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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados os compostos de 2-metoxibenzalpiruvato de
manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre e zinco, a partir de solugdo aquosa de 2-
metoxibenzalpiruvato de sodio e dos sais divalentes dos respectivos ions metalicos.
Os complexos obtidos foram caracterizados, utilizando termogravimetria (TG), analise
térmica diferencial (DTA, calorimetria exploratoria diferencial (DSC), complexometria
com EDTA, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), microscopia eletronica
de varredura (MEV) e difratometria de raios X pelo método do p6 (DRX). Os
resultados da complexometria com EDTA e das curvas TG, permitiram estabelecer a
formula geral M(2-MeO-BP),.nH>O, onde M= s&o os metais divalentes e n= 1,5, 1, 2,5,
2, 1, 2, sao correspondentes os ions metalicos Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn,
respectivamente, os quais sdo as moléculas de agua presentes em cada composto.
Os resultados a partir das curvas TG-DTA e DSC forneceram informacdes a respeito
da desidratagcdo e decomposicao térmica destes complexos. Os espectros de FTIR
sugerem que a coordenagdo metal-ligante ocorre através do carboxilato e carbonila
cetbnica. Os difratogramas de raios X mostraram que apenas os complexos de
manganés e cobalto apresentaram linhas de difragéo, sugerindo que estes compostos
sao cristalinos. Os valores da energia de ativagao (E,) dos compostos foram obtidos
das curvas termogravimétricas em atmosfera de nitrogénio, com massas de amostra
de 1 e 5mg, em cadinho aberto. Os dados obtidos foram avaliados a partir das
equacgdes propostas por Flynn-Wall-Ozawa. Observou-se que a energia de ativagao,
para a desidratagdo e decomposic¢ao, tem oscilagdo em todo grau de converséao (a), o
que indica que as mesmas sao dependentes das caracteristicas da amostra, como
observado por (SEM). Portanto, ndo sendo possivel estabelecer relagdo com a massa
molecular dos complexos avaliados a partir do efeito de compensacéo cinética (KCE).
O modelo cinético autocatalitico de Sestak-Berggren (SB) foi proposto para a maioria
das amostras, exceto para a desidratagdo do complexo de cobalto, para o qual foi
obtido o modelo Johson-Mehl-Avrami (JMA).

Palavras chave: 2-metoxibenzalpiruvato, metais divalentes, comportamento térmico,
cinética.



ABSTRACT

In this work were synthesized the compounds of 2-metoxibenzalpiruvato of
manganese, iron, cobalt, nickel, copper and zinc, starting from aqueous solution of 2-
metoxibenzelidene of sodium and divalents salts of the respectives metal ions. The
characterization was accomplished by termogravimetry analysis (TG), differential
thermal analysis (DTA, differential scanning calorimetry (DSC), EDTA complexometry,
infrared spectroscopy (FTIR), scanning electronic microscopy (SEM) and X ray powder
diffraction. The results of the ETA complexometry and curves TG allowed to establish
the stoichiometry as general formula M(2-MeO-BP),.nH,0O, where M represents the
divalents metals and n = 1,5, 1, 2,5, 2, 1, 2 are the Mn, Fe, Co, Ni, Cu and Zn,
respectively, which are the water molecules present in these compounds. Besides, the
results obtained from the curves TG-DTA and DSC permitted to obtain information’s
about the dehydration and thermal decomposition of these complexes. The FTIR
suggest that the metal-ligand coordination occurs through the carboxilate and ketonic
carbonyl. The X ray diffraction showed that the compounds of manganese and cobalt
presented crystalline structure. The activation energy (Ea) values were obtained from
TG curves, with sample mass of 1 and 5mg in open crucibles, by Flynn-Wall-Ozawa
proposed method from non-isothermal procedures. It was observed that the activation
energy, for dehydration and thermal decomposition has oscillation vs conversion
degree (a), due the samples characteristics as observed at SEM. Therefore, was not
possible to establish relationship between the molecular mass of the compounds from
kinetic compensation effect (KCE). The simulated kinetic model to all samples was
auto-catalytic Sestak-Berggren (SB), except for dehydration of the cobalt compound,

were was obtained the model Johson-Mehl-Avrami (JMA).

Keywords: 2-metoxybenzilidene, divalent metal ions, thermal behavior, kinetic.
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Massa de 3,560 MQ......ccooiriiiiiiii e

Curvas TG/DTG do Co(2-MeO-BP), 2H,0 em atmosfera

de nitrogénio, razédo de aquecimento de 10°C min™".,

massa da amostra em torno de 1mg (vermelho) e

5mg (preto) em cadinho de a-AlOs.......ocoeviiiiiiiiiiiiiieees

Variacdo da energia de ativacgo (Eu/kJ mol™)
vs grau de conversao (a) da desidratagao do
Co(2-MeO-BP); 2H,0 paraas massade 1 e 5mg...........cvuvunenneees

Variagdo da energia de ativacéo (Ez/kJ mol™)

vs grau de conversao (a) da decomposigao do
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Figura 100 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™) para a
desidratacao do Fe(2-MeO-BP), 0,5H,0 para a massa

Figura 101 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™) para a
desidratacao do Fe(2-MeO-BP), 0,5H,0 para a massa

Figura 102 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™) para a
desidratagao do Co(2-MeO-BP), 2H,0 para a massa

Figura 103 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a
desidratagao do Co(2-MeO-BP), 2H,0 para a massa

Figura 104 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a
desidratacao do Ni(2-MeO-BP), 2H,0 para a massa

Figura 105 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™) para a
desidratacao do Ni(2-MeO-BP), 2H,0 para a massa

Figura 106 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™) para a
desidratagao do Cu(2-MeO-BP), H,O para a massa

Figura 107 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a
desidratagao do Cu(2-MeO-BP), H,O para a massa

Figura 108 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a
desidratagao do Zn(2-MeO-BP), H,O para a massa

Figura 109 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™) para a



desidratagao do Zn(2-MeO-BP); H,O para a massa

Figura 110 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™) para a
decomposicdo do 2-MeO-BP'H* para a massa

Figura 111 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a
decomposic¢éo do 2-MeO-BP'H" para a massa

Figura 112 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a
decomposic¢do do 2-MeO-BP'Na" para a massa

Figura 113 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™) para a
decomposicdo do 2-MeO-BP'Na* para a massa

Figura 114 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™) para a
decomposi¢ao do Mn(2-MeO-BP), para a massa

Figura 115 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a
decomposi¢ao do Mn(2-MeO-BP), para a massa
A MGt 211

Figura 116 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a
decomposigao do Fe(2-MeO-BP), para a massa
8 TMIG. it 212

Figura 117 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™) para a
decomposigao do Fe(2-MeO-BP), para a massa
A MG s 212

Figura 118 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo

de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™) para a

decomposig¢ao do Co(2-MeO-BP), para a massa de 1mg.......... 213
Figura 119 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo



de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a
decomposicao do Co(2-MeO-BP), para a massa

Figura 120 — Fungdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtengao
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a

decomposigao do Ni(2-MeO-BP), para a massa de 1mg.........

Figura 121 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a

decomposigao do Ni(2-MeO-BP), para a massa de 5mg.........

Figura 122 —Fungdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtengao
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™) para a
decomposigao do Cu(2-MeO-BP), para a massa de 1mg

Figura 123 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a
decomposigao do Cu(2-MeO-BP),; para a massa de 5mg

Figura 124 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a
decomposigao do Zn(2-MeO-BP), para a massa de 1mg

Figura 125 —Funcgdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtencéo
de modelos cinéticos da curva TG (10°C min™") para a
decomposigao do Zn(2-MeO-BP), para a massa de 5mg

Figura 126 —Curvas DTG simulada, experimental e analise residual
para a desidratacdo do Mn(2-MeO-BP), H20

para Massa d€ TMQJ......ueuuiiiiiiiiiieiie e

Figura 127 —Curvas DTG simulada, experimental e analise residual
para a desidratacdo do Mn(2-MeO-BP), H,O

para MassSa d€ SIMQJ.......euuieiiiiiiiiiiiiiieie e

Figura 128 —Curvas DTG simulada, experimental e analise residual
para a desidratacdo do Fe(2-MeO-BP), H,O

para MassSa d€ TMQJ......uuuuiiiiiiiiiieiiee e

Figura 129 —Curvas DTG simulada, experimental e analise residual
para a desidratagcdo do Fe(2-MeO-BP), H,O

para MassSa d€ SIMQJ.......ceuiiiiiiiiiiieiiie e

Figura 130 —Curvas DTG simulada, experimental e analise residual
para a desidratagdo do Co(2-MeO-BP), 2H,0

para Massa de TMQJ.......euuiiiiiiiiiiiee e
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Figura 131 —Curvas DTG simulada, experimental e analise residual
para a desidratagdo do Co(2-MeO-BP), 2H,0
para MasSa A€ SIMQJ.......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 219

Figura 132 —Curvas DTG simulada, experimental e analise residual
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para MAasSa A€ TMQJ.......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiee e 224
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para MAasSa A€ TMQ......uuuuiiiiiriiiiiiiiie e 227

Figura 147 —Curvas DTG simulada, experimental e analise residual
para a decomposi¢cao do Co(2-MeO-BP), H2,0
para MasSa A€ SIMQJ.......euuiiiiiriiriiiiiiiiiee e 227
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

2 — metoxibenzalpiruvato

acido 2-metoxibenzalpiruvico

fator pré-exponencial de Arrenius (S™)
porcentagem calculada

centimetro inverso, centimetro reciproco
derivada primeira da curva TG em fungéo da temperatura
ou tempo

analise térmica diferencial
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= fungao algébrica utilizada para determinagao do modelo
cinético
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= variacao de massa

variagao de temperatura
= graus Celsius

= maximo da funcéo y(a)
= maximo da funcéo z(a)
= grau de conversao

= razao de aquecimento
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1 INTRODUGAO

Berzelius, em 1835, foi o primeiro a sintetizar o a—ceto acidos, chamado de
acido piroracémico ou acido piruvico [1]. Passados praticamente dois séculos, um
grande numero de registros a respeito de sinteses e propriedades de muitos a—ceto
acidos surgiram na literatura.

A reatividade entre o acido piravico e compostos fenil-substituidos do
benzaldeido tem despertado interesse, especialmente ao seu emprego como
intermediarios na sintese de substancias com caracteristicas farmacologicas e
industrial [2,3,4].

Diversas areas do conhecimento, como por exemplo, medicina, agricultura,
meio ambiente, quimica analitica, etc, tem interesse em estudar compostos organicos
que possuem capacidade quelante, como moléculas que possuem grupos carboxilicos
(COQO"), pois estes grupamentos podem ser agentes seletivos para a separagéo ou
transporte de diversos ions metalicos [5,6].

As atividades realizadas com compostos sintetizados entre o acido piruvico e
derivados fenil-substituidos se iniciaram com o estudo de Mélios, 1973, no Instituto de
Quimica de Araraquara—UNESP, que tinha por objetivo desenvolver um método para
a determinac&o do acido piruvico em meio bioldgico [7]. A partir deste estudo, outros
trabalhos foram realizados com a finalidade de investigar a interacdo dos compostos
derivados fenil-substituidos com varios ions metalicos tanto em meio liquido como no
estado solido (Revisdo da Literatura — Item 3). Na revisdo da literatura foi dada

especial atengao aos trabalhos no estado sdlidos destes compostos, os quais foram
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realizados com diversos ions metalicos, no grupo de pesquisa coordenado pelo Prof.
Massao lonashiro.

Assim, dando continuidade aos estudos, no estado sodlido, realizados
anteriormente, propde-se neste trabalho a obtencdo de dados analiticos que
contribuam para o conhecimento das propriedades, do 2-metoxibenzalpiruvato (2-
MeO-BP") como agente quelante de alguns ions metalicos com estado de oxidagéo II,

da série de transigdo, os quais possam ser utilizados para possiveis aplicagoes.
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2.1 REVISAO DA LITERATURA

A presente revisdo tem por finalidade fornecer dados comparativos para a
analise do trabalho realizado nesta tese e procurar, também, descrever de modo
sucinto algumas das investigacdes realizadas a respeito do acido benzalpiravico e
seus derivados fenil substituidos sem, no entanto, a pretensdo em esgota-las. Além
do mais, também sera dada énfase aos trabalhos ja realizados neste Instituto e aos
principios tedricos das técnicas instrumentais, utilizadas nesta tese, para a
caracterizacdo dos compostos obtidos. Adicionalmente, ao final desta revisdo sera
exposto de maneira concisa os parametros cinéticos propostos por Flynn-Wall-Osawa

e também os modelos cinéticos mais utilizados.

2.1.1 Acido Pirtvico e Fenil Substituidos

O acido 4-fenil-2-ceto-3-butendico chamado de acido benzalpiruvico foi
sintetizado pela primeira vez por Claisen em 1881, através de reagéo entre o acido
piravico e o benzaldeido, utilizando acido cloridrico como catalisador (equagéao 1). O
produto obtido foi descrito como sendo um “6leo” [8]. Este processo é chamado de

condensacéo alddlica.

HCI
CeHsCHO + CH3;COCOOH —= CeHsCH = CHCOCOOH + H,0 (1)
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Erlenmeyer, 20 anos mais tarde, repetiu a sintese realizada por Claisen, mas
usou hidréxido de sodio como catalisador ao invés de acido cloridrico. O produto
obtido foi um solido de cor amarelo claro, com ponto de fusdo de 57°C [9].

Lubrzynska e Smedley, 1914, estudaram a condensacgéo de alguns aldeidos
aromaticos (benzaldeido, cinamaldeido e 4-metoxibenzaldeido) com &acido piruvico,
utilizando hidroxido de potassio como catalisador [10].

Em 1919, Ciusa faz a citagdo de algumas sinteses entre moléculas de 2, 3 e 4
nitrobenzaldeido e acido piravico, além de preparar um derivado di-bromo do acido
benzalpiravico [11].

A reacdo de condensacao de Claisen-Schmit foi empregada em sinteses entre
compostos fenil-substituidos do benzaldeido e o acido piravico por Reimer e
colaboradores [12,13,14,15].

As constantes de ionizacdo de cinco acidos benzalpiruvicos (trés com
substituintes na posicdo 2 e dois na 3) e de trés ésteres de acidos benzalpiruvicos
foram calculados por Stecher e colaboradores [16]. Em trabalho semelhante e
posterior, Stecher e Ryder, calcularam as constantes de dissociagdo de outros acidos
benzalpiruvicos com diferentes substituintes, nas mesmas condi¢gdes utilizadas
anteriormente [17]. Ambos os trabalhos foram realizados por titulagdo
potenciométrica, empregando-se eletrodo de calomelano como sensor de atividade
hidrogenidnica.

Jung utilizou o acido benzalpiruvico e moléculas cetdnicas do tipo R — CH; —
CO — Ar, para preparar outros compostos utilizando reacées de condensacéao alddlica,

chamada de adigdo de Michael [18]. O mesmo autor e também colaboradores
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realizaram um trabalho posterior com o acido benzalpirdvico e ciclohexanona para
preparar compostos biciclicos [19].

Os estudos realizados entre o acido piravico e derivados de fenil — substituidos,
no Instituto de Quimica de Araraquara, se iniciaram com o estudo de Mélios em 1973.
Estes tinham por objetivo desenvolver um método para a determinacdo do acido
piravico em meio biolégico [7]. A partir deste trabalho, outros compostos foram
sintetizados e estudados em meio aquoso e no estado sélido por meio de interacdes

com diversos ions metalicos.

2.1.2 Estudos em Meio Aquoso

O comportamento de acidos benzalpirivicos e de seis de seus derivados
substituidos (metil, isopropil, metoxi, acetamida, cloro e dimetilamino) foram
estudados por Delsin. Estes cetoacidos foram sintetizados e investigados suas
propriedades (ponto de fus&o, cor, solubilidade, etc), constantes de protonacéo a
25°C, com forga ibnica de 1,00 mol/L de perclorato de sédio (NaClO4) e também suas
interagcdes com diversos ions metalicos em meio aquoso [20,21].

Em 1984, Torres fez a sintese e purificacdo do acido 2-cloro-
dimetilaminobenzalpiruvato e investigou suas propriedades, como o efeito da
concentragao hidrogenidnica, determinando a constante de protonagdo por titulagéo
potenciométrica, a 25°C, forga i6nica 0,500 mol/L de perclorato de sédio (NaClO,), e
também o estudo do comportamento deste ligante com 46 ions metalicos em solugéo

aquosa com diferentes condi¢cées experimentais. Neste estudo foi abordado a
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estabilidade termodinédmica e parametros espectroscopicos (€imax, | max) , associados
a formacao de complexos e a estabilidade termodinamica das espécies 1:1 (M:L") (b1)
[22].

Complexos metalicos do 4-dimetilaminobenzalpiruvato e também do 2-cloro-
dimetilaminobenzalpiruvato foram estudados espectroscopicamente (€max, | max)
associados a complexos de 1:1 (M:L"), em meio aquoso a 25°C, forga ibnica 0,500
mol/L com perclorato de sédio (NaClO4), com os ions Th (VI), Cu (), Sc (IlI), In (lIl),
Ga (Ill), UO2 (II) e VO (II). Os resultados obtidos foram relacionados ao conceito de
polarizagao dos ions metalicos estudados [23].

Mélios, em 1987, empreendeu estudos sobre compostos binarios do cobre (Il)
(Cu — L) e compostos ternarios (Cu — 2,2-dipiridila — L) entre o piruvato, benzalpiruvato
(BP) e alguns derivados fenil substituidos: 2-CI-BP, 4-CI-BP, 4-Me-BP, 4-IP-BP, 4-
MeO-BP e 4-AA-BP, 2-CI-DM-BP. Estes ligantes foram estudados com o cobre (ll) em
meio aquoso, a 25°C, com forga idnica 0,500 mol/L de nitrato de sédio (NaNO:s).
Adicionalmente alguns dos sistemas estudados foram investigados em diferentes
condicdes de concentracdo e forga ibnica. Os resultados obtidos foram relacionados
com a polarizagdo do ion Cu(ll) e também com outros estudos realizados
anteriormente a este trabalho. Os valores de pKa encontrados, e aqueles ja descritos,
para os ligantes estudados obedecem a seguinte ordem: DMBP > 2-CI-DM-BP > 4-
MeO-BP > 4-IP-BP > 4-Me-BP > 4-AA-BP> BP > 4-CI-BP > 2-CI-BP. Para os sistemas
binarios, a seqléncia de estabilidade encontrada foi: DMBP > 2-CI-DM-BP > 4-MeO-
BP > 4-IP-BP > 4-AA-BP > 4-Me-BP > BP > 4-CI-BP > 2-CI-BP. Para os sistemas
ternarios, a sequéncia foi: DMBP > 2-CI-DM-BP > 4-IP-BP > 4-AA-BP > 4-MeO-BP >

2-CI-BP > 4-Me-BP > 4-CI-BP > BP [24,25].
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A complexacéao de lantanideos (exceto promécio) e do itrio [26] e também dos
ions Cu(ll), Mg (1), Ca (I}, Sr (Il) e Ba (Il) [27] por DM-BP e 2-CI-DM-BP, foi estudada
em solugdo aquosa. A forga ibnica utilizada para o estudo dos lantanideos e itrio foi de
0,500 mol/L e para os outros ions foi de 2,00 mol/L de perclorato de sédio (NaClO,) a
25°C. Adicionalmente, foi re-investigado o sistema binario formado pelo cobre (Il) e 2-
CI-DM-BP, em condicbdes de forgca ibnica de 0,500 mol/L de perclorato de sdédio
(NaClQO4) a 25°C. Nestes estudos determinaram-se as constantes de formagao dos
complexos 1:1 (b4) e de absortividade molar (ey).

As constantes de dissociacdo do acido 4-MeO-BP e a determinacdo da
estabilidade termodinamica (b4) assim como absortividade molar (e;), entre o ligante e
os ions Cu (Il), La (Ill), Pr (111), Sm (I1), Lu (I11), Sc (1), In (Il1), Ga (l1l) e Th (IV) foram
estudadas a 25°C, com forca ibnica 0,500 mol/L de perclorato de sédio (NaClOy).
Adicionalmente o ion Sm (lll) foi investigado em duas outras forcas ibnicas: 0,100 e
2,00 mol/L e mantidas as demais condigdes experimentais especificadas [28,29,30].

O comportamento eletroquimico do acido benzalpiravico (BP) e de outros trés
compostos fenil-substituidos, isto &, DM-BP, 2-CI-DM-BP e 4-MeO-BP foram
estudados por polarografia de onda quadrada, voltametria ciclica e polarografia de
onda continua. Os sistemas foram determinados em solu¢cdo aquosa tamponada a
25°C e forga ibnica 0,500 mol/L ajustado com perclorato de sédio (NaClO4). Foram
investigados os mecanismos de reducao dos a-cetoacidos em funcao da variagéo de
pH do meio. Constatou-se que a reducéo dos acidos entre o pH 2 a 12 mostrou uma
ou mais etapas nao reversiveis, e em fungdo desses resultados foi proposto um

mecanismo eletrodico complexo envolvendo as espécies ceto (R — CH = CH — CO —
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COOQO"), enol hidratado (gem-diol) (R — CH = CH — C(OH), — COQO"), enol (R-CH =C =
C(OH)COOQO) e enolato (R - CH = C = C(O")COOQ") dessas substancias [31].

Siqueira, 1995, determinou espectroscopicamente, as constantes de
dissociacdo dos acidos benzalpiruvico, 2-clorobenzalpirivico, 4-clorobenzalpiravico e
cinamalpiruvico e também determinou as constantes de estabilidade de complexos 1:1
desses ligantes com os ions metalicos Cu (ll), La(lll), Pr (111), Sm (Il1), Lu (lll), Sc (lIl) e
Th (V). As analises foram realizadas a 25°C, forga i6nica 0,500 mol/L, ajustada com
perclorato de sodio (NaClO,4). Neste estudo se fez uma correlagéo entre os ligantes
estudados e o DMBP, 2-CI-DM-BP e 4-MeO-BP. Constatou-se que o carater
bidentado e o grau de bidenticidade dos benzaldeidos seguem a seguinte ordem: DM-
BP @2-CI-DM-BP < 4-MeO-BP < BP @2-CI-BP @4-CI-BP @CP [32,33].

Os sistemas binarios M — L, analisados em meio aquoso, envolvendo o 4-
metilbenzalpiruvato e 4-isopropilbenzalpiruvato e 4-dimetilaminocinamalpiruvato foram
estudados. Os dois primeiros ligantes foram investigados a 25°C com forga iGnica
0,500 mol/L ajustado com perclorato de sédio (NaClO4) assim como suas interagdes
com os ions metalicos Cu (I1), L (Ill), Pr (1), Sm (I11), Eu (111}, Yb (Il1), Sc (I11), e Th (IV)
[34,35]. Com o segundo ligante foram avaliadas, a 25°C com forga ibnica 0,500 mol/L
ajustado com perclorato de sodio (NaClO,4) ou nitrato de sédio (NaNO3) as interagdes
com a série dos lantanideos, exceto promécio, com Y (lll), Sc (lll), Al (lIl), Mn (1), Co
(I1), Ni (I1), Cu (1), Zn (1), Cd (II), Pb (I1), UO2 e Th (IV) [36,37]. A finalidade de ambos
os estudos foi a determinagcdo das constantes de estabilidade e de parametros
espectroscépicos associados as espécies complexas (1:1) formadas.

Com os estudos realizados, até o momento, entre o acido benzalpiravico e seus

derivados fenil — substituidos, em meio aquoso, verificou-se que o efeito indutivo e/ou
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de ressonancia devido a presenga de substituintes doadores (ex: DM-BP) diminuem
consideravelmente o carater elétron-aceptor da carbonila cetbnica sobre a carboxila
terminal vizinha favorecendo, dessa maneira, uma maior densidade de carga negativa
sobre este ultimo grupo, tornando-o um sitio de complexagao predominante. O efeito
de substituintes aceptores de elétrons (ex.: 2-CI-BP) ou auséncia de substituintes (ex.:
BP) devem resultar num aumento do carater elétron-aceptor da carbonila ceténica
sobre a carboxila vizinha, de forma a promover uma distribuicdo de cargas negativas
mais uniforme entre os dois grupos, o que acaba favorecendo a participagcéo da
carbonila cetbnica na complexagao e, consequentemente, conferindo um carater
bidentado mais pronunciado ao ligante, favorecendo um aumento na estabilidade dos
complexos formados. Com relagcdo ao CP, a dupla ligagdo conjugada da cadeia
confere também um aumento no carater aceptor de elétrons da carbonila cetbnica
[33,34,37,38].

Constata-se que a ordem de carater bidentado para os ligantes estudados
segue a seguinte ordem: DM-CP < DM-BP < 2-CI-DM-BP < 4-MeO-BP < 4-CI-BP » Cp
» 4-Me-BP » 4-IS-BP » 2-CI-BP » BP [37].

Constatou-se também que os ligantes DMBP e o 2-CI-DM-BP apresentavam —
se como bons agentes cromogénicos, por isso, foram realizados em outros estudos

com diversos ions metalicos [24].

2.1.3 Estudos no Estado Solido
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As interacbes de a--cetoacidos com diversos cations produzem reagdes com
formacao de complexos coloridos que, na sua maioria, constituem produtos de baixa
solubilidade em &gua, sob condicdes em que C./Cy > 1, com Cy > 10* mollL
[20,21,22,23,24].

Além dos estudos realizados em solugao, também foram desenvolvidos outros
estudos no estado sdlido entre diferentes ligantes e varios ions metalicos,
empregando-se como principal ferramenta para a caracterizagdo, as técnicas
termoanaliticas: termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG), analise
térmica diferencial (DTA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Também se
encontram outras técnicas que foram utilizadas como complementares:
complexometria com EDTA, espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho,
analise elementar (C, H, N), difratometria por raios X pelo método do po6, etc. Com
menos frequéncia foram utilizados as técnicas de microanalise por EDX, microscopia
eletrdnica de varredura, espectroscopia de luminescéncia e ressonancia magnética
nuclear.

Miyano, em 1990, realizou a sintese do 4-dimetilaminobenzalpiruvato (4-DM-
BP) e a preparagdo de complexos solidos entre este ligante com itrio (Ill) e a série dos
lantanideos, exceto promécio. As condicdes experimentais utilizadas para realizar os
estudos termoanaliticos foram: equipamento TGS-2 da Perkin Elmer, atmosfera de ar
sintético com vazao de 5 mL/min., cadinho de platina, massa da amostra em torno de
8 mg, razdo de aquecimento de 20°C/min e velocidade de registro de 5 mm/min. As
curvas DTA foram obtidas em um equipamento DTA-1700 da Perkin Elmer, utilizando
cadinho de a-Al,O3 e vazao de ar sintético de 30 mL/min. Os difratogramas de raios X

demonstraram que estes complexos apresentavam estruturas néo-cristalinas. Os
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resultados obtidos das curvas TG permitiram estabelecer a estequiometria
obedecendo a formula geral: M(DM-BP);.nH2O, em que n = 3 para o composto
formado com Yb e n = 2 para os demais. Também foi possivel observar pelas curvas
TG que houve formacao de dioxicarbonatos como intermediarios, com excegao para
Ce (Ill), Pr (Ill) e Tb (lll), que formaram seus respectivos Oxidos. Em razdo da
semelhanca quanto a decomposicdo térmica dos compostos que formaram
dioxicarbonatos, pode-se observar que a razdo de decomposicao térmica foi
diminuindo com o aumento do numero atémico dos lantanideos [39,40].

Em 1992, Oliveira, preparou complexos no estado sélido do 4-
metoxibenzalpiruvato, de itrio(lll) e de La (lll) a Lu (lll), exceto promécio. As curvas
TG/DTG e DSC foram obtidas em um equipamento TA — 4000 System e DSC 25
ambos do sistema Mettler, respectivamente. Foi empregando atmosfera de ar
sintético, com vazao de aproximadamente 200 mL/min, razdo de aquecimento de
5°C/min, cadinho de a-Al,O3 com tampa perfurada usada para TG/DTG e cadinho de
aluminio com tampa perfurada usado para o DSC. A massa da amostra foi de 7 mg.
Os difratogramas de raios X permitiram verificar que os complexos de terras ceéricas
(La a Sm, exceto Pr) apresentaram estrutura cristalina, enquanto que os de terras
itricas (Eu a Lu e Y) tem estrutura n&o cristalina. As curvas TG e DSC indicaram a
ocorréncia de dois processos distintos de desidratacdo. Os complexos de terras
céricas apresentaram um patamar no inicio das curvas TG, seguindo-se uma etapa de
perda de massa rapida (desidratagao), com formacéo de pico endotérmico na curva
DSC. Para os demais, as curvas TG mostraram um processo lento de perda de
massa, correspondente ao processo de desidratacdo, que resultou em endotermas

pouco pronunciadas nas curvas DSC. A estequiometria estabelecida segue a seguinte
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formula geral: M(4-MeO-BP); nH,O, onde 1 £ n 3 2. Pelos calculos a partir das curvas
TG, os compostos de Ce, Pr, Yb, Lu e Y sofrem decomposi¢cdo térmica com a
formacado dos respectivos oxidos. Por sua vez, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Tm
originam os respectivos dioxicarbonatos como intermediarios da decomposi¢cao
térmica. Neodimio (Nd) e Europio (Eu) formam seus oxicarbonatos, restando o
composto de lantanio (La), isoladamente, formando carbonato [41,42].

O 4-dimetilaminobenzalpiruvato (4-DM-BP) voltou a ser sintetizado por Rasera,
em 1993, que preparou complexos entre este ligante e os ions alcalino terrosos
(exceto berilio e radio), Fe (Ill), Ni (Il), Cu (1), Zn (ll), La (lll) e Th (IV). As curvas TG e
DSC foram obtidas em um equipamento Mettler TA—4000 e DSC 25 System,
empregando atmosfera de ar sintético, com vazdo de 200 e 150 mL/min,
respectivamente; razao de aquecimento de 5°C/min., cadinhos de platina e a-Al2O3
com tampa perfurada usada para TG e cadinho de aluminio com tampa perfurada
usado para o DSC. A massa da amostra foi de 7 mg. A estequiometria segue a
seguinte formula geral: M**(4-DM-BP),.nH,0, onde x = 2,3 0ou4 e n=0,52a 3,5. Os
difratogramas de raios X permitiram verificar que os complexos de Ba (ll), Fe (lll), La
(1) e de Th (IV) apresentaram estrutura n&o cristalina. O uso de dois suportes de
amostra distintos permitiu estudar a influéncia que ambos exercem na amostra
durante o processo de decomposigao térmica, podendo estabelecer a seguinte ordem
para suporte de platina: Ni > Zn > La > Th > Sr = Fe > Mg > Ba = Cu >Ca. Para o
suporte de a-Al,O3 : Ni > Zn > La > Th > Mg > Sr > Fe > = Cu > Ca > Ba. As curvas
DSC apresentaram picos endotérmicos e exotérmicos em correspondéncias as curvas
TG. Os resultados apresentados pelas curvas TG para as amostras de Ca (1), Sr (ll),

Ba (ll) analisadas em suporte de a-Al,O3 e platina e de Ni (ll) usando suporte de
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platina, formam carbonatos estaveis como intermediarios durante a decomposi¢cao
térmica, na etapa em que antecede a formagéao dos respectivos éxidos, enquanto que
para o Th (IV), em suporte de platina, ha evidéncia da formacéo de carbonato, porém
instavel. Os complexos de Fe (lll), em suporte de platina, e de La (lll) em suporte de
platina e a-Al,O3, formam respectivamente Fe;0,CO; e La,0O(CO3),. Os complexos de
Mg (1), Cu (ll) e Zn (lI) em suporte de platina e a-Al,O3;, e de Fe (lll) e Ni (Il) em
suporte de a-Al,O3 formam os respectivos oxidos, sem a formacao de intermediarios
[43,44].

O estudo do comportamento térmico de 4-dimetilaminocinamalpiruvato (4-DM-
CP) e complexos preparados entre itrio (lll) e lantanideos (lll), exceto promécio, foi
realizado por Leles [45,46]. Os experimentos termoanaliticos foram realizados no
equipamento TA 4000 System e em um DSC-25 ambos da Mettler, utilizando
atmosfera de ar sintético (vazdo de 150 mL/min.), CO, e N, (ambos com vazéo de 90
mL/min). Foi utilizado suporte de a-Al,O3; e razdo de aquecimento de 10°C/min. As
curvas DSC foram obtidas utilizando suporte de aluminio com tampa perfurada. Os
difratogramas de raios X mostraram que os complexos apresentaram estrutura néo
cristalina. Para os complexos obtidos foi encontrado a formula geral: M(DM-CP);
M(OH)CO3 nH20 onde 3 £ n 3 5. A estequiometria obedeceu a proporgdo M(DM-CP)3
e de 1:1 (MOHCOs;), ou seja, originado do grupo carbonato basico no preparo da
solugdo de DM-CP'Na*, quando se empregou solugdo de hidrogenocarbonato de
sodio. As curvas TG indicaram a formac&do de dioxicarbonato (M.O,COs3), como
intermediario em atmosfera de ar sintético, para os compostos de La (lll), Nd (lll), Sm
(111, Eu (1) e Gd (Ill), e para os demais compostos ocorreu a decomposicdo aos seus

respectivos 6xidos sem a formagao de compostos intermediarios. Para os compostos
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analisados em atmosfera de CO. verificou-se a formac&o de dioxicarbonato foi La (I11),
Nd (II), Sm (lll) e Eu (Ill). O dioxicarbonato de lantanio, em atmosfera de CO,, sé se
decompos a 6xido em temperatura superior a 900°C.

O estudo e analise de complexos solidos envolvendo o ligante 4-
metoxibenzalpiruvato (4-MeO-BP) e metais alcalino terrosos, exceto berilio e radio,
alem de Mn (Il), Co (1), Ni (Il), Zn (1) e Pb (Il) também foram realizados [47,48,49]. As
curvas TG/DTG e DSC foram obtidas em um equipamento TA 4000 e DSC-25 da
Mettler, em atmosfera de ar sintético, CO, e N, com vazdo de 150 mL/min, razdo de
aquecimento de 10°C/min e massa da amostra em torno de 7 mg. Os cadinhos
utilizados foram de platina e de a-Al,O; com tampa perfurada, para as analises
TG/DTG, e de aluminio com tampa perfurada para as analises no DSC. Os
difratogramas de raios X mostraram que os todos apresentavam cristalinidade. As
curvas TG permitiram estabelecer a estequiometria representada na formula geral:
M(4-MeO-BP), nH>O, onde n = 0, 1, 2 ou 4. Em atmosfera de ar sintético, o residuo
final, para os complexos de Mg (ll), Ca (Il), foi o respectivo 6xido. Os complexos de Ba
(I) e de Sr (ll) formaram como residuo final, em ambos suporte de amostra e
atmosfera, os seus respectivos carbonatos. Em atmosfera de CO,, o residuo final,
para complexo de Ca (ll), foi o respectivo carbonato. Para os demais ions metalicos
foram obtidos os respectivos 6xidos, com excecgao para Mg (Il), Zn (Il) e Pb (ll) em
cadinho de a-Al,0O3 e atmosfera de CO,, para os quais a decomposi¢do nao terminou
até 900°C. As curvas TG de Co (llI) e Ni (ll), ao final da decomposigao do ligante em
atmosfera de CO,, apresentaram ganho de massa, que foi atribuido a formagao de

oxido de cobalto e niquel, respectivamente.
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Em 1996, Miyano sintetizou o ligante 4-dimetilaminobenzalpiruvato (4-DM-BP) e
preparou os complexos no estado solido com o itrio (lll) e a série dos lantanideos,
exceto promécio [50]. Neste novo trabalho foram obtidas curvas TG em diferentes
condi¢cbes de atmosfera (CO,, N, e mistura gasosa de CO, + O;), ampliando-se as
analises anteriores em atmosfera de ar sintético. Verificou-se nestas curvas que a
decomposig¢ao ocorria de maneira mais lenta e em temperaturas mais elevadas, pois a
queima do ligante resulta na formacdo de residuos carbonizados. Os ensaios
termoanaliticos (TG) realizados em mistura de CO; e O, mostraram que estas se
assemelham aquelas obtidas em ar sintético. Nesta atmosfera observou-se que o O,
influenciou na queima do ligante e o CO, deslocou o processo de formagao de
intermediarios para temperaturas mais altas. A atmosfera de CO, também favoreceu o
isolamento de compostos intermediarios como, por exemplo, o dioxicarbonato de
lantanio.

Os compostos sdlidos de cinamatos com ions dos metais Co (lI), Ni (ll), Zn (II)
e Cu (ll) foram preparados pela reagao entre os carbonatos basicos de cobalto e de
niquel e os nitratos de zinco e cobre [51]. As curvas TG/DTG e DSC foram feitas em
um equipamento TA 4000 System e DSC-25 ambos da Mettler, sob atmosfera de ar
sintético com vazao de 200 e 150 mL/min, respectivamente. A razao de aquecimento
foi de 10°C/min., utilizando suporte de amostra de a-Al,O3; (para TG/DTG) e aluminio
com tampa perfurada (para DSC), com massa da amostra em torno de 7 a 8 mg. As
estequiometrias apresentaram-se como: M(CP); n H;O, onde 0 £ n 3 2,5. O residuo
final, determinado por difratometria de raios X, para o composto formado com niquel,
foi uma mistura de NiO e Ni,O3 e para os demais compostos foram seus respectivos

oxidos mais comuns. Os difratogramas de raios X mostraram que os complexos



44

possuiam estrutura cristalina. As curvas DSC apresentaram picos endotérmicos e
exotérmicos relacionados as etapas de desidratagdo e decomposicdo de cada
complexo, com exceg¢ao ao formado com o cobre, que se apresentou-se anidro. A
curva DSC, apdés evento de desidratacdo, do complexo de cinamato de zinco
apresentou um pico endotérmico atribuido a fusao.

Os cinamalpiruvatos de itrio e lantanideos trivalentes, exceto promécio, foram
preparados e caracterizados por Oliveira [52,53]. As curvas termoanaliticas foram
feitas em um equipamento TA 4000 System e DSC-25, ambos da Mettler, sob
atmosfera de ar sintético, CO; e N, com vazao de 150 e 90 mL/min, respectivamente,
numa razdo de aquecimento de 20°C/min, massa da amostra em torno de 7 a 8 mg,
utilizando cadinho de platina (TG/DTG) e de aluminio com tampa perfurada (DSC). A
estequiometria estabelecida foi M(CP);.nH,O, onde 1,5 £ n 3 2,4. As curvas TG, em
atmosfera de ar sintético, mostraram ha formacao de intermediarios atribuidos a
dioxicarbonatos para os compostos de Nd (lll), Sm (lll), Eu (lll) e Gd (lll) para as
analises em suporte de platina e a-Al,O3 e para o La (lll) em suporte de platina. Em
atmosfera de CO, houve o deslocamento dos eventos térmicos para temperaturas
maiores, com a formacao de dioxicarbonatos e também de oxicarbonatos, os quais
também estéo relacionados ao tipo de cadinho que foi utilizado. Os difratogramas de
raios X mostraram complexos nao cristalinos.

Analise elementar e curvas TG foram associados no estudo do comportamento
térmico do acido 4-dimetilaminobenzalpiriuvico e de seu respectivo sal de sodio [54]. A
analise elementar foi feita em um equipamento Elemental Analyzer CHN, modelo 2400
da Perkin Elmer. As curvas TG foram obtidas em uma termobalanga da Perkin Elmer,

modelo Delta Series TGA-7. Utilizou-se razao de aquecimento de 10°C/min, cadinho
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de platina, massa de amostra em torno de 20 a 25 mg, atmosfera de ar sintético com
vazao de 50 mL/min, no intervalo de 25 a 1400°C. Nos resultados obtidos por TG
observou-se que o carbonato de sddio (Na,CO3;) se decompde a partir de 950°C.
Dessa forma, na analise elementar nem todo o carbono é convertido a CO,, pois uma
parte permanece como carbonato de sodio (Na,COs).

O 4-dimetilaminobenzalpiruvato (4-DM-BP) voltou a ser sintetizado por Rasera,
em 1997, que preparou compostos entre este ligante e os Fe (Ill), Co (Il), Ni (ll), Cu
(I, Zn (1), Ag (I) e Th (IV) [55]. As curvas TG e DSC foram obtidas em um
equipamento Mettler TA —4000 e DSC-25 System, empregando atmosfera de ar
sintético e CO,, com vazao de 150 mL/min, razdo de aquecimento de 10°C/min,
suportes de platina e a-Al,O3 com tampa perfurada usada para TG e cadinho de
aluminio com tampa perfurada usado para o DSC. A massa da amostra foi de 7 mg
aproximadamente. A estequiometria seguiu a seguinte formula geral: M*™*(4-DM-BP)x
nHO, emque x=1, 2,3 0u4 en=0a 25. Os difratogramas de raios X permitiram
verificar que Co (IlI), Ni (l), Cu (ll), Zn (Il) apresentavam estrutura cristalina e os
complexos de Th (IV), Fe (lll) e Ag (I) ndo cristalina. O uso de dois suportes de
amostra distintos e também de duas diferentes atmosferas, permitiram estudar a
influéncia que ambas as condicdes exercem na amostra durante o processo de
decomposicao térmica. Os resultados apresentados pelas curvas TG, para as
amostras de Fe (lll) em suporte de a-Al,O3; e Ni (lI) em suporte de platina e a-Al,O3,
ambos em atmosfera de ar sintético, formam dioxicarbonato e carbonato,
respectivamente.

Os cinamatos de lantanideos e itrio foram estudados por Carvalho Filho, em

1997 e em 2000, que preparou os complexos a partir de cinamato de sédio e solugéo
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diluida dos respectivos nitratos [56,57]. Primeiramente foram estudados aqueles
relativos aos lantanideos das terras céricas (La (Ill), Ce (lll), Pr (Ill), Nd (lll) e Sm (ll1))
[56]. As curvas TG foram feitas em um equipamento Pekin Elmer TGS-2, em
atmosfera de ar sintético com vazéo de 5 mL/min, razdo de aquecimento de 20°C/min,
suporte de amostra de platina e massa da amostra em torno de 7 mg. As curvas DSC
foram obtidas em um equipamento Mettler DSC-25, com atmosfera de ar sintético e
CO; com vazao de 150 mL/min, razdo de aquecimento de 10°C/min e cadinhos de
aluminio com tampa perfurada. Os difratogramas de raios X permitiram verificar que
os todos eram cristalinos. Os resultados permitiram estabelecer a estequiometria
M(L)s nH20, onde n = 1. As curvas TG indicaram a formac&o de dioxicarbonatos
(Ln202CO3) como intermediarios somente para La (lll) e Nd (lll). Para todos os
complexos o residuo final foram os respectivos 6xidos.

Carvalho Filho, em continuidade aos estudos, preparou, no segundo trabalho
os complexos de cinamato com o itrio (lll) e também com o restante dos ions
trivalentes da série dos lantanideos (Eu (lll) a Lu (lll)) [58,59]. Neste estudo, a
caracterizacdo seguiu a mesma proposta feita anteriormente, adicionando-se a
técnica de analise elementar (C, H e N). No entanto as curvas TG foram feitas em um
equipamento modelo SDT 2960 da TA Instruments, em atmosfera de ar sintético com
vazao de 150 mL/min, razao de aquecimento de 20°C/min, suporte de amostra de a-
Al,O3; e massa da amostra em torno de 7 mg. As curvas DSC foram realizadas em um
DSC 2010 da TA Instruments, em atmosfera de ar sintético com vazdo de 150
mL/min, usando cadinho de aluminio com tampa perfurada e massa da amostra em
torno de 5 a 6 mg. Os resultados obtidos para a estequiometria seguiram a mesma

relacdo ja anteriormente verificada. Os difratogramas de raios X permitiram verificar
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que os complexos sintetizados apresentavam estrutura cristalina e trés séries
isomorficas. As curvas DSC dos compostos de cinamatos de Eu (lll) a Lu (lll) e itrio
(1) indicaram transi¢des cristalinas. Também se verificou que a fusdo dos complexos
obtidos, em ambos os trabalhos realizados, ocorreu a temperatura em que as perdas
de massa ja eram observadas nas curvas TG/DTG. Observou-se que o ponto de
fusédo destes complexos aumentou com o aumento do numero atémico.

Prosseguindo com o estudo do acido cinamico, este foi empregado como
agente complexante dos metais alcalino terrosos, exceto berilio e radio [60]. As
curvas TG foram obtidas a partir do equipamento TGS-2 da Perkin Elmer, em
atmosfera de ar sintético, com vazdo de 5 mlL/min, razdo de aquecimento de
20°C/min, cadinho de platina e massa da amostra em torno de 7 a 8 mg. As curvas
DSC foram feitas em um equipamento DSC — 25 da Mettler, em cadinho de aluminio
com tampa perfurada. Os difratogramas de raios X mostraram que todos os
complexos eram cristalinos, e apenas os de Sr (Il) e Ba (ll) isomorficos. Pelas curvas
TG se pode obter a estequiometria, representada pela formula geral: M(L), nH20,
onde M = Mg (Il), Ca (ll), Sr (Il) e Ba (Il) e n = 2, 4, 8, 3, respectivamente. As curvas
DSC dos compostos de Mg (Il) e Ba (Il) apresentaram picos endotérmicos referente a
fusdo; o composto de Mg (lI) apresentou um pico endotérmico que foi atribuido a
transicdo cristalina; e os compostos de Mg (lII) e Ca (ll) apresentaram evento
exotérmico referente a processo de recristalizagao.

O a-cetoacido, 4-dimetilaminocinamalpiruvato e seu sal de sédio (4-DM-CPH*
e 4-DM-CP'Na") foram sintetizados por Schnitzler, que fez modificagdes experimentais
na sintese do ligante com a finalidade do aumento do rendimento deste ligante

[61,62]. Os metais alcalino terrosos, exceto berilio e radio, chumbo (Il) e alguns
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metais de transi¢cdo foram estudados com o ligante no estado sélido. As curvas TG-
DTG e DSC foram obtidas usando um equipamento Mettler TA 4000 e DSC-25
System, em atmosfera de ar sintético, com vazdo de 150 mL/min, razédo de
aquecimento de 10°C/min, massa de amostra em torno de 7 mg, e suportes de
amostra de platina para TG e de aluminio com tampa perfurada para o DSC. Os
resultados obtidos por TG permitiram estabelecer a estequiometria para os
complexos, seguindo a formula geral: M(4-DM-CP)x nH20, onde x = 4 para o tério e 2
para os demais compostos e n = 0,5 a 3. A decomposigao térmica de Ca (Il) e Sr (Il)
formaram como intermediarios os respectivos carbonatos. Os residuos finais foram os
respectivos oxidos. Os difratogramas de raios x mostraram indicios de que os
complexos de Mg (Il), Ca (Il) e Sr (ll) eram cristalinos sem evidéncia de série
isomorfica. Os demais nao apresentaram cristalinidade.

Os complexos de 4-metoxibenzalpiruvato e 4-dimetilaminocinamalpiruvato de
ferro (lll) e de cromo (lll) foram estudados nos estado sélido [63]. Termogravimetria
(TG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), complexometria com EDTA, e
difratometria por raios X pelo método do pd, foram utilizados para caracterizar os
complexos obtidos. As curvas TG-DTG e DSC foram feitas em um equipamento
Mettler TA-4000 System, em atmosfera de ar sintético com vazdo de 150 mL/min,
razdo de aquecimento de 10°C/min, com massa da amostra em torno de 7 mg usando
cadinhos de platina (TG) e de aluminio com tampa perfurada para DSC. Os
difratogramas de raios X mostraram que os mesmos eram amorfos. Foi observado
nas curvas TG que os complexos de cromo apresentavam temperatura de
decomposi¢cao menor que os compostos de ferro. O residuo final foi Fe;O3 e Cr,03. A

estequiometria foi estabelecida como M(L); nH;O, onde n =1 ou 1,5.
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As interagcbes dos ions metalicos Al (lll), Ga (lll), In (Illl) e Sc (lll) com os
ligantes 4-metoxibenzalpiruvato (4-MeO-BP), 4-dimetilaminobenzapiruvato (4-DM-BP),
cinamalpiruvato (CP) e 4-dimetilaminocinamalpiruvato (4-DM-CP), foram estudados no
estado solido. As condigdes experimentais para as andlises termoanaliticas foram:
equipamento Mettler TA 4000 System, em atmosfera de ar sintético com vazao de 150
mL/min, razdo de aquecimento de 10°C/min, massa da amostra em torno de 7 a 8 mg.
Suportes de amostra de platina e de aluminio com tampa perfurada foram usados
para obter as curvas TG e DSC, respectivamente. Os resultados de difratometria por
raios X mostraram que os complexos nao eram cristalinos. Os dados obtidos por
complexometria com EDTA e TG permitiram estabelecer a estequiometria como:
M(L); nH,O, onde 0 < n < 2,5. O residuo final para os compostos foram os respectivos
oxidos metalicos [64,65].

Os complexos no estado sélido de 4-clorobenzalpiruvato de Mn (Il), Fe (Il), Co
(1), Ni (1), Cu (1), Zn (Il) e Pb (ll) foram preparados reagindo-se a solu¢gdo aquosa de
4-clorobenzalpiruvato de sédio com as solugdes dos respectivos ions metalicos
[66,67]. O comportamento térmico, TG/DTG e DSC, foram avaliados nos
equipamentos TGS-2 da Perkin Elmer e no DSC-25 da Mettler, respectivamente. As
condicdes experimentais para as curvas TG foram: atmosfera de ar sintético com
vazdo de 5 mL/min, razdo de aquecimento de 20°C/min e suporte de amostra de
platina. Para as curvas DSC, as condigcdes experimentais foram: atmosfera de ar
sintético com vazao de 150 mL/min, razdo de aquecimento de 20°C/min e suporte de
amostra de aluminio com tampa perfurada. Os resultados obtidos por TG e analise
elementar permitiram determinar o grau de hidratagdo e estabelecer a estequiometria

dos complexos como M(4-CI-BP), nH>O, onde n = 1 ou 2. Os residuos finais foram os
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respectivos 6xidos metalicos — Mn203, Fe203, Co304 € NiO. Para os compostos de Cu
(1), Zn (II) e Pb (ll), os calculos pelas curvas TG mostraram que houve perda desses
metais. Testes realizados com a digestdo desses compostos em luz ultravioleta com
HNO3/H20,, e complexometria com EDTA comprovaram a volatilizagdo desses ions.
Sugeriu-se que os complexos de cobre e zinco interagem com os ions cloreto na
posicdo para do anel benzénico do ligante. Os difratogramas de raios X dos
compostos de Mn (Il), Fe (Il), Co (ll) e Ni (Il) apresentaram-se cristalinos e com
evidéncias de serie isomorfica.

O estudo termoanalitico, no estado solido, dos 4-clorobenzalpiruvatos de itrio
(1) e lantanideos trivalentes foi estudado por Fernandes [68,69,70]. As curvas TG,
DTG e DSC foram obtidas utilizando-se um equipamento Mettler TA 4000 System, em
atmosfera de ar sintético e de CO, com vazao de 150 e 90 mL/min, respectivamente.
A razédo de aquecimento foi de 10°C/min, utilizando suporte de amostra de a-AlL,O3
(TG/DTG) e aluminio com tampa perfurada (DSC), e amostra em torno de 7 mg. As
curvas DTA foram obtidas utilizando-se um equipamento SDT 2960 Simultdneo da TA
Instruments em atmosfera de ar sintético com vazdo de 100 mL/min, raz&o de
aquecimento de 20°C/min, cadinho de a-Al,O3 e massa da amostra em torno de 7 mg.
Também foram realizados estudos relativos a entalpia (DH) de desidratagcéo por DSC,
de alguns complexos estudados. As condigdes utilizadas foram: atmosfera de ar
sintético e CO,, razdo de aquecimento de 10°C/min, cadinho de aluminio com tampa
perfurada e massa da amostra em torno de 5 mg. A faixa de temperatura foi entre 30
a 200°C. As curvas TG e complexometria com EDTA permitiram determinar a
estequiometria dos compostos como M(4-CI-BP); nH2O, onde n = 1,5 a 2,0. Os

residuos finais dos complexos apresentaram a presenga de ions cloreto, com
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formacao de oxicloretos e também éxidos dos respectivos ions metalicos. Este fato foi
confirmado pelos calculos das curvas TG e também por testes qualitativos e difracdo
de raios X. Nas curvas TG nao foi observado a formagcao de dioxicarbonatos ou
oxicarbonatos, onde foi sugerido ha influéncia do cloro, substituinte do anel benzénico,
como principal motivo da nédo formagao destes compostos. Os difratogramas de raios
X mostraram que os complexos estudados n&o possuiam estrutura cristalina.

Fernandes, realizou um estudo comparativo entre as etapas de decomposicao
térmica de curvas TG de alguns compostos de itrio e lantanideos trivalentes,
envolvendo diferentes ligantes fenil-sulbstituidos (4-CI-BP, 4-MeO-BP, CP, 4-DM-BP e
DM-CP) [71]. Os ligantes avaliados foram caracterizados por TG e DTG, utilizando
dois tipos de equipamentos; a termobalangca TS-2 da Perkin Elmer foi feita a analise
dos complexos do 4-dimetilaminobenzalpiruvato e um equipamento TA-4000 System
da Mettler foi utilizado para as demais analises. Devido a diferentes tipos de aparelho
e também aos parametros experimentais utilizados, a comparagao entre o processo
de desidratagao e decomposicao térmica dos complexos nao foi possivel estabelecer
uma correlacéo entre os resultados.

Os 4-metilbenzalpiruvatos de Mn (lI), Fe (ll), Co (ll), Ni (Il), Cu (Il), Zn (II) e Pb
(I) foram preparados a partir de solugdo aquosa do ligante com a solugdo dos
respectivos ions metalicos [72,73]. As curvas TG/DTG e TG-DTA foram feitas em um
equipamento SDT 2960 Simultdneo da Instruments e os parametros instrumentais
para a obtencao destas foram: atmosfera de ar sintético com vazdo de 98 mL/min,
razao de aquecimento de 20°C/min, suporte de amostra de a-Al,O; e massa da
amostra em torno de 7 mg. As curvas DSC foram feitas nas mesmas condigdes, com

excecao do suporte de amostra que foi cadinho de aluminio com tampa perfurada. Os
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difratogramas de raios X pelo método do pdé mostraram complexos com estrutura
cristalina, mas sem evidéncia de formacao de série isomorfica. Os resultados obtidos
por TG e complexometria com EDTA permitiram estabelecer a estequiometria dos
compostos, como na formula geral: M(4-Me-BP), nH,O, onde n = 0, 2 ou 3. As curvas
DSC apresentaram picos endotérmicos e exotérmicos em correspondéncia com as
curvas TG.

Complexos no estado soélido de 4-metoxibenzalpiruvato (4-MeO-BP),
cinamalpiruvato (CP) e 4-dimetilaminocinamalpiruvato (4-DM-CP) de tério (IV) foram
estudados por Schnitzler et. al. [74]. Estes compostos foram preparados pelo controle
de pH das solugbes dos ligantes e também de toério (IV). Os precipitados foram
caracterizados por TG, DTG, DSC e complexometria por EDTA. As curvas
termoanaliticas foram obtidas em um equipamento da Mettler TA —4000 System, em
atmosfera de ar sintético com vazao de 150 mL/min, razdo de aquecimento de
10°C/min e massa da amostra em torno de 7 a 8 mg. Suportes de amostra de platina
e aluminio com tampa perfurada foram utilizados para as analises por TG/DTG e
DSC, respectivamente. Os resultados obtidos por difratometria de raios X mostraram
que todos os complexos eram amorfos. Os calculos realizados pelas curvas TG
mostraram a formacgao de hidréxi — complexos. Os resultados permitiram estabelecer
a estequiometria dos compostos, como nas formula geral: Th(Lx)(OH), nH;O, onde x =
1a3,y=0a3en=0,5a2,5. As curvas DSC nao apresentaram picos endotérmicos
com a perda de agua de constituicdo dos hidréxi — complexos, indicando que a perda
ocorre simultaneamente com o ligante, prevalecendo a reagdo exotérmica da

oxidacdo do ligante.
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Os 4-metoxibenzalpiruvato com itrio (lll) e lantanideos trivalentes, exceto
promeécio, foram preparados a partir das solugdes do sal de ligante e dos ions
metalicos [75,76,77]. As curvas termoanaliticas foram feitas em um equipamento SDT
2960 Simultaneo e DSC 2010, ambos da TA Instruments. As curvas TG-DTA foram
obtidas em cadinho de a-Al,O3, com massa da amostra em torno de 7 a 8 mg, em
atmosfera de ar sintético com vazado de 150 mL/min e razdo de aquecimento de
20°C/min. As curvas DSC foram obtidas em cadinho de aluminio com tampa
perfurada, atmosfera de ar sintético com vazao de 50 mL/min. Os resultados analiticos
e termoanaliticos mostraram que a estequiometria dos complexos obedecia a férmula
geral M(4-Me-BP); nH,O, onde 1 £ n £ 1,5 . Os difratogramas de raios X mostraram
que todos os complexos eram nao cristalinos. Os residuos finais foram os respectivos
oxidos.

Os complexos de 2-clorobenzalpiruvatos de Al (lll), Ga (lll), In (lll) e Sc (IlI)
foram preparados a partir de solugdes aquosas do ligante e dos respectivos ions
metalicos e caracterizados e estudados por Bannach [78,79,80]. As curvas
termoanaliticas foram feitas em um equipamento da TA Instruments modelo SDT 2960
Simultaneo em atmosfera de ar sintético com vazdo de 100 mL/min, com raz&o de
aquecimento de 10°C/min, em suporte de amostra de a-Al,O3; com massa de amostra
em torno de 7 mg. Os resultados obtidos por difratometria por raios X mostraram que
os compostos ndo eram cristalinos. Os dados termoanaliticos permitiram estabelecer
0 grau de hidratagdo e a estequiometria dos complexos, 0s quais seguiam a formula
geral M(2-CI-BP); nH2O, onde n = 1,5 a 2,5. Os residuos finais foram os respectivos

oxidos.
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Complexos de 4-clorobenzalpiruvato de metais alcalino terrosos, exceto berilio
e radio foram sintetizados e estudados por técnicas termoanaliticas [81]. As curvas
TG-DTA simultanea e DSC foram obtidas em um equipamento SDT 2960 e DSC 2010
ambos da TA Instruments, em atmosfera de ar sintético com vazao de 150 mL/min,
razdo de aquecimento de 20°C/min e com massa da amostra em torno de 7 a 8 mg.
Suporte de amostra de a-Al,O3 e de aluminio com tampa perfurada foram utilizados
para as analises em TG-DTA e DSC, respectivamente. Os dados analiticos permitiram
estabelecer a estequiometria dado pela formula geral M(4-CI-BP), nH>O, onde n =1, 2
ou 3. Para todos os complexos houve a formacgao de intermediarios como oxicloretos
ou carbonato.

Os complexos de 4-metilzenalpiruvatos de Al (1), Ga (lll), In (IIl) e Sc (1) foram
preparados a partir das respectivas solugdes de ligante e ions metalicos [82]. As
curvas TG-DTA simultanea e DSC foram obtidas nos equipamentos SDT 2960 e DSC
25 ambos da TA Instruments e Mettler TA 4000 System, respectivamente. Foi utilizada
atmosfera de ar sintético com vazdo de 100 mL/min (TG-DTA) e 150 mL/min (DSC),
razdo de aquecimento de 20°C/min e com massa da amostra em torno de 7 mg para
Ga (lll) e In (Ill) e de 4 mg para Al (lll) e Sc (lll). Suportes de amostra de platina e de
aluminio com tampa perfurada foram utilizados para as analises em TG-DTA e DSC,
respectivamente. Os difratogramas de raios X mostraram complexos néao-cristalinos.
Os dados analiticos mostraram que a estequiometria e hidratacdo dos compostos
seguiam a formula geral ML; nH>O, onde n = 2 ou 3.

A sintese e o estudo dos 2-clorobenzalpiruvatos de lantanideos, exceto
promécio, e itrio (lll), no estado sdlido, foi realizada por Bannach [83]. As curvas

termoanaliticas foram obtidas em um equipamento SDT 2960 TG-DTA Simultdneo da
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TA Instruments e em um DSC-25 da Mettler. Utilizou-se como suporte de amostra,
cadinho de a-Al,0O3 (para TG-DTA) e de aluminio com tampa perfurada (para DSC),
razao de aquecimento de 20°C/min, atmosfera de ar sintético com vazdo de 100
mL/min e massa da amostra em torno de 9 mg e 5 mg para TG-DTA e DSC,
respectivamente. Os dados analiticos permitiram estabelecer a estequiometria com a
formula geral M(2-CI-BP); nH20, onde n = 0, 2 ou 3. As curvas TG mostraram que
houve formacdo de complexos intermediarios, os quais foram testados
qualitativamente com dissolu¢&o dos residuos em acido nitrico (HCI) e analisados por
solucdo de nitrato de prata (AgNO3) e verificado que havia a presenca de ions cloreto.
Os residuos finais, apdés decomposicao dos intermediarios, foram os respectivos
oxidos. Observou-se que a estabilidade térmica dos intermediarios diminuia com o
aumento do numero atdbmico dos ions lantanideos. Os difratogramas de raios X
mostraram que os complexos de terras céricas foram obtidos no estado cristalino com
os compostos de La (lll), Ce (lll), Pr (lll) e Nd (Ill) evidenciando formacéo de série
isomoérfica. Os complexos formados a partir de terras itricas foram obtidos no estado
amorfo, sendo relacionados a baixa solubilidade dos mesmos.

Complexos no estado solido entre o ligante 2-metoxibenzalpiruvato de itrio (IIl)
e lantanideos (trivalentes) foram estudados e caracterizados por lonashiro [84,85,86].
As curvas termoanaliticas foram obtidas usando os equipamentos SDT 2960
Simultaneo TG-DTA e DSC 2010 ambos da TA Instruments em atmosfera de ar
sintético com vazao de 100 mL/min, razdo de aquecimento de 20°C/min, massa da
amostra em torno de 7 mg. Suportes de amostra de a-Al,O3 e de aluminio com tampa
perfurada foram utilizados para as analises para TG-DTA e DSC, respectivamente. Os

difratogramas de raios X mostraram que os complexos de terras céricas eram amorfos
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e diferentes dos obtidos para os compostos de 4-metoxibenzalpiruvato estudados
anteriormente [41,42].

Alguns estudos citados anteriormente utilizaram como técnica complementar a
espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho. Estes estudos se
fundamentaram basicamente em elucidar como os ions metalicos estavam
coordenados pelos ligantes a partir do grupo carboxilico e/ou envolvimento da
carbonila ceténica. De um modo geral, os pesquisadores observaram que as bandas
caracteristicas dos grupos carboxilas ou carbonila cetdnica sofriam alteragao simétrica
e assimétrica quando havia interagdo com algum ion metalico. Observou-se que as
bandas referentes aos oxigénios do grupo carboxilico estavam mais envolvidas no

efeito de coordenacgao dos metais estudados.

2.2 PRINCIPIOS BASICOS DAS TECNICAS INSTRUMENTAIS UTILIZADAS

2.2.1 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimetria é uma técnica termoanalitica que fornece
informagdes a respeito do comportamento térmico de uma substancia que podem
ganhar ou perder massa em fungdo da temperatura ou do tempo. O resultado da
alteracdo de massa da substancia fornecera informacgdes relativas a sua estabilidade
térmica e também dos compostos formados durante o aquecimento e residuo final,

quando houver [87].
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O registro obtido desta medida € chamado de curva termogravimétrica ou curva
TG. A massa deve ser colocada em ordenadas, com valores decrescentes de cima
para baixo e o tempo (t) ou temperatura (T) em abscissas, com valores decrescentes
da direita para a esquerda [88].

A Termogravimetria Derivada (DTG) é a derivada primeira de uma eventual
variacdo de massa da curva termogravimétrica. Os picos obtidos sdo chamados de
curva termogravimeétrica derivada ou curva DTG e s&o proporcionais a perda de
massa da amostra. A derivada deve ser colocada em ordenadas, com as perdas de
massa voltadas para baixo e o tempo (t) ou temperatura (T) em abscissas, com os
valores crescentes da esquerda para a direita [87,88].

Na Figura 1 € apresentada as curvas TG e DTG de uma amostra de oxalato de
calcio monohidratado, com suas respectivas perdas de massa durante o aquecimento,

conforme as equacgdes de reagdes descritas a seguir:

) CaC204.H,O ® CaCy04 ) + HoO-
||) CaC,0, ® CaCOs; )t CO-

|||) CaCO; ® CaOo )t CO,-
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variagao de massa
dm/dt

tempo ou temperatura

Figura 1: Curva TG (preto) e DTG (vermelho) do oxalato de calcio.

2.2.2 Analise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Analise Térmica Diferencial (DTA) é uma técnica na qual a
temperatura de uma substancia € comparada com a temperatura de um material de
referéncia termicamente inerte, enquanto que a amostra e o material de referéncia sao
submetidos a uma programacdo controlada de temperatura. As medicbes de
temperatura s&o diferenciais, ou seja, (T, — T, = DT'), em fung&o da temperatura ou do
tempo, considerando que o aquecimento ou resfriamento sdo sempre feitos em ritmo
linear (dT/dt = constante) [89].

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) mede a diferenga de energia

fornecida a substancia e a um material de referéncia, em funcdo da temperatura
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enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacgéo
controlada de temperatura. De acordo com o método de medi¢do utilizado, existem
duas modalidades: DSC com compensacao de poténcia e DSC com fluxo de calor. Na
DSC com compensacado de poténcia, a amostra e o material de referéncia sao
mantidos isotermicamente, em células ou ambientes diferentes, pelo uso de
aquecedores individuais. O parametro medido é a diferenga na poténcia de entrada
dos aquecedores, d (dQ/dt ou dH/dt). No DSC por fluxo de calor, a amostra e o
material de referéncia sdo mantidos isotermicamente em uma mesma célula ou
ambiente, pela aplicagdo de energia elétrica quando aquecidos ou resfriados a uma
razdo linear. A curva obtida é o registro do fluxo de calor dQ/dt em mcal s como
fungao da temperatura [89,90].

Através das curvas DTA e DSC, as mudancas na temperatura da amostra
devido a decomposicdao da amostra, oxidagao, fusdo, sublimacao, vaporizagao,
modificacdo na estrutura cristalina da amostra, reacbes de desidratacédo, e outras
reagdes quimicas sao registradas como reagdes endotérmicas ou exotérmicas
[87,90].

As curvas registradas em analise térmica diferencial (DTA) sdo chamadas de
curva de analise térmica diferencial ou curva DTA, e as diferencas de temperatura
(DT) devem ser colocadas nas ordenadas, com as reagcdes endotérmicas voltadas
para baixo e tempo (t) ou temperatura (T) devem ser colocados em abscissas, com 0s
valores crescentes da esquerda para a direita. As curvas DSC s&o chamadas de
curva calorimétrica ou curvas DSC e sdo muito semelhantes as curvas DTA, exceto a

unidade do eixo da ordenada (dQ/dt ou dH/dt). Aconselha-se que nas curvas DTA e
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DSC sejam colocados setas indicativas que mostrem a natureza dos eventos, ou seja,
se sao endotérmicos () ou exotérmicos (- ) [88,89,90].

A Figura 2 apresenta um esquema genérico dos possiveis eventos térmicos
que podem ocorrer durante aquecimento ou resfriamento em uma amostra durante um
ensaio feito por DTA ou DSC. Em | é apresentado uma mudancga da linha base, Il e I
sao picos que caracterizam eventos endotérmicos e IV um pico que caracteriza uma

evento exotérmico.

linka base

Ta-Tr ou dOAd

endo
L

ternpo au temperatura

Figura 2: Representagéo de uma curva DTA ou DSC com possiveis reagdes durante aquecimento.

2.2.3 Fatores que Afetam as Curvas Termoanaliticas
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As curvas termoanaliticas obtidas estdo sujeitas a alguns fatores que podem
alterar o perfil e o sentido dos eventos térmicos e assim colocar em duvida o real valor
dos dados obtidos. Podem ser divididos em: a) fatores instrumentais e b) fatores
ligados a amostra.

A Tabela 1 apresenta duas categorias de fatores que podem afetar as curvas

termoanaliticas.

Tabela 1: Alguns dos fatores que podem afetar as curvas termoanaliticas®.

fatores instrumentais fatores ligados a amostra
razao de aquecimento quantidade da amostra
atmosfera do forno dimensao das particulas da amostra
geometria do cadinho calor de reac&o da amostra
geometria do forno empacotamento da amostra
composig¢ao do cadinho natureza da amostra
sensibilidade da balanca condutividade térmica

Fonte: *[87,90]

2.2.4 Espectroscopia de absorgao na regidao do infravermelho

A espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) é uma técnica analitica muito utilizada para o estudo de compostos
organicos, que possuem grupamentos quimicos com ligagdes covalentes, os quais

absorvem radiagdo na regido do infravermelho e se convertem em energia de



62

vibracdo molecular que gera uma série de bandas. Estas bandas correspondem a
comprimentos de onda (mm) ou nimero de onda (cm™), os quais sdo caracteristicos
para cada mudanca de nivel vibracional na molécula.

As intensidades de absor¢do das bandas podem ser expressas como
transmitancia (T) ou absorbancia (A). A transmitancia é a razdo entre a energia
transmitida e a energia que incide na amostra e a absorbancia é o logaritmo na base
10 da transmitancia (A= logo (1/T)).

Os numeros de onda (cm™'), gerados pela absorgcdo na regido do infravermelho
(FTIR) sédo caracterizadas por vibragbes moleculares entre os atomos de uma
molécula. As duas principais sdo: deformagdes axiais e deformacdes angulares. As
deformagdes axiais ou estiramentos sao movimentos ritmicos ao longo do eixo de
uma ligacdo, de forma que a distdncia aumente e diminua de maneira alternada. As
deformagdes angulares correspondem a alteragdées nos angulos da ligacéo entre os
atomos e a estrutura molecular como um todo [91].

Os diferentes tipos de frequéncia podem ser utilizados para a analise de
compostos organicos que tendem a formar complexos com ions metalicos, onde se
pode observar o efeito de coordenagao mediante a possivel formacao e deslocamento
das bandas de absorgao [92]. Portanto, os complexos formados entre ions metalicos
e compostos organicos que possuem grupos carboxila ou outros grupamentos que
possuem pares de elétrons disponiveis podem ser compreendidos através de analises
de infravermelho. Por exemplo, o grupo carboxila pode formar uma espécie chamada
de anion carboxilato, que possui elétrons compartiihados em uma estrutura de

ressonancia, como apresentado na Figura 3:
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Figura 3: Estrutura de ressonéancia do anion carboxilato.

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho de compostos organicos que
possuem o0s anions carboxilato mostram que ha o aparecimento de duas bandas de
absorcao caracteristicas, uma das quais € a deformacao axial assimétrica (regiao
entre 1650-1550 cm™) e a outra é a deformagao axial simétrica (regido em torno de
1400 cm™). Deve-se lembrar que as bandas de absorgéo do grupo carbonila (- C = O)
de acidos carboxilicos, ésteres, aldeidos, etc, estdo nas regides proximas de 1750
cm™. Quando os &cidos carboxilicos sdo convertidos em seus sais, as bandas do
grupo carbonila podem deslocar ou sofrer uma sobreposi¢cdo das bandas do anion
carboxilato [91].

O anion carboxilato pode interagir com ions metalicos, que sado coordenados
por este grupo, com a possivel formagado de um anel de quatro atomos ou de outros
modos de interagdo, com apresentado na Figura 4. Em a temos o ion carboxilato
agindo como um ligante monodentado, em b como bidentado e em ¢ como um
ligante bidentado com ligagcédo simétrica entre os dois ions metalicos. Na Figura4 d a
simetria de um dos metalicos esta de modo simétrico e o outro de modo assimétrico;

na Figura 4 e ha dois ions metalicos que estdo coordenados de modo assimétrico.
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No entanto, estes modos de interagdo dependerao da natureza do ion metalico que
podera causar a formacgao de efeito indutivo devido as cargas parciais de cada atomo
envolvido. O efeito indutivo podera ocasionar uma reducdo ou aumento no

comprimento de ligacao entre o ion metalico e o oxigénio [92].

"M—— O~ R o)
\\ + N
~C / +nM/ }C-l-_ R
i A4
' O-
o
a b
M*"
Q_
+nM_O\-\ \\/\, C+_
NS 7
P C R +”M—_O/
"M—0
c |\|/I+n d
O
C—R
i
M

e

Figura 4: Diferentes formas de coordenagdo entre anions carboxilato e ions metalicos, onde M™"
representa os ions metalicos com diferentes nimeros de oxidagao.
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Assim, as bandas de absor¢gao poderao sofrer ou ndo deslocamentos significativos de
suas frequéncias, apresentando bandas de absor¢do mais largas ou reducdo da
intensidade da absorcao.

No entanto, somente as analises de espectroscopia na regido do infravermelho
forneceram indicagao da ocorréncia de complexagao ou da maneira em que ocorreu a
interacao. Assim, se faz necessario, por exemplo, do uso de ensaios de ressonancia
magnética nuclear (RMN) ou de difratometria por raios X (n&o pelo método do po)
como complemento para se fazer uma avaliacdo mais exata da estrutura do complexo

[92].

2.2.5 Difratometria de raios X

A radiagdo denominada como “raios X’ foram descobertos em 1895 pelo Prof.
Wilhelm Konrad Rontgen (1845-1923) na Universidade de Wurzburg (Alemanha).
Rontgen observou que os raios X s&o “produzidos” a partir do bombardeamento do
anodo por elétrons que provinham do cadoto. Depois da descoberta, houve duvida em
relacdo a natureza dos raios X: alguns achavam que uma hipotese cospular explicaria
melhor sua propriedade, enquanto que outros achavam que os raios X provinham da
luz comum, mas com comprimentos de onda muito menores. Alguns anos mais tarde,
1912, mostrou-se que a segunda hipodtese era correta [93].

Os raios X produzidos podem ser acelerados por alta tensdo que podem ser
polarizadas, refratadas e refletidas. As radiagcdes mais utilizadas na difracdo de raios

X s&@o os Ka, com comprimento de onda entre 0,56 e 2,29 A. Em geral, a for¢a de
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penetracdo da radiagdo aumenta com a diminuicdo do comprimento de onda. Em
difratometria, utiliza-se em geral, raios X de comprimento de onda grandes (chamados
de raios X “moles”) ou de comprimento de onda pequenos (chamados de “duros”). E
indispensavel que a radiagcéo seja monocromatica, porque normalmente as linhas (Ka
e Kb) sdo emitidas simultaneamente, por isso ha a necessidade de filtrar o feixe para
a eliminacao de radiagao indesejavel [93].

A difracdo de raios X pelos cristais € o resultado de um processo em que 0s
elétrons de um atomo, de um determinado sistema, sofrem incidéncia de um campo
elétrico externo. A colisdo de uma onda eletromagnética fara com que o elétron seja
excitado pelo campo flutuante, tornando-se uma fonte de ondas eletromagnéticas da
mesma frequéncia e magnitude que os raios incidentes. Quando uma onda atinge a
superficie de um cristal, uma por¢cao das ondas eletromagnéticas € difratada pela
superficie do cristal; outra por¢cao destas ondas penetra a camada superior do cristal e
€ novamente difratada, assim sucessivamente. Os raios X difratam tem duas direcdes
principais, ou seja, os atomos estdo centrados em um plano cristalografico (hkl) e
essas dire¢gdes correspondem ao prolongamento do feixe incidente e também a
reflexdo do plano (Figura 5).

Baseado no conjunto de planos paralelos de um cristal, W. L. Bragg formulou a

expressao matematica:

nl = 2d@ysen q

onde: | é o comprimento de onda da radiacao,
d(nk) € a distancia interplanar,

g é o angulo de Bragg (angulo formado pelo feixe incidente no plano dos atomos),
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n é o numero inteiro correspondente a ordem de difracao (AP, PC, BR, RD, etc).

[ ]

Figura 5: Difragdo de raios X em um cristal.

Os angulos q, em que o cristal pode difratar raios X, dependem
fundamentalmente dos espagamentos interplanares dyy do reticulo e os valores de d,
dependem das dimensdes da estrutura cristalina. A consequéncia disto, € que se
houver dois materiais com o0 mesmo tipo e dimensdes da célula unitaria, produzem o
mesmo difratograma de raios X, mesmo ndo apresentando composigdo quimica
semelhante. Portanto, a posicdo das reflexdes e o arranjo e forma da célula unitaria

s&o caracteristicas da estrutura cristalina do material [93,94].

2.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura — SEM

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (SEM) consiste basicamente

de coluna optico-eletrbnica, cdmara para a amostra, sistema de vacuo, controle
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eletrénico e sistema de imagem. As imagens s&o construidas ponto a ponto, por um
feixe de elétrons de alta energia, que sao focalizados num ponto da amostra; os
elétrons da amostra s&o excitados e tendem, portanto, a emitir elétrons. Assim, esses
elétrons (da amostra) s&o “coletados”, amplificados e convertidos em sinal elétrico e
entdo convertidos em imagem. Para construir a imagem completa, o feixe de elétrons
€ varrido sobre uma area da superficie da amostra enquanto que um feixe no tubo de
raios catodicos (TRC) é varrido sincronicamente sobre um lastro geometricamente
similar. Este sinal é utilizado para modular a intensidade de um feixe de elétrons num
tubo de raios catddicos (TRC).

A microscopia eletrbnica de varredura possibilita a observagcédo e registro de
imagens tridimensionais de uma amostra a ser examinada, quando a amostra €&
irradiada com a emissao de um fino feixe de elétrons primarios. Eventualmente, se for
utilizada uma voltagem aceleradora alta demais pode trazer consequéncias: o feixe de
elétrons primario pode penetrar profundamente, abaixo da superficie, aumentando a
zona de excitagcao primaria em profundidade e diametro. Isso resultaria em uma perda
de detalhes estruturais da superficie observada, dada ao aumento na geragéo
adicional de sinais. A voltagem aceleradora, portanto, € um dos fatores de grande
importancia para a resolugcéo das imagens fornecidas pela SEM. Além disso, salienta-
se o fato de que alta voltagem aceleradora pode ser danosa para amostras delicadas,
pois pode promover seu aquecimento. Uma consequéncia comum, nesse caso, € o
aparecimento de rachaduras na superficie da amostra, se bem que este problema

pode também ter outras causas [95, 96].



69

2.2.7 Principios da Determinagao Cinética por Flynn-Wall-Ozawa

Devido a grande énfase dada a cinética no estado gasoso ou mesmo no
liquido, nos habituamos a estas teorias, pois consideramos as leis que envolvem a
mudanca de concentragdes dos reagentes (liquidos ou gasosos) como expresso na

equacgao a seguir:

D® E (1)

Que pode ser escrita da seguinte maneira [97,102]:

_d[D] _ d[E]

taxa=
dt  dt @)

onde [D] e [E] sdo as concentragbes em fungdo do tempo ou temperatura e taxa
significa a velocidade de desaparecimento. Assim, se considerarmos que a reagao €
de primeira ordem (somente a molécula D desaparece para produzir a molécula E), a

taxa de reagao pode ser escrita como:

t =- ——==KD
axa r [D] (3)

onde k é a constante de velocidade ou reacdo. Assim, se consideramos que k varia
com a temperatura, e, portanto, segue o comportamento de Arrhenius (que expressa a
relacéo entre a velocidade de reagao e a temperatura), temos entao:

e Eo

k(T) = Aexpc——=
(T) pgRTg 4)
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onde A é o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia, E, é a energia de ativagéo e
T é a temperatura (em K).

Ao aplicarmos o logaritmo natural na equacao 4, temos a seguinte equagao:

E. 1

Ink=-—=2=+InA (5)
RT

que é correspondente a uma equagao da reta, ou seja:

y=mx+Db (6)

onde y corresponde a Ink, m = - %,x= eb=InA.

1
T
Se obtivermos os valores da constante de velocidade k a diferentes

temperaturas, e assim construir um grafico de In k vs T, um grafico de In k em fungao
de Ti que resultara numa reta com inclinagao de - % No entanto, esta interpretacao

da constante é fundamentada na idéia de que o estado de transicdo € um gas ou
liquido.

Para o estado sdélido ha um estado de difusdo ou perda de produto gasoso e,
portanto, a energia de ativagédo para o estado solido ndo deve ser interpretada nos
termos de comportamento liquido ou gasoso.

Atualmente, muitos pesquisadores tém realizado estudos de reacgdes de
desidratacdo, decomposicao ou cristalizagcdo no estado sélido utilizando o método
nao-isotérmico, a partir de trés ou mais curvas TG ou calorimétricas (DSC), visto que
ha mais facilidade na operagdo do aparelho nesta condicdo do que em método
isotérmico. Além do mais, em condic&o isotérmica, € necessario um tempo maior da

amostra sob este regime e, também, devido ao fato da necessidade de um tempo de
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reacdo da amostra em um intervalo muito curto, sendo, portanto, dificil de controlar o
sistema [97].

De maneira especial, as curvas TG € uma técnica que vem sendo utilizada para
o estudo da decomposicdo térmica de diversos tipos de amostras, mas
especificamente para materiais sélidos. Assim, a partir das curvas TG propéem-se o
estudo das amostras soélidas deste trabalho, fornecendo informagdes sobre a
desidratacao e decomposicao térmica para a determinacdo dos parametros cinéticos
e do modelo cinético da reagao e constatacao do efeito de compensacgao cinética.

Neste trabalho, foram utilizadas as equagdes isoconversionais propostas por
Flynn-Wall-Ozawa para a determinacdo dos parametros cinéticos, isto €, energia de
ativacdo (E/kJ mol ') e fator pré-exponencial (InA/min.). Neste método sao utilizados
dados integrais das curvas TG em diferentes razbes de aquecimento lineares
(procedimentos n&o-isotérmicos, como por exemplo, 5, 10 e 20°C min™), onde os
valores de E, sdo estimados para cada grau de conversao (a) selecionado da curva
TG, como representado, a seguir, na Figura 6 [98,99,100].

Quando sao utilizadas curvas TG para procedimentos nao-isotérmicos,
qualquer variacado de massa (geralmente perda de massa) de um material pode ser
matematicamente descrito em termos de um triplete cinético como E,, INnA/min. e uma

expressao algébrica do modelo cinético em fungao da fragdo de converséao a, f(a).

Portanto a concentragdo molar dos reagentes € frequentemente substituida

pela fracdo conversional, a (Figura 6) que pode ser definida pela equagao [101]:
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onde w é a concentragdo dos reagentes ou qualquer outra propriedade fisica
escolhida para representar o sistema em estudo. Os indices subscritos correspondem

aos valores nos tempos inicial (t = 0) e final (t = «).

A massa

a = 0,90

o =1 L

t I
1 2
tempo ou temperatura

Figura 6: Curva de variagdo de massa (TG), com estimagéo do grau de conversao (a).

A taxa de variagado de a em funcédo do tempo € expressa na forma de equacao
diferencial [102]:

d
d—"’t‘:k(T) f(a) ©

onde t é o tempo, f(a) é a fungdo que descreve o modelo cinético e k(T) a constante

de velocidade dependente da temperatura.
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Dado um intervalo de temperatura (ndo muito grande), a dependéncia da
constante de velocidade k com a temperatura, é descrita pela equacao do tipo

Arrhenius, como observado na equacao 4.

Para experimentos nao isotérmicos, a partir de curvas TG, os quais sao obtidos
a razao de aquecimento linear B (B = dT/dt), pode-se introduzir este novo termo na

Equacéo 8 para a obter a transformagéao [103]:

da _agla geslT §_ agla 90

dt &dT gbdt g &dT g (©)
d_a:éexpae_EQf(a)
dT b &RT g (10)

Com base na Equacao 10 e considerando que A, da/dT e E sédo independentes

de T e que A e E séo independentes de a, pode-se obter [98-100,104-106]:

Ut (o in = AA @ EO
=qfl@) da=¢ = —=dT
ole)=gfle)] s 05 ST, (1)
_AE
gla)= bR p(x) (12)
onde x = - E/RT.

Aplicando logaritmo na Equacéo 12 obteve-se:

& AE 0
logb =log 73z <+ l0g p(x) (13)

A Equacédo 14 exibe a aproximagao feita por Doyle [107] para valores de x

compreendidos entre 20 < x < 60.

log p(x) @ 2,315- 0,457 (14)
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075 =

070 = X — —

I 32 <« x < 45 ' RT
0,65 |- Erro < 1%

0.60 |- . ~
Aproximagdeo de Doyle

0,55 =

0,50 =

inclinacio de -logp(x) vs X

0,45 —

0,40 A I A 1 A 1 A A A
0 20 40 60 80 100

x = 20
Erro = 3%

Figura 7: Representagao grafica do desvio da aproximagédo de DOYLE [109].

Para 20 < x < 60, a aproximagao de Doyle pode conduzir erros ordem de 3% e
consequentemente a energia de ativagao experimental possuira erro igual ou superior
a esta variagdo [108]. A Figura 7 exibe a representacdo grafica do desvio da
aproximagao de Doyle [109].

Substituindo a Equacéo 14 na Equacao 8 obtém-se:

logb @ogéeﬁg- 2,315- 0,457x (15)
2

A Equacéao 15 para pequenos intervalos pode ser simplificada para:
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dlogb; _- 0457E
d% R (16)

onde o indice B; indica diferentes razbes de aquecimento. A partir da inclinagéo do

grafico de log b versus 1/T, a energia de ativagao (E,) pode ser calculada a partir da

Equacao 16.

A utilizagdo da metodologia disposta na norma técnica Test Method (ASTM)
E698-99 [108] permitiu a determinacdo da energia de ativacdo (E,) e do fator pré-
exponencial de Arrhenius (A) a uma mesma fragdo conversional da reacéo, a, para
diferentes razbes de aquecimento (B). Esta metodologia baseia-se no método
isoconversional sugeridos por Doyle [107,110], Flynn e Wall [111,112] e Ozawa
[100,113,114] e foi utiizada para a obtencdo de medidas de temperaturas
correspondentes a valores fixos a a partir de experimentos a diferentes razées de
aquecimento, considerando E (energia de ativagdo) igual a E,. Portanto a E, € obtida
da inclinagdo do grafico log b versus 1/T, num valor fixo de a, com minimo de trés

razdes de aquecimento diferentes.

O calculo do fator pré-exponencial, de acordo com o método ASTM E698-99

[108], pode ser obtido pela Equagéo 17:

bE eEu

A= ’
RT? PERT H (7

A utilizacdo do método isoconversional possibilita os calculos dos valores
confiaveis de E; e A sem ter que assumir previamente um modelo cinético definido
para o mecanismo da reagao estudada. Esta € uma grande vantagem deste método,

uma vez que considerando fragdes conversionais num intervalo de 0,3 < a < 0,7 tém-
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se desvios de aproximadamente 10% nos valores obtidos de E; e A, ao passo que, 0
uso de a fora do intervalo mencionado anteriormente e sabendo que 0 < a < 1,
resultam em desvios maiores. Estes desvios maiores s&o devido a incidéncia de erros

na interpolagéo da linha base na cauda do pico DTG [115].

2.2.8 Metodologia para Determinagao do Modelo Cinético

Conhecidos os valores de E (energia de ativagao) e A (fator pré-exponencial),
em sequéncia determinou-se o modelo cinético que descreve adequadamente a
reacao de desidratagao e de decomposicdo dos complexos.

O modelo cinético representa o mecanismo de reagdo, e pode ser expresso
matematicamente pela fungdo f(a). Na Tabela 2 estdo apresentados os modelos
cinéticos, as suas respectivas expressdes para f(a) e principais caracteristicas dos
mecanismos de reagdes no estado solido [101,106,110-113].

A determinacdo do modelo cinético através de curvas DTG foi descrita por
Malek e Koga [116,117,118,119]. Koga utilizou-se do “tempo generalizado” (8)
introduzido por Ozawa [111,107] para calcular as fungdes y(a) e z(a) de dados

termogravimétricos isotérmicos e nao-isotérmicos cuja descricdo € mostrada a seguir.
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Tabela 2: Modelos cinéticos, expressoes para as fungdes f(a), e principais caracteristicas dos
mecanismos de reagdes no estado sélido [106,110,111].

MODELO E SiMBOLO

f(a)

CARACTERISTICAS

Contracao de area (R2)

Contracdo de volume
(R3)

Johnson-Mehl-Avrami

(JMA)

Prout-Tompkins (PT)

Difus&o unidimensional
(D1)

Difus&o bidimensional
(D2)

Difusdo tridimensional

(D3)

Difusao tridimensional
(D4)

Ordem de reacgao (RO)

Lei de Mampel (P1)

Nucleagao exponencial
(E1)

Sestak e Berggren (SB)

Movimento bidimensional

Movimento tridimensional

Governado por nucleacao e
crescimento

(n=1,5;2;3; 4)

Nucleos ramificam-se e interagem-se

durante crescimento

Transporte de massa por difusao

unidimensional

Transporte de massa por difusao

bidimensional

Transporte de massa por difusao
tridimensional (Equagéo de Jander)

Transporte de massa por difusao
tridimensional (Equagéo de Ginstling-
Brousnhtein)

Processo de decaimento unimolecular

(n=1;2;3)
Reacao controlada por nucleagao
(n=1;2;3)

Nucleacédo de acordo com lei
exponencial no estagio de indugéo

Autocatalitico (Genérico)




78

Baseando-se em condi¢des isotérmicas a constante de velocidade da reacao
do tipo Arrhenius, o “tempo generalizado” (8) ou o tempo necessario para “atingir” um

grau de conversao (a), é descrito por [115]:

t .
e Eo
= FEXPC—— =dt
a 93 eRT g (18)

Em condigbes nao-isotérmicas, ou seja, o aumento linear da temperatura em
funcdo do tempo, a forma derivada da Equacao 18 sofre uma modificagdo que é
mostrada pela Equacao 19. Esta modificagao € devido a razao de aquecimento 3 do
evento térmico estudado que deve ser considerado

q=-- C)?Xpeﬁ;,dT (19)

onde, B é o tempo de reagcdo necessario para alcancar um determinado a a uma
determinada temperatura, ou seja, 6 é apenas uma medida do processo de
conversao, sendo, portanto, uma medida do efeito de combinacéo do tempo atual e da
temperatura no processo [100].

Derivando a Equacéo 19 em funcéo da temperatura obteve-se:

d_1.,.2E0
aT b PSR & (20)

Combinando as Equacgdes 20 e 10 tem-se a expressao:

da _dq
—=—Af
dr dT (a) 1)
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Reorganizando a equacédo 20 obteve-se a seguinte:

da
=— = Af
Y(a ) dg (a) (22)

Extrapolando os dados de velocidade para uma “temperatura infinita” obtém-se:

da da ®eE 0§
—=— b expc—== Af la
dg dT peRTg ( ) (23)

Combinando as Equacgbes 22 e 23 tem-se a expressdo para o calculo da

funcéo z(a):

yla)=fla)ola)=z@a) (24)

Onde g(a) é a integral da fungdo do modelo cinético definido como:

g@@)=¢ya/f(a) (25)

Neste trabalho, foi utilizando o método descrito por Malek e Koga
[116,117,118], e a partir de dados obtidos por analise termogravimétrica, determinou-
se 0s modelos cinéticos das reagdes de desidratacdo e de decomposi¢cao térmica dos
complexos.

Consideraram-se os valores maximos das fungdes y(a) e z(a), e utilizando o
diagrama apresentado na Figura 8 foi possivel a determinacdo do modelo cinético da

reacao de decomposicgao.
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Os valores maximos das fungbes normalizadas y(a) e z(a), a*y e a,
respectivamente, sdo um indicativo da funcdo do modelo cinético e dos expoentes

cinéticos que teoricamente melhor representam o processo estudado.

o, = maximo da funciio zio)
o, = maximo da funcio vio)

— o, > 0,633 =>ROi{n<l)

— o, = 0,633 =>JMA(l)

0. = 0,834 =D2

o= 0,704 =>D3

0, = 0,776 =>DA4

L [concavo |

o, < 0,633 == R0Oin<1)

o, = 0,633 = JMAin<l)

BEEREE

o, = 0,633 == JMA(n>1)

o, + 633 =5B

L 4

Figura 8: Diagrama esquematico para determinacdo do modelo cinético.

2.2.9 Efeito de Compensacéo Cinética (KCE)

A literatura frequentemente demonstra situagées onde ha uma correlagcéo entre
valores experimentais de energia de ativacéo (Ea) e o fator pré-exponencial (A) [121-

126]. Esta relacdo linear entre estes dois parametros cinéticos é geralmente
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conhecida como o “Efeito de Compensacgéao Cinética” (KCE). O KCE pode ser assim
determinado: uma variagdo na E; experimental correspondera a uma mudanga em A
(fator pré-exponencial), que pode ser expressa matematicamente pela Equagao 26

[115]:
InA=a+bE (26)

onde as constantes a e b estdo relacionadas com algumas caracteristicas da reagéo
de decomposigao.

A existéncia do “Efeito de compensacado cinética” tem sido observada na
literatura para varios grupos de reagdes heterogéneas [127].

Baseados nestas informacdes foram obtidos os valores dos parametros
cinéticos (E, e InA) para as diversas reagdes de desidratacdao e de decomposi¢cao
térmica. Em seguida foram apresentados graficamente a relagéo InA vs E, de todas
as reacdes de decomposicdo térmica para a verificagdo da linearidade. A relagcao
linear entre InA e E, indica a existéncia do “Efeito de compensacgao cinética” em

reacdes de desidratacdo e de decomposigao térmica dos complexos.
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3.1 OBJETIVO GERAL

Este estudo tem como objetivo investigar a interagcdo, com razéo
estequiométrica de 2:1, do ligante 2-metoxibenzalpiruvato com os ions metalicos
manganés (ll), ferro (ll), cobalto (1), niquel (II), cobre (Il) e zinco (ll), contribuindo com
a obtencdo de dados, a partir de técnicas analiticas instrumentais, sobre a
estabilidade térmica e a cinética de decomposicdo do ligante e dos compostos

formados com os ions metalicos citados, no estado sélido.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar o ligante 2-metoxibenzalpiruvato de soédio a partir da reagcdo de

condensacéao de Claisen-Schmidt;

Sintetizar os complexos a partir do ligante 2-metoxibenzalpiruvato com os ions
metalicos manganés (ll), ferro (Il), cobalto (II), niquel (l), cobre (Il) e zinco (Il)

no estado solido com razao estequiométrica de 2:1;

Caracterizar o ligante 2-metoxibenzalpiruvato de soédio, o acido 2-
metoxibenzalpiruvico e os complexos formados com os ions manganés (ll),
ferro (ll), cobalto (I1), niquel (II), cobre (Il) e zinco (lI) no estado sdlido, por

métodos termoanaliticos, isto &, curvas TG, DTA e DSC;
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Caracterizar por espectroscopia de absorgao na regiao do infravermelho (FTIR)
do 2-metoxibenzalpiruvato de sodio, acido 2-metoxibenzalpirdvico e de seus
complexos formados com os ions metalicos manganés (ll), ferro (ll), cobalto
(1), niquel (1), cobre (1) e zinco (Il), para investigar a interagdo entre o ligante e

0s ions metalicos;

Caracterizar por difratometria de raios X pelo método do p6é6 dos complexos
formados entre o ligante e os ions metalicos manganés (ll), ferro (ll), cobalto
(I1), niquel (I), cobre (Il) e zinco (Il), com a finalidade de investigar a formacé&o

ou ndo de compostos cristalinos.

Determinar os parametros cinéticos, como energia de ativagao (E,), fator pré
exponencial (A) e efeito de compensacdo cinética (KCE) das etapas de
desidratacao e da primeira etapa de decomposi¢cao dos complexos no estado
sélido;

Propor modelos cinéticos para as etapas de desidratacido e de decomposicao

dos compostos no estado solido;
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4.1 Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados no desenvolvimento de toda parte experimental e sua

procedéncia sao listados na Tabela 3. Todos os reagentes sdo de grau analitico.

Tabela 3: Relagéo de reagentes

reagentes procedéncia

2-anisaldeido Fluka Chem. Co.
acetato de sodio Merck
acetato de amoénio Merck
acido acético Merck
acido cloridrico Merck
acido ascorbico Merck
alaranjado de xilenol Merck
biftalato de potassio Merck
brometo de potassio Merck
cloreto de aménio Merck
cloreto de calcio anidro Reagen
Difenilamina Merck
EDTA - sal dissodico Merck
hidroxido de sodio Merck
cloreto de zinco (lI) Merck
nitrato de cobalto (ll) Merck

nitrato de cobre (I1) Merck
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piruvato de sédio Sigma Chem. Co.
sulfato de ferro (II) amoniacal Merck
tiocianato de potassio Merck

4.2 PREPARO DAS SOLUCOES UTILIZADAS

4.2 1 Solugdes dos ions Metalicos e Sal de Sédio do Ligante

As solugdes dos ions metdlicos foram preparadas a partir dos sais dos ions
metalicos disponiveis e apresentados na Tabela 3. Cada sal dos ions metalicos foi
pesado, em uma balanga analitica LAC 214 (Quimis), e dissolvido em agua destilada
para a obter concentragao de 0,100 mol/L. As solugdes resultantes dos ions metalicos
foram padronizadas utilizando um indicador metalocrémico apropriado, conforme
descrito na literatura [128].

A solucao do ligante foi preparada a partir de seu sal de sodio, que foi pesado e

dissolvido em agua destilada para a concentragdo de 0,200 mol/L.

4.2.2 Preparo da Solugao Padrao de EDTA

Para preparar a solugdo padrao de sal dissdédico do acido
etilenodiaminotetraacético (EDTA) foram seguidos os métodos propostos na literatura
por FLASCHKA. O EDTA foi mantido em estufa a 80°C por 2 horas e levado ao

dessecador para resfriar. A seguir pesou-se a quantidade necessaria do sal de sédio
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de EDTA para preparar uma solugcdo com a concentracdo de 0,0100 mol/L.
Solubilizou-se o EDTA em agua destilada previamente fervida, para que o CO; fosse

eliminado [129].

4.2 .3 |dentificagcdo de ions Nitrato, Cloretos, Sulfatos e Aménio

Todos os ions foram identificados por meio de testes qualitativos, seguindo os
métodos propostos por Vogel [130].

A solucgao de difenilamina é utilizada para determinar a presenca de ions nitrato
nas solugdes de lavagem dos complexos sintetizados com os nitratos dos ions
metalicos, pois forma um composto azul. No entanto, a difenilamina pode reagir com
outros compostos oxidantes, como cloratos (CIO37), permanganatos (MnQy’), nitritos
(NOy), etc.

O ion ambnio (cation do grupo V) foi identificado pela reagédo com hidréxido de
sodio e aquecimento, com consequente desprendimento de NHgzg). Este cation
também pode ser identificado pelo uso do reativo de Nessler, que forma um
precipitado marrom ou coloragcdo marrom, dependendo da quantidade de amodnio
presente na solugao.

O ion cloreto foi identificado, com o auxilio de solugdo de nitrato de prata. A
reagao de cloreto com ion prata forma um composto branco pouco soluvel, AgCI.

O ion sulfato (SO4?) foi identificado com o auxilio de cloreto de bario; formag&o

de precipitado branco, Ba;SOs.
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4.3 SINTESE DO LIGANTE E PREPARO DOS COMPOSTOS METALICOS

4.3.1 Sintese do Ligante 2-metoxibenzalpiruvato de sddio

A sintese do ligante 2-metoxibenzalpiruvato de sdédio foi realizada segundo o
procedimento descrito por Reimer e Howard [12].

Para o preparo do ligante, foram pesados em uma balanga analitica as massas
necessarias de hidroxido de sédio 0,400 mol/L (NaOH) e piruvato de sédio. O NaOH
foi dissolvido com agua destilada em um béquer de 500 mL e posteriormente foi
adicionado o piruvato de sodio lentamente sobre 0 NaOH, mantendo-se o sistema sob
agitagao continua. Depois de dissolvido todo o piruvato de sodio, submeteu-se este
sistema a um banho de gelo. O 2-anisaldeido (2-metoxibenzaldeido), no estado
liquido, foi adicionado lentamente no béquer, sob agitagdo constante, formando uma
emulsdo. O sistema formado foi mantido sob agitagcdo durante 1 hora, e ao final deste
tempo a emulsdo desapareceu se apresentando como uma solugdo de aspecto
marrom e limpida. Ao término desta etapa, o produto foi mantido sob agitacéo e
também a baixa temperatura, com a adicdo de mais gelo no recipiente. Na sequéncia,
adicionou-se lentamente uma solugao de acido cloridrico 6 mol/L (HCI) (que estava na
temperatura ambiente e ndo gelado como citado por Reimer e Howard) até nao
ocorrer mais a precipitacdo do composto amarelo brilhante, que é o 2-
metoxibenzalpiruvato de sodio. Apds ocorrer a precipitacao, este composto foi filtrado
em papel de fitro Whatman n° 43 e mantido em repouso durante 24 horas.
Posteriormente a este periodo, se dissolveu uma determinada quantidade do 2-

metoxibenzalpiruvato de sédio em agua destilada e em seguida procedeu-se a adigcao
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lenta de solugdo de HCI 6 mol/L sob a emuls&o. Logo se observou a formagao de um
precipitado de cor alaranjada. O pH do sistema formado foi acompanhado pelo uso de
papel indicador, mantendo-se em torno de 3,0.

O composto solido (acido 2-metoxibenzalpiravico) foi seco em temperatura
ambiente e auséncia de luz durante 10 dias e apds, foi triturado e mantido sob
presséo reduzida em dessecador com cloreto de calcio anidro (CaCl) até apresentar
massa constante. Este composto foi analisado pelo seu ponto de fus&do, que se
apresentou em 136°C, o qual corresponde ao produto obtido por Reimer e Howard

[12].

4.3.2 Preparo dos Compostos entre o Ligante e os fons Metélicos

O acido 2-metoxibenzalpiravico foi pesado e dissolvido em agua destilada
adicionado-se solucéo de hidréxido de sodio (NaOH) 1,00 mol/L para elevar o pH até
proximo de 5,0. Cada complexo, com excec¢ado do composto de ferro (ll), foi preparado
em temperatura ambiente e em meio aquoso sob agitacdo com ajuste de pH, quando
necessario. Para todos os compostos, exceto para o de Manganés (ll) que
permaneceu em repouso durante trés dias, houve a formacao imediata de precipitado
com a adigao de dos ions metalicos na solugédo do ligante. A reagdo que caracteriza,

de maneira generalizada, a formag¢ao dos complexos é dada pela equacgéo:

M*  + 2(2-MeO-BP) —= M(2-MeO-BP), ™
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onde: M** = jons metdlicos estudados, 2-MeO-BP~ é o 2-metoxibenzalpirtivico na
forma deprotonada.

Apo6s a formacdo dos complexos, estes foram deixados em repouso por 24
horas para que ocorresse a cristalizacdo dos mesmos, com excegcao para 0s
complexos formados com Mn (ll) e Fe (Il) que necessitaram de um periodo maior para
a precipitagao (cerca de trés dias), sendo mantidos na geladeira (» 5°C). Apos o
periodo de cristalizacdo cada composto foi filtrado em papel de filtro Whatman n° 43 e
excessivamente lavados com agua destilada resfriada para se retirar todo o nitrato,
cloreto ou sulfato livre e/ou excesso de ligante presente. A presenca do anion era
verificada na coleta de agua de lavagem do precipitado, com o teste qualitativo
adequado, como citado anteriormente. Os complexos obtidos foram secos a
temperatura ambiente, posteriormente triturados e entdo mantidos em um dessecador

contendo cloreto de calcio anidro (CaClz), onde permaneceram até massa constante.

4.3.3 Complexo de Ferro (lI)

Devido ao ferro possuir estado de oxidacao Il, o mesmo € facilmente convertido
ao estado de oxidacgao Ill somente em contato com o ar atmosférico ou mesmo em
solugao aquosa.

Para se evitar tal oxidagao, uma solugdo 0,1 mol/L de ferro (ll) foi preparada a
partir do sal de ferro amoniacal ((NH4):SO4FeS0O4.6H,0). A agua e o ligante 2-
metoxibenzalpiruvato de sodio (2-MeO-BP'Na®) foram mantidos, previamente, sob

fluxo de nitrogénio. A agua foi adicionada uma “ponta de espatula” de acido ascorbico,
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que foi dissolvido e em seguida adicionado o sal de ferro (ll), que foi dissolvido com o
auxilio do fluxo continuo de nitrogénio. A solucdo resultante foi ajustada parapH 4 e a
do ligante para pH 6. Entéo, a solugao de ferro (Il) foi adicionada lentamente sobre a
solugcédo do ligante. O béquer foi tampado e levado a geladeira onde permaneceu
durante cinco dias para que houvesse a precipitacdo do composto Fe(2-MeO-BP);, n
H,0. Apds este periodo, o precipitado foi filtrado em papel de filtro Whatman n°® 43. O
precipitado foi seco em temperatura ambiente e levado ao dessecador contendo

cloreto de calcio (CaCl,) anidro, até massa constante.

4.4 TITULACAO COMPLEXOMETRICA DOS COMPLEXOS PREPARADOS

Para cada complexo formado, foi determinado o teor de ions metalicos por
titulacdo complexométrica com EDTA e com o uso de indicador adequado [131,132].

As solugdes contendo os ions metdlicos a serem determinados foram
preparadas a partir de massa de amostra de 0,1 g, utilizando-se balanga analitica com
precisdo de 0,1 mg. As amostras foram calcinadas em cadinho de porcelana em
atmosfera de ar estatica a 700°C em uma mufla, modelo EDGCON 3P. Os 6xidos dos
metais foram tratados com acido cloridrico e a solugcido obtida foi devidamente diluida
para uma solucao de 0,100 mol/L, aproximadamente. As solugdes resultantes foram
tituladas em aliquotas de 10 mL e em triplicata.

A Tabela 4 apresenta o tipo de titulagdo complexométrica, com o respectivo
tampéo, indicador utilizado para cada ion metalico e também a viragem de cor no

ponto final.



Tabela 4: Titulagdo complexométrica de cada ions metalico estudados.
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metal titulagao pH tampéo ® indicador ° viragem de cor
Mn(ll) retorno 5-6 NH";Ac alar. de xilenol amarelo p/ rosa
Fe (Ill) direta 2-3 HCI tioc. de potassio  vermelho p/ incolor
Co (I retorno 5-6 NH",Ac alar. xilenol amarelo p/ rosa
Ni (I1) retorno 5-6 NH",Ac alar. xilenol amarelo p/ rosa
Cu (I retorno 5-6 NH",Ac alar. xilenol amarelo p/ rosa
Zn (I1) direta 5-6 NH",Ac alar. xilenol rosa p/ amarelo

*NH",Ac = acetato de aménio; ° alar. xilenol = alaranjado de xilenol e tioc. de potassio = tiocianato de

potassio.

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - SEM

No presente trabalho as imagens foram obtidas pela Microscopia Eletronica de

Varredura — SEM, as quais foram realizadas num microscépio JEOL-JSM, modelo T-

330 A, acoplado a um sistema de analise espectroscopica por energia dispersiva de

raios X - EDX e a uma camara fotografica. As amostras, em pd, foram recobertas com

ouro depositado por “sputtering”, através de um metalizador EDWARDS 150B.
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46 CONDIGCOES INSTRUMENTAIS ~ UTILIZADAS PARA O USO DA
TERMOGRAVIMETRIA  (TG), ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA) E
CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Os experimentos TG-DTA e DSC foram realizadas nos equipamentos, TG-DTA
simultdneo e DSC, modelos SDT 2960 e DSCQ 10, respectivamente, ambos da TA
Instruments Co.. Estes aparelhos foram previamente aferidos de acordo com os
procedimentos sugeridos pelo fabricante do equipamento antes de se realizar as
analises referentes ao comportamento térmico dos complexos no estado sdlido entre
a temperatura ambiente e 1000°C para TG-DTA e até 600°C para DSC.

O aparelho SDT 2960 é equipado com uma termobalanca horizontal, capaz de
operar simultaneamente nos modos TG-DTA ou TG-DSC, acoplado a um forno que
pode ser programado da temperatura ambiente até 1500°C. As curvas DSC foram
feitas em um equipamento com calorimetro capaz de operar entre —150 °C até 600°C.

As curvas TG-DTA foram feitas em ar sintético, com vazéo de 100 mL min™,
sendo obtidas com razdo de aquecimento de 20°C min™' e com massa em torno de
7mg em cadinho de amostra de a-Al,O;. O cadinho de referéncia vazio foi similar ao
utilizado para a amostra.

As curvas DSC foram obtidas em ar sintético, com vazao de 50 mL min™', sendo
obtidas utilizando-se uma massa da amostra da ordem de 3,5 mg em cadinho de
aluminio com tampa perfurada e razdo de aquecimento de 20°C min™'. O cadinho de
referéncia vazio foi similar ao utilizado para a amostra.

A avaliacao cinética destes complexos foi realizada a partir das curvas TG, com
razdes de aquecimento de 5, 10 e 20°C e atmosfera de nitrogénio com vazdo de

100mL min™'. As massas utilizadas foram de 1 e 5mg em suporte da amostra de a-
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ALO3, sendo que o cadinho de referéncia vazio era similar ao utilizado para a

amostra.

4.7 CONQIQC)ES EXPERIMENTAIS PARA A ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram realizados com o equipamento FTIR 8400 (Schimadzu Co.), com
resolucdo de 4 cm™', na regido entre 4000 a 400 cm™.

As amostras foram preparadas em brometo de potassio (KBr) e posteriormente
mantidas em dessecador sob pressédo reduzida por um periodo de 72 horas para
entdo serem prensadas para se obter as pastilhas. A analise de cada complexo foi

realizada apéds a leitura de CO; do ar.

4.8 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X, pelo método do pd, foram obtidos em um
Difratdmetro Siemens D 5000. O tubo utilizado foi de cobre, submetido a 20 KV, 20
mA, filtro de niquel, com radia¢do de Cu K a ;| = 1,5406 A. A amostra foi colocada
em suporte de vidro, préprio do equipamento, e exposta a radiagao entre 5° £ 2q £

70°.



CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1 ESTEQUIOMETRIA DOS COMPOSTOS

A estequiometria dos complexos foi estabelecida a partir dos resultados
experimentais (%H20 e % ligante) obtidos pelas curvas TG e dos teores de metais
obtidos por complexometria por EDTA e curvas TG, os quais foram comparados aos

valores tedricos obtidos. Estas porcentagens sao apresentadas na Tabela 5 .

Tabela 5: Dados analiticos e termoanaliticos dos complexos estudados.

Metal (%) Ligante (% perda) H20 (%)

Compostos * Calc. TG EDTA Calc. TG Calc. TG

Mn(L), 1,5H,0 11,16 11,27 11,51 79,01 78,79 5,49 5,50
Fe(L), 1H,O 11,53 11,45 11,44 79,79 79,86 3,72 3,68
Co(L)2 2,5H,0 11,46 11,42 11,52 75,64 75,83 8,76 8,62
Ni(L)2 2H.0 11,62 11,94 11,60 76,50 76,35 7,13 7,09
Cu(L)2.1H0 12,92 12,99 13,00 80,18 79,92 3,65 3,81

Zn(L)2 2H,0 12,78 13,02 13,05 77,06 76,76 7,04 7,09

* L = 2-metoxibenzalpiruvato

Os resultados obtidos permitiram estabelecer a formula geral minima para os
complexos: M(2-MeO-BP), nH,0, em que M = Mn (ll), Fe (ll), Co (ll), Ni (Il), Cu (Il) e
Zn (II); 2-MeO-BP" = 2-metoxibenzalpiruvato; e n = 1,5 (Mn), 1 (Fe), 2,5 (Co), 2 (Ni),
1(Cu) e 2 (Zn).

Cada composto apresentou uma cor caracteristica:

Mn(2-MeO-BP), 1,5H,0 amarelo

Fe(2-MeO-BP), 1H,0 verde escuro
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Co(2-MeO-BP), 2,5H,0

vermelho tijolo

Ni(2-MeO-BP), 2H,0 = verde claro
Cu(2-MeO-BP), 1H,0 = amarelo
Zn(2-MeO-BP), 2H,0 = amarelo

5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM) E DIFRATOMETRIA DE
RAIOS X DOS COMPOSTOS

As imagens obtidas por microscopia eletrébnica de varredura (SEM), e os
difratogramas de raios X pelo método do p6 dos compostos sdo apresentados a
sequir, das Figuras 9 a 32.

A microscopia eletrénica de varredura apresenta a morfologia do acido 2-
metoxibenzalpiravico (2-MeO-BP H"), na Figura 9.

Observa-se que o mesmo ¢é formado, predominantemente por cristais
pequenos, sem uma morfologia definida, mas com diversos tamanhos, apresentando
pequenas particulas que estdo aglomeradas.

O difratograma de raios X mostra que o composto possui linhas de difragéo,
indicando que o mesmo é cristalino. lonashiro [85] preparou o mesmo ligante e

também obteve um produto cristalino, com linhas de difracdo bem definidas.



Figura 9: Microscopia eletronica de varredura (2000X) do 2-MeO-BP'H".
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Figura 10: Difratograma de raios X do 2-MeO-BPH".
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A microscopia eletrdnica de varredura, apresenta a morfologia para o sal de
sédio 2-metoxibenzalpiruvato (2-MeO-BP'Na’) na forma hidratada e anidra, como
apresentado nas Figuras 11 e 12, respectivamente. Observa-se que o sal hidratado &
formado por cristais grandes e pequenos sem um habito cristalino definido, com a
presenca de pequenos aglomerados. Para o sal de sodio, na forma anidra, observa-se
que ha cristais sem forma definida, os quais agem como nucleos de agregacéo de
particulas menores.

O difratograma de raios X, Figuras 13 A e B, revelaram que o sal de sodio na
forma anidra possui trés linhas de difragcao caracteristicas e em comum com o sal na
forma hidratada. Portanto, mesmo depois da desidratacdo, ha a presencga de cristais,
0 que demonstra que o processo de desidratacdo ndo destruiu os cristais em sua

totalidade.



101

Figura 11: Microscopia eletrénica de varredura (2000X) do 2-MeO-BP'Na" hidratado.

Figura 12: Microscopia eletronica de varredura (2000X) do 2-MeO-BP'Na" anidro
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Figura 13: Difratograma de raios X do composto de 2-MeO-BPNa": (A) sal hidratado e (B) sal anidro.
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A microscopia eletronica de varredura para o complexo 2-metoxibenzalpiruvato
de manganés (Mn(2-MeO-BP);) na forma hidratada e anidra, sdo apresentados nas
Figuras 14 e 15, respectivamente. Observa-se que na forma hidratada ha a presenca
de alguns pequenos cristais, mas sem habito cristalino definido; nota-se que ha
predominantemente a presenca de particulas aglomeradas. Para o complexo na forma
anidra, observa-se que ha a formagao de aglomerados grandes devido ao chamado
efeito de crescimento e nucleagdo, quando comparados ao complexo hidratado.

Os difratogramas de raios X, Figuras 16 A e B, revelaram que o complexo
hidratado (A) apresenta linhas de difragdo, indicando que o composto apresenta
cristalinidade. Apds a desidratacdo (B) este complexo apresenta-se como n&o-

cristalino.



104

Figura 14: Microscopia eletrénica de varredura (2000X) do Mn(2-MeO-BP), 1,5H,0.

Figura 15: Microscopia eletrénica de varredura (2000X) do Mn(2-MeO-BP), anidro.
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Figura 16: Difratograma de raios X do Mn(2-MeO-BP).: (A) complexo hidratado e (B) complexo anidro.
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A microscopia eletronica de varredura para o complexo 2-metoxibenzalpiruvato
de ferro (ll) (Fe(2-MeO-BP);) na forma hidratada e anidra, s&o apresentados nas
Figuras 17 e 18, respectivamente. E importante destacar que este composto nao foi
macerado previamente antes da analise de raios X ou de microscopia e, portanto, foi
analisado em sua condigao original. Assim, observa-se que o composto hidratado nao
tem habito cristalino definido, mas ha a presenca de pequenos aglomerados. Para o
complexo na forma anidra, observa-se que houve a formacdo de aglomerados
maiores, quando comparados ao hidratado. Isto é atribuido ao crescimento e
nucleacgao das particulas durante a desidratacao.

A Figura 19 A e B apresentam os difratogramas de raios X deste composto, os
quais nao possuem linhas de difracdo, indicando que o composto € nao-cristalino em

ambas as condigdes (hidratado e anidro).
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Figura 17: Microscopia eletrénica de varredura (2000X) do Fe(2-MeO-BP), H.,0.
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Figura 18: Microscopia eletrénica de varredura (2000X) do Fe(2-MeO-BP), anidro.
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Figura 19: Difratograma de raios X do Fe(2-MeO-BP),: (A) complexo hidratado e (B) complexo anidro.
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A microscopia eletronica de varredura para o complexo 2-metoxibenzalpiruvato
de cobalto (Co(2-MeO-BP);) na forma hidratada e anidra, sdo apresentados nas
Figuras 20 e 21, respectivamente. Observa-se que a forma hidratada, Figura 20,
possui alguns cristais de diferentes tamanhos e habitos cristalinos, mas tem
predominantemente particulas pequenas, as quais também estdo agregadas aos
cristais. Para o complexo na forma anidra, Figura 21, nota-se que n&o ha cristais, mas
ha a formac&o de aglomerados de diversos tamanhos. Isto é atribuida a nucleacéo e
crescimento e das particulas durante a desidratacio.

A Figura 22 A e B apresentam os difratogramas de raios X deste complexo e
mostra que o mesmo apresenta linhas de difragdo, indicando que o composto é
cristalino na forma hidratada. Na forma anidra este composto ndo apresenta linhas de

difracao, indicando que o mesmo é nao-cristalino.
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Figura 20: Microscopia eletronica de varredura (2000X) do Co(2-MeO-BP), 2,5H,0.

Figura 21: Microscopia eletronica de varredura (2000X) do Co(2-MeO-BP); anidra.
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Figura 22: Difratograma de raios X do Co(2-MeO-BP),: (A) complexo hidratado e (B) complexo anidro.



112

A microscopia eletronica de varredura para o complexo 2-metoxibenzalpiruvato
de niquel (Ni(2-MeO-BP),) na forma hidratada e anidra, sdo apresentados nas Figuras
23 e 24, respectivamente. Para ambas as analises, o composto foi previamente
preparado com a maceragao dos mesmos. Observa-se que a forma hidratada, Figura
23, nao possui nenhum cristal, mas é formado predominantemente de pequenas
particulas, as quais estdo agregadas entre si. Para o complexo na forma anidra,
Figura 24, nota-se que nado ha cristais, mas houve maior aproximagao das particulas e
a formacéo de aglomerados maiores, que foram atribuido ao crescimento e nucleagéo
das particulas durante a desidratacéo.

A Figura 25 A e B, apresentam os difratogramas de raios X deste complexo na
forma hidratada e na forma anidra, onde se observa que nao ha linhas de difragao,

indicando que este composto é nao-cristalino em ambas as condi¢oes.
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Figura 23: Microscopia eletrénica de varredura (2000X) do Ni(2-MeO-BP), 2H,0 hidratado.

Figura 24: Microscopia eletrénica de varredura (2000X) do Ni(2-MeO-BP), anidro.
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Figura 25: Difratograma de raios X do Ni(2-MeO-BP),: (A) complexo hidratado e (B) complexo anidro.



115

A microscopia eletrbnica de varredura para o0 complexo de 2-
metoxibenzalpiruvato de cobre (Cu(2-MeO-BP);) na forma hidratada e anidra, sao
apresentados nas Figuras 26 e 27, respectivamente. Para ambas as analises, o
complexo foi previamente preparado com a maceragao dos mesmos. Observa-se que
a forma hidratada, Figura 26, nao possui nenhum cristal, mas ¢é formado
predominantemente de pequenas particulas esféricas. Para o complexo na forma
anidra, Figura 27, nota-se que ndo ha alteragdo na forma, isto €, ainda ha particulas
esféricas. No entanto, com a desidratagdo houve maior aproximagado (efeito de
nucleacao) dessas esferas, e entdo a formacgao de aglomerados maiores.

A Figura 28 A e B apresentam os difratogramas de raios X, e revelam que néo
ha linhas de difragdo, indicando que este complexo e n&o-cristalino em ambas as

condi¢cdes (hidratado e anidro).
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Figura 26: Microscopia eletrénica de varredura (2000X) do Cu(2-MeO-BP), H,O hidratado.

Figura 27: Microscopia eletronica de varredura (2000X) do Cu(2-MeO-BP); anidro.
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Figura 28: Difratograma de raios X do Cu(2-MeO-BP),: (A) complexo hidratado e (B) complexo anidro.
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A microscopia eletronica de varredura para o complexo 2-metoxibenzalpiruvato
de zinco (Zn(2-MeO-BP);) na forma hidratada e anidra, séo apresentados nas Figuras
29 e 30, respectivamente. Para ambas as analises, o complexo nao foi macerado
previamente.

Observa-se que a forma hidratada, Figura 29, possui alguns cristais sem habito
cristalino definido, mas formado predominantemente de pequenas particulas. Para o
complexo na forma anidra, Figura 30, nota-se que houve nucleacéo e crescimento das
particulas, com a formagao de aglomerados.

A Figura 31 A e B, apresentam os difratogramas de raios X e revelam que n&o
ha linhas de difragdo, indicando que este complexo é n&o-cristalino em ambas as

condi¢cdes (hidratado e anidro).
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Figura 29: Microscopia eletrénica de varredura (2000X) do Zn(2-MeO-BP), 2H,0.

Figura 30: Microscopia eletrénica de varredura (2000X) do Zn(2-MeO-BP), anidro.
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Figura 31: Difratograma de raios X do Zn(2-MeO-BP),: (A) complexo hidratado e (B) complexo anidro.
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5.3 ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) DOS COMPLEXOS ESTUDADOS

As bandas de absorgéo na regido do infravermelho, para o sal de sédio, acido
2-metoxibenzalpirivico e os complexos, formados com os ions metalicos manganés
(1), ferro (llI), cobalto (II), niquel (ll), cobre (ll) e zinco (ll), foram avaliadas
principalmente nas regides acima de 1200 cm™. A Tabela 6 apresenta as referidas
atribuicbes para as bandas de absorcdo dos referidos complexos. Os espectros na
regido do infravermelho s&o apresentados nas Figuras de 32 a 39, em transmitancia
(%) e nimero de onda (cm™) [92,133,134,135].

Observa-se na Figura 32 que o acido 2-metoxibenzalpirivico ndo apresenta
evidéncia de moléculas de agua ou mesmo de pontes de hidrogénio entre suas
moléculas. Se isso ocorresse, seria esperado a formacao de uma banda de absorgao
larga. Nota-se que as duas bandas nas regides de 3319 e 3369 cm™ sdo bem
definidos e, portanto, atribuidos ao grupamento —OH (livre) do acido carboxilico [134].
Sugere-se que o hidrogénio, do grupo —OH, liga-se ao grupamento C=0 cetbnico,
fazendo assim uma ponte de hidrogénio intramolecular (entre a carbonila cetbnica e o
hidrogénio do grupo carboxilico), explicando a auséncia de uma banda de absorgao
larga. No entanto, uma segunda hipotese pode ser feita a estas bandas, os quais
seriam atribuidos ao estiramento de C—-H do anel aromatico. Na literatura, muitos
compostos que possuem anel aromatico apresentam este estiramento na regido de
absorcdo entre 3000 a 3200 cm™. Como no ligante ha a presenca de um grupo O—
CHaj, este causaria um efeito doador de elétrons, e devido a isto, o efeito de

estiramento entre as ligagdes C—H do anel seriam mais intensa.



122

A atribuicdo dos modos vibracionais, principalmente dos grupos carboxilato e
cetdnico, foi feita em funcdo dos possiveis deslocamentos das bandas de absorgao
dos complexos metdlicos em relacdo as observadas no sal de sédio do 2-
metoxibenzalpiruvato, pois as vibragbes simétricas ou assimétricas do grupo
carboxilato estdo presentes no sal de sédio, enquanto que o grupo COOH, na forma
acida do ligante, pode ser considerado formado de C = O e O-H.

Para os complexos dos 2-metoxibenzalpiruvatos estudados, as bandas de
absorgdo observadas entre 3000 e 3500 cm™ foram atribuidas ao estiramento do
grupo OH" de moléculas de agua.

As bandas de absorcdo, do grupo carboxilato, referentes a vibragdo do
estiramento simétrico foram observadas na regido de 1385 cm™ a 1405 cm™ e as do
grupo assimétrico, na forma de bandas duplas, foram observadas entre 1550 cm’ a
1650 cm™. Para a carbonila ceténica foi observado um deslocamento para niimero de
onda menor para os compostos em relacdo ao sal de sddio. Também se verifica que a
banda de absorcdo do estiramento assimétrico do grupo carboxilato sofreu
deslocamento. Estes fatos sugerem que a coordenagdo dos ions metalicos ocorre
através do grupo carboxilato, com participagcéo da carbonila ceténica na coordenagao

com o metal [135].



Tabela 6: Principais bandas de absorcéo na regido do infravermelho (FTIR
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dos complexos estudados.

grupos Cc=0 -COO -COO O-CH; | O-CH3; | C-0O OH
compostos (cetona) Uassim. Usim. Oass. Osim. (anel)
2-MeO-BPH* 1751 - 1485 1467 1253 -
2-MeO-BP'Na* 1690 1625 - 1589 | 1398 1487 1465 | 1253 |3250-3570
Mn(2MeO-BP), | 1682(ombro)| 1641 — 1568 1408 1487 1465 1250 |3220-3520
Fe(2MeO-BP), |1655(ombro)| 1595 — 1548 | 1401 1485 1464 | 1250 |3250-3550
Co(2MeO-BP), 1651 1591 — 1566 | 1398 1485 1465 | 1251 |3184-3423
Ni(2MeO-BP), 1669 1637 — 1562 1396 1487 1463 1250 |3250-3520
Cu(2MeO-BP), 1640 1596 — 1552 | 1387 1487 1463 | 1250 |3320-3570
Zn(2MeO-BP), [1671(ombro) | 1645— 1566 1396 1487 1463 1248 |3170-3480
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Figura 32: Espectro de absorgéo na regiéo do infravermelho (FTIR) do 2-MeO-BPH".
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Figura 33: Espectro de absorgéo na regiéo do infravermelho (FTIR) do 2-MeO-BP'Na".
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Figura 34: Espectro de absorgéo na regido do infravermelho (FTIR) do Mn(2-MeO-BP), 1,5H,0.
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Figura 35: Espectro de absorgao na regido do infravermelho (FTIR) do Fe(2-MeO-BP), H,0.



126

100 —

80 -

60 -

transmitancia (%)

40 -

" T ¥ T L T T T y T ¥ T T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nimero de onda (%)

Figura 36: Espectro de absorgéo na regido do infravermelho (FTIR) do Co(2-MeO-BP), 2,5H,0.
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Figura 37: Espectro de absorgdo na regido do infravermelho (FTIR) do Ni(2-MeO-BP), 2H,0.
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Figura 38: Espectro de absorgéo na regido do infravermelho (FTIR) do Cu(2-MeO-BP), H,O.
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Figura 39: Espectro de absorgéo na regido do infravermelho (FTIR) do Zn(2-MeO-BP), 2H,0.
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5.4 CURVAS TERMOANALITICAS EM AR SINTETICO E EM NITROGENIO DOS
COMPLEXOS METALICOS ESTUDADOS

As curvas TG/DTG, TG-DTA simulttneo e DSC do acido 2-
metoxibenzalpirivico (2-MeO-BP'H"), do sal de sddio 2-metoxibenzalpiruvato (2-MeO-
BPNa") e dos complexos, M(2-MeO-BP), n H,O, onde M = manganés (Il), ferro (Il),
cobalto (Il), niquel (ll), cobre (Il) e zinco (ll); 2-MeO-BP" = 2-metoxibenzalpiruvato; e n
= numero de mols de agua presente no complexo, sdo apresentados a seguir.

Nesta secao também sera tratado da avaliacdo cinética a partir do método
isoconversional proposto por Flynn-Wall-Ozawa, partindo das curvas TG utilizando
trés razées de aquecimento, os quais permitiram estudar o comportamento observado
nos valores da energia de ativagdo (E-/kJ mol™') em fungéo do grau de conversao (a),
das etapas de desidratagcdo e decomposicao térmica dos referidos complexos. O
Efeito de Compensacédo Cinética (KCE) e a avaliagdo dos modelos cinéticos mais
adequados serao tratados, para uma melhor organizagdo das informagdes obtidas,
nas sec¢des 5.5 e 5.6, respectivamente.

Para uma melhor compreensdo da avaliagcdo cinética, a seguir estao
destacadas algumas consideragbes feitas para o comportamento da energia de

ativacao:

Cada complexo foi avaliado de forma individual, de acordo com as
caracteristicas e observacdes feitas a partir das imagens fornecidas pela
microscopia eletrénica de varredura (SEM);

A reagao de crescimento e nucleacao cristalina é baseada, de maneira

generalizada, no conceito de que 0O processo se inicia com varios
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nucleos que se aproximam entre si e assim ocorre a aglomeragédo dos
mesmos;

Devido a dificuldade em identificar qual o produto formado apds a
primeira etapa de decomposicao térmica, a segunda etapa de
decomposi¢do ndo teve seu comportamento cinético avaliado;

De um modo geral, visto que ndo ha uma regra especifica, para a
avaliagdo cinética a partir de curvas termogravimétricas, € sugerido o
uso de massa de amostra minima, isto €, uma quantidade suficiente
para cobrir apenas o fundo do cadinho de maneira homogénea.
Contudo, o uso de massas de amostras maiores auxilia na compreensao
e interpretacdo da ocorréncia de reagdes paralelas entre o produto
formado (gases) e a massa do composto que ainda n&o reagiu.
Finalmente, a avaliacdo cinética proposta neste trabalho foi propor uma
avaliacdo do comportamento de desidratacdo e de decomposicdo de
alguns compostos, sem ser conclusiva, pois tem em vista uma
colaboracgao, pois ndo ha na literatura nenhuma teoria satisfatéria para a

interpretagao cinética.
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5.4.1 Curvas TG/DTG, TG-DTA e DSC do acido 2-metoxibenzalpirivico

As Figuras 40 a 42 apresentam as curvas TG/DTG, TG-DTA simultanea e DSC
do 2-MeO-BP'H*, na forma &cida, e nas condi¢des previamente estabelecidas.

Observa-se pelas curvas TG/DTG, em atmosfera de ar sintético, que o acido é
anidro, pois nao apresenta nenhuma evidéncia de perda de massa entre a
temperatura inicial e 140°C. A decomposicao térmica do acido ocorre em duas etapas,
observadas entre 140°C e 295°C e 295°C a 610°C, com perdas de 67,25% e 32,20%,
respectivamente. No entanto, a curva DTG apresenta quatro etapas de decomposi¢cao
térmica, sendo que as trés primeiras etapas sédo reagcdes sobrepostas, podendo ser
observadas entre 140°C e 495°C, as quais sao atribuidas a formacao de residuo
carbonizado. A quarta etapa de perda de massa ocorrendo entre 495°C e 610°C é
atribuida a decomposicao térmica do residuo carbonizado. Ao final da decomposigao
térmica ndo restou qualquer residuo, ou seja, a perda de massa foi total.

Na curva TG-DTA observa-se um pico endotérmico em 136°C que néo é
acompanhado por alteragdo de massa, e € atribuida a fusdo deste ligante. Entre
140°C e 496°C, a degradacao do composto é acompanhada de um evento exotérmico
pouco pronunciado entre 302°C e 477°C, indicando que ocorrem dois eventos
térmicos simultaneos, isto €, a decomposic¢ao térmica (reagdo endotérmica) e reagdes
de oxidagdo da matéria organica (reacdo exotérmica), tendo como saldo o evento
exotérmico observado. A partir de 496°C ha a formacéo de um pico exotérmico que
atinge seu ponto maximo em 580°C e é atribuido a oxidagao do residuo carbonizado.

Na curva DSC o pico endotérmico em 136°C ¢ atribuido a fusdo deste ligante e

esta em concordancia com o observado na curva DTA. Entre 140°C e 460 °C observa-
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se que nao ha a formacao de nenhum pico exotérmico ou endotérmico, indicando que
o saldo da reacao foi um evento exotérmico entre 300 e 460°C, estando conformidade
com a curva DTA. A partir de 460°C ha a formacao de uma exoterma que ¢é atribuida a

oxidacao do residuo carbonizado.
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Figura 40: Curvas TG/DTG do 2-MeO-BP'H" em atmosfera de ar sintético, razéo de aquecimento de
20°C/ min em cadinho de a-Al,O; e massa de 7,470mg.
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Figura 41: Curvas TG-DTA do 2-MeO-BP'H* em atmosfera de ar sintético, razdo de aquecimento de
20°C/ min em cadinho de a-Al,0; e massa de 7,470mg.
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Figura 42: Curva DSC do 2-MeO-BPH" em atmosfera de ar sintético, razdo de aquecimento de
20°C/min em cadinho de aluminio com tampa perfurada e massa de 3,235mg.
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5.4.1.1 Energia de ativagéo (E«/kJ mol™") do acido 2-metoxibenzalpirtvico

As curvas TG/DTG em atmosfera de nitrogénio, do acido 2-MeO-BP'H*, sdo
apresentadas na Figura 43. Observa-se que a estabilidade térmica desde composto &
de 137 e 153°C para as massas de 1 e 5mg, respectivamente. A curva DTG, para a
massa de 1mg, apresenta que a decomposicao térmica deste ligante ocorre em trés
etapas principais, observadas entre 137°C e 400°C, com perdas de 40,25% e 20,20%
e 16,05%, respectivamente. Para a massa de 5mg, a curva DTG apresenta duas
etapas de perda de massa entre 153 e 400°C, com perdas de 29,03% e 47,69%,
respectivamente.

A energia de ativagao versus grau de conversao (a) obtidas para as massas de
1 e 5mg sao apresentadas na Figura 44. Os valores da energia de ativagao variam
para cada massa, 0 que indica que a decomposi¢do nao ocorre da mesma maneira
em toda extensao do grau de converséao (a).

Para este ligante, deve-se considerar que o seu ponto de fusdo esta em torno
de 135°C, o que o torna um produto homogéneo. Assim, considerando a diferenga nas
perdas de massa, como observado nas curvas TG, o aumento gradativo da energia de
ativacédo para a massa de Smg € sugerido como a possivel formagdo de um composto
intermediario durante a decomposicdo, que é, evidentemente, diferente do produto
inicial. Para a massa de 1mg, verifica-se que a perda de massa € maior e, portanto, foi
atribuido ha baixa ou nédo formacgao de produto intermediario, o que faz com que a

energia de ativagdo diminua, pois o produto inicialmente formado vai se consumindo.
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Figura 43: Curvas TG/DTG do 2-MeO-BP'H" em atmosfera de nitrogénio, razdo de aquecimento de
10°C/min, massa da amostra em torno de 1mg (vermelho) e 5mg (preto) em cadinho de a-Al,O;.
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Figura 44: Variagdo da energia de ativacdo (E./kJ mol”) vs grau de conversdo (a) da decomposicdo
do 2-MeO-BP'H" para as massa de 1 e 5mg.
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5.4.2 Curvas TG/DTG, TG-DTA e DSC do 2-metoxibenzalpiruvato de sodio

As Figuras 45, 46 e 47 apresentam, respectivamente, as curvas TG/DTG, TG-
DTA simultdnea e DSC do sal de sodio (2-MeO-BP'Na®) e nas condigdes previamente
estabelecidas.

As curvas TG/DTG mostram que o processo de decomposicédo térmica deste
sal ocorre em 4 etapas, entre 60 a 853 °C. A primeira etapa de decomposi¢éo térmica
apresenta perda de massa de 3,19% e ocorre entre o intervalo de 60 a 132 °C, que
corresponde a perda de 0,35 molécula de agua de hidratagdo do composto. Logo
apés o término da primeira etapa de decomposicdo térmica ocorrem,
consecutivamente, a segunda e a terceira etapa de decomposi¢cao térmica. A segunda
e terceira etapa de decomposicéo entre 132 a 325°C e 325 a 579°C, sao referentes
decomposi¢ao, com a formagao de um composto intermediario carbonizado. Apds a
terceira etapa, o composto se mantém estavel até a temperatura de 641°C, onde
ocorre a decomposicao do intermediario com a formacao de Na,COs.

Na curva DTA o pico endotérmico em 169°C foi atribuido a perda de agua deste
sal. Os eventos térmicos observados entre as temperaturas de 191 a 900°C sao todos
de natureza exotérmica e séo referentes a decomposi¢cédo do ligante e a queima do
residuo carbonizado, e estdo em correspondéncia com as perdas de massa
observadas na curva TG.

Na curva DSC deste composto se observa um evento endotérmico pouco
destacado (devido a escala do grafico) entre a temperatura inicial e 150°C, que é
devido a desidratacdo deste composto. Todos os eventos (endotérmicos e
exotérmicos) sdo atribuidos a decomposi¢céo do sal e estdo em correspondéncia com

acurva TG.
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Figura 45: Curvas TG/DTG do 2-MeO-BP'Na“ em atmosfera de ar sintético, raz&o de aquecimento de
20°C/min em cadinho de a-Al,O3; e massa de 7,070mg.
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Figura 46: Curvas TG-DTA do 2-MeO-BP'Na" em atmosfera de ar sintético, razdo de aquecimento de
20°C/min em cadinho de a-Al,O3; e massa de 7,070mg.
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Figura 47: Curva DSC do 2-MeO-BP'Na® em atmosfera de ar sintético, razdo de aquecimento de
20°C/min em cadinho de aluminio com tampa perfurada e massa de 3,235 mg.
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5.4.2.1 Energia de ativagéo (Ea/kJ mol™") do 2-metoxibenzalpiruvato de sédio

As curvas TG/DTG do sal de sddio (2-MeO-BP'Na*), em atmosfera de
nitrogénio, sado apresentadas na Figura 48. Observa-se que a estabilidade térmica
desde sal esta entre de 188 e 191°C para as massas de 1 e 5mg, respectivamente.
Na curva DTG, para a massa de 1mg e 5mg, observa-se que a decomposigao térmica
ocorre em duas etapas principais, observadas entre 188°C e 500°C e entre 191 e
400°C, respectivamente. O perfil das duas curvas € muito semelhante para a primeira
etapa de decomposicdo nas trés razdes de aquecimento, o que indica que a amostra
nao teve alteracdo de comportamento, como a formagdo de algum produto
intermediario, para ambas as massas.

A energia de ativagao versus grau de conversao (a) obtidas para as massas de
1 e bmg sao apresentadas na Figura 49. Os valores da energia de ativacdo nao
variam significativamente para cada massa, o que indica que a decomposi¢ao ocorre
da mesma maneira em toda extensao do grau de conversao (a).

Para o sal de sédio, ndo € observado ponto de fusdo, e, portanto, a baixa
variagao é atribuida a uma reagcdo de decomposi¢cado homogénea em toda a amostra,
para ambas as massas, provavelmente em virtude da mesma dimensdo das
particulas, assim como a auséncia de reagdes entre os produtos gerados (gases) com
o restante do produto que ainda permanece. Ao final do grau de conversao (a),
observa-se que ha uma tendéncia em diminuir (1mg) ou elevar (5mg) a energia de

ativacao, o que é atribuido ao efeito da préxima etapa de decomposicao.
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Figura 48: Curvas TG/DTG do 2-MeO-BP'Na* em atmosfera de nitrogénio, razdo de aquecimento de
10°C/min massa da amostra em tomo de 1mg (vermelho) e 5mg (preto) em cadinho de a-Al,Os.
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Figura 49: Variacdo da energia de ativagdo (E./kJ mol) vs grau de conversao (a) da decomposicdo
do 2-MeO-BP'Na" para as massa de 1 e 5mg.
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5.4.3 Curvas TG/DTG, TG-DTA e DSC do 2-metoxibenzalpiruvato de manganés

As Figuras 50, 51 e 52, apresentam, respectivamente, as curvas TG/DTG, TG-
DTA e DSC do complexo Mn(2-MeO-BP), 1,5 H,O nas condigdes previamente
estabelecidas.

A primeira perda de massa, observada nas curvas TG/DTG entre 70°C e
140°C, é atribuida a perda de agua do complexo.

A decomposicao térmica do complexo anidro ocorre em duas etapas,
observadas entre 170°C-313°C e 313°C-440°C, com perdas de 20,90% e 57,89%,
respectivamente. Na primeira etapa, a curva DTG apresenta reacbes de
decomposi¢ao sobrepostas e na segunda etapa, a perda de massa se inicia de
maneira rapida diminuido gradativamente, indicando que a decomposi¢cao da matéria
organica foi mais lenta.

O residuo final, segundo os calculos tedricos e também os difratogramas de
raios X, foi o 6xido de Mn3O4 com coloragdo marrom tijolo. Estes resultados estdo em
concordancia com Duval [136].

Na curva DTA observa-se, entre a temperatura de 70°C a 140°C, um evento
endotérmico com pico em 132°C, que é atribuido a desidratagcdo do complexo. A partir
de 170°C, observa-se que ha dois eventos exotérmicos pouco pronunciados, o
primeiro entre 170°C e 217°C e o segundo entre 217°C e 280°C e a partir desta
temperatura ha o inicio da formagao de um pico exotérmico que atinge seu maximo
em 410°C, os quais sao atribuidos a oxidagdo do composto.

Na curva DSC observa-se um pico endotérmico em 132°C, que € atribuido a

desidratacdo e esta em concordancia com a curva DTA. Entre 140 e 328°C se
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observa um desvio da linha base, indicando que a reacédo tende a ser exotérmica.
Esta diferenca, em relacéo ao observado na curva DTA, é atribuida a pequena massa
de amostra e também devido a tampa sobre o cadinho. A partir de 328°C inicia-se

uma reacgao exotérmica, que foi atribuida a oxidagao do restante do composto.
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Figura 50: Curvas TG/DTG do Mn(2-MeO-BP), 1,5H,O em atmosfera de ar sintético, razdo de
aquecimento de 20°C/min em cadinho de a-Al,O; e massa de 7,410mg.
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Figura 51: Curvas TG-DTA do Mn(2-MeO-BP), 1,5H,O em atmosfera de ar sintético, razdo de
aquecimento de 20°C/min em cadinho de a-Al,O; e massa de 7,410mg.
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Figura 52: Curva DSC do Mn(2-MeO-BP) 1,5H,0 em atmosfera de ar sintético, razdo de aquecimento
de 20°C/min em cadinho de aluminio com tampa perfurada e massa de 3,581 mg.
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5.4.3.1 Energia de ativacdo (Ea/kJ mol”) do 2-metoxibenzalpiruvato de manganés

As curvas TG/DTG do complexo de Mn(2-MeO-BP); 1,5H,0, em atmosfera de
nitrogénio, sdo apresentadas na Figura 53.

Como observado na curva DTG para ambas as massas, a desidratacdo deste
complexo, para ambas as massas, ocorrem em duas etapas: para a massa de 1mg
entre 35-77°C e 77-107°C e para a massa de 5mg entre 38-86°C e 86-120°C.

A primeira etapa de decomposi¢ao térmica ocorre entre 190-270°C. O perfil de
ambas as curvas, de acordo com as curvas DTG, sao semelhantes. No entanto, para
a massa de 1mg nota-se a presenga de pequenos picos, 0 que aparentemente seria
devido a ruidos, mas ocorre da mesma maneira nas curvas de 5°C e 20°C (néo
apresentadas) o que indica que a decomposi¢cédo ocorreu de maneira heterogénea. A
segunda etapa de decomposigao térmica ocorre entre 270°C-500°C, com formagao de
residuo carbonizado.

A variagao da energia de ativacao versus grau de conversao, para as etapas de
desidratacdo e decomposicdo, s&do apresentadas nas Figuras 54 e 55,
respectivamente.

A avaliagdo cinética para a etapa de desidratacao deste complexo foi feita no
intervalo em torno de 60 e 120°C. Para a massa de 1mg, ha uma pequena variagao
da energia de ativagdo, mas para a massa de 5mg ha uma diminuigdo entre 0 > a <
0,50 seguido de baixa variacdo no restante do grau de conversdo. E interessante
notar que na imagem fornecida por SEM foi observado que o complexo possui
pequenos cristais, os quais podem variar em quantidade (Fig. 14, pag. 104), pois

deveria ser esperado que o comportamento cinético fosse semelhante entre ambas as
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massas, isto é, valores de energia de ativagdo maiores para a massa de 5mg e
menores para a massa de 1mg. No entanto, isto somente foi observado até a < 0,55.
Este fato demonstra que nesta situagdo, o comportamento cinético sofre influéncia do
efeito de condutividade térmica (menor) sobre a amostra de 5mg, a qual também
apresentaria maior quantidade de cristais.

Se considerarmos que para a massa de 1mg o efeito de condutividade térmica
sobre a amostra € maior, pois ha uma massa menor e melhor distribuida no fundo do
cadinho, € de se esperar que nao haja variagao na energia de ativacédo da amostra em
toda extens&o no grau de conversao, como foi observado para esta massa.

Para a etapa de decomposicdo térmica, o comportamento cinético para ambas
as massas nao possui perfil semelhante em todo o intervalo do grau de conversdo. A
avaliacao cinética para esta etapa foi feita no intervalo em torno de 190-260°C.

Para a massa de 1mg, ha baixa variagéo na energia de ativagdo, sem evidéncia
de alteracdo significativa devido a reagbes sobrepostas, mesmo se a curva DTG
apresenta tal situacdo. Além do mais, com boa distribuicdo da massa no cadinho ha
uma melhor condutividade térmica sobre a amostra o que permite um efeito de
crescimento e nucleagcdo da amostra eficiente, causando um comportamento de
decomposi¢cdo homogéneo. Além do mais, como suas particulas estariam mais
distantes umas das outras, haveria dificuldade em aproximacdo das mesmas, 0 que
causa variacdo no crescimento dos cristais, e assim ira favorecer o surgimento de
pequenos picos na curva DTG. Assim, o produto de decomposicéo seria facilmente
arrastado pelo gas nitrogénio, o que causaria uma diminui¢do na energia de ativagao

ou baixa variagdo da mesma.
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Para a massa de 5mg se observa que a tendéncia da energia de ativacéo é
aumentar gradativamente em relacdo a massa de 1mg, o que é atribuido a maior
massa de amostra. No entanto, se observarmos as curvas DTG, ndo serao verificados
alteracdes no comportamento de decomposigdo, como por exemplo, o surgimento de
reacdes sobrepostas ou a presenca de pequenos picos. Portanto, se ndo ha reagdes
sobrepostas em ambas as massas, isso demonstra que a maior quantidade de
produtos (gases) formados durante a decomposi¢cdo altera o comportamento da
cinética de decomposigao. Além do mais, a presencga desses gases sobre a amostra,
provavelmente formam uma camada protetora, impedindo uma eficiente condutividade
térmica sobre amostra (ou mesmo a partir da propria amostra), causando a elevagao

da energia de ativagao.
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Figura 53: Curvas TG/DTG do Mn(2-MeO-BP), 1,5H,O em atmosfera de nitrogénio, razdo de
aquecimento de 10°C min™., massa da amostra em torno de 1mg (vermelho) e 5mg (preto) em cadinho

de a-Al,0s.
200
m 5mg
& 1m
180 = 9
|
m
|
_ 180 - -
E=
E -
=
- A -
= 140 - ]
il “““!lntii AAA
120 -
100 . y ' ' T - T
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8

Ly

1.0

Figura 54: Variagdo da energia de ativagdo (E./kJ mol”) vs grau de conversao (a) da desidratacdo do
Mn(2-MeO-BP), 1,5H,0 para as massa de 1 e 5mg.
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Figura 55: Variagdo da energia de ativagdo (E./kJ mol”) vs grau de conversio (a) da decomposigdo do

Mn(2-MeO-BP), para as massa de 1 e 5mg.
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5.4.4 Curvas TG/DTG, TG-DTA e DSC do 2-metoxibenzalpiruvato de ferro (ll).

As Figuras 56, 57 e 58, apresentam, respectivamente, as curvas TG/DTG, TG-
DTA e DSC do complexo Fe(2-MeO-BP), H,O nas condicdes previamente
estabelecidas.

A primeira perda de massa, observada nas curvas TG/DTG, entre 60°C e
130°C foi atribuida a desidratagdo do complexo.

Pela curva DTG, pode-se sugerir que a decomposi¢ao térmica do complexo
anidro ocorre em trés etapas, a primeira entre 130°C e 295°C (24,09%), a segunda
entre 295°C e 397°C (30,44%) e a terceira entre 397°C e 475°C (25,33%). Observa-se
que nos dois primeiros intervalos de temperatura as perdas de massa sao
sobrepostas.

O residuo final, segundo os calculos tedricos e o difratograma de raios X (ndo
apresentado), foi o 6xido de Fe»Os, que possui cor vermelha. Estes resultados estéo
em concordancia com Duval [136].

Na curva DTA observa-se, entre 60°C e 130°C ha um evento endotérmico em
115°C que ¢é atribuido a desidratacdo do complexo. Na primeira etapa de
decomposicdo do complexo anidro se observa que, a partir de 150°C, o inicio da
formacdo de um pico exotérmico, que atinge sua temperatura maxima em 207°C.
Nota-se que ao retornar a linha base o pico da curva DTA sofre um alargamento,
indicando que esta reagao exotérmica ocorreu de maneira continua até 270°C. A esta
etapa da decomposicdo sugere-se estar associada a perda do grupo CH;O- do

ligante.
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A partir de 357°C ha a formacdo de um pico exotérmico em 425°C, que é
atribuido a oxidagao do restante do composto.

Na curva DSC néo se observa nenhum evento endotérmico destacado (devido
a perda de agua) entre a temperatura inicial e 120°C, devido provavelmente a tampa
do cadinho. A partir de 120°C ha a formagao de um pico exotérmico que atinge sua
temperatura maxima em torno de 200°C, que foi associado ha perda do grupo CH3O—
A partir de 365°C, se observa a formacdo de uma exoterma que é atribuida a

oxidacao do restante do composto.
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Figura 56: Curvas TG/DTG do Fe(2-MeO-BP), H,O em atmosfera de ar sintético, razdo de
aquecimento de 20°C/min em cadinho de a-Al,O; e massa de 7,092 mg.
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Figura 57: Curvas TG-DTA do Fe(2-MeO-BP), H,O em atmosfera de ar sintético, razdo de
aquecimento de 20°C/min em cadinho de a-Al,O; e massa de 7,092 mg.
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Figura 58: Curva DSC do Fe(2-MeO-BP) H,O em atmosfera de ar sintético, razdo de aquecimento de
20°C/min em cadinho de aluminio com tampa perfurada e massa de 3,810 mg.
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5.4.4.1 Energia de ativacdo (Ez/kJ mol™”) do 2-metoxibenzalpiruvato de ferro (11)

As curvas TG/DTG do Fe(2-MeO-BP), 0,65H,0, em atmosfera de nitrogénio,
sdo apresentadas na Figura 59.

A primeira perda de massa, entre 40 e 120°C, foi atribuida a perda de agua do
complexo. Observa-se que as curvas TG-DTG, para ambas as massas, que o peffil
das duas curvas é muito semelhante para a desidratagcdo e também para a primeira
etapa de decomposicdo, 0 que indica que a massa da amostra nao influenciou a
formacdo de produto intermediario de decomposicdo. A partir de 200°C houve
alteragcdo de comportamento da decomposicdo para ambas as curvas TG, o que é
atribuido a ocorréncia de reagdes paralelas. Para o complexo anidro, para ambas as
massas, as curvas DTG apresentam que a decomposicdo térmica ocorre em trés
etapas, observadas em torno de 140-200°C, 200-265°C e entre 265-400°C. O residuo
final foi um material carbonizado. Observa-se que para a massa de 5mg, em 296°C ha
uma queda brusca na curva TG, o que atribuido a um ruido durante a analise.

A avaliagdo da energia de ativagédo versus grau de conversao, para as etapas
de desidratacdo e decomposi¢cdo, sdo apresentadas nas Figuras 60 e 61,
respectivamente.

Para a etapa de desidratacdo deste composto verifica-se que ha uma elevagao
continua para a massa de 5mg e uma baixa variagcao para a massa de 1mg. Deve-se
destacar, que como observado na imagem fornecida por SEM, este complexo nao
possui particulas homogéneas. E conveniente lembrar que no estudo da energia de
ativacdo o uso de massas pequenas € utilizado para evitar reagdes paralelas ou a

inibicdo das mesmas, os quais sé&o devido ao efeito de condutividade térmica devido a
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massa da amostra. Assim, para a massa de 1mg, verifica-se que a baixa variagao €&
devido a baixa quantidade de amostra e que para a massa de 5mg o aumento &
atribuido a dificuldade de difusdo de vapor d’agua entre as particulas da amostra, as
quais formam aglomerados devido ao efeito de nucleagdo e crescimento das
particulas devido a perda da agua, o que causa uma elevacgéo da energia de ativagao.

Para a etapa de decomposigao, observamos que para a massa de 1mg ha um
aumento gradativo da energia de ativagao, o que € atribuido a dificuldade de difusao
do produto (gas) produzido durante a decomposi¢do, visto que ndo se observa na
curva DTG a ocorréncia de reagdes paralelas. No entanto, para a massa de 5mg, a
energia de ativacdo € mais elevada e, o que é atribuido a maior massa de amostra.
Além do mais, devido a maior densidade do gas desprendido (qQue provavelmente nédo
reage com o composto) e que permanece sobre a amostra, causa um aumento da
energia de ativacao, visto que o gas forma uma camada protetora sobre a amostra e

assim age como um isolante.
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Figura 59: Curvas TG/DTG do Fe(2-MeO-BP), 0,65H,O0 em atmosfera de nitrogénio, razdo de
aquecimento de 5°C/min, massa da amostra em torno de 1mg (vemelho) e 5mg (preto) em cadinho de
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Figura 60: Variagdo da energia de ativagdo (E./kJ mol”) vs grau de conversio (a) da desidratacdo do

Fe(2-MeO-BP), 0,65H,0 para as massa de 1 e 5mg.
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Figura 61: Variacdo da energia de ativagdo (E./kJ mol™) vs grau de convers3o (a) da decomposicdo do
Fe(2-MeO-BP), para as massa de 1 e 5mg.
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5.4.5 Curvas TG/DTG, TG-DTA e DSC do 2-metoxibenzalpiruvato de cobalto

As Figuras 62, 63 e 64 apresentam, respectivamente, as curvas TG/DTG, TG-
DTA e DSC do complexo Co(2-MeO-BP), 2,5H,O nas condigdes previamente
estabelecidas.

A primeira perda de massa, observada nas curvas TG/DTG, entre 40°C e
130°C foi atribuida a desidratagdo do complexo.

Como observado na curva DTG, o complexo anidro comeg¢a a decomposicao a
partir de 180°C em trés etapas (sobrepostas) até 465°C. Ao final da decomposigao do
composto, observa-se que a curva TG sofre um pequeno recuo na temperatura € o
pico da curva DTG é mais agudo. Este comportamento € atribuido a grande
quantidade de calor liberada nesta etapa, que causa um desvio da rampa de
aquecimento da curva TG (temperatura vs tempo). Este fato permite sugerir que esta
ultima etapa da oxidagao do material organico € acompanhada de combust&o.

O residuo final em 465°C, segundo os calculos tedricos, foi 0 CozO4 (cor preta).
Estes resultados estdo em concordancia com Duval [136]. Com a continuidade do
aquecimento, observa-se que ha mais uma perda de massa a partir de 885°C, que é
atribuido a reducéo de Co304 para CoO [137,73].

Na curva DTA observa-se um pico endotérmico em 115°C, que é atribuido a
desidratagcdo do complexo. Nenhuma reagcao endotérmica ou exotérmica expressiva é
observada entre 150°C e 310°C, sugerindo-se que o saldo destas reagdes foi de
intensidade semelhante, ndo sendo suficiente para o surgimento de nenhum evento. A
partir de 310°C ha a formagéo de um pico exotérmico que atinge seu ponto maximo

em 447°C que foi atribuido a oxidagao do restante do composto. Este pico possui um
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‘ombro”, antes de atingir sua temperatura maxima, fornecendo indicio de uma reagao
exotérmica sobreposta.

Com a continuidade do aquecimento, e em concordancia com o pico da curva
DTG, ha a formacdo de um pico endotérmico em 895°C, referente a formacéo de
CoO.

Na curva DSC observa-se um pico endotérmico em 126°C, que é atribuido ao
processo de desidratacdo. A partir de 170°C n&o se observa nenhum pico
endotérmico ou exotérmico em destaque, indicando que estas reacdes ocorrem
simultaneamente até 410°C. A partir desta temperatura, observa-se a formacéao de
dois picos exotérmicos: o primeiro em 443°C e o segundo em 512°C os quais séo &
atribuidos a uma combustdo rapida e do processo de oxidacdo do composto
resultante, respectivamente. Nota-se que a reagdo continua até o limite de

aquecimento estipulado.
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Figura 62: Curvas TG/DTG do Co(2-MeO-BP), 2,5H,O em atmosfera de ar sintético, razdo de
aquecimento de 20°C/min em cadinho de a-Al,O; e massa de 7,115 mg.
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Figura 63: Curvas TG-DTA do Co(2-MeO-BP), 2,5H,0 em atmosfera de ar sintético, razdo de
aquecimento de 20°C/min em cadinho de a-Al,03; e massa de 7,115 mg.
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Figura 64: Curva DSC do Co(2-MeO-BP) 2,5H,0 em atmosfera de ar sintético, razdo de aquecimento
de 20°C/min em cadinho de aluminio com tampa perfurada e massa de 3,560 mg.
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5.4.5.1 Energia de ativagao (E«/kJ mol™") do 2-metoxibenzalpiruvato de cobalto

As curvas TG/DTG do Co(2-MeO-BP), 2H,0, em atmosfera de nitrogénio, séo
apresentadas na Figura 65.

A primeira perda de massa, entre 38 e 96°C e entre 45 a 106°C, € atribuida a
perda de agua do complexo. Também se observa que a desidratagdo para ambas as
massas tem comportamento semelhante.

Observa-se para a primeira etapa de decomposicao térmica entre 200-280°C,
que o perfil das curvas TG para ambas as massas é semelhante, mas se observar
ambas as curvas DTG, nota-se que houve uma alteragdo no comportamento da
decomposigao a partir de 250°C (massa de 1mg), o que indica que o uso de massas
de amostra diferentes altera o comportamento de decomposi¢céo, ocorrendo reagdes
que ocasionam o surgimento de um produto intermediario diferente para ambas as
massas.

As demais etapas de decomposicdo ocorrem em outras duas etapas
observadas em torno de 280-420°C e 420-500°C. O residuo final foi um material
carbonizado.

A avaliagdo da energia de ativagédo versus grau de conversao, para as etapas
de desidratacdo e decomposicdo, sdo apresentadas nas Figuras 66 e 67,
respectivamente.

A avaliagao cinética para a etapa de desidratacao deste composto foi feita em
torno de 45 e 110°C, visto que o comportamento de desidratacdo é semelhante para
ambas as massas. Como observado na imagem fornecida por SEM, pagina 110, nota-

se que o composto € formado de pequenos cristais, mas sem habito cristalino ou
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tamanho definido. Assim, o comportamento de desidratacdo observado demonstra
que a massa nao altera o comportamento cinético, e portanto, o efeito de
condutividade térmica pouco influenciou para esta desidratagao.

Para a etapa de decomposi¢ao, observa-se que para a ambas as massas hao
ha alteracédo entre 0 < 0,60, indicando que ha o mesmo comportamento de
decomposi¢ao. No entanto, como observado pelas curvas DTG, ha um aumento para
a massa de 1mg e uma diminuigdo para a massa de 5mg. Este fato demonstra que a
ocorréncia de reagbes paralelas altera o comportamento da energia de ativagdo.
Assim, se considerarmos que para a massa de 1mg ha a formagado de um produto
intermediario, pois nota-se que houve alteragdo na curvas DTG (também para as
razdes de aquecimento de 5 e 20°C) e, portanto, a energia cinética de decomposigao
tende a aumentar. Agora, para a massa de 5mg, que apresenta um comportamento
de decomposicdo térmica homogénea, como observado na curva DTG, ha uma
diminuicdo da energia de ativagao, que € atribuido ao consumo do produto formado.

Portanto, proximo ao término da reagao havera a diminuigcdo da energia de ativacao.



164

0.3
1001
-0.2
3?80' E
- ~2
= -0.1—
o =]
E 60+ E
-0.0
40
r T . r T -0.1
0 100 200 300 400 500 : wQQUm

temperatura (°C)

Figura 65: Curvas TG/DTG do Co(2-MeO-BP), 2H,O em atmosfera de nitrogénio, razdo de
aquecimento de 10°C/min, massa da amostra em torno de 1mg (vermelho) e 5mg (preto) em cadinho
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Figura 66: Variaggo da energia de ativacdo (E./kJ mol™) vs grau de conversao (a) da desidratacdo do
Co(2-MeO-BP), 2H,0 para as massa de 1 e 5mg.
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Figura 67: Variagdo da energia de ativacio (E./kJ mol”) vs grau de convers3o (a) da decomposicdo do
Co(2-MeO-BP), para as massa de 1 e 5mg.
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5.4.6 Curvas TG/DTG, TG-DTA e DSC do 2-metoxibenzalpiruvato de niquel

As Figuras 68, 69 e 70 apresentam, respectivamente, as curvas TG/DTG, TG-
DTA e DSC do complexo Ni(2-MeO-BP), 2H,O nas condigdes previamente
estabelecidas.

A primeira perda de massa, observada nas curvas TG/DTG, entre 45°C e
155°C foi atribuida a perda de agua do complexo.

O complexo anidro € estavel até 200°C e sua decomposicao térmica ocorre em
trés etapas até 450°C, como sugerido pela curva DTG. A primeira entre 200°C-313°C
com reagdes sobrepostas e perda de 18,69%; a segunda entre 313°C-396°C com
perda de 40,68% e a terceira entre 396°C-450°C com perda de 16,98%. E
interessante notar que o ultimo pico da curva DTG € bem agudo, o que indica que
esta etapa de perda de massa foi rapida e com alta quantidade de calor, causando um
desvio da rampa de aquecimento da curva TG. Este fato sugere que houve
combust&o do material.

O residuo final em 490°C, segundo os calculos tedricos, foi o Ni2O3, mas por
difratometria de raios X (ndo apresentadas), se constatou que este residuo era
composto de uma mistura de niquel metalico e 6xido de niquel (NiO).

Na curva DTA observa-se um evento endotérmico entre 70°C-140°C, que é
atribuido a desidratacdo do complexo. No inicio da decomposicdo se observa a
formacao de um pico endotérmico entre 200°C e 265°C. A partir de 265°C ha o inicio
de um pico exotérmico que atinge seu ponto maximo em 417°C. Este pico &

‘levemente” inclinado, o que é atribuido, inicialmente a uma reacao de oxidagcao do
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composto e posteriormente a uma combustao rapida do residuo final, como sugerido
pela curva DTG.

Na curva DSC néo se observa nenhum evento endotérmico destacado (devido
a perda de agua) entre a temperatura inicial e 160°C, mas apenas um desvio da linha
base, o que é provavelmente devido baixa quantidade de massa e a presenca da
tampa no cadinho. Entre 160°C e 225°C n&o se observa nenhum fendédmeno
endotérmico ou exotérmico, pois estas reagcdes devem ocorrer simultaneamente, cujo
saldo de calor ndo foi suficiente para provocar o aparecimento de um evento
exotérmico ou endotérmico. A partir de 225°C observa-se a formagado de um evento
exotérmico que atinge seu ponto maximo em 282°C. A partir desta temperatura ha a
formacao de um pico exotérmico em 436°C. Quando a curva esta retornando a linha
base, ha a formacdo de um ombro, o que é atribuido a continuidade da reacao

anterior.
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Figura 68: Curvas TG/TG do Ni(2-MeO-BP), 2H,O em atmosfera de ar sintético, razdo de aquecimento
de 20°C/min em cadinho de a-Al,O; e massa de 6,926 mg.
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Figura 69: Curvas TG-DTA do Ni(2-MeO-BP), 2H,O em atmosfera de ar sintético, razdo de
aquecimento de 20°C/min em cadinho de a-Al,O; e massa de 6,926 mg.
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Figura 70: Curva DSC do Ni(2-MeO-BP) 2H,0 em atmosfera de ar sintético, razdo de aquecimento de
20°C/min em cadinho de aluminio com tampa perfurada e massa de 3,70 mg.
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5.4.6.1 Energia de ativagéo (E4/kJ mol™") do 2-metoxibenzalpiruvato de niquel

As curvas TG/DTG do Ni(2-MeO-BP), 1,65H,O0 em atmosfera de nitrogénio,
s&o apresentadas na Figura 71.

A primeira perda de massa, entre 45 e 100°C ¢ atribuida a perda de agua do
complexo. Também se observa que a desidratagdo para ambas as massas nao tem
comportamento semelhante, visto que para a massa de 1mg verifica-se que, na curva
DTG, a desidratagao ocorre em duas etapas.

A primeira etapa de decomposicéo térmica ocorre entre 240 e 300°C. O perfil
de ambas as curvas, de acordo com as curvas DTG, sdo semelhantes. A segunda
etapa de decomposicao térmica ocorre entre 300 e 370°C, com formacgao de residuo
carbonizado.

A avaliagdo da energia de ativagédo versus grau de conversao, para as etapas
de desidratacdo e decomposicdo, sdo apresentadas nas Figuras 72 e 73,
respectivamente.

A avaliacdo cinética para a etapa de desidratacao, deste complexo, foi feita em
torno de 35 e 100°C, onde se observa que para ambas as massas ha um
comportamento diferente. Para a massa de 1mg n&do ha variacédo apreciavel na
energia de ativagao, mas nota-se que entre os valores de grau de conversédo 0,50 < a
> 0,50 ha dois comportamentos semelhantes, o que esta em conformidade com o
observado na curva DTG. Para a massa de 5mg verifica-se a diminuigdo continua da
energia de ativacdo. E interessante notar que a partir da imagem fornecida por SEM

nao se observa a presencga de cristais, com a ampliagdo empregada (Fig. 23 e 24,
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pag. 113), os quais poderiam dificultar a perda de agua. Portanto, o comportamento
cinético observado é atribuido a maior quantidade de massa.

Para a etapa de decomposicao, observamos que para ambas as massas nao
ha a mesma tendéncia da energia de ativagcdo. Para a massa de 5mg ha uma maior
inclinagdo em relagdo a massa de 1mg, que é atribuido a maior massa de amostra.
No entanto, se forem novamente observadas as Figuras referentes (curvas DTG), ndo
se observa alteragdo no comportamento de decomposicdo, como por exemplo, o
surgimento de reagdes sobrepostas. Portanto, se ndo ha estas reacgbes, este
comportamento distinto em ambas as massas, demonstra que a maior quantidade de
produtos (gases) formados durante a decomposi¢cdo altera o comportamento da

cinética de decomposicgao.
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Figura 71: Curvas TG/DTG do Ni(2-MeO-BP), 1,65H,O em atmosfera de nitrogénio, razdo de
aquecimento de 10°C/min, massa da amostra em torno de 1mg (vermelho) e 5mg (preto) em cadinho

de a-Al,0;.
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Figura 72: Variagdo da energia de ativagdo (E./kJ mol”) vs grau de conversao (a) da desidratacdo do
Ni(2-MeO-BP), 1,65H,0 para as massa de 1 e 5mg.
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Ni(2-MeO-BP), para as massa de 1 e 5mg.
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5.4.7 Curvas TG/DTG, TG-DTA e DSC do 2-metoxibenzalpiruvato de cobre

As Figuras 74, 75 e 76 apresentam, respectivamente, as curvas TG/DTG, TG-
DTA e DSC do complexo Cu(2-MeO-BP), H,O nas condigdes estabelecidas.

A primeira perda de massa, observada nas curvas TG/DTG entre 50°C e 125
°C foi atribuido a desidratacdo do complexo. Observando a curva DTG, verifica-se que
a decomposicao térmica anidro ocorre em quatro principais etapas, com reacdes
sobrepostas observadas entre 150°C-230°C (18,62%), 230°C-322°C (19,58%), 322°C-
410°C (12,46%) e 410°C-550°C (29,26%). O residuo final em 600°C, segundo os
calculos tedricos, foi 6xido de cobre (CuO) que também foi constatado por
difratometria de raios X.

Na curva DTA observa-se um evento endotérmico entre 50°C-100°C, devido a
desidratacdo. Esta reacdo esta pouco destacada, provavelmente devido a baixa
condutividade térmica do cadinho de a-Al,O3, pois o calor de reacao necessario para
retira-la € pequeno, e portanto ndo seria suficiente para que o termopar registre este
evento. Esta curva apresenta também trés picos exotérmicos: em 200°C, 273°C e
500°C, os quais s&o sugeridos, respectivamente, a perda do grupo CH;O- e ao
processo de oxidagao do composto.

Na curva DSC, se observa apenas um desvio da linha base (evento
endotérmico) pouco destacado entre 30°C e 150°C, o que esta associado ao sugerido
para a curva DTA. Em 187°C se observa um pico exotérmico, que € atribuido a perda
do grupo CH3O-. Entre 215°C e 320°C ha evidéncia de que os eventos exotérmicos e
endotérmicos ocorrem simultaneamente, evidenciando como saldo picos exotérmicos
de baixa intensidade. A partir de 320°C observa-se a formacdo de uma exoterma que

atinge seu ponto maximo em 505°C.
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Figura 74: Curvas TG/DTG do Cu(2-MeO-BP), H,O em atmosfera de ar sintético, razdo de
aquecimento de 20°C/min em cadinho de a-Al,O; e massa de 7,060 mg.
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Figura 75: Curvas TG-DTA do Cu(2-MeO-BP), H,O em atmosfera de ar sintético, razdo de
aquecimento de 20°C/min em cadinho de a-Al,O; e massa de 7,060 mg.



176

120 —

100

dQ /dt

-20 . T ' | ' T ' | J 1 x |
0 100 200 300 400 500 600

temperatura (°C)

Figura 76: Curva DSC do Cu(2-MeO-BP) H,O em atmosfera de ar sintético, razdo de aquecimento de
20°C/min em cadinho de aluminio com tampa perfurada e massa de 3,720 mg.
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5.4.7.1 Energia de ativagéo (E+/kJ mol™") do 2-metoxibenzalpiruvato de cobre

As curvas TG/DTG do Cu(2-MeO-BP), 0,70H,0O, em atmosfera de nitrogénio,
s&o apresentadas na Figura 77.

A primeira perda de massa, entre 35 e 100°C é atribuida a perda de agua do
complexo. Também se observa na curva DTG que a desidratacdo para ambas as
massas nao tem comportamento semelhante, visto que para a massa de 1mg a curva
DTG evidéncia que a desidratagcao ocorre em mais que uma etapa enquanto que para
a massa de 5mg ocorre em uma unica etapa.

A primeira etapa de decomposicéo térmica ocorre entre 152 e 187°C. O perfil
de ambas as curvas, de acordo com as curvas DTG, sdo semelhantes. A segunda e
terceira etapas de decomposi¢ao térmica ocorrem em torno de 187-250°C e 250-
450°C, com formacéao de residuo carbonizado.

A avaliagdo da energia de ativagédo versus grau de conversao, para as etapas
de desidratacdo e decomposicdo, sdo apresentadas nas Figuras 78 e 79,
respectivamente.

A avaliacao cinética para a etapa de desidratacdo deste complexo foi feita em
torno de 48 e 100°C. Para o inicio da etapa de desidratacdo verifica-se que para
ambas as massas, o comportamento € semelhante até a < 0,20. No entanto, para o
restante do intervalo de grau de conversdo houve distingdo nos valores de energia de
ativacao, indicando que as diferencas de reacdo observadas nas curvas DTG alteram
o comportamento dos valores da energia de ativacdo. E interessante notar que na
imagem fornecida por SEM foi observado que o complexo possui particulas com

morfologia esférica definida (Fig. 26, pag. 116); entdo se esperaria que o
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comportamento cinético fosse distinto entre as diferentes massas empregadas, isto €,
valores de energia de ativagcao maiores para de 5mg e menores para a massa de 1mg
(devido ao efeito de condutividade térmica).

Se considerarmos que para a massa de 1mg o efeito de condutividade térmica
€ maior, pois a massa de amostra € melhor distribuida no fundo do cadinho (recebe
homogeneamente o calor do forno), isto deveria causar uma baixa variagcdo na
energia de ativagdo da amostra em toda extens&o no grau de convers&o. No entanto,
isto ndo foi observado, pois para a massa de 5mg, a partir de a > 0,55, ha uma
estabilizacdo da energia de ativagao. Isto demonstra que uma quantidade maior dessa
amostra ndo tem variacdo apreciavel na energia de ativagdo, ao contrario do
observado para a massa de 1mg. Esta diferenga é provavelmente devido ao efeito de
nucleagao e crescimento cristalino que sao diferentes para ambas as massas, visto
que para a massa de 1mg (bem distribuida no cadinho) possui suas particulas mais
distantes umas das outras, tendo dificuldade em aproximagao das mesmas, causando
variacdo no crescimento dos cristais. Contudo, para a massa de 5mg isto nao
ocorreria, pois as particulas estdo muito mais proximas umas das outras. Assim, isto
demonstra que para a massa de 5mg a condutividade térmica favorece obter uma
baixa variacdo da energia de ativagado em relagdo a massa de 1mg.

Para a etapa de decomposicdo térmica, observou-se que para ambas as
massas ndo ha o mesmo comportamento em todo o intervalo do grau de conversao
(a). Para a massa de 5mg n&o ha variagcéo apreciavel até a < 0,60, o que demonstra
um comportamento homogéneo de decomposi¢cdo térmica. No entanto, para esta
mesma massa, a partir de 0,60 observa-se um aumento da energia de ativagao

seguido de uma diminuigao, o que pode ser causado devido a presenga do produto de
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decomposicdo sobre a amostra, visto que curva DTG ndo apresenta nenhuma
alteragédo no comportamento de decomposicdo, como a presenca de reacgao
sobreposta.

Para a massa de 1mg, ha uma maior variagdo em toda extensdo de grau de
conversdao. Do mesmo modo, ndo ha nenhuma evidéncia de alteragdo no
comportamento da decomposigao. Entdo, o comportamento observado para a energia
de ativagao seria 0 mesmo observado para a desidratagao, ou seja, é provavelmente
devido as diferencas entre o efeito de nucleacdo e crescimento cristalino, visto que
para a massa de 1mg tem mais dificuldade de aproximagao entre as mesmas, o que
causa variagao no crescimento dos cristais. Além do mais, ainda permanecem com a
mesma morfologia (esférica) e agregadas entre si. Assim, se considerarmos a
presenca de particulas isoladas (no cadinho) o comportamento de decomposi¢céo nao
seria homogéneo, pois cada grupo de particulas (com diferentes tamanhos) terdo um
tempo diferente de decomposicdo, resultando variagcdo da energia de ativacdo.
Portanto, para a massa de 5mg as particulas estdo mais proximas devido a maior

massa, o comportamento cristalino seria mais homogéneo.
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Figura 77: Curvas TG/DTG do Cu(2-MeO-BP), 0,70H,O em atmosfera de nitrogénio, razdo de
aquecimento de 10°C/min, massa da amostra em torno de 1mg (vermelho) e 5mg (preto) em cadinho
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Figura 78: Variagdo da energia de ativagdo (E./kJ mol”) vs grau de conversao (a) da desidratacdo do

Cu(2-MeO-BP), 0,70H,0 para as massa de 1 e 5mg.
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Figura 79: Variagdo da energia de ativagdo (E./kJ mol”) vs grau de conversao (a) da decomposigdo do
Cu(2-MeO-BP), para as massa de 1 e 5mg.
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5.4.8 Curvas TG/DTG, TG-DTA e DSC do 2-metoxibenzalpiruvato de zinco

As Figuras 80, 81 e 82 apresentam, respectivamente, as curvas TG/DTG, TG-
DTA e DSC do complexo Zn(2-MeO-BP), 2H,O nas condi¢gdes previamente
estabelecidas.

A primeira perda de massa, observada nas curvas TG/DTG, entre 50°C e 130
°C foi atribuido a perda de agua do complexo. A curva DTG mostra que a
decomposicao térmica do composto anidro ocorre em trés etapas, com reagoes
sobrepostas: de 170°C a 270°C com perda de 10,70%, de 270°C a 412°C com perda
de 34,63% e de 412°C a 550°C com perda de 31,43%.

O residuo final em 550°C, segundo os calculos tedricos e também por
difratometria de raios X, foi o 6xido de zinco (ZnQO), com cor branca [100].

Na curva DTA observa-se um evento endotérmico com pico em 115°C que é
atribuido a desidratacdo do complexo. A partir de 180°C nao se observa nenhuma
reacdo endotérmica ou exotérmica expressiva, indicando que o saldo resultante do
calor envolvido foi suficiente para o surgimento de dois eventos endotérmico em torno
de 230 e 300°C. Em 491°C ha um pico exotérmico que é atribuido a oxidacao do
restante do composto.

Na curva DSC deste composto, observa-se um pico endotérmico em 118°C,
que € atribuido a desidratagcdo. Entre 220°C e 277°C se observa um evento
exotérmico pequeno, e a partir de 277°C a formagao de uma exoterma que atinge seu

ponto maximo em 540°C, que foi atribuido a oxidagao do restante do composto.
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Figura 80: Curvas TG/DTG do Zn(2-MeO-BP), 2H,0 em atmosfera de ar sintético, razdo de
aquecimento de 20°C/min em cadinho de a-Al,O; e massa de 6,9400 mg.
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Figura 81: Curvas TG-DTA do Zn(2-MeO-BP), 2H,O em atmosfera de ar sintético, razdo de
aquecimento de 20°C/min em cadinho de a-Al,O3; e massa de 6,9400 mg.
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Figura 82: Curva DSC do Zn(2-MeO-BP) 2H,O em atmosfera de ar sintético, razdo de aquecimento de
20°C/min em cadinho de aluminio com tampa perfurada e massa de 3,490 mg.
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5.4.8.1 Energia de ativagéo (E«/kJ mol™") do 2-metoxibenzalpiruvato de zinco

As curvas TG/DTG do Zn(2-MeO-BP),; 1,5H,0, em atmosfera de nitrogénio, sdo
apresentadas na Figura 83.

A primeira perda de massa, entre 40 e 105°C ¢ atribuida a perda de agua do
composto. Também se observa na curva DTG que a desidratacdo para ambas as
massas possuem comportamento semelhante, visto que as curvas DTG apresentam a
desidratacdo em duas etapas, isto € entre 40-75°C e 75-102°C.

A primeira etapa de decomposi¢ao térmica ocorre entre 185-290°C. O perfil de
ambas as curvas, de acordo com as curvas DTG, sdo semelhantes, mas para a
massa de 1mg nota-se a presenca de pequenos eventos com picos de baixa
intensidade, os quais sdo menos destacados na massa de 5mg, o que indica que a
decomposi¢ao ocorreu de maneira heterogénea. Este comportamento também foi
observado para as razdes de aquecimento de 5 e 20°C. A segunda etapa de
decomposi¢cao térmica ocorre entre 290°C-500°C, com formacdo de residuo
carbonizado.

A avaliagdo da energia de ativagédo versus grau de conversao, para as etapas
de desidratacdo e decomposicdo, sdo apresentadas nas Figuras 84 e 85,
respectivamente.

A avaliacao cinética para a etapa de desidratacdo deste complexo foi feita em
torno de 40 e 100°C. Para a massa de 1mg, ha um aumento da energia de ativagao
até a < 0,45, sendo que a partir deste valor ha baixa variagcdo. No entanto, se observa
que para a massa de 5mg ha variacdo entre 110 e 120 kJ mol”, indicando que as

diferencas de reagao observadas nas curvas DTG n&o alteram o comportamento dos
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valores da energia de ativagdo, como ocorreu para a massa de 1mg. E interessante
notar que na imagem fornecida por SEM foi observado que o composto possui alguns
cristais (Fig. 29, pag. 119), de onde poderia se esperar que a variagdo no grau de
conversao fosse semelhante entre as massas.

Se considerarmos que para a massa de 1mg, que é uma massa
homogeneamente distribuida no fundo do cadinho, teriamos um efeito de
condutividade térmica homogéneo sobre toda a amostra. Assim, isto ndo deveria
causar variagao na energia de ativagao em toda extensdo no grau de conversdo. No
entanto, esta diferenga para a massa de 1mg no grau de conversao indica que houve
dois tipos de comportamento cinético durante reacdo de desidratacdo. Isto
provavelmente ocorreu devido a desidratacdo comecar pelas bordas a amostra com
progressao até a regidao central. Portanto, a condutividade térmica ndo foi homogénea
para toda a amostra o que causaria um efeito de nucleagao e crescimento cristalino
diferentes para ambas as massas. No entanto, isto ndo foi observado para a massa
de 5mg, onde houve pouca variagao, pois o efeito sugerido para a massa de 1mg n&o
teria efeito apreciavel com uma massa maior.

Para a etapa de decomposicao, se observa que o comportamento cinético para
ambas as massas possui perfil semelhante entre 0,15 < a < 0,55, sendo que no
restante do intervalo do grau de conversao ha diferengas.

Para a massa de 1mg ha uma diminuicdo gradativa a partir de a > 0,55. Como
ha evidéncia de alteracdo no comportamento de decomposi¢cdo para esta massa,
devido a reagbes sobrepostas, havera diferenca para a massa de 5mg. Este efeito
seria 0 mesmo que o citado anteriormente, ou seja, € provavelmente devido as

diferencas entre o efeito de nucleacdo e crescimento cristalino para ambas as
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massas, visto que para a massa de 1mg, que é bem distribuida no fundo do cadinho,
mas esta com suas particulas mais distantes umas das outras, e portanto havera
dificuldade em aproximacgao das particulas, o que causaria variagao no crescimento
dos cristais. Assim a o produto de decomposicéo seria facilmente arrastado pelo gas
nitrogénio, causando uma diminuicdo na energia de ativagdo. No entanto, para a
massa de 5mg, as particulas estdo mais proximas devido a maior massa, e assim o
comportamento dos cristais seria mais homogéneo. Neste caso, provavelmente seria
gerado um produto de decomposicdo mais denso, o que dificultaria o arraste deste
gas formado, causando uma protecdo sobre a massa que ainda deve reagir, 0 que

causando elevagao da energia de ativagao.
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Figura 83: Curvas TG/DTG do Zn(2-MeO-BP), 1,5H,O em atmosfera de nitrogénio, razdo de
aquecimento de 10°C/min, massa da amostra em torno de 1mg (vermelho) e 5mg (preto) em cadinho

de a-Al,0;.
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Figura 84: Variagdo da energia de ativagdo (E./kJ mol”) vs grau de conversao (a) da desidratacdo do
Zn(2-MeO-BP), 1,5H,0 para as massa de 1 e 5mg.
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Figura 85: Variacdo da energia de ativagdo (E./kJ mol™) vs grau de convers3o (a) da decomposicao do
Zn(2-MeO-BP), para as massa de 1 e 5mg.



5.5 EFEITO DE COMPENSAGCAO CINETICA (KCE) DOS COMPLEXOS
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Na Tabela 7 sdo apresentados os valores médios da energia de ativagao (E./kJ

mol "), do fator pré-exponencial (InA) assim como os valores do desvio padrdo (S)

para as etapas de desidratacado e de decomposicao térmica.

Figura 7: Valores médios das energias de ativagao (E,) e fator pré-exponencial (InA).

Compostos Massa Desidratacao Decomposicao
E.+ S* InA + S* E.+ S* InA + S*
(kJ mol™) (min™) (kJ mol™) (min™)
1mg - - 135,40+ 10,20 26,33+ 3,75
ligante 5mg - - 119,80 + 11,10 20,68 + 1,83
1mg - - 135,60 +4,30  22,61+143
sal de sddio 5mg - - 138,60 * 4,50 23,42 £ 0,60
img  133,80+320 34,12+ 1,83 188,60+2,80  3561+1,15
Mn(L)2 1,5H0  5mg 139,50+ 1520 35,08 + 5,99 22570 +17,10 44,12+ 3,02
1mg 3530+7,80 0,77 +2,54 196,60 + 11,60 42,52 + 2,61
Fe(L:1HO  5mg 110,30 +24,70 26,67 +7,16 253,20 9,50 56,53 + 3,49
img  122,70+20,20 29,55+ 6,09 200,80 + 18,50 37,05+ 3,19
Co(L)225H0  5mg 121,60+ 13,00 28,24+ 3,50 175,80 £ 18,60 31,09 £ 4,95
img  112,50+3,80 19,04 + 1,54 185,80 +7,10  30,93+2,18
Ni(L), 2H20 5mg 117,50+ 19,70 30,83 £ 8,13 190,30 £20,70 31,96 + 5,37
1mg 116,70+ 17,80 31,14 +7,29 242,00+ 6,20  54,41+2,08
Cu(L)2.1H:0 5mg  120,20+6,20 31,80+ 3,33 249,50 £ 3,40 56,46 = 1,00
1mg  9430+13,30 22,20 +4,04 169,10 + 11,20 30,99 + 2,70
Zn(L)2 2H:0 5mg 109,60 +4,70 26,91+ 1,00 206,00 £ 26,60 40,35+ 5,05

*S — desvio padrao
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A relagao linear entre a energia de ativagao e o fator pré-exponencial para a
desidratacado e decomposicao térmica, para ambas as massas, € chamado de “Efeito
de Compensacao Cinética” (KCE) e sdo apresentadas nas Figuras 86 a 89.

Assim, se um grupo de reagdes constituirem uma unica série KCE, isto significa
que estas possuem caracteristicas de decomposigao/desidratacdo comuns podendo
associar as mesmas a um comportamento isocinético.

O KCE da etapa de desidratacéo, 1 e 5mg, séo apresentados nas Figuras 86 e
87, respectivamente. Para a massa de 1mg, verifica-se que o composto de niquel
apresenta maior deslocamento da linha de ajuste, o que indica um comportamento
distinto, sendo que para os demais compostos nota-se que ha a mesma tendéncia no
comportamento de KCE para ambas as massas. Para a massa de 5mg, ndo ha uma
linearidade definida para as massas.

Para a etapa de decomposi¢cao térmica, compostos de niquel e cobre, em
ambas as massas, ha a mesma tendéncia linear, mas sem observar linearidade para
0os outros compostos. Isto indica que ha um processo de degradacdo térmica do
complexo, que foi comprovado pelo comportamento da energia de ativacdo, cuja
existéncia de sucessivas etapas, € caracteristica de um material com comportamento
heterogéneo. Além do mais foi observado, anteriormente, que para todos os
compostos foram obtidos diferentes comportamentos cinéticos, o que refor¢ca o que foi
sugerido a respeito da existéncia de outros tipos de reacoes.

E importante destacar que o estudo de KCE parte dos valores médios de
energia de ativacdo e do fator pré-exponencial, das reacbes de decomposi¢cdo ou
desidratacao, sendo, portanto, “ndo representativo” para todo o intervalo das reacdes

(grau de conversao) que realmente ocorrem durante o evento térmico.
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Adicionalmente, se considerarmos a existéncia do KCE, devido a proximidade
linear entre as amostras, nota-se que ndao ha nenhuma relagdo com o aumento ou
diminuicdo da energia de ativagdo devido a massa molecular ou ao raio iénico dos
elementos quimicos estudados.

Se considerassemos que no inicio de cada reacdo de desidratagdo ou de
decomposi¢ao que a reagdo seguisse 0 mesmo mecanismo, pode-se entdo ajustar o
KCE a valores abaixo ou acima de 0,5 no grau de converséo (a) (0,5<a <0,50u 0,5
> a < 1). Estas curvas em baixo e alto grau de conversdo sao apresentadas nas
Figuras 90 a 97. No entanto, também veremos que ha alteragdo na disposi¢cao do
grafico com uma ordem crescente de ajuste linear, especialmente para a desidratagao
da massa de 1mg em baixo e alto grau de conversdo, mas isto ndo significaria
verdadeiramente alguma dependéncia entre o raio i6nico ou alguma conclusdo final a
respeito do mecanismo de desidratagdo ou decomposicao.

O que foi observado na KCE ¢é provavelmente devido ao fato de que numa
reacao de desidratacdo ou decomposi¢cao de materiais complexos, ha uma tendéncia
de ocorrer reagdes concorrentes e competitivas durante o evento térmico e que sao
caracterizadas por crescente dependéncia do valor aparente da energia de ativagéo
com relacdo ao grau de conversao (a). As reagdes complexas, devido a presenca de
amostras sem reagir ou a diferentes tamanhos das particulas da amostra, comumente
desviam do comportamento cinético de primeira ordem devido a distribuicdo de

reatividade e/ou o comportamento cinético de nucleagao.
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Figura 86: Dependéncia linear do fator pré-exponencial (In A/min”) vs energia de ativagdo (E./kJ mol™)
para a desidratagdo dos compostos com massa de 1mg.
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Figura 87: Dependéncia linear de fator pré-exponencial (In A/min’™") vs energia de ativaco (Ea/kJ mol™")
para a desidratagdo dos compostos com massa de 5mg.
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Figura 88: Dependéncia linear do fator pré-exponencial (In A/min’™") vs energia de ativaco (Ea/kJ mol™")
para a decomposi¢cao dos compostos para massa de 1mg.
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Figura 89: Dependéncia linear do fator pré-exponencial (In A/min’™") vs energia de ativaco (Ea/kJ mol™")
para a decomposi¢cao dos compostos para massa de 5mg.
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Figura 90: Dependéncia linear do fator pré-exponencial (In A/min’™") vs energia de ativacdo (Ea/kJ mol™")
para a desidratagdo dos compostos em baixo grau de converséo (0,05 >a < 0,5) para a massa de 1mg.
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Figura 91: Dependéncia linear do fator pré-exponencial (In A/min”) vs energia de ativagdo (E./kJ mol™)
para a desidratagdo dos compostos em alto grau de conversao (0,05 > a < 1) para a massa de 1mg.



196

Cu

InA/min

. T . I ' T 4 T = T o I
90 100 110 120 130 140 150
E_/kJ mol’’

Figura 92: Dependéncia linear do fator pré-exponencial (In A/min’™") vs energia de ativaco (Ea/kJ mol™")
para a desidratagdo dos compostos em baixo grau de conversao (0,05 >a < 0,5) para a massa de 5mg.
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Figura 93: Dependéncia linear do fator pré-exponencial (In A/min’™") vs energia de ativacdo (Ea/kJ mol™")
para a desidratagdo dos compostos em alto grau de conversao (0,05 > a < 1) para a massa de 5mg.
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Figura 94: Dependéncia linear do fator pré-exponencial (In A/min’™") vs energia de ativaco (Ea/kJ mol™")

para a decomposigdo dos compostos em baixo grau de converséo (0,05 > a < 0,5) para a massa de
1mg.
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Figura 95: Dependéncia linear do fator pré-exponencial (In A/min”) vs energia de ativagdo (E./kJ mol™)
para a decomposigdo dos compostos em alto grau de conversédo (0,5 > a < 1) para a massa de 1mg.
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Figura 96: Dependéncia linear do fator pré-exponencial (In A/min’™") vs energia de ativaco (Ea/kJ mol™")

para a decomposigdo dos compostos em baixo grau de conversédo (0,05 > a < 0,5) para a massa de
5mg.
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Figura 97: Dependéncia linear do fator pré-exponencial (In A/min’™") vs energia de ativagdo (E./kJ mol™)
para a decomposigdo dos compostos em alto grau de converséo (0,5 > a < 1) para a massa de 5mg.
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5.6 MODELOS CINETICOS DOS COMPLEXOS METALICOS

Uma vez determinado os parametros cinéticos de energia de ativagao (E./kJ
mol ') e fator pré-exponencial (InA), foi avaliado o modelo cinético mais adequado a
cada composto. E importante destacar que a avaliacdo do modelo realizada neste
trabalho foi definida a partir das curvas TG com razdo de aquecimento de 10°C min™,
sendo que para a obtengado da energia de ativagdo foram no minimo trés curvas TG
(5, 10 e 20°C/min.). Este fato denota a necessidade de mais estudos que permitissem
a proposicaéo de novos modelos cinéticos, os quais ndo eram objetos de estudo neste
trabalho.

Neste trabalho foi utilizado o modelo cinético proposto por Malek [118-119], que
€ representado pela funcao f(a) destas reacdes. Este método baseia-se no calculo
das fungbes de y(a) e z(a) conforme as Equagdes 22 e 24, respectivamente, para
cada uma das reagdes estudadas. Os graficos de y(a) e z(a) versus a com eixos
normalizados entre 0 e 1 apresentam seus maximos em y(a) e z(a) e estéo
apresentados nas Figuras 98 a 109 para as reacgdes de desidratagdo e Figuras 110 a
125 para as reagdes de decomposi¢cao dos compostos estudados. Em cada Figura é
apresentado os valores maximos das fungdes y(a) e z(a) para cada composto.

A partir do diagrama apresentado na Figura 8 (pagina 80), para 0 < y(a) < z(a)
com z(a) * 0.633, permite sugerir que o modelo autocatalitico SB (Setak-Berggren),
possui a fungdo mais adequada, sendo descrita como f(a) = a™ (1- a)". Os expoentes
cinéticos “n” para as amostras foram obtidos a partir da inclinagdo do grafico In[y(a)]

1] ”

vs. In[a® (1-0)], onde 0,2 < a < 0,8. O segundo expoente cinético “m” é calculado da



200

equagao m = pn, onde p = ay/ (1-ay). Os valores obtidos para os expoentes cinéticos
‘n” e “m” estdo apresentados na Tabela 8.

Outro modelo foi encontrado para a reacdo de desidratagdo do composto de
cobalto, foi obtido o modelo JMA (n<1). A fungéo para este modelo € dada por f(a) =

n(1-a)[-In(1-a)]"", sendo que o expoente cinético “n” foi obtido pelo método de

Satava [120], empregando a seguinte equagao:

In[- In(l- a)] = const - % (21)

O expoente “n” na equacao de JMA dependera do mecanismo do processo de
nucleagcdo e crescimento que deveria permanecer constante durante a reacao
[112,114,118,138]. Portanto, o comportamento da energia de ativagcdo de Co (ll),
verifica-se que para ambas as massas ha semelhanca, indicando que 0 mecanismo
de reacdo JMA é o mais indicado. Os valores aceitaveis para o expoente “m” estao
limitados no intervalo de 0 < m < 1, o que pode indicar a heterogeneidade das
amostras [112,114,118].

Com os valores maximos de y(a) e z(a) associados ao formato das curvas y(a)
foi sugerido um indicativo do modelo cinético. Assim foram obtidas as curvas DTG
simuladas e experimentais, assim como a analise residual, sendo possivel apresenta-
las em um unico grafico. Os respectivos graficos, para cada sistema investigado, sao
apresentados nas Figuras 126 a 137 para as reag¢des de desidratacédo e Figuras 138 a

153 para as reagdes de decomposi¢cao dos compostos estudados. A sobreposi¢cao das
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curvas DTG experimental e simulada permitem sugerir qual o modelo cinético é o que
mais se aproxima do evento térmico sob analise.

Portanto, para os compostos estudados houve predominancia do modelo
autocatalitico (SB) para as reacdes de desidratacdo e decomposi¢céo. Este modelo é
usado para uma descricdo de mais de um processo de cristalizacdo envolvendo
parcialmente fases de nucleagao e crescimento sobrepostas durante as reagdes. Os
expoentes cinéticos “m” e “n” sdo caracteristicas de um processo de cristalizagao
particular embora seja problematico encontrar o seu real significado fisico
[112,114,138]. Mediante este fato, os dois principais critérios para a selegdo ou
designacédo de um determinado modelo cinético neste trabalho, foi a observéncia da
analise residual, que indica o indice de erro em um determinado modelo. Outro fator
foi a obtencdo de uma sobreposicao entre as curvas experimentais e tedrica do
modelo cinético para cada composto. Portanto, os modelos apresentados foram
aqueles que melhor atenderam aos critérios descritos anteriormente.

No entanto, para o composto de ferro, especialmente para a massa de 5mg,
verificou-se que ha um comportamento diferenciado dos demais compostos com
modelo SB. No grafico observa-se que o intervalo de temperatura para a avaliagao
cinética foi menor que aquele para a massa de 1mg. Os calculos para o modelo
cinético, para este intervalo, apresentaram alguma limitagdo, que nao foi identificada,
pois como visto no comportamento da energia de ativagdo, ndo houve a presenca de

reacdes paralelas.



Tabela 8: Valores dos expoentes cinéticos (m e n).
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Compostos Massa Desidratagao Decomposigao
n m n m

1mg - - 1,10 0,09

ligante 5mg - - 1,15 0,26
1mg - - 0,71 0,87

sal de sddio 5mg - - 1,58 0,24
1mg 0,84 0,31 1,38 0,30

Mn(L), 1,5H0  5mg 0,64 0,06 0,45 0,39
1mg 1,60 0,07 0,90 0,13

Fe(L). 1H0 5mg 1,70 0,10 2,20 0,04
1mg 0,49 - 1,191 0,19
Co(L)2,5H0  5mg 0,50 - 1,18 0,26
1mg 1,95 0,02 1,21 0,52

Ni(L). 2H:0 5mg 1,97 0,17 1,08 0,25
1mg 1,56 0,02 1,02 0,16

Cu(L)..1H0O 5mg 0,68 0,04 0,87 0,25
1mg 2,07 0,03 1,57 0,22

Zn(L)2 2H,0 5mg 1,37 0,08 1,28 0,49

L = (2-MeOBP)
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Figura 98: Fungbes y(a) e z (a) normalizadas para a obtengao de modelos cinéticos da curva TG
(10°C/min) para a desidratagao do Mn(2-MeO-BP), 1,5H,0 para a massa de 1mg.
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Figura 99: Fungbes y(a) e z (a) normalizadas para a obtengao de modelos cinéticos da curva TG
(10°Cmin) para a desidratagdo do Mn(2-MeO-BP), 1,5H,0 para a massa de 5mg.
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Figura 100: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG

(10°C/min) para a desidratagao do Fe(2-MeO-BP), 0,5H,0 para a massa de 1mg.
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Figura 101: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG
(10°C/min) para a desidratagao do Fe(2-MeO-BP), 0,5H,0 para a massa de 5mg.
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Figura 102: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG

(10°C/min) para a desidratagdo do Co(2-MeO-BP), 2H,O para a massa de 1mg.
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Figura 103: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG
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(10°C/min) para a desidratagdo do Co(2-MeO-BP), 2H,O para a massa de 5mg.
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Figura 104: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG
(10°C/min) para a desidratagao do Ni(2-MeO-BP), 2H,0 para a massa de 1mg.
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Figura 105: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG
(10°C/min) para a desidratagao do Ni(2-MeO-BP), 2H,0 para a massa de 5mg.
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Figura 106: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG
(10°C/min) para a desidratagdo do Cu(2-MeO-BP), H,O para a massa de 1mg.
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Figura 107: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG
(10°C/min) para a desidratagdo do Cu(2-MeO-BP), H,O para a massa de 5mg.
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Figura 108: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG
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Figura 109: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG
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Figura 110: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengéo de modelos cinéticos da curva TG
(10°C/min) para a decomposicdo do 2-MeO-BP'H" para a massa de 1mg.
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Figura 111: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG
(10°C/min) para a decomposicdo do 2-MeO-BP'H" para a massa de 5mg.
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Figura 112: Fungdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtengcdo de modelos cinéticos da curva TG
(10°C/min) para a decomposi¢édo do 2-MeO-BP'Na* para a massa de 1mg.
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Figura 113: Fungdes y(a) e z (a) normalizadas para a obtengcdo de modelos cinéticos da curva TG
(10°C/min) para a decomposicédo do 2-MeO-BP'Na* para a massa de 5mg.
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Figura 114: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG
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Figura 115: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengéo de modelos cinéticos da curva TG

(10°C/min) para a decomposigdo do Mn(2-MeO-BP), para a massa de 5mg.
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Figura 116: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG
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Figura 117: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG

(10°C/min) para a decomposig¢édo do Fe(2-MeO-BP), para

a massa de 5mg.
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Figura 119: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG
(10°C/min) para a decomposigéo do Co(2-MeO-BP), para a massa de 5mg.
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Figura 120: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG

(10°C/min) para a decomposigéo do Ni(2-MeO-BP), para a massa de 1mg.

= 1,0

- 0,8

—- 0.6

0,4

~0.2

~ 0,0

1,0 4 Mg, 000000
ﬁpaa.l
T ]
]
0.8 -
0.6 o
- S
2 je) B y(a)-0,188
> 0,4 o Z(o)-0,427
0,2 o
0.0
I I 1 |

0.2 04 086

L

Figura 121: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengédo de modelos cinéticos da curva TG

(10°C/min) para a decomposigéo do Ni(2-MeO-BP), para a massa de 5mg.
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Figura 122: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengdo de modelos cinéticos da curva TG
(10°C/min) para a decomposigéo do Cu(2-MeO-BP), para a massa de 1mg.
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Figura 123: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengdo de modelos cinéticos da curva TG
(10°C/min) para a decomposigéo do Cu(2-MeO-BP), para a massa de 5mg.
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Figura 124: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengdo de modelos cinéticos da curva TG

(10°C/min) para a decomposigéo do Zn(2-MeO-BP), para a massa de 1mg.
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Figura 125: Fungdes y(a) e z (a) nomalizadas para a obtengdo de modelos cinéticos da curva TG

(10°C/min) para a decomposigéo do Zn(2-MeO-BP), para a massa de 5mg.
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Figura 126: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a desidratagdo do Mn(2-MeO-

BP), H,O para massa de 1mg.
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Figura 127: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a desidratagdo do Mn(2-MeO-

BP), H,O para massa de 5mg.
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Figura 128: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a desidratagdo do Fe(2-MeO-
BP), H,O para massa de 1mg.
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Figura 129: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a desidratagdo do Fe(2-MeO-
BP), H,O para massa de 5mg.
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Figura 130: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a desidratagdo do Co(2-MeO-
BP), 2H,0 para massa de 1mg

e 4 simulado s
. o experimental 2 -
' = ‘:]
— # analise residual o L 08
] JMA A : -
o 5

de/dT
analise residual

. ' — 77—
85 90 95 100 105 110 115 120
temperatura (°C)

Figura 131: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a desidratagdo do Co(2-MeO-
BP), 2H,0 para massa de 5mg
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Figura 132: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a desidratagao do Ni(2-MeO-

BP), 2H,0 para massa de 1mg
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Figura 133: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a desidratagao do Ni(2-MeO-

BP), 2H,0 para massa de 5mg
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Figura 134: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a desidratagdo do Cu(2-MeO-

BP), H,O para massa de 1mg

1.0 4 A  simulado - 1,0
| o experimental |
= analise residual
0.8 - - 0.8
SB
0,6 -
i |
< 04-
=
0,2 -
0,0 -
0,2 . -
50 60 70 80 90 100

temperatura (°C)

analise residual

Figura 135: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a desidratagdo do Cu(2-MeO-

BP), H,O para massa de 5mg
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Figura 136: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a desidratagao do Zn(2-MeO-
BP), H,O para massa de 1mg
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Figura 137: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a desidratagao do Zn(2-MeO-
BP), H,O para massa de 5mg.
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Figura 138: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposi¢do do 2-MeO-
BP'H" para massa de 1mg.
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Figura 139: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigdo do 2-MeO-
BP'H" para massa de 5mg
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Figura 140: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigdo do 2-MeO-

BPNa® para massa de 1mg.
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Figura 141: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigdo do 2-MeO-

BP'Na® para massa de 5mg.
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Figura 142: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigdo do Mn(2-
MeO-BP), H,O para massa de 1mg.
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Figura 143: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigdo do Mn(2-
MeO-BP); H,O para massa de 5mg.
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Figura 144: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigdo do Fe(2-

MeO-BP), H,O para massa de 1mg.
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Figura 145: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigédo do Fe(2-
MeO-BP), H,O para massa de 5mg.

temperatura (°C)

analise residual



1,04 4 simulado - 1,0
o experimental
08 ° analise residua 08
0,6 - 06 S
=
w
=
5 04+ -04 @
N S
=
0,2 - | 0,2 @
0,0 4% W W 0.0
0,2 iy «Pg{r 0,2
-0,2 %ﬁwpﬁs;_f Bt
' ' ! d T T T ¥ T T T
220 230 240 250 260 270

Figura 146: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigdo do Co(2-

temperatura (°C)

MeO-BP), H,O para massa de 1mg.

1,0

0.8 +

de/dT

4 simulado
o experimental
= analise residual

SB ,

Figura 147: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigdo do Co(2-

T T T T T T T
210 220 230 240

termperatura (°C)

MeO-BP), H,O para massa de 5mg.

1,0

0,8

analise residual

227



1,0 4 - 1,0
1 4 simulado 1
oad © expgnment‘al I.? 08
= analise residual A
0,6 SB g ; L 06
A
% 1 A r
— A
= 044 A 0.4
= | e I
0,2 - - 0,2
o
D,D = 'rﬁ%,mfmx‘ﬂm = 0.0
4 Mo e =
-0,2 < —-0.2
] I 1 I I
260 270 280 280 300 310

temperatura (°C)

analise residual

228

Figura 148: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposi¢do do Ni(2-MeO-

BP), 2H,0 para massa de 1mg.
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Figura 149: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigdo do Ni(2-MeO-

BP), 2H,0 para massa de 5mg.
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Figura 150: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigdo do Cu(2-
MeO-BP), H,O para massa de 1mg.
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Figura 151: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigdo do Cu(2-
MeO-BP); H,O para massa de 5mg.



230

1,0 4 - 1.0
] \ I
0,8 - % - 0.8
4 A L
0,6 A 3 0,6
c r U =
& i
= 044 simulado 4 o 04 3
k) C  experimental % 2
= 1 o I H ] r @
S g2 analise residual Loz =
=l SB [ ‘,r._n
0,0 - Wﬁ, l go ©
g ” % c
il ‘55‘._‘% P T ﬁﬂdlr L m
gy # S 2
0.2 4 e, ra X & --0.2
] %T%m e -*fi'r a:?* f
0.4 b T - -0.4
] et I
. T T T ' T ' T : T I
40 50 60 70 80 90 100

temperatura (°C)

Figura 152: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigdo do Zn(2-
MeO-BP), H,O para massa de 1mg.
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Figura 153: Curvas DTG simulada, experimental e analise residual para a decomposigdo do Zn(2-
MeO-BP), H,O para massa de 5mg.
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6.1 CONSIDERACOES FINAIS

Para a avaliacdo destes compostos foi considerado a presenca de diferentes
tipos de ligagao entre os metais e o ligante, os quais sdo sugeridos pela participagéo
da carbonila cetdbnica na coordenacdo com os ions metalicos. Estes sistemas
provavelmente apresentam mudanga de polarizagdo entre as cargas (devido ao raio
ibnico) e assim apresenta uma ligagdo covalente entre o metal, grupo cetdnico e
oxigénio do grupo carboxilico distinto uns dos outros, que altera o comportamento
térmico e consequentemente o cinético.

Considerando a avaliagao cinética, percebe-se que ha a necessidade de mais
estudos, sobretudo a respeito do comportamento de novos materiais,
preferencialmente de compostos com comportamento térmico definido e conhecido
(materiais de referéncia), os quais poderiam dar mais subsidios para a avaliagdo dos
compostos estudados neste trabalho.

Para a etapa de desidratacdo dos compostos, especialmente para as amostras
(pares) de manganés e cobalto e também para niquel e zinco, o comportamento
cinético deveria ser semelhante, pois apresentaram os perfis da curvas TG de
desidratacao praticamente iguais, como apresentado na Figura 154 (massa de 5mg).
Contudo, isto ndo foi observado. E notavel como para estas amostras (ambas as
massas) ha grandes diferengas na variagdo nos valores da energia de ativagdo em
fungao do grau de conversao para a eliminagao de agua.

Para as amostras de manganés e cobalto, as quais as quais possuem algumas
caracteristicas fisicas semelhantes, como observado nas imagens obtidas por SEM e

também linhas de difracdo caracteristicas, ndo ha, no entanto, comportamento
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cinético semelhante. As variagdes nas energias de ativagao para a massa de 1mg e
5mg sao distintas em ambas as amostras. Agora, se considerarmos a amostra de
zinco e niquel, as quais também possuem etapa de desidratacdo semelhante, mas
nao possuem semelhanga nas imagens obtidas por SEM (no entanto, ambas s&o nao-
cristalinas), nota-se também que ha grande variacdo para a energia de ativagao para
ambas as massas.

Portanto, mediante estes resultados, sugere-se que estes compostos possuem
condutividade térmica caracteristica, que estd associada a morfologia de cada um.
Isto também demonstra que a presenca de cristais de diferentes tamanhos tende a

alterar o comportamento da energia de ativagéo.
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Figura 154: Sobreposigdo das curvas TG de zinco (verde) e niquel (azul), manganés (vermelho) e
cobalto (preto); atmosfera de nitrogénio, massa de amostra em torno de 5mg, razdo de aquecimento de
10°C min™ em cadinho de a-Al,Os.
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Além do mais, neste trabalho, a variagdo da energia de ativagao das etapas de
decomposig¢ao térmica para as massas de 1 e 5mg, também foram associadas ao
aumento ou a diminuicdo da presenca de gases desprendidos sobre a amostra
durante a decomposicao térmica ou devido a formacao de compostos intermediarios
durante a decomposicao. Quando os gases desprendidos possuem a tendéncia de
difundir facilmente, havera pouca contribuicdo sobre a decomposi¢ao, e entdo a
energia de ativagdo tende a manter em um mesmo patamar ou diminuir
gradativamente. Se houver baixa difusdo dos gases gerados durante a decomposicao,
0S quais permanecem sobre a amostra, fazem com que ocorra a inibicdo da reacao,
pois agem como um isolante, e consequentemente havera um aumento gradativo da
energia de ativacdo. Além do mais, se os gases desprendidos de cada composto,
fossem da mesma natureza ou mesma semelhanca, teriamos uma decomposicéo
térmica semelhante ou necessariamente igual [97].

O comportamento da energia de ativagao em fungdo do grau de converséo
também depende de outros fatores, tais como razado de aquecimento, movimento nao
homogéneo da massa durante a reagao, distribuicdo da amostra no cadinho, tamanho
das particulas, presenca de impurezas, dentre outros, os quais promovem mudancgas
na reagao [97,107].

O efeito de compensacgéo cinética (KCE) exibido neste estudo permitiu sugerir
que para qualquer variagdo na energia de ativagdo, decorrente das mudangas
experimentais ou de caracteristicas da amostra, ha também uma variagao
correspondente no fator pré-exponencial. Consequentemente, a relagcao linear para a
etapa de decomposicao nao foi efetivamente verificada em funcao do numero atémico

ou do raio ibnico.
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Os valores da energia de ativacdo (Ez/kJ mol") e também os do fator pré-
exponencial (InA min'1.) permitiram obter os modelos cinéticos mais apropriados para
as reacodes de desidratacdo e de decomposicdo, observando-se a predominancia do

modelo autocatalitico (SB).

6.2 CONCLUSOES

As imagens fornecidas por SEM mostraram que cada composto possui
caracteristica e morfologia propria;

Os difratogramas de raios X mostraram que o ligante e apenas para os
compostos na forma hidratada, isto €, manganés, cobalto e sal de sdédio,
apresentaram linhas de difragc&o.

Os difratogramas de raios X na forma anidra, exceto para o sal de sodio, nao
apresentaram reflexdes dos raios X;

As etapas de desidratacdo apresentaram diferentes variagdes da energia de
ativacdo, o que foi atribuido as diferentes morfologias e a presenga de cristais
gue os compostos apresentaram, como atestado pela SEM,;

A variacdo do comportamento cinético da decomposi¢cdo, observado neste
trabalho, foi associada as diferentes quantidades de massa, da morfologia de
cada composto e também da presenca de gases de decomposigéo, devido as

diferentes forgas de ligagéo entre o ion metalico e o ligante.
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6.3 TRABALHOS FUTUROS

Avaliagao cinética de compostos padrbes, que tenham comportamento

térmico conhecido;

Utilizac&o de diferentes tipos de massa de amostra associados ao uso de

tampa sobre o cadinho;
Razdes de aquecimento mais baixas, como por exemplo, 2, 4 e 8°C;

Utilizac&do de atmosfera de CO, para verificar a influéncia deste gas sobre o

comportamento de decomposigao térmica;
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