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RESUMO

As bases de Schiff, utilizadas em estudos de reagdes organicas, desempenham
funcdo de base de Lewis, o que confere a estes compostos uma gama de aplicagdes.
Visando seguir os principios da Quimica Verde, necessidade de minimizar a geragao de
residuos e a utilizagdo de métodos alternativos com menor impacto ambiental, nesse
trabalho utilizou-se o método mecanoquimico na sintese da base de Schiff (H2BS) a partir
do farmaco acido 4-aminosalicilico (4-ASA) com o Salicilaldeido. A partir do ligante
foram sintetizados os compostos de coordenagdo de Co (II), Cu (II) e Zn (II) por
precipitagdo em meio aquoso. A estrutura molecular do ligante H2BS foi elucidada pelas
técnicas de RMN unidimensional (RMN 'H e DEPTQ) e bidimensional (HSQC).
Também foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia Vibracional de Absor¢do no
Infravermelho Transformada de Fourier (FTIR) para caracterizag@o do ligante, sendo que
o resultado de FTIR proporcionaram a identificagdo dos sitios de coordenagdo do ligante
aos ions metalicos. Os complexos de cobre e zinco se coordenam pelo grupo carboxilato
e o oxigénio fenolato formando um anel quelato, ja o complexo de cobalto coordena-se
com o grupo carboxilato por meio de uma ligagdo idnica ou pode coordenar em modo
quelante ou ponte. As propriedades termoanaliticas tanto do ligante quanto dos complexos
foram determinadas pelas técnicas de termogravimetria e calorimetria exploratdria
diferencial simultaneas (TG-DSC) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Com os
resultados de TG-DSC foram sugeridas as seguintes formula minimas para os composto
de coordenagdo: [[Co(SB)(OH2):]; [Cu(SB)].0,5 H»0O, e [Zn (SB)].0,5 H,O . As
micrografias e as curvas DSC mostraram o processo de desidratacdo para todos os
complexos, ja para o complexo de cobalto a desidratagdo ocorreu até¢ 130 °C, sugerindo
que as moléculas de dgua estavam coordenadas ao metal. Os resultados de FTIR e UV-
Vis/NIR corroboraram para a sugestdo da coordenacao do ion cobalto com a molécula de
agua. Por fim, os resultados de difratometria de raios X do p6 (DRXP) dos complexos
mostraram que a cristalinidade diminui conforme aumenta o nimero atdémico, sendo o
complexo de cobalto mais cristalino e o complexo de zinco apresentando um padrao de
difragdo caracteristico de material amorfo.

Palavras-chave: base de Schiff; acido 4-aminosalicilico; compostos de coordenagao;

mecanoquimica; analise térmica.



ABSTRACT

The Schiff bases, used in studies of organic reactions, perform a basic function of Lewis,
which gives these compounds a range of applications. To follow the principles of Green
Chemistry, the need to minimize waste generation and the use of alternative methods with
less environmental impact, in this paper the mechanochemical method was used in the
synthesis of the Schiff base (H2BS) from the drug 4-aminosalicylic acid (4-ASA) with
Salicylaldehyde. From the ligand were synthesized the coordination compounds of Co
(IT), Cu (II), and Zn (II) by precipitation in an aqueous medium. The molecular structure
of the H>BS ligand was elucidated by the techniques of one-dimensional NMR (1H NMR
and DEPTQ) and two-dimensional (HSQC) techniques. The techniques of Fourier
Transformed Infrared Absorption Vibrational Spectroscopy (FTIR) were also used to
characterize the ligand, and the FTIR result provided the identification of the sites of
coordination of the ligand to the metal ions. The copper and zinc complexes are
coordinated by the carboxylate group and the phenolate oxygen forming a chelate ring,
while the cobalt complex coordinates with the carboxylate group by means of an ionic
bond or can coordinate in a chelating or bridge mode. The thermoanalytical properties of
both the ligand and the complexes were determined by simultaneous exploratory
calorimetry and calorimetry (TG-DSC) and differential exploratory calorimetry (CSD)
techniques. With the results of TG-DSC, the following minimum formulas were
suggested for the coordination compounds: [[Co(SB)(OHz).]; [Cu(SB)].0.5 H20, and [Zn
(SB)].0.5 H20. Micrographs and DSC curves showed the dehydration process for all
complexes, while for the cobalt complex dehydration occurred up to 130 °C, suggesting
that the water molecules were coordinated to the metal. The results of FTIR and UV-
Vis/NIR corroborated the suggestion of coordination of cobalt ion with the water
molecule. Finally, the results of powder X-ray dilate (DRXP) of the complexes showed
that crystallinity decreases as the atomic number increases, with the cobalt complex being
more crystalline and the zinc complex presenting a characteristic diffraction pattern of
amorphous material.

Keywords: Schiff base; 4-aminosalicylic acid; coordination compounds;

mechanochemical; thermal analysis.
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INTRODUCAO

1.1 Consideracoes gerais

Existe uma classe de moléculas organicas denominadas de bases de Schiff,
desenvolvidas pelo pesquisador Hugo Schiff em 1864 e que possuem aplicacdes
industriais e biologicas. Consideradas azometinas ou iminas, as bases de Schiff sdo
intermediarios quimicos susceptiveis a adicdo de reagentes nucleofilicos, com a ligagao
—HC=N- em sua estrutura. A flexibilidade sintética das bases de Schiff torna-as
aplicaveis a sistemas bioldgicos e quimicos e funcionais na medida em que sua estrutura
se torna capaz de compor esses sistemas. (EL-BINDARY et al., 2015;MOHINI et al.,
2014).

As bases de Schiff sdo consideradas farmacoforos por formarem complexos
estdveis com varios metais de transi¢do, o que as torna de suma importancia para o
desenvolvimento de bases derivadas de farmacos ou de ligantes bioativos, podendo
melhorar o potencial farmacolégico da droga (HAMEED et al., 2017). Por causa disso,
diversos estudos observaram que as bases de Schiff desempenham papel bioldgico
acentuado, dentre eles, antitumoral, antimicrobiano (ANAND et al., 2012), antioxidante
e antifungico (WEI et al., 2019).

Apesar de existir diversos farmacos destinados a tratar o M. tuberculosis (agente
etiologico da TB), o microrganismo sofreu diversas mutagdes, promovendo-lhe
atualmente resisténcia a diversas drogas, causa de um impasse. Por esse motivo, tornou-
se necessario o uso de diversas abordagens medicamentosas em associacdo(DE SOUZA;
VASCONCELOS, 2005). Nesse contexto,, ¢ necessario explorar antimicrobianos que
sensibilizem de forma eficaz os microrganismos. As bases de Schiff derivadas de
farmacos s3o uma dessas classes de compostos pois, conforme estudos, possuem
atividades antimicrobianas (MOHINI et al., 2014; SZTANKE et al., 2013).

Lehmann (1949),baseando-se no fato de que derivados dos acidos benzoico ¢
salicilico aumentavam o consumo de oxigénio e a produc¢do de didxido de carbono do M.
tuberculosis, sugeriu que a introdugdo de um grupo amino na molécula de acido salicilico,
na posi¢ao para, converteria o efeito estimulante em um efeito inibitorio e, assim, inibiria
o crescimento do bacilo, além de apresentar atividade anti-inflamatdria dos salicilatos

(LEHMANN, 1949).



Figura 1: Estrutura molecular do 4-ASA.
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Por isso, diversos estudos utilizando PAS (Figura 1) foram realizados para o
tratamento da tuberculose, como o precursor da sintese de bases de Schiff. Palote et al.
(2006) sintetizaram e avaliaram a influéncia de seis diferentes ligantes da base Schiff
(iminas, produtos da condensagdo de aminas primarias com aldeidos ou cetonas)
contendo PAS. Observou-se, no estudo desenvolvido, uma resposta mais satisfatoria
quando comparada a do PAS, além disso houve aumento significativo da atividade
antimicrobiana.

Lima (2016) sintetizou seis novas bases de Schiff, utilizando 4-ASA e 5-ASA com
2,3-dihidroxibenzaldeido, p-(dietilamino) salicildeido e p-(dimetilamino) benzaldeido,
formando as bases Schiff, denominada (BS4, BS5, BS6, BS7, BS8§, BS9). Na
caracterizacdo dessas bases, foram utilizadas as faixas de fusao de seus precursores para
comparé-las as moléculas sintetizadas, além da analise elementar de carbono, hidrogénio
e nitrogénio. Os resultados foram confirmados pela espectroscopia. A agdo e o efeito
antimicrobiano foi observado em todas as moléculas sintetizadas, mas de forma acentuada
apenas para BS6 e BS9, que apresentaram concentracdo minima inibidora de Coldnia
baixa. Isso criou perspectivas para realizacdo de novos estudos para sintese de novas
bases Schiff por outro método, como o mecanoquimico.

No presente estudo, uma base de Schiff derivada do 4-ASA e salicilaldeido e seus
complexos Co (II), Cu (IT) e Zn (II) foi sintetizada. A sintese foi relatada previamente
(BELZ et al., 2013; MIRZA et al., 2014; PATOLE et al., 2006), entretanto, métodos
convencionais foram usados, como refluxo ou agitagdo magnética. Além disso, os autores
realizaram a sintese do composto pelo método mecanoquimico, técnica de sintese verde
em que o tempo € o uso de solvente sdo reduzidos, mesmo na auséncia de um
catalisador.(ROTICH; GLASS; BROWN, 2001). Ademais, um estudo térmico e

espectroscopico profundo foi conduzido usando técnicas termoanaliticas (TG / DTG-



DSC, EGA e DSC-microscopia) e espectroscopicas (FTIR e UV-Vis / NIR).

1.2 Base de Schiff

As bases de Schiff sdo formadas por meio da reagdo entre um aldeido ou cetona
com uma amina primaria sob diversas condi¢des, sendo essas substancias importantes
intermediarios utilizados nas reag¢des enzimaticas(DA SILVA et al., 2010; ESTEVES-
SOUZA et al., 2004). A etapa mais importante para a formagdo da base de Schiff ¢ a
desidratacao do carbonil-amina, que ocorre na primeira etapa do mecanismo de reagdo. A
amina reage com o aldeido ou cetona, originando o intermediario instavel carbonil-amina,
com liberagao de agua, quando catalisado por acido ou base. Contudo, a concentragao de
acido deve ser baixa para protonar o oxigénio da carbonila e ndo a amina de carater basico,
pois a protonagdo desta aumenta a energia de ativagdo, consequentemente, ndo ocorre o
ataque nucleofilico e o equilibrio da reacdo ¢ deslocado para esquerda. (CAREY, 2008;
MORRISON; BOYD, 1998;COSTA et al., 2003)

O mecanismo de reacao de obtencao da base de Schiff ¢ apresentado na Figura 2.

Figura 2: Mecanismo de reacdo de formagao de base de Schiff
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Fonte: do Autor

As bases de Schiff formam complexos estaveis com varios metais de transi¢ao,
podendo utiliza-las como ligantes quelantes, o que as torna de suma importancia para
quimica de coordenacdo. Apesar da imina ser capaz de atuar como uma base de Lewis,
de forma geral, ela é capaz de coordenar com metais por meio do nitrogénio iminico e
outros grupos (geralmente um aldeido), formando complexos do tipo mono, bi, tri, tetra,
penta e hexadentado. Esses ligantes sdo considerados “privilegiados” pela sua eficécia,

estabilidade e rapidez pds-sintese. A formagao do anel quelato estavel, ou seja, com cinco



ou seis membros, somente ¢ possivel pelo fato de conterem um grupo hidroxila préoximo
aum grupo azo (-RC=N-).(CAVALHEIRO et al., 2001)

Ao longo das duas ultimas décadas, diversos estudos avaliaram a sintese,
caracterizacao e interacdes das bases de Schiff. A capacidade dessas bases na criagdo de
analogos e a interag@o em sistemas bioldgicos sdo intermedidrios importantes em reagdes
enzimaticas como ligantes bioativos ou/e em bases coordenadas a ions metéalicos (metalo-

proteinas) (COTTON, [s.d.]; LEHMANN; TOPCHIY, 2013).

1.3 Compostos de coordenaciio envolvendo bases de Schiff

Por muito tempo, os compostos de coordena¢do foram considerados uma classe
especial, mas atualmente foram reconhecidos por ocorrerem naturalmente de maneira
que ajudam a converter moléculas inorganica simples em matéria organica. A exemplo
disso, o processo de fotossintese, conversdo de CO; e H>O em agucares, ocorre por um
composto de coordenacdo chamado clorofila. Outro exemplo de composto de
coordenagdo esta presente na hemoglobina de animais, uma vez que existe nessa proteina
um complexo de ferro, que atua no transporte do oxigénio para as células (AKHTER et
al., 2017).

A quimica de coordenagdo dos quelatos da base de Schiff com metais ¢ conhecida
ha mais de um século. Em 1840, foi preparado o complexo de cobre (II) com
salicilideneimina. Desde entdo, surgiu uma grande quantidade de trabalhos envolvendo
base de Schiff e seus complexos metalicos (AKHTER et al., 2017; MASLEN; WATERS,
1975). Holmes e colaboradores fizeram uma revisdo de complexos metalicos com bases
de Schiff e a Bayer apresentou uma nova abordagem dos agentes quelantes organicos para
suas especificidade e estrutura, incluido algumas bases de Schiff.

Uma nova série de novos complexos de ligante misto de Cu (II), Ni (II), Co (II),
Zn (IT), Sm (IIT) e U (IV) Oz, com a base de Schiff derivada do f&rmaco [N- (salicilideno)
Sulfamerazina](LH) (Figura 4) e 2,2’-Bipiridina, foi sintetizada e caracterizada por
Maurya, Patel e Rajput (2003), por meio da espectroscopia no inflavermelho,
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), espectro de refletincia difusa e medi¢ds de
condutancia magnética, térmica e molar. A coordenagdo pelo nitrogénio azometinico fez
com que os resultados v (C=N) fossem deslocados para frequéncia mais baixa em 1540
cm! nos espectros do infravermelho apds complexdo. As medidas de condutincia

confirmam a natureza nao eletronica desses complexos. A presenca de agua de



coordenacdo na estrutura das moléculas foi determinada por andlise termogravimétrica

dos complexos.

Figura 3: [N- (salicilideno) sulfamerazina] (LH)
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Fonte:(MAURYA; PATEL; RAJPUT, 2003)

Thompson (2006) relatou no seu trabalho os complexos do bi (3-hidroxi-4-
piranato) oxovananddio (IV) e tri (3-hidroxi-4pirona) vanadio(Ill), avaliando o potencial
mimético da insulina. A principal caracteristica desses ligantes ¢ um anel de seis membros,
com um atomo N ou O, no anel orto, ou para, no grupo cetona. As hidroxipiridinonas sao
conhecidas pela sua versatilidade sintética e¢ alta afinidade para uma gama de ions
metalicos, tornando esses ligantes uma 6tima escolha para a formulagdo terapéutica e
metalofdrmacos (MELCHIOR et al., 2001).

Complexos da base de Schiff foram pela primeira vez introduzidos nas fibras de
celulose para obten¢do de uma boa propriedade antibacteriana, uma vez que materiais a
base de celulose sao amplamente utilizados na area biomédica. O complexo preparado
melhorou muito as propriedades antibacterianas das fibras de celulose. Testes indicaram
eficiéncia inibitoria contra duas cepas: E. coli e S. aureus. Além disso, o complexo
proporcionou um aumento de 472% e 823% respectivamente para as duas bactérias em
comparacao com o ligante da base de Schiff (Yongjian Xu, 2019).

Malekshah et al. (2020), sintetizaram novas bases de Schiff e seu complexos
metalicos (Cu (II), Ni (IT) e Zn (IT)) com quitosana. Além disso, suas propriedades fisico-
quimicas foram caracterizadas por IR, UV-Vis, TG, DRX e RMN. A citotoxicidade da
quitosana e a base de quitosana-Schiff e seus complexos de metais foram testadas contra
as linhangens celulares K562 de leucemia mieldide cronica (CML) e MG-63
(osteossarcoma). Em comparacdo com a quitosana pura, a base de Schiff e seus
complexos apresentaram aumento na atividade anticancer na linhagem MG63.

Trés novas bases de Schiff foram sintetizadas a partir do pirrol-2-carboxaldeido,

com trés aminoacidos (metionina, histidina e triptofano) e com complexo metalico



paladio (II). Os ligantes sdo tridentados e sdo coordenados ao centro por meio do
nitrogénio do pirrole, do nitrogénio da imina e do oxigénio anionico do aminoacido
(Figura 5). Os complexos mostraram boa atividade antimicrobiana contra as bactérias

Escherichia coli, Bacillus subtilis, Pseudomonas aeruginosa e Staphylococcus aureus

(ARISH; NAIR, 2012; NYAWADE et al., 2020).

Figura 4: Estrutura dos complexos C1, C2 e C3.
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Fonte:(NYAWADE et al., 2020)

1.3.1 Tipo de sintese para complexos das bases de Schiff

Nas duas ultimas décadas, houve um grande desenvolvimento da quimica de
complexos das bases de Schiff com metais de transicdo, possibilitando diversas
possibilidades de sintese. As sinteses das bases de Schiff com complexo metalico tém
como relevancia sua propriedade, estrutura e também a natureza dos ions metalicos.
Alguns métodos t€m sido geralmente usados para a sintese de complexos metalicos de

bases de Schiff (YAMADA, 1966).

Sintese direta

Neste método a base de Schiff pode reagir com o ion metalico em um solvente
adequado. Para evitar a hidrdlise do grupo azometina, o uso de solvente organico se torna
indispensavel, embora em varios casos o emprego de mistura azeotrdpica binaria entre a

agua e o solvente organico tenha sido relatado (AKHTER et al., 2017).

Método in situ
No método in situ, o ion metalico ¢ adicionado durante ou ap6s a mistura do

aldeido e da amina. Em vérios casos, foram relatados que o ion metalico se coordena com

2H,0



um dos componentes e depois com os outros, facilitando a reacdo de

complexacdo(AKHTER et al., 2017).

Oxidac¢ao de amina secundaria coordenada
Neste método, o ion metdlico facilita a desidrogenagdo oxidativa da amina
secundaria e os complexos da base de Schiff sdo obtidos diretamente. Uma dessas reacdes

¢ apresentada na (Figura 3) (KRUMHOLZ, 1953).

Figura 5: Esquema formagao da base de Schiff a partir de amina secundaria

Ba(OH),
0, CH ,OH

Fonte:(AKHTER et al., 2017)
Em que R= H, n-C4H9, C6H5, R'= C4H9, C6H5, O-HSC6H4

Reacao de troca de amina

Nesse método, uma amina reage com o complexo do metal de transi¢do da base
Schiff e a troca de grupo alquil ocorre, como mostra o esquema abaixo (AKHTER et al.,
2017).

Ni(0o—C4H,CH = NR)2 + 2R°’NH, - Ni(0—-OC,H,CH = NR"), + 2RNH,

Em que R=H, n-C4Hy, C4H10, CcHs, 0-HSCcHa4

Reacao de troca de metal
O metal ¢ usado para a preparacdo de um complexo da base de Schiff, com
dificuldade de obteng¢ao por qualquer outro método. Um exemplo tipico de reagdo de troca

de metal ¢ ilustrado abaixo(AKHTER et al., 2017).
CuCl, +TiSalen — CuSalen +TiCl,

Reacio de troca de ligante

Este método ¢ preferencialmente usado para o preparo dos complexos de



dioxomolibdénio (IV) que sdo extremamente dificeis de se sintetizar por outros métodos.
Segue abaixo a equacdo da reacdo ( YAMANOUCHI; YAMADA, 1974):

MoO, (acac), + SalenH, — MoO, (Salen) + 2acaeH

Onde acaacH=acetilacetona

1.4. Sintese Mecanoquimica

A mecanoquimica ¢ uma area promissora da quimica por sua capacidade de
sintetizar materiais em reagdes quimicas induzidas diretamente por energia mecanica.
Esse processo ¢ empregado nas reagdes de ligagdes entre carbono-carbono, carbono-
heteroatomo, oxidagdo, redugdo, condensagdo e na sintese de organometalicos.
Geralmente nao requer o uso de solventes (CUNHA, 2017).

A técnica mecanoquimica pode ser feita a seco (sem solvente), apenas com o0s
constituintes ou com técnicas modificadas, com uso de aditivos que podem aumentar,
orientar ou ativar a reatividade da sintese. No entanto, para se estabelecer o uso de aditivos,
deve-se considerar a solubilidade dos sélidos que constituem a reagdo e a possivel
interferéncia do solvente. Na moagem liquido-assistida (LAG), o solvente ¢ adicionado
ao processo de moagem, atuando como um catalizador, otimizando as reagdes no estado
solido (WANG, 2013)

Nas ultimas décadas, despertou-se o interesse para utilizacao de sintese em estado
solido, impulsionada pela busca de métodos de sintese mais limpos. Por causa disso, a
sintese feita por meio da mecanoquimica tem aumentado significativamente, ndo apenas
devido a possibilidade de eliminar a necessidade de uso de solvente, mas também devida
a reducdo de residuos, abrindo uma gama de estratégia de sintese e possibilidade de
reacdes. Um exemplo disso sdo as reacdes de moléculas que anteriormente ndo eram
acessiveis por solugdo, mas agora podem ser alcangadas (DO; FRISCIC, 2017; FRISCIC;
MOTTILLO; TITI, 2020). Nesse tipo de sintese, especificamente, a mecanoquimica
(mecanosintese) livre de solventes, ¢ comum o uso de moinhos ou moagem manual. A
transformagdo quimica ¢ induzida pela energia mecanica gerada na fric¢do, compressao
e cisalhamento, favorecendo diminuicdo e homogeneidade das particulas, com
consequente aumento da reatividade dos materiais (MUNDHE et al., 2013).

A sintese mecanoquimica pode ser feita de forma descontinua, em porg¢des, com
o uso de moinhos, ou continua com o uso de extrusores. O moinho misturador faz a

compressao/impacto, enquanto os reagentes sao dispostos em frascos horizontais junto as



esferas e submetidos a agitagdo em frequéncia de interesse. No moinho planetério, o
cisalhamento ¢ acentuado, pois os frascos giram na dire¢do inversa ao disco giratorio. A
otimizagdo das reagdes, com a reducdo de interferéncias externas, relacionadas a
frequéncia e tempo de moagem irregular, ocorre com o emprego de moinhos em
detrimento da moagem manual. Nos moinhos a energia cinética da bola, a transferéncia
de energia para bola, ou seja, o tipo de moinho e a frequéncia de colisdo sdo determinantes

da performance da reagio (HOWARD; CAO; BROWNE, 2018).



1. OBJETIVOS GERAL
O presente trabalho teve como principal objetivo fazer uso de métodos verde para
sintetizar uma base de Schiff (H2BS) derivada do acido 4-aminosalicilico e do
salicilaldeido e posteriormente preparar os complexos metalicos de Co(II), Cu(Il) e Zn(II)

utilizando a H>BS como ligante.

2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar bases Schiff, a partir das moléculas Acido 4-aminosalicilico, utilizando

como ligante o aldeido (salicilaldeido), pelo método de moagem.

Sintetizar os complexos de Co(II), Cu(IT) e Zn(IT) com o ligante derivado do acido 4-
Aminosalicilico e Salicilaldeido e determinar a forma como o ligante se coordena aos

ions metalicos.

Realizar Estudo térmico e espectroscopico: TG/DTG-DSC, EGA , DSC-microscopia,
FTIR, RMN e UV-Vis /NIR

Fazer uso de metodologias verdes na sintese dos compostos organico.



PARTE EXPERIMENTAL:

3.1 Materiais e Métodos

A Tabela 1 apresenta os reagentes e solventes utilizados neste estudo, além da

pureza e procedéncia.

Tabela 1: Lista de reagentes e solventes utilizados na sintese e nas analises.

Compostos Fon:mflla Procedéncia | Pureza
quimica

Dimetilsulfoxido-Ds com TMS (0,03 . )

vol.%), grau de deuteracdo min.(99,8% C2DsS0 Sigma-Aldrich | 99,96%
Etanol CH3CHOH | Sigma-Aldrich | 99,5%
Sulfato de Cobre (II) pentahidratado CuS04-5H,0 | Sigma-Aldrich 98%
Sulfato de Zinco (II) heptahidratado ZnS047H,0 | Sigma-Aldrich 99%
Sulfato de Cobalto (II) heptahidratado | CoSO4-7H,0O | Sigma-Aldrich 99%
Acido 4-Aminossalicilico (4-ASA) C7H7NO3 Sigma-Aldrich 99%
Salicilaldeido (SAL) C7HsO2 Sigma-Aldrich 98%

3.2  Sintese mecanoquimica do ligante H,BS (base de Schiff)

A sintese mecanoquimica da base de Schiff (H2BS) foi realizada pela moagem de
Immol de acido 4-aminosalicilico (4-ASA) com 1 mmol de salicilaldeido (SAL) em um
moinho vibratério de bolas da Retsch, modelo MM 400, utilizando jarros de ago
inoxidavel de 10 mL contendo uma esfera de ago inoxidavel de 7 mm, frequéncia de 30
Hz por 30 min. Essas condi¢des foram otimizadas através de analise do material coletado
a cada 10 minutos de sintese por cromatografia em camada delgada (CCD), utilizando
como eluente uma mistura de hexano e acetado (7:3, v/v), solugdo reveladora de
anisaldeido/H2SO4, 0 que mostrou a formacdo do composto HoBS sem a presenga de
sinais relacionados aos seus precursores.

O H2BS foi recristalizado em etanol e em seguida armazenado em dessecador de
vidro contendo cloreto de cdalcio até a realizacdo das analises espectroscopica,
termoanaliticas e as sinteses dos complexos metalicos. A Figura 6 apresenta a reacdo de

formacgao do ligante.



Figura 6: Esquema da reagdo do composto H2BS a partir dos reagentes 4-ASA e

Salicilaldeido.
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33 Sintese dos complexos

3.3.1 Sintese do ligante s6dico em meio aquoso
A preparacao do ligante de sddio (Na2BS) foi realizada pela adigdao de 16 mL de

solugdo aquosa de hidroxido de sodio (0,1 mol L) a 40 mL de uma suspensio aquosa de
H>BS (0,2057 g). A mistura resultante foi mantida sob agitacdo magnética constante por
30 minutos, filtrada para remover o excesso de ligante e a solugdo foi evaporada em um
evaporador rotativo para formar o composto de sodio solido. O Na,BS foi armazenado
em dessecador de vidro contendo silica gel até a caracterizagao e a sintese dos complexos

metalicos.

3.3.2 Sintese do Complexo de Cobalto, Cobre e Zinco

Os complexos metalicos foram preparados pela adi¢ao lenta de 50 mL de solugao
aquosa de Na;BS (0,035 mol L!) a 50 mL das solugdes aquosa dos ions metalicos (0,035
mol L) sob constante agitagdo magnética. A formagdo instantinea de um precipitado foi
observada para todas as sinteses, esta suspen¢ao foi mantida sob agitacdo magnética por
2 h para garantir maior precipitacdo e pureza dos compostos sintetizados. Posteriormente,
a agitacdo foi interrompida e o pH final da solucdo foi de 6,5. O precipitado foi coletado
em papel filtro e lavado com agua destilada e etanol até a eliminag@o quantitativa dos ions

sulfato (teste qualitativo com solugdo de BaCl,) e ligante que nao reagiu. Os rendimentos

H,O



da reacdo foram de 61,32% (Co), 77,89% (Cu) e 56,85% (Zn).
Os compostos foram transferidos para frascos &mbar e mantidos em estufa com
circulagdo e renovacdo de ar a 50 °C por 8 horas. O material foi entdo armazenado em

um dessecado de vidro contendo silica gel até o momento das andlises.

3.4 Ressonancia Magnética Nuclear ((RMN)
Os espectros de RMN de 'H, DEPTQ ¢ os bidimensionais HSQC (Heteronuclear

Single Quantun Coherence) foram obtidos no espectrometro Bruker Avance I1I HD 600
(14,1 Tesla), operando em frequéncias de 600 MHz para os ntcleos de hidrogénio e 150
MHz para os nucleos de carbono. As amostras foram solubilizadas em dimetilsulfoxido
delterado (DMSO) e os respectivos picos dos solventes e de tetrametilsilano (TMS) foram

utilizados como referéncia interna.

3.5 Espectroscopia vibracional na Regido do Infravermelho (IV)
Os espectros no infravermelho dos compostos foram obtidos no espectrometro da

Thermo Scientific, modelo Nicolet iS10, por meio da técnica de refletancia total atenuada
com cristal de germéanio, no intervalo de a 4000-675 cm’!, resolugdo de 4 cm! e 32

varreduras por espectro.

3.6 Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial simultineas (TG-
DSC)

As analises de TG-DSC foram realizadas usando um analisador
termogravimétrico / calorimetria exploratéria diferencial da Mettler Toledo (TG/DSC 1).
As curvas TG-DSC foram obtidas usando cadinho de a-alumina (150uL), com amostra
pesando aproximadamente 2,5 mg para o complexo de cobalto (para evitar projecao de
material durante o aquecimento e, consequentemente, danificar o equipamento) e 10 mg
para os demais compostos, atmosfera de ar com vazdo de 70 mL min’!, razio de
aquecimento de 10 °C min’! e intervalo de temperatura de 30 a 800 °C.

3.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e microscopia DSC.

As andlises de DSC e DSC-microscopia foram realizadas no equipamento da
Mettler-Toledo, modelo DSC 1 Star® System, acoplado a uma camera digital da Olympus,
modelo SC 30, a qual incorpora um sensor CMOS de 3,3 megapixel e uma lente zoon
Navitar 1-6232D 6,5X com foco fino de 3 mm e retentores. Utilizou-se massa de amostra
de aproximadamente 2,5 mg, razdo de aquecimento de 10 °C min™!, atmosfera de ar com
vazdo de 50 mL min™!, cadinho de aluminio de 40 uL com tampa perfurada para obter as

curvas DSC e cadinho de a-alumina aberto de 30 pL para obter as micrografias e



intervalos de aquecimento de acordo com a estabilidade térmica de cada composto.
3.8 Difratometria de Raios X do p6 (DRXP)

Os difratogramas de raios X do p6 foram obtidos no Difratometro da Rigaku,
modelo MiniFlex 600, utilizando-se tubo de cobre, submetido a 20 kV, corrente de 15
mA, Cu kg, A = 1,54056 A, no intervalo compreendido entre 10-60 °, velocidade de

varredura de 4 ° min’! (modo de varredura continua).

3.9 Espectroscopia eletronica na regiio do ultravioleta- visivel / infravermelho
solido (UV-Vis/NIR)

As analises foram realizadas usando um espectrofotometro de feixe duplo da

Perkin-Elmer, modelo Lambda 1050, na faixa de 250 a 1800 nm.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacio da base de Schiff (H,BS)

4.1.1 Espectroscopia de Ressoniancia Magnética Nuclear de '"H (RMN 'H) e DEPTQ
Primeiramente serdo discutidos os sinais referentes aos hidrogénios aromaticos e
posteriormente os demais sinais. Ressalta-se que todos os sinais apresentam integragao

igual a 1.

Figura 7 - Espectro de RMN 'H do composto H2BS em (CD3).SO.
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Os sinais referentes aos hidrogénios aromaticos da parte advinda do 4-ASA serao
atribuidos a seguir. Observa-se no espectro um sinal dubleto entre 5,971-5,697 ppm
referente ao hidrogénio H10 (J=2,0 Hz), este hidrogénio estd acoplado em meta com o
hidrogénio H14, o qual ¢ observado com um sinal duplo dubleto com & = 6,090-6,0781
ppm (J= 2,0 e J=8,6 Hz). Por sua vez, este hidrogénio estd correlacionado com o
hidrogénio H13, o qual est4 associado ao sinal dubleto com deslocamento quimico entre
7,005-6,991 ppm (J=8,6 Hz).

Abordando os hidrogénios aromaticos provenientes do salicilaldeido, observa-se
um sinal tripleto entre 6,976-6,951 ppm referente ao hidrogénio H4 (J=7,5 Hz), o sinal
dubleto com deslocamento entre 7,427-7,413 ppm referente ao hidrogénio H1 (J=8,5 Hz).
O sinal dubleto tripleto dubleto com deslocamento quimico entre 7,538-7,509 ppm ¢
relativo ao hidrogénio H5 (J= 7,5 Hz), o que confirma o seu acoplamento em orto com o
hidrogénio H4. Por fim, o sinal duplo dubleto entre 7,669-7,654 ppm ¢é referente ao
hidrogénio H3 (J = 7,5 Hz).

Restam no espectro quatro sinais singletos a serem atribuidos. Primeiramente, ¢
de extrema relevancia ressaltar que iminas em solucdo apresentam tautomerismo imina-
enamina (FUKATA; O’BRIEN; O’FERRALL, 1979; MOHAN, 2002). Acredita-se que o

composto H2BS em solugdo apresente esse tautomerismo, conforme ilustra a Figura 8.

Figura 8: Tautomerismo imina-enamina apresentado pelo composto H>BS em solugéo.
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Fonte: do autor

O sinal singleto fraco e alargado em 6,041 ppm, integrando para 1 hidrogénio ¢ referente

a um hidrogénio da amina, o qual estd associado ao hidrogénio HS.



Posteriormente podem ser observados trés sinais singletos em 10,267; 10,732 e
11,407; cada qual com integragao igual a 1. Sugere-se que o sinal em 10,267 ppm seja
referente ao hidrogénio H7, entretanto sabe-se que comumente estes hidrogénios sp? sao
vistos em regioes de até 7 ppm (MOHAN, 2002; PAVIA, D. L.; LAMPMAN, G. M.;
KRIZ, G. S.; VYVYAN, 2005). De acordo com alguns autores e com a estrutura proposta
para a molécula, a presenga desse sinal em uma regido muito desblindada se deve a uma
série de fatores, dentre elas: o hidrogénio H7 esta ligado a um carbono vizinho de um
elemento eletronegativo (N) também realiza uma ligagdo dupla com um sistema
aromatico. Esse carbono se encontra a %/ de uma carbonila. Todos estes fatores favorecem
a anisotropia, gerando o desblindamento do nticleo H7. Posteriormente sdo observados
os sinais singletos em 10,732 e 11,407, relativos aos hidrogénios 1la e 12a,
respectivamente.

Por fim, o sinal singleto intenso em 3,398 ppm ¢ referente a presenca de dgua no

composto/solvente.

A Tabela 2 apresenta de modo resumido os dados discutidos no texto:

deslocamentos, multiplicidades, J e integragdes para cada hidrogénio.

Tabela 2: Atribui¢des dos hidrogénios, deslocamentos quimicos ( ), multiplicidade dos sinais e
constante de acoplamento (J) do composto H,BS

Hidrogénio S (ppm) Multiplicidade J (Hz) Integracao
2 7,427-7.413 Dubleto 8,5 1
3 7,669-7,654 Duplo dubleto 7,5;2,1;7,5; 2,1 1
4 6,976-6,951 Tripleto 7,5;13,9; 7,5 1
5 7,538-7,509  dubleto de dubleto tripleto  7,5;7.,4;1,8;1,7;2,1;7,4 1
7 10,267 singleto - 1
8 6,041 Singleto - 1
10 5,971-5,697 dubleto 2,0 1

11a 10,732 Singleto - 1
12a 11,407 Singleto - 1
13 7,005-6,991 dubleto 8,6 1
14 6,090-6,0781 Duplo dubleto 8,6; 2,0;2,0;8,6 1

A andlise de DEPTQ auxiliou tanto na elucida¢do da estrutura quimica do H>BS,

quanto na confirma¢do de que em solucdo ocorre o tautomerismo imina-enamina. A



Figura 9 apresenta o espectro de DEPTQ do composto H2BS, Tabela Al e todas as

correlacdo no espectro do HSQC sdao mostradas na Tabela A2.

Observam-se 6 sinais na fase negativa no espectro de DEPTQ, os dois primeiros
sinais em 100,68 e 122,54 ppm sdo referentes aos carbonos C9 e C6, respectivamente. Ja
os sinais observados em 156,55, 161,21, 163,86 ¢ 172,70 estdo associados aos carbonos
quaternarios C11, C12, Cl12a e Cl1, respectivamente. Ressalta-se a importancia do sinal
em 192,17, o qual é referente ao carbono 7. A andlise bidimensional HSQC ird confirmar

a correlagdo entre os ntcleos 'H-*C na posicao 7, nos deslocamentos apresentados.

Figura 9: Espectro de RMN DEPTQ do composto H2BS em (CDs),SO C|, CHt, CH2|, CH31.
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Fonte: do autor
Os demais sinais na fase positiva estdo listados na Tabela 3, onde pode ser
observado a contribui¢do significativa do grupo substituinte doador de elétrons “~-OH” para
a blindagem do carbono em orto ao C10, que apresenta deslocamento quimico em 98,93

ppm, e € o carbono mais blindado do espectro.



Tabela 3: Atribuicdo dos & dos carbonos do composto H,BS.

Carbono 8 (ppm)
1 172,70
2 129,36
3 136,90
4 131,91
5 119,95
6 122,54
7 192,17
9 100,48
10 98,93
11 156,55
12 161,21

12a 163,86
13 117,67
14 106,68

Os resultados obtidos a partir da analise de HSQC corroboraram com as analises de
RMN unidimensionais. Como pode ser observado na Figura 10 os singletos com 6 = 10,732
e 11,407 ppm observados no espectro de RMN 'H em, referentes aos hidrogénios 11ae 12a
respectivamente. O sinal 11a sem qualquer outro sinal relacionado a um grupo hidroxila,

suporta a ocorréncia de um tautomerismo imina-enamina.

Figura 10: Espectro de HSQC do composto H>BS em (CD3),SO.
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Além disso, pode ser visto no espectro a correlagdo entre os sinais em 10,267 e
192,17 ppm, referente aos nucleos da posi¢ao 7 da molécula de H2BS, confirmando que
em solucdo o compsoto H>2BS apresenta tautomerismo imina-enamina e que o equilibrio
esta deslocado para a forma enamina. As outras correlagcdes observadas no espectro de
HSQC esta dispostas na Tabela 4, e todos os sinais contribuiram na confirmacdo das

atribuicaos dos carbonos.

Tabela 4: Correlagdes *C-'H 6 do composto H,BS

H d (ppm) HSQC **C-'H é (ppm)

2 7,427-7,413 C2 129,36
3 7,669-7,654 C3 136,90
4 6,976-6,951 C4 131,91
5 7,538-7,509 Cs 119,95
7 10,267 C7 192,17
10 5,971-5,697 C10 98,93
11a 10,732 Cl1 100,68
12a 11,407 Cl12 163,86
13 7,005-6,991 Cl13 117,67
14 6,090-6,0781 Cl4 106,68

4.1.2 Espectroscopia vibracional na regiao do Infravermelho.

Os espectros de FTIR do H2BS e dos seus precursores sdo apresentados na Figura
11.

O espectro do 4-ASA é semelhante ao relatado na literatura (HAMEED et al.,
2017)(WANI; SINGH; UPADHYAY, 2017), com bandas caracteristicas em 3495 e 3387
cm atribuidas as vibragOes de estiramento assimétrico e simétrico do grupo amino (vas
N-H e vs N-H); banda larga entre 3315-2243 cm! atribuida as vibracoes de estiramento
O-H dos grupos hidroxila (v O-H); as bandas sobrepostas com picos em 1641 e 1615 séo
atribuidas as vibragdes de estiramento da carbonila do grupo carboxila (vVCOOH C=0) e
as vibracdes de deformacédo angular N-H (6s N-H) do grupo amino, respectivamente; a
banda em 1286 cm™ é atribuida as vibracoes de deformacdo angular O-H (Js CO-H) do
grupo fenol (AKKAYA; AKYUZ, 2006; PAVIA, D. L.; LAMPMAN, G. M.; KRIZ, G.



S.; VYVYAN, 2005; SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, F. X.; KIEMLE, 2006).

O espectro do salicilaldeido mostra uma banda alargada de 3500-3100 cm™ !, que
¢ atribuida as vibrag¢des de estiramento OH ( Vienol O-H); as bandas duplas em 2847 e 2753
cm ! sdo atribuidos as vibragdes de estiramento C-H do grupo aldeido (vcno C-H); a
banda intensa em 1655 cm! € atribuida as vibragdes de estiramento da carbonila do grupo
aldeido (vcno C=0); e a banda de média intensidade em 1385 cm™! atribuida a deformagio
angular OH do fenol (6 OHsenot) (LAMPERT; MIKENDA; KARPFEN, 1997; PAVIA,
D. L.; LAMPMAN, G. M.; KRIZ, G. S.; VYVYAN, 2005; POURAMINI; MORADI,
2012; SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, F. X.; KIEMLE, 2006).

Figura 11: Espectros de FTIR do 4-ASA (a), salicilaldeido (b) e do H2BS (c).
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O espectro FTIR do H>BS mostra mudangas significativas em comparacao aos
espectros dos precursores. As bandas atribuidas as vibragdes dos grupos amina (vas N-H,
vs N-H e 0 N-H) e aldeido (vcuo C-H e vcao C=0) nao sdo observados, enquanto uma
nova banda aparece em 1608 cm™!, que esta associado as vibragdes de estiramento C=N
(vC=N)(BELZetal.,2013; PATOLE et al., 2006). Além disso, ainda ¢ observada a banda

em 1642 cm!, atribuida ao vcoon C=0 do grupo carboxila e as bandas em 1388 e 1278

cm’!

associadas as 6 OH dos grupos fenol proveniente do salicilaldeido e do 4ASA,
respectivamente. Estes resultados de FTIR estao de acordo com os dados de RMN, o que
confirma que a base de Schiff foi formada. A auséncia das bandas de vibragdo de amina
no espectro de FTIR do H>BS suporta a afirmagdo de que o composto apresenta
tautomerismo imina-enamina em solu¢do, uma vez que que o sinal observado no 'HNMR

em 6,04 ppm nao esta relacionado a uma impureza residual de 4-ASA.

4.1.3 Analise térmica da base de Schiff (H2BS) e dos precursores
Acido 4-aminosalicilico (4-ASA)

As curvas TG/DTG-DSC (Figura 12) e DSC (Figura 13) do 4-ASA mostram que
ele ¢ termicamente estavel até¢ 140 °C e sofre perda de massa em duas etapas sobrepostas
entre 140 ¢ 210 °C. A primeira perda de massa ocorre entre 140 ¢ 157 °C (Am; = 30,41%),
correspondendo a um pico endotérmico em 155°C (DSC simultaneo) ou 151°C (DSC), ¢
atribuida a degradag¢do do composto. De acordo com a literatura, durante a decomposi¢do
térmica do 4-ASA, os compostos 3-aminofenol e CO, sdo formados, através de uma
reacdo de descarboxilacdo (ROTICH; GLASS; BROWN, 2001). A formagdao de 3-
aminofenol foi confirmada aquecendo o 4-ASA em um tubo de ensaio e analisando por
FTIR (Figura A3) o produto condensado na parede do tubo, bem como o material
remanescente no fundo do tubo. A liberagdo do CO2 (Amjcate. = 28,74%) foi confirmada
pela andlise de EGA (Figura A1). A segunda etapa de perda de massa ocorre entre 157 e
210 °C (Amz2 = 69,59%), correspondendo ao pico endotérmico em 212 °C (DSC
simultaneo), esta relacionada a vaporizagdo do 3-aminofenol (Amz cae. = 71,27%)
formado na etapa anterior. O 3-aminofenol ndo foi detectado na analise de EGA,

provavelmente devido a sua condensa¢@o na linha de transferéncia de gas.



Figura 12: Curvas TG/DTG-DSC do 4-ASA (10,0815 mg) (a), salicilaldeido (9,9001 mg) (b) e
H,BS (10,0766 mg) (c).
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Figura 13: Curvas DSC do 4-ASA (a) e do H,BS (b); micrografias do 4-ASA (c) e do H2BS (d)
obtidas a partir do DSC-microscopia.
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As micrografias (Figura 13a e Figura 13c¢) obtidas por DSC-microscopia mostram
que em 150 °C ocorre uma diminui¢do do volume da amostra no cadinho, seguida da
fusdo do restante do material. Esses resultados sugerem que a degradacao térmica do 4-
ASA ocorre primeiro e que o processo de fusdo esta relacionado ao produto formado na
degradacdo térmica, o que estd em desacordo com o que foi reportado anteriormente na
literatura (ROTICH; GLASS; BROWN, 2001).

Salicilaldeido.

A curva TG do salicilaldeido (Figura 12b) mostra que ele perde massa em uma
unica etapa. No entanto, a curva DTG indica que a perda de massa ocorre em duas etapas
sobrepostas, correspondendo aos eventos endotérmicos em 77 °C e 102 °C na curva DSC
(simultaneo). Esses processos sdo atribuidos a evaporagdo e ebuligdo do composto,

respectivamente.

Base de Schiff (H2BS)
As curvas TG/DTG-DSC (Figura 12¢) e DSC (Figura 13b) do H2BS mostram que

ele é termicamente estavel até 190 °C e se decompde em pelo menos quatro etapas de
perda de massa entre 190 e 650 °C, correspondendo a eventos térmicos nas curvas DSC.
As primeiras duas etapas entre 190 e 205 °C (Am; = 18,01%) e 205 - 230 °C (Am; =

9,67%), correspondendo ao intenso pico endotérmicos em 199 °C (DSC simultaneo) e



206 °C (DSC), e ao pequeno pico exotérmico em 208 °C (DSC simultaneo),
provavelmente devido aos processos de decomposicdo térmica e oxidagdo,
respectivamente.

A terceira e a quarta etapas de perda de massa na faixa de temperatura (6) de 230
a 650 °C (Amz + Amy = 71,95%) ocorre lentamente até aproximadamente 510 °C (0 =
280 °C e Am =17,37%), sem evento térmico na curva DSC, e rapidamente de 510 a 650°C
(60 =140 ° C e Am = 54,58%), correspondendo ao pico exotérmico intenso em 581 °C na
curva DSC. A terceira etapa estd relacionada a decomposi¢do térmica dos produtos
formados nas duas primeiras etapas de perda de massa, enquanto a quarta etapa ¢ atribuida
a reacdo de combustdo do material carbonizado.

A Anédlise do Gases liberados (EGA) durante a decomposi¢ao térmica do H,BS ¢
mostrada nas Figuras 14. A curva de Gram-Schmidt mostra que a decomposicao térmica

ocorre em pelo menos quatro etapas sobrepostas, conforme evidenciado pelas curvas

TG/DTG.



Figura 14. Curva Gram-Schmidt (a) e espectros de FTIR (b) dos produtos gasosos liberados
durante a decomposigdo térmica do H,BS.
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Os espectros obtidos durante a primeira etapa de perda de massa mostram apenas

bandas associadas a moléculas de CO», o que sugere que esta etapa ¢ devido a uma reagao

de descarboxilagdo (Amicalc. =

17,11%). O composto H>2BS foi aquecido em um tubo de



ensaio até¢ 215 °C e o material liberado que condensou na parede no tubo foi analisado
por FTIR (Figura A3). Os resultados sugerem uma mistura consistindo principalmente de
3-aminofenol e provavelmente fenol, o que confirma a reacdo de descarboxilacdo da
primeira etapa, e sugere que a segunda etapa ¢ devido a volatilizagdo de 3-aminofenol e
fenol, os quais sdo formados pela quebra parcial da ligagdo C=N.

Os principais produtos gasosos associados a terceira etapa sdo NH3 e fenol, os
quais sao formados pela degradagao térmica dos subprodutos gerados na segunda etapa e
/ ou pela degradacdo térmica do 3-aminofenol condensado na linha de transferéncia
aquecida. Finalmente, os produtos gasosos detectados na tltima etapa sdo CO e CO2, os
quais sdo provavelmente formados pela combustao do material carbonizado, como ja foi
sugerido pelas curvas TG-DSC.

As micrografias (Figura 13d) obtidos a partir da analise de DSC-microscopia
mostram que durante o aquecimento a amostra primeiro escurece ligeiramente, seguido
por uma diminui¢do do volume da amostra e, por fim, o material remanescente entdo
funde para formar um liquido amarelo. Essas modificacdes visuais sugerem que o
composto HoBS nao funde, semelhante ao observado para o seu precursor 4-ASA, no caso
quem funde ¢ o produto formado no aquecimento.

O mecanismo de degradacdo térmica para o composto HoBS (Figura 15) foi
proposto a partir dos resultados termoanaliticos, os quais foram suportados pelas anélises

de FTIR.



Figura 15: Mecanismo proposto para decomposi¢do térmica do H2BS.
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Assim, as diferencas significativas no comportamento térmico do H2BS em

relacdo aos seus precursores sugerem que a sintese mecanoquimica do ligante foi bem-

sucedida. Além disso, a auséncia de eventos térmicos relacionados aos precursores nas

curvas termoanaliticas de H>BS sugere que as condigdes de sintese otimizadas



forneceram uma base de Schiff com boa pureza, o que esta de acordo com a analise

qualitativa realizada por CCD.

4.2 Caracterizacdo dos Complexos Co (II), Cu (II) e Zn (II).
4.2.1. Resultados analiticos

A partir dos dados analiticos de termogravimetria e titulagdo complexométrica
com EDTA foi possivel confirmar que os compostos foram obtidos com boa pureza e

sugerir as formulas minimas dos complexos metalicos, conforme apresentado na Tabela

3.

Tabela 5: Dados analiticos e termoanaliticos (TG) para compostos de coordenagao.

Complexos MM/ g H>0/ % BS (perda)/ % Oxidos de metal/ % Residuo
metalicos mol! TG Calec. TG Cale. TG EDTA Calc. final
[Co(OH2)2(SB)] 350,20 10,32 1029 65,79 66,78 23,89 23,50 2291 C0304

[Cu(SB)]-0,5 H0 327,79 248 275 73,25 72,98 24,26 24,01 24,26 CuO
[Zn(SB)]-0,5H>0 329,62 432 5,32 71,59 72,58 24,09 2391 2348 Zn0O

4.2.2 DRXP

Os difratogramas de DRXP dos complexos metélicos (Figura 16) apresenta diferentes
padroes de difragdo, indicando que esses complexos ndo possuem a mesma estrutura cristalina.
O difratograma do complexo de cobalto mostra picos de difracdo bem resolvidos, enquanto o
difratograma do complexo de cobre mostra picos de difragdo alargados, que sdo mal resolvidos
e sobrepostos a um halo. O difratograma do complexo de zinco mostra apenas um halo. Esses
dados sugerem que o complexo de cobalto foi obtido com boa cristalinidade, enquanto o
complexo de cobre ¢ parcialmente cristalino e o complexo de zinco ¢ amorfo. Além disso, os
picos de difracdo do H>BS ndo foram detectados, sugerindo que ndo estd presente como

contaminante nos compostos sintetizados.
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Figura 16: DRXP dos complexos metélicos: (a) H2BS, (b) cobalto, (c) cobre e (d) zinco.
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4.2.3 Curvas TG/DTG-DSC

As curvas TG/DTG-DSC dos compostos sdo mostradas na Figura 17 (a - ¢). As curvas
termoanaliticas mostram que o comportamento térmico dos complexos metalicos ¢ dependente

da natureza do ion metalico; portanto, cada curva serd discutida individualmente.
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Figura 17: Curvas TG/DTG-DSC dos complexos de (a) cobalto (2,5747mg), (b) cobre (10,0365 mg) e

(c) zinco (10,0303 mg).
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Complexo de Cobalto.

As curvas TG/DTG-DSC (Figura 17.a) mostram uma etapa de perda de massa de 85-
120 °C, que esta relacionada ao pico endotérmico a 110 °C na curva de DSC. Isso ¢ atribuido a
desidratacdo, com perda de 2H>O (Amiesrico = 10,29%; Amrc = 10,32%), que provavelmente
sdo moléculas de dgua de coordenagdo/estrutural a rede e / ou moléculas de 4gua coordenadas
(PARMAR et al., 2014).

O composto anidro ¢ termicamente estavel até 170 °C e sua decomposi¢do térmica
ocorre em duas etapas sobrepostas de perda de massa entre 170-355 °C. A primeira etapa de
perda de massa ocorre de 170 - 329 °C (Amtg = 27,14%) sem nenhum evento térmico na curva
DSC. A perda de massa nessa etapa comecou lentamente e acelerou com o aumento da
temperatura, o que ¢ atribuido a degradacdo térmica do ligante. A segunda etapa de perda de
massa ¢ observada de 329-355 ° C (Amrg = 38,65%); isto esta relacionado ao pico exotérmico
a 340 °C na curva DSC, que ¢ atribuido a combustdo do material carbonizado e / ou oxidagao
de produtos gasosos. A porcentagem de residuo final a 800 °C na curva TG esta de acordo com
a formacao de Co304 (Amesrico = 22,91%; Amtg = 23,89%), conforme ja relatado em outros

estudos (STEFANESCU et al., 2008).

Complexo de Cobre

As curvas TG/DTG-DSC mostram que o composto sofre decomposi¢ao térmica em pelo
menos trés etapas de perda de massa sobrepostas. A primeira etapa ocorre lentamente entre 30
- 95 °C, sem evento térmico na curva DSC, ¢ atribuida a desidratacdo do composto com perda
de 0,5 HyO (Amyesrico = 2,75%; Amrg =2,48%), o que provavelmente estd relacionado a agua
fracamente ligada. A segunda etapa ocorre lentamente entre 95 - 258 °C (Amtc = 3,05%), sem
evento térmico na curva DSC, ¢ atribuida ao inicio da degradagdo térmica do composto. A
terceira etapa ocorre rapidamente entre 258 - 320 °C (Amtg = 70,20%), correspondendo a um
pico exotérmico em 285 °C na curva DSC, ¢ atribuida a combustdo da matéria orgénica e/ou
oxidacdo dos produtos gasosos. O residuo final atribuido a formacao de CuO (Amesrico= 24,26%;

Am 16= 24,26%; EDTA = 24,01%).

Complexo de Zinco

As curvas TG/DTG-DSC do complexo de Zinco se encontram dispostas na (Figura 17¢).
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Analisando as curvas TG/DTG-DSC mostram trés etapas de perda de massa sobrepostas. A
primeira etapa de perda de massa ocorre entre 30,0 e 120 °C, correspondendo ao pequeno pico
endotérmico em 111 °C na curva DSC. Isto ¢ atribuido a perda de 0,5 H>O (Amiesrico= 5,32%;
Amrc = 4,57%), que provavelmente ¢ dgua fracamente ligada. A segunda etapa de perda de
massa ocorre lentamente entre 120-375 °C (Amtg = 18,74%), sem evento térmico na curva
DSC, ¢ atribuida ao inicio da degradagdo térmica do composto. A terceira e ultima etapa de
perda de massa entre 375 e 475 °C (Amrc= 52,52%), correspondendo ao grande pico
exotérmico em 399 °C na curva DSC, ¢ atribuida a combustdo do material carbonizado formado
na etapa anterior. A porcentagem de residuo final em 800 °C na curva TG esta de acordo com a
formagao de ZnO (Amgesrico= 23,48%; Amrg= 24,17%; EDTA = 23,91%).

Os principais dados termoanaliticos de todos os compostos estdo reunidos na Tabela 6.

Tabela 6: Intervalos de temperatura (6), perdas de massa (Am) e temperatura do pico (Tp)
observados em cada etapa nas curvas TG/DTG-DSC dos complexos Co(ll), Cu(ll) e Zn(ll).

Compostos 1° etapa 2° etapa 3° etapa
6/°C 28-154 154-427 427-1086
[Co(OH2)2(SB)] Am/% 11,94 64,21 2,09
Tp/°C 1341 3661 -
367,4-
0/°C 28-254.9 254,9-367,4
797,77
[Cu(SB)]-0,5 H20 Am/% 16,59 64,21 2,09
371,5-
Tp/°C 36,9-234,9** 282,71
735,9*
0/°C 28-165 165-504 504-800
[Zn(SB)]-0,5H>0 Am//% 8,92 59,01 0,79
Tp/°C 51-272%* 4301 509-604*

1=pico exotérmico; |=pico endotérmico; *= exoterma; **= endoterma
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4.2.4 EGA/TG-FTIR

A curva Gram-Schmidt e os espectros de FTIR selecionados em diferentes temperaturas
durante as etapas de decomposicdo térmica dos complexos sdo apresentadas nas Figuras 18 a
20.

Os resultados de EGA mostram que o salicilaldeido ¢ liberado durante a primeira etapa
da degradagdo térmica dos compostos de cobalto e zinco, o que sugere que a ligagdo imininica
foi rompida esse processo. No entanto, os cdlculos de perda de massa sugerem que esta reagao
ocorre apenas parcialmente, uma vez que existe uma discrepancia significativa entre os valores
experimentais e teoricos (Co: Amtg = 27,14%, Amiesrico = 34,87%; Zn: Amtc = 18,74%; AMiesrico
=37,05%). Para o complexo de cobre, a analise de EGA ndo detectou a liberacdo de produtos
gasosos durante a primeira etapa de degradagdo térmica do ligante, provavelmente porque a
perda de massa ¢ pequena (Amrc = 3,05%) e lenta nesta etapa (68 = 163 °C), o que resulta em
uma baixa concentragdo de produtos gasosos na célula de gas do espectrOmetro e,

consequentemente, ndo atinge o limite de deteccao da técnica de FTIR.



Figura 18: Curva Gram-Schmidt e espectros dos FTIR dos produtos gasosos liberados durante a
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Figura 19: Curva Gram-Schmidt e espectros dos FTIR dos produtos gasosos liberados durante a
decomposicao térmica do complexo de cobre.
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Figura 20: Curva Gram-Schmidt e espectros dos FTIR dos produtos gasosos liberados durante a
decomposicdo térmica do complexo de Zinco.
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A ultima etapa da perda de massa esta associada a liberagao de CO e CO; para todos os
complexos, que ¢ atribuida a reagdo de combustao do residuo carbonizado formado nas etapas
anteriores, como também ¢ sugerido pelas curvas TG-DSC. Além disso, amdnia s6 ¢ detectada
nos produtos gasosos liberados do complexo de zinco, provavelmente porque a EGA para o
complexo de cobalto foi realizada com pouca massa da amostra. Por outro lado, o complexo de

cobre pode ter liberado algum produto gasoso nitrogenado que se condensou na linha de
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transferéncia de gds, uma vez que teve um comportamento térmico bastante diferente dos
demais compostos e, consequentemente, pode ter sofrido degradacdo térmica por um

mecanismo de reacao diferente.

4.2.5 DSC e microscopia DSC

As curvas DSC e as micrografias obtidas por DSC-microscopia dos complexos sdo
mostradas na Figura 21.

A curva DSC do composto de cobalto (Figura 21a) mostra um pico endotérmico em
118 °C (AH = 255,06 J g'), o qual estd relacionado a um processo de desidratagio,
provavelmente perda de moléculas de agua cristalizagdo. Este evento térmico € seguido por um
pico exotérmico em 149 °C (AH = 21,65 Jg!), que provavelmente estd relacionado a um
processo de recristalizacdo. A perda da dgua de cristalizagdo causada pelo aquecimento
geralmente resulta na perda de cristalinidade de compostos, o qual recristaliza com o aumento
da temperatura., como reportado na literatura (IWASE et al., 2014; PARMAR et al., 2014)]. Os
difratogramas das amostras aquecidas em 130 °C e 165 °C (Figura A2) confirmam esta sugestao.
A presenca de um halo ¢ a principal diferenga observada no padrdo de DRX do complexo
aquecido (anidro) em relagdo ao complexo hidratado. Além disso, houve um aumento na
intensidade dos picos de difracdo em 9,22, 14,15, 15,36, 16,92, 24,13 ¢ 27,61° quando a amostra
foi submetida a uma temperatura de 165 °C, confirmando a sugestdo de que o pico exotérmico
¢ oriundo de um processo de recristalizacdo. As micrografias mostram que durante este
processo a tonalidade da cor da amostra muda significativamente, o que corrobora a sugestao
de que pelo menos uma molécula de agua esta coordenada ao centro metéalico (DE ROO et al.,
2016).

As curvas de DSC dos complexos de cobre (Figura 17b) e zinco (Figura 21c) mostram
picos endotérmicos em 67 °C e 80 °C, respectivamente; essas temperaturas sao
significativamente mais baixas do que as observadas para o complexo de cobalto, o que sugere
que as moléculas de dgua estdo apenas fracamente ligadas. Isso também estd de acordo com as
micrografias, onde ndo se observa mudangas significativas na cor dos compostos durante o

processo de desidratagao.
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Figura 21: Curva DSC dos complexos de cobalto (a), cobre (b) e zinco (c)
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4.2.6 Espectroscopia de FTIR e UV-Vis/ NIR

Os espectros de FTIR do ligante e seus complexos de metal sdo exibidos na Figura 22.
As bandas principais observadas no espectro de FTIR do ligante foram discutidas anteriormente
na secao 4.1.3.

O espectro FTIR do ligante de sédio foi coletado para apoiar a atribui¢do das vibragdes
de estiramento simétrico e assimétrico (vs COO" e v, COO") do grupo carboxilato e o0 modo de
coordenagdo desse grupo aos centros metalicos. As bandas em 1639 e 1459 cm™! sdo atribuidas
a0 vas COO e vs COOr, respectivamente.(OLIVEIRA; IONASHIRO; GRANER, 1985)

O espectro do complexo de cobalto (Figura 18b) apresenta bandas em 1645 e 1451 cm
I, que sdo atribuidas as vas COO™ e vs COOr, respectivamente. O valor delta (Av COO™ = vy
COO - v COOY) de 194 cm! sugere que o grupo carboxilato pode estar interagindo de forma
ionica ou estar se coordenando em modo quelante ou em ponte (CORTIIO et al., 2013; DE
ROO et al., 2016) (Figura 22a).

A banda associada a 6 OH do grupo fenol proveniente do salicilaldeido é observada em
1410 cm™ (Co), 1383 (Cu) e 1388 (Zn) e a banda associada a 8 OH do grupo fenol proveniente
do 4-ASA ndo ¢ observada no espectro. Ja as bandas associadas as vibragdes VC-Ofenol

atribuidas a porcao salicilaldeido e 4-ASA estdo sobrepostas e aparecem em torno de 1222 cm"
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I(Co e Cu), e 1306 cm™ (Zn), esse deslocamento para menores comprimentos de onda em
relacdo ao ligante livre indica a coordenagdo do oxigénio fenolato da por¢do 4-ASA aos ions
metalicos(SWATHY et al., 2016).

A banda larga entre 3692 ¢ 2940 cm™! ¢ atribuida as vibragdes de estiramento OH das
moléculas de dgua de rede (vino OH) € a banda em 779 c¢cm™! é atribuida as vibragdes de
deformacao angular (p,-n20 OH) das moléculas de dgua de rede/coordenagio (K. NAKAMOTO.,
2009; SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, F. X.; KIEMLE, 2006), o que est4 de acordo com a
curva TG-DSC.

A fim de avaliar se o processo de desidratagdo altera a esfera de coordenacdo, foi
realizado a analise FTIR do complexo de cobalto aquecido até 130 °C. Analisando o espectro
(Figura. 22c¢), pode-se observar que os valores de absorc¢ao de carboxilato mudaram para 1625
cm! (vas COOY) e 1445 em! (vs COOY) e que o Av COO- diminuiu para 180 cm!, sugerindo
que o modo de coordenacdo pode ter mudado apds o processo de desidratagdo de ponte para
quelante, como reportado em outros estudos (PRETSCH et al., 2006; TIAN et al., 2014). Além
disso, a banda atribuida as vibragdes vC-Orenol s€ desloca para menores comprimento de onda
(1316 cm™) e fica mais alargada, o que pode indicar mudanga da coordenacdo do oxigénio
fenolato ao centro metalico.

Os complexos de cobre e zinco apresentam espectros semelhantes (Figuras 22d e 22¢).
As bandas atribuidas as vibragdes de vas COO™ e vs COO sdo observados em 1604 e 1438 cm'’!
(Av COO" = 166 cm™), indicando um possivel modo de coordenagio quelante (CORTIJO et al.,
2013; DE ROO et al., 2016) (Figura 22b). Além disso, o deslocamento da banda associada as
vibragdes de estiramento do grupo imina nao é observado, sugerindo que os ions metéalicos nao
tém interacdo com este grupo. No entanto, a auséncia da banda em 1354 cm’!, que ¢ atribuido

a vibragdes 60OH, sugerem que este grupo também pode estar coordenado ao centro metalico.
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Figura 22: Espectros de FTIR do H2BS (a) e dos complexos de cobalto (b), cobalto aquecido a
130°C(c), cobre (d), Zinco (e).
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Os espectros a-f na Figura 23 estdo relacionados a andlise UV-VIS/NIR. A primeira
banda observada no espectro H,BS (Figura 23 a) estd centrada em 458 nm e esta relacionada
com ao transicdo m— m° (PAVIA, D. L.; LAMPMAN, G. M.; KRIZ, G. S.; VYVYAN, 2005).

Pode-se observar que os metais geram um deslocamento hipsocromico desta banda para 382,
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367, 379 e 393 nm nos espectros dos complexos de cobre (Figura 23 b), zinco (Figura 23c) e
cobalto (Figura 23 d), respectivamente. A alta intensidade desta banda também pode ser
atribuida a uma transi¢do de transferéncia de carga do ligante para o metal (CTLM) (DE
GODOI MACHADO et al., 2020).

Figura 23: Espectro de UV-VIS/NIR do H2BS (a) e dos complexos de cobre (b), zinco (C), cobalto
(d), cobalto aquecido a 130 °C(e), e cobalto aquecido a 165 °C (f).
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E comumente afirmado que compostos com cores diferentes mostram diferentes
absor¢des nos espectros eletronicos. Assim, associando a banda de absorcdo com a cor
observada para os compostos sintetizados, € possivel sugerir que as bandas com maior

influéncia sdo aquelas centradas em 458 nm (H2BS / regido azul), 686 nm (cobre/regido
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vermelha), 393 nm (regido de zinco/violeta) e 367 nm (regido de cobalto/violeta) no espectro.
Além disso, a banda larga em 1030 nm (regido NIR) relacionada ao espectro do complexo de
cobalto ¢ atribuida a transi¢do *Ax(*F) — 4T14(*F), que alguns autores atribuiram a uma
coordenagao tetraédrica de Co(Il) [(AHMAD et al., 2014; FAROUK; AHMAD; SAMIR, 2019;
GLIEMANN, 1985).

Conforme discutido na sec¢do 4.2.5, a curva DSC do complexo de cobalto mostrou um
processo de desidratagdo a 130 °C seguido por uma cristalizacao a 165 °C. Os espectros de UV-
VIS/NIR das amostras aquecidas a 130 °C e 165 °C sdo apresentados nas Figuras 23e e 23f,
respectivamente. O espectro da amostra aquecida a 130 °C mostra que a banda associada a
transi¢do *A>(*F) — 4T14(*F) foi deslocada de 1030 para 1178 nm, enquanto no espectro da
amostra aquecida a 165 °C essa banda estd ausente. Esses resultados sugerem que apos a perda
das moléculas de agua da rede/ coordenacao, o modo de coordenagdo e, consequentemente, a
geometria mudaram.

Por fim, as bandas com baixa intensidade observadas nas regides de 840-920 nm, e
1551-1739 nm, sdo relacionadas a sobretons O-H das moléculas de agua ou dos grupos

hidroxila (GLIEMANN, 1985; OZAKI; KAWATA, 2002; WORKMAN, JR.; WEYER, 2007).
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5. CONCLUSOES

Em resumo, o método mecanoquimico foi eficiente para sintetizar a base de Schiff
(H2BS) com boa pureza, como demonstrado pelas técnicas espectroscopicas e termoanaliticas.

A partir das técnicas de RMN e FTIR foi possivel confirmar a estrutura quimica do
composto sintetizado.

A partir do estudo termoanalitico foi possivel determinar a estabilidade térmica e propor
um mecanismo de decomposicao. Além disso, semelhante ao seu precursor 4-ASA, a base de
Schiff nao sofre fusdo, mas sim o seu produto de degradacao térmica.

Os resultados de EGA mostraram que a decomposi¢do térmica de 4-ASA, H2BS e dos
seus complexos metalicos passa por uma reagao de descarboxilagdo com liberagao do composto
3-aminofenol. Além disso, foi sugerido que a decomposicdo dos complexos foi primeiro
seguida pela quebra do grupo imina.

A partir dos dados de perda de massa das curvas TG e da andlise por complexometria
com EDTA as seguintes formulas minimas para o complexos foram determinada:
[Co(SB)(OH2)2]; [Cu(SB)].0,5 H20, e [Zn (SB)].0,5 H>O.

Os espectros de FTIR sugeriram que o cobre e o zinco sdo coordenados pelo grupo
carboxilato e o oxigénio fenolato formando um anel quelato; enquanto o complexo de cobalto
estd interagindo com o grupo carboxilato por meio de ligagdo i6nica ou estar se coordenando
em modo quelante ou em ponte e, também possui dgua coordenada. As curvas DSC e
micrografias mostraram um processo de desidrata¢do para todos os complexos; entretanto, para
o complexo de cobalto, a desidratagao ocorreu até 130 ° C, sugerindo que as moléculas de agua
podem ter coordenado com o metal. No entanto, ao aquecer o complexo de cobalto, o espectro
FTIR mostrou que o modo de coordenagdo do grupo carboxilato mudou para uma coordenagao
quelante.

Os resultados do UV-VIS / NIR mostraram as principais transi¢des eletronicas, que
estava de acordo com a cor, e corroboraram com a sugestdo de que a interacdo da agua de
rede/coordenada com o ion cobalto impediu a coordenagdo do grupo carboxilato em modo
quelante no complexo de cobalto.

Finalmente, pode-se concluir a partir dos dados de DRXP que os complexos diminuiram
sua cristalinidade com o aumento do nimero atdmico; o complexo de cobalto era o composto
mais cristalino, enquanto o complexo de zinco apresentava no seu difratograma apenas um halo

caracteristico de composto amorfo.
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7. APENDICE

Figura A1: Curva Gram-Schmidt e espectro IR do produto gasoso da decomposi¢do do 4-ASA .
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Figura A2: DRXP da amostra de cobalto aquecida até 130 ° C e 167 °C.
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Figura A3 : Espectro do FTIR do 3-aminofenol (base de dados do software OMNIC) e degradacao
térmica dos produtos formado por aquecimento 4-ASA e HBS.
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Tabela A1: Dados espectroscopicos de 1H e DEPTQ NMR do HBS em (CD3).CO.

Atribuicdes 8 (ppm) J (Hz) Integracio | Atribuicées & (ppm)
H2 7427-7413,d 8.5 | Cl 172.70
H3 7.669-7.654,dd  7.5:2.1:;7.5:21 1 2 129.36
H4 6.976-6.951,t  7.5;13.9:7.5 | C3 136.90
H5 7.538-7.509, ddt ;'i; 74181721 C4 131.91
H7 10.267, s ; | C5 119.95
HS 6.041, s ; 1 C6 122.54
H10 5971-5.697,d 2.0 1 C7 192.17
Hlla 10.732, s ; 1 C9 100.48
H12a 11.407, s ; 1 C10 98.93
H13 7.005-6.991,d 8.6 1 Cl1 156.55
H14 6.090-6.0781, ¢ 6. 50:2.0: 8.6 1 Cl12 161.21

dd




Tabela A2: Correlagdes C-"H do composto de H,BS.

Atribuicoes o (ppm) HSQC *C-'H & (ppm)
H2 7.427-7.413 C2 129.36
H3 7.669-7.654 C3 136.90
H4 6.976-6.951 C4 131.91
H5 7.538-7.509 C5 119.95
H7 10.267 C7 192.17
H10 5.971-5.697 C10 98.93
Hlla 10.732 Cl1 100.68
Hl2a 11,407 C12 163.86
H13 7.005-6.991 Cl13 117.67

H14 6.090-6.0781 Cl4 106.68




