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1 INTRODUÇÃO 

 

O ácido maleico (forma cis) ou ácido butenodióico e seu isômero ácido fumárico 

(forma trans) tem sido utilizados utilizados na produção de resinas sintéticas, cola para papel, 

aditivos para elastômeros e na produção de polímeros. [1-3]. Um levantamento bibliográfico 

mostra que existe um interesse na pesquisa de compostos de coordenação do ácido fumárico e 

maleico na produção de polímeros sintéticos e na produção de estruturas moleculares 3D [4-

5]. 

A Síntese de alguns compostos de maleatos e fumaratos metálicos têm sido 

investigados no estado sólido utilizando técnicas termoanalíticas em atmosfera estática, 

Difratometria de raios X pelo método do pó, Espectroscopia na região do infravermelho com 

transformata de Forrier. Os trabalhos publicados estudam a decomposição térmica do dos 

compostos: fumaratos de Niquel [6], fumaratos e succinatos de Gadolinio e Yterbio [7,8] 

Estudos térmicos do ácido crotônico e ácido fumárico e seus compostos de cobalto e Níquel 

[10].  

   

2 OBJETIVOS 

 

O Objetivo deste trabalho foi a síntese de alguns compostos de maleatos de 

lantanídeos (La, Ce, Pr e Nd)  no estado sólido e a sua caracterização através das técnicas de 

Termogravimetria e Análise Térmica Diferencial Simultâneas (TG-DTA), Calorimetria 

Exploratória Diferencial (DSC),  Espectroscopia na região do Infravermelho com 



transformata de Fourier (FTIR) e complexometria por EDTA. Os estudos térmicos foram 

realizados em atmosfera dinâmica de ar. 

 

3 METODOLOGIA 

 

O ácido maleico foi obtido da Sigma Aldrich (C4H2O2(OH)2) com 98% de pureza. 

Uma solução aquosa de concentração 0,1 mol L-1 foi preparada através da pesagem direta do 

composto. 

Os hidroxicarbonatos de lantanídeos foram preparados a partir de seus respectivos 

óxidos (exceto o Cério que já se apresentou na forma de nitrato solúvel), os quais foram 

tratados com ácido clorídrico concentrado sob aquecimento até a dissolução dos mesmos 

resultando na formação de cloretos dos cloretos de lantanídeos. A solução foi aquecida até 

perto da secura e o resíduo resultante solubilizados em H2O destilada e a solução novamente 

aquecida até perto da secura para eliminar o excesso de HCl. Foram adicionados 10,00 

gramas de Uréia (CH4N2O) nas soluções de sais de lantanídeos e a solução foi aquecida até a 

precipitação total dos respectivos hidroxicarbonatos de lantanídeos. O precipitado foi filtrado 

em papel filtro Whatman 40 e lavado com água destilada gelada.  

Os compostos de maleatos de lantanídeos foram preparados adicionando lentamente a 

uma solução contendo os hidroxicarbonatos de lantanídeos pequenos incrementos da solução 

de ácido maleico, sob aquecimento, até que 80%  massa de hidróxicarbonato fosse dissolvida. 

A solução foi então filtrada novamente em papel filtro Whatman 40, e a solução foi então 

aquecida até a secura. Os compostos de maleatos de lantanídeos, foram removidos do béquer 

e armazenados em dessecador contendo óxido de Calcio.  

Nos compostos no estado sólido, o número de águas de hidratação, teores de maleato e 

de íons metálicos foram determinados através curvas TG. Os teores dos íons metálicos 

também foram determinados através da titulação complexométrica por EDTA utilizando 

alaranjado de xilenol como indicador [11].  

Os espectros de infravermelho do maleato de sódio assim como dos maleatos de 

lantanídeos foram obtidos usando um espectrômetro Nicolet iS10 FT-IR, utilizando um 

acessório ATR com janela de Ge. 

As curvas simultâneas de TG-DTA e DSC foram obtidas em dois aparelhos 

termoanalíticos, o modelo SDT 2960 e DSC Q10, ambos da TA instruments. Utilizou-se 

atmosfera de ar sintético com fluxo de 100 ml.min-1 para TG-DTA e 50 ml.min-1 para o DSC, 



razão de aquecimento de 20 °C.min-1  no intervalo de temperatura de 30 à 1000 ºC (TG-DTA 

e 30 à 300 ºC (DSC), utilizando massa de aproximadamente 7,00 mg para TG-DTA e 2,00 mg 

para DSC. Cadinhos de α-alumina foram utilizados para TG-DTA e cadinhos de alumínio 

com tampa perfurada para DSC. 

 

  4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Os resultados analíticos e temoanalítcos estão dispostos na tabela 1. A partir dos 

mesmos foi possível estabelecer a estequiometria de cada composto o qual esta de acordo 

com a fórmula Ln2(Mal)3.nH2O, onde Ln representa os lantanideos (La,Ce,Pr e Nd), Mal o 

ligante maleato e n= 3,5 (Pr); 4 (Nd); 4,5 (La) e 5 (Ce). 

 

Tabela 1. Resultados analiticos dos Ln2(Mal)3.nH2O 

   

  

 

 

 

 
Ln= Lantanideos; Mal= maleato 

 Os dados de espectroscopia de absorção na região do infravermelho do maleato de 

sódio e seus respectivos maleatos de lantanideos estão dispostos na tabela 2. Foram 

analizados os comprimentos de onda entre 1700 e 1400 cm-1 o qual é a região onde há maior 

informação sobre os sítios de coordenação do ligante. 

 

Tabela 2. Dados espectroscopicos dos maleatos de Na, La, Ce, Pr e Nd. 

(Mal)= maleato; m= média; s= forte; νOH(H2O)= frequência da deformação da ligação do grupo hidroxila, νsim(COO) e νassim(COO)= frequência do 

estiramento da ligação simétrica e assimétrica do grupo carboxilato.  

 

Compostos 
H2O (%) Ligante (%) Resíduo (%) Resíduo 

Calc. TG Calc. TG Calc. TG EDTA  

La2(Mal)3.5H2O 12,67 12,69 41,43 40,69 45,87 46,63 44,91 La2O3 

Ce2 (Mal)3.5H2O 12,64 12,49 39,06 39,65 48,30 47,86 47,51 CeO2 

Pr2 (Mal)3.4H2O 10,35 9,93 40,75 40,47 48,90 49,31 48,21 Pr6O11 

Nd2 (Mal)3.4H2O 10,25 10,82 41,85 40,68 47,87 48,51 47,03 Nd2O3 

Composto νO-H(H2O) νsim(COO) νassim(COO) Δν(νassim - νsim) 

Na2(Mal) - 1560 s 1431 m 129 

La2(Mal)3.5H2O 3361 1523 s 1430 m 93 

Ce2(Mal)3.5H2O 

Pr2(Mal)3.4H2O 

Nd2(Mal)3.4H2O 

3371 

3394 

3346 

1537 s 

1538 s 

1527 s 

1423 m 

1434 m 

1432 m 

114 

104 

95 



 O maleato de sódio apresenta uma banda de intensidade alta em 1560 cm-1 e uma banda 

de intensidade média em 1431 cm-1 que são atribuidas aos estiramentos simetrico e anti-

simétrico do grupo carboxilato respectivamente [12, 13]. Para os compostos sintetizados, os 

estiramentos simétrico e anti-simétrico estão situados entre 1523-1538 cm-1 e 1423-1434 cm-

1. A analises das frequências νsim(COO) e νassim(COO)  dos compostos de lantanídeos mostram que 

o íon metálico esta ligado ao grupo carboxilato através de uma ligação bidentada com uma 

equalização incompleta do comprimento da ligação, o que está de acordo com a literatura [14, 

15].   
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 As curvas TG-DTA simultaneas (figura 2) mostram perdas de massa em duas 
Figura 1: espectros de absorção na região do infravermelho dos compostos: (a) Na2(Mal); (b) 
La2(Mal)3.4,5H2O;(c) Ce2(Mal)3.5H2O; (d) Pr2(Mal)3.3,5H2O e (e) Nd2(Mal)3.4H2O 
 



(Ce2(Mal)3.5H2O), três (La2(Mal)3.5H2O), quatro (Pr2(Mal)3.4H2O) e cinco (Nd2(Mal)3.4H2O) 

com perdas consecutivas e/ou sobrepostas.  
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 O perfil das curvas TG-DTA se apresentam diferentes uma das outras, caracterizando 

um comportamento característico de cada composto. 

 Composto de Lantânio (Figura 2a): A primeira perda de massa, atribuída a perda de 5 

moléculas de H2O  (calc. 12,67 %, TG 12,69 %), ocorre no intervalo de temperatura entre 30 

à 185ºC, associado ao pico endotérmico em 128,02ºC na curva DTA e em 131,17ºC na curva 

DSC (Figura 3a). O composto anidro se apresenta estável até 325°C e acima desta 

temperatura a decomposição térmica ocorre em em três eventos sobrepostos e consecutivos 

(calc. 41,43 %, TG 40,69 %), no intervalo de temperatura de de 325 à 784 ºC, 

correspondendo aos picos exotérmicos em 382, 469 e 733 °C. Esse evento foi atribuído a 

decomposição e oxidação da matéria orgânica. Este perfil térmico sugere que decomposição 

térmica da matéria orgânica ocorre em pelo menos três etapas.  A oxidação completa de 

matéria orgânica ocorre após 780°C com a formação do resíduo de La2O3 (calc. 45,87%, TG 

46,63%, EDTA. 44,91%).  

Figura 2. Curvas TG-DTA dos compostos: (a) La2(Mal)3.4,5H2O; (b) Ce2(Mal)3.5H2O; (c) 
Pr2(Mal)3.3,5H2O; e (e) Nd2(Mal)3.4H2O. 
 



 Composto de Cério (Figura 2b): A primeira perda de massa ocorre no intervalo de 

temperatura entre 30 à 198ºC, associado ao pico endotérmico em  145,06 ºC na curva DTA e 

em 140,17ºC na curva DSC (figura 3b), e está associado a perda de 5 moléculas de H2O (calc. 

12,64 %, TG 12,49 %). O composto desidratado se apresenta estável até 290°C e acima desta 

temperatura a decomposição térmica ocorre em uma etapa simples no intervalo de 

temperatura de 290 à 387 ºC (calc. 39,06% e TG 39,65%) correspondendo ao pico exotérmico 

em 387°C na curva DTA. Esta etapa foi atribuída a reação de oxidação do Ce(III) para o 

Ce(IV), junto com a oxidação da matéria orgânica., gerando o CeO2 como resíduo final. 

(Calcd. = 48,30 %, TG = 47,86 % e EDTA 47,51%). Perfis térmicos semelhantes para 

compostos de Cerio, já foram observados para outros compostos de Cério. [16, 17]. 

 Composto de Praseodímio (Figura 2c.) A primeira perda de massa, atribuída a a perda 

de 4 moléculas de H2O (calc. 10,35 %, TG 9,93 %) ocorre no intervalo de 30 à 183 ºC e 

corresponde ao pico endotérmico em 118 ºC na curva DTA e aos picos em 74 ºC e 171 ºC na 

curva DSC (figura 3c). O Perfil dessa perda de massa na curva TG e o perfil de variação de 

energia na curva DSC sugere que a perda de massa de água ocorre em 2 etapas distintas, onde 

inicialmente há a perda de 3 moléculas de água no intervalo de temperatura de 30 à 129 ºC, 

seguido da perda de uma molécula de H2O no intervalo de temperatura de 129 à 183ºC O 

composto anidro permanece estável até a temperatura de 336°C e acima dessa temperatura a 

decomposição térmica ocorre em três etapas consecutivas e sobrepostas no intervalo de 

temperatura de 336 à 549ºC (calc. 40,75 %, TG 40,47 %), correspondendo aos picos 

exotérmicos em 382, 454 e 485°C na curva DTA.  de. Esse evento é atribuído a decomposição 

e oxidação da matéria orgânica e a oxidação do Pr(III) à Pr6O11. O perfil da curva DTA 

sugere que a decomposição e oxidação da matéria orgânica ocorre em pelo menos 3 etapas 

distintas. A perda de massa total ocorre até a temperatura final de 549ºC gerando o resíduo 

final de Pr6O11. (calc. 48,90%, TG 49,31%, EDTA = 48,51%). 

   Composto de Neodímio (Figura 2.d.):  A primeira perda de massa, atribuída a a 

perda de 4 moléculas de H2O (calc. 10,35 %, TG 9,93 %) ocorre no intervalo de 30 à 223 ºC e 

corresponde ao pico endotérmico em 103 ºC na curva DTA e aos picos em 97ºC e 187ºC na 

curva DSC (figura 4c). Os Perfis das curvas TG e DSC sugerem que a perda de massa de água 

ocorre em 2 etapas distintas, onde inicialmente há a perda de 3 moléculas de água no 

intervalo de temperatura de 30 à 120 ºC, seguido da perda de uma molécula de H2O no 

intervalo de temperatura de 120 à 223ºC O composto anidro permanece estável até a 

temperatura de 335°C e acima dessa temperatura a decomposição térmica ocorre em quatro 



etapas consecutivas e sobrepostas no intervalo de temperatura de 335 à 697ºC (calc. 41,855 

%, TG 40,68 %), correspondendo aos picos exotérmicos em 368, 445, 604 e 662 °C na curva 

DTA.  de. Esse evento é atribuído a decomposição e oxidação da matéria orgânica. O perfil da 

curva DTA sugere que a decomposição e oxidação da matéria orgânica ocorre em pelo menos 

4 etapas distintas. A perda de massa total ocorre até a temperatura final de 697ºC gerando o 

resíduo final de Nd2O3. (calc. 47,87%, TG 48,51%, EDTA = 47,0%). 

 Foram obtidos ainda a partir das curvas DSC (figura 3), as entalpias de desidratação 

molar para cada um dos compostos sintetizados. As entalpias são As entalpias de desidratação 

encontradas são: 250 (La), 274 (Ce), 217 (Pr) e 252 (Nd) kJ.mol-1.  
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Figura 3. Curvas DSC dos compostos: (a) La2(Mal)3.4,5H2O; (b) Ce2(Mal)3.5H2O; (c) 
Pr2(Mal)3.3,5H2O; e (d) Nd2(Mal)3.4H2O 



4 CONCLUSÃO 

 
 As curvas TG-DTA e a complexometria por EDTA permitiram estabelecer a 

estequiometria, assim como as águas de hidratação destes compostos no estado sólido. 

Os espectros de absorção na região do infravermelho sugerem que a coordenação 

desses íons metálicos pelo ligante ocorre através da carboxila, devido o deslocamento das 

bandas de absorção do estiramento simétrico do carboxilato dos compostos estudados, quando 

comparados ao espectro obtido para o sal de sódio, sugerindo que o metal esta ligado ao 

grupo carboxilato por uma ligação bidentada com uma equalização incompleta da distância 

das ligações. 

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

decomposição térmica desses compostos. 
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