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RESUMO

Foram sintetizados em solugcao aquosa 0s compostos
[Lny(Tar)s].nH,O, sendo que Ln representa os lantanideos trivalentes e Y(llI) e
Tar representa o tartarato. Os compostos foram sintetizados por adicao
estequiométrica do ligante nas respectivas solugbdes de cloretos ou nitratos de
lantanideos, sob agitagdo. A precipitacdo dos compostos foi instantanea e a
caracterizacdo foi realizada utilizando-se de métodos convencionais como:
difratometria de raios X pelo método do pd, espectroscopia de absor¢cdo na
regido do infravermelho, analise elementar e as técnicas termoanaliticas
TG/DTG (termogravimetria / termogravimetria derivada), TG - DTA
(termogravimetria e analise térmica diferencial simultdnea) e DSC (calorimetria
exploratéria diferencial). Estas técnicas forneceram informagdes sobre
desidratacdo, modos de coordenacao, comportamento térmico, composicao e
estrutura dos compostos sintetizados. Com os resultados das curvas TG e da
complexometria, pdde-se estabelecer a férmula geral de cada composto
sintetizado. Pela analise dos difratogramas de raios X foi observado que todos
os compostos sintetizados apresentam estrutura ndo cristalina. As observacgdes
dos espectros na regiao do infravermelho sugeriram uma coordenagao quelante-
bidentada do ligante aos respectivos centros metdlicos. As curvas TG - DTA e
DSC forneceram informacdes inéditas e importantes sobre o comportamento e a

decomposicao térmica dos compostos sintetizados.

Palavras-Chave: tartarato, sintese, caracterizagado, comportamento térmico.



ABSTRACT

Solid state compounds of the type [Lny(Tar)s].nH2O, where Ln stands for
trivalent La to Lu and Y(lIl) and Tar is tartrate, have been synthesized. The solid
state compounds were prepared by stoichiometric addition slowly of the ligand
solution to the respective metal chloride or nitrate solutions, with continuous
stirring. The precipitation of the compounds was instantaneous and the
characterization was performed using conventional methods such as: X-ray
powder diffraction, infrared spectroscopy, elemental analysis, complexometry,
simultaneous thermogravimetry and differential thermal analysis (TG-DTA),
derivative thermogravimetry (DTG), differential scanning calorimetry (DSC).
These techniques provided information about dehydration, coordination modes,
thermal behavior, composition and structure of synthesized compounds. From
TG curves and complexometry results, a general formula could be established
for these compounds in the solid state. The X-ray powder patterns pointed out
that the synthesized compounds don’t have a crystalline structure. The infrared
spectroscopy data suggest that tartrate acts as a chelating bidentate ligand
towards the metal ions considered in this work. The TG - DTA and DSC curves
provided new and important information concerning the thermal behaviour and

thermal decomposition of these compounds.

Keywords: tartrate, synthesis, characterization, thermal behavior
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1. INTRODUGAO

1.1 Analise Térmica

Desde o inicio do século passado, varias técnicas de analise vém sendo
desenvolvidas com o intuito de estudar o comportamento da matéria em fungao
da temperatura.

A Analise Térmica é um conjunto das técnicas (TG, DTA, DSC, DMA,
EGD, etc) e foi introduzida no Brasil pelo Prof. Ernesto Giesbrecht, no inicio da
década de 60, e em colaboracdo com os professores lvo Giolito, Geraldo
Vicentini, Madeleine Perrier, Lea Barbieri e Wesley W. Wendlandt que
publicaram uma série de artigos sobre a decomposigao térmica de selenatos e
selenitos de terras raras’. No entanto, a divulgacdo das técnicas termoanaliticas
no Brasil, sem sombra de duvida, foi fruto do trabalho pioneiro do Prof. Ivo
Giolito".

A definigdo de Analise Térmica adotada pelo Conselho da Confederagao
Internacional de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC) em 2006 e publicada
por Rouquerol em 2007% “Analise Térmica é o estudo da relagdo entre uma
propriedade da amostra e sua temperatura, enquanto a amostra € aquecida ou
resfriada de maneira controlada”.

Nos sistemas termoanaliticos a amostra € colocada em um ambiente cuja
temperatura € controlada por um dispositivo programador e suas alteragdes séo
monitoradas através de um transdutor adequado que produz um sinal elétrico de
saida analogos a transformacdo ocorrida. Este sinal de saida apds a
amplificacdo adequada é aplicado a um instrumento de leitura’.

O programador de temperatura pode ser ajustado para manter constante
a temperatura da amostra (operagao isotérmica) e/ou pode ser ajustado para
fazer com que a sua temperatura varie linearmente com o tempo; a razdo de
aquecimento pode e deve ser ajustada de acordo com as peculiaridades
proprias das transformagées que a amostra devera sofrer’.

Verifica-se um aumento relativamente grande de pesquisas que utilizam

técnicas termoanaliticas como: Termogravimetria/Termogravimetria Derivada
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(TG/DTG), Analise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), Deteccdo de gas Desprendido (EGD), Analise Dinamico-
Mecanica (DMA), etc. Estas técnicas s&o utilizadas para caracterizar e estudar o
comportamento térmico de materiais, além de fornecer informagcées como: a
variagdo de massa, agua livre e agua ligada, pureza do composto, ponto de
fusdo, ponto de ebuli¢gdo, calores de transi¢cao, calores especificos, diagramas
de fase, cinética da reacéao, estudos de catalisadores, transicoes vitreas, etc.

Wendlandt® e Lyptay* publicaram véarios exemplos dos tipos de técnicas
de anadlise térmica utilizadas e suas aplicagdes a numerosas areas de pesquisa.
As técnicas mais amplamente difundidas e utilizadas sédo TG e DTA seguida de
DSC e DMA.

O campo da Analise Térmica tem crescido muito e esse crescimento pode

ser avaliado pelo numero de publicagdes que aparecem na literatura.

1.1.1 Termogravimetria (TG)

Na Termogravimetria (TG) o experimento é feito em uma termobalanga e
a propriedade fisica medida € a variagdo da massa enquanto a amostra é
submetida a um programa controlado de temperatura. As termobalangas sao
instrumentos que permitem a pesagem continua de uma amostra em fungéo da
temperatura, ou seja, a medida que ela & aquecida ou resfriada. Os
componentes fundamentais das termobalangas modernas s&o: balanca
registradora, forno, suporte de amostra e sensor de temperatura, programador

da temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno.

A temperatura do forno e/ou da amostra € determinada por meio de um
par termoelétrico, ou, mais raramente através de um termdémetro de resisténcia.
A localizacdo do sensor de temperatura deve estar o mais préximo possivel da

amostra’.
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1.1.2 Termogravimetria Derivada (DTG)

A Termogravimetria Derivada (DTG) é a derivada primeira da curva TG,
na qual os degraus, obtidos nas curvas TG, sdo substituidos por picos que

delimitam areas proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela amostra’.

1.1.3 Andlise Térmica Diferencial (DTA)

Na Analise Térmica Diferencial (DTA) a propriedade fisica medida é a
diferenga de temperatura entre o material de referéncia e amostra. A técnica
consiste em um forno aquecido eletricamente com um suporte dotado de duas
ou mais cavidades (cadmaras ou células) idénticas e simétricas. Em cada uma
destas cavidades, coloca-se a jung¢do de um termopar; a amostra é colocada em
uma das camaras, e na outra € colocada a substancia inerte (material de
referéncia), cuja capacidade térmica seja semelhante a da amostra. Tanto a
amostra como o material de referéncia sdo aquecidos linearmente, e a diferenca
de temperatura entre ambos AT = (Tr — Ta), & registrado em funcédo da

temperatura do forno ou do tempo’.

1.1.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Na Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) a propriedade fisica
medida é a diferengca de energia fornecida a substancia e a um material de
referéncia termicamente inerte, ou mesmo um cadinho vazio, a medida que
ambos vao sendo aquecidos ou resfriados em um calorimetro. A curva DSC é

um grafico que relaciona dQ/dt x T ou dH/dt x T.
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Pelas técnicas DTA e DSC propriedades fisicas como: fusao, evaporacao,
sublimagao, solidificagcdo, mudancas de estruturas cristalinas ou reagdes de
desidratacao, dissociagdao, decomposi¢ao, o6xido-redugado, e outras. Transicdes
de fase, desidratagdes, reducdes e certas reacdes de decomposi¢gao produzem
eventos endotérmicos, enquanto cristalizagdes, oxidagdes e algumas reagdes de

decomposicdo produzem eventos exotérmicos.

Como descrito anteriormente, as técnicas DSC e DTA fornecem
informagbées semelhantes, mas possuem vantagens e desvantagens uma em
relacdo a outra. A DTA nado fornece informacdes quantitativas sobre os
processos exotérmicos ou endotérmicos, mas possui a vantagem de ser
utilizada em altas temperaturas (até 2400 °C). Na DSC a variagao de entalpia
que ocorre nas transformagdes da amostra durante o aquecimento pode ser
medida quantitativamente. Uma desvantagem da DSC em relagcdo a DTA é que
nesta técnica, o intervalo de temperatura é relativamente baixo, no maximo até

750 °C e usando cadinho de aluminio 0 maximo permitido é 600 °C .

1.2 Analise Elementar

O analisador CHNS ¢é um instrumento automatico que analisa os
elementos mais comumente encontrados em compostos organicos, incluindo
carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. A analise elementar consiste na
combustao completa de uma amostra organica de massa conhecida que resulta
como produtos CO,, H20, N, e SO,. O vapor produzido pela reacédo é passado
por um tubo contendo cloreto de calcio (CaCl,) para reter a 4gua e depois por
um outro tubo contendo hidréxido de sédio (NaOH), para reter o gas carbdénico
em forma de carbonato de sodio (Na,COs3). A amostra € oxidada em uma
atmosfera de oxigénio puro usando reagentes classicos e os elementos como os
halogénios e enxofre sdo removidos por reagentes na zona de combustdo. Os
gases resultantes sdo homogeneizados, despressurizados e posteriormente

separados através de colunas especificas. A detecgao é feita em funcéo de suas
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condutividades térmicas e convertida, por calculos estequiométricos, em

porcentagens de C, H, N e S na amostra®.

1.3 Complexometria com EDTA

As titulacbes complexométricas com EDTA sdo de facil execugao e de
valor extraordinario em quimica analitica®. Este fato esta relacionado com as
elevadas constantes de estabilidade dos complexos EDTA-metal, pois o EDTA
atua como um ligante hexadentado, formando um quelato o qual forma
complexos octaédricos com varios ions.

As primeiras titulagbes complexométricas de terras raras foram feitas com
pH 8-9 na presenca de acido tartarico ou citrico, para evitar a hidrélise e
precipitacdo dos metais, porém, € mais adequado usar as solugdes em pH 5-6,

sem acido tartarico ou citrico, com alaranjado de xilenol como indicador®®#2,

1.4 Espectroscopia de Absorgao na Regiao do Infravermelho

No espectro eletromagnético, a regido do infravermelho esta localizada
entre as regides do visivel e de microondas, o que equivale aos numeros de
onda de 12900 — 10 cm™. A faixa de maior uso esta situada entre 4000 — 400
cm™, correspondente ao infravermelho médio. A espectroscopia de absor¢do na
regido do Infravermelho consiste na investigagdo da interagcdo entre radiagao
infravermelha e a matéria. Quando uma substancia é exposta a radiacbes de
infravermelho, a quantidade da radiacdo absorvida é diferente para cada
componente, por isso € uma das técnicas mais utilizadas na identificagdo das
funcdes quimicas.

Na quimica de coordenagé&o esta técnica tem sido de grande importéncia,
pois através dela é possivel identificar as vibragdes caracteristicas dos ligantes e
anions que, geralmente, ocorrem na regidao de média frequéncia (4000 — 600 cm’
Y e as vibracbes caracteristicas da ligacdo metal — ligante, que aparecem na

regido de baixa freqiiéncia (abaixo de 600 cm™). Nessa regido obtém-se
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informacgdes sobre a estrutura da esfera de coordenagao e a natureza da ligagéo
metal — ligante, enquanto que na regido de média frequéncia, as informacdes
obtidas estao relacionadas ao efeito de coordenacéo na estrutura eletrénica do
ligante. As bandas correspondentes a ligagdo metal — ligante sdao de dificil
interpretagdo, pois nesta regido também ocorrem as vibragdes do reticulo,
principalmente quando as amostras estdo no estado sdélido. A observacédo do
espectro vibracional de um composto permite verificar que as vibracbes dos
atomos envolvidos na complexagao, ou proximos a estes, sofrem alteragbes do
tipo de interacdo ocorrida. E importante o conhecimento dos espectros
vibracionais dos ligantes antes da complexagdo para que as comparagdes
possam ser estabelecidas’.

O ion carboxilato (COQO") origina duas bandas, sendo uma intensa,
proveniente do estiramento assimétrico (v.sim), Observada entre 1650 e 1550
cm™ e a outra banda mais fraca, referente ao estiramento simétrico (vem), que
observada em torno de 1400 cm™.

O ion carboxilato pode coordenar-se ao metal por uma das seguintes

formas:

/ N N
C—R \ /

A estrutura | é caracteristica de complexos unidentados, a estrutura Il esta
relacionada a complexos quelantes — bidentados e a estrutura Ill a complexos
em ponte. Com base em estudos de espectros na regido do infravermelho de
varios acetatos e ftrifluroacetatos, além da determinacdo de estruturas por

difracdo de raios X, Deacon e Phillips®, concluiram que: considerando o valor de
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Av como a diferenga entre a freqiéncia de estiramento assimétrico e simétrico
do ion carboxilato [v,sim(COO’) - vsim (COQOT)], para a estrutura |, os valores de A
sao muito maiores que o observado em compostos idnicos do mesmo ligante.
Quando os valores de A séo significativamente menores que os valores iGnicos,
deve-se avaliar 0 v,im(COO"). Para a estrutura Il 0 vuim(COO-) do composto
sintetizado é menor que 0 vim(COO-) do composto idnico. Para a estrutura Ill o
Vassim(COO-) do composto sintetizado é maior que 0 vuin(COO-) do composto

ibnico.

1.5 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X é uma outra técnica espectroscopica, que
corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacdo microestrutural de
materiais cristalinos. Por difratometria de raios X de multiplos cristais pode-se
analisar a estrutura de monocristais, heteroestruturas epitaxiais e filmes finos
quanto a perfeigao, uniformidade e propriedades de interfaces, mapeamento do
espaco reciproco, etc® '°.

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados
elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersédo ou
espalhamento coerente). O foton de raios X apds, a colisdo com o elétron, muda
sua trajetoria, mas, mantém a mesma fase e energia do foton incidente.
Portanto, pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente
absorvida pelo elétron e reemitida, ou seja, cada elétron atua como centro de
emissao de raios X.

As condicdes para que ocorra a difracdo de raios X vao depender da
diferenga de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da
radiacao incidente. Esta condicdo € expressa pela lei de Bragg, n A = 2d sen6,
onde n a um numero inteiro (ordem de difragao), A corresponde ao comprimento

de onda da radiacéo incidente, d a distancia interplanar para o conjunto de
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planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e 8 ao angulo de incidéncia
dos raios X (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos) *°.

A intensidade difratada é dependente do numero de elétrons no atomo;
adicionalmente, os atomos sao distribuidos no espaco, de tal forma que os
varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades
atbmicas ou eletrénicas, fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por

conseqiiéncia, distintas para os diversos planos cristalinos®°.

2. CONSIDERAGOES SOBRE TERRAS RARAS, ACIDO TARTARICO E
SEUS DERIVADOS

2.1 Terras raras

A Comissdo de Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC
recomenda usar a expressao “metais de terras raras (TR)” para os elementos
escandio (Sc), itrio (Y) e do metal lantanio (La) ao lutécio (Lu). O termo
“lantanideos” inclui os elementos de numeros atdémicos 58 a 71 [cério (Ce) ao
Lu]. Embora o Sc seja significamente diferente em seu comportamento quando
comparado com as TR, sua inclusdo na série é justificada com base nas suas
propriedades quimicas. Ele é trivalente, tem raio idnico de 0,81A, é menor do
que o ultimo membro da série dos lantanideos (Lu®**, 0,85A) e muitas de suas
propriedades podem ser previstas pela extrapolagao nessa série. A diferenga em
relacdo as TR é, contudo, tdo grande que causa uma descontinuidade, tendo
como conseqléncia que, nos procedimentos analiticos para o Sc, ndo se
comporte como uma TR tipica. Para ilustrar este ponto de vista ndo é preciso
examinar mais do que seu comportamento em trés dos principais métodos de

separacao das TR. Pode-se afirmar entdo que o Sc ocupa uma posicao
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intermediaria entre as TR tipicas e os elementos tetravalentes do grupo IV B (Ti,
Zr, Hf).

Assim, frequentemente, nos artigos e relatérios publicados na literatura, o
termo “terras raras” acata a recomendacdo da IUPAC e inclui os elementos

lantanideos (Ce a Lu), La, Y e Sc'".

2.1.1 Ocorréncia e abundancia dos lantanideos

Os lantanideos sao os quatorze elementos que seguem o La na tabela
perioddica, e nos quais os quatorze elétrons 4f sdo sucessivamente adicionados a
configuragao do La. O La é o elemento protétipo e apesar da recomendagéao da
IUPAC, o termo lantanideos inclui o proprio La'".

Como dito anteriormente, os lantanideos sao conhecidos como TR, dada
a sua ocorréncia em o6xidos ou “terras” na nomenclatura arcaica, na verdade
mistura de 6xidos. Hoje sabe-se que ndo sao raros e a abundancia na litosfera
€ relativamente alta. Com exceg¢ao do promécio que nao ocorre na natureza, os
elementos tulio (0,5 ppm) e lutécio (0,8 ppm) que sdo TR menos abundantes,
sao mais abundantes que a prata (0,07 ppm) e o bismuto (0,008 ppm) 12,

Cério € o lantanideo mais abundante, porque em geral as propriedades
nucleares fazem com que os elementos com numero atémico (Z) par sejam mais
abundantes'".

Uma reportagem extraida do Jornal da Ciéncia em abril/2002" mostrou
que:

O consumo anual de terras-raras supera a marca de 70 mil toneladas.
O valor do mercado é significativo e, de acordo com o consultor de
prospecgdo do Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos (CGEE),
Alfred Leroy Trujillo, chega a US$ 2 bilhées anuais. A primeira grande
fonte mundial desses elementos foi encontrada no Brasil. A
exploracdo das areias monaziticas, localizadas nas praias de
Cumuruxatiba-Bahia, comegou em 1886, para atender a demanda por

producado de mantas incandescentes de lampides a gas. O pais foi o

maior produtor mundial da industria mineira de terras-raras até 1915,
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quando passou a alternar essa posicdo com a india durante 45 anos.
Ainda assim, o pais deixou de lado a produgdo dos concentrados de
terras-raras em 1995, quando produziu 110 toneladas de 6xidos. Hoje,
a sua unica usina de produgéo esta fechada.

Isso ndo significa que os estudos cientificos e tecnolégicos sobre o
tema estejam abandonados. Alfred Trujillo defende a concentracdo de
esforgos e investimentos na prospeccdo das terras-raras. Para ele,
isso pode significar um avango tecnoldgico inestimavel para o Brasil.
Esse trabalho de prospecgédo estda sendo desenvolvido pelo CGEE,
que realiza estudos mais aprofundados para verificar a possibilidade
de reinsergao do Brasil no mercado internacional de terras-raras.

Os especialistas priorizam entre outras, uma reserva significativa em
Catalao (GO), a cerca de 150 km de Brasilia. A jazida recebeu o nome
de Corrego do Garimpo e tem reservas potenciais de 30 milhdes de
toneladas de minério de monazita com teor médio de 7,56% de 6xidos
de terras raras (OTRs).

Outra reserva de destaque no Brasil € a Mina do Pitinga, em
Presidente Figueiredo (AM). Trata-se de uma das maiores reservas de
xenotima do mundo. A xenotima estd sendo estocada como
subproduto da produgdo de cassiterita na regido.(Assessoria de

Comunicacao do CGEE).

A Tabela 1 mostra a composigcao percentual das TR e do torio presentes

em alguns minerais.
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Tabela 1. Composigéo percentual (massa) de TR e tério (Th) em alguns minerais'".

Monazita Bastnaesita Xenotima Gadolinita

LaxO3 22 25,7 3,2 1
CeO, 44 49,8 4,4 2
PrsO11 5 4,8 0,8 2
Nd,O3 15 15,6 2,8 5
Sm,03 2 1,8 1,2 5
Eu,03 0,05 Tracos 8,1 Tracos
Gd203 1 0,9 2,8 5
TbsO7 0,002 - 0,9 0,5
Dy,03 01T e 7,6 6
Ho,03 0,03 e 1,8

Er,O3 005 e 5,9 4
Tmy03 0,006 - 0,8 0,6
Yb,03 001 e 5 4
LuO3 0,001 - 0,3 0,6
Y203 2 0,2 61,5 60
ThO; 9 0,1 05 e

2.1.2 Propriedades dos lantanideos

Os lantanideos apresentam estado de oxidacao (+3). Este estado de
oxidagdo, ndo depende apenas da configuragcado eletrénica, mas também do
balango entre as energias de ionizagéo, reticular, de ligacdo e de solvatagao
para o caso de solu96e312. Alguns minerais que possuem TR no estado
trivalente sao relativamente pobres em eurdpio, visto que sua tendéncia é
ocorrer no estado divalente™.

Outra caracteristica muito importante dos lantanideos é a contragao
lantanidica, que é a diminuicdo dos raios atémico e ibnico com o aumento do

numero atbmico. A principal causa da contracdo é o efeito eletrostatico
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associado com o aumento da carga nuclear efetiva (os elétrons que passam
maior tempo préximo do nucleo protegem a carga nuclear efetiva),
imperfeitamente pelos elétrons 4f. Esta blindagem ocasiona a diminuicdo da
carga nuclear sentida por um elétron na camada de valéncia™.

Pela classificacdo de Pearson'®, os ions lantanideos sdo duros e por isso
coordenam-se com atomos doadores de elétrons como: oxigénio, nitrogénio e
enxofre. O numero de coordenacdo pode variar de 6 a 12 por serem ions
trivalentes grande, mas os mais comuns sao 8 e 9.

As camadas que participam das ligagdes do elemento sdo as camadas
mais externas 5d e 6s. Desta forma, a camada 4f, ainda que incompleta, fica
blindada pelas mais externas. Apesar de nao participarem das ligacboes
covalentes, os orbitais 4f sofrem interagbes com o campo ligante de forma a se
distorcerem de acordo com a simetria ao redor do ion metalico. E importante
ressaltar que apesar de pequena, essa interagao € crucial e tem efeitos bastante
interessantes nos niveis de energia do metal. A condigdo diminuta desta
interagcdo do campo externo com os orbitais 4f (responsaveis por absorgdes e
emissdes Opticas) implica numa peculiaridade interessante dos ions de terras
raras, relacionada com a largura das bandas nos espectros de emissao e de
absorcdo. Diferentemente dos metais de transicdo, os espetros dos TR**
apresentam transicdes 4f-4f representadas por linhas finas, o que caracteriza,
por exemplo, alta pureza de cor de emissdo, fato este importantissimo em
aplicagbes tecnoldgicas que dependem da geracédo de imagens coloridas'®.

A luminescéncia é uma propriedade muito caracteristica dos ions
lantanideos e ocorre devido as transicdes f-f. Como os ions lantanideos néao
possuem absortividade molar alta, a luminescéncia por excitacao direta ao ion é
pouco eficiente, por isso, utiliza-se um ligante que absorva luz e transfira energia
para o ion lantanideo, que emite sua luminescéncia. Deste modo, ocorre uma
transferéncia de energia intramolecular do ligante ao ion metalico central,
conhecido como “efeito antena”. A eficiéncia da transferéncia de energia do
ligante para o ion lantanideo depende da natureza quimica do ligante

coordenado ao ion.
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2.1.3 Aplicagoes

Os lantanideos apresentam varias aplicagdes industriais e biolégicas. Na
industria metalurgica, o “mischmetal” (composicao tipica La = 25%, Ce = 50%,
Pr= 6%, Nd =2 15%, Fe = 3 e 1% de impurezas como Si e Pb) é muito utilizado.
Por exemplo, quando adicionado a ligas de magnésio estas passam a ter
propriedades mecanicas muito melhores, como boa resisténcia a altas pressdes
e alto poder de tensdo. Ligas deste tipo sao utilizadas em componentes
aeronauticos, em motores de avides a jato e em componentes de capsulas
espaciais e satélites, operando a temperaturas superiores a 200 °C. Quando
adicionado pequenas quantidades de “mischmetal” ao ferro fundido acarretam
melhora na qualidade da liga. Com isso, este ferro passa a ter melhor resisténcia
ao choque, maior forga e ductilidade. Entretanto, o maior uso do “mischmetal” é
como aditivo para tratamento do aco. Quando adicionado ao ago elimina
impurezas de enxofre e oxigénio por causa da alta afinidade dos lantanideos por
esses elementos. O maior uso deste aco € na fabricacdo de chapas e em
encanamentos para gases e 0Oleos.

O “mischmetal” também é usado na fabricacdo de baterias recarregaveis
do tipo niquel-hidreto metalico (que apresentam alta capacidade e tempo de vida
longo) e em sintese organica (reagdes tipo Barbier, Grignard e Reformatsky) '2.

Outra grande aplicagdo dos ions lantanideos € em catalise, quando s&o
usados geralmente na forma de o6xidos, pois sua adigdo ao material catalitico
melhora a atividade, seletividade e aumenta a estabilidade térmica do mesmo.
Quando utilizados em catalise, os ions lantanideos sdo usados no tratamento de
emissdes gasosas, rejeitos liquidos, no tratamento de emissdes automotivas e
em processos de craqueamento de fragdes do petrdleo (estabilizagdo de
zedlitas)'. Por exemplo, Imamura et al. (1995)"" estudam a atividade catalitica
de lantanideos suportados em aluminossilicatos e observaram a atividade

catalitica de eurdpio e itérbio na hidrogenagao de alquenos, alquinos e dienos.



36

Na industria de vidro o cério € um dos elementos mais empregados. O
primeiro estudo de cério em vidro foi feito por Schott em 1880; este é usado na
forma de 6xido nos materiais de polimento de vidro e também na descoloragéo
do mesmo. Como todos os vidros, com excecao daqueles de alta qualidade
Optica, contém ferro e este absorve luz dando uma coloragédo verde intensa ao
vidro, adiciona-se Oxido de cério com a finalidade de oxidar Fe(ll) a Fe(lll);
assim, o vidro que inicialmente tinha coloragao verde passa a ter uma coloragao
amarela azulada. Para neutralizar este tom resultante utiliza-se um corante de
cor complementar como, por exemplo, o 6xido de neodimio. Na coloragéo de
vidro, a mistura Ce/Ti € utilizada para dar a coloragdo amarela, Nd/Se ou Er para
coloracao résea, Nd para a coloragdo azul-violeta e Pr para cor verde'2.

A luminescéncia € uma importante caracteristica dos ions lantanideos.
No entanto, como descrito anteriormente, estes ions ndo absorvem tdo bem a
radiacao, sendo necessaria a adigao de um ligante que absorva luz e transfira
energia para o ion lantanideo, que emite sua luminescéncia. Vale destacar que
materiais luminescentes sdo chamados de fosforos e existe uma quantidade
muito grande de fésforos de terras raras que sao utilizados para produzir as trés
cores primarias: vermelha, azul e verde. Esses materiais, também sao usados
em fibras opticas, lampadas fluorescentes, LEDs, tintas, vernizes, marcadores
opticos luminescentes, telas de computadores, detecgdo de radiagao (raios-y e
elétrons), etc. Pode-se observar que as aplicagbes baseadas na luminescéncia
das terras raras tém alcancado uma posi¢do importante na sociedade
moderna'?.

Em sistemas biolégicos os elementos terras raras tém sido
extensivamente estudados, devido as suas propriedades excepcionais,
principalmente, as espectroscopicas e magnéticas. Esses elementos sao
geralmente usados como sondas espectroscopicas no estudo de biomoléculas e
suas fungdes, especialmente proteinas que se ligam ao calcio. Eles sdo usados
também como agentes de contraste em RMN, devido as suas propriedades

magnéticas.
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Nos sistemas bioldgicos os ions lantanideos, interagem com materiais
biolégicos em caminhos especificos, substituindo os ions calcio, ou outros ions,
tais como Zn(ll), Mg(ll), Fe(ll) e Fe(lll), fornecendo informag¢des sobre esses
materiais e os processos quimicos ocorridos com biomoléculas que contém
estes elementos’?.

Os complexos de terras raras sao utilizados em imunologia para
diagnostico clinico. Esse método baseado no uso de marcadores luminescentes
€ chamado de fluoroimunoensaio e € utilizado na investigacdo de enzimas, anti-
corpos, células e hormoénios. Ha muitas vantagens em utilizar os ions
lantanideos como marcadores luminescentes, pois € um método seguro, de
baixo custo e apresenta maior especificidade. Os ensaios sao mais sensiveis
que radioimunoensaios e a luminescéncia pode ser medida rapidamente, com
alto grau de sensibilidade e exatidao .

Na Medicina, muitos estudos estdo sendo feitos a fim de viabilizar a
utilizacdo dos ions lantanideos como agente de contraste em diagnostico nao
invasivo de patologias em tecidos por imagem de ressonancia magnética
nuclear (RMN). Os agentes de contraste sdo substancias paramagnéticas que
alteram os tempos de relaxagcdo dos protons da agua dos tecidos onde se
localizam e podem ser detectados com facilidade. A intensidade da imagem de
RMN é alterada indiretamente por uma substancia paramagnética administrada
ao corpo, pois encurta os tempos de relaxagao T4 e/ou T, dos protons da agua
dos tecidos'?.

O ion Gd>* & utilizado clinicamente como agente de contraste por ser
paramagnético e possuir um momento magnético muito alto. Esse € um fator
muito importante no efeito de relaxagdo, pois os ions com maior momento
magnético sao os mais eficientes nos seus efeitos de relaxagao proténica'?.

Como foi descrito, os ions lantanideos apresentam varias aplicacoes
industriais e bioldgicas e fazendo a combinagédo de diversas inovagdes na area
de sintese inorgénica, quimica do estado sélido, caracterizagdo analitica,

ciéncias dos materiais, ciéncias bioldgicas e que propiciardo o desenvolvimento
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de novas aplicagdes destes elementos em diversas areas.

2.2 Acido Tartarico e seus derivados

O acido tartarico (acido dihidroxi-butanodioico: C4HsOs) € um composto
organico de fungdo mista que apresenta os grupos funcionais de acido
carboxilico e alcool (Figura 1)'®. E um solido branco cristalino ou também pode
apresentar-se na forma de cristais incolores ou translucidos. E inodoro, tem um
sabor acido e é estavel no ar. Sua massa molar ¢ igual a 150,09 g mol” e
apresenta ponto de ebulicdo em 171 °C. A sua solubilidade em agua € baixa
(13,3 g L a 20 °C) e sua solugdo aquosa é fracamente acida (constantes de
ionizacdo acida: Ka1 = 9,1 x 10* e pKa; = 3,04 e Kap = 4,3 x 10° e pKa, = 4,37 a
25 °C); é soltvel em etanol e muito pouco soltvel em clorofémio™®.

O acido tartarico foi o primeiro acido no qual foi observado o fenbmeno de
isomeria oOptica. Em 1843, o quimico francés Louis Pasteur, investigando o
material cristalino que se depositava nos barris de vinho (“acido para-tartarico”
ou acido racémico, do Latim racemus que significa uva), usou uma pinga muito
fina para separar dois tipos de cristais de formas muito semelhantes, porém
imagens especulares um do outro®. Estudos posteriores destes cristais
revelaram que estes apresentavam caracteristicas quimicas muito semelhantes
as do acido tartarico; contudo um tipo de cristal desviava a luz polarizada para a
esquerda e o outro tipo para a direita. Estas evidéncias permitiram que Pasteur
obtivesse a primeira explicacdo correta para o fenbmeno de isomeria Optica
interpretando que, nestes isbmeros, os elementos quimicos e as propor¢cées em
que se combinam sdo 0s mesmos, apenas o arranjo dos atomos é diferente.

Com o desenvolvimento de técnicas para a determinacado estrutural de
substancias, foi confirmado, em 1951, por meio de estudos de cristalografia de
raios X, que os cristais estudados por Pasteur - as formas dextrogira e levogira

do acido tartarico - sdo imagens especulares uma da outra. Destes fatos
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historicos, € possivel entender a razdo de hoje chamarmos uma mistura de
iguais concentracbes dos isdbmeros de forma dextrogira e levogira, que nao
desvia a luz polarizada, de mistura racémica?’.

O acido tartarico foi descoberto em 1770 pelo quimico Carl Wilhelm
Scheele no residuo de fermentagdo do vinho?'. Este acido ocorre naturalmente
em alguns frutos ou vegetais, mas é encontrado principalmente em uvas e

tamarindo?>%4.

Entre os &acidos organicos da uva, o tartarico € o mais
importantezs. E um &cido especifico da uva e a videira é uma das raras plantas
que o sintetiza em quantidade elevada, possibilitando sua extracao
comercial?®®?’. Sob o ponto de vista quimico, o acido tartarico é um biacido,
encontrado no vinho na forma L(+)?®. E entre os acidos organicos do vinho o
mais forte, por isso influi de modo determinante no pH e nas caracteristicas
sensoriais dos vinhos. Quando presente em grande quantidade, confere
aspereza e mesmo certa adstringéncia ao vinho; mas, em concentragdes
adequadas é responsavel pela fineza acida dos bons produtos®. Encontra-se na
forma livre e salificada, nesse caso, especialmente com o potassio™.

O acido tartarico pode ser sintetizado a partir dos acidos maleico ou

fumarico por reagédo com permanganato de potassio aquoso’'®.

0 TH C|3'H 0
\\c —CH—CH */<
/
HO OH

Figura 1. Formula estrutural do acido tartarico.

O tartarato de sodio, C4H;,OgNa, (Figura 2) é obtido através da
neutralizacdo do acido tartarico pela solucédo de hidréxido de sédio, tem massa
molar igual a 230,08 g mol” e ponto de fusdo por volta de 57 °C. E um sélido
cristalino estavel e sua solubilidade em agua é alta (290 g L™, a 20 °C) e &

soluvel em etanol e metanol®.
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Figura 2. Férmula estrutural do tartarato de sédio.

2.2.1 Utilizagao do acido tartarico e seus derivados

Este acido ndo tem uma escala tdo ampla de utilizagdo quanto o acido
citrico e malico, porém tem grande importancia na industria alimenticia. Ele &
utilizado como acidulante em alguns alimentos (acidulante INS 334) e também
pode ser encontrado em alguns bolos ou sobremesas, onde é adicionado com o
objetivo de captar pigmentos que se formem durante o cozimento e assim
manter a cor original do produto®' 2.

O tartarato de sodio e potassio, conhecido como sal de Rochelle, é
medicinalmente como um purgativo, mas nos anos mais recentes suas
propriedades piezoelétricas tem sido mais importane e tem encontrado uso em
fondégrafos, nos tocadores de discos de vinil e outros equipamentos com
componentes na qual seja necessaria sensibilidade a pressdo. Ele também tem
sido usado no processo de prateamento de espelhos. E um ingrediente da
solugdo de Fehling, convencionalmente usada na determinagdo de agucares
redutores e solugdes. Assim como o acido tartarico, o tartarato de sodio e
potassio também é utilizado como acidulante em fermentos em po utilizados na
preparacdo de massas assadas®.

O hidrogeno tartarato de potassio, conhecido como cremor de
tartaro, € um sal isento de sédio bastante utilizado na cozinha, principalmente
em confeitarias e padarias como fermento quimico. E também utilizado para
prevenir a cristalizagdo de agucares em xaropes e € aplicado na industria
metallrgica para limpeza de metais™*.

O acido tartarico e seus derivados sdao também utilizados na industria
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farmacéutica como ingredientes de preparagdes antiacidas usado para aliviar a

azia e indigestao e como ingredientes de laxantes suaves®®.

2.2.2 Toxicidade do acido tartarico e seus derivados

O &acido tartarico € uma toxina do musculo, que atua inibindo a producao
de acido malico, e em altas doses provoca paralisia e morte. A dose letal média
(DLso) é de cerca de 7,5 g Kg™' para um seres humano, ~ 5,3 g Kg™' para coelhos
e ~ 4,4 g Kg' para camundongos.Assim, seria necessaria uma dose de mais de
500 g para matar uma pessoa que pesa 70 kg, e é por isso que este acido e
seus derivados podem ser facilmente incluido em muitos alimentos. O acido
tartarico é reconhecido pela FDA (Food and Drug Administration) na Generally
Recognized As Safe (GRAS). Isto significa que este produto pode ser usado

livremente como um aditivo em alimentos processados®.

Nao ha registro de estudos sobre o efeito a exposi¢cdo ou inalagdo do
acido tartarico ou do tartarato de sodio. Estas substéncias sdo levemente
irritantes a pele humana, aos olhos e ao sistema respiratério e depois de
ingeridas pelo ser humano s&o rapidamente absorvidas pelo sistema
gastrointestinal.®’.

Algumas medidas de segurangca em relacdo ao acido tartarico sao
encontradas no site da Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo
(CETESB)*. Conforme descrito pela CETESB, em caso de vazamento deste
acido deve-se evitar o contato com o sélido, manter as pessoas afastadas, parar
0 vazamento (se possivel), chamar os bombeiros, isolar e remover o material
derramado, ficar contra o vento e usar neblina d'agua para baixar o vapor. Os

vapores do acido tartarico fundido podem formar misturas explosivas com o ar.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Estudos dos compostos de acido tartarico

Diversos trabalhos descritos na literatura sobre o acido tartarico com
varios metais, incluindo os lantanideos, determinam os parametros
termodindmicos e fazem a verificagcdo das propriedades fisico-quimicas,
magneéticas e luminescentes.

Os sais de acido tartarico pertencem a uma classe importante de
materiais devido as suas interessantes propriedades fisicas tais como
ferroeletricidade, piezoeletricidade e propriedades 6ticas ndo lineares®**4. A
ferroeletricidade foi descoberta pela primeira vez em 1921 em um sal duplo de
acido tartarico, NaKC4H404H,0*. Posteriormente, outros sais duplos de acido
tartarico foram investigados pelo seu comportamento dielétrico®® *’.
Propriedades térmicas e dielétricas de muitos sais de tartarato com cations
monovalentes como hidrogénio rubidio tartarato*®, tartarato de sodio* e tartarato
de aménio® e com cations bivalentes como o tartarato de calcio®', tartarato de
cadmio®, o tartarato de manganéssz, tartarato de zinco®® e tartarato de
estroncio® °° foram estudados. Alguns destes materiais mostraram ser

ferroelétricos®® “°*" 5! enquanto outros ndo apresentaram propriedades

ferroelétricas*® *°.

Os estudos dos compostos de tartaratos destacam a sintese,
caracterizacdo e o comportamento térmico (estabilidade e decomposicao). Vale
salientar que a caracterizagdo dos compostos fornece dados estruturais e
propriedades fisico-quimicas. O estudo do comportamento térmico permite
sugerir mecanismo de decomposigao térmica, além de verificar os processos de
desidratacao, fusdo, sublimacdo, transicdo de fase, cristalizacdo, oxidacdo e
reducédo. Com este intuito, foi feita uma revisao bibliografica a fim de destacar os
trabalhos envolvendo o estudo do comportamento térmico dos compostos de

acido tartarico com diversos metais.
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3.1.1 Estudo do comportamento térmico dos compostos de acido
tartarico com os lantanideos

Alguns trabalhos descritos na literatura sobre acido tartarico com os
lantanideos fizeram a verificacdo das propriedades magnéticas destes
compostos e o estudo do comportamento térmico dos mesmos sera descrito
nesta revisao bibliografica.

Esferulitos, agregados de cristais, e as plaquetas do Di; (C4H406).3,5H,0
(sendo Di = didimio, uma mistura La, Nd, Pr e Sm) cultivadas em gel, utilizando
o método de difusdo, foram estudados por Kotru et al. (1986)°°. O material foi
caracterizado por meio de diferentes técnicas, tais como espectroscopia por
energia dispersiva de raios X, difratometria de raios X e difracdo de elétrons,
espectrometria de massa e espectroscopia de absor¢cdo na regido do
infravermelho. O comportamento térmico do material foi estudado utilizando
analise térmica diferencial, termogravimetria e calorimetria exploratoria
diferencial. O material apresentou-se termicamente instavel e comecou a
decompor-se em 50°C. A analise térmica dos resultados indicou a aplicagédo de
um modelo cinético de reagcbes no estado sélido envolvidas no processo de
decomposicao. Os valores dos parametros cinéticos, como por exemplo, ordem
de reacgao, energia de ativacao e fator de frequéncia, foram estudados.

Kotru et al. (1986)°" sintetizaram cristais de tartarato de gadolinio na
forma de esferulitos por meio de um sistema controlado por difusdo em silica
gel. Estes cristais foram caracterizados por difratometria de raios X e difragdo de
elétrons, espectrometria de massa, espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho e analise térmica. O composto sintetizado foi Gdz(C4H406)3.2H0.
Os dados obtidos a partir da analise térmica mostraram uma tendéncia do
material a decompor-se e isso foi confirmado pela espectrometria de massas. A
decomposicado térmica do composto ocorreu em quatro etapas de perda de
massa até a formagao de 6xido de gadolinio como produto final, a 850°C. A
energia de reagcdo em cada fase da decomposigao foi examinada e mecanismos

para as reac¢des de decomposigao foram propostos.
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Um material cristalino obtido pela difusdo dos ions gadolinio e calcio
através de silica gel impregnada com acido tartarico foi sintetizado por Torres et
al. (1995)41. As propriedades deste composto foram investigadas por
espectroscopia por energia dispersiva de raios X, difratometria de raios X,
espectroscopia de absor¢cdo na regidao do infravermelho, termogravimetria,
termogravimetria derivada, calorimetria exploratdria diferencial e estudos de
propriedades magnéticas. Os difratogramas de raios X confirmaram a presenga
do gadolinio. As curvas TG-DTG apresentaram 5 etapas de decomposicao
térmica sendo as duas primeiras referentes a desidratacédo. A terceira etapa é
referente a redugdo do composto a oxalato, a quarta referente a redugdo do
composto a carbonato e a quinta e ultima etapa referente a redugcdo com
formacao do 6xido como produto final. Uma comparacgao entre as curvas TG e
DSC sugeriu que as transformagdes sdo associadas as perdas de massa e nao
ha nenhuma transformacao fisica (cristalografica) independente da perda de
massa.

Want et al. (2006)*® estudaram a decomposicdo térmica de cristais de
tartarato de gadolinio trihidratado: Gd (C4H4O0s) (C4Hs505) .3HO por
termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG), analise térmica
diferencial (DTA), difracao de raios X pelo método do pd, andlise elementar e
espectroscopia na regidao do infravermelho. Pela andlise da curva TG do
composto, registrada entre 20°C e 500°C, foi observado que o material mantém-
se estavel até a temperatura em torno de 205°C. A perda de massa total (entre
210-280°C) foi de cerca de 17,65% (calculada: 17,7%) e resultou na eliminagao
de cinco moléculas de agua (duas intramoleculares e trés de coordenacgao).
Correspondentes a estas etapas de desidratacdo na curva TG houve trés picos
endotérmicos na curva DTA, em 216, 241 e 253 °C, respectivamente.

Manna et al. (2006)*° relataram neste trabalho a sintese hidrotérmica, a
estrutura cristalina, as propriedades magnéticas e o estudo do comportamento
térmico do complexo de gadolinio (lll) com o tartarato, cuja férmula geral é:
[Gdy(tart)3(H20)2].3H20. A analise termogravimétrica mostrou que o complexo

perde cinco moléculas de agua em duas etapas de perda de massa levando a
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formacao de duas espécies: [Gdy(tart);(H20)2] e [Gda(tart)s]. A primeira etapa
corresponde a perda de trés moléculas de agua nao coordenadas, no intervalo
de temperatura entre 55-150 °C; enquanto que a segunda etapa de perda de
massa, a qual ocorre entre 190-220 °C corresponde a perda de duas moléculas
de agua coordenada, sugerindo que estas moléculas estavam envolvidas em
ligagdes hidrogénio. Os estudos das propriedades magnéticas mostraram que
este complexo apresenta pequenas interagdes antiferromagnéticas.

Os estudos envolvendo as caracteristicas dielétricas dos cristais de
tartarato de gadolinio trihidratado foram feitos por Want et al. (2007)%°. Os
resultados obtidos nos estudos dielétricos foram correlacionados com o estudo
térmico deste composto por andlise térmica diferencial (DTA) e por
termogravimetria (TG) dos cristais. As curvas TG-DTA do composto mostraram
que ocorreu a perda de uma molécula de agua no intervalo de temperatura entre
210-230 °C e de duas moléculas de agua entre 230-250 °C. Através de uma
analise mais detalhada da curva DTA foi possivel observar um pico endotérmico
proximo a 241,15 °C, que é muito proximo da temperatura de transigcao
observada em torno de 240 °C na curva dielétrica versus temperatura. Portanto,
sugeriu-se que uma mudanga cristalografica devido a transicao de fase
polimorfica ocorreu no material (inclusive devido a perda de moléculas de agua
coordenadas), o que levou a anomalia dielétrica proxima a temperatura de 240
°C. Através destes resultados pode-se sugerir que o material sob investigagéao
mostrou um comportamento ferroelétrico no intervalo de temperatura entre 20 e
240 °C.

A decomposicao térmica do tartarato de disprésio undecahidratado,
Dy2(C4H4056)3.11H20, obtido no sistema Dy(NO3)3;-Na,SiO3z-H;L (sendo HolL=
acido tartarico) foi estudada por Kotru et al. (1987)%'. O composto foi
caracterizado por termogravimetria, analise térmica diferencial, espectroscopia
de absorgao na regiao do infravermelho, espectrometria de massas, difragéo de
elétrons e raios X. A decomposig¢ao térmica do Dy,L3.11H,0 ocorreu entre 57 e
745 °C. A desidratagcédo ocorreu em trés etapas: 57-164 °C, 164-215 °C e 215-

361 °C com perda de 3, 1, e 7 moléculas de H,O, respectivamente. Dy,L3
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decompébs-se DyO(COs3)o5 entre 361-529 °C, o qual decompds-se a Dy,03 entre
529-745 °C.

Resultados da difratometria de raios X, espectroscopia de absorgdo na
regidao do infravermelho, termogravimetria, termogravimetria derivada,
calorimetria exploratéria diferencial e microscopia eletrébnica de varredura
realizadas em materiais cristalinos obtidos por difusdo de ions praseodimio
através de silica gel impregnada com acido tartarico foram relatados por
Mansotra et al. (1991)%2. O material cristalizado assumiu morfologia esferulitica e
foi estabelecido ser o Pry(C4H405)35H20. O difratbmetro de raios X confirmou a
presenca de praseodimio. O espectro infravermelho na faixa de 500 - 4000 cm™
e a descri¢cao dos picos registrados para o material foram relatadas e mostraram
que o grupo carboxilato atuou como um ligante bidentado quelante. Os
resultados da analise térmica (TG/DTG e DSC) indicou que o material é
termicamente instavel, a decomposi¢cao s6 ocorreu no intervalo de temperatura
entre 40-560 °C, levando a formacdo de Pr,O3 como produto final da
decomposi¢cdo do composto. Os resultados de MEV sugeriram um crescimento
esferulitico decorrentes da divergéncia de fibras de cristal.

Jain et al. (1994)% sintetizaram cristais em gel puros e mistos dos
tartaratos de samario e itrio. Estes complexos foram caracterizados por
termogravimetria, analise elementar, espectroscopia na regiao do infravermelho,
difratometria de raios X e medidas magnéticas. Os difratogramas de raios X
mostraram que os compostos sao cristalinos e a analise dos espectros na regiao
do infravermelho sugeriu que cada atomo do metal estd coordenado com um -
OH e um grupo carboxilico de uma molécula de acido tartarico. As curvas TG
dos tartaratos de itrio, samario e itrio-samario mostraram perdas de massa de
71,77%, 60,7% e 63,7% resultando na formacdo de Y,03 Smy0;3 e
(Y1/2Sm4,2)203 como residuo final, respectivamente.

O comportamento térmico dos tartaratos de itrio, samario e itrio-samario
foi estudado mais detalhadamente por Jain et al. (1997)%* através da
termogravimetria (TG) e da calorimetria exploratéria diferencial (DSC). O

comportamento térmico sugere que os materiais sdo instaveis a baixas energias
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e passam por varios estagios de decomposi¢cao, levando a formagao dos
respectivos 0xidos de terras raras como residuo final, que permanecem estaveis
no aquecimento adicional. Estima-se que ambos os cristais de tartarato de itrio
puro e samario puro continham oito aguas de hidratagdo, enquanto os cristais
mistos de tartarato de samario e itrio continham seis aguas de hidratagdo. Um
exame critico das curvas TG e DSC mostrou que as decomposi¢des iniciais
apresentaram eventos endotérmicos e as finais apresentarm eventos
exotérmicos.

O estudo das propriedades dielétricas e ferroelétricas dos cristais de
tartarato de itrio (TY) foi feito por Kumar et al. (2006)%°. Estas propriedades
dielétricas foram entao relacionadas com o comportamento térmico do material,
o qual foi investigado por pelas técnicas termoanaliticas: TG (termogravimetria),
DTA (analise térmica diferencial) e DSC (calorimetria exploratéria diferencial).
Os experimentos foram realizados em atmosfera de Ny fluxo do gas de 30 mL
mim™' e razdo de aquecimento de 10 °C min™' Para a realizagdo do experimento,
a amostra foi aquecida no forno até a temperatura de 250 °C, a uma razao de
aquecimento de 2 °C min™' e em seguida resfriada a temperatura ambiente antes
de fazer a andlise térmica do material. As pequenas perdas de massa
observadas na curva TG correspondem picos endotérmicos na curva DTA na
temperatura de 71, 4 °C e 199,3 °C, e a outra grande perda de massa na curva
TG corresponde um pico endotérmico na curva DTA a 325 °C. Estes picos foram
correspondentes com os observados na curva DSC, com pouca variagdo na
temperatura. Assim, estes picos endotérmicos nas curvas DTA e DSC sugerem
que ocorreu alteragédo estrutural no material, pois este foi aquecido até 250 °C
antes de realizar o experimento. Nos estudos dielétricos foram encontrados
picos dielétricos nas temperaturas de 80° C e 210 °C. Estes picos sao
correspondentes as alteragdes estruturais do material e ndo devido a perda de
agua de hidratacao, pois o material também ja havia sido aquecido até 250 °C
antes da realizacdo das medidas dielétricas. Assim, os picos de transi¢cao entre
80 °C e 250 °C indicaram mudancas estruturais no material, bem como o seu

comportamento dielétrico, o qual foi apoiado nos resultados por DTA e DSC.
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Kumar et al. (2007)% sintetizaram o tartarato de samario pelo método de
encapsulamento em gel e investigaram as propriedades dielétricas e
ferroelétricas deste material. Para tanto, foram feitos estudos do comportamento
térmico deste material. As curvas TG, DTA e DSC foram obtidas em atmosfera
de nitrogénio, com fluxo de gas de 30 mL mim™ a razdo de aquecimento de 10
°C min". Na curva DTA foi observado um pico endotérmico em
aproximadamente 245 °C, o} qual indica uma mudanca
cristalografica/transformacédo de fase com perda de massa. Na curva DSC
também se observou um pico nesta temperatura. A variacdo da constante
dielétrica com a temperatura mostrou um pico de transicdo a 240 °C. As
diferengcas de temperatura (picos dielétricos e picos nas curvas DTA e DSC)
podem ser devidas as diferentes de razbes de aquecimento utilizadas nos
estudos dielétricos e térmicos. Esta anomalia no comportamento dielétrico
sugeriu que o tartarato de samario € um material ferroelétrico.

Bamzai et al. (2008)®” estudaram a decomposigado térmica do tartarato de
itrio, crescido pelo método de difusdo em gel, por termogravimetria (TG),
termogravimetria derivada (DTG), analise térmica diferencial (DTA), difracao de
raios X pelo método do p6 e espectroscopia na regido do infravermelho. O
tartarato de itrio apresentou decomposi¢ao térmica em quatro etapas de perda
de massa, sendo que a primeira foi referente a desidratacdo do composto. As
demais etapas foram referentes a reducao do tartarato de itrio ao complexo oxi-
carbonato de itrio a 700 °C, o qual é estavel até 1000 °C. O mecanismo de
decomposig¢ao térmica sugerido esta de acordo com os dados espectroscopicos
na regiao do infravermelho.

O comportamento térmico do complexo La[La(C4H4O¢)3].10H,O foi
estudado por Deb, N. (2004)68. O complexo foi caracterizado por analise
elementar, difragdo de raios X pelo método do po6 e espectroscopia na regido do
infravermelho. As curvas TG, DTA e DSC mostraram complexas etapas de
decomposicdo térmica com a formacao de diversos intermediarios. Em
aproximadamente 170 °C o composto perde todas as dez moléculas de agua.

Em seguida, o composto anidro se decompde em diversas etapas levando a
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formacao de uma mistura de 6xidos de lantanio e carbonatos como produto final
em aproximadamente 970 °C. O residuo gerado na curva DSC a 670 °C mostrou
ser similar com a mistura gerada a 500 °C por TG em atmosfera de ar.

Want et al. (2007)% investigaram as caracteristicas dielétricas e o
comportamento térmico dos cristais de tartarato de itérbio crescidos em gel.
Através dos estudos dielétricos foi observada uma anomalia dielétrica em 215
°C, a qual foi sugerida ser devido a transicdo de fase provocada no material. O
comportamento dielétrico do material foi relacionado com os resultados de
analise térmica. A Termogravimetria (TG) e a Analise Térmica Diferencial (DTA)
foram utilizadas pra estudar as caracteristicas térmicas do material. A curva
DTA mostrou um pico endotérmico proximo a 213,8 °C sugerindo, assim, uma
transicdo de fase no material. Esta temperatura é proxima da temperatura de
transicdo (215 °C) observada na curva de constante dielétrica em funcdo da
temperatura. Portanto, pode-se sugerir que o material mostrou ter um
comportamento ferroelétrico até a temperatura de 215 °C.

A analise térmica dos cristais de tartarato de holmio trihidratado,
crescidos em gel, foi feita por Want et al. (2007)"°. O comportamento térmico
destes cristais foi estudado por termogravimetria (TG) e anadlise térmica
diferencial (DTA), atmosfera de N e razdo de aquecimento de 10 °C cm™. Pela
curva TG observou-se é termicamente estavel até a temperatura de 220 °C.
Através dos dados fornecidos pela curva TG também foi possivel estabelecer a
estequiometria do composto como sendo: [Ho(C4H40g).(C4H506).3(H20)].

Want et al. (2007)"" estudaram o comportamento dielétrico e térmico do
tartarato de holmio trihidratado. O comportamento dielétrico andmalo em
aproximadamente 250 °C foi atribuido como sendo uma transformacgao de fase
polimorfica provocada no material. Os resultados sobre o comportamento
dielétrico do material foram apoiados pelos resultados de analise térmica (TG e
DTA). A termogravimetria e a analise térmica diferencial foram utilizadas para
estudar o comportamento térmico deste material, o qual se apresentou

termicamente estavel até aproximadamente 220 °C, e em seguida o composto



50

anidro se se decompds com formacado do 6xido de hdélmio como residuo final,
em 1200 °C.

Os polimeros de coordenacédo contendo os lantanideos com o acido
tartarico [Lny(C4H4O06)3(H20)3].1,5H,0 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm e C4H4O¢ = D(-)
ou L(+) anion tartarato) foram sintetizados por Athar et al. (2008)"%. Estes
compostos foram sintetizados utilizando técnicas hidrotermais e foram
caracterizados por difratometria de raios X, termogravimetria e analise térmica
diferencial. A analise térmica dos complexos mostrou que todos apresentam o
mesmo padrdo de decomposicdo térmica com a formacdo dos respectivos

oxidos como produto final.

3.1.2 Estudo do comportamento térmico dos compostos de acido

tartarico com outros metais.

A andlise térmica do tartarato de Na-Bi(lll) foi feita por Radecki et al.
(1976)"® com o auxilio de um equipamento OD-130 “Derivatograph”, em
atmosfera estatica, razdo de aquecimento de 10 °C min"' e massa da amostra
da ordem de 100 mg. A decomposi¢ao térmica do composto ocorreu em trés
etapas, a primeira com liberagdo de moléculas de agua de hidrtagdo, a segunda
com a liberacdo de moléculas de agua de constituicdo ou cristalizagdo e na
terceira etapa ocorreu a combustdao da matéria organica com a formagao de
Bi,O3 e Na,CO3 como produto final.

Schmid et al. (1982)"* estabeleceram o mecanismo de decomposigdo
térmica Cu(C4H406).3H,O0 e Co(C4H406).2,5H,0 utilizando uma analisador
térmico simultaneo (TG, DTG, DTA) e um espectrometro de massas (MS) sob
atmosfera de gas inerte (Ar). Pode —se concluir que através de uma compilagao
de todos os dados disponiveis por TG, DTG, DTA, MS e de raios X que ambos
0s compostos seguem 0 mesmo mecanismo de decomposig¢ao do radical tartrato

resultando em metais e ndo nos o6xidos. Além disso, em ambos os casos a
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reagdo € endotérmica, desde que seja examinado sob atmosfera inerte, de
modo que a reagao nao € influenciada e perturbada por processos oxidativos.
Um fato importante é que os fragmentos de tartarato sdo formados no forno e no
cadinho, respectivamente, de modo que este dado é confirmado no espectro de
massas.

O tartarato de ferro, FeC4H406.2,5H,0, foi sintetizado por Patel et al.
(1997)75 e a caracterizagao do complexo foi feita pelas técnicas: espectroscopia
de absor¢cdo na regiao do infravermelho, difratometria de raios X e
termogravimetria. O complexo foi submetido ao aquecimento em atmosfera
dindmica de ar e nitrogénio. Em atmosfera de ar, a desidratagdo do composto
ocorreu em duas etapas, sendo a primeira devido a perda de agua de
cristalizacdo a segunda devido a perda de agua de coordenagdo, enquanto que
em atmosfera de nitrogénio a desidratagdo do composto ocorreu em uma unica
etapa. Estes dados foram confirmados pelos espectros de absor¢cao na regiao
do infravermelho.

Suryanarayana et al. (1997)"° estudaram as decomposicdes térmicas dos
cristais de tartararo de calcio-estrébncio (CST) por termogravimetria (TG),
termogravimetria derivada (DTG), analise térmica diferencial (DTA), difracéo de
raios X pelo método do p6d e espectroscopia na regido do infravermelho. O
namero de moléculas de agua presentes e a pureza do cristal foram
determinados pela curva TG. A analise da curva mostrou a presenca de quatro
moléculas de agua de cristalizacdo na rede cristalina do CST. A desidratacédo do
composto ocorreu em duas etapas. Os picos na curva DTA sao correspondes
com as perdas de massa observadas na curva TG. Assim, o estudo da
decomposi¢cado térmica nédo deixou duvidas a respeito da estequiometria do
composto, a qual foi estabelecida como sendo: Cag 5Srg 5C4H406.4H20.

O comportamento térmico do tartarato de estréncio, Sr(C4H40¢)4H20, foi
investigado por Rahimkutty et al. (2001)* usando termogravimetria (TG) e
analise térmica diferencial (DTA). O estudo foi feito em atmosfera de N,, massa
da amostra de 7,85 mg e raz&o de aquecimento de 10 °C min™'. O processo de

decomposi¢cdo comegou em 119,5 °C. A primeira etapa de decomposi¢cao
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continuou até 174,4 °C, levando a formacdo do tartarato de estroncio
monohidratado, o qual é estavel até 123,3 °C. A segunda etapa de
decomposi¢cdo comegou em 123,3 °C e resultou na formacdo do oxalato de
estrébncio monohidratado (SrC,04.H,0). Na terceira etapa, que ocorreu entre
366,4 °C e 493,9 °C, o oxalato de estréncio monohidratado eliminou a molécula
de agua e se decompbs no carbonato de estréncio (SrCOs). A curva DTA
mostrou um pico endotérmico em 124,7 °C correspondente a eliminacao das trés
moléculas de agua. As decomposigdes térmicas em atmosfera de N, geralmente
apresentam picos endotérmicos nas curvas DTA. Entretanto, foram observados
picos exotérmicos. Isto é devido as reagdes de oxidagdo que ocorrem
concomitantemente com a decomposigao.

Arora et al. (2004)* utilizaram a termogravimetria e a analise térmica
diferencial para fazer a caracterizacdo térmica dos cristais de tartarato de
estroncio crescidos em gel. Os dados obtidos mostram que o material é
termicamente estavel até 120 °C e o processo de decomposicdo ocorre em
quatro etapas, até que, finalmente o carbonato de estréncio € obtido a 405 °C.
As energias das reagdes envolvidas e o0 mecanismo de decomposi¢cdo em cada
etapa foram analisados. Os valores dos parametros cinéticos, como por
exemplo, ordem de reacgao, energia de ativagcédo e o fator de frequéncia também
s&o avaliadas.

O complexo de tartarato de calcio tetrahidratado com bario foi sintetizado
por Suryanarayana et al. (2000)"’. O complexo foi caracterizado por
termogravimetria, analise térmica diferencial, difratometria de raios X e também
foram realizados estudos Opticos. O estudo do comportamento térmico do
materialmostrou que ele é estavel até 90 °C. A perda de massa observada na
curva TG (22,20 %) entre 90-170 °C mostrou a presenga de quatro moléculas de
a’'gua de cristalizagdo. Os picos endotérmicos na curva DTA correspondem a
perdas de massa obseravadas na curva TG.

Yao et al. (2007)"® sintetizaram o complexo KMn[(L-CsH4O¢),].3H.0. A
analise térmica do composto foi feita por TG e DSC em atmosfera de Ny, fluxo

do gas de 40 ml min™', razdo de aquecimento de 10 °C min™ e no intervalo de
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temperatura de 50 a 680 °C. Pela analise da curva TG foram observadas duas
etapas de perda de massa. O primeiro pico endotérmico na curva DSC em 110
°C corresponde a perda de duas moléculas de agua coordenada. O segundo
pico endotérmico observado na curva DSC entre 350 e 430 °C, correspondente
a perda de massa de 38,1 % na curva TG, foi devido & decomposic¢ao do ligante
organico.

No laboratério de Analise Térmica Ivo Giolito (LATIG) do IQ-UNESP,
Araraquara foram sintetizados e caracterizado os tartaratos de metais de
transicdo e lantanideos. A caracterizacdo foi feita utilizando técnicas
termoanaliticas (TG-DTA, TG/DTG e DSC), difratometria de raios X,
espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho, analise elementar e
complexometria com EDTA. Os estudos termogravimétricos foram realizados em
equipamentos de andlise térmica SDT 2960 da TA Instruments, sob razao de
aquecimento de 20 °C min™", atmosfera dinamica de ar seco, massa de amostra
da ordem de 7 mg e cadinhos de a-alumina e platina. Os resultados da analise
térmica apresentaram informagbes sobre a composicdo, desidratacao,
estabilidade térmica e decomposicéo térmica dos compostos. Os compostos néo
sao cristalinos e os dados espectrais sugerem que os grupos carboxilatos dos
ligantes se coordenam com os metais como ligantes bidentados. As curvas TG-
DTA e DSC forneceram informagdes inéditas sobre a estabilidade térmica e

decomposigdo destes compostos 8",
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4. OBJETIVO

O objetivo do trabalho foi sintetizar os tartaratos de lantanideos(lIl)
(exceto promécio) e itrio(lll), no estado sdlido, e investiga-los utilizando
difratometria de raios X pelo método do pd, espectroscopia de absorcdo na
regiao do infravermelho, complexometria com EDTA, analise elementar e as
técnicas termoanaliticas: TG/DTG, TG-DTA e DSC.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e estado listados na
Tabela 2

Tabela 2. Reagentes utilizados na sintese dos tartaratos de lantanideos, exceto promécio, e de
itrio.

Reagentes Procedéncia
LayOs MERCK
Ce(NO3)3:6 H,O Aldrich Chem. Co.

PreO11 Aldrich Chem. Co.
Nd203 Aldrich Chem. Co.
Sm>03 Aldrich Chem. Co.
Eu,03 Aldrich Chem. Co.
Gd203 Aldrich Chem. Co.
Tb4O7 Aldrich Chem. Co.
Dy203 Aldrich Chem. Co.
Ho,03 Aldrich Chem. Co.
Er,O3 Aldrich Chem. Co.
TmyO3 Aldrich Chem. Co.
Yb203 Aldrich Chem. Co.
LuoO3 Aldrich Chem. Co.
YCl3-9H,0 Aldrich Chem. Co.
Tartarato de sédio dihidratado, 99% Aldrich Chem. Co.

HCI J. T. BAKER

NaOH MERCK
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5.2 Solugoes

5.2.1 Preparacgao dos cloretos metalicos

Os cloretos foram preparados a partir dos 6xidos metalicos (exceto para o
cério que se encontrava na forma de nitrato e do itrio que ja se encontrava na
forma de cloreto) pelo tratamento com acido cloridrico concentrado (Reagao 1).
As solucdes foram evaporadas proximas a secura, os residuos redissolvidos em
agua destilada e as solugbes novamente foram evaporadas proximas a secura
para eliminar o excesso de acido cloridrico. Os residuos foram dissolvidos em
agua e diluidos de maneira a se obter uma concentracdo da ordem de 0,15 mol
L. O pH destas solugdes foi ajustado para 5,0 pela adigdo de solugdes diluidas
de hidroxido de sodio ou acido cloridrico. Em pH menores que 5,0 o ligante pode
protonar-se durante a sintese e em pH acima de 6 pode ocorrer hidrolise destes
metais. As solucdes de cério(lll) e itrio(lll) 0,1 mol L foram preparadas pela

dissolucgao direta de nitrato de cério e cloreto de itrio.

Ln203(3) +6 HC|(aq) : 2 LnCI3(aq) +3 H20(|)

pH =5,0

Reacao 1: Preparacgéo dos cloretos metélicos.

Ln = lantanideos(lll) (exceto Ce).

5.2.2 Preparacgao do ligante tartarato de soédio

A solucao do ligante tartarato de sédio foi preparada pela dissolugao de

uma determinada massa de tartarato de sodio em agua.
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5.2.3 Preparagao dos tartaratos metalicos

Os tartaratos de lantanideos(lll), exceto promécio, e de itrio(lll) no estado
sélido, foram preparados pela adicdo estequiométrica, lenta e sob agitagcao
magnética da solucgo 0,15 mol L™ do ligante tartarato de sodio as solucdes dos
respectivos cloretos ou nitrato (Reagdo 2). Os precipitados foram filtrados
através de papel de filtro Whatman n° 40, lavados com agua destilada até a total
eliminacéo dos ions cloretos ou nitrato, recolhidos em frasco de vidro e mantidos
em dessecador contendo cloreto de calcio anidro. Os compostos apresentaram

cores caracteristicas como mostra a Tabela 3

OH O OH O

3 NaO + 2LnXz_—_ Ln, J O H,O | +6NaX
ONa O

Reagao 2 : Preparagao dos tartaratos de lantanideos(lll) e itrio(lll).
Ln = lantanideos(lll) e itrio(lll); X = CI" ou NO3".



Tabela 3. Coloragao, ao olhar humano, dos compostos formados.
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Massa Molar

Composto (g mol") Cor
Lay(Tar )3-5H,0 812,13 Branca
Cey(Tar)z5H,0 814,55 Amarelada
Pry(Tar);-5H,0 816,13 Verde
Nd(Tar)s-5H,0 822,79 Lilas
Smy(Tar);-5H,0 835,03 Branca

Euy(Tar)3-5,5H,0 847,24 Branca

Gdy(Tar);-5,5H,0 857,82 Branca
Tby(Tar)s4H,0 834,15 Branca
Dy, (Tar)s4H,0 841,29 Branca
Hoy(Tar);-3H20 828,13 Alaranjada
Ery(Tar);-4H,0 850,31 Rosa
Tmy(Tar)s-5H,0 872,17 Branca
Yby(Tar)s4H,0 862,37 Branca
Lup(Tar)s-5H,0 884,25 Branca
Y,(Tar)z-5H,0 712,12 Branca
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5. 3 Métodos e Técnicas

5.3.1 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial Simultanea (TG
- DTA)

As curvas TG-DTA foram obtidas no termoanalisador SDT 2960, da TA
Instruments. Este sistema € constituido de um comparador de massa horizontal
com capacidade maxima de 2000 mg e precisdo de + 1%, forno capaz de operar
no intervalo de temperatura de 25 °C a 1500 °C e um sistema de termopares
controlados por um software Thermal Solutions da TA instruments. As
calibragdes recomendadas pelo fabricante foram realizadas e verificadas por
uma curva TG-DTA de padrao oxalato de célcio. As analises das amostras foram
realizadas no intervalo de 30 a 1200 °C, razdo de aquecimento de 20 °C min™,
atmosfera de ar seco com vazdo de 100 mL min™, cadinhos de a-alumina e

massa da amostra da ordem de 7 mg, pesados com precisdo de 0,001 mg..

5.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas no analisador DSC Q10 da TA Instruments.
Este sistema opera de 90 — 725 °C. O sistema é controlado pelo software
Thermal Solutions da TA Instruments. A calibragdo do sistema foi realizada
utilizando-se um padrédo de indio, conforme as recomendacdes fornecidas pelo
fabricante. O suporte de amostra e o cadinho de referéncia utilizados foram de
aluminio com tampa perfurada, ambos colocados sobre um sensor térmico
metalico responsavel pela medida de fluxo de calor envolvido nas reagdes
sofridas pela amostra. As curvas DSC foram realizadas no intervalo de 30 a 600
°C, razdo de aquecimento de 20 °C min™', atmosfera de ar seco com vaz&o de

50 mL min”' e massa da amostra da ordem de 5 mg.
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5.3.3 Espectroscopia de Absorg¢ao na Regiao do Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos no
espectrofotdbmetro com transformada de Fourier, modelo Nicolet iS10 FT-IR, com
resolugdo de 4 cm™, na regido compreendida entre 4000-400 cm™, usando
acessorio para a técnica de reflectancia total atenuada (ATR) com cristal de

germanio (Ge).
5.3.4 Analise dos Gases Liberados

Os experimentos de TG-FTIR foram realizados utilizando um analisador
termogravimétrico, Mettler TG-DTA, acoplado a um espectrometro de
infravermelho, iS10 Nicolet FTIR Spectrometer. A linha de transferéncia consiste
em um tubo de acgo inoxidavel de 120 cm de comprimento (2 mm de didmetro
interno), aquecida a uma temperatura constante de 250 ° C. As medidas de FTIR
foram realizadas com um detector DTGS em uma célula de gas especialmente
desenvolvida, aquecida a uma temperatura constante de 200 °C. Os
compartimentos do interferémetro e da célula de gas foram purgados com gas
No.

5.3.5 Difratometria de raios X pelo método do pé

Na difratometria de raios X pelo método do pd, foi utilizado um
Difratdbmetro Siemens D 5000 utilizando-se tubo de cobre, submetido a 40 kV,
corrente de 20 mA, Acue = 1,544 A. A amostra foi colocada em suporte de vidro

préprio do equipamento e exposta a radiagao sob angulos 5° < 26 < 70°.
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5.3.6 Titulometria de Complexagao

O teor total dos metais foi determinado por complexometria utilizando-se
solucdo 1,000 x 10 mol L' de EDTA como agente complexante e alaranjado de
xilenol/KNOj3 (0,1% m/m) como indicador, conforme a técnica descrita por Lyle e
Rahman®?, com modificagdes propostas por lonashiro e colaboradores®?.

As solugbes de ions metalicos foram preparadas, a partir da pesagem
0,05 g com precisao de 0,1 mg, dos compostos e calcinagdo destes em uma
mufla EDGCOM 3000, sob temperatura de 800 °C, durante 30 minutos, para a
conversdao dos compostos nos seus respectivos oOxidos. Os produtos da
calcinacao foram dissolvidos em acido cloridrico concentrado. No composto de
cério, a dissolugao foi feita adicionando-se aliquotas de perdxido de hidrogénio
30% m/m a solugédo cloridrica até dissolugdo total. Estas solugdes foram
devidamente tratadas e tituladas com solugdo de EDTA 1,000 x 102 mol L™,
utilizando-se o alaranjado de xilenol como indicador. As titulagcdes foram feitas
em triplicata, com bureta de pistdo com precisdo de 2,500 x 10> mL e com

aliquotas de 10,00 mL das solugdes dos cloretos metalicos.

5.3.7 Analise Elementar

As porcentagens de carbono e hidrogénio nos compostos foram
determinadas com o emprego do analisador EA 1110 CHNS-O da CE

Instruments.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Espectroscopia de Absorg¢ao na Regiao do Infravermelho
6.1.1 Descricao dos principais grupos vibracionais do sal tartarato
de sédio

As principais bandas de absor¢cédo do sal tartarato de sodio indicadas na
Figura 3:
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Figura 3. Espectro de absorc¢éo na regido do infravermelho do sal tartarato de sédio.

A: Deformagcao axial O-H, aguas de hidrataggo (3397 cm™);

B: Estiramento assimétrico do carboxilato (1618 cm™);

C: Estiramento simétrico do carboxilato (1410, 1376, 1340 cm'1);
D: Estiramento C-O (1111 e 1066 cm™);
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6.1.2 Tartarato de s6dio e dos compostos sintetizados

Os dados espectroscoépicos do tartarato de sddio e dos tartaratos com os
ions metalicos considerados neste trabalho sdo apresentados na Tabela 4.
Observando os valores apresentados nesta Tabela, podemos sugerir que ocorre
uma ligagcdo metal — ligante de maneira quelante-bidentada, pois os valores de A
e do vassim(coo-y dos compostos sintetizados sdo menores que os valores do

tartarato de sodio®.

Tabela 4. Dados espectroscopicos dos tartaratos de Na, La(lll), Ce(lll), Pr(l1l), Nd(lll), Sm(lll),
Eu(ll), Gd(II), Th(l), Dy(l1), Ho(ll), Er(lll), Tm(II), Yb(lI), Lu(lll) e Y(II).

Compostos V(o-H) H20 Vassim(COO~) Vsim(COO~) AV(Vassim=Vsim)
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
Na(L).2H,0 3397 1618 1376 242
Lay(L)s5H,0 3244 ., 1593 1387 205
Cea(L)s5H,0 3240, 1592 1387 204
Pra(L)3-5H,0 3268, 1593 1390 203
Nda(L)s-5H,0 3268 1593 1390 203
Smy(L)3-5H,0 3278 1595; 1391; 205
Eua(L)35,5H,0 3246 1598; 1392 206
Gda(L)35,5H20 3234, 1595; 1391 203
Thba(L)s-4H,0 3226, 1600y 1395; 205
Dya(L)3-4H,0 3251 m 1598; 1387; 210
Hoa(L)s-3H,0 3210 1603 1394 208
Era(L)s-4H,0 3214 1, 1604 1394 209
Tma(L)s-5H,0 3233 1605 1388; 216
Yba(L)3-4H,0 3232 1607 1387 219
Lua(L)3-5H20 3233 1610y 1390 219
Ya(L)3-5H,0 3240 1605 1391 213

f = forte; m = média
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A investigacdo foi feita principalmente na faixa de 1700 — 1400 cm™
porque esta regiao apresenta grande potencial de informagdes acerca dos sitios
de coordenacgao. O tartarato de sddio apresenta uma forte banda localizada em
1618 cm™ e uma banda de intensidade também forte em 1376 cm™ que sao
atribuidas as deformacdes axial assimétricas e simétricas do grupo carboxilato,
respectivamente®*. A deformac&o axial simétrica corresponde ha um movimento
de contracdo e alongamento em fase das ligagbes C=0; a deformacdo axial
assimétrica o movimento de estiramento das duas ligagdes ocorre fora de fase,
isto €, uma das ligacdes se estende e a outra se contrai®®. Bandas fortes
relacionadas as vibragdes de estiramento OH da agua de grupos hidroxilas
ocorrem entre 3200 e 3700 cm™. O grupo hidrolxila é caracterizado por uma
banda de absorgao de intensidade forte na regido de 3650 e 3700 cm™. A agua
de hidratagdo é facilmente distinguida de grupos hidroxilas pela presenga da
deformacgao angular H-O-H que apresenta uma banda de intensidade média na
regido de 1600-1650 cm™. A agua livre possui uma banda de absorgéo larga e
de intensidade forte na regido entre 3200-3400 cm™"; a deformacéo angular H-O-
H ocorre préximo a 1650 cm™ #.

Como pode ser observado na Figura 4, os compostos sintetizados
apresentaram praticamente as mesmas vibragdes simétricas e assimétricas dos

grupos carboxilatos quando comparadas ao tartarato de sédio.



65

Transmitancia (%)

(P)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 4. Espectro de absorcdo na regido do Infravermelho dos tartaratos de
(a) Na, (b) La(lll), (c) Ce(lll), (d) Pr(lll), (e) Nd(llI), (f) Sm(lll), (g) Eu(lll), (h) Gd(lll), (i) Tb(lll), (j)
Dy(lIl), (k) Ho(lll), (1) Er(lll), (m) Tm(lll), (n) Yb(II), (o) Lu(lll) e (p) Y(III).
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6.2 Difratogramas de raios X

Os difratogramas de raios X obtidos pelo método do p6é dos compostos
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Dy e Tm como representativos da série estudada
encontram-se na Figura 5. Estes difratogramas mostram que todos os
compostos foram obtidos no estado nao cristalino, provavelmente devido a baixa

solubilidade destes compostos.



(a)

(b)

1/

(9)

10 20 30 40 50 60 70
26

Figura 5. Difratogramas de raios X pelo método do p6 dos tartaratos de
(a) La(lll), (b) Ce(lll), (c) Pr(lll), (d) Nd(lII), (e) Sm(lll), (f) Dy(Ill) e (g) Tm(lll).
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6.3 Curvas TG/DTG

As curvas TG/DTG dos compostos mostram que a decomposi¢ao térmica
ocorre em etapas consecutivas e/ou sobrepostas.

A estabilidade dos compostos anidros (l), bem como a temperatura final
de decomposicéao (ll), apresentada pelas curvas TG dependem da natureza do

ion metalico, e seguem a seguinte ordem:

(DTm~Lu~Y>La~Ce~Pr~Nd~Tb~Dy>Er>Sm~Eu~Gd~Yb>Ho
(I Tb>Lu>Ho~Er~Yb~Y>Gd~Tm>Dy>La>Pr~Nd~Sm>Eu>Ce

O comportamento térmico desses compostos € dependente da natureza
do ion metélico e a discussao sera feita baseada nas etapas de perdas de

massa observadas nas curvas TG/DTG.

Composto de Lantanio. As curvas TG/DTG, Figura 6 (a), mostram
perdas de massa em 4 etapas. A primeira etapa ocorre entre 50 — 180 °C e
refere-se a desidratagdo com eliminagédo de 5 H,O (calculado = 11,09 %; TG =
10,96 %). A decomposigdo do composto anidro ocorre trés etapas consecutivas
até 750 °C, sendo as duas primeiras etapas processos rapidos cujas perdas de
massa sao 18,45; 25,01 e 5,07 %, respectivamente. Teste com solugéo de acido
cloridrico na amostra aquecida até 650 °C confirmou a eliminacdo de CO,. A
eliminagdo de CO;, e calculos baseados na perda de massa sugerem a formagao
de derivado de carbonato, provavelmente dioxicarbonato de Ilantanio
(La20,CO0O3), como intermediario. A ultima etapa é atribuida a decomposi¢ao
térmica do intermediario e formagéao do 6xido de lantanio (La,O3;) como residuo

final.
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Figura 6 (a). Curvas TG/DTG do composto Lay(Tar);-5H,0 (m = 6,9743 mg).

Composto de Cério. As curvas TG/DTG, Figura 6 (b), mostram perdas
de massa em 2 etapas. A primeira perda de massa observada entre 50 — 180 °C
€ devido a desidratagdo com eliminagdo de 5 H,O (calculado = 11,06%; TG =
10,97%). O composto anidro se decompde consecutivamente e a decomposi¢cao
térmica ocorre em uma unica etapa entre 180 — 350 °C (46,52%). A perda de
massa total até 350 °C esta em concordancia com a formagdo de CeO, como
residuo final. A menor estabilidade térmica deste composto é devido a oxidacao

do cério (lll) a cério (IV), e da matéria orgénica, ambas exotérmicas.
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Figura 6 (b). Curvas TG/DTG do composto Ce,(Tar)3;'5H,0 (m = 6,8845 mg).

Composto de Praseodimio. As curvas TG/DTG, Figura 6 (c), mostram a
decomposicao térmica em 4 etapas. A primeira perda de massa ocorre entre 50
— 180 °C e refere-se a desidratagdo de 5 H,O (calculado = 11,04%; TG =
10,95%). A decomposicao térmica do composto anidro ocorre em trés etapas
consecutivas e/ou sobrepostas entre 180 — 700 °C, sendo a primeira e a
segunda um processo rapido seguido de um processo mais lento (terceira),
cujas perdas de massa sao 24,02%; 16,41% e 7,20%, respectivamente. Teste
com solucdo de acido cloridrico na amostra aquecida até 500 °C confirmou a
eliminagdo de CO,. A eliminacdo de CO, e calculos baseados na perda de
massa sugerem a formagao de derivado de carbonato e 6xido em quantidades
nao estequiométricas. A perda de massa total até 700 °C esta em concordancia

com a formacgao de PrgO¢1 como residuo final.
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Figura 6 (c). Curvas TG/DTG do composto Pry(Tar);:5H,0 (m = 7,1716mg).

Compostos de Neodimio e Samario. Nas curvas TG/DTG, Figura 6
(d, e) Nd e Sm, respectivamente, é observado a decomposi¢cao térmica dos
compostos em 5 etapas. A primeira perda de massa observada entre 50 —
180 °C (Nd) e 50 — 160 °C (Sm) é devido a desidratacdo com eliminagéo de 5
H,O para os dois compostos (calculado= 10,95% (Nd) e 10,79% (Sm); TG =
11,177% (Nd) e 10,95% (Sm)). A decomposi¢cao térmica do composto anidro
ocorre em 4 etapas consecutivas até 700 °C (Nd e Sm). Para ambos os
compostos foram feito teste com solucdo de &acido cloridrico na amostra
aquecida até 600 °C (Nd e Sm) confirmando a eliminagado de CO,. A eliminagao
de CO; e calculos baseados na perda de massa sugerem a formagao de
derivado de carbonato e 6xido em quantidades nao estequiométricas. A ultima
etapa de perda de massa é atribuida a decomposicado térmica do derivado de
carbonato a 6xido de neodimio (Nd»Os3) e 6xido de samario (Smy0O3;) como

residuo final.
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Figura 6 (d). Curvas TG/DTG do composto Ndy(Tar)3'5H,0 (m = 6,8689 mg).
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Figura 6 (e). Curvas TG/DTG do composto Smy(Tar);'5H,0 (m = 6,9668 mg).

Compostos de Eurdpio e Gadolinio. Nas curvas TG/DTG, Figura 6 (f, 9)
Eu e Gd, respectivamente, € observado a decomposig¢ao térmica dos compostos

em 4 etapas. A primeira perda de massa observada entre 50 — 160 °C (Eu e Gd)



73

€ devido a desidratacdo com eliminagdo de 5,5 H,O para os dois compostos
calculado= 11,70% (Eu) e 11,55% (Gd); TG = 11,61% (Eu) e 11,77% (Gd)).. A
decomposic¢ao térmica do composto anidro ocorre em 4 etapas consecutivas até
670 °C (Eu) e 780 °C (Gd). Para ambos os compostos foram feito teste com
solugdo de acido cloridrico na amostra aquecida até 550 °C (Eu) e 650 °C (Gd)
confirmando a eliminacédo de CO,. A eliminacdo de CO, e calculos baseados na
perda de massa sugerem a formagdo de derivado de carbonato e 6xido em
quantidades nao estequiométricas. A Ultima etapa de perda de massa é
atribuida a decomposigao térmica do derivado de carbonato a 6xido de eurdpio

(Eu203) e 6xido de gadolinio (Gd,0O3) como residuo final.
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Figura 6 (f). Curvas TG/DTG do composto Eu,(Tar);-5,5H,0 (m = 6,9077 mg).
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Figura 6 (g). Curvas TG/DTG do composto Gd,(Tar);-5,5H,0 (m = 7,1306 mg).

Compostos de Térbio, Disprésio, Hélmio, Erbio, Tulio, Itérbio, Lutécio e
itrio. Nas curvas TG/DTG, Figura 6 (h, i, j, k, I, m, n, 0) Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Y, Lu
e Y respectivamente sdo observadas a decomposicdo dos compostos em 4
etapas. A primeira perda que ocorre entre 50 — 180 °C (Tb e Dy), 50 — 150 °C
(Ho), 50 — 170 °C (Er), 50 — 190 °C (Tm, Lu e Y) e 50 — 160 °C (Yb), é referente
a desidratagdo com eliminagéo de 4 H,O (Tb, Dy, Er e Yb), 3 H,O (Ho) e 5 H,O
calculado= 00,00% (Nd) e 00,00% (Sm); TG = 00,00% (Nd) e 00,00% (Sm)).
(Tm, Lu e Y). A decomposicédo térmica dos compostos anidros ocorre em 3
etapas consecutivas e/ou sobrepostas de perdas de massa até 990 °C (Tb),
775 °C (Dy), 790 °C (Ho, Er e Yb), 780 °C (Tm), 815 °C (Lu) e 797 °C (Y). Teste
com solugao de acido cloridrico nas amostras aquecidas até 500 °C (Tb), 550 °C
(Dy, Ho), 600 °C (Er, Tm, Yb, Y) e 650 °C (Lu) confirmou a eliminagdao de CO,. A
eliminagdo de CO; e calculos baseados nas perdas de massa sugerem a
formacado de derivado de carbonato e oOxido em quantidades néao
estequiométricas. A Ultima etapa corresponde a formacédo de o6xido de térbio

(Tb4O7), 6xido de disprosio (Dy,03), 6xido de hélmio (Ho,03), éxido de érbio
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(Er203), 6xido de tulio (Tm,03), 6xido de itérbio (Yb,03), 6xido de lutécio (LuyO3)

e oxido de itrio (Y203) como residuo final.
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Figura 6 (h). Curvas TG/DTG do composto Tby(Tar)z;'4H,O (m = 7,0291 mg).
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Figura 6 (i). Curvas TG/DTG do composto Dy,(Tar);-4H,O (m = 7,0887 mg).
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Figura 6 (j). Curvas TG/DTG do composto Ho,(Tar);-3H,0 (m = 7,2326 mg).
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Figura 6 (k). Curvas TG/DTG do composto Ery(Tar);:4H,0 (m = 7,1960 mg).

76



0,1
100
L 0,0
— TG
904 —— DTG o
80 02 o
& 9
K 03 R
(/)] ~—
& 70 =
= -04 &
el
60 L os
0
5. \L L 0,6
L o7
=TT S L A B R —

. —
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura/°C

Figura 6 (I). Curvas TG/DTG do composto Tm,(Tar);'5H,0 (m = 7,0702 mg).
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Figura 6 (m). Curvas TG/DTG do composto Yb,(Tar);-4H,O (m = 7,0800 mg).
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Figura 6 (n). Curvas TG/DTG do composto Lu,(Tar);-5H,0 (m = 7,2382 mg).
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Figura 6 (0). Curvas TG/DTG do composto Y,(Tar);-5H,0 (m = 7,2356 mg).

Os intervalos de temperatura e as perdas de massa das curvas TG/DTG

estdo apresentados na Tabela 5 (pag 88).
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6.4 Curvas TG-DTA

As curvas TG-DTA, Figura 7 (a-0), mostram perdas de massa e picos
endotérmicos referentes a desidratacéo e atribuidos a decomposicao térmica de
derivado de carbonato e picos exotérmicos atribuidos a oxidacdo da matéria
organica e a oxidacao do Ce(lll) a Ce(lV).

Os picos endotérmicos em 100 °C (La), 111 °C (Ce), 108 °C (Pr), 110 °C
(Nd), 110 °C (Sm), 105 °C (Eu), 105 °C (Gd), 120 °C (Tb), 110 °C (Dy), 120 °C
(Ho), 123 °C (Er), 117 °C (Tm), 117 °C (Yb), 120 °C (Lu) e 120 °C (Y) séo
atribuidos a primeira etapa da decomposicao térmica referente a desidratacao
dos compostos.

Os picos exotérmicos em 370, 440 e 625 °C (La), 343 °C (Ce), 412 °C
(Pr), 368, 443 e 432 °C (Nd), 372, 418 e 594 °C (Sm), 315 e 530 °C (Eu), 420 e
620 °C (Gd), 300, 410 e 550 °C (Tb), 295, 420 e 600 °C (Dy), 297, 414 e 637 °C
(Ho), 300 °C, 410 °C e 665 °C (Er), 300, 410 e 665 °C (Tm), 295, 415 e 690 °C
(Yb), 293, 415 e 690 °C (Lu) e 300, 418, 694 °C (Y) sao atribuidos a oxidagao da
matéria organica dos compostos degradados.
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Figura 7 (a). Curvas TG-DTA do composto Lay(Tar);'5H,0 (m = 6,9743 mg).
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Figura 7 (b). Curvas TG-DTA do composto Ce,(Tar);-5H,0 (m = 6,8845 mg).
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Figura 7 (c). Curvas TG-DTA do composto Pry(Tar)z;'5H,0 (m = 7,1716mg).
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Figura 7 (d). Curvas TG-DTA do composto Nd,(Tar);-5H,0 (m = 6,8689 mg).
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Figura 7(e). Curvas TG-DTA do composto Sm,(Tar);'5H,0 (m = 6,9668 mg).
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Figura 7 (f). Curvas TG-DTA do composto Euy(Tar)3'5,5H,0 (m = 6,9077 mg).
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Figura 7 (g). Curvas TG-DTA do composto Gdy(Tar)3'5,5H,0 (m = 7,1306 mg).
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Figura 7 (h). Curvas TG-DTA do composto Th,(Tar);:4H,0 (m = 7,0291 mg).
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Figura 7 (i). Curvas TG-DTA do composto Dy,(Tar);-4H,O (m = 7,0887 mg).
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Figura 7 (j). Curvas TG-DTA do composto Hoy(Tar)3'3H,0 (m = 7,2326 mg).
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Figura 7 (k). Curvas TG-DTA do composto Er,(Tar);-4H,0 (m = 7,1960 mg).
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Figura 7 (l). Curvas TG-DTA do composto Tmy(Tar);-5H,0 (m = 7,0702 mg).
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Figura 7 (m). Curvas TG-DTA do composto Yb,(Tar);-4H,O (m = 7,0800 mg).



8
100 TG
—DTA |
90 6
80+ -5~
D
X €
® 40
@70 <
g <
= 30N
60
(n) |,
50
-1
exol
N7 T T T T T T 0
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura/°C

Figura 7 (n). Curvas TG-DTA do composto Luy(Tar);-5H,0 (m = 7,2382 mg).
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6.5 Curvas TG/DTG e TG-DTA do tartarato de sodio

As curvas TG/DTG e TG-DTA, Figura 8 (a, b), mostram que a
decomposic¢ao do sal de sodio ocorre em 4 etapas. A primeira perda de massa
que ocorre entre 50 e 100 °C, com 1 pico endotérmico em 75,96 °C é devido a
desidratacao do composto com perda de 2 moléculas de H,O. As duas outras
etapas sdo atribuidas a decomposicdo e oxidagdo da matéria orgénica com
formacao de uma mistura de 6xido de sédio e carbonato de sédio numa relagéo
nao estequiométrica. A quarta perda nao pode ser finalizada para evitar a fusao

do carbonato de sédio e assim n&o danificar o cadinho e o equipamento.
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Figura 8 (a). Curvas TG/DTG do composto Na,(C4H40g)-2H,O (m = 7,05385 mg).
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Figura 8 (b). Curvas TG-DTA do composto Na,(C4H406)-2H,O (m = 7,05385 mg).

Na Tabela 5 encontram-se os intervalos de temperatura, as perdas de
massa e picos observados em cada etapa das curvas TG/DTG e TG-DTA.
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Tabela 5. Intervalo de temperatura (8), perda de massa (Am) e picos observados em cada
etapa das curvas TG/DTG e TG-DTA dos compostos.

Composto desidratacdo  1* decomposi¢do  2* decomposicao  3* decomposi¢do 4 decomposicao

0°C 50-180 180-325 325-670 670-740 -
Lay(L); SH:O Ay (%) 10,96 18,45 25,01 507 e
Pico(°C) 100 (en) 290 (en) 370/ 440/ 625 (ex) 710 (en) -
0°C 50-180 N —
Cer(L)sSHO A () 10,97 46,53 e e e
Pico(°C) 111 (en) 343 (ex) e e e
0°C 50-180 180-380 380-420 420-700 -
Pry(L);.5H,0 Am (%) 10,95 24,02 16,41 720
Pico(°C) 108 (en) 295 (en) 412 (ex) 550 (en) -

9°C 50-180 180-385 385-465 465-590 590-700
Ndy(L);.5H,0 Am (%) 11,17 22,61 7,94 13,89 3,17

Pico(°C) 110 (en) 300 (en) 368/ 433 (ex) 567 (ex) 655 (en)

9°C 50-160 160-335 335-440 440-620 620-700
Smy(L); SHO Ay (94 10,95 19,07 12,45 13,06 2,60
Pico(°C) 110 (en) 300 (en) 372/ 418 (ex) 594 (ex) -
0°C 50-160 160-325 325-570 570-670 -
Eup(L)s.5.5H0 Ay (%) 11,61 19,85 23,91 283 e
Pico(°C) 105 (en) 315 (ex) 530 (ex) eeee- -
0°C 50-160 160-365 365-440 440-780 -
Gdy(L)3:5.5H0 Ay (%) 11,77 20,24 13,42 12,02 e
Pico(°C) 105 (en) 305 (en) 420 (ex) 620 (ex) -
0°C 30-180 180-390 390-415 415-990 -
Tby(L)5-4H,0 Am (%) 8,06 23,40 16,54 6,46 e
Pico(°C) 120 (en) 300 (ex) 410 (ex) 550 (ex) -
0°C 30-180 180-395 395-425 425775 -
Dy,(L)s4H0 A (%) 7,65 21,81 14,54 1032 e
Pico(°C) 110 (en) 295 (ex) 420 (ex) 600 (ex) e
0 °C 30-150 150-400 400-425 425790 -
Ho,(L);3H,0 Am (%) 6,93 2432 11,35 11,15
Pico(°C) 120 (en) 297 (ex) 414 (ex) 637(ex) -
6 °C 30-170 170-400 400-430 430-790 -
Eny(L)34H,0 Am (%) 7,68 24,07 12,04 1003 e
Pico(°C) 123 (en) 300 (ex) 418 (ex) 660 (ex) -
6 °C 30-190 190-400 400-430 430-780 -
Tmy(L)sSHO A (%) 9,55 27,61 9,80 832 e
Pico(°C) 117 (en) 300 (ex) 410 (ex) 665 (ex) e
0°C 30-160 160-390 390-430 430-790 -
Yb,(L);-4H,0 Am (%) 8,72 21,39 14,26 1043
Pico(°C) 117 (en) 295 (ex) 410 (ex) 670 (ex) e
0°C 30-190 190-395 395-435 435-815 e
Luy(L);5H,0 Am (%) 10,13 20,47 12,04 T S —
Pico(°C) 120 (en) 293 (ex) 415 (ex) 690 (ex) -
0°C 30-190 190-400 400-435 435790 -
Ya(L)3SH0 Am (%) 12,12 27,60 13,46 1448
Pico(°C) 120 (en) 300 (ex) 418 (ex) 694 (ex) -

- PO -
L =C4H4 04" ; en = endotérmico; ex = exotérmico
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6.6 Curvas DSC

As curvas DSC dos compostos estdo apresentadas na Figura 9 (a-o0).
Essas curvas mostram eventos endotérmicos e exotérmicos correspondentes as
perdas de massa observadas nas curvas termogravimétricas e eventos
endotérmicos correspondentes a transi¢cao de fase cristalina.

Os picos endotérmicos em 124 °C (La), 116 °C (Ce), 116 °C (Pr), 125 °C
(Nd), 118 °C (Sm), 108 °C (Eu), 119 °C (Gd), 115 °C (Tb), 112 °C (Dy),
105 °C(Ho), 109 °C(Er), 110 °C(Tm), 137 °C (Yb), 138 °C (Lu) e 110 °C(Y) séo
devidos a desidratagdo. As entalpias de desidratacdo para estes compostos
foram: 145,8 (La); 157,9 (Ce); 102,9 (Pr); 165,7 (Nd); 159,6 (Sm); 181,2 (Eu);
208,6; (Gd); 93,05 (Tb); 87,16 (Dy); 85,55 (Ho), 90,37 (Er), 114,54 (Tm); 111,7
(Yb), 114,47 (Lu) e 98,12(Y) kJ mol™.

Observa-se que os picos exotérmicos ndo sao definidos e ocorrem devido
a decomposicao térmica dos compostos anidros, a qual a oxidagcao da matéria
organica acontece em etapas consecutivas e/ou sobrepostas.

As diferengas observadas na temperatura de pico e no perfil entre as
curvas TG-DTA e DSC sao explicadas pelas diferentes concepgdes
instrumentais e condi¢gdes experimentais empregadas na obtengdo das curvas,
uma vez que as curvas DSC foram obtidas em cadinho de aluminio com tampa
perfurada e as curvas TG-DTA foram obtidas em cadinho de a-alumina sem

tampa.
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Figura 9. Curvas DSC dos compostos: (a) Lay(Tar);-5H,0 (m = 6,1310 mg); (b) Cex(Tar)3-5H,0
(m = 5,0050 mg); (c) Pry(Tar);-5H,O (m = 4,9980 mg); (d) Nd,(Tar);:5H,O (m = 5,0050 mg); (e)
Smy(Tar);-5H,0 (m = 4,9930 mq); (f) Euy(Tar)z-5,5H,0 (m = 4,9900 mg); (g) Gdy(Tar);:5,5H,0 (m
= 4,9900 mg); (h) Tby(Tar);4H,O (m = 5,1000 mg); (i) Dy,(Tar);-4H,O (m = 5,1000 mg); (j)
Hox(Tar)3-3H,O (m = 5,0000 mg); (k) Ery(Tar);4H,O (m = 5,4000 mg); (I) Tmy(Tar);-5H,O (m =
4,9060 mg); (m) Yby(Tar);4H,O (m = 4,9000 mg); (n) Luy(Tar);:5H,0 (m = 5,1710 mg); (o)
Y,(Tar);:5H,0 (m = 5,0070 mg).
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As curvas termogravimétricas (curvas TG), analise elementar (A.E.) e
titulometria de complexagcdo com EDTA permitiram determinar o numero de
moléculas de agua de hidratacéo, o teor do metal e do ligante tartarato, uma vez
que a decomposic¢ao térmica, em atmosfera de ar produz um residuo dos metais
de estequiometria conhecida®®*. Assim, em funcédo dos resultados das curvas
TG, A.E. e EDTA foi estabelecido a formula geral Lny(Tar);.nH,O, em que Ln
representa La(lll), Ce(lll), Pr(lll), Nd(lll), Sm(lll), Eu(lll), Gd(Ill), Tb(lll), Dy(lll),
Ho(lll), Er(lIl), Tm(l1), Yb(III), Lu(lll) e Y(III) e Tar = Tartarato, com n = 5; 5; 5; 5;
5; 5,5; 5,5; 4; 4; 3; 4; 5; 4; 5 e 5, respectivamente. A Tabela 6 apresenta os
resultados complexométricos, de analise elementar e termoanaliticos dos
compostos sintetizados. Todos os resultados apresentados foram concordantes

com os valores calculados.

Tabela 6. Dados complexométricos, analise elementar e termoanaliticos dos compostos sintetizados.

Compostos H>0/% Perda do Oxido metalico/% Carbono/% Hidrogénio/% Residuo
ligante/%
Calecd. TG Caled. TG Caled. TG EDTA Calecd. AE. Calcd. A.E.

Lay(L);:5H,O0 11,09 10,96 48,79 48,62 40,12 40,42 40,60 17,75 1760 2,74 2,82 La,0;
Cey(L)s:5H,O0 11,06 10,97 46,68 46,52 4226 4251 41,71 1769 1785 2,73 2,60 CeO,
Pry(L)s-5H,0 11,04 10,95 47,24 47,63 41,72 41,42 4212 1766 1784 2,72 2,48 PrsOyy
Nd,(L);-5H, O 10,95 11,17 48,16 47,61 40,89 41,22 40,50 17,52 17.80 2,70 2,85 Nd,0;
Smy(L);:5H,O 10,79 10,95 47,45 47,18 41,76 4187 4169 17,26 1742 2,66 2,80 Sm,0;
Euy(L)s;-5,5H,O0 11,70 11,61 46,76 46,59 41,54 41,80 4190 17,01 16.85 2,74 2,55 Eu,04
Gdy(L)35,5H,0 11,55 11,77 46,19 4568 42,26 42,55 4296 16,80 16.61 2,71 2,61 Gd,0;
Thy(L)s-4H,0 8,07 8,06 46,83 46,41 4510 45,72 4553 17,39 1723 2,44 242 Tb,O;
Dys,(L)s-4H,0 765 7,64 4756 46,67 44,79 4569 4565 17,30 17.00 242 2,39 Dy,0;
Ho,(L);-3H,0 6,93 6,53 46,92 47,23 4543 46,14 46,23 17,33 17.04 218 2,15 H0,03
Ery(L)s4H0 7,68 749 46,97 46,33 4535 46,18 4568 17,08 16.84 237 2,33 Ern0O;
Tmy(L)3-5H,0 9,65 9,34 4582 4564 44,62 45,02 4548 16,66 1659 257 2,55 Tm,04
Yb,(L);4H,0 8,72 8,74 45776 46,06 4552 4520 4522 16,64 16.75 2,33 2,34 YDb,O3
Luy(L);5H,O 10,13 10,20 44,84 44,44 4503 4529 4435 16,31 16.18 2,51 250 Lu,O;
Y2(L)s-5H,0 12,73 12,12 5539 5554 31,90 32,32 32,64 20,36 2042 314 3,12 Y20,

L= tartarato
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6.7 Analise dos produtos gasosos

Os gases liberados durante a decomposicao térmica dos compostos
foram monitorados por FTIR e contém diéxido de carbono como principal
produto, devido a descarboxilacdo e a oxidacdo da matéria organica. O espectro
na regiao do infravermelho do produto liberado na decomposi¢do térmica do

tartarato de lantanio, como representativo de todos os compostos, esta
apresentado na Figura 10.
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Figura 10. Espectro de infravermelho do gas liberado na decomposicao térmica do tartarato de
lantanio
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7. CONCLUSAO

Os resultados da complexometria e curvas TG/DTG permitiram
estabelecer a formula geral para os compostos: My(Tar);.nH,O, sendo M =
La(lll), Ce(lll), Pr(l1l), Nd(l11), Sm(lll), Eu(lll), Gd(lI), Th(ll), Dy(IIl), Ho(lll), Er(lll),
Tm(lIl), Yb(Ill), Lu(lll) e Y(Ill) e Tar = Tartarato, com n =5 (La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Tm,LueY);n=55(Eue Gd),n=4 (Tb, Dy, Ho e Yb) e n = 3 (Ho).

As curvas TG/DTG dos compostos, também mostraram que a
decomposicao térmica ocorre em etapas consecutivas e/ou sobrepostas.

A estabilidade dos compostos anidros (l), bem como a temperatura final
de decomposicéao (ll), apresentada pelas curvas TG dependem da natureza do
ion metalico, e seguem a seguinte ordem:
(DTm~Lu~Y>La~Ce~Pr~Nd~Tb~Dy>Er>Sm~Eu~Gd~Yb>Ho
(I Tb>Lu>Ho~Er~Yb~Y>Gd~Tm>Dy>La>Pr~Nd~Sm>Eu>_Ce

Os resultados de analise elementar foram concordantes com os valores
calculados.

As curvas TG-DTA permitiram obter informacdes sobre desidratacao,
estabilidade térmica e decomposicao térmica dos compostos.

As curvas DSC permitiram elucidar eventos térmicos tais como:
desidratacdo, decomposi¢ao e oxidagdo da mateéria organica.

Os dados da espectroscopia na regiao do infravermelho evidenciaram que
os tartaratos coordenam-se no modo quelante-bidentado quando comparados
com o respectivo sal de sédio.

A decomposicdo térmica dos tartaratos de lantanideos(lll) e itrio(lll)
ocorre preferencialmente com a liberagdo de didéxido de carbono devido a
descarboxilagdo e oxidagado da matéria organica.

Os difratogramas de raios X mostraram que todos os compostos

apresentam estrutura nao cristalina.
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8. DESTINAGAO DOS RESIDUOS GERADOS

Os residuos dos metais gerados por termogravimetria serdo
reaproveitados no laboratério para outras sinteses, pois os lantanideos sao
metais de alto custo financeiro.

Os outros residuos serao encaminhados a Comissao de Seguranga do
IQ, a qual é responsavel pela destinacdo final dos residuos gerados nesta
Unidade.
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