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In this paper it is outlined a systematic characterization of the first compound of a new series,
samarium peroxicarbonate, by thermal analysis, active oxygen determination, total samarium oxide
determination, carbon, hydrogen and nitrogen microdetermination as well. The collected data allowed
to conclude for the stoichiometric formula Sm,0,(CO,),.2H,0.
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RESUMO

Apresentam-se os dados da caracterizagéo de
peroxicarbonato de samério, o primeiro de uma nova série
de compostos das terras raras, por TG-DTG e DSC, determi-
nagéo do oxigénio ativo e determinagdo do 6xido total por
gravimetria e microandlise de CHN.

Por termogravimetria (TG) observa-se uma perda de
massa correspondente a evolugio de volateis e 4gua, equiva-
lente a uma perda total de 29,6%. Este valor concorda com
a perda de massa determinada por calcinagéo do
peréxicarbonato a 800C, na obtengdo do 6xidonormal Sm,O,.

Pela DTG, observa-se um processo de
termodecomposi¢c8o em multiestagios, correspondendo as
perdas de agua (até 200°C), oxigénio do peréxido e parte do
CO, (200-550°C) e o restante do CO,(800°C), possivelmente
derivado do intermediério Sm,0,CO,. Por microandlise deter-
minaram-seos teores de carbono (4,73%) e hidrogénio (1,07%),
tendo sido reconhecida a presenga de carbonato por
espectroscopia de absorg&o na regifio do infravermelho.
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Os dados permitem concluir que a estequiometria do
peroxicarbonato de samério corresponde ao composto S'm2
0,(CO,),.2H,0.

INTRODUGAO

Recentemente, Queiroz e Abréo [1] sintetizaram uma

- nova série de compostos deterras raras, os peroxicarbonatos.

Estes compostos foram obtidos por precipitagio das corres-
pondentes terras raras complexadas como carbonatos [2] aos
quais adicionou-se 4gua oxigenada.

Esta nova série de compostos das terras raras vem
sendo caracterizada por anélises quimicas[2] e anélise térmi-
ca.

No presente trabalho os autores fazem uso da deter-
minagéo do oxigénio ativo [3], da determinagéo do 6xido total
por gravimetria e analisam os elementos CH e N por
microandlise. A partir da anélise térmica, por TG-DTG e DSC,
procurou-se avaliar a estabilidade térmica, estequiometria e
propor o mecanismo do processo de termodecomposico.
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Procuram ainda o reconhecimento deste novo composto por
meio da espectroscopiade absor¢éona regidodo infravermelho,
para se estabelecer finalmente a correspondéncia
estequiométrica. g

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

- Peréxido de hidrogénio 30%
- Solugdo de cloreto de samario 70 g/L.

Obtida a partir de 6xido de samario 99,9% purificado no
IPEN [ 4,5,6].

- Solugdo de carbonato de samario

Obtida a partir do cloreto de samario, adicionando-o
sobre solugéo de carbonato de aménio 400 g/L.

- Hidréxido de Aménio
- Carbonato de Amonio

PROCEDIMENTO

Preparacédo do Peroxicarbonato de Samério

Sob agitagdo constante, temperatura ambiente, adicio-
nou-se aAgua oxigenada a uma solugio de carbonato de
samario [1].

Observou-se que o precipitado de per6xido de samario,
apés secagem a 80°C em estufa, durante 4 horas, apresentou
uma coloragdo amarela. O 6xido de samario 99,9% de partida
era de cor creme.

Determinagéo de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio

A porcentagem destes elementos no composto foi
determinada no laboratério da Central Analltica do IQ-USP,
utilizando o Elemental Analyser 2400 CHN da Perkin Eimer.

Curvas TG/DTG do Composto

No estudo de termodecomposigéo utilizou-se uma

- termobalanga TGA-50 Shimadzu. A curva TG foi obtida na

faixa de temperatura de 25 a 900°C sob atmosfera dindmica
de nitrogénio (fluxo de 50 mL/min.), massa de amostra de
2,603 mg, cadinho de platina e razo de aquecimento de 10°C/
min . A curva DTG foi obtida extraindo a 1* derivada da curva -
TG.

Curva DSC

A curva DSC foi obtida a partir de uma célula DSC-25
pertencente ao sistema TA 4000 Mettler, sob atmosfera dina-
mica de nitrogénio (fluxo de 50 mL/min) utilizando massa de
amostra de 8,404 mg, cadinho de a‘luminio e razdo de aque-
cimento de 10C/min.

Espectro de Absorgdo na Regido do Infravermelho

O espectro de absorgéo na regido do infravermelho foi
obtido no Laboratério da Central Analitica do IQ-USP, utilizan-
do o espectrofotdmetro 1750 Perkin ElImer com transformada
deFourier. Aamostra foi preparada em pastilha de KBr. A faixa
sondada foi de 4000 a 500 cm™.

Reconhecimento do Peroxicarbonato

Um ensaio qualitativo para o reconhecimento deste
peroxicarbonato foi feito pela reagdo com iodeto de potassio
em meio levemente acido. Observou-se a répida e flagranté
geragdo de iodo elementar. Este teste pode ser feito em
microtubo de ensaio e mesmo sobre um papel de filtro (reacéo
de toque).

RESULTADOS

A partir dos dados analiticos obtidos para %Sm
(termogravimetria), %O (iodometria), %C, %H (microanélise),
%H,O (termogravimetria) compds-se a Tabela 1, chegando-
sea fdrmula minima do provavel composto - 0 peroxicarbonato
de samario.

TABELA 1
Dados Anallticos
%Ln %0 %C %H %H,0 COMPOSTO
teor. exp. teor. exp. teor. exp. teor. exp. teor. exp. PROVAVEL
61,5 61,0 66 6.4 49 47 08 1,0 74 77 $m,0,(C0,),2H,0
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Na Tabela 2 apresentam-se os resultados obtidos nas nitrogénio, compativel com a estequiometria
curvas TG-DTG do composto de samdrio, sob atmosfera de 8Sm,0,(CO,),2 H,O proposta na Tabela 1.

TABELA 2

Resultados obtidos pelas curvas TG-DTG do composto de samério sob atmosfera de nitrogénio

Amostra Massa inicial AT (TG-DTG) Perda de massa Atribuicdo
(mg) (°C) (mg) (%)
0-100 0,09 3,64 H,0
Peroxicarbonato
de 2,603 100-200 0.11 . 4,07 H,O
Samdrio
200-550 0,46 17,80 CO,+ 0,
550-800 0,11 4,33 co,

Na Figura 1 apresentam-se as curvas de perda de no intervalo de temperatura ambiente até 850°C {temperatura
massa TG-DTG paraa amostra de peroxicarbonato de samério de formagdo do 6xido de samario estével).
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FIG. 1 - Curvas TG e DTG do peroxicarbonato de samério sob atmosfera dinémica de N, e raz&io de aquecimento de 10°C/min.
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AFigura2 apresenta avariagdo de entalpianointervalo
de temperatura de 50-550°C para a amostra de peréxido de
samadrio. ‘

Apresenta-se na Figura 3 o espectro obtido para a
amostra de peroxicarbonato de samdrio na regido do
infravermelho.
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FIG. 2 - Curva DSC do peroxicarbonato de samério sob atmosfera dindmica de N, e razdo de aquecimento de 10°C/min.
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FIG. 3 - Espectro de absorgdo do peroxicarbonato de samério na regido do infravermelho

COMENTARIOS E CONCLUSOES

Observando-se a curva DSC na Figura 2, nota-se um
evento endotérmico no intervalo detemperatura ambiente até
150°C, caracteristico de desidratagdo. No intervalo de tempe-
ratura de 300°C a 400°C aparece um evento exotérmico, que
foi interpretado como sendo devido & decomposigio do
peroxicarbonato com a consequente libertagdo de O, . No
entanto, na mesma faixa de temperatura ha decomposigio do
CO,* que & um evento endotérmico, porém prevalece o efeito
da outra decomposi¢@o. Na Figura 1, a curva TG apresenta
uma perda de massa continua. Na curva DTG, observa-se um
pico entre 200°C e 550°C comuma perda demassa de 17,80%,
que foi atribulda & soma das perdas de massa devidas ao
oxigénio e ao CO,. Entre 600°C e 880°C o processc de
termodecomposigéo é devido & libertagdo de CO, com a
formag&o do respectivo 6xido, Sm,O,.

Subtraindo o oxigénio determinado por iodometria
(6,4%) de 17,80% tem-se o percentual de CO, emitido no
intervalo de temperatura (200-550°C), que é de 11,4%. So-
mando-se o valor encontrade com o CO, que se desprende

entre 550-800°C tem-se a massa do CO, total, que esté de
acordo com o percentual de carbono (4,73%) determinado
experimentalmente por microanélise. Este percentual de car-
bono corresponde a duas moléculas de CO, no peroxicarbonato
de samdrio.

O espectro no infravermelho mostra uma banda de
absorgao larga e de alta intensidade na regido de 3500 cm™',
caracteristica de estiramento OH. Na regido de 1500 cm
observa-se uma banda larga e desdobrada de altaintensidade
atribuida & presenca de fons CO.* na espécie.

Com base nos dados obtidos, sugere-se, para explicar
as etapas de perda de massa na Figura 1, as seguintes
equacdes, caracterlsticas das etapas (a), (b), (¢) e (d):

(a) Sm,0,(CO,),2H,0 —> Sm,0,(CO;), H,0 + H,0
(b) Sm,0,(CO,), H,0 —> SM,0,(CO,), + H,O
(¢) Sm,0(CO,), & Sm,0,CO, + CO, + % O,

{(d) $m,0,CO, = 8m,0, + CO,
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Como resultado final, propde-se a estequiometria do
peréxicarbonato de samario como sendo Sm,0,(CO,),.2H,0.
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