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RESUMO 
 

O presente trabalho visa à síntese, caracterização e estudo termoanalítico dos 

isonicotinatos de lantânio(III), cério(III), praseodímio(III), neodímio(III), samário(III), 

európio(III), gadolínio(III), térbio(III), disprósio(III), hólmio(III), érbio(III), túlio(III), 

itérbio(III), lutécio(III) e ítrio(III) no estado sólido. A síntese foi realizada por 

precipitação, tendo como precursores o ácido isonicotínico, e os óxidos dos 

respectivos metais. A caracterização dos compostos obtidos foi realizada 

empregando-se métodos analíticos clássicos, e as técnicas de Termogravimetria e 

calorimetria exploratória diferencial simultânea (TG-DSC), espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho (IV) com transformada de Fourier (FTIR), 

termogravimetria acoplada à espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

(TG/FTIR), calorimetria exploratória diferencial (DSC), e difração de raios X pelo 

método do pó (DRXP). A partir dos dados das análises a estabilidade térmica, 

comportamento térmico, principais produtos gasosos liberados durante a 

decomposição térmica, estequiometria, quantidade e modo de interação das 

moléculas de água presentes, cristalinidade e modo de coordenação metal-ligante 

foram determinados. Os resultados foram ainda comparados com dados da literatura. 

 

Palavras-chave: Química analítica. Análise térmica. Termogravimetria. Metais de 

terras raras. Síntese inorgânica. 

  



 

 

ABSTRACT 
 

The present work aims at the synthesis, characterization and thermoanalytical study 

of isonicotinates of lanthanum (III), cerium (III), praseodymium (III), neodymium (III), 

samarium (III), europium (III), gadolinium (III), dysprosium (III), holmium (III), erbium 

(III), thulium (III), ytterbium (III), lutetium (III) and yttrium (III) solid. The synthesis was 

carried out by precipitation, having as precursors the isonicotinic acid, and the oxides 

of the respective metals. The characterization of the obtained compounds was carried 

out using classical analytical methods, and the techniques of thermogravimetry and 

simultaneous differential scanning calorimetry (TG-DSC), absorption spectroscopy in 

the infrared (IV) region with Fourier transform (FTIR), coupled thermogravimetry 

infrared absorption spectroscopy (TG / FTIR), differential scanning calorimetry (DSC), 

and X-ray diffraction by the powder method (XRD). From the analysis data the thermal 

stability, thermal behavior, main gaseous products released during thermal 

decomposition, stoichiometry, amount and mode of interaction of the water molecules 

present, crystallinity and mode of metal-bonding coordination were determined. The 

results were also compared with data from the literature. 

 

Keywords: Analytical chemistry. Thermal analysis. Thermogravimetry. Rare earth. 
Metals. Inorganic synthesis.  
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1 INTRODUÇÃO  

Compostos híbridos metalo-orgânicos compreendem uma classe de materiais 

de propriedades físicas e químicas singulares e bastante atrativas para aplicações 

tanto tecnológicas quanto biológicas. São inúmeros os relatos encontrados na 

literatura descrevendo a síntese e caracterização de materiais formados por centros 

metálicos coordenados a ligantes orgânicos que possuem propriedades 

luminescentes, catalíticas, adsorventes, optoeletrônicas, de distribuição e liberação 

controlada de fármacos, etc. (CUI; CHEN; QIAN, 2013; KITCHEN, 2017; YIN et al., 

2015). 

Em geral, estes compostos são obtidos através do planejamento racional de 

suas estruturas, buscando otimizar as características do material que se deseja obter 

para uma aplicação específica. Neste sentido, a química supramolecular e o princípio 

da automontagem dos blocos de construção (building blocks), bem como a sua 

escolha, é uma estratégia amplamente empregada para a obtenção de estruturas com 

tamanho de poros, área superficial, sítios ativos e ambiente químico bem definidos. 

Quanto à escolha das moléculas que desempenham o papel de ligante, estas podem 

ser escolhidas de acordo com sua capacidade de atuar como “ponte” entre os centros 

metálicos (ligantes multidentados) levando à propagação da estrutura em uma, duas 

ou três dimensões (1D, 2D ou 3D) e consequente formação de uma rede polimérica – 

os chamados polímeros de coordenação.  

Além da denticidade do ligante, a sua rigidez também é um fator importante 

quando se deseja obter estruturas poliméricas capazes de suportar as condições em 

que será empregado sem que entrem em colapso, perdendo suas propriedades ou 

eficiência. Outra característica do ligante que pode ser explorada é a sua capacidade 

de absorver radiação eletromagnética, a qual pode ser utilizada como mecanismo de 

transferência de energia – o chamado efeito-antena – quando se deseja obter 

compostos com propriedades luminescentes otimizadas, como no caso de compostos 

de coordenação com íons luminescentes como os lantanídeos.  

O ácido isonicotínico, ou ácido 4-piridinacarboxílico (Figura 1), um isômero do 

ácido nicotínico, é um composto constituído por um anel aromático de seis membros, 

contendo cinco carbonos e um nitrogênio, que substitui uma unidade carbono-

hidrogênio no anel benzênico, e também uma cadeia lateral de ácido carboxílico na 

posição 4 do anel. É um composto usado principalmente como um percursor para 
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fármacos tuberculostáticos, especialmente a isoniazida (hidrazida do ácido 

isonicotínico), sendo esta a forma mais efetiva (VAN LOENHOUT-ROOYACKERS; 

VEEN, 1998). Além disso, o ácido isonicotínico e seus derivados são usados na 

produção de produtos farmacêuticos e agroquímicos. 

 
Figura 1 – Estrutura química do ácido isonicotínico. 
(Fonte: Próprio autor). 

Os elementos lantanídeos, que compreendem os elementos com número 

atômico (Z) de 57 a 71 (cério ao lutécio, respectivamente) pertencem ao período 6 da 

tabela periódica. Embora contrarie as recomendações da IUPAC, o próprio lantânio 

(Z = 56) usualmente é incluído como elemento pertencente à série dos lantanídeos. 

Estes elementos pertencem ainda a uma classe mais abrangente, denominada 

Terras-raras, que compreende além dos já citados, os elementos ítrio (Z = 39) e 

Escândio (Z = 31) (ABRÃO, 1994). O termo Terras-raras foi escolhido devido à 

aparência dos óxidos destes elementos (na realidade uma mistura de óxidos, fato 

desconhecido à época) que se assemelhava à dos óxidos de cálcio, magnésio e 

alumínio, conhecidos como Terras Comuns. O fato de terem sido chamado Terras 

Raras está associado ao fato de se acreditar na época que esses elementos eram 

raros, o que se sabe hoje não ser verdade. O elemento menos abundante na crosta 

terrestre da classe das terras raras, o túlio (0,3 ppm), tem uma abundância maior que 

elementos que não são considerados raros, como o Selênio (0,05 ppm), Mercúrio 

(0,067 ppm) e Cádmio (0,11 ppm). 

Alguns compostos de coordenação de lantanídeos tendo como ligante orgânico 

o ácido isonicotínico já foram descritos na literatura. O principal objetivo desses 

trabalhos foi avaliar suas propriedades luminescentes e espectroscópicas (CHEN; 

FUKUZUMI, 2009; JIA et al., 2008).  

Hilder e colaboradores estudaram os complexos de európio e térbio com os 

ligantes picolinato, nicotinato, isonicotinato e 2-furanato sintetizados partir de soluções 

aquosas (HILDER et al., 2013). A composição e estrutura dos compostos foram 
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estudadas por meio da espectroscopia de absorção de infravermelho, microanálise, 

complexometria por EDTA e difração de raios X pelo método do pó. Além disso, 

também foram determinadas as propriedades optoeletrônicas no estado sólido 

utilizando espetroscopia de reflectância, excitação e emissão. Todos os compostos 

de térbio apresentaram forte emissão, sugerindo que os níveis de emissão do Tb3+ 

são eficientemente povoados por todos os quatro ligantes estudados. Os dados 

obtidos foram também comparados qualitativamente com a intensidade de 

luminosidade obtida para outros complexos envolvendo ligantes carboxílicos, de modo 

a se correlacionar a estrutura eletrônica dos ligantes com as propriedades 

luminescentes. 

Em outro estudo, a síntese hidrotérmica de compostos de coordenação de 

lantanídeos com os ácidos isonicotínico foi realizada por Huang e colaboradores, que 

obtiveram os compostos [Ln(IN)(CO3)(H2O)] (Ln = La (1), Eu (2); IN = isonicotinato). 

Esses compostos foram estudados através de difração de raios X, espectroscopia na 

região do infravermelho e luminescência. Os resultados mostraram que esses 

compostos apresentaram arranjo cristalino bidimensional (2D), e que apresentaram 

melhorias nas propriedades luminescentes do composto de Eu3+ (HUANG et al., 

2012). 
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2 OBJETIVOS 

Tendo em vista as interessantes propriedades e suas possíveis aplicações 

tecnológicas, a presente pesquisa teve como objetivos a síntese de compostos de 

coordenação de lantânio(III), cério(III), praseodímio(III), neodímio(III), samário(III), 

európio(III), gadolínio(III),  térbio(III), disprósio(III), hólmio(III), érbio(III), túlio(III), 

itérbio(III), lutécio(III) e ítrio(III) empregando como ligante orgânico o íon isonicotinato 

(4-piridinacarboxilato), através da precipitação em solução, pela adição de uma 

solução de isonicotinato de sódio à solução de cloreto de lantanídeos, e/ou outros 

métodos aplicáveis, como a síntese em meio homogêneo empregando ureia e síntese 

via carbonato de lantanídeos. 

Após a síntese, os compostos foram caracterizados através das técnicas de 

termogravimetria e calorimetria exploratória diferencial simultâneas (TG−DSC), 

calorimetria exploratória diferencial (DSC), termomicroscopia (microscópio acoplado 

ao DSC), espectroscopia de absorção na região do infravermelho com transformada 

de Fourier (FTIR), análise dos gases liberados (EGA por TG−FTIR), complexometria 

com EDTA e difratometria de raios X pelo método do pó (DRXP). 

Tendo em vista a importância da avaliação das rotas de síntese e 

caracterização de tais compostos independente das possíveis aplicações, este estudo 

tem por objetivo contribuir para o entendimento das propriedades térmicas e 

espectroscópicas de tais compostos. 

2.1. Objetivos específicos 

As técnicas analíticas empregadas foram utilizadas com os seguintes objetivos: 

• TG-DSC: Determinar a estabilidade térmica dos compostos, presença de 

transformações físicas e variações de massa envolvidas nas etapas de 

decomposição térmica, bem como determinar a fórmula mínima dos 

compostos com base em cálculos estequiométricos.  

• DSC: Determinar a energia envolvida nos processos de desidratação dos 

compostos e sugerir o grau de interação das moléculas nos compostos 

formados.  

• DSC-fotovisual: Atribuir com maior facilidade os eventos térmicos 

observados na curva aos fenômenos físicos que podem originá-los, como 

fusão, transição de fase, cristalização, etc. 
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• FTIR: Sugerir, com base no estudo do deslocamento das bandas de 

absorção na região do infravermelho os sítios e possíveis modos de 

coordenação metal-ligante. 

• TG-FTIR: Identificar os gases produzidos em cada etapa de decomposição 

térmica dos compostos. 

• Complexometria por EDTA: determinar a estequiometria, em conjunto com 

os dados obtidos através das curvas TG dos compostos. 

• Difratometria de raios X: determinar o grau de cristalinidade dos compostos, 

avaliar a presença de compostos isomórficos na série, bem como comparar 

os difratogramas experimentais com os calculados a partir de dados 

cristalográficos obtidos para compostos descritos na literatura com a 

mesma estequiometria. 

De uma maneira mais abrangente os dados analíticos serão utilizados com intuito 

de realizar o estudo comparativo do comportamento térmico, gases gerados a partir 

da decomposição térmica e modo de coordenação a partir das técnicas de FTIR, ao 

longo da série dos lantanídeos. 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

3.1.  Materiais 

Os principais reagentes utilizados e suas respectivas procedências estão 

listados abaixo (Tabela 1). Todos os reagentes utilizados são de grau analítico. 

Tabela 1 – Principais reagentes utilizados e sua procedência. 

Reagentes Procedência 

Ácido Isonicotínico, 99,9% Sigma-Aldrich 

Ácido Clorídrico MERCK 

Na2EDTA MERCK 

Hidróxido de Sódio MERCK 

Óxido de Lantânio (La2O3), 99,9% MERCK 

Nitrato de Cério (Ce(NO3)36H2O), 99,9% ALDRICH 

Óxido de Praseodímio (Pr6O11), 99,9% ALDRICH 

Óxido de Neodímio (Nd2O3), 99,9% ALDRICH 

Óxido de Samário (Sm2O3), 99,9% ALDRICH 

Óxido de Európio (Eu2O3), 99,9% ALDRICH 

Óxido de Gadolínio (Gd2O3), 99,9% ALDRICH 

Óxido de Térbio (Tb4O7), 99,9%  ALDRICH 

Óxido de Disprósio (Dy2O3), 99,9% ALDRICH 

Óxido de Hólmio (Ho2O3), 99,9% ALDRICH 

Óxido de Érbio (Er2O3), 99,9%  SIGMA 

Óxido de Túlio (Tm2O3), 99,9%  ALDRICH 

Óxido de Itérbio (Yb2O3), 99,9%  ALDRICH 

Óxido de Lutécio (Lu2O3), 99,9%  ALDRICH 

Cloreto de Ítrio (YCℓ3∙9H2O), 99,9%  ALDRICH 

Acetato de Amônio  MERCK 

Alaranjado de Xilenol MERCK 

 

3.2. Preparo das soluções de íons Lantanídeos 

Os cloretos de La(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), Eu(III), Gd(III), Tb(III), Dy(III), 

Ho(III), Er(III), Tm(III), Yb(III) e Lu(III) foram preparados pelo ataque dos respectivos 
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óxidos (Tabela 1) com ácido clorídrico concentrado sob aquecimento, processo 

descrito pelas equações químicas 1, 2 e 3: 

Ln2O3 (s) + 6 HCℓ (aq) → 2 LnCℓ3 (aq) + 3 H2O (ℓ)      (1) 

Pr6O11(s) + 18 HCℓ(aq) → 6 PrCℓ3(aq) + 9 H2O(ℓ) + O2(g)     (2) 

Tb4O7(s) + 12 HCℓ(aq) → 4 TbCℓ3(aq) + 6 H2O(ℓ) + ½ O2(g)    (3) 

Após a completa dissolução dos óxidos, o excesso de ácido foi eliminado 

através de repetidas evaporações da solução até próximo à secura. Finalmente as 

soluções obtidas nesta etapa foram diluídas de forma a se obter uma solução com 

concentração de 0,1 mol L−1. Em seguida, o pH da solução de cloreto foi ajustado em 

aproximadamente 5 utilizando-se soluções de HCℓ ou NaOH 0,1 mol L−1. 

Para os íons Ce(III) e Y(III), uma solução de mesma concentração foi preparada 

pela simples dissolução de Ce(NO3)36H2O ou YCℓ3∙9H2O em água destilada. 

3.3.  Síntese dos compostos  

A solução de isonicotinato de sódio foi preparada através da neutralização de 

uma solução de ácido isonicotínico com solução de NaOH (equação 4), de forma a se 

obter uma solução de 0,1 mol L−1 de isonicotinato de sódio, ajustando-se o pH da 

solução final em aproximadamente 7,5: 

C6H5NO2(aq) + NaOH(aq)  → Na(C6H4NO2)(aq) + H2O(ℓ)     (4) 

Os isonicotinatos dos respectivos íons lantanídeos foram obtidos fazendo-se 

reagir os respectivos cloretos (ou nitrato) preparados anteriormente com solução de 

isonicotinato de sódio em quantidade estequiométrica (com um ligeiro excesso) para 

formação de 1 g de composto, pressupondo-se uma estequiometria 1:3 (metal:ligante) 

de acordo com o balanço de cargas (equação 5): 

LnCℓ3(aq) + 3 Na(C6H4NO2)(aq) → Ln(C6H4NO2)3 (s) + 3 NaCℓ(aq)    (5) 

O precipitado resultante foi mantido em contato com a solução-mãe em um 

banho-maria a 60 °C para digestão dos compostos. Os cristais formados foram então 

filtrados e lavados para a eliminação de íons cloreto ou nitrato (confirmada através de 
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teste qualitativo com solução AgNO3/HNO3 para íons cloreto ou difenilamina/H2SO4 

para íons nitrato). 

Os compostos obtidos após a lavagem, foram secos por 48 horas em estufa de 

circulação forçada de ar a 50 °C e, posteriormente, mantidos em dessecador contendo 

cloreto de cálcio anidro para posterior análise. 

O teor de íons metálicos, número de moléculas de água de hidratação e 

conteúdo de ligante isonicotinato foram determinados a partir de curvas TG. Os íons 

metálicos foram também determinados por complexometria com solução padrão de 

EDTA após a calcinação dos compostos aos respectivos óxidos e a sua dissolução 

em solução de ácido clorídrico concentrado (FLASCHKA, 1964; IONASHIRO; 

GRANER; NETTO, 1983). 

3.4. Termogravimetria e análise térmica diferencial simultâneas (TG−DSC)  

 As curvas TG−DSC foram obtidas num sistema de análise térmica da Mettler 

Toledo, modelo TG/DSC 1. Foi utilizada atmosfera dinâmica de ar seco como gás de 

purga a uma vazão de 50 mL min−1, razão de aquecimento de  

10 °C min−1, massa de amostra de aproximadamente 10,0 mg e cadinhos de  

-alumina (Al2O3). 

3.5. Calorimetria exploratória Diferencial (DSC) 

As curvas DSC foram obtidas utilizando o calorímetro exploratório diferencial 

da TA Instruments, modelo Q10. O gás de purga utilizado foi ar seco, com vazão de 

50 mL min−1. Foi adotada uma razão de aquecimento de 10 °C min−1 e massa de 

amostra de aproximadamente 2 mg. Cadinhos de alumínio com tampa perfurada 

foram usados como suporte de amostra para obtenção das curvas DSC. 

As imagens de termomicroscopia (microscópio acoplado ao DSC) foram 

obtidas no equipamento de DSC da Mettler Toledo, modelo DSC−1, acoplado a uma 

câmera digital Olympus, modelo SC 30. Esta câmera incorpora um sensor de 3,3 

megapixel CMOS, subconjunto mecânico Navitar 1-6232D com zoom de 6,5 X. As 

condições experimentais foram as mesmas utilizadas para obtenção das curvas DSC. 
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3.6. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros de absorção na região do infravermelho para o isonicotinato de 

sódio e para os compostos foram obtidos em um espectrofotômetro da Nicolet, modelo 

iS10, utilizando um acessório reflectância total atenuada (ATR) com janela Ge e 

detector de sulfato de triglicina deuterada (DTGS). Os espectros de FTIR foram 

registrados com 32 varreduras por espectro a uma resolução de 4 cm−1. 

3.7.  Análise dos gases liberados (Evolved Gas Analysis – TG-DSC-FTIR) 

Os experimentos de análise de gases liberados (TG-DSC-FTIR) foram 

realizados acoplando o analisador termogravimétrico ao espectrômetro de FTIR da 

Nicolet, equipado com uma célula de gás e detector de DTGS com janelas de KBr. O 

forno do analisador termogravimétrico e a célula de gás aquecida (a 250 °C) foram 

acoplados através de uma linha de transferência de aço inoxidável aquecida  

(a 225 °C) de 120 cm com diâmetro de 3 mm, ambos purgados com ar seco  

(50 mL min−1). Os espectros de IV dos gases foram registados com 16 varreduras por 

espectro a uma resolução de 4 cm−1. 

3.8. Difratometria de raios X pelo método do pó (DRX) 

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando um difratômetro da 

Siemens, modelo D-5000 utilizando radiação CuK ( = 1,541 Å), tensão de operação 

de 40 kV, corrente de 20 mA. Foram utilizados suportes de vidro, e as amostras foram 

expostas à radiação com ângulos de incidência (2θ) no intervalo de 5° a 80°, a um 

passo de 0,02° com tempo de coleta de 2 segundos. 

Os difratogramas de raios X com aquecimento foram obtidos utilizando um 

difratômetro de raios X Bruker, modelo AXS D8 Advance, empregando radiação CuK 

( = 1,541 Å), tensão de operação de 40 kV, corrente de 40 mA. 

3.9. Complexometria por EDTA 

A complexometria com sal dissódico do ácido etilenodiaminotetracético 

(Na2EDTA) foi empregada para determinar o teor de íons metálicos nos compostos.  

Inicialmente, calculou-se a massa de cada composto necessária para preparar 

50 mL de solução do metal, e utilizar um volume de 2,5 mL de EDTA 0,00999 mol L-1 
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para titular uma alíquota de 10,00 mL desta solução, seguindo procedimento descrito 

na literatura, com modificações propostas por Ionashiro e colaboradores 

(IONASHIRO; GRANER; NETTO, 1983; LYLE; RAHMAN, 1963). Este cálculo foi 

realizado levando-se em consideração a estequiometria determinada a partir das 

curvas TG.  

Esta massa foi pesada em balança analítica e levada a uma mufla EDGECOM 

3000 à temperatura de 800 °C durante 30 minutos, a fim de converter os compostos 

de lantanídeos em seus respectivos óxidos metálicos. Os sólidos resultantes foram 

então dissolvidos em solução de HCℓ concentrado a quente. Após a sua dissolução e 

formação dos cloretos dos respectivos metais, o conteúdo foi transferido 

quantitativamente para balões volumétricos de 50,00 mL e o volume completado com 

água destilada. Desta solução, 10,00 mL foram transferidos para um béquer de 50 

mL, ao qual foram adicionados cerca de 30 mL de água destilada, e o pH da solução 

ajustado em aproximadamente 6,0 com tampão acetato de amônio (2,0 mols L-1). 

Adicionou-se em seguida aproximadamente 5 mg de solução sólida de alaranjado de 

xilenol/KNO3 0,1% (m/m) como indicador. Por fim, foi realizada a titulação com solução 

EDTA, com auxílio de uma bureta de pistão Metrohm AG Herisau, modelo E274, até 

o ponto final, indicado pela mudança de coloração da solução de rósea para amarelo, 

devida ao indicador metalocrômico. As titulações foram realizadas em triplicata e os 

volumes de EDTA gastos foram então utilizados para os cálculos posteriores. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Análise térmica do ácido isonicotínico 

As curvas TG−DSC do ácido isonicotínico são apresentadas na Figura 2. A 

curva TG mostra apenas uma etapa de perda de massa para o ácido isonicotínico, 

associada a um pico endotérmico na curva DSC, com perda de massa de 99,95%. A 

variação de massa observada é atribuída à sublimação do composto, que foi 

confirmada através de um teste aquecendo-se o composto em um tubo de ensaio. 

Pôde-se observar a deposição de um sólido branco nas paredes do tubo, devido à 

condensação do composto. O sólido condensado foi analisado por FTIR, confirmando 

que se tratava do ácido isonicotínico, e não de um eventual produto de decomposição. 

 

 
Figura 2 – Curva TG−DSC do ácido isonicotínico em atmosfera de ar (m = 10,0125 mg, exo ). 
(Fonte: Próprio autor). 

4.2.  Caracterização dos complexos 

4.2.1. Resultados analíticos e termoanalíticos  

Os resultados analíticos e termoanalíticos (TG) são apresentados na Tabela 2. 

Com estes resultados foi possível estabelecer a estequiometria destes compostos, 

que estão de acordo com a fórmula geral Ln(IN)3·2H2O, em que Ln representa os 

lantanídeos trivalentes do La ao Yb (exceto promécio), e Y; IN representa o ligante 

Isonicotinato, e Lu(IN)3. 
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Tabela 2 – Dados analíticos e termoanalíticos para os compostos Ln(IN)3·nH2O. 

Ln = Lantanídeos e Y; TG em atmosfera de ar, IN = isonicotinato. 

4.2.2. Análise térmica dos isonicotinatos de lantanídeos e ítrio 

As curvas TG de todos os compostos de lantanídeos e ítrio são apresentadas 

na Figura 3. 
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Figura 3 – Curvas TG dos isonicotinatos de lantanídeos e ítrio divididas em dois grupos, de acordo 
com o perfil de decomposição térmica. 
(Fonte: Próprio autor). 

Compostos 
Ln (óxido)/ % IN (perda)/ % H2O / % Resíduo  

Final Calc. EDTA TG Calc. TG Calc. TG 

La(IN)3·2H2O 30,10 29,90 30,22 63,24 63,08 6,66 6,70 La2O3 

Ce(IN)3·2H2O 31,73 31,50 31,59 61,63 61,64 6,64 6,77 CeO2 
Pr(IN)3·2H2O 31,34 31,25 31,11 62,03 62,20 6,63 6,69 Pr6O11 

Nd(IN)3·2H2O 30,78 30,60 30,97 62,63 62,32 6,59 6,71 Nd2O3 
Sm(IN)3·2H2O 31,54 31,66 31,55 61,94 61,72 6,52 6,73 Sm2O3 

Eu(IN)3·2H2O 31,75 31,80 31,42 61,75 61,93 6,50 6,65 Eu2O3 
Gd(IN)3·2H2O 32,39 32,20 32,26 61,17 61,20 6,44 6,54 Gd2O3 
Tb(IN)3·2H2O 33,30 33,45 33,11 60,28 60,40 6,42 6,49 Tb4O7 
Dy(IN)3·2H2O 33,02 32,87 33,12 60,60 60,28 6,38 6,60 Dy2O3 
Ho(IN)3·2H2O 33,30 33,46 33,13 60,35 60,38 6,35 6,49 Ho2O3 
Er(IN)3·2H2O 33,58 33,41 33,37 60,09 60,13 6,33 6,50 Er2O3 
Tm(IN)3·2H2O 33,37 33,11 33,37 59,93 59,68 6,30 6,55 Tm2O3 
Yb(IN)3·2H2O 34,24 34,05 34,38 59,50 59,23 6,26 6,39 Yb2O3 
Lu(IN)3 36,44 36,22 36,66 62,83 62,62 - - Lu2O3 
Y(IN)3·2H2O 22,98 22,72 22,88 69,68 69,63 7,34 7,49 Y2O3 
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Estas curvas mostram que todos os compostos foram obtidos como dihidratos 

(com exceção do Lu), e que a desidratação ocorre em uma única etapa. Dois padrões 

de comportamento térmico são observados para os compostos (Figura 3). 

Primeiramente, observa-se uma estreita semelhança em relação aos perfis das curvas 

TG−DSC dos compostos de cério, praseodímio e térbio, os quais se decompõem com 

oxidação dos centros metálicos com formação de óxidos característicos como resíduo 

final, e, portanto, serão discutidos separadamente. Por outro lado, os demais 

compostos de lantanídeos e o composto de ítrio têm comportamento semelhante entre 

si em relação ao perfil de decomposição do composto anidro. Esta observação é 

necessária uma vez que o composto de lutécio foi obtido na forma anidra, única 

característica que o difere dos demais deste grupo. 

A estabilidade térmica dos compostos hidratados (I) ou anidros (II) e a 

temperatura final de decomposição térmica (III), bem como o intervalo de temperatura 

de desidratação (IV), conforme demonstrado pelas curvas TG−DSC, dependem da 

natureza do íon metálico, estão listados na Tabela 3 e seguem a seguinte ordem: 

(I) Sm>Pr=Nd=Eu=La=Ce>Gd=Tb>Er=Dy>Y=Ho>Tm>Yb 

(II) La>Pr>Dy=Lu=Y>Yb>Eu=Er>Nd=Ho=Tm>Sm>Gd=Tb>Ce 

(III) Pr=Yb=Er=Tm>Sm>Y>La>Eu>Nd=Gd>Dy=Lu=Ho=Tb>Ce 

(IV) Sm>Nd>Pr>Ce>La>Dy=Y>Eu=Gd=Ho=Tm=Yb>Er>Tb 

Tabela 3 - Temperaturas de estabilidade térmica dos compostos de acordo com o metal lantanídeo. 

Metal 
Evento 

I / °C II / °C III / °C IV / °C 

La 110 430 695 65 

Ce 110 340 450 70 

Pr 110 400 720 80 

Nd 110 370 690 90 

Sm 125 360 715 105 

Eu 110 375 690 50 

Gd 105 345 690 50 

Tb 105 345 680 40 

Dy 95 390 680 55 

Ho 90 370 680 50 

Er 95 375 720 45 

Tm 85 370 720 50 

Yb 80 380 720 50 

Lu — 390 680 — 

Y 90 390 710 55 
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As temperaturas dos respectivos eventos acima listados estão dispostas na 

forma de um gráfico, que relaciona a temperatura do evento com o íon lantanídeo 

presente no composto, na Figura 4. Além disso, estes dados podem ser melhor 

entendidos considerando-se os eventos descritos na Tabela 4 (pág. 44). 

 
Figura 4 – Gráfico comparativo das temperaturas de início de desidratação (I), estabilidade térmica 
(II) e temperatura final de decomposição (III) em função do lantanídeo presente no composto. 

4.2.3.  Composto de cério 

As curvas TG-DSC relativas ao composto de cério são apresentadas na  

Figura 5. A primeira perda de massa entre 110 e 180 °C, a qual está associada a um 

pico endotérmico a 170 °C, é atribuída à desidratação, com perda de 2 H2O  

(ΔmCalc. = 6,64%, ΔmTG = 6,77%).  
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Figura 5 – Curvas TG−DSC do composto de cério (mi = 10.0184 mg). 
(Fonte: Próprio autor). 

Após a desidratação, o composto anidro é termicamente estável até 340 °C e, 

acima desta temperatura, a decomposição térmica ocorre em uma única etapa através 

de um processo rápido até 450 °C. O pico exotérmico acentuado, que ocorre a 440 °C 

na curva DSC, correspondente a esta perda de massa, é atribuído à reação de 

oxidação de Ce(III) a Ce(IV), junto com a oxidação da matéria orgânica e/ou dos 

produtos gasosos liberados durante o processo térmico de decomposição. 

A menor estabilidade térmica do composto de cério é devido à reação de 

oxidação de Ce(III), como já observado para outros compostos de cério (IONASHIRO 

et al., 2012; LIMA et al., 2010; TEIXEIRA et al., 2016). A perda de massa total até 450 

°C está de acordo com a formação de óxido de cério (IV), CeO2, como resíduo final  

(ΔmCalc. = 68,27%, ΔmTG = 68,41%). 

4.2.4.  Composto de praseodímio 

As curvas TG−DSC para o composto de praseodímio são apresentadas na 

Figura 6. A primeira perda de massa entre 110 e 190 °C, correspondente a um 

pequeno e largo evento endotérmico (120-190 °C), é atribuída à desidratação, com 

perda de 2 H2O (ΔmCalc. = 6,63%, ΔmTG = 6,69%). 
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Figura 6 – Curvas TG−DSC do composto de praseodímio (mi = 10,0822 mg). 
(Fonte: Próprio autor). 

O composto anidro é estável até 400 °C e acima desta temperatura a 

decomposição térmica ocorre em uma etapa, no entanto com indício de eventos 

sobrepostos entre 400-510, e uma etapa lenta entre 510-720 °C, com perdas de 

61,14% e 1,06%, respectivamente. A primeira etapa ocorre através de um processo 

rápido, associado a um grande e acentuado pico exotérmico a 490 °C, com ombro a 

470 °C na curva DSC. Este evento é atribuído à oxidação de matéria orgânica e/ou 

produtos gasosos gerados durante a decomposição térmica juntamente com a reação 

oxidativa parcial de Pr(III) a Pr6O11, com formação de pequena quantidade de resíduo 

carbonáceo.  

A última etapa é atribuída à oxidação do resíduo carbonáceo. Nenhum evento 

térmico é observado nesta etapa, provavelmente porque o calor envolvido não é 

suficiente para produzir um evento térmico, devido à pequena quantidade de resíduo 

e à perda de massa que ocorre muito lentamente. A perda de massa total até 720 °C 

está de acordo com a formação de óxido de praseodímio, Pr6O11, como resíduo final 

(Calc. = 62,03%, TG = 62,20%). 

4.2.5. Composto de térbio 

Para o composto térbio (Figura 7) a primeira perda de massa é atribuída à 

desidratação com perda de 2 H2O, e ocorre em uma única etapa de perda de massa, 

associada ao pico endotérmico (ΔmCalc. = 6,42%, ΔmTG = 6,49%). 
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Figura 7 - Curvas TG−DSC do composto de térbio (mi = 10.0042 mg). 
(Fonte: Próprio autor). 

Na segunda etapa de perda de massa, observa-se um processo rápido, 

correspondendo a um grande pico exotérmico que é atribuído à oxidação da matéria 

orgânica e/ou dos gases gerados durante a decomposição térmica, e à oxidação 

parcial do Tb(III) a Tb(IV), com a formação de Tb4O7 e uma pequena quantidade de 

resíduo carbonizado. A última etapa é atribuída à oxidação do resíduo carbonizado, 

com a formação de óxido de térbio, Tb4O7, como resíduo (ΔmCalc. = 66,70%,  

ΔmTG = 66,89%). Não é possível detectar na curva DSC um evento térmico associado 

a esta etapa, provavelmente porque a quantidade de resíduo carbonáceo é tão 

pequena que o calor liberado não é suficiente para sensibilizar o termopar. 

O último evento de perda de massa (ΔmCalc. = 2,14%, ΔmTG = 0,51%) que ocorre 

entre 880 - 920 °C, correspondendo a um pequeno evento endotérmico na curva DSC, 

é atribuído à redução parcial de Tb4O7 [uma mistura óxidos de Tb(III) e Tb (IV)] a 

Tb2O3 por carvão residual ou material carbonizado de etapas de decomposição 

anteriores, conforme equação 6: 

Tb4O7(s) + C(s) → 2 Tb2O3(s) + CO(g)        (6) 

Os picos endotérmicos, sem perda de massa, observados na curva DSC foram 

atribuídos à transição de fase do composto. Este fenômeno foi investigado em mais 

detalhes empregando DSC, e será discutido na seção correspondente. 
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4.2.6. Compostos de La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y 

As curvas TG−DSC são apresentadas da Figura 8 à Figura 19. Para todos os 

compostos, exceto Lu, a primeira perda de massa é atribuída à desidratação com 

perda de 2 H2O. Esta etapa está também associada a picos endotérmicos na curva 

DSC (exceto para Sm e Nd que apresentam uma endoterma). 

Para os compostos na forma anidra, a segunda etapa de perda de massa 

ocorre por meio de um processo rápido (embora todos sejam formados pela 

sobreposição de pelo menos duas etapas, como pode ser observado na curva DTG), 

correspondendo à oxidação da matéria orgânica do ligante e/ou dos gases produzidos 

durante a decomposição térmica, com a formação de dioxicarbonato de lantanídeo 

(Ln2O2CO3) e resíduo carbonizado, também associados a picos exotérmicos na curva 

DSC. A formação do derivado de carbonato nesta etapa foi confirmada quando uma 

solução de ácido clorídrico foi adicionada em amostras aquecidas até a temperatura 

mostrada pelas curvas TG-DSC correspondentes, e houve a formação de bolhas 

devido à liberação de gás CO2.  

A última etapa que ocorre como um processo lento, e que está associada a um 

pequeno e largo evento exotérmico, é atribuída à oxidação do resíduo carbonizado e 

uma endoterma relativa à decomposição térmica do derivado carbonato, com a 

formação do respectivo óxido, Ln2O3 (Ln = Dy ao Lu) e Y2O3.  

Embora exista uma grande similaridade nos perfis das curvas TG-DSC desses 

compostos, os intervalos de temperatura, as variações de massa e a temperatura dos 

picos observados em cada etapa dessas são únicas para cada composto. Sendo 

assim, a  Tabela 4 resume os dados termoanalíticos (TG-DSC e DSC) para todos os 

compostos estudados. 

Além dos eventos térmicos associados a variações de massa na curva TG, os 

compostos de Eu, Gd, Dy e Tb também exibem eventos endotérmicos sem perda de 

massa, que foram associados à transição de fase dos compostos. Estes fenômenos 

estão descritos na seção DSC. 
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Figura 8 – Curvas TG−DSC do composto de lantânio (mi = 10,0172 mg; exo ). 
(Fonte: Próprio autor). 
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Figura 9 – Curvas TG−DSC do composto de neodímio (mi = 9,9793 mg; exo ). 
(Fonte: Próprio autor). 
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Figura 10 – Curvas TG−DSC do composto de samário (mi = 9,9682 mg; exo ). 
(Fonte: Próprio autor). 
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Figura 11 – Curvas TG−DSC do composto de európio (mi = 10,0662 mg; exo ). 
(Fonte: Próprio autor). 
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Figura 12 – Curvas TG−DSC do composto de gadolínio (mi = 10,0952 mg; exo ). 
(Fonte: Próprio autor). 
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Figura 13 - Curvas TG−DSC do composto de disprósio (mi = 9.9876 mg; exo ). 
(Fonte: Próprio autor). 
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Figura 14 - Curvas TG−DSC do composto de hólmio (mi = 9.9280 mg; exo ). 
(Fonte: Próprio autor). 
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Figura 15 - Curvas TG−DSC do composto de érbio (mi = 9.9632 mg; exo ). 
(Fonte: Próprio autor). 
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Figura 16 - Curvas TG−DSC do composto de túlio (mi = 9.9911 mg; exo ). 
(Fonte: Próprio autor). 
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Figura 17 - Curvas TG−DSC do composto de itérbio (mi = 9.9941 mg; exo ). 
(Fonte: Próprio autor). 
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Figura 18 - Curvas TG−DSC do composto de lutécio (mi = 10.0174 mg; exo ). 
(Fonte: Próprio autor). 
 

200 400 600 800 1000

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

 M
a
s
s
a
 /

 %

 TG

 DSC

 DTG

Temperatura / ºC

-5

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

F
lu

x
o
 d

e
 C

a
lo

r 
/ 

W
g

-1

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

D
T

G
 /

 %
 º

C
-1

Y(IN)
3
·2H

2
O 

 
Figura 19 - Curvas TG−DSC do composto de ítrio (mi = 10.0056 mg; exo ) 
(Fonte: Próprio autor). 
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Tabela 4 – Dados termoanalíticos dos isonicotinatos de lantanídeos e ítrio. 

Composto 
 Etapas 

Trans. Fase 
 Primeira Segunda Terceira 

La(IN)32H2O 
 / °C 110-175 430 – 415 510-695 — 

Tp / °C 170↓ 470 e 495 ↑ 570↑** — 
Δm / % 6,70 55,63 7,45 — 

      

Ce(IN)32H2O 
 / °C 110 – 180 340 – 450 — — 

Tp / °C 170↓ 440 ↑ — — 
Δm / % 6,77 61,64 — — 

      

Pr(IN)32H2O 
 / °C 110 – 190 400-510 510-720 — 

Tp / °C 120 –190*↓ 490 ↑ — — 
Δm / % 6,69 61,14 1,06 — 

      

Nd(IN)32H2O 
 / °C 110-200 370 – 410 510-690 — 

Tp / °C 150*↓ 470 e 490 ↑ 640↑** — 
Δm / % 6,71 55,45 6,87 — 

      

Sm(IN)32H2O 
 / °C 125-230 360 – 520 520-715 — 

Tp / °C 210*↓ 505 ↑ 530 — 
Δm / % 6,73 55,18 6,54 — 

      

Eu(IN)32H2O 
 / °C 110-160 375 – 490 490-690 — 

Tp / °C 145↓ 470 ↑ 555 319↓ 
Δm / % 6,65 56,49 5,44 — 

      

Gd(IN)32H2O 
 / °C 105-155 345 – 495 495-690 — 

Tp / °C 140↓ 485 ↑ 570↑ — 
Δm / % 6,54 54,46 6,74 — 

      

Tb(IN)32H2O 
 / °C 105-145 345-520 520-680 — 

Tp / °C 135↓ 495↑ — 228 e 235↓ 
Δm / % 6,49 58,85 1,55 — 

      

Dy(IN)32H2O 
 / °C 95-145 390-515 515-680 — 

Tp / °C 130↓ 500↑ 570↑ 183↓ 
Δm / % 6,60 53,24 6,84 — 

      

Ho(IN)32H2O 
 / °C 90-140 370-515 515-680 — 

Tp / °C 130↓ 500↑ 590↑ — 
Δm / % 6,49 54,54 5,84 — 

      

Er(IN)32H2O 
 / °C 95-140 375-515 515-720 — 

Tp / °C 125↓ 495↑ 610↑ — 
Δm / % 6,50 54,27 5,86 — 

      

Tm(IN)32H2O 
 / °C 85-135 370-510 510-720 — 

Tp / °C 120↓ 500↑ 610↑ — 
Δm / % 6,55 55,15 4,53 — 

      

Yb(IN)32H2O 
 / °C 80-130 380-510 510-720 — 

Tp / °C 120↓ 495↑ 600↑ — 
Δm / % 6,39 55,48 3,75 — 

      

Lu(IN)3 
 / °C — 390-515 515-680 — 

Tp / °C — 500↑ 620↑ — 
Δm / % — 59,20 3,42 — 

      

Y(IN)32H2O 
 / °C 90-145 390-515 515-710 — 

Tp / °C 130↓ 500↑ 620↑ — 
Δm / % 7,49 62,58 7,05 — 

IN = isonicotinato; ↓ endotérmico, ↑ exotérmico; * endoterma; ** exoterma; — ausente 
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4.2.7. Análise dos gases liberados (EGA) 

Os produtos gasosos liberados durante a decomposição térmica de 

isonicotinatos de lantanídeos e ítrio foram monitorizados por FTIR e em todos os 

compostos foram detectados vapor de água, amônia (NH3), monóxido de carbono 

(CO) e dióxido de carbono (CO2), sugerindo que o ligante é completamente degradado 

durante a decomposição térmica desses compostos. Os espectros de IV dos produtos 

gasosos detectados durante a decomposição térmica do composto de lantânio, como 

representativos de todos os compostos sintetizados neste trabalho, são apresentados 

na Figura 20. 
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Figura 20 – Espectros na região do IV dos gases liberados durante a decomposição térmica do 
composto La(IN)3·2H2O em atmosfera de ar. 
(Fonte: Próprio autor) 

Estes dados sugerem que, embora o comportamento térmico dos compostos 

difira entre si, formando dois grupos principais, a influência do metal presente no 

composto se limita à estabilidade térmica do composto anidro, não influenciando, 

aparentemente, os produtos de degradação térmica. Isto sugere que todos os 

compostos devem se decompor por mecanismos similares considerando cada grupo 

de comportamento térmico descrito. 

4.2.8. Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

As curvas DSC em atmosfera de ar (medidas até 350 °C) são mostradas na 

Figura 21. Estas curvas mostram picos endotérmicos atribuídos à desidratação e 

transições de fase reversíveis. A Tabela 5 resume os resultados das análises de DSC. 
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Figura 21 – Curva DSC para os compostos de lantanídeos e ítrio em atmosfera de ar seco dos 
compostos (a) La, (b) Ce, (c) Pr, (d) Nd, (e) Sm, (f) Eu, (g) Gd, (h) Tb, (i) Dy, (j) Ho, (k) Er, (l) Tm, (m) 
Yb, (n) Lu e (o) Y. 
(Fonte: Próprio autor). 

Tabela 5 - Eventos térmicos observados nas curvas DSC dos compostos estudados 

Compostos 

Evento térmico (DSC) 

Desidratação Transição  

Tp / °C ΔH / kJ·mol-1 Tp / °C ΔH / kJ·mol-1 

La(IN)3·2H2O 171 103,6 − − 
Ce(IN)3·2H2O 170 110,6 − − 
Pr(IN)3·2H2O 173 121,0 − − 
Nd(IN)3·2H2O 160 129,8 − − 
Sm(IN)3·2H2O 209 161,9 − − 
Eu(IN)3·2H2O 150 108,9 320 26,4 
Gd(IN)3·2H2O 143 109,5 294 26,0 
Tb(IN)3·2H2O 137 112,0 228/237  20,0* 
Dy(IN)3·2H2O 135 122,9 − 0,6 
Ho(IN)3·2H2O 125 125,7 − − 
Er(IN)3·2H2O 131 121,3 − − 
Tm(IN)3·2H2O 128 116,4 − − 
Yb(IN)3·2H2O 122 113,5 − − 
Lu(IN)3 − − − − 
Y(IN)3·2H2O 138 118,5 − − 
Tp = temperatura de pico; *entalpia medida para os dois picos 

 

A reversibilidade da transição de fase foi confirmada por curvas de DSC cíclico 

(aquecimento/resfriamento). A Figura 22 mostra o ciclo para o composto de gadolínio, 

cujo comportamento é semelhante à transição observada para o composto de Eu. 
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Figura 22 – DSC cíclico de aquecimento/resfriamento/aquecimento para o composto de gadolínio como 
representativo. 
(Fonte: Próprio autor). 

Já para o composto de térbio, dois picos endotérmicos de transição de fase 

foram observados na curva DSC a 228 e 237 °C (Figura 23). Quando este foi 

submetido ao experimento de DSC cíclico, foi possível observar no segundo ciclo de 

aquecimento apenas um pico endotérmico. Isso dá indícios de que o composto foi 

obtido como uma mistura de duas fases cristalinas distintas, e que quando submetido 

ao aquecimento, uma fase se converte na outra. A curva cíclica também evidencia 

que a transição de fase com pico endotérmico em 234 °C é reversível. 

150 200 250 300 350

176 °C

177 °C

237 °C
228 °C

2º resfriamento

1º resfiramento

2º aquecimento

F
lu

x
o

 d
e

 C
a

lo
r 

/ 
m

W

Temperatura / °C

1º aquecimento

234 °C

1 mW

 

Figura 23 - DSC cíclico de aquecimento/resfriamento/aquecimento para o composto de térbio. 
(Fonte: próprio autor) 
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Com base nos dados obtidos das curvas DSC, foi avaliada ainda a existência 

de uma possível correlação entre a entalpia de desidratação e o raio iônico do metal 

em cada composto. Pode-se notar, observando-se a Figura 24, que há um aumento 

na entalpia de desidratação à medida em que se analisa os compostos de lantânio ao 

samário.  
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Figura 24 – Entalpias de desidratação em função do íon metálico em cada composto, calculadas a 
partir das curvas DSC. 
(Fonte: Próprio autor). 

A crescente entalpia de desidratação observada até o composto de samário 

possivelmente está associada ao fenômeno da contração lantanídica. Esse fenômeno 

é definido como a diminuição do raio iônico destes metais com o aumento do número 

atômico na série (La ao Lu) (ABRÃO, 1994). Essa diminuição é resultado do baixo 

poder de blindagem dos elétrons 4f, que resulta em um aumento crescente na carga 

nuclear efetiva dos íons, o que associado à diminuição do raio iônico pode conduzir a 

uma maior força de atração das moléculas de água nos compostos sintetizados. Este 

fator poderia justificar a maior energia necessária para a desidratação. 

No composto de európio, a entalpia de desidratação volta a diminuir para um 

valor próximo ao do composto de cério. Ainda assim, é possível observar uma nova 

tendência de aumento da entalpia de desidratação na série de compostos do que vai 

do Eu ao Ho, a qual pode estar associada ao mesmo fenômeno anteriormente 

descrito, embora seja menos acentuada. 

A partir do composto de hólmio, surge uma tendência de diminuição da entalpia 

de desidratação que se segue até o composto de itérbio. Embora aparentemente 

contradiga o argumento levantado sobre o fenômeno da contração lantanídica, esta 
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diminuição na entalpia de desidratação pode estar associada, neste caso, a efeitos 

estéricos dos ligantes coordenados ao íon metálico (resultantes da contração dos 

íons), que possivelmente impedem uma aproximação mais efetiva das moléculas de 

água da esfera de coordenação do metal, tornando a ligação mais fraca. Isto pode 

ainda também ser a possível explicação para o fato do composto de Lu ter sido obtido 

na forma anidra. 

Uma outra hipótese que pode ser levantada é que a diferença observada nas 

entalpias de desidratação para os compostos de európio, gadolínio, térbio e disprósio 

pode estar associada a fatores relacionados à fase cristalina em que esses compostos 

foram obtidos, uma vez que apresentam eventos endotérmicos de transição de fase 

na curva DSC. Além disso, o íon de gadolínio, em especial, apresenta características 

geralmente discrepantes dos demais lantanídeos por ser o elemento central desta 

série, fato que se reflete nas características de seus compostos (LAING, 2009). Isso 

se dá pela configuração eletrônica do íon, que apresenta o subnível 4f 

semipreenchido, o que lhe garante uma maior estabilidade (COTTON, 2009). Esta 

mesma característica pode ainda estar associada à estabilidade térmica observada 

para o composto de gadolínio, a segunda menor da série de compostos estudados 

(345 °C), superior apenas ao composto de cério (340 °C). No entanto mais evidências 

são necessárias antes de se tirar qualquer conclusão a esse respeito.  

4.2.9. Microscopia DSC 

As micrografias na Figura 25 mostram alterações visíveis no aspecto dos 

cristais, enquanto o composto de gadolínio é aquecido no DSC. O primeiro evento 

térmico atribuído à desidratação (~140 °C) provoca uma ligeira alteração na 

opacidade do cristal, que passa de ligeiramente translúcido a branco opaco entre 100 

e 150 °C. Em torno de 295 °C, o composto passa pela transição de fase e é possível 

observar a contração dos cristais, possivelmente devido a um rearranjo da rede 

cristalina, como ilustrado na Figura 25 (294,5 e 300 °C, respectivamente). 

O mesmo experimento foi realizado com o composto de térbio (Figura 26), e 

um comportamento semelhante foi observado. 
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Figura 25 – Micrografias obtidas durante o aquecimento do composto de gadolínio evidenciando a 
mudança do aspecto visual dos cristais durante a desidratação (superior esquerda/direita) e transição 
de fase (inferior esquerda/direita). 
(Fonte: Próprio autor). 
 

 
Figura 26 – Micrografias obtidas em diferentes temperaturas durante o aquecimento do composto de 
térbio. 

4.3.  Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho do isonicotinato de sódio 

e dos isonicotinatos de lantanídeos são apresentados na Figura 27. A análise das 

bandas de absorção tem enfoque principalmente na faixa de 1700 – 1400 cm−1, 

porque esta região é potencialmente mais informativa na tarefa de atribuir os sítios e 

modos de coordenação. 
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Figura 27 – Espectros de absorção na região do infravermelho para o (a) isonicotinato de sódio e 
compostos de (b) La, (c) Ce, (d) Pr, (e) Nd, (f) Sm, (g) Eu, (h) Gd, (i) Tb, (j) Dy, (k) Ho, (l) Er, (m) Tm, 
(n) Yb, (o) Lu e (p) Y. 
(Fonte: Próprio autor). 

 As frequências de interesse e atribuições dos modos vibracionais são 

apresentadas na Tabela 6. Para o isonicotinato de sódio, as bandas em 1542 cm−1 e 

1410 cm−1 são atribuídas às frequências de estiramento assimétrico (assCO2
−) e 

simétrico (simCO2
−) dos grupos carboxilato, respectivamente (NAKAMOTO, 1997; 

SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998). Para os compostos sintetizados, estas frequências 

estão localizadas entre 1547–1539 e 1414–1404 cm−1, respectivamente. Estas 

bandas de absorção são úteis na determinação do modo de coordenação do grupo 

carboxilato, uma vez que são muito sensíveis à estrutura desse grupo, e podem ser 

deslocadas para frequências mais altas ou baixas de acordo com alguns fatores, 

dentre eles a caraterística do metal ou ligante, e os seus modos de coordenação 

(PALACIOS; JUÁREZ-LÓPEZ; MONHEMIUS, 2004). 
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Tabela 6 – Dados espectroscópicos para o isonicotinato de sódio e os compostos com lantanídeos e 

ítrio. 

Composto 
FTIR 

(assCO2
−)/cm−1 simCO2

− /cm−1 /cm−1 

NaIN  1542  1410  132  

La(IN)3·2H2O  1547  1412  135  

Ce(IN)3·2H2O  1545  1411  134  
Pr(IN)3·2H2O  1546  1413  133  
Nd(IN)3·2H2O  1547  1414  133  
Sm(IN)3·2H2O  1539  1404  135  
Eu(IN)3·2H2O  1543  1414  129  
Gd(IN)3·2H2O  1543  1414  129  
Tb(L)3·2H2O 1547 1416 131 
Dy(L)3·2H2O 1545 1416 129 
Ho(L)3·2H2O 1543 1417 126 
Er(L)3·2H2O 1543 1417 127 
Tm(L)3·2H2O 1545 1417 128 
Yb(L)3·2H2O 1549/1525 1415/1433 134/92 
Lu(L)3 1545 1417 128 
Y(L)3·2H2O 1545 1411 134 
IN = isonicotinato; assCO2

−  e simCO2
− = frequência de estiramento assimétrico e simétrico do grupo 

carboxilato, respectivamente. 
 

Baseado em determinações estruturais (por métodos cristalográficos) é 

possível determinar quatro padrões distintos de comportamento para o grupo 

carboxilato, como mostrado na Figura 28. As estruturas iônica, bidentada quelante e 

bidentada em ponte (tipos I, III e IV, respectivamente) apresentam certa semelhança 

entre si em seus espectros IV. No entanto, todos os três diferem acentuadamente 

daqueles dos carboxilatos do tipo II (ligante carboxilato monodentado). 

 
 

Figura 28 – Estrutura de compostos metal-carboxilato de acordo com o tipo de interação metal-ligante. 
(I) Forma iônica ou não coordenada, (II) coordenação monodentada, (III) coordenação bidentada 
quelante e (IV) coordenação bidentada em ponte. 
(Fonte: Próprio autor). 

Em carboxilatos iônicos, o átomo de metal interage igualmente com ambos os 

átomos de oxigênio. A molécula com este tipo de coordenação possui um eixo de 

simetria de rotação C2 (DESSEYN, 2010), isto é, a rotação em torno do eixo C−R em 

180° produz uma configuração molecular exatamente igual à original. O grupo 

carboxilato também retém a simetria C2 quando atua como um ligante bidentado em 

ponte ou como bidentado quelante. Sendo assim, do ponto de vista da simetria, não 
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se poderia esperar que as frequências de CO2
− de tais estruturas fossem muito 

diferentes das observadas no espectro de íons livres. Os derivados com ligantes 

carboxilato monodentados têm menor simetria (Cs), e, portanto, pode-se esperar que 

seus espectros de IV sejam similares aos dos ácidos carboxílicos não dissociados. 

A estratégia utilizada, portanto, é comparar a separação das bandas no grupo 

carboxilato livre (não coordenado, tomado como o sal de sódio do ligante – Figura 28 

(I)) à separação observada para os compostos de coordenação. Deste modo, 

determinou-se que a diferença entre a banda de estiramento assimétrico e simétrico 

(Δ = assCO2
− − simCO2

−) para compostos de coordenação monodentados é muito 

maior quando comparado à separação observada para o sal de sódio. Já para 

compostos bidentados quelantes a diferença é menor que a do sal, e para compostos 

com modo de coordenação bidentado em ponte este valor é muito maior que nos 

bidentados e próximo ao observado para o sal (DEACON; PHILLIPS, 1980). 

A análise das frequências em que ocorrem as bandas de assCO2
− e simCO2

− 

indica que a coordenação se dá através do carboxilato (NAKAMOTO, 1997), e a 

separação entre elas nos espectros de infravermelho sugerem que o modo de 

coordenação do grupo carboxilato ao metal é bidentado em ponte (DEACON; 

PHILLIPS, 1980), como pode ser visto na Tabela 6. Para o composto de lutécio, no 

entanto, o aparecimento de uma banda de absorção dividida para o estiramento 

assimétrico e simétrico sugere que o ligante isonicotinato se coordena ao centro 

metálico de dois modos distintos: em ponte ( 134 cm−1) e bidentado quelante ( 

92 cm−1).  

A coordenação em ponte está de acordo com o descrito na literatura para o 

compostos isonicotinato de lantânio e isonicotinato de cério, ambos dihidratados 

(KAY; MOORE; GLICK, 1972; MA et al., 1999). Segundo os estudos, que 

determinaram a estrutura dos compostos por difratometria de raios X do monocristal, 

os centros metálicos são alternadamente conectados entre si por quatro e dois 

ligantes isonicotinatos em ponte, formando uma estrutura polimérica unidimensional 

(Figura 29). O metal possui desta forma, número de coordenação igual a 8, 

completado pelos dois átomos de oxigênio de duas moléculas de água coordenadas. 

As moléculas de água foram omitidas para maior clareza. 
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Figura 29 – Diagrama esquemático do modo de coordenação do isonicotinato de lantânio e cério 
dihidratado descrito na literatura. 
[Fonte: Adaptado de (CHEN et al., 2014)] 

Complexos de isonicotinato de gadolínio, térbio, disprósio e érbio descritos na 

literatura, com a mesma estequiometria aqui relatada, apresentam tanto ligantes 

quelantes como ligantes em ponte (ABDUL’MINEV et al., 1973; CHEN et al., 2007; 

MA et al., 1999; NAUMOVA et al., 2009; WANG et al., 2006), embora não tenha sido 

possível observar a divisão das bandas de vibração do grupo carboxilato que 

pudessem refletir a presença dos dois modos de coordenação nos mesmos 

compostos sintetizados neste trabalho. 

4.4. Difratometria de raios X pelo método do Pó (DRXP) 

Os padrões de difração de raios X (Figura 30) sugerem que todos os compostos 

apresentam estrutura cristalina. No entanto não há evidência de formação de 

compostos isomorfos devido às diferenças nas posições e intensidades dos picos de 

difração. 

A cristalinidade destes compostos segue a ordem crescente Ce, Gd, Tb, Er, 

Tm, Dy, Sm, Eu, La, Y, Pr, Lu, Nd, Yb e Ho, de acordo com a área total do 

difratograma. A diferença no grau de cristalinidade dos compostos pode estar 

associada às condições de precipitação, que não foram rigorosamente controladas. 

A fim de se avaliar a semelhança entre o isonicotinato de lantânio (KAY; 

MOORE; GLICK, 1972), cério (MA et al., 1999) , praseodímio (NAUMOVA et al., 2009), 

gadolínio (CHEN et al., 2007), térbio (MA et al., 1999), disprósio (WANG et al., 2006)  

e érbio (ABDUL’MINEV et al., 1973), todos dihidratados, descritos na literatura e os 

sintetizado neste trabalho, foi realizada uma comparação entre os difratogramas de 

difração de raios X experimentais (obtidos pelo método do pó) e os difratogramas 

calculados a partir das estruturas cristalográficas determinadas por difração de raios 

X do monocristal, usando o software Mercury 3.10.1 (Figura 31 à Figura 37). Estes 

difratogramas apresentam uma boa correspondência entre os picos de difração para 
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os compostos de lantânio, cério e térbio, o que é um indício de que apresentam a 

mesma estrutura cristalina.  

Já os demais compostos de praseodímio, gadolínio, disprósio e érbio, não 

apresentam boa correlação dos picos de difração. Este fato corrobora o 

comportamento descrito para os espectros de absorção na região do IV, que não 

apresentam indícios da presença de ligantes isonicotinato coordenados no modo 

bidentado quelante, que estão presentes na estrutura dos compostos descritos na 

literatura. Portanto, muito provavelmente estes compostos foram obtidos com uma 

estrutura cristalina diferente daquela relatada. 
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Figura 30 – Difratogramas de raios X para os compostos de lantânio a lutécio, e ítrio. 
(Fonte: Próprio autor) 
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Figura 31 - Difratogramas de raios X experimental e calculado para o isonicotinato de lantânio. 
(Fonte: Próprio autor) 
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Figura 32 - Difratogramas de raios X experimental e teórico para o isonicotinato de cério. 
(Fonte: Próprio autor) 
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Figura 33 - Difratogramas de raios X experimental e teórico para o isonicotinato de praseodímio. 
(Fonte: Próprio autor) 

 
 

5 10 15 20 25 30 35 40

Tb(IN)
3
·2H

2
O

 Calculado

 Experimental

2

C
o
n
ta

g
e
n
s
 /
 u

.a
.

 
Figura 34 - Difratogramas de raios X experimental e teórico para o isonicotinato de térbio. 
(Fonte: Próprio autor) 
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Figura 35 - Difratogramas de raios X experimental e teórico para o isonicotinato de gadolínio. 
(Fonte: Próprio autor) 
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Figura 36 - Difratogramas de raios X experimental e teórico para o isonicotinato de disprósio. 
(Fonte: Próprio autor) 
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Figura 37 - Difratogramas de raios X experimental e teórico para o isonicotinato de érbio. 
(Fonte: Próprio autor) 

 

4.5.  Difratometria de raios X com aquecimento 

Os difratogramas de raios X com aquecimento, obtidos para os compostos 

Eu(IN)3·2H2O, Gd(IN)3·2H2O e Tb(IN)3·2H2O, são apresentados na Figura 38 a Figura 
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40, respectivamente. As figuras mostram os difratogramas obtidos para os compostos 

à temperatura ambiente (25 °C), à temperatura imediatamente anterior à temperatura 

de transição de fase (Eu: 290 °C; Gd: 265 °C; Tb: 210°C), à temperatura 

imediatamente após a transição de fase (Eu: 350 °C; Gd: 325 °C; Tb: 270 °C), e 

resfriado novamente à temperatura ambiente. 

A partir dos difratogramas é possível confirmar a transição de fase pela 

mudança dos padrões de difração dos compostos com o aquecimento 

(desaparecimento e surgimento de novos picos de difração), bem como confirmar a 

sua reversibilidade pela semelhança entre os difratogramas obtidos imediatamente 

antes da temperatura de transição de fase, e após os compostos serem resfriados 

novamente à temperatura ambiente. 
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Figura 38 – Difratogramas de raios X do composto de európio à temperatura ambiente (25 °C), à 
temperatura imediatamente anterior à temperatura de transição de fase (290 °C), à temperatura 
imediatamente após a transição de fase (350 °C), e resfriado novamente à temperatura ambiente. 
(Fonte: Próprio autor) 
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Figura 39 – Difratogramas de raios X do composto de gadolínio à temperatura ambiente (25 °C), à 
temperatura imediatamente anterior à temperatura de transição de fase (265 °C), à temperatura 
imediatamente após a transição de fase (325 °C), e resfriado novamente à temperatura ambiente. 
(Fonte: Próprio autor.) 
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Figura 40– Difratogramas de raios X do composto de térbio à temperatura ambiente (25 °C), à 
temperatura imediatamente anterior à temperatura de transição de fase (210 °C), à temperatura 
imediatamente após a transição de fase (270 °C), e resfriado novamente à temperatura ambiente. 
(Fonte: Próprio autor.) 
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5 CONCLUSÕES 

A partir dos dados de perda de massa da TG e complexometria com EDTA, foi 

estabelecida uma fórmula mínima para os isonicotinatos de lantanídeos e ítrio 

sintetizados, sendo Lu(IN)3 e Ln(IN)3.2H2O para os demais metais (Ln = La ao Yb, e 

Y). 

As curvas TG−DSC e DSC também forneceram informações ainda não 

relatadas previamente na literatura sobre a estabilidade e comportamento térmico 

destes compostos em atmosfera de ar. 

A análise dos gases liberados (EGA) mostrou que durante a decomposição 

térmica ocorre a liberação de NH3, CO e CO2, e que o íon metálico não tem influência 

nos produtos gasosos liberados na decomposição térmica. 

A partir das análises DSC e DSC-fotovisual foi possível medir as entalpias de 

desidratação, avaliar a reversibilidade das transições de fase para os compostos de 

európio, gadolínio, térbio e disprósio. As micrografias permitiram verificar visualmente 

o fenômeno de transição de fase. Foi possível ainda observar a existência de uma 

correlação entre as entalpias de desidratação com o raio iônico dos metais, com o 

aumento da entalpia para os compostos do lantânio ao samário. Os compostos de 

európio, gadolínio, térbio e disprósio apresentam entalpias de desidratação que 

aumentam de forma característica nesta série provavelmente devido à peculiaridade 

de suas estruturas cristalinas. A série de compostos do hólmio ao itérbio apresenta 

uma diminuição na entalpia de desidratação, possivelmente devido a efeitos estéricos 

dos ligantes em torno do centro metálico. 

Os dados espectroscópicos de absorção na região do infravermelho sugerem 

que o isonicotinato se coordena através do grupo carboxilato, atuando como um 

ligante bidentado com os íons lantanídeos trivalentes e ítrio. Há indícios de dois modos 

de coordenação apenas para o composto de lutécio (bidentado em ponte e quelante), 

muito embora existam relatos na literatura de que os isonicotinato de gadolínio, térbio, 

disprósio e érbio com a mesma estequiometria dos compostos aqui relatados, 

apresentam tanto ligantes quelantes como ligantes em ponte. 

Os difratogramas de raios X permitiram avaliar o grau de cristalinidade dos 

compostos obtidos, bem como confirmaram, através dos difratogramas dos 

compostos de gadolínio, térbio e európio, obtidos em diferentes temperaturas, o 

fenômeno físico de transição de fase, e sua reversibilidade. Os difratogramas 
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calculados a partir das estruturas cristalográfica obtida da literatura (para os 

compostos de La, Ce, Tb, Gd, Dy e Er), quando comparados com os difratogramas 

experimentais  sugerem que o isonicotinato de lantânio, cério e térbio apresentam a 

mesma estrutura cristalina, na qual todos os íons isonicotinatos atuam como ligantes 

bidentados em ponte, interconectando os centros metálicos e formando um polímero 

unidimensional. Além disso, as duas moléculas de água presentes nos compostos 

estariam coordenadas ao metal, o que também está de acordo com o perfil de 

desidratação observado nas curvas TG-DSC. Desta forma, estes dados também 

corroboram a conclusão obtida através do estudo espectroscópico por infravermelho. 
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