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ABSTRACT

Preparation, Characterization and Thermal Decomposition of 4~
Methoxybenzylidenepyruvate of Lanthanides(III) and Yttrium(IIX)
in Solid State.

Solid State cowpounds involving Ln and 4-Me0O-BP, where Ln =
lanthanides(IXI) and yttrium(III), 4-MeO0-BP = 4-methoxybenzyli-
denepyruvate , were prepsred by addition of ligand to the cog
responding metal ions chlorides, both inm squeous solutions. The
precipitates were washed with destilled water an dried in a
. . (2)
forced circulation oven
(T6-DT6G),

Differential Scanning Calorimetry (DSC) and X-Ray Powder Pat-

Thermogravimetry - Derivative Thermogravimetry
terns bave been used in the Study of these compounds

1 - 1NTRODUGCAO

Trabalbos recentes evidenciam que os sistemas bindrios do
tipo M-L, envolvendo viérios ions metilicos dentre eles os Lants
nideos(111) e ftrio(1I1I), o ligsnte 4-Metoxibenzalpiruvato,além
de outros derivados do acido pirdvico, constituem uw novo grupo
de agentes cromogénicos .

Considerando que os trabalhos descritos ns literatura foram
em sua maioria realizados em solugao » O presente trabalhe
fax parte de um estudo sistematico desses compostos no estado
sélido, visando principslmente a carecterizagac e estudo do com

portamento térmico dos m

nos.

£I - PARTE EXPERINEI
Os complexos sélidos do Ln(4-Ne0-BP) , onde Ln=Lantanideos
(111) e ftrio(III) e 4-HeO-BP = 4-Metdxibenzalpiruvato, foram

prepsrados a partir do Na-4-MeO-BP e dos respectivos cloretos

de Lantenidecs e de terio(2),

As cuxvas tcr-ogrlvititricln-:crnogruvi.‘tricun derivadas
(curvas TG-DTG) e as curvas calorimétricas exploratdria diferen
cial (DSC)(a) foram obtidas utilizando-se o sistema termcanali-
sador Mettler, TA 4000.

As curvas TG-DTG foram obtidas, utilizando-se massas de
amostra ds ordem de 7 mg, razdo de aquecimento de 5 °C.nin—1,
fluxo de ar sintético com vazéo de 250 -1.-in-l, em cadinho de
a~-slumins.

As curvas DSC, foram obtidas, utilizando-se wmassas de aswos-
trea da ordem de 7 mg, razio de aquecimento de 5 ’c.-in_l, fluxo
de ar sintético com vazdo de 250 -l.lin_l, em cadinho de alumi-
nio.

Os difratogremas de rsios-x, pelo método do pé, foram obti-
dos no difratdmetro borizontal HGZ 4/B da RDA com contador pgo
porcional e discriminador de slturs de pulsos em montages Bragg
-Breteno. O tubo utilizado foi de cobre e filtro de niquel, A =

o
1,5418 A.

II1 - RESULTADOS E DISCUSslo

Através das curvas TG, foi possivel determinar o teor de 1j
gaute, bem como os de Lantanideos e ftrio, tabels I, proporcio-
nando assim o estabelecimento ds estequiometria desses compos-
tos, que seguiram s formula geral:

Ln(b-HoO-BP)J.nHZO l¢ng2

As curvss TG tawbém permitiram verificsr Yue ss perdas de
massas ocorreram em quatro ou cinco etapas entre 30 a 720 °C.Ex
cegdo éo composto de C‘rio, onde as perdss de massa ocorrem em

trés etapas consecutivas entre as temperaturas de 30 e 400 °C.

A menor estabilidade deste composto, atribui-se a reagao exoteér
mica, de oxidagado do Ce(III) a Ce(IV).

Nas curvas TG desses compostos, observou-se que a desidrata
¢80 dos compostos das terras céricas (La-Sm) ocorre em tempera-
tura superior {até 174 °C) aos compostos das terras itricas(até
146 °C).

Através das perdas de masss observsdas nas curvas TG, foi
possivel proper os mecanismos de termodecomposigso.

Nas curvas DSC, observa-se picos endotérmicos e exotérmicos
em correspondéncia com as perdas de masss observads nas curvas
TG-D1G. )

Nos difratogramas de raios-x, verifica-se que os compostos
das terras céricas (La-Sm), apresentam estrutura cristalina, en
quantc que nos compostos das terras itricas (Eu-Lu e Y) os mes-

mos evidenciam estrutura ndo cristalina.

TABELA 1: Resultados Termoanaliticos dos Complexos Ln(A-Heo-lNa.
nH, 0. L = lsntanidios(III) e itrio(III), 4-Meo-BP = 4-metdxi -
benzalpiruvato.

COMPLEX0S H,0 (%) 4-MeO-BP %) Ln,0, (%)

mrmmmmmmnmmaamn b b n Ol EREL L LCTEQR L LERR L LIEQR
La 4,939 4,558 79,01 79,39 20,99 20,61
Ce 3,264 3,452 77,83 78,01 22,17 21,99
Pr 3,433 3,449 78,03 78,27 21,97 21,73
Nd 2,339 2,316 78,15 78,37 21,85 21,63
Sm 2,339 2,298 77,26 77,76 22,74 22,25
Eu 4,255 4,587 77,85 717,60 22,16 22,40
Gd 3,863 3,379 - 76,91 77,34 23,09 22,66
Tb 3,578 3,373 76,49 76,67 23,51 23,33
Dy 3,850 3,357 76,32 76,84 23,68 23,17
Ho 2,835 2,256 75,96 76,34 24,04 23,66
Er 3,537 3,337 76,36 76,38 23,74 23,62
™ 3,433 3,330 75,86 76,23 24,15 23,77
Yb 3,702 3,313 76,07 75,84 23,93 24,16
Lu 3,869 3,269 75,41 75,66 24,59 24,34
Y 4,193 3,694 84,26 84,58 15,74 15,42
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