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1 INTRODUCAO
O &cido fumérico (forma trans) ou &cido butenodidico e seu isdmero &cido maleico
(forma cis) tem sido utilizados na producéo de resinas sintéticas, cola para papel, aditivos para
elastbmeros e na producdo de polimeros. [1-3]. Um levantamento bibliografico mostra que
existe um interesse na pesquisa de compostos de coordenacao do acido fumarico e maleico na

producdo de polimeros sintéticos e na producédo de estruturas moleculares 3D [4-5].

2 OBJETIVOS
O objetivo deste trabalho foi sintese de alguns compostos de fumaratos de lantanideos
(Tb, Dy, Ho e Er) no estado sélido e a sua caracterizacdo através das técnicas de
Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial Simultaneas (TG-DTA), Espectroscopia na

regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e complexometria por EDTA.

3 METODOLOGIA

O é&cido fumarico (C4HgO,4) e o fumarato de sédio (Na,C4H4O4) foi obtido da Sigma
Aldrich com 98% de pureza. Uma solugdo aquosa de concentracéo 0,1 mol L™ foi preparada
através da pesagem direta do composto.

Os cloretos de lantanideos foram preparados a partir de seus respectivos oxidos, 0s
quais foram tratados com &cido cloridrico concentrado sob aquecimento até a dissolucdo dos
mesmaos resultando na formacéo de cloretos de lantanideos. A solucdo foi aquecida até perto
da secura e o residuo resultante re-dissolvido em H,O destilada e a solucdo novamente foi

aquecida até préximo da secura para eliminar o excesso de HCI.
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Os compostos de fumaratos de lantanideos foram preparados adicionando lentamente
sob agitacdo, a solucdo do ligante (fumarato de s6dio) nos respectivos cloretos de lantanideos
até completa precipitacdo. Os precipitados foram lavados até eliminacdo completa de ions
cloreto, filtrado em papel filtro Whatman 40 e armazenados em dissecadora contendo dxido
de Célcio anidro.

Nos compostos no estado sélido, o nimero de &guas de hidratacdo, teores de
fumaratos e de ions metélicos foram determinados através de curvas TG. Os teores dos ions
metélicos também foram determinados através da titulagdo complexométrica por EDTA [6].

Os espectros de infravermelho do fumarato de sodio assim como dos fumaratos de
lantanideos foram obtidos usando um espectrometro Nicolet iS10 FT-IR, utilizando um
acessorio ATR com janela de Ge.

As curvas simultaneas de TG-DTA foram obtidas atmosfera de ar sintético com fluxo
de 100 ml.min™, razdo de aquecimento de 20 °C.min™ no intervalo de temperatura de 30 &
1000 °C, utilizando massa de aproximadamente 7,00 mg. Cadinhos de o-alumina foram

utilizados.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho do Fumarato
de sbdio e seus respectivos fumaratos de lantanideos estdo dispostos na tabela 1. Foram
analizados os comprimentos de onda entre 1700 e 1400 cm™ o qual é a regi&o onde ha maior

informacao sobre os sitios de coordenacdo do ligante.

Tabela 1. Dados espectroscopicos dos Fumaratos de Na, Th, Dy, Ho e Er.

Composto VO-H(H20) Vsim(C00) Vassim(CO0) AV(Vassim = Vsim)
Na(L) - 1571s 1402 m 169
Thy(L)s.3H,0 3187 1532’ 1398 m 145
Dys(L)s 6H,0 3412 1546's 1389 m 157
Ho,(L)3.4,5H,0 3182 1534 s 1391 m 143
Ery(L)s.4 H,0 3165 1534’ 1390 m 144

(L)= Fumarato; m= média; s= forte; vOH(H20)= frequéncia da deformagdo da ligagdo do grupo hidroxila, 1sim(COO) e vassim(COO)= frequéncia do

estiramento da ligag&o simétrica e assimétrica do grupo carboxilato.

O fumarato de sodio apresentou o0s estiramentos simétrico e assimeétrico do grupo



carboxilato em 1571 cm™ e 1402 cm™ [7, 8]. J4 para os compostos sintetizados, 0s
estiramentos simétrico e anti-simétrico estio situados entre 1532-1546 cm™ e 1390-1398 cm™.
A analises das frequéncias Vsimcoo) € Vassimcoo) Mostram que o ion metalico esta ligado ao
grupo carboxilato através de uma ligacdo bidentada com uma equalizagcdo incompleta do
comprimento da ligacdo do anion carboxilato, o que esta de acordo com a literatura [9].

O perfil térmico dos compostos sintetizados se apresentaram similares, apresentando 3
perdas de massa, sera discutido a curva do composto de térbio como sendo representativo da
série. A primeira perda de massa foi atribuida a perda de 3 moléculas de &gua de hidratacéo
para cada um dos compostos no intervalo de temperatura entre 30 a 167 °C, associada ao pico
endotérmico na curva DTA em 165°C. O composto se apresenta na forma de um anidro
estavel até a temperatura de 390°C, ap6s esta temperatura ocorre a decomposicdo e a oxidacao
do ligante organico, em uma Unica etapa, de cinética rapida, no intervalo de temperatura de
390 a 455°C, associada ao pico endotérmico em 449°C na curva DTA. A terceira perda de
massa ocorre no intervalo de 455 & 658°C e esta atribuido a decomposicao térmica do residuo
de Hidroxicarbonato de lantanideo (LnOHCOg), gerando o éxido de térbio como residuo final.

Os resultados analiticos e temoanaliticos estdo dispostos na tabela 2. A partir dos
mesmos foi possivel estabelecer a estequiometria de cada composto o qual esta de acordo com
a formula Lny(L)s.nH,0O, onde Ln representa os lantanideos (Th, Dy, Ho e Er), L o ligante
fumarato e n= 3 (Th); 6 (Dy); 4,5 (Ho) e 4 (Er).

Tabela 2. Resultados analiticos dos Ln,(L)s.nH,O

H,0 (%) Ligante (%) Residuo
Compostos
Calc. TG Calc. TG
Th, (L)3.3H,0 12.29 12.74 53,56 51,72 Th,O,
Dy, (L)3.6H,0 14.77 14.78 58,36 49,47 Dy,0;
Ho, (L)s.4,5H,0 14.63 14.47 49,82 50,96 Ho,04
Er,(L)3.4 H,O 14,80 14,89 44,90 50,65 Er,0O;
Ln= Lantanideos;L= fumarato
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Figura 1. Curvas TG-DTA dos compostos: (a) Th,(L)s.6,5H,0; (b) Er,(L)s.3H,0.



5 CONCLUSAO

As curvas TG-DTA permitiram estabelecer a estequiometria, assim como as aguas de
hidratacdo destes compostos no estado solido.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho sugerem que a coordenagéo
desses ions metalicos pelo ligante ocorre através da carboxila, devido o deslocamento das
bandas de absorc¢do do estiramento simétrico do carboxilato dos compostos estudados, quando
comparados ao espectro obtido para o sal de sodio, sugerindo que o metal esta ligado ao grupo
carboxilato por uma ligacdo bidentada com uma equalizacdo incompleta da distancia das
ligacOes.

As curvas TG-DTA e DSC forneceram informacdes sobre a estabilidade e

decomposicdo térmica desses compostos.
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