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RESUMO

Foram sintetizados os compostos LnL3z2H,O, sendo que Ln representa 0s
lantanideos trivalentes (La ao Lu e o itrio (Y) e o L representa o nicotinato
(CsH4NO2 7). Os compostos foram sintetizados por adicdo do acido nicotinico em
carbonatos de lantanideos e itrio, sob agitacdo e aquecimento. A caracterizacédo dos
compostos no estado solido, foi realizada utilizando as técnicas de difratometria de
raios X pelo método do pd, complexometria, espectroscopia de absorcédo na regiao
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e pelas técnicas termo
analiticas: termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial simultaneas (TG-
DSC), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise dos gases desprendidos
(EGA) por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (EGA:TG-FTIR) e termomicroscopia. Os resultados
forneceram informacfes sobre o comportamento térmico, estequiometria dos
compostos estudados, cristalinidade, sitios de coordenacdo e também foi possivel

identificar os principais produtos gasosos desprendidos durante o aquecimento.

Palavra-chave: Quimica analitica, Analise térmica, Termogravimetria, Metais de

terras raras, Lantanideos.



ABSTRACT

The LnL3*2H,O compounds, where Ln represents the trivalent lanthanides (La to Lu)
and yttrium (Y), and L represents nicotinate (CgH4sNO>") were synthesized. The
synthesis was perfomed by addition of nicotinic acid lanthanides and yttrium
carbonates, with stirring and heating. The characterization of the compounds in the
solid state was carried out using the techniques of X-ray diffraction powder pattern,
complexometry, infrared spectroscopy (FTIR) and by thermoanalytical techniques:
simultaneous thermogravimetry and differential scanning calorimetry (TG-DSC),
differential scanning calorimetry (DSC), evolved gas analysises (EGA) by infrared
spectroscopy (EGA: TG-FTIR) and thermalmicroscopy.The results provided
information on the thermal behavior of the studied as compounds stoichiometry,
crystallinity, coordination sites. It was also possible to identify the main gaseous

products evolued during heating.

Keyword: Analytical Chemistry, Thermal analysis, Thermogravimetry, Rare earth

metals, Lanthanide.
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1. INTRODUCAO

O acido nicotinico é um precursor biolégico das coenzimas nicotinamida
adenina dinucleotideo (NAD) e nicotinamida adenina dinucleotideo fosfato (NADP)
que possuem grande importancia no metabolismo de diversos animais
(NASCIMENTO etal., 2014).

Diversos trabalhos relativos a derivados de compostos de acido nicotinico
com alguns metais tém sido descritos na literatura. Nestes trabalhos foram relatados
estudos espectroscopicos, termogravimétricos e magnéeticos de alguns complexos
metalicos com o &cido nicotinico (KLEINSTEIN; WEBB, 1971); estudos sobre a
estrutura cristalina do nicotinato de lantanio e samario hidratado (MOORE; GLICK;
BAKER, 1972); da decomposicao térmica do nicotinatos e isonicotinato de cobre (1)
(SILEO et al., 1989); caracterizacdo estrutural e estudos de luminescéncia de
complexos de eurdpio (lll) e de érbio (lll) com &cido nicotinico e isonicotinico N-
oxidos de lantanideos (lll) (MAO et al., 1998); sintese e caracterizacdo de
nicotinatos de cobre (Il) com diferentes modos de coordenacédo (NIE et al., 2003);
andlise térmica de nicotinato de cobalto (Il) (LIU et al., 2004); estudo da
luminecéncia do nicotinato de europio (lll) e térbio (1) funcionalizados em 1,10-
fenantrolina (LENAERTS; GORLLER-WALRAND; BINNEMANS, 2006); sintese e
estudo das estruturas cristalinas, e luminescéncia de complexos orgéanicos-
lantanideos com nicotinatos e isonicotinatos (JIA et al., 2008).

InvestigacBes envolvendo sintese, caracterizagdo e estudo termoanalitico de
nicotinato de metais de transicdo bivalentes (Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn), tém sido
realizadas no laboratério de andlise térmica “Ilvo Giolito” (LATIG), do IQ-Araraquara,
UNESP (NASCIMENTO et al., 2014). O presente trabalho busca continuar os
estudos iniciados no LATIG. Para isso foram relizadas sinteses e carcterizacdes de
compostos de coordenagdo envolvendo o acido nicotinico e os ions lantanideos

trivalentes (exceto Pm) e itrio (ll).
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Acido Nicotinico

O Acido nicotinico, que tem como nome oficial (IUPAC) acido piridina-3-
carboxilico, e também é chamado de niacina (Fig. 1), € um acido organico com
formula molecular (CgHsNOy), pertencente ao grupo B de vitaminas, cujo ponto de
fusdo € de 236,6 °C. E conhecido como vitamina B3 e desempenha um importante
papel em varios processos bioquimicos essenciais tanto para organismo humano

guanto para o organismo de outros seres vivos (JINGYAN et al., 2008).

Figura 1 - Férmula estrutural do &cido nicotinico.

O

X OH
P

Fonte: préprio autor.

As coenzimas nicotinamida adenina dinucleotideo (NAD) e nicotinamida
adenina dinucleotideo fosfato (NADP), atuam no transporte de hidrogénio, e séo
fundamentais no processo de oxigenacao celular. Estas coenzimas sao sintetizadas
a partir do acido nicotinico e sdo essenciais em nosso organismo atuando em
diversos processos como:

. No metabolismo de carboidratos, aminoacidos e lipideos

. Na sintese dos hormdnios adrenocorticais a partir da acetilcoenzima-A
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) Na dehidrogenacao do alcool etilico e na conversao do acido lactico em
acido piravico.

As coenzimas participam também no ciclo do &cido citrico, processo este
responsavel pelo fornecimento de energia a célula. (OLIVEIRA et al., 2008).

A caréncia organica de acido nicotinico pode causar a pelagra que € uma
doenca caracterizada por dermatite, disturbios gastrintestinais e psiquicos. Também
a caréncia de triptofano (aminoacido essencial que é convertido em niacina pelos
tecidos), ou 0 excesso de leucina, podem inibir a sintese de niacina isso pode
favorecer o desenvolvimento da doenca. A necessidade de um ser humano adulto
saudavel varia de 15 a 20 mg de acido nicotinico por dia (KREHL, 1981; HENDRYX,
1991).

O acido nicotinico pode ser classificado como uma base dura pela teoria de
Pearson, pois possui dois potenciais sitios doadores: o nitrogénio do anel piridina e o
grupo carboxilato. Em arranjos tridimensionais, ligantes multi-dentados sé&o
geralmente utilizados como ponte entre os centros metalicos e os ligantes, na
formacé&o de estruturas poliméricas (YANG etal., 2001).

Uma pesquisa detalhada na literatura envolvendo complexos metalicos e
acido nicotinico, contudo, diversos parametros de sintese bem como de estrutura
dos compostos ndo sao relatados como neste trabalho. Nestes trabalhos foram
relatados estudos espectroscopicos, termogravimétricos e magnéticos de alguns
complexos metalicos com o acido nicotinico (KLEINSTEIN; WEBB, 1971); estudos
sobre a estrutura cristalina do nicotinato de lantanio e samario hidratado (MOORE;
GLICK; BAKER, 1972); da decomposicao térmica do nicotinatos e isonicotinato de
cobre (I) (SILEO et al., 1989); caracterizacdo estrutural e estudos de luminescéncia

de complexos de eurdpio (lll) e de érbio (lll) com acido nicotinico e isonicotinico
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N-6xidos (MAO et al., 1998); sintese e caracterizacdo de nicotinatos de cobre (ll)
com diferente modos de coordenacdo (NIE et al., 2003); analise térmica de
nicotinato de cobalto (II) (LIU et al., 2004); estudo da luminecéncia do nicotinato de
europio (lll) e térbio (lll) funcionalizados em 1,10-fenantrolina (LENAERTS;
GORLLER-WALRAND; BINNEMANS, 2006); sintese e estudo das estruturas
cristalinas, e luminescéncia de complexos organicos-lantanideos com nicotinatos e
isonicotinato (JIA et al., 2008). Um estudo detalhado do comportamento térmico de
complexos e de acido nicotinico com alguns metais de transicdo bivalentes ja foi
realizado por este grupo de pesquisa (LATIG) (NASCIMENTO et al., 2014). O
trabalho aqui descrito buscou aprofundar estes estudos devido a grande importancia
do acido nicotinico para os processos bioquimicos. Esta pesquisa propos a sintese
de novos compostos de coordenacado utilizando o acido nicotinico (como ligante) e
lantanideos (exceto Pm) e itrio (como centro metalico). Uma vez caracterizados e
estudados, os compostos servirdo de apoio para futuras pesquisas que tenham

como objetivo as areas de aplicacgao.

2.2 Lantanideos e itrio

A IUPAC classifica como sendo metais terras raras (TR) alguns metais
presentes em muitas vezes no mesmo minério que possuem caracteristica quimicas
e fisicas bastante semelhantes. Sado estes dezessete metais ao todo, dos quais
quinze sdo os elementos de numero atdomico (Z) compreendido entre 57 e 71 (
lantanio ao Iutécio na tabela periddica) além do itrio (Z= 39) e escandio (Z= 21)
(LEIGH, 1990).

Esta nomenclatura (terras raras) tem origem devido a forma em que estes
elementos ocorrem na natureza, na forma de mistura 6xidos, que antigamente eram
conhecidas como “terras”, e o termo raras se da ao fato de que acreditava-se que

estes elementos fossem bastante escassos, contudo nos dias atuais sabemos que
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estes elementos ndo séo tao raros assim, com excec¢ao do promécio. Na natureza o
cério (Ce), primeiro terra rara descoberto, € o mais abundante com concentracdo
aproximada de 44 ppm, enquanto o0 menos abundante entre as terras raras é o tulio
(Tm) com concentracdo aproximada de 0,5 ppm. Em comparacdo com elementos
como a prata (Ag, 0,07 ppm) e o bismuto (Bi, 0,008 ppm) pode-se observar que
estes nao sdo tao raros como se pensava antigamente (MARTINS; ISOLANI, 2005).

No estado fundamental os lantanideos possuem configuracéo eletrénica 6s
e o nivel 4f com ocupacgdo variavel (com excecdo do lantanio, que ndo possui
nenhum elétron f no seu estado fundamental). Enquanto que nos ions trivalentes
observa-se um aumento regular no nivel 4f com configuracdo 4f" (n = 1 a 14),
resumidamente temos como configuracdo eletronica: [Xe] 4f" 5s® 5p° 5d*° 6s?, é
possivel observar que os orbitais 5s, 5p, 5d e 6s exercem uma protecdo sobre o
orbital 4f (efeito de blindagem) (LEE, 1999; MARTINS; ISOLANI, 2005).

Na grande maioria dos casos as terras raras possuem estado de oxidagao
+3, porém também podem apresentar estados de oxidacdo +2 e +4, como € 0 caso
do Ce*, Tb*, Eu*" e Yb?, isso se deve a possibilidade da formacdo de espécies
estaveis nas configuracées f, f e 1 desses elementos. Pelo aquecimento de 6xidos
e sais de Pr* ao ar, é possivel formar o Pr. O 6xido PrgO11 € um caso especial,
pois possui cinco espécies estaveis, contendo misturas de Pr® e Pr*. O itrio
apresenta-se na forma de cation trivalente, com o nicleo de gas nobre, e tem raios
atdmico e ibnico préximos dos valores dos elementos Tb e Dy Com isso pode-se
notar que a quimica das terras raras € predominantemente ibnica e determinada
principalmente pelo tamanho de seus cétions trivalentes.(ABRAO, 1994),

A teoria acido-base de Pearson aplicada as terras raras, faz com que as
mesmas sejam classificadas como &acidos duros, dessa forma sua coordenacgdo
ocorre preferencialmente com bases duras, ou seja, ligantes que possuem como
atomos doadores: oxigénio, nitrogénio e enxofre (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Com o aumento no nimero atdmico ocorre a diminuicdo dos raios atdmicos
e ibnicos, fenbmeno conhecido como contracdo lantanidica. Isso ocorre
principalmente devido a associacdo entre o efeito eletrostatico e o0 aumento da carga
nuclear efetiva (os elétrons que passam maior tempo préximo ao nicleo protegem a
carga nuclear efetiva), isso provoca certa blindagem resultando no aumento da
carga nuclear sentida pelos elétrons da camada de valéncia (RUSSEL, 1994; LEE,
1999).
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Os lantanideos podem apresentar nimero de coordenagdo que varia entre 6
e 12 tanto em solugbes como em compostos no estado soélido, sendo mais comum
compostos com numero de coordenacdo de 8 ou 9. Isso é possivel devido ao
tamanho dos fons Ln"® (MARTINS; ISOLANI, 2005).

As ligacdes ocorrem pelos orbitais mais externos (5d e 6s), dessa forma o
orbital 4f fica blindado e consequentemente incompleto. Mesmo sem participagéo
efetiva nas ligacbes covalentes, o orbital 4f faz interacbes com o campo ligante,
ocasionando distor¢des na simetria em torno do ion metalico. (SILVA, 2008).

Ha algum tempo passou-se a estudar extensivamente os elementos terras
raras associados a sistemas biolégicos, em geral estes estudos levam em conta as
propriedades espectroscopicas e magnéticas destes elementos. As aplicacdes mais
comuns das terras raras em sistemas biolégicos ocorrem na elaboracdo de sondas
espectroscopicas no estudo de biomoléculas e suas fungbes e como agentes de
contraste em RMN, devido as suas propriedades magnéticas (MARTINS; ISOLANI,
2005).

2.3 Anédlise Térmica

A Analise Térmica € o estudo da relacdo entre uma propriedade da amostra
e sua temperatura, enquanto a amostra é aquecida ou resfriada de maneira
controlada (ROUQUEROL, 2007; LEVER et al., 2014; IONASHIRO; CAIRES;
GOMES, 2014).

O Prof. Dr. Ernesto Giesbrecht foi o pioneiro a trabalhar com as técnicas
termoanaliticas no Brasil, com colaboracdo dos professores Ivo Giolito, Geraldo
Vicentini, Madeleine Perrier, Lea Barbieri e Wesley W. Wendlandt. Este grupo
publicou no inicio da década de 60, uma série de artigos sobre a decomposicao
térmica de selenatos e selenitos de terras raras (IONASHIRO; CAIRES; GOMES,
2014).

Para que uma técnica seja considerada termoanalitica, ela deve satisfazer
trés critérios:

1. Uma propriedade fisica deve ser medida;

2. A medida deve ser (diretamente ou indiretamente) em funcdo da

temperatura;
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3. A medida deve ser realizada sob um programa controlado da

temperatura.

As técnicas termoanaliticas sado diferenciadas uma das outras pela
propriedade fisica medida. As técnicas utilizadas nesta pesquisa sdo descritas a

sequir.

2.3.1 Termogravimetria ou andlise termogravimétrica (TG ou TGA)

A Termogravimetria ou andlise termogravimétrica € uma técnica onde massa
da amostra é medida em funcdo da temperatura. Isto é feito com auxilio de
termobalancas, instrumentos que permitem a afericdo continua da massa de uma
amostra em funcdo da temperatura ou tempo, quando esta amostra é exposta a uma
variacdo de temperatura controlada (ROUQUEROL, 2007; IONASHIRO; CAIRES;
GOMES, 2014).

2.3.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica na qual a
diferenca na razao do fluxo de calor entre uma amostra e um material de referéncia
€ medido em funcdo da temperatura ou tempo. Nesta técnica a propriedade fisica
medida é a diferenca de energia fornecida a substancia e a um material de
referéncia termicamente inerte, a medida que ambos sdo aquecidos ou resfriados de
maneira controlada em um calorimetro. A curva DSC é um grafico que relaciona
dQ/dT x T ou dH/AT x T.

Esta técnica possibilita avaliar o efeito do calor associados com alteragdes
fisicas ou quimicas da amostra, tais como:

e TransicOes de fase (fusdo, ebulicdo, sublimacdo, solidificacéo,
mudancas de estruturas cristalinas);

e Reac0es de desidratacéo;

e Dissociacao;

e Decomposicao;

e Oxidacao;

e Reducao.
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Geralmente transi¢coes de fase, desidratacdes, reducdes e certas reacoes
de decomposicdo s&do identificados por eventos endotérmicos, enguanto
cristalizacbes, oxidacbes, algumas reacbes de decomposicdo por eventos
exotérmicos (IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

2.3.3 Termomicroscopia

Segundo Castro (2000), a termomicroscopia permite a observacao direta das
transformacdes na amostra através de um feixe de luz proveniente do microscopio,
guando a amostra se encontra sujeita a um programa controlado de temperatura .
Neste trabalho utilizou-se um equipamento denominado pelo fabricante como
DSC-Fotovisual, que possui uma arquitetura um pouco diferente do descrito por

Castro, o diagrama de blocos DSC-Fotovisual € mostrado na Figura 2.

Figura 2 — Diagrama de blocos DSC-Fotovisual da Mettler Toledo.

CCD Camera

Light (Fiber)

Microscope

Quartz
windows

Fonte: Mettler Toledo.

Neste modelo de equipamento a aquisicdo das imagens € realizada
simultaneamente a aquisi¢do da curva DSC. Para que isso seja possivel a tampa da
célula calorimétrica possui janela de quartzo que permite a entrada de luz, bem
como a observacdo do que ocorre dentro do cadinho. Para este tipo de andlise o

cadinho é utilizado sem tampa.
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2.3.4 Anélise dos gases desprendidos (EGA)

Esta analise permite o acompanhamento dos gases que sao liberados pela
decomposicdo térmica da amostra, possibilitando, em alguns casos, propbr 0s
mecanismos de decomposicdo. As técnicas mais difundidas na deteccdo dos
compostos liberados séo a espectroscopia de absor¢céo na regido do infravermelho
(que foi utilizada neste trabalho) e espectrometria de massa (ROUQUEROL, 2007).
O digrama de blocos do equipamento utilizado neste trabalho é mostrado na Figura
3.

Figura 3 — Diagrama de blocos EGA (TG-FTIR)

T(.i, Linha de
Gas de Purga Gas de Purga+ Trapsferéncia
Balanca | Forno Produtos Aquecida
[ -
Y Le
‘ ~ ’ \ \ ’ Analisador de Gas

Perda de constituintes Interferometro Célula

volateis liberados.

Fonte: préprio autor.

Esta analise utiliza o gas de purga (ou arraste) do proprio equipamento de
termogravimetria para deslocar os gases liberados durante a decomposi¢éo térmica
para um espectrometro FTIR dotado de uma célula para analise de gases. Para que
estes gases ndao se condensem no percurso entre os equipamentos de TG e FTIR,

utiliza-se uma linha de transferéncia aquecida.

2.4 Espectroscopiade absorcédo naregiao do infravermelho

A radiacdo do infravermelho localiza-se entre as regibes do visivel e das
micro-ondas, nos comprimentos de onda de 0,78 a 1000 ym, que equivalem aos
ndmeros de onda de 12900 — 10 cm™. A faixa de maior uso esta situada entre
4000 — 400 cm™, correspondente ao infravermelho médio (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005).

As vibragBes caracteristicas de ligante e/ou anions em geral ocorrem na

regido de média frequéncia (4000 — 600 cm?) e as vibracdes caracteristicas da
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ligagdo metal ligante s&o identificadas em regido de baixa frequéncia
(abaixo de 600 cm™). Informagées sobre a estrutura da esfera de coordenacdo e a
natureza da ligacdo metal-ligantes podem ser obtidas nesta regido do espectro, ja as
informacdes referentes a estrutura do ligante sdo observadas na regido de média
frequéncia. As bandas correspondentes a ligacdo metal-ligante sdo de dificil
interpretacdo, pois nessa regido também ocorrem as vibracbes de reticulo,
principalmente quando as amostras estdo no estado solido (NAKAMOTO, 2009).

O acido nicotinico preferencialmente se coordena aos centros metalicos pelo
grupo carboxilato, com isso é importante compreender a interacdo deste grupo com
a radiacéo infravermelha, pois essas informac¢des auxiliam na interpretagcdo do modo
de coordenacdo metal ligante.

Acidos carboxilicos sdo convertidos a carboxilatos, com isso as bandas
caracteristicas do grupo carboxilico desaparecem dando origem a duas bandas
referentes ao grupo carboxilato (COO"), uma dessas bandas é intensa associada ao
estiramento assimétrico (vas), observada entre 1650 e 1550 cm™, e outra banda de
menor intensidade referente ao estiramento simétrico (vs), que € observada em torno
de 1400 cm™. O fon carboxilato pode se coordenar ao metal por uma das seguintes
formas (Figura 4) (NAKAMOTO, 2009; DEACON; PHILLIPS, 1980).

Figura 4 — Possiveis modos de coordenag&o do carboxilato.

/ NN
SN /

Fonte: préprio autor.

Estudos envolvendo e relacionando a estrutura cristalina (determinada por
difracdo de raios X) de compostos de coordenacdo de acetatos e trifluoroacetatos
com centros metélicos, e seus espectros de absor¢do na regido do infravermelho,

Deacon e Phillips (1980) sugeriram que:
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e Av é a diferenca entre a frequéncia de estiramento assimétrico e
simétrico do grupo carboxilato [vas (COO) - vs (COO)];

e Estrutura | os valores de Av s&o muito maiores do que o observado
em compostos ibnicos do mesmo ligante;

e Estrutura Il 0 valor de Av é bastante inferior aqueles referentes aos
compostos de natureza ibnica;

e Estrutura Il esses valores sdo muito maiores em relagdo aos

compostos com estrutura |l e proximos aos valores idnicos.

2.5 Difratometriaraios X

O bombardeamento de um anodo por elétrons oriundos de um catodo
geralmente de cobre, gera radiacdo de raios X. Que € uma radiacéo eletromagnética
com comprimentos de onda (A) entre aproximadamente 0,02 A e 100 A.

O movimento ondulatério da radiacdo pode dar origem a uma difracdo, que
ocorre quando uma onda é “deformada” ao se chocar com obstaculos de dimensfes
proximas ao seu comprimento de onda. (CULLITY; STOCK, 2001).

A teoria que descreve o fendmeno de difracdo de raios X nos cristais e que
relaciona os parametros do cristal e da radiagéo incidente é conhecida como Lei de
Bragg, e € dada por:

2d senB = n\

Onde:

d — distancia entre os planos de rede;

8 — angulo de difracdo e complementar do angulo de incidéncia;

n — numero inteiro chamado de ordem de difracéo;

A —comprimento de onda do raio incidente.

A Lei de Bragg diz que quando ondas incidentes sao refletidas por planos
paralelos de atomos do cristal, hA o surgimento de uma interferéncia construtiva
desde que a diferenca de caminho Optico seja um muiltiplo inteiro do comprimento de
onda do raio incidente (GUINIER, 1994).
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3 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi sintetizar os nicotinatos de lantanideos
trivalentes e Y (lll), exceto Pm (lll), no estado sdlido. Investigar utilizando-se
métodos de difratometria de raios X pelo método do pd, espectroscopia de absorcao
na regido do infravermelho, termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial
simultaneas acopladas a espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (TG-DSC/FTIR), calorimetria exploratéria diferencial

(DSC), termomicroscopia e complexometria, visando:

* Estabelecer a estequiometria desses compostos;

* Determinar sitios de coordenagao;

» Avaliar a cristalinidade;

* Estudar a estabilidade e o comportamento térmico;

» lIdentificar os produtos volateis eliminados durante a decomposicao

térmica;
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4.1 Reagentes
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Os principais reagentes utilizados, bem como as respectivas procedéncias,

Tabela 1 -Principais reagentes e procedéncia.

sao listados na Tabela 1. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

Reagentes

Procedéncia

Acido nicotinico, 99%

Acido cloridrico, 37% (m/m)

Hidréxido de sodio, 99%

Oxido de lantanio (La20s), 99,9%
Nitrato de cério (Ce(NO3)3-6H,0), 99,9%
Oxido de praseodimio (PrsO11), 99,9%
Oxido de neodimio (Nd»0s), 99,9%
Oxido de samario (Sm,03), 99,9%
Oxido de eurépio (Eu203), 99,9%
Oxido de gadolinio (Gd203), 99,9%
Oxido de térbio (Th407), 99,9%

Oxido de disprosio (Dy203), 99,9%
Oxido de hélmio (Ho203), 99,9%
Oxido de érbio (Er,03), 99,9%

Oxido de tdlio (Tm»03), 99,9%

Oxido de itérbio (Yb,03), 99,9%

Oxido de lutécio (LuzOs), 99,9%
Oxido de itrio (Y203), 99,9%
Hidrogenocarbonato de sédio

EDTA (sal dissddico)

Alaranjado de xilenol

Sigma-Aldrich
J. T. BAKER
MERCK
MERCK
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Sigma
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
MERCK
MERCK
MERCK

Fonte: préprio autor.
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4.2 Sintese dos compostos

4.2.1 Preparo das solucdes dos cloretos ou nitratos metalicos

As solucbes dos cloretos metalicos foram preparadas a partir dos 6xidos
correspondentes (exceto o cério que ja se encontrava na forma de nitrato) pelo
tratamento com acido cloridrico concentrado. As solucbes resultantes foram
evaporadas até préximo a secura, os sélidos redissolvidos em agua destilada e
novamente evaporados até proximo a secura, a fim de eliminar o excesso de acido
cloridrico. Os sdlidos remanescentes foram dissolvidos em agua destilada,
transferidos para balbes volumétricos e diluidos de modo a obter solucdes
0,1 mol LY. O pH das solugées foram ajustados em aproximadamente 5 utilizando
solucdo de NaOH 0,1 mol L. A solugdo aquosa de nitrato de cério (Ill) foi preparada

por pesagem direta do seu sal e posterior dissolu¢cdo em agua.

4.2.2 Determinacdo dos parametros de sinteses

A rota via carbonato de itrio e dos lantanideos trivalentes foi escolhida para a
sintese dos compostos. Para isso, os elementos de lantanio, cério e gadolinio
trivalentes foram utilizados como representativos da série dos lantanideos leves,
uma vez que podem ocorrer diferengcas no comportamento fisico-quimico entre os
mais leves e 0s mais pesados da série, em parte, devido a diminuicdo do raio i6nico
com 0 aumento do nimero atémico.

4.2.3 Sintese via carbonato

Para a sintese realizada via carbonato de lantanideos, o carbonato de cério
() foi preparado a partir do nitrato de cério (lll) e o carbonato dos demais
lantanideos e itrio foi preparado a partir dos cloretos preparados conforme o item
42.1.

As solucbes de cloretos e nitrato de lantanideos e itrio foram adicionados a
solucdo de hidrogenocarbonato de sodio (NaHCO3) até precipitacdo total dos ions
lantanideos e itrio. Deixou-se o precipitado de carbonato de lantanideo/itrio

sedimentar.
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Os precipitados foram lavados com &agua destilada, com consequente
decantacdo, até completa eliminacdo dos ions cloretos ou nitratos (teste qualitativo
com solucdo AgNO3/HNOs para ions cloreto ou difenilamina/H,SO, para ions
nitrato).

Os nicotinatos dos respectivos ions metalicos foram obtidos fazendo-se
reagir os respectivos carbonatos preparados anteriormente com solucdo de &cido
nicotinico em razdo estequiométrica para formacdo de 1,0 g de composto.
Deixaram-se 0s béqueres em repouso a 60 °C para evaporacao e cristalizacdo dos
nicotinatos de lantanideos e itrio no estado soélido. Os cristais formados foram
lavados com etanol em ebulicdo para eliminagcdo de eventuais excessos de &cido
nicotinico ou demais contaminantes. Os compostos obtidos, apés a lavagem, foram
mantidos por 48 horas em estufa com circulacdo forcada e apods dessecador até
massa constante (COLMAN et al., 2014; COLMAN et al., 2015).

4.2.4 Reacdes envolvidas na sintese:

Ln:0s + BHCI 25 2L.nCl; + 3H:0
2LnClz + 6NaHCOs — Lns(CO:z)z + 6NaCl + 3CO» + 3H;0
2Ln2(603)3 + BCgHsNO- A) 2Ln(CsH4NOQ)3 + 3C0; + 3H0O

4.3 Anédlise dos compostos preparados

4.3.1 Complexometria

Cerca de 100 mg de cada composto sintetizado foi pesado com precisédo de
0,1 mg, em seguida todos foram calcinados em uma mufla EDGECOM 3000, sob
temperatura de 800 °C, durante 30 minutos, para a conversdo dos compostos nos
seus respectivos 6xidos. Os produtos da calcinacdo foram recolhidos em béqueres
de forma alta e dissolvidos com &cido cloridrico. Apds a dissolugdo completa dos
oxidos e eliminacdo do excesso de acido cloridrico as solucdes resultantes foram
transferidas para baldes volumétricos de 50 mL e o volume completado com agua

destilada.
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Figura 5 - Bureta de pistéo utilizada para a complexometria.

Fonte: préprio autor.

O teor total dos ions metalicos nos compostos sélidos foi determinado por
complexometria com solugéo padrdo de EDTA na concentracdo de 1,0 x 10 mol L
como agente complexante e solucdo sdlida de alaranjado de xilenol/KNO3; 0,1%
(m/m) como indicador, conforme a técnica descrita por Lyle e Rahman (1963), com
modificacdes propostas por lonashiro, Graner e Zuanon (1983). As titulacbes foram
realizadas em triplicata com bureta de pistdo (Figura 5) com preciséo de 1,0 x 1073

mL e com aliquotas de 10,00 mL das solucdes dos cloretos ou nitratos metalicos.

4.3.2 Termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial
simultaneas (TG-DSC)

As curvas TG-DSC simultaneas foram obtidas no equipamento da Mettler
Toledo, Modelo TG/DSC 1 (Figura 6). Os termopares para a amostra e referéncia
séo de Pt/Pt-Rh 13% (m/m) e a sensibilidade da balanca de 0,1 pg. O sistema foi
calibrado seguindo as especificacBes fornecidas pelo fabricante. As curvas foram
obtidas em cadinho de a-ALOs (150 pL), com massa de amostra de
aproximadamente 7,00 mg, razdo de aquecimento de 10 °C min?, atmosfera
dinamica de ar seco com vazio de 50 mL min™ e intervalo de temperatura de 30-
1000 °C.
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Figura 6 - TG-DSC simultdneo da METTLER, modelo TG/DSC 1.

Fonte: proprio autor.

4.3.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas em um equipamento DSC Q10 da TA
Instruments (Figura 7). O sistema foi calibrado seguindo as especificacdes
fornecidas pelo fabricante. As curvas foram obtidas em cadinho de aluminio com
tampa perfurada (20 pL), massa da amostra em torno de 2,00 mg, razdo de
aquecimento e arrefecimento de 10 °C min™, em atmosfera de nitrogénio com uma
vazdo de 50 ml mint. Os intervalos de temperaturas utilizados foram de 30-400 °C
para as curvas de aquecimento e de 50-300 °C, 300-100 °C e 100-300°C, com

isotermas de 1 minuto a cada mudanca de etapa no ciclo.

Figura 7 - DSC Q10 Talnstruments.

Fonte: préprio autor.
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4.3.4 Analise dos gases desprendidos (EGA)

Os experimentos para analise dos gases desprendidos (EGA) foram
realizados em um analisador termogravimétrico, Mettler TG-DSC 1, acoplado a um
espectrometro de infravermelho, iS10 Nicolet FT-IR Spectrometer (Figura 8). A linha
de transferéncia consiste em um tubo de aco inoxidavel revestida com vidro de
120 cm de comprimento, 2 mm de diametro interno, aquecida a uma temperatura
constante de 225 °C. As medidas de FTIR foram realizadas com um detector DTGS
em uma célula de gas especialmente desenvolvida, aquecida a uma temperatura
constante de 250 °C. Os compartimentos do interferdmetro e da célula de gas foram
purgados com gas N,. Os espectros de FTIR foram registrados na regido de
4000 — 400 cm?, constituidos por 16 varreduras por espectro em uma resolugéo de

4 cm™.

Figura 8 - Sistema TG-DSC/FTIR utilizado na identificagdo dos produtos gasosos.

Fonte: préprio autor.

4.3.5 Termomicroscopia

As imagens foram obtidas em um equipamento Mettler-Toledo DSC 1 com
um sistema de aquisi¢cdo de imagens acoplado (Figura 9). Este sistema de aquisi¢cao
de imagens é composto por uma camera digital Olympus, modelo SC 30,
incorporada por um sensor CMOS de 3,3 megapixel, sistema 6ptico de zoom Navitar
1-6232D com zoom 6,5X.
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Figura 9 — Sistema de termomicroscopia (DS C-Fotovisual)

Fonte: préprio autor.

As condicdes experimentais sdo semelhantes as utlizadas para obter a
cuva DSC, com razdo de aquecimento 10 °C mint, massa da amostra

aproximadamente 2,00 mg, e atmosfera de nitrogénio com vaz&o de 50 mlmin™.

4.4 Difratometria de raios X pelo método do po

A cristalinidade dos compostos e a caracterizagdo dos residuos da
decomposicao térmica foram verificadas empregando-se o Difratdmetro Siemens D
5000, Figura 10.

Figura 10 — Difratbmetro de raios X

Fonte: préprio autor.

As analises foram realizadas utilizando-se tubo de cobre, submetidos a 40
kV, corrente de 20 mA, ACuKa= 1,5406 A. As amostras foram colocadas em suporte

de vidro e expostas a radiagao sob angulos de 5° <26 < 70°.
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45 Espectroscopiade absorcao naregido do infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho foram obtidos no espectrofotd metro
com transformada de Fourier (FTIR), modelo NicoletiS10 FT-IR, Figura 11.

Figura 11 — Espectrometro de IV.

Fonte: préprio autor.

O equipamento possui resolucdo de 4 cm™, capaz de fazer varreduras na
regido compreendida entre 4000-600 cm, usando acessério para a técnica de

reflectancia total atenuada (ATR) com cristal de germéanio (Ge).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados analiticos (complexometria) e termoanaliticos (TG) para os
compostos sintetizados sdo apresentados na Tabela 2. Tais resultados permitiram
estabelecer a férmula minima para todos os compostos sintetizados (como
demonstrado na secao 5.1) que esta de acordo com a formula geral: Ln(L)3-2H,0,

onde Ln representa os ions lantanideos trivalentes e itrio, e L o ligante nicotinato.

5.1 Caélculo de féormula geral e de perda de massa tedrica

Os dados das curvas TG fornecem uma grande variedade de informacoes a
respeito da amostra, desde que o produto final da decomposicdo térmica seja um
residuo de estequiometria conhecida. Para facilitar o entendimento das relages
entre 0s compostos sintetizados e os valores tedricos referentes e eles, utilizou-se o
nicotinato de samario (Figura 16) como representativo dos calculos realizados para
determinacdo da féormula molecular, bem como o calculo de variacdo de massa

tedrica.

Sm = 150,35g mol™t; CgHsNO, = 122,11g mol %; 15Sm,03=175,35g mol™
Massa inicial= 10,027 mg; Perda total (TG)= 68,49%

Sm(CsH,NO,); nH,0 2. Sm(CgH,NO,); + nH,O "
516,68 -— 18,02n
9,3833-—-0,6437
332,5869/169,0870
n=1,97 n =2H,0

Sm(CgH,NO,); 2H,0 A 1%Sm,0,+Am

552,72 --- 17535 + 377,37
([0 R — X
x=68,27%
Perda tedrica= 68,46% Perda experimental (TG)= 68,49%

Erro=0,03% Pureza= 99,96%
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5.2 Anélise térmicados compostos

As curvas TG/DTG-DSC mostram perdas de massa em seis, cinco, quatro e
trés etapas, correspondendo a picos endotérmicos atribuidos a desidratacdo ou
decomposicdo térmica e picos exotérmicos devido a oxidacdo de matéria organica
elou dos produtos gasosos liberados durante a decomposicao térmica. As etapas
observadas nas curvas DSC e DTG sugerem que a decomposicdo térmica ocorre
em um grande numero de etapas consecutivas e/ou sobrepostas e através de um
caminho mais complexo do que o observado somente a partir das curvas TG.

Para todos os compostos, ap0s a desidratacdo ha formac&do de compostos
anidros estaveis. Estes compostos anidros apresentam decomposicao térmica sem a
formacé&o de intermediéarios estaveis.

A estabilidade dos compostos anidros (I) e a temperatura final de
decomposicdo térmica (Il) mostrada pelas curvas TG/DTG-DSC depende da

natureza do ion metalico e segue a seguinte ordem (Anexo A):

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

As curvas TG/DTG-DSC apresentaram grande similaridade entre alguns
compostos. Devido a esta similaridade, principalmente no perfil das curvas TG, os
compostos foram divididos em grupos, e serdo discutidos com base no numero de
etapas de decomposicao térmica. Os 15 compostos foram divididos em 4 categorias,
conforme a Figura 12, onde o neodimio e o europio fazem parte de um grupo com 6
etapas de perda massa, o lantanio, samario, gadolinio e tulio fazem parte do grupo
com 5 etapas de perda de massa, o praseodimio, térbio, disprésio, hdlmio, érbio,
itérbio, lutécio e itrio fazem parte do grupo com 4 etapas de perda de massa e o
cério apresenta 3 etapas de perda de massa. O resultado das curvas TG/DTG-DSC

de todos os compostos € mostrado no apéndice A.
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Figura 12 — Curvas TG de todos os compostos apresentadas pelo numero de etapas de

perda de massa.

Massa (%)

Nd(L)3-2H20
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Fonte: préprio autor.
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5.2.1 Compostos de Neodimio e Eurdpio

As curvas TG-DSC simultaneos sdo mostradas nas Figuras 13 e 14. Estas
curvas mostram perdas de massa em seis etapas com eventos térmicos
correspondentes a essas perdas, ou devido a fendbmenos fisicos (Tabela 3). As duas
primeiras perdas de massa entre 135-180 °C, 200-220 °C (Nd), 140-180 °C,
190-210 °C (Eu), com picos endotérmicos correspondentes, sao atribuidos a

desidratacéo, com perdas de 1,5 e 0,5H,0 em cada etapa, respectivamente.

Tabela 3 - Resultados TG-DSC dos compostos de: Neodimio e Eurdpio.

Etapas TG-DSC

Compostos B >a 3a o Ea 52

0/°C 135-180 200-220 370-410 410-505 505-545 545-680

Nd(L)s-2H,O Tp/°C  165] 210} 4051 4901 5307 -
AmM /% 552 1,25 7,25 47,13 4,66 3,11
0/°C  140-180 190-210 360-425 425-475 475-530 530-640

Eu(L)s2H,O0 Tp/°C 170 200 - 4521 5207 -
Am/% 6,00 0,72 8,13 9,77 40,05 3,55

Intervalo de temperatura (0), temperatura de pico (Tp) e perda de massa (Am) observadas
nas curvas TG-DSC, 1 evento exotérmico, | evento endotérmico.

L= nicotinato

Fonte: Préprio autor.

Os compostos anidros séo estaveis até 370 °C (Nd) e 360 °C (Eu). A partir
destas temperaturas as perdas de massa ocorrem em quatro etapas consecutivas
370-410 °C, 410-505 °C, 505-545 °C, 545-680 °C (Nd) e 360-425 °C, 425-475 °C,
475-530 °C, 530-640 °C (Eu), correspondentes a picos exotérmicos a 405, 490,
530 °C (Nd) e 452 e 520 °C (Eu), atribuidos a oxidacdo da matéria organica e/ou dos
produtos gasosos liberados durante a decomposicao térmica.

Entre a terceira e a quarta etapa de decomposi¢cado do composto anidro ha a
formacdo de residuo carbonizado e um derivado de carbonato. O composto foi
aquecido até a temperatura de formacao deste intermediario, como indicado pelas
correspondentes curvas TG/DTG-DSC, e testado com solucdo diluida de acido
cloridrico com o posterior aquecimento da solugdo evidenciou-se a existéncia de
residuo carbonizado (sélido preto) e do derivado de carbonato devido a liberacao de
bolhas atribuida a formacé&o de CO,.

A Ultima perda de massa ocorre até 680 °C (Nd) e 640 °C (Eu) com a

formacéo de 6xido de neodimio (Nd,O3) e 6xido de eurdpio (Eu,03) como residuo
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final. A formacéo desses 6xidos foi confirmada por difratometria de raios x (apéndice
B).



Figura 13 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de Neodimio, m= 10,027mg.
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Figura 14 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de Eurdpio, m= 10,016 mg.
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5.2.2 Compostos de Lantanio, Samario, Gadolinio, Tulio.

As curvas TG-DSC simultaneas (Figuras 15 a 18) mostram perdas de massa
em cinco etapas com eventos térmicos correspondentes a essas perdas. Os
resultados das curvas TG-DSC s&do mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados TG-DSC dos compostos de Lantanio, Samario, Gadolinio, Tulio.

Etapas TG-DSC

Compostos

1 7 3 7 5
8/°C  120-180 200220  358-425 425505  505-700
La(L)s2H:0 Tp/°C 170y 215 i i ggg[
AMI% 512 1,79 860 4448 6,26
0/°C  135.175 195220  365-410 410-520 520-680
Sm(L)s2H:0 Tp/°C  165) 210} : 5001 5451
AM/% 488 1,54 738 4986 483
0/°C 125175 185210  360-420 420-525 525-690
Gd(L)s2H,0 Tp/°C  165] 205] : 5001 5701
AM/% 451 1,66 748 4886 448
0/°C 115220 220246  330-445 445520 520-900
TML)s2H,0 Tp/°C  149) 228 410t 5101 :
AM/% 557 0,95 1036 4614 346

Intervalo de temperatura (0), temperatura de pico (Tp) e perda de massa (Am) observadas
nas curvas TG-DSC, 1 evento exotérmico, | evento endotérmico.
L= nicotinato

Fonte: préprio autor.

Em todos os compostos, as duas primeiras perdas de massa entre
120-180 °C e 200-220 °C (La), 135-175 °C e 195-220 °C (Sm), 125-175 °C e 185-
210 °C (Gd), 115-220 °C, 220-246 °C (Tm) correspondendo aos picos endotérmicos
a 170 e 215 °C (La), 165 e 210 °C (Sm), 165 e 205 °C (Gd), 149 e 228 °C (Tm) sao
atribuidos a desidratagdo, com perdas de 15 e 05H,O em cada etapa,
respectivamente.

Os compostos anidros sdo estaveis até 358 °C (La), 365 °C (Sm), 360 °C
(Gd), 330 °C (Tm). A decomposicdo dos compostos anidros ocorrem em trés etapas
consecutivas de perda de massa entre 358-700 °C (La), 365-680 °C (Sm), 360-690
°C (Gd), 330-900 °C (Tm). Para essas perdas de massa a curva DSC mostra picos
exotérmicos correspondentes, atribuidos a oxidacdo da matéria organica e liberacéo
de produtos gasosos durante a decomposicdo térmica em 585 °C (La), 500 e
545 °C(Sm), 500 e 570 °C (Gd), 410 e 510 °C (Tm).



51

Entre a segunda e a terceira etapa de decomposi¢do do composto anidro ha
formacgéo de residuo carbonizado e um derivado de carbonato. Uma certa massa
dos compostos foi aquecida até a temperatura de formacdo deste intermediario,
como indicado pelas correspondentes curvas TG/DTG-DSC, e teste com solugéao
diluida de acido cloridrico e posterior aquecimento da solugdo evidenciou a
existéncia de residuo carbonizado (sélido preto) e do derivado de carbonato devido
a liberacéo de bolhas, atribuida a formacao de CO..

Os resultados das curvas TG-DSC mostram a temperatura final de
decomposicdo em 700 °C (La), 680 °C (Sm), 690 °C (Gd), 900 °C (Tm), com a
formacdo dos respectivos 6xidos LayO3, Sm,03, Gd,03, Tmy03, como residuo final.

A formacéo destes 6xidos foi comprovada por difratometria de raios X (apéndice B).



Figura 15 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de Lantanio, m= 10,006 mg.
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Figura 16 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de Samério, m= 10,012 mg.
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Figura 17 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de Gadolinio, m= 10,021 mg.
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Figura 18 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de Tdlio, m=10,031 mg.
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5.2.3 Compostos de Praseodimio, Térbio, Disprosio, H6Imio, Erbio,
Itérbio, Lutécio e ltrio.

As curvas TG-DSC simultaneas sdo mostradas nas Figuras 19 a 26. As
curvas mostram perdas de massa em quatro etapas com eventos térmicos relativos

as mesmas. Os resultados das curvas TG-DSC sdao mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados TG-DSC dos compostos de Hoélmio, Erbio, Tulio, Itérbio, Lutécio e

ftrio.

Etapas TG-DSC

Compostos

12 2a 3 Ve
0/°C 135-175 190-215 365-415 415-540
Pr(L)32H,0 Tp/°C 165] 210} - 4851
Am [ % 4,75 1,75 7,93 54,45
0/°C 120-200 354-430 430-780 860-960
Th(L)3-2H,0 Tp/°C 160} ;195] - 5101 899
Am [ % 6,34 8,12 50,62 1,48
0/°C 120-195 340-420 420-520 520-670
Dy(L)s-2H,0 Tp/°C 160} ;190 - 5001 5501
Am /% 6,47 7,41 48,94 3,95
9/°C 125-200 335-430 430-530 530-830
Ho(L)s:2H,0  Tp/°C 165] - 5101 -
Am [ % 6,30 7,27 49,61 3,75
0/°C 130-195 330-445 445-530 530-840
Er(L)32H0 Tp/°C 165] 440 5151 -
Am /% 6,25 8,00 49,27 3,25
0/°C 115,220 320-440 440-520 520-900
Yb(L)32H,0 Tp/°C 1501 4251 4601 ; 4951 6001
Am /% 6,34 12,51 43,90 3,19
0/°C 105-200 310-440 440-520 520-900
Lu(L)s-2H,0 Tp/°C 140} 4251 4651 ; 4951 -
Am [ % 6,27 10,29 46,07 3,19
0/°C 130-220 355-445 445-580 580-720
Y(L)3-2H,0 Tp /°C 170} 3901 5451 -
Am [ % 7,49 10,89 55,59 3,15

Intervalo de temperatura (0), temperatura de pico (Tp) e perda de massa (Am) observadas
nas curvas TG-DSC, 1 evento exotérmico, | evento endotérmico.

L= nicotinato

Fonte: Préprio autor.

Para o composto de praseodimio, as duas primeiras perdas de massa entre
135-175 °C e 190-215 °C, correspondendo aos picos endotérmicos a 165 e
210 °C , sao atribuidos a desidratacdo, com perdas de 1,5 e 0,5H,0 em cada etapa,

respectivamente. Apos a desidratacdo o composto de praseodimio anidro € estavel
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até 365 °C. A decomposicdo do composto anidro ocorre em duas etapas de perda
de massa entre 365-415 °C e 415-540 °C, com pico exotérmico em 485 °C
associado a essa Ultima etapa de perda de massa e atribuido a oxidacdo da matéria
organica e liberacdo de produtos gasosos durante a decomposicao térmica.

Os resultados das curvas TG-DSC mostram a temperatura final de
decomposi¢do em 540 °C (Pr), com a formacdo do 6xido de praseodimio (PrsO11),
como residuo final. A formacéo deste 6xido foi comprovada por difratometria de raios
X (apéndice B).

O composto de térbio apresenta desidratacdo em uma Unica etapa de perda
de massa entre 120-200 °C, com picos endotérmicos associados na curva DSC em
160 e 195 °C. O composto anidro é estavel até 340 °C. A partir dessa temperatura a
decomposicéo ocorre em duas etapas de perda de massa entre 340 e 780 °C, com
pico exotérmico na curva DSC em 510 °C, associado a essas etapas de perda de
massa e atribuido a oxidacdo da matéria organica e liberacdo de produtos gasosos
durante a decomposicao térmica.

Os resultados das curvas TG-DSC mostram a temperatura final de
decomposi¢do em 780 °C, com a formacdo do 6xido de térbio (Th407), como residuo
final. A identidade do residuo foi comprovada por difratometria de raios x (apéndice
B). Ap6s a formacdo do oOxido (TbsO;), devido a deficiéncia de oxigénio a alta
temperatura, parte do Tb4;O; é reduzido a Tbh,O3. Esse fendbmeno pode ser
observado por uma pequena variacdo de massa entre 860-960 °C, com evento
endotérmico associado em 899 °C.

Para os compostos de disprosio, holmio, érbio, itérbio, Iutécio e itrio a
desidratacdo ocorre em uma Unica etapa de perda de massa entre 120-195 °C (Dy),
125-200 °C (Ho), 130-195 °C (Er), 115-235 °C (Tm), 115-220 °C (Yb),
105-200 °C (Lu), 130-220 °C (Y), com picos endotérmicos correspondentes em
160 e 195 °C (Tb), 160 e 190 °C (Dy), 165 °C (Ho, Er), 150 °C (Yb), 140 °C (Lu),
170 °C (Y).

Os compostos anidros sao estaveis até 340 °C (Dy), 335°C (Ho), 330 °C
(Er), 320 °C (Yb), 310 °C (Lu), 355 °C (Y). A decomposicao dos compostos anidros
ocorre em trés etapas consecutivas de perda de massa entre, 340-670 °C (Dy),
335-830 °C (Ho), 330-840 °C (Er), 320-900 °C (Yb), 310-900 °C (Lu),
355-720 °C (Y). Associado a essas perdas de massa as curvas DSC mostram um

pico endotérmico em 440 °C (Er) atribuido a primeira etapa de decomposicéo, e
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picos exotérmicos atribuidos a oxidacdo da matéria orgénica e/ou liberacdo de
produtos gasosos durante a decomposicdo térmica em 510 °C (Ho),
500 e 550 °C (Dy), 515 °C (Er), 425, 460, 495 e 600 °C (Yb), 425, 465 e 495°C (Lu),
390 e 545 °C (Y).

Para os compostos de disprésio, hdlmio, érbio, itérbio, lutécio e itrio, entre a
segunda e a terceira etapa de decomposi¢cdo do composto anidro, h4 a formacgéo de
residuo carbonizado e um derivado de carbonato. Certa massa dos compostos foi
aquecida até a temperatura de formacao deste intermediario, como indicado pelas
correspondentes curvas TG/DTG-DSC, e teste com solucdo diluida de acido
cloridrico e posterior aquecimento evidenciou a existéncia de residuo carbonizado
(sélido preto) e do derivado de carbonato devido a liberacdo de bolhas, atribuida a
formacao de CO..

Os resultados das curvas TG-DSC mostram a temperatura final de
decomposicdo em 930 °C (Tb), 670 °C (Dy), 830 °C (Ho), 840 °C (Er),
900 °C (Yb, Lu) e 720 °C (Y), com a formacao dos respectivos 6xidos Dy,0O3, H0,O3,
Er,Os, Yb2Os3, Lu,O3 e Y,03 como residuo final. A identidade dos residuos foi

comprovada por difratometria de raios x (apéndice B).



Figural9 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de Praseodimio, m= 10,023 mg.
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Figura 20 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de Térbio, m= 10,041 mg.
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Figura 21 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de Disprésio, m= 10,013 mg.
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Figura 22 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de Hélmio, m= 10,028 mg.
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Figura 23 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de Erbio, m= 10,015 mg.
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Figura 24 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de Itérbio, m= 10,033 mg.
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Figura 25 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de Lutécio, m= 10,030 mg.
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Figura 26 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de itrio, m= 10,035 mg.
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5.2.4 Composto de Cério

As curvas TG-DSC simultdneas sdo mostradas na Figura 27. E mostram
perdas de massa em trés etapas com eventos térmicos correspondentes a estas
perdas ou devido a fenbmeno fisico. Os resultados das curvas TG-DSC séo
mostrados na Tabela 6.

As duas etapas de perda de massa entre 130-175 °C e 190-215 °C,
correspondendo aos picos endotérmicos a 170 e 210 °C s&o atribuidas a

desidratacdo com perdas de 1,5 e 0,5 H,O em cada etapa, respectivamente.

Tabela 6 - Resultados TG-DSC do composto de Cério.
Etapas TG-DSC

Composto e >a 3a
0/°C 130175 190215  315-455
Ce(L)32H,0 Tp/°C 170 210} 3;6105iT;
Am /% 4,92 1,72 61,73

Intervalo de temperatura (0), temperatura de pico (Tp) e perda de massa (Am) observadas
nas curvas TG-DSC, 1 evento exotérmico, | evento endotérmico.

L= nicotinato

Fonte: Proprio autor.

O composto anidro é estavel até 315 °C e acima desta temperatura o
mesmo perde massa em uma Unica etapa até 455 °C, com picos DSC
correspondentes: endotérmico em 360 °C; ombro em 362 °C, exotérmico em 415 °C,
ombro em 430 °C, atribuido ao inicio da decomposicéo térmica e de oxidacdo da
matéria organica e/ou liberacdo de produtos gasosos durante a decomposicado
térmica e oxidacao de Ce (lll) para Ce (V).

O final da decomposicao ocorre a 455 °C com formacgéo de 6xido de cério
(V) (CeOy) como residuo final. A identidade do residuo foi comprovada por

difratometria de raios X (apéndice B).



68

Figura 27 - Curvas TG-DSC do composto de Cério, m= 10,009 mg.
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5.3 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e Termomicroscopia.

As curvas DSC séo mostras nas Figuras 28 a 30 e foram obtidas com intuito

de quantificar as entalpias de hidratagdo (A), cristalizacdo (B) e transicdo de fase

cristalina (C) dos compostos. Os resultados das curvas DSC sdo mostrados na

Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados do DSC dos compostos sintetizados.

DSC
Compostos A B
™ AHT ™ AHT ™ AHT
J mol J mol J mol
La(L)y2H,0  172:208 903; 25,6 271 268 362 35,8
Ce(L)s2H,0  166:209 956:36,6 256 20,8 363 ;368 27,9
Pr(L)s2H,0  166:205 993:442 258 227 376 36,1
Nd(L)s2H,O  172:260 1042:483 256 22,8 380 403
Sm(L)s2H,0  166:203 101,5:50,2 245 269 377 432
EuL)»2H,0  170;196 949:402 239 278 373 51,3
Gd(L)#2H.0  168:;200 875;41,1 238 299  368;372 25,5
Tb(L)s2H,0 169 ;190 130,6 230 138 360 45,6
Dy(L)»2H,0 166 ;183 132,7 242 149 348 37,8
Ho(L)32H,0 169 109,8 224 133 337 34,0
Er(L)s-2H,0 161 115,7 224 141  315:321 65,2
Tm(L)#2H0 157 ;228 135,8 i i 292:335  32,8:319
Yo(L)2H0 40T 167.9 : i 260:352  19.8:32,5
Lu(L)3-2H,0 1411#58; 1725 i i 364 35,2
Y(L)3-2H,0 163 127.8 210 149 320 38,1

Tp= temperatura de pico, A= desidratacao (evento endotérmico), B= cristalizagcdo (evento
exotérmico) e C= mudanca de fase cristalina (evento endotérmico).
L= nicotinato

Fonte: préprio autor.

O perfil das curvas DSC para os compostos do lantanio ao disprésio e tulio €

semelhante, com um evento endotérmico atribuido a desidratagdo dos compostos
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com a perda de 1,5H,O como mostrado pela curva TG, seguido por um segundo
evento endotérmico atribuido ao final da desidratacdo do composto com perda de
0,5H,0. Os compostos de holmio, érbio e itrio apresentam apenas um pico
endotérmico associado a desidratacdo enquanto os compostos de itérbio e lutécio
apresentam um evento endotérmico com indicio de trés picos endotérmicos,
associados a desidratacéo.
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Figura 28 - Curvas DSC dos compostos: (a) La(L)3-2H,O (m= 2,003 mg), (b) Ce(L)32H,0
(m= 2,011 mg), (c) Pr(L);-2H,O (m= 2,021 mg), (d) Nd(L)3-2H,O (m= 2,009 mg), (e) Sm(L)32H,0O
(m= 2,014 mg).
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Figura 29 - Curvas DSC dos compostos: (f) Eu(L)3-2H,O (m= 2,017 mg), (9) Gd(L)3-2H.0
(m= 2,024 mg), (h) Tb(L)3-2H,O (m= 2,033 mg), (i) Dy(L)s-:2H,O (m= 2,012 mg), (j) Ho(L)3-2H,O
(m= 2,007 mg).
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Figura 30 - Curvas DSC dos compostos: (k) Er(L)z-2H,O (m= 2,037 mg), (I) Tm(L)3-2H.0
(m= 2,011 mg), (m) Yb(L)3-2H,O (m= 2,008 mg), (n) Lu(L);-2H,O (m= 2,022 mg), (0) Y(L)32H,0

(m= 2,032 mg).
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Imediatamente apds a desidratacdo ocorre a fusdo do composto anidro para
0s compostos de lantanio ao érbio e itrio. Esse fenbmeno ocorre simultaneamente a
Ultima etapa de perda de agua, por isso na curva DSC visualiza-se apenas um
evento associado aos processos de desidratacéo e fusdo do composto anidro.

O processo de fusédo foi identificado com o auxilio da termomicroscopia.
Devido a grande semelhanca no perfil das curvas DSC dos compostos, a
termomicroscopia do nicotinato de samario é apresentada como representativa dos

demais compostos na Figura 31.

Figura 31 - Termomicroscopia do composto de Samario, m= 2,038 mg.
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A andlise visual mostra também que o evento exotérmico existente na curva
DSC é associado ao processo de cristalizacdo dos compostos de lantanio ao érbio e
itrio. Este fendmeno pode ser comprovado com auxilio da difratometria de raios X
(Figura 37).

Este fendbmeno de cristalizacéo é irreversivel, fato que foi comprovado pela
realizagéo de ciclos de aguecimento e resfriamento no DSC. A Figura 32 mostra a

curva DSC do ciclo para o composto de cério como representativo.

Figura 32 - DSC com ciclo (aquecimento-resfriamento-aquecimento) do composto de cério
(m= 2,012 mg).

3
- 300
2_
- 250
‘TU) g
E 1 - 200 —
©
o 5
@ - B
© 0 - - 150 ©
L Q
E
Q ()
> - 100 -
T
1 -
- 50
Exo 4
'2 | ] | ] |

10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Fonte: préprio autor.

Por fim as curvas DSC mostram eventos endotérmicos agudos em
362 °C (La), 363 e 368 °C (Ce), 376 °C (Pr), 380 °C (Nd), 377 °C (Sm), 373 °C (Eu),
368 e 372 °C (Gd), 360 °C (Tb), 348 °C (Dy), 337 ° (Ho), 315 e 321 °C (Er),
292 e 335 °C (Tm), 352 °C (Yb), 364 °C (lu) e 320 °C (Y) para todos 0os compostos,
atribuidos a transicéo de fase cristalina.
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5.4 Anédlise dos gases desprendidos (EGA)

A analise dos gases desprendidos foi realizada por espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
simultaneamente a analise de TG-DSC. Os espectros de FTIR do nicotinato de
samario foram escolhidos como representativos, pois todos 0s compostos

apresentaram os mesmos produtos volateis da decomposicao térmica (Figura 33).

Figura 33 - Espectros FTIR e 3D do nicotinato de samario.
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Fonte: préprio autor.

Os espectros FTIR foram comparados com os existentes na biblioteca do
software (OMNIC 8.0.0.322) e foram identificados como produtos de degradacao:
monodxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO;) e amdnia (NH3). Os espectros
padres das espécies identificadas sdo mostrados no anexo B.

Os espectros obtidos entre 120-250 °C mostram bandas caracteristicas de
vapor de agua (vO-H na faixa 4000 — 3400 cm™ e & na faixa 2060—1260 cm™"),
atribuida a desidratacdo dos compostos, como ja indicado pelas curvas
TG/DTG-DSC. Durante a decomposicao térmica dos compostos anidros (acima de
310 °C) as principais espécies gasosas identificadas foram ambnia (bandas
caracteristicas em 3334 cm™ (vNH3) e 1626, 966 cm™ (8 NHs); CO, (bandas de
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absorcdo caracteristica em 2355 e 2311 cm™ (v COy) e 669 cm? (5 COy);
CO (banda caracteristica em 2154 cm™ (v CO)).

5.5 Espectroscopiade absorcédo naregiao do infravermelho

Os espectros FTIR de todos os compostos sdo mostrados nas Figuras 34 a
36. A analise os espectros revela que para todos 0s compostos os espectros IV séo
muitos semelhantes. As atribuicGes feitas com auxilio das referéncias (NAKAMOTO,
2009; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2010)
sao apresentadas na Tabela 8, para o composto de lantanio.

Tabela 8 - Atribui¢6es do FTIR do composto La(L)3-2H,0.

Frequéncia Estiramento Frequéncia Estiramento
3334 (largo) COOs; Res.
2985 (largo) H0 1397 Anel
3098 o
3068 CH (anel) 1320 COOA"";élReS'
3145
1618 COO s + H2O 1190 Res. Anel
1595 COO + H,O 1153 Res. Anel
_ 1107
1585 COO'ss ; Res. Anel 1088 Res. Anel
COO as + Res. 1039
1535 Anel 1023 Res. Anel
COO as + Res. COO s + Res.
1566 Anel 853 Anel
1428 COO ¢ + Res.
Anel

COOQ’4s = estiramento assimétrico do grupo carboxilato, COO = frequéncia de estiramento
simétrico do grupo carboxilato, Res. Anel= ressonancia do anel.

Segundo o trabalho descrito por Deacon e Philips (1980), as principais
bandas a serem consideradas para elucidar o modo de coordenacdo metal ligante
sao as bandas correspondentes ao grupo carboxilato e estédo localizadas entre 1600
e 1300 cm™,
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Figura 34 - Espectros de FTIR dos compostos: (a) La(L)3-2H.0O, (b) Ce(L)s2H,0, (c)
Pr(L)32H20, (d) Nd(L)32H20, (e) Sm(L)32H20
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Figura 35 - Espectros de FTIR dos compostos: (f) Eu(L)3-2H, 0O, (g) Gd(L)3-2H,0, (h)
Thb(L)3-2H20, (i) Dy(L)3-2H,0, (j) Ho(L)3-2H;0.
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Figura 36- Espectros de FTIR dos compostos: (k) Er(L)3-2H20, (I) Tm(L)3-2H,0, (m)
Yb(L)gZHzO, (n) LU(L)3-2H20, (0) Y(L)32H20

o ©

%

N

S
®
'S [To (m) W
C
:(E
-
n
C
® |T10 (n) W‘
|_
110 (0)

4000 35IOO 30IOO 25I00 20IOO 15IOO 1OI00
Numero de onda (cm™)

Fonte: préprio autor



81

Para auxiliar na previsdo dos provaveis sitios de coordenacao do ligante ao
metal, na Tabela 9 sdo apresentadas as frequéncias das vibracbes mais
significativas para atribuicdo dos sitios de coordenacao, relativas ao sal de soédio e
aos compostos. A investigacdo foi focada principalmente no intervalo de 1600 e
1300 cm™? por ser a regido mais informativa ao se tentar atribuir sitios de
coordenacdo. No nicotinato de sédio, a banda de média intensidade em 1566 cm™ e
banda forte localizada em 1402 cm™ sdo atribuidas as frequéncias assimétricas e

simétricas do grupo carboxilato.

Tabela 9 - Resultados do FTIR dos compostos.

Compostos . T FTIR - T T
vas (COO) /cm vs (COO)/cm Av /cm
NaL 1566 m 1402 s 164
La(L)s-2H-0 1539 m 1432 m 107
Ce(L)s-2H20 1539 m 1432 m 107
Pr(L)s-2H-0 1539 m 1432 m 107
Nd(L)s-2H20 1541 m 1433 m 109
Sm(L)s2H20 1541 m 1433 m 109
Eu(L)s-2H-0 1545 m 1432 m 103
Gd(L)s-2H20 1547 m 1433 m 104
Td(L)s-2H20 1548 m 1433 m 115
Dy(L)s-2H20 1550 m 1434 m 116
Ho(L)s2H20 1549 m 1435m 114
Er(L)s-2H-0 1550 m 1535 m 115
Tm(L)s-2H-0 1550 m 1535 m 115
Yb(L)s2H20 1551 m 1535 m 116
Lu(L)s2H20 1552 m 1436 m 116
Y(L)s-2H20 1550 m 1434 m 116

L= nicotinato; f= fraco; a= alargado; i= intenso; m= médio. v,s (COO’)= frequéncia de
estiramento assimétrico do grupo carboxilato, v¢ (COO)= frequéncia de estiramento simétrico do
grupo carboxilato, Av= diferenca entre vos (COQ’) e vs (COO).

Fonte: proprio autor.

Para os compostos sintetizados, as frequéncias de estiramento assimétricas

e simétricas estdo localizadas entre 1552-1539 e 1436-1432 cm™, respectivamente.
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A andlise das frequéncias das bandas v,(COQO") e v{(COQO’) nos permitem sugerir
que coordenacdo se d4 através do grupo carboxilato (NAKAMOTO, 2009).

Os valores calculados de Av (vasCOO™ — v¢COQ") para 0s compostos
sintetizados sdo menores do que para o sal de sddio (Tabela 9), sugerindo que a
coordenacgédo ocorre através do grupo carboxilato sugerindo uma estrutura em ponte
e/ou quelante (DEACON; PHILLIPS, 1980; CAIRES etal., 2010).

5.6 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X do nicotinato de samario como representativo dos
demais compostos é mostrada na Figura 37. O composto foi aquecido a
240 e 300 °C, temperatura imediatamente anterior e posterior a temperatura do pico
exotérmico observado na curva DSC, respectivamente. A difratometria do composto
de samario estad de acordo com o observado na temomicroscopia, pois nota-se que
0 pico exotérmico apds a desidratacdo é correspondente a uma cristalizacdo dos
compostos sintetizados.

Figura 37 - Difratogramas do composto de Samario em temperatura ambiente (a), Apos o
aquecimento a 240 °C (b) e a 300 °C (c).
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Os difratogramas de raios X de todos os compostos sdo mostrados na
Figura 38. Os resultados da difratometria mostram que 0S compostos em sua
maioria apresentam estrutura cristalina, com excecdo dos compostos de gadolinio e
disprosio que apresentam baixa cristalinidade. A analise dos difratogramas sugere a

formacao de uma série isomérfica entre os compostos de lantanio e cério.
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Figura 38 - Difratogramas de raios X dos compostos: (a) La(L)3;-2H;0, (b) Ce(L)s-2H,0, (c)
Pr(L)s-2H,0, (d) Nd(L)3-2H,0, (e) Sm(L)3-2H,0, (f) Eu(L)3-2H,0, (g) Gd(L)3-2H,0, (h) Tb(L)s-2H,O, (i)
Dy(L)32H20, (]) HO(L)32H20, (k) Er(L)32H20, (|) Tm(L)32H20, (m) Yb(L)32H20, (n) LU(L)32H20, (O)
Y(L)3-2H, 0.
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6 CONCLUSOES

Os nicotinatos de lantanideos e de itrio trivalentes foram sintetizados,
caracterizados por TG/DTG-DSC, EGA(TG-FTIR), termomicroscopia,
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, difracdo de raios X pelo
método do pé e complexometria com EDTA.

Baseado nas curvas TG e nos resultados de titulagdo complexomeétrica uma
formula minima geral pb6de ser estabelecida para o0os compostos sintetizados:
Ln(L)3-2H20 , onde Ln = lantanideos e itrio, L = nicotinato.

As curvas TG/DTG-DSC simultaneas forneceram informagdes sobre o
comportamento térmico desses compostos (desidratacdo, estabilidade e etapas de
decomposicdo térmica), e mostram que a decomposicdo dos compostos ocorre em
seis (Nd e Eu), cinco (La, Sm, Gd e Tm), quatro (Pr, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lue Y) e
trés etapas para o composto de cério.

Os produtos gasosos liberados durante a decomposicdo térmica foram os
mesmos para todos 0s compostos sintetizados: agua durante as etapas de
desidratacdo, e amoénia (NH3), diéxido de carbono (CO;) e mondxido de carbono
(CO) durante a decomposicao e oxidacdo da matéria organica.

A termomicroscopia possibilitou a identificacdo de uma fusdo dos compostos
(exceto para Yb e Lu) logo apés a desidratacdo dos mesmos, e as curvas DSC
permitiram quantificar as energias envolvidas nos processos de desidratacao,
cristalizacao e transicéo de fase.

Os dados da espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
sugerem que 0 nicotinato atua como um ligante quelante e/ou em ponte, ligado aos
ions metélicos através dos oxigénios do grupo carboxilato. A grande similaridade
entre os espectros de infravermelho dos complexos sugere que todos estdo
coordenados na mesma maneira.

Os difratogramas de raios X (método do p0) mostraram que a maioria dos
compostos sédo cristalinos. Além disso, os difratogramas dos compostos sugerem a

formacado de uma série isomorfica, sendo uma composta por La e Ce.
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APENDICE A - Resultados TG-DSC dos compostos sintetizados.

Etapas TG-DSC

Compostos 1a >a 3a 78 Ea 5
0/°C 120-180 200-220 358-425 425-505 505-700 -
La(L)s-2H,0 Tp/°C 170] 215] - - 5851 685| -
Am/ % 5,12 1,79 8,60 44,48 6,26 -
0/°C 130-175 190-215 315-455 - - -
Ce(L)z2H0 Tp/°C 170] 210} 360]; 4151 - - -
Am/ % 4,92 1,72 61,73 - - -
6/°C 135-175 190-215 365-415 415-540 - -
Pr(L)s-2H,0 Tp /°C 165] 210 - 48571 - -
Am/ % 4,75 1,75 7,93 54,45 - -
0/°C 135-180 200-220 370-410 410-505 505-545 545-680
Nd(L)s-2H,0 Tp/°C 165] 210 4057 4907 5301 -
Am/ % 5,52 1,25 7,25 47,13 4,66 3,11
0/°C 135-175 195-220 365-410 410-520 520-680 -
Sm(L)3s-2H,0 Tp/°C 165] 210 - 5001 5451 -
Am /% 4,88 1,54 7,38 49,86 4,83 -
0/°C 140-180 190-210 360-425 425-475 475-530 530-640
Eu(L)s-2H,0 Tp/°C 170] 200] - 4521 52071 -
Am/ % 6,00 0,72 8,13 9,77 40,05 3,55
0/°C 125-175 185-210 360-420 420-525 525-690 -
Gd(L)s-2H,0 Tp /°C 165] 205 - 50071 5707 -
Am/ % 4,51 1,66 7,48 48,86 4,48 -

0/°C  120-200 354-430  430-780 860-960 - -
Td(L)»2H,0  Tp/°C 160} ; 195| - 5101 899 - -
Am /% 6,34 8,12 50,62 1,48 - -

0/°C  120-195 340-420  420-520 520-670 - -

Dy(L)»2H,O  Tp/°C 160]; 190] - 5001 5501 - -
Am /% 6,47 7,41 48,94 3,95 - .

@/°C  125-200 335-430  430-530 530-830 - -

Ho(L)»2H,0  Tp/°C 165] - 5101 - - -
Am /% 6,30 7,27 49,61 3,75 - -

0/°C  130-195 330-445  445-530 530-840 - -

Er(L)s2H,0  Tp/°C 165] 440 5151 - - -

Am /% 6,25 8,00 49,27 3,25 - -

@/°C  115-220 220-246  330-445  445-520 520-900 -

Tm(L)»2H,0  Tp/°C 149] 228 4101 5101 - -
Am /% 5,57 0,95 10,36 46,14 3,46 -

9/°C 115,220 320-440  440-520 520-900 - -

Yb(L)y2H,0  Tp/°C 150 4257 4601 ; 4951 6007 - -
Am /% 6,34 12,51 43,90 3,19 - ;

@/°C  105-200 310-440  440-520 520-900 - -

Lu(L)»2H,0  Tp/°C 140] 4251 4651 ; 4957 - - -
Am /% 6,27 10,29 46,07 3,19 - -

9/°C  130-220 355-445  445-580 580-720 - -

Y(L)#2H,0  Tp/°C 170} 3901 5451 - - -

Am /% 7,49 10,89 55,59 3,15 - -

L= nicotinato, Faixa de Temperatura (0), temperatura de pico (p) e percentual de perda de massa (m). ,
1 evento exotérmico, | evento endotérmico.
Fonte: préprio autor.



APENDICE B - Comparago entre os padrdes de difracdo de raios X dos residuos
finais das curvas TG e os padrées dos 6xidos de lantanideos.
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APENDICE B - Comparago entre os padrdes de difracdo de raios X dos residuos
finais das curvas TG e os padrbes dos 6xidos de lantanideos.
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APENDICE B - Comparago entre os padrdes de difracdo de raios X dos residuos
finais das curvas TG e os padrdes dos 6xidos de lantanideos.
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APENDICE B - Comparago entre os padrdes de difracdo de raios X dos residuos
finais das curvas TG e os padrbes dos 6xidos de lantanideos.
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APENDICE B - Comparago entre os padrdes de difracdo de raios X dos residuos
finais das curvas TG e os padrbes dos oxidos de lantanideos.
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APENDICE C — Comportamento térmico dos compostos sintetizados.
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APENDICE D - Curvas TG/DTG-DTA do Acido nicotinico.
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APENDICE E — Curvas TG/DTG-DTA do Nicotinato de sédio.
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APENDICE F — Espectros FTIR do Acido nicotinico e do Nicotinato de sodio.

"“/f/m | F I 1 i l
N o | ) [l | "'ﬁ I |
|
| |
5 % | || | I.| | I:., .I ” ‘
Acido Nicotinico | \ | I."||'\L"u|| ‘
| | |
' H ‘
! ‘ ‘ I ‘ |
.
|| .I |
|I |
: |
g }h
£ |
ol
3 |]1%  Nicotinato de sodio h p |
©
=

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de onda (cm™)



102

ANEXO A - Espectros de referéncia utilizados para a determinacao da natureza dos

gases liberados durante a decomposic¢éo térmica dos compostos.
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ANEXO B - Espectros de referéncia utilizados para a determinacao da natureza dos

gases liberados durante a decomposicédo térmica dos compostos.
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