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Resumo

Resumo

O presente trabalho tem como objetivo o estudo de complexos obtidos a
partir da interagdo de acidos a-hidroxicarboxilicos ou de seus respectivos sais,
com oOxidos de molibdénio e de chumbo e com o nitrato de prata. Os acidos
a-hidroxicarboxilicos utilizados foram os acidos glicélico (C;H403), malico
(C4He0Os), tartarico (C4HsOgs) € mandélico (CsHsO3). Foram sintetizados treze
compostos, sendo seis com o ion Mo(VI), quatro com o ion Ag(l) e trés com o
ion Pb(ll). Além destes compostos, foram repreparados trés compostos,
(NH4)2[M0oO2(C2H203)2]'H20, (NH4)2[M0oO2(CsHeO3)2] € (NH4)2[MoO3(C4H406)]-
H>O. A partir destes trés complexos foram obtidos 6xidos (MoO3) com areas
superficiais entre 1,0 e 3,0 m2/g.

Cinco compostos da série My[MoO,(C,H203),]:nH20, onde M = Li*, Na®,
K*, Rb* e Cs*; C,H,03% = glicolato® e n = 1 ou ¥, foram preparados a partir da
adicao de MoO3(s) em solugao do sal alcalino desejado do acido glicélico na
propor¢cdo molar metal:ligante 1:2. Os compostos no estado sélido foram
separados da solugcado por filtragdo apds concentracdo e adicao de etanol
absoluto. Os compostos foram caracterizados por analise elementar,
espectroscopia IV e difratometria de raios X. Foi realizado um estudo
complementar de espectroscopia de RMN de 'H e de "*C para os compostos
K2[MoO2(C2H203)2]-H20, K2[MoO2(CsHsO3)2] € Ko[MoO3(C4H406)]-H20.

Os compostos da série M;[MoO,(C2H203)2]-nH2O sao fotossensiveis a
radiacdo UV, sendo o complexo K3[MoO,(C,H203)2]'H20, o que apresenta

maior fotossensibilidade.

X1v
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Resumo

O composto Naz[MoOy(C4H40s5),]-72H20 foi obtido a partir de MoOs; e
acido malico utilizando-se a metodologia descrita para os compostos da série
M3[MoO3(C2H203)2]-nH20. O complexo obtido foi caracterizado por analise
elementar, espectroscopia IV e difracdo de raios X.

Com AgNO; foram obtidos os complexos glicolato, malato, tartarato e
mandelato de prata. Estes complexos foram caracterizados por analises
elementar e térmica (TG/DTA) e por espectroscopia IV. Sdo propostas as
seguintes formulas moleculares para os complexos: [AgC,H303], [Ag2C4H40s],
[Ag2C4H406] e [AgCsH7O3).

Através do tratamento térmico ou por incidéncia de radiacdo UV, estes
complexos podem formar particulas nanométricas de prata. Com o mandelato
de prata, por exemplo, foram obtidas particulas de cerca de 5 nm.

Os quatro complexos de prata descritos apresentaram atividade
bactericida contra as micobactérias do género M.tuberculosis, M.avium e
M.kansasii com CIM (Concentragdo Minima Inibitéria) abaixo de 16 ug/mL.
Porém, estes complexos apresentaram citotoxicidade acima da concentragao
de 15 pg/mL. Os testes foram realizados utilizando-se as células McCoy B.

Os complexos [PbC,H203], [PbC4H405] e [PbCgHsO3] foram obtidos a
partir de PbO e os acidos glicélico, malico e mandélico, respectivamente. Estes
complexos foram preparados facilmente pela adigao do 6xido a solugdo aquosa
contendo o acido desejado. Os complexos no estado solido foram
caracterizados por analises elementar e térmica (TG/DTA), por espectroscopias

de absorg¢ao atébmica e no IV e por difratometria de raios X.

XV
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Abstract

Abstract

The aim of this work is study of solid complexes prepared by the reaction
of a-hydroxycarboxilic acids or the respectives salts with molybdenum or lead
oxides and silver nitrate. Glycolic (C2H4O3), malic (C4HsOs), tartaric (C4HgOg)
and mandelic (CgHgO3) acids were the a-hydroxycarboxilic acids used in this
work. Thirteen complexes were obtained: six complexes with Mo(VI), four
complexes with Ag(l) and three complexes with Pb(ll). The complexes
(NH4)2[M0oO4(C2H203)2]'H20, (NH4)2[MoO2(CgHesO3)2] and (NH,)2[MoO3(C4H406)]
H,O were prepared again in order to measure specific area of the respective
oxides after calcination. These three compounds led to the formation of MoO3
with superficial area ranging from 1.0 to 3.0 m2/g.

The compounds of the series M2[MoO,(CoH203)2]-nH20, where M = Li*,
Na*, K*, Rb* and Cs*, C,H,05% = glicolate® and n = 1 or %, were synthesized in
aqueous medium by the reaction of the respective salt of the glycolic acid with
molybdenum trioxide. Molar ratio of 1:2 metal:ligand was used. The solution
was concentrated until the formation of a viscous product. The solid complexes
were obtained by addition of ethanol. The complexes were characterized by
elemental analysis (C, H and O), thermal analysis (TG/DTA), infrared
spectroscopy and X-ray diffractometry (powder method). An additional study
using nuclear magnetic resonance spectroscopy ('"H and '*C) was performed
with  Ko[MoO2(C2H203)2]'H20, Ko[MoO2(CsHsO3)2] and Kz[MoO3(C4H406)]-H20.
These compounds showed to be photosensitive to the UV radiation. The

complex K2[MoO,(C,H203)2]-H20 was the most photosensitive.

XVi

Tese de Doutorado Alexandre Cuin



Abstract

The complex Nay[MoO,(C4H405),]-72H,O was obtained from MoO3; with
malic acid by the use of the same methodology of synthesis of the complexes of
type M2[MoO,(C,H203)2]-nH2O. This complex was characterized by elemental
analysis, infrared spectroscopy and X-ray diffractometry.

The silver complexes were prepared by the reaction of aqueous solutions
of silver nitrate with aqueous solutions of the salts of glycolic, malic, tartaric and
mandelic acid. The solid complexes obtained were characterized by elemental
and thermal (TG/DTA) analysis and infrared spectroscopy. The following
molecular formulas are proposed for the compounds: [AgC,H303], [Ag2C4H405],
[Ag2C4H406] and [AgCsH7O3].

The silver complexes led to the formation of nanoparticles after thermal
treatment or UV radiation. Particles of 5 nm were obtained when silver
mandelate was heated to 220°C.

The four silver complexes have a good activity over the mycobacteria,
M.tuberculosis, M.avium and M.kansasii with MIC (Minimal Inhibitory
Concentration) values lower than 16 pg/mL. However, the silver complexes
showed to be cytotoxic in concentration higher than 15 ug/mL. The tests were
performed with the McCoy B cells.

The three lead complexes [PbC,;H,03], [PbC4H405] and [PbCgHsO3] were
obtained by the reaction of solid PbO with aqueous solutions of glycolic, malic
or mandelic acids. These solid complexes were characterized by elemental and
thermal (TG/DTA) analysis, absorption atomic spectroscopy, infrared

spectroscopy and X-ray diffractometry.

Xvil
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Capitulo I — Introducao 1

Capitulo | — Introducao

I.1 — Consideragées Gerais

O estudo da interacao de acidos a-hidroxicarboxilicos com espécies que
contém metais dos grupos VB (vanadio e nidbio) e VIB (molibdénio e
tungsténio) vem sendo desenvolvido em nossos laboratérios ha algum tempo,
resultando em duas teses de doutorado!"? e uma dissertacdo de mestrado®
defendidas no Instituto de Quimica da UNESP, além de uma publicagdo que
descreve os aspectos estruturais e o comportamento fotoquimico dos
complexos de Nb(V)!, uma bolsa de iniciagdo cientifica financiada pela
FAPESPP!, uma monografial® e varios trabalhos apresentados em Congressos.

Um dos pontos interessantes dos complexos que se formam € o estudo
da fotossensibilidade dos compostos, tanto em solugdo como no estado sélido.
Ha tempos a fotossensibilidade em sistemas de acidos a-hidroxicarboxilicos
com metais de transicdo vem sendo discutida na literatura. Fairbrother e
Taylor'’), e, posteriormente, Ruzdic e Brnicevic® descreveram a sensibilidade
dos sistemas resultantes da interagdo de alguns destes acidos com Nb(V).
Outros estudos também foram realizados utilizando-se outros cations
metalicos, como por exemplo, o Cu(ll), que, quando exposto a radiagcao
ultravioleta, reduz-se a Cu(l)®. O fon Fe(lll) reduz-se a Fe(ll) em solugdes dos
acidos oxalico, latico, malico, citrico e tartarico, quando exposto a mesma
radiagao!'®. Ha também estudos envolvendo a fotossensibilidade dos fons
UO,** com os acidos oxalico, latico, malico, citrico e tartarico!'"'?. Em todos

estes sistemas, a oxidagao do ligante e a redugado do metal s&o irreversiveis.

Tese de Doutorado Alexandre Cuin



Capitulo I — Introducao 2

Estudos realizados em nossos laboratérios mostraram que o Nb(V) se
reduz a Nb(lll), em solugdo de acido citrico, liberando gas carbdnico
proveniente da descarboxilagdo do ligante!*!.

Papaconstantinou e col."” observaram que solugdes de Mo(VI) ou W(VI)
com alguns compostos organicos apresentaram coloragdo azul quando
expostos a luz do sol, porém, nenhum estudo quantitativo a respeito das
reacdes envolvidas foi realizado.

Yamase e col.l'41%16l

, também descreveram a formagao de compostos
de cor azul quando sais de Mo(VI) eram expostos a radiagao UV. O mecanismo
proposto pelos autores é reversivel e envolve a formagao do radical ((OH).

Além da fotoquimica, o molibdénio desempenha diversas e importantes
fungdbes em organismos vivos, estando presente em muitas enzimas,
geralmente na forma dos ions Mo(1V), Mo(V) e Mo(VI).

Na industria, os 6xidos de molibdénio possuem varias aplicacdes e entre
elas podemos citar seu emprego como catalisadores, pigmentos, lubrificantes,
inibidores de corrosdo, revestimentos, protetores de chamas, aditivos anti-
desgastantes e, quando preparados na forma de filme, podem ser utilizados
como sensores para gases!'’\. Estes éxidos podem ser preparados por varias
técnicas, como eletrodeposicdo, evaporacdo direta do o6xido sob vacuo,
deposigao do vapor de um material organometalico (MOCVD) e método sol-gel,
entre outros!'®.

Além dos trabalhos relativos aos sistemas descritos anteriormente, ha

também estudos envolvendo acidos a-hidroxicarboxilicos com outros metais,

estando entre eles, a prata e o chumbo.
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Capitulo I — Introducao 3

Os compostos envolvendo o ion prata(l) e os acidos glicélico!™, latico®”,
malico?", tartarico®? e citrico®® estdo descritos na literatura. Nao esta descrita
na literatura a formacdo de compostos envolvendo a prata com o acido
mandélico. Assim, como muitos compostos de prata, estes compostos
possuem propriedades bactericidas, possibilitando o estudo das propriedades
bioldgicas.

Na area de materiais, também é descrito que, complexos de prata(l)
apos tratamento térmico®?® ou por incidéncia de radiagdo®®, podem formar
particulas nanométricas.

Os compostos obtidos a partir da interagdo de espécies contendo
chumbo e os acidos a-hidroxicarboxilicos, tém interesse na area de materiais,
particularmente na obtencéo de dxidos mistos que contém o chumbo?”2%!,

Outra area promissora refere-se a utilizagdo destes ligantes para
desintoxicacdo humana provocada pelo excesso de chumbo acumulado no
corpol?¥3%,

Um breve levantamento bibliografico das propriedades gerais dos
cations metalicos de maior interesse e dos ligantes utilizados neste trabalho foi
realizado. Os metais que foram alvos deste levantamento foram: molibdénio,
prata e chumbo. Os ligantes pesquisados foram os sais dos acidos glicélico,
mandélico, tartarico e malico. Para melhor compreensao, este levantamento

bibliografico foi sub-dividido em topicos, como segue.

.2 — Molibdénio

O molibdénio € um metal do grupo VIB e apresenta varios estados de

oxidacdo, sendo que o estado maximo e mais estavel é o 6+. Uma das
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Capitulo I — Introducido 4

principais caracteristicas deste metal € a capacidade de seus tridxidos
formarem sais com Oxidos basicos. Os molibdatos mais simples possuem
composi¢cao analoga a dos sulfatos. Outra caracteristica deste elemento é a
acentuada tendéncia em formar, por condensacéao, derivados dos oxiacidos do
tipo HoMoO4. Assim, os molibdatos podem formar longas cadeias de poliacidos
e heteropoliacidos altamente condensadas.

Muitos 6xidos de molibdénio sdo conhecidos, sendo que os mais simples
sdo: o triéxido (MoOs), o pentdxido (M0205) e o didéxido de molibdénio (MoOy).
Outros Oxidos nao estequiométricos também s&o conhecidos e possuem
complicadas geometrias 323,

O MoO3 é um sodlido branco a temperatura ambiente, mas torna-se
amarelo quando aquecido. Na fusao de MoO3; com o6xidos de metais alcalinos
ou metais alcalino-terrosos, ha formacgao de 6xidos mistos que nao existem em
solugdo aquosa. Usualmente estes 6xidos possuem poliedros (MoOg).® em sua
estrutura e sua estabilidade depende do tamanho do cation alcalino/alcalino-
terrosol®™,

A fotossensibilidade envolvendo acidos a-hidroxicarboxilicos e metais de
transicdo, particularmente com o molibdénio, foi descrita por Yamase e
col."1518l  Estes autores descreveram um mecanismo reversivel de
fotorredug&o dos sistemas que envolvem sais ou complexos com Mo(VI).

Outro trabalho que evidencia a fotossensibilidade de complexos de

molibdénio é descrito por Cindric e col.?

. Nesse trabalho é apresentada a
série Ma[MoO,(C204)2]'nH.0, onde M = Na*, K*, Rb* e Cs* e C,04* é o anion

do acido oxalico. Os autores descrevem que o complexo obtido é fotossensivel
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e que o complexo preparado com o ion litio ndo pdde ser obtido por ser
extremamente fotossensivel.

Em bioinorganica, o molibdénio € considerado como sendo elemento-
traco, ou seja, um elemento essencial na dieta humana em pequenas
quantidades. Algumas enzimas necessitam do molibdénio para exercerem suas
atividades. Um pequeno numero de Mo-proteinas € conhecido quando se
compara o molibdénio com outros metais de transicdo™®. Duas enzimas que
contém molibdénio sdo a nitrogenase e a nitrato-redutase. Sabe-se, por
exemplo, que a enzima nitrogenase € capaz de transformar nitrogénio
molecular (N2) em aménia (NHs3) e a nitrato-redutase transforma ions nitrato
(NO3) também em amédnia. Essas enzimas, presentes em bactérias, agem em
raizes de muitas plantas. Além das duas enzimas citadas também sdo Mo-
enzimas a aldeido-desidrogenase, a sulfito-oxidase, a xantina-oxidase e a
xantina-desidrogenase.

A enzima aldeido-desidrogenase converte o grupo aldeido (R-CHO) em
grupo acido (R-COOH) e a sulfito-oxidase catalisa a transformagao do sulfito

(SOs%) em sulfato (SO4%). A xantina-oxidase e a xantina-desidrogenase

transformam xantina em &cido drico, como mostra a Figura 11,

|| OH
H,O0+0; H202 H,O+0, H202 !
> \ N N
> )\ ]: \—on
NS
HoO N7 N
) ) H
hipoxantina xantina (forma enohca) acido urico

Figura 1: Reagdes cataliticas promovidas pela xantina-oxidase e pela xantina-desidrogenase

Tese de Doutorado Alexandre Cuin



Capitulo I — Introducao 6

Nos sistemas enzimaticos, o molibdénio é encontrado nos estados 4+ e
6+. O estado pentavalente somente é detectado como intermediario nas
reagdes enzimaticas 738!,

As propriedades estruturais, bem como a relevancia biolégica do
complexo Ky[MoO2(C2H203),]-H.0, onde (C.H.0s%) = glicolato® = glyc*, e de
sua forma reduzida Kg[(MoO2)s(glyc)s(Hglyc)z]-10H20, foram recentemente

descritas por Zhou e col.*¥

. Neste trabalho, os autores descrevem, além do
complexo com o acido glicélico e sua forma reduzida, um outro complexo de
molibdénio com acido latico. Todos os complexos obtidos mimetizam o cofator
FeMoCo.

Na area de materiais, os 6xidos de molibdénio, especialmente o MoQO3,
sdo muito utilizados em catodos de baterias, catalise heterogénea e materiais

eletrocrémicos!*®4!

Em todas essas aplicagdes é desejavel que o Oxido
metalico obtido tenha uma alta area superficial, acima de 70 m?/g. Os principais
métodos de obtencao de materiais finamente divididos, ou seja, com alta area
superficial, sdo os métodos de aerosol, condensacdo de fase gasosa e
calcinagéo de p6 cristalino ou a fase sol-gel. Dentre estes métodos, destaca-se

a calcinagao de um material na fase sol-gel, por dois motivos: as temperaturas

relativamente baixas em relagéo aos demais e a homogeneidade do sistema.

1.3 — Prata

A prata possui distribuicdo eletrdnica [Kr]4d'%5s' e seu estado de
oxidacéo pode variar de 0 a 3. Porém, os estados mais conhecidos e estaveis
sdo 0 e 1. Devido a elevada carga nuclear efetiva que atua sobre os elétrons

mais externos, as distancias internucleares nos compostos sdo baixas
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elevando a densidade. O ouro, por exemplo, que se encontra no mesmo grupo
da prata e possui uma camada eletrbnica a mais, tem o raio ibnico pouco maior
a prata. Os compostos envolvendo a prata tém energias reticulares elevadas e
muitos deles tendem a ser pouco soluveis em agua. A prata metalica € muito
utilizada em ligas, em particular com o cobre, que forma a ‘prata de Sterling’
(92,5% Ag e 7,5% Cu). A prata reage prontamente com o acido sulfidrico (H2S)
para formar um composto preto de Ag»,S, pouco soluvel em agua. Solugdes
contendo cianeto ou aménio alcalinizadas e com agentes oxidantes como a
agua oxigenada, por exemplo, sdo bons solventes para a prata, pois formam os
ions Ag(CN), e Ag(NHs)," respectivamente®?.

Na quimica de materiais, alguns trabalhos evidenciam a sintese de
nanoparticulas de prata®?>®. Abe e col.*?, por exemplo, sintetizaram
particulas de aproximadamente 5nm, partindo de sais de prata de acidos
graxos, decompostos termicamente a 250°C sob atmosfera de nitrogénio. Apds
essa decomposicdo as particulas eram suspensas em tolueno e colocadas em
uma superficie hidrofilica de um filme de tetradxido de ésmio. Apds esse
tratamento foram obtidas as imagens das particulas em um microscépio
eletrénico de transmissao (MET). A Figura 2 mostra o esquema de formacao de
nanoparticulas de prata a partir dos precursores (sais de prata de acidos
graxos), proposto por Abe e col"? enquanto que a Figura 3 mostra as

micrografias das particulas obtidas através deste método.
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Figura 2: Esquema da formagao de nanoparticulas de prata
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Figura 3: MET das nanoparticulas de C14-Ag (a), C18-Ag (b) e C18w-Ag (c)

Zhu e col.®

sintetizaram nanocompdésitos de prata em matriz de
poliacrilamida. A sintese consistiu em dissolver AQNO3; em etanol absoluto,
adicionando-se 0 monémero acrilamida. A seguir, a amostra foi irradiada por
um campo de 2,6 x10"° Bq de raios y do ®°Co. Esta radiagdo foi responsavel
pela formacao de elétrons solvatados na solugao ndao aquosa, provocando a
reducdo dos ions Ag’ e, conseqientemente, levando a formacédo de

nanoparticulas de prata metalica. Este processo pode ser resumido pelas

equacoes:
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Ag" + eson = Ag° (redugéo)
nAg° = Ag, (agregacio)

A radiagéo provoca a polimerizagao rapida do mondémero da acrilamida
possibilitando que as particulas de prata figuem dispersas na “rede” da
poliacrilamida.

Em outro trabalho de Zhu e col.”®

nanoparticulas de prata foram
preparadas a partir de uma solugcado de nitrato de prata. As particulas foram
obtidas por tratamento térmico combinado com radiagao vy.

Analisando-se os trabalhos envolvendo a sintese de nanoparticulas de
prata, pode-se concluir que os métodos de preparacdo de nanoparticulas mais
utilizados envolvem o tratamento térmico e/ou incidéncia de radiagao. Pode-se
também concluir que os melhores resultados sdo conseguidos quando se parte
de compostos de prata com ligantes organicos, ao invés de nitrato de prata.
Isto porque o nitrato de prata possui alta concentragao de prata, o que dificulta
a dispersdo das particulas de pequeno tamanho. Portanto, € importante a
obtencdo de um composto de prata que nado possua alta concentracdo de
prata, necessaria a formacéo de particulas menores do que as ja descritas na
literatura. Um composto de prata com esta caracteristica € o mais indicado
para a elaborag¢ao de nanoparticulas de prata.

Na area da quimica medicinal, é sabido que o ion prata tem atividade
bactericidal***?. Compostos que contém prata tém sido utilizados como agentes
antissépticos desde o inicio do século XIX. Por volta de 1880, solugbes de
nitrato de prata ja eram muito utilizadas como antisséptico e para prevenir a
oftalmia neonatal. A solucdo mais utilizada era na concentracédo de 2% em
massa. A oftalmia neonatal pode causar sérios problemas em recém-nascidos

e é consequéncia de uma infec¢do conjuntiva provocada por gonococci. O uso
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desta solugao reduziu a incidéncia da oftalmia de 13,6% para 0,5%. Apesar de
ser um excelente agente antisséptico, o AQNO3 tem uso limitado porque possui
algumas desvantagens, tais como desequilibrio dentro das células e a
metaemoglobinemia, que € o aumento da concentragao de metaemoglobina no
sangue com consequente diminui¢do da hemoglobina. A metaemoglobina tem
a mesma estrutura que a hemoglobina, porém contém como centro ativo o ion
Fe*, Assim, a metaemoglobina ndo faz o transporte de O, para as células e
tecidos com a mesma labilidade que a hemoglobina (Fe**). Outras duas
desvantagens do AgNO; sao a hipotonicidade, caracterizada pela perda da
forga muscular e o curto tempo de estocagem das solugdes de prata, pois o ion
Ag® se reduz com facilidade para prata metalica. Além dessas desvantagens, o
excesso de prata pode provocar o argirismo, ou seja, o acumulo de prata
coloidal nos tecidos.

Por volta de 1940, surgiu a sulfadiazina de prata (SSD), que consiste na
reacao entre a sulfadiazina de sédio e o nitrato de prata em solugdo. O produto
desta reacédo é pouco soluvel em agua. Para o tratamento de queimaduras a
SSD ¢é usada na forma de cremes. Portanto, a SSD foi uma alternativa de
agente bactericida de uso tépico para queimaduras. Apesar da resisténcia
bacterial a SSD ter aumentado desde 1940, este composto ainda é
amplamente utilizado na medicina.

Os compostos de prata também podem apresentar alta toxicidade. A
alternativa de uso para este caso, € a utilizacdo destes compostos com
agentes desinfetantes de ambientes ou aparelhos que ndo podem ser

esterilizadas por temperatura®®.
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1.4 — Chumbo

O chumbo, apesar de pertencer a ‘familia do carbono’ — IVA, tem todas
as propriedades de um metal. Seus estados de oxidagdo mais comuns séo 0,
2" e 4" e ndo possui formas alotrépicas. Por ser um metal com resisténcia a
corrosdo atmosférica e ao ataques de alguns acidos, tem emprego em
indUstrias quimicas e em revestimentos de cabos e tubos *2.

Outro emprego do chumbo, atualmente, é na obtengcdo de materiais com
propriedades mecanico-elétricas. Estes materiais sdo conhecidos como PZT —
‘Lead (Plumbum) Zirconate-Titanate’ e sdo largamente utilizados em filmes
finos, capacitores, sensores e microbombas!*’#%l,

O chumbo, bem como seus derivados, € considerado altamente toxico
aos organismos vivos por inativar algumas enzimas e por ser acumulativo. Ao
interagir com o corpo humano, liga-se a moléculas e/ou enzimas. Mesmo em
baixas concentragbes pode atingir os sistemas neuromuscular, gastrointestinal
e renal. Os disturbios neuroldgicos resultam de uma exposigdo prolongada e

intensa, enquanto que os problemas gastrointestinais s&o mais comuns em

estagios iniciais da intoxicacéo 7.

1.5 — Ligantes

Dentro da classe dos acidos a-hidroxicarboxilicos, os mais conhecidos
sdo os acidos glicdlico, latico, malico, tartarico, citrico e mandélico, além do
oxalico, que, apesar de nédo ser um acido a-hidroxicarboxilico tipico, tem
comportamento quimico analogo. Neste trabalho, dar-se-a énfase a algumas

propriedades e aplicagdes de somente quatro destes ligantes destacados, que
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sao os acidos glicdlico, malico, tartarico e mandélico, apresentados na Figura

4.
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Figura 4: Estrutura dos acidos glicdlico (a), malico (b), tartarico (c) e mandélico (d)

Acido glicélico ou &cido hidroxiacético ou acido hidroxietandico, (CaH403),
possui massa molar de 76,05gmol™ (C 31,58%; H 5,31% e O 63,11%),
ponto de fusdo de 80°C e pKa = 3,83. Constituinte natural do suco da cana
de acucar, pode ser obtido industrialmente pela agcdao de NaOH sobre o
acido monocloroacético ou também por redugao eletrolitica do acido

oxalico”

. Também ha citacbes do uso deste acido em compostos anti-
tumorais®®”, nesse caso os dois ions cloreto do complexo N,N’-(+/-)-2-
benzil-1,2-diaminobutanodicloroplatinato(ll), sdo substituidos pelo anion do
acido glicdlico, desta forma, o novo complexo formado possui maior
solubilidade em agua, sem, no entanto, diminuir a atividade aintitumoral. Na
Industria € empregado em processos téxteis e como controlador de pH em

muitos processos industriais. Este acido, também vem sendo largamente

utilizado em dermatologia, geralmente na forma de cremes ou solug¢des por
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diversos profissionais da area médica e farmacéutica nos cuidados com a
pele e como anti-inflamatério®'°2°%,

A pratica em ortopedia e pesquisas nesta area sugerem que 0sS
derivados poliméricos dos acidos glicdlico e latico, tais como, o poliglicélico
e o polilatico, respectivamente, deverdao ter muitas aplicagcbes no futuro.
Esses polimeros ja sdo qualificados como biomaterias, pois se degradam in
vivo através de simples hidrélise, produzindo os &acidos originais que
posteriormente s&o incorporados no ciclo do acido citrico e, depois,
excretados. Portanto, esses polimeros, bem como os acidos originais, tém
demonstrado satisfatéria biocompatibilidade com organismos vivos,
podendo assim, ser utilizados no organismo humano sem afetar seu bom

funcionamento®*,

Acido madlico ou acido hidroxibutanodidico, hidroxi-succinico, (C4HsOs), tem
massa molar de 134,09 gmol™, (C 35,83%, H 4,51%; O 59,66%) e ponto de
fusdo de 131-132°C. Ocorre naturalmente como o isémero L. E encontrado
em muitas plantas e frutas, especilamente em macas!*®.

Este acido parece ser efetivo no tratamento da toxicidade causada
por aluminio em animais de laboratério®. Na forma de sal de magnésio,
tem se mostrado efetivo no tratamento da fibromialgia — lesdo do

musculo®%71,

Acido DL-tartérico ou acido 2,3-di-hidroxibutanodidico ou &cido tartarico
racémico, (C4HsOs), tem massa molar de 150,09gmol™ (C 32,01%; H 4,03%
e O 63,96%), ponto de fusdo de 206°C e dois pKas: pK; = 2,96 e pK; =

4,24. Pode ser encontrado em pequenas quantidades na fabricagdao de
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vinhos, precipitando na forma de sal de potassio. Pode ser obtido
industrialmente pelo aquecimento de uma solugdo aquosa de NaOH com
acido L-tartarico!*?!.

Recentemente, este acido vem sendo utilizado como precursor
polimérico para a obtencdo de fibras de NbC, TaC e Mo,OP®, bem como
para outros materias do tipo PMN (chumbo-magnésio-niobato)®?.

Por ser de facil biotransformacdo, o acido tartarico tém usos
difundidos nas industrias farmacéuticas e de alimentos®. Em 1989,
Anasuya e Sasikala, descreveram este acido como um importante agente

na prevencdo de pedras no sistema urinario dos ratos®".

Acido mandélico ou acido hidroxibenzenoacético ou acido benzilglicélico,
(CgHgO3), possui massa molar de 152,14 gmol™;(C 63,15%; H 5,31% e O
31,55%), ponto de fusdo de 119°C e pKa = 4,81 "% E encontrado em
améndoas. Por ser uma substéncia considerada atdxica, pode ser ingerida
oralmente e excretada pela urina e esta sendo utilizada como antisséptico
urinario, inibindo varias bactériasl®?. Além do acido glicélico, o &cido
mandélico também foi utilizado para aumentar a solubilidade do composto

anti-tumoral N,N’~(+/-)-2-benzil-1,2-diaminobutanodicloroplatinato(11)*°".
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Capitulo Il — Objetivos

1.1 — Objetivo Principal

Sintese, caracterizacdo e propriedades de compostos obtidos a
partir da interagdo entre os ions metalicos molibdénio(VI), prata(l) e

chumbo(ll) com acidos a-hidroxicarboxilicos ou seus respectivos sais.

1.2 — Objetivos Especificos

Compostos de Mo(VI) com &cidos a-hidroxicarboxilicos:
* Sintese e caracterizagdo dos complexos;
 Estudo do comportamento fotoquimico;

* Obtencgao de oxido de MoO3 com alta area especifica.

Compostos de Ag(l) com acidos a-hidroxicarboxilicos:
* Sintese e caracterizagdo dos complexos;
» Obtencao de nanoparticulas;

* Testes bioldgicos.

Compostos de Pb(ll) com acidos a-hidroxicarboxilicos:

* Sintese e caracterizagdo dos complexos.
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Capitulo lll - Parte Experimental

lll.1 — Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes:
Reagente

Hidréxido de litio monoidratado [LIOH-H20]
Carbonato de litio [LiCOg]

Hidroxido de sédio [NaOH]

Carbonato de sddio [Na,CO4]

Hidroxido de potassio [KOH]

Carbonato de rubidio [Rb,CO3]

Carbonato de rubidio [Rb2,CO3]

Carbonato de césio [Cs,CO3]

Tridxido de molibdénio [MoQO3]

Molibdato de amonio (NH,)s[M07024]-4H,0
Nitrato de prata [AgNO3]

Nitrato de chumbo [Pb(NO3),]

Acido glicolico [C2H403]

Acido glicélico [C2H403]

Acido mandélico [CgHgO3]

Acido malico [C4HgOs]

Acido tartarico [C4HsOg]

Origem

Acros Organics
Merck

Merck

Ecibra

Sigma

Aldrich

Acros Organics
Acros Organics
Acros Organics
Meck

Acros Organics
Acros Organics
Merck

Aldrich
Riedel-deHaén
Synth

Synth

Pureza
Comercial
99,0%
99%
99,5%

> 85%
99%

99%
99,5%
99,8%
Comercial
99+%
Comercial
99,5%
99%
99,5%
99%

99%
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lll.2 — Equipamentos

e Andlise Elementar: as analises elementares de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e oxigénio foram feitas no Instituto de Quimica de Araraquara-
UNESP, utilizando-se o equipamento CE Instruments Modelo EA1110 CHNS-O
com o método “Flash”. Também foi utilizado o equipamento, Analisador
Elementar, modelo EA1108 CHNS-O que pertence a Universidade Federal de

Sao Carlos (UFSCar);

e Anadlise Térmica (TG/DTA): as andlises térmicas foram feitas
utilizando-se os equipamentos TA Instruments SDT 2960 Simultaneous DTA-
TGA, pertencente ao Instituto de Quimica — UNESP e Simultaneous Thermal
Analysis STA-409 da NETZSCH com controlador TASC 414/2 do Centro de
Caracterizacado e Desenvolvimento de Materiais — CCDM da UFSCar/UNESP;
Todas as analises foram realizadas em atmosfera de ar sintético e razédo de

aquecimento de 10°C/min;

e Absorcdo Atdémica: as analises por espectroscopia de absorcao
atdbmica foram realizadas no Instituto de Quimica de Araraquara-UNESP, com

o espectrofotdmetro Perkin-Elmer AAnalyst 300;

e Espectroscopia no Infravermelho (IV): os espectros vibracionais de
absor¢ao na regiao do infravermelho foram registrados nos espectrofotometros
Perkin ElImer Spectrum 2000 e no espectrofotdmetro Perkin EImer Impact 400,
usando-se o composto na forma sdlida com matriz de brometo de potassio.

Estes equipamentos pertencem ao Instituto de Quimica — Unesp;
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e Espectroscopia UV-Visivel (UV-Vis): as medidas de espectroscopia
eletrénica na regi&o ultravioleta-visivel foram feitas no Instituto de Quimica de
Araraquara — UNESP, utilizando-se o espectrofotémetro Perkin EImer Lambda

14P, em solugao aquosa e no estado sélido (reflectancia difusa);

e Difratometria de Raios X(DR-X): os difratogramas de raios X foram
registrados utilizando-se o difratbmetro Siemens Kristalloflex, radiagdo Cu-K,,
Este equipamento pertence ao Instituto de Quimica — UNESP. Os dados foram
coletados utilizando-se passo de 0,05° e tempo de 2s, com 26 variando de 4 a
70°. Os parametros foram refinados utilizando-se os programas “AFPAR” e

“dhkl” (CNRS, Bordeaux, Franga);

e Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN): os
espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) para °C e 'H dos
compostos envolvendo o ion molibdénio(VI), em solugdo, foram obtidos no
equipamento Unit Inova 500. O solvente utilizado foi agua deuterada (D;0)

99,8%. Este equipamento pertence ao Instituto de Quimica — UNESP;

e Espectroscopia de Ressonéncia Paramagnética Eletrénica (RPE):
para se obter os espectros de ressonancia paramagnética eletrénica, foi
utilizado o espectrémetro Bruker ESP300E, instalado no Instituto de Quimica

da USP — Sao Carlos;

e Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET): a microscopia
eletrénica de transmissado dos compostos envolvendo a prata foi realizada com

o equipamento Philips CM200. Também com este equipamento, foi realizada a
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espectroscopia dispersiva de raios X (EDX). Este equipamento pertence ao

Instituto de Quimica — UNESP;

e Area Superficial: as analises de area superficial foram realizadas no
Instituto de Quimica de Araraquara — UNESP, utilizando-se o aparelho ASAP
2010 da micromeritics, baseado no método desenvolvido por Brunauer, Emmett

e Teller (BET);

e Fonte de radiacdo UV: foi utilizada a |lampada de mercurio da

Cromato VUE, modelo C81. Com emissao de radiacido em 266nm e 315nm.

Ill.3 — Técnicas

eAnalise Elementar: analise quantitativa dos elementos carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre para determinagcdo das composi¢cées quimicas

dos complexos;

eAndlise Térmica (TG/DTA): determinacdo da composicao e da
estabilidade térmica dos complexos, a partir da analise de suas propriedades
fisicas, em fungdo da variacdo da temperatura. Tal técnica pode, ainda,
fornecer informagdes indiretas sobre os sitios de coordenagdo dos metais aos
ligantes, de acordo com as perdas de massa que ocorrem em determinadas

temperaturas;

eAbsorcao Atbémica: determinacdo quantitativa de ions metélicos

presentes em um composto, para se estabelecer sua composicao quimica,;
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eEspectroscopia no Infravermelho(lV): determinagdo dos grupos
quimicos presentes em moléculas em geral (ligagdes quimicas) e informagdes
acerca dos sitios de coordenagcdo dos ions metdlicos aos ligantes nos

complexos;

eEspectroscopia UV-Visivel (UV-Vis): determinacdo do numero de
coordenagao, geometria e do estado de oxidacdo dos ions metalicos nos

complexos;

eEspectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN): com
esta técnica se obtém informacdes acerca da estrutura dos complexos através
da analise do deslocamento quimico e da respectiva constante de acoplamento

de cada atomo presente nos compostos;

eEspectroscopia de Ressondncia Paramagnética Eletrénica (RPE):
detecta a presencga de elétrons desemparelhados presentes na amostra. Pode
fornecer informacdes acerca do estado de oxidacido do ion metalico ou indicar

possiveis mecanismos para uma reagao;

e Difratometria de raios X — Método do P4: analise cristalografica e
identificacdo dos parametros das células unitarias (cubica, tetragonal, etc.) dos
complexos, utilizando técnicas instrumentais e programas computacionais

(Diffrac, AFPAR e outros) de tratamento de dados;

e Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET): imagens ampliadas
até 1.000.000 vezes do material que se estd analisando. E possivel, por

exemplo, obter informacdes acerca do tamanho de particula do material;
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eEspectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX): esta
técnica utiliza os raios X que sao emitidos da amostra durante o
bombardeamento de elétrons pelo equipamento. A energia destes raios é uma
caracteristica intrinseca de cada elemento. Pode-se determinar os elementos

presentes na amostra de forma semiquantitativa;

eAndlise de Adsorcao de Gas: analise quantitativa da area superficial
através da adsor¢gdo do gas hélio, por massa de amostra. O método mais
conhecido e, por nods utilizado, foi o método desenvolvido por Brunauer,

Emmett e Teller — BET.

lll.4 — Sintese dos complexos do tipo M,[MoO,(C,H,03),]-nH,0

Os compostos da série Ma[MoO3(CzH203)2]-nH,0, onde (CyH,05%) =
glicolato®, M = metal alcalino e n = 1 ou ', foram obtidos, de modo geral,
dissolvendo-se 20 mmol de acido glicdlico em 20mL de agua, ajustando-se o
pH em aproximadamente 5 pela adicdo de hidroxido de litio, sédio ou potassio
e carbonato de rubidio ou césio e adicionando-se 10 mmol de MoOs3, na forma
sélida e lentamente, na proporgdo molar metal:ligante de 1:2. A solugdo ficou
sob agitagdo e aquecimento a 60°C durante 4 horas. Os compostos na forma
solida foram obtidos apds concentrar as solugdes e adicionar etanol absoluto.
Os compostos solidos apos serem recolhidos por filtragdo, foram secos em
dessecador sob P4O1p. Todos os complexos obtidos tiveram rendimentos

superiores a 90%. Na Figura 5 € apresentado um esquema desta preparagao.
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Sintese e caracterizagio dos
complexos de Mo(VI) com acido
glicolico

20 mmol do
acido
em 30 mL H,O

>l com adigdo de
\_hidroxido/ carbonato

(" Ajuste do pH em 5 J

Formagao, em solugio, de
glicolato do ion alcalino

Adigdo de 10 :
mmol de MoO,

Agitagdo e
aquecimento, a 45-50
°C por 4 horas

l

Filtragdo e concentragdo
até solugdo viscosa

= = Acetona/etanol para
Filtracdo e secagem,  Iiv
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sob P,0,,, do solido 2

precipitagao

obtido
/[ Caracterizagao
Al
Andlise Elementar Difratometria de Raios X
vl

[ Espectroscopia [. V. ]

Figura 5: Esquema de preparag@o dos compostos da série M;[MoO,(C,H,0;3),]'nH,O

lll.5 — Sintese do complexo Na,[MoO,(C,H,05),]-72H,0

O complexo Naz[MoO,(C4H40s5)2]-4H20, onde (C4Hs06%) = malato®, foi
obtido seguindo-se a metodologia adotada para obtengdo da série
M3[MoO4(C2H203)2]-nH20. Uma massa de 1,44 g de MoOs3 (10 mmol) sélido, foi
adicionada lentamente a uma solugao aquosa de 20mL de H,O contendo 2,68
g de acido malico (20 mmol) e 0,800 g de hidroxido de sodio (20 mmol). Esta
solugéo ficou sob agitagdo e aquecimento a 60°C durante 4 horas. Apds este
periodo, filtrou-se para retirar o pouco material particulado presente na solugao

e o sobrenadante foi concentrado até obter-se uma solugéo viscosa. Sob forte
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agitacado adicionou-se a esta solugao viscosa, gotas de etanol absoluto até o
aparecimento de turvagdo na solugdo. Apds alguns minutos sob agitacao,
observou-se a formagdo de um precipitado branco. Esse precipitado foi
separado da solucado por filtracdo e lavado somente com etanol absoluto

gelado. O composto foi recolhido e seco em dessecador sob P4O1p.

lll.6 — Fotoquimica dos complexos envolvendo o ion Mo(VI)

Para realizar os ensaios de fotossensibilidade dos compostos obtidos a
partir da interacdo entre MoO3; com sais dos acidos glicolico, mandélico e
tartarico foram utilizadas como fonte de radiagdo UV uma lampada de mercurio
e a luz do sol no periodo 10h30min e 11h30min. Todos os experimentos foram
realizados utilizando-se tubos de vidro. As solugbes foram desaeradas
borbulhando-se nitrogénio gasoso. Os experimentos foram realizados em
temperaturas entre 40 e 45°C, pois as solugcbes se aquecem ao serem

expostas a luz solar.

Preparagao das solugoes dos compostos obtidos no mestrado

Os complexos (NH4)2[MoO2(C2H203)2]-H20, (NH4)2[MoO2(CgHeO3)2] €
(NH4)2[MoO3(C4H406)]-H2O obtidos anteriormente®® foram repreparados no
doutorado. Foram preparadas 3 solugdes de 25mL na concentracdo de
0,40mol/L para cada um dos compostos e expostas a radiacdo UV da lampada
de mercurio e da luz solar. Os compostos foram pesados em uma balanca
analitica e dissolvidos em agua destilada em um baldo volumétrico de 25mL.
As massas utilizadas dos compostos foram: 3,302g, 4,643g e 3,463g,

respectivamente.
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Preparagdo das solugées do composto (NH.);[MoO,(C.H.03),]-H.O, a
partir do sal de aménio do acido glicélico e do metal em diferentes
concentragoes

Dos trés complexos repreparados®, somente com o complexo
(NH4)2[MoO,(C2H203)2]-H20 ocorreu redugdo do centro metalico, passando de
Mo(VI) a Mo(V). Os novos testes fotoquimicos foram realizados com este
complexo. A massa de 3,302g, correspondente a 10mmol do complexo
(NH4)2[MoO3(C2H203)2]-H20, foi pesada e dissolvida em agua destilada
obtendo-se 100mL de uma solugdo de concentracdo 0,10mol/L. A partir desta
solugao preparou-se, por diluicdo de 10,0mL a 100mL, uma outra solugdo do
mesmo composto na concentragdao de 0,010mol/L. Este procedimento se
repetiu para se obter solugdes nas concentracdes de 1,0 x 102, 1,0 x 10* e 1,0
x 10™ mol/L. De modo analogo, foram obtidas cinco outras solugdes contendo
somente o molibdato de aménio — [(NH4)sM07024]-4H,0. A massa de 1,766g foi
pesada e dissolvida em agua destilada obtendo-se 100 mL de uma solugao
0,10mol/L de molibdénio na forma de molibdato. A partir desta solugao, as
demais solucbes foram obtidas através de diluicbes. Solugdes nas
concentracdes de 2,0 x10™, 2,0 x102, 2,0 x103, 2,0 x10™ e 2,0 x10° mol/L do
ligante (sal de aménio do acido glicdlico) também foram obtidas. A solugéo de
0,20mol/L foi obtida dissolvendo-se 1,521g em 50,0mL de agua destilada e
ajustando-se o pH da solugao entre 5 a 5,5 pela adigdo de hidroxido de amdnio
concentrado. Esta solugao foi transferida para um baldo volumétrico e o
volume completado para 100mL. A partir desta solugcédo, as demais solucdes de

2,0 x102, 2,0 X103, 2,0 x10™* € 2,0 x10™° mol/L, foram obtidas por diluicéo.
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Preparagao das solugoes dos compostos da série My[MoO,(C,H,03).]-H,0

Os complexos do tipo M3[MoOy(C2H203)2]'-nHO, onde M = metais
alcalinos e n = 1 e ', foram preparados com diferentes bases para se
evidenciar a influéncia do metal alcalino no processo fotoquimico.

Foram preparadas solugdes de 25,0mL de concentracido 0,10 mol/L para
cada composto da série. Para se obter estas solugdes, as seguintes massas
foram utilizadas, 0,7458g, 0,8276g, 0,9306g, 1,162g e 1,398g para os
complexos obtidos com sais de litio, sodio, potassio, rubidio e césio,

respectivamente.

Preparacgao das solugoes do complexo K;[MoO,(C2H,03).]-H,0

Dentre os compostos da série Mz[MoO,(C,H203)2]-nH20, o complexo
K2[MoO2(CoH203),]-H20, preparado com KOH, mostrou-se ser o mais
fotossensivel. A influéncia do excesso de ligante ou do metal e do pH foi
testada para as solugdes contendo o composto com o ion potassio.

A massa de 0,9308g (10mmol) do complexo K3[MoO,(C2H203),]-H20 foi
dissolvida em 25,0mL de uma solugado contendo 1mmol de KOH e 2 mmol de
acido glicdlico, correspondente a 10% de excesso do ligante. A mesma massa
do complexo foi dissolvida em uma solugdo contendo 1 mmol do sal K;MoOQOy,
obtido por calcinagao do complexo K;[MoO2(C2H203),]-H20.

Adicionou-se acido nitrico 1:1 (HNO3:H,O) até o pH ficar entre 1 e 2 a
uma solucdo de 25,0mL de concentracdo de 0,10mol/L do complexo

Kz[MOOz(CszOg,)z] . HZO.
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Ill.7 — Obtencao de MoO;

Foram feitos alguns testes com os complexos resultantes da interagao
do trioxido de molibdénio com o sal de aménio dos acidos glicolico, tartarico e
mandélico, obtidos anteriormente®.

Na tentativa de se obter triéxido de molibdénio com alta area especifica,
as solugcdes em pH 5 contendo os complexos foram concentradas através de
aquecimento a 60°C por algumas horas. Formaram-se solugbes muito
viscosas, que foram calcinadas em temperaturas entre 300 e 550°C, com
velocidade de aquecimento de 5°C/min e patamares de 1 hora nas
temperaturas de 150°C, 250°C e na temperatura final. Os éxidos obtidos foram

recolhidos e analisados pela técnica de ASAP utilizando-se o método BET.

1ll.8 — Sintese dos complexos envolvendo o ion prata(l)

Os complexos dos acidos a-hidroxicarboxilicos com nitrato de prata
foram obtidos por duas metodologias. Inicialmente, os compostos foram
preparados dissolvendo-se AgNO3; numa solugao (20,0mL) dos acidos glicélico
e mandélico na proporgao de 1:1, metal:ligante, e dos acidos tartarico e malico
na propor¢ao de 2:1 metal:ligante. Apds agitacdo por 10 minutos, pode-se
recolher o precipitado por filtracao.

Outra metodologia, no entanto, foi utilizada para se obter maior
rendimento na sintese. Os &acidos a-hidroxicarboxilicos foram transformados
em seus respectivos sais de sédio pela adicdo de uma solugcdo de NaOH

diluida. Com o pH entre 4 e 5, adicionou-se a esta solugao, a solugao de nitrato
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de prata. Apos repouso em um refrigerador ao abrigo da luz por dez minutos
obteve-se um po fino que foi recolhido e seco em dessecador sob P4,O¢9. A
massa de nitrato de prata utilizada com os acidos glicolico e mandélico foi de
1,700g (10mmol) enquanto para os acidos malico e tartarico foi de 3,400g. As
massas dos acidos glicélico, malico, tartarico e mandélico foram de 0,7605g,
1,501g, 1,340g e 1,521g, respectivamente. Em ambos os procedimentos, os

rendimentos foram perto de 100%.

1ll.9 — Obtencao de nanoparticulas

Na tentativa de sintese de nanoparticulas de prata, foram utilizadas duas
metodologias: por tratamento térmico e por incidéncia de radiacdo UV. Os
compostos de prata com os acidos tartarico e mandélico, por exemplo, tém
similaridade com os sistemas utilizados em outros trabalhos 12431,

Os compostos malato e glicolato de prata foram submetidos as
temperaturas de inicio de perda de massa, em 190 e 205 °C, respectivamente.
Também foi realizado o tratamento térmico até a temperatura de 900 °C. Os
produtos obtidos, bem como os complexos originais, foram analisados por
difracdo de raios X. As analises por MET e EDX, também foram realizadas para
as amostras, exceto para as amostras tratadas até 900°C.

O mandelato de prata foi submetido ao tratamento térmico nas
temperaturas 170°C, 220°C e 900°C. Os produtos obtidos e o composto original
foram analisados por difragdo de raios X. Analises por MET/EDX também
foram realizadas para as amostras, exceto para o mandelato de prata tratado

até 900°C.
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O tartarato de prata foi submetido as temperaturas de 140, 150, 160,
170, 180, 190, 220, 230, 450 e 900°C. Todos os produtos obtidos, incluindo-se
o composto original, foram analisados por difracdo de raios X. Nas
temperaturas de 150, 190 e 220°C os compostos e o complexo original, foram
analisados por MET/EDX.

No estado sdlido, os compostos de prata foram expostos a radiagao UV
da lampada de mercurio por 1 hora. Os compostos antes e apds a exposicao
UV, foram analisados por MET e EDX.

A dispersao do p6 em tolueno num banho de ultra-som por 5 minutos foi
realizada antes e depois da incidéncia de radiacdo UV ou do tratamento

térmico.

1ll.10 — Testes biolégicos

111.10.a — Atividade antimicobacteriana

Para avaliar a atividade antibacteriana dos compostos obtidos com prata
foram utilizadas bactérias do género Micobacterium — M. Tuberculosis, M.
Avium e M.Kansasii. Os compostos testados foram os complexos obtidos com
os acidos glicélico, malico, tartarico e mandélico.

Em colaboragdo com a Prof®. Dr®. Clarisse Queico F. Leite, do
Departamento de Ciéncias Bioldgicas da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas
da Unesp, foram feitos testes microbioldégicos com os complexos resultantes da
interagc&o entre o nitrato de prata com os acidos a-hidroxicarboxilicos.

A metodologia descrita a seguir nos foi fornecida pelos responsaveis

pela execugao dos testes nos laboratérios de microbiologia.
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Preparagao do caldo 7Hy

A massa de 4,7g do meio 7Hg foi dissolvida em 900mL de &agua
destilada, acrescentando-se 2,0mL de glicerol. Ap6s homogeneizagdo, o meio
foi esterilizado a 121° C por 15 minutos. Apds resfriamento, acrescentou-se ao

meio a mistura enriquecedora (OADC).

Preparagao do meio de LJ
Ovos caipiras frescos, esterilizados com alcool 70%, foram adicionados
a base do meio, que possui a seguinte formulagao:

fosfato mono potassico — 2,50g

sulfato de magnésio —0,249
citrato de magnésio —0,60g
L-asparagina —3,609g
agua destilada —600mL
glicerol —12,0mL

corante verde malaquita —0,40g
A base do meio foi esterilizada a 120°C, durante 15 minutos. Apds o
resfriamento, 1000mL dos ovos caipiras liquefeitos foram adicionados. O meio

foi transferido para tubos de rosca e coagulado a 85° C por 40 minutos.

Preparagao da solugao reveladora
Foi feita uma mistura 1:1 de Alamar Blue e solugdo de Tween 80 a 10%.
Esta mistura foi preparada imediatamente antes da adigdo aos orificios da

microplaca.
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Preparagao da suspensao bacteriana

Foi transferida uma algada cheia de bactérias, proveniente do meio de
LJ, para um tubo de ensaio contendo esferas de vidro e 0,50mL de agua
destilada estéril. Apds agitagcdo para a desagregacao da massa celular, foi
adicionada mais agua estéril (2,0 a 3,0mL). Apds nova agitagao, gotas desta
suspensao foram transferidas para um outro tubo contendo agua, até se
conseguir uma turvagédo equivalente a escala 1 de McFarland. A partir desta
suspensio, foram feitas diluicdes sucessivas. Para se diluir 10 vezes, o volume
de 0,50mL desta suspensao foi transferido para um tubo contendo 4,5mL de
agua estéril. Para se fazer a diluicdo de 100 vezes, o volume de 0,5mL da
suspensao diluida 10 vezes foi transferido para outro tubo contendo 4,5mL de
agua estéril e assim sucessivamente, obtendo-se diferentes diluicbes da

suspensao original.

Preparagao das solugoes e diluicoes dos farmacos e semeadura para o

método da macrodiluicao em tubos

Cada composto de prata foi dissolvido em agua para se obter solugdes
na concentragcdo de 256ug/mL. A partir destas solugdes iniciais, foram
preparadas diferentes diluigdes em multiplos de dois.

ApoOs a preparagao das diluigdes, adicionou-se a cada tubo 10,0uL da
suspensdo bacteriana previamente preparada. O controle foi preparado da
mesma forma, empregando-se a suspenséo bacteriana na diluicéo 107, Estas
solugdes foram incubadas a 37° C e a leitura feita em trés dias diferentes, a

partir da incubacéo.
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Preparacdo das diluicoes e semeadura para o método da microdiluicao

em placa

Neste método, as diluicbes seriadas em multiplos de dois, também foram
obtidas, mas em uma placa com 96 orificios (oito fileiras verticais e doze
horizontais). Os orificios da periferia receberam 200uL de agua destilada
estéril, para evitar evaporagdo durante a incubacdo. Cada orificio recebeu
volume total de 200uL entre meio 7Ho, farmacos ou extratos vegetais, e
suspensao bacteriana.

Os orificios restantes foram empregados para os controles necessarios:
controle do meio (200uL de meio 7Hg, sem bactérias), controle positivo (100uL
de meio 7Hg + 100uL de suspensé&o bacteriana) e controle da droga (150uL de
meio 7Hg + 50uL da droga a ser testada). Incubou-se as placas a 37° C e, apos
o 5° dia de incubagdo, foram adicionados 25uL de Alamar blue em um dos

orificios que continha o controle positivo.

Leitura e obtencao dos resultados — Método da macro-diluicao em tubos
Observou-se a ocorréncia ou nao de turvacado nos tubos preparados. A
turvacao indica a resisténcia micobacteriana as concentracdes testadas. Essa
turvacao foi comparada com a dos tubos de controle.
A Concentragdo Inibitéria Minima (CIM) foi considerada como a
concentragdo de droga contida no primeiro meio de cultura da série, a qual

inibe o crescimento visivel das bactérias (Koneman, 1989).
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Leitura e obtencao dos resultados — Método da microdiluicdo em placa

A manutencdo da cor azul nos orificios € interpretada como auséncia de
crescimento bacteriano e o desenvolvimento de cor résea, como presenca de
crescimento bacteriano. A CIM é definida como a menor concentragdo da

droga capaz de impedir a mudanga de cor de azul para rosa.

Leitura e obtengao dos resultados — Avaliagcao da agao bactericida ou
bacteriostatica

Baseando-se nos valores de CIM obtidos apés o periodo de
experimentagao, foi inoculada uma algada da primeira solugao, na qual nao se
observou crescimento bacteriano, em um tubo contendo meio de LJ. Apds o
periodo de incubacao necessario, foi observado o aparecimento ou a auséncia
de coldnias de micobactéiras.

Para a avaliacdo da atividade anti-micobacteriana in vitro foi
determinada a Concentragao Inibitéria Minima (CIM) através do método das

diluicdes sucessivas em placas.
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111.10.b — Atividade citotoxica

Este trabalho foi desenvolvido em colaboragcdo com a Prof? Dr? Maria
Stella Gongalves Raddi e com o doutorando Rodrigo Rezende Kitagawa,
ambos do Departamento de Microbiologia e Bacteriologia da Faculdade de
Ciéncias Farmacéuticas — UNESP — Campus de Araraquara. A metodologia
descrita a seguir foi utilizada por estes pesquisadores.

A citotoxicidade dos compostos de prata foi testada utilizando-se as
células McCoy B (ATCC 1696), que sao células fibroblastoides in vitro de tecido
conjuntivo de camundongo. Estas células foram mantidas em meio Eagle
(Instituto Adolfo Lutz, adigdo de 7,5% de soro fetal bovino — Cutilab). Apds
tripsinizacao (2,0mL de solugao de tripsina 0,20% + versene 0,020%, Instituto
Adolfo Lutz), as células foram contadas em cadmara de Neubauer e 200uL do
meio contendo, aproximadamente, 6x10* células/mL foram inoculados em
microplacas para cultura de tecido (corning cod. 25860) as quais foram
incubadas a 35-37°C. Apos 24 horas, o meio foi removido e cada orificio
tratado com concentragdes de 15,60; 31,25; 62,50; 125,0; 250,0 e 500,0 ug/mL
das substancias-teste. Apds incubagdo por 24 horas, as placas foram
preparadas para o teste do vermelho neutro®®. Os testes foram
acompanhados de crescimento-controle (sem adicdo da substancia em estudo)
e controle negativo (adicao da substancia ao orificio sem crescimento celular)
realizados em triplicata.

A curva dose-efeito (concentragcao x absorbéancia) para determinagao do
indice citotoxico (ICsp), concentragdo do agente que reduz em 50% a
absorbancia espectrofotométrica, foi obtida através de andlise de regressao

linear.
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lll.11 — Sintese dos complexos envolvendo o ion chumbo(ll)

Foram preparados trés complexos a partir da interagdo de 6xido de
chumbo (PbO) com os acidos a-hidroxicarboxilicos glicdlico, malico e
mandélico. De um modo geral, os complexos foram obtidos adicionando-se
6xido de chumbo a 20,0 mL de uma solugao contendo 10mmol do acido
desejado. A solugdo resultante ficou sob agitagido e aquecimento a 60°C por 2
horas. Apds este tempo, a solucido foi filtrada e o precipitado recolhido. A
massa de Oxido de chumbo utilizada para cada preparagdo foi de 2,232g
(10mmol) e as massas dos acidos glicdlico, malico e mandélico foram de
0,7605g, 1,341g e 1,5219, respectivamente. Os trés complexos foram obtidos

com rendimentos superiores a 90%.
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Capitulo IV — Resultados e Discussoes

IV.1 — Compostos envolvendo o ion Mo(VI)

Os compostos resultantes da interagao entre trioxido de molibdénio e os
sais de metais alcalinos do acido glicdlico foram caracterizados por analise
elementar, analise térmica (TG/DTA), espectroscopia de absorg¢ao vibracional
na regido do infravermelho (4000 a 400 cm™), espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear ('*C e 'H) e por difratometria de raios X.

O composto resultante da interacdo entre MoO3; e o sal de sddio do
acido malico foi caracterizado por analise elementar, espectroscopia de
absorgao vibracional na regido do infravermelho (4000 a 400 cm™) e por

difratometria de raios X.

IV.1.a — Caracterizagao da série M,[MoO,(C,H,03),]-nH,O

Os resultados de analise elementar sugerem que todos os compostos
seguem a proporcdo metallligante de 1:2, assim como no complexo
(NH4)2[MoO5(C2H203),]- H,0B.  Estes dados também sugerem que os
compostos formados com os ions litio e sddio tém uma proporcéo de 0,5 mol
de moléculas de agua por complexo, enquanto que para os demais compostos
de K, Rb e Cs, a proporgéo é de 1:1, agua:complexo. Os resultados estédo

descritos na Tabela 1.
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Tabela 1: Valores calculados e experimentais para a série M,[MoQO,(C,H,05),]-nH,0

Porcentagens Resultados
Compostos Calculadas Experimentais

%C %H %C %H

Lio[MoO2(C,H203),]-2H20 16,11 1,68 16,51 1,62
Naz[MoO,(C2H203),]-¥2H,0 14,51 1,52 14,5 1,58
K2[MoO3(C2H203)2]-H20 12,91 1,63 12,86 1,51
Rb3[MoO,(C2H203)2]-H20 10,33 1,30 10,06 1,21
CSQ[MOOg(Cszoe,)z]'HQO 8,58 1 ,08 9,08 1 ,08

Espectroscopia de absorgcao na regidao do Infravermelho (1V)

Todos os compostos da série My[MoO2(C,H2035)2]-nH,O  foram
analisados por espectroscopia vibracional na regido de 400 a 4000 cm™. Os
cinco espectros obtidos sdo muito semelhantes e apresentam as vibragdes de
movimentos simétrico e assimétrico tipicas do grupo carboxilato coordenado de
forma monodentada®®® na regido de 1680 a 1628 e 1360 a 1380 cm™,
respectivamente. Os espectros também apresentam vibracbes tipicas de
molécula de agua, na regido de 3400 cm™ e bandas referentes as vibracdes
simétrica e assimétrica do grupo MoO.,?, localizadas na regido compreendida
entre 970 e 890 cm™" [67:08:69]

Os espectros de absorgdao na regido do infravermelho para todos os

compostos da série Mz[MoO,(C,H203),]-nH20, séo apresentados na Figura 6.
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Figura 6: Espectros IV dos compostos da série M,[MoO,(C,H,05),]-nH,O
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As principais bandas de absorgdo na regido de 4000 a 400 cm™ sdo

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Freqiiéncias observadas nos espectros IV da série M,[MoO,(C,H,0;),]-nH,0O

Composto Freq. (cm™) | Atribuigdo |  Grupo Biblig.
3400 (vs) Vo_H H20
1688 (VS) | vc—oass coo 65,66
oot omtio | 1469 (v8) | Voosin COO
i2[M0O3(C2H203),]- V2H2 1056 (s) Ve_o CO-
926 m | MoO2”"
(vs) VMo=0sim 0 22+ 67,68,
- VMo=0ass M002 69
739 (m) vMo—o | Mo-Ligante
3440(vs) Vo_H H>0
1632 (VS) VC=0ass COO: 65,66
NatoodCronivo| 1380 () | ve—osim COO0
a2[M0oO2(C2H;03)2]- 72H> 1075 (s) Vc—o0 CO
920 (VS) VMo=0Osim MOOzz: 67,68,
895 (vs) VMo=0Oass MoO: 69
727 (m) VMo—o | Mo-Ligante
3415 a 3247(s)| vo_x H20
1653 (VS) | ve—oass coo 65,66
ool oo | 1384 (v8) | vo—osim COO
2[MoO,(C2H205).]-H, 1062 (s) Voo CO’
917 (s m | MoO2*
( ) VMo=0sim 0 22+ 64,65,
885 (vs) VMo=0ass MoO; 66
749 (m) vmo—o | Mo-Ligante
3280 (s) Vo H20
1646 (VS) VC=0Oass COO: 65,66
oo ot | 1384 (v8) | vo—osim COO
2[ (0] 2( 212 3)2]' 2 1085 (S) Vc—o0 CO’
910 (s) VMo=0sim MOOzz: 67,68,
883 (vs) VMo=0Oass MoO> 69
729 (m) vmo—o | Mo-Ligante
3430 (s) Vo—H H20
1628 (VS) | vo—oass coo 65,66
coimtooscrtonto | 1376(8) | ve—osim CO0
$2[M0O5(C2H203),]-Hz 1076 (s) Ve_o CO-
913 (VS) VMo=0sim M0022+ 67.68
890 (vs) VMo=Oass M0022+ é9 ’
724 (m) vmo—o | Mo-Ligante

vs = muito forte; s = forte; m= média
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Espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear de "*C e de 'H

Os complexos K3[MoO2(C2H203)2]-H20 (Tabela 1), Ko[MoO2(CgHeOs3)2]
(%Cca=37,9 € %Cexp=37,5 ;%Hca=2,39 € %Hexp=2,15) e K3[MoO3(C4H406)]-H20
(%Cca=12,4 € %Cexp=12,2 ;%Hcaic=1,56 € %Hexp=1,41 ), resultantes da reagéo
entre trioxido de molibdénio e os acidos glicdlico, mandélico e tartarico,
respectivamente, foram analisados por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de *C em agua deuterada (D.O). Foram obtidos também os
espectros de RMN-"3C dos &cidos livres utilizados, dissolvidos em D-O.

Na Figura 7 é apresentado o espectro RMN-"C do &cido glicdlico
(HOCH,COOH). O carbono do grupo COOH tem absor¢cédo em 176,4(5) ppm
enquanto o carbono do grupo COH (hidroxil) alfa ao grupo carboxilico tem

absorcao em 59,5(3) ppm.

59.53

176.45

 BARALAAA] LALAD LA bbbl Akl Mobd M) WAk AL LAt bLAd Mok bk LAAAE ALY LARLE bkl kbl Akdd Ldhd bAA) LAkl ML LAkl ALAA] LibA Libh WAL ALY
230 0 210 200 190 160 170 160 150 140 130 120 1o 100 = 1] 80 70 60 50 40 0 20 10 0

Figura 7: Espectro RMN-"C do acido glicolico em D,0

Na Figura 8 é apresentado o espectro de RMN->C do complexo

preparado a partir de MoO; e acido glicélico, de férmula proposta
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K2[MoO2(CoH205)2]'H20.  Recentemente este complexo foi descrito na
literatura®!,

Em relagdo ao ligante original, os sinais referentes aos carbonos dos
grupos COOH e COH estao deslocados para campo baixo em 9 e em 14 ppm,
respectivamente. Estes deslocamentos indicam alteracdo nos ambientes
quimicos destes atomos. O deslocamento para campo baixo indica que ocorreu
uma diminuicdo na densidade eletrobnica dos atomos que estdo sendo
analisados. Os deslocamentos observados eram previstos, pois se supde que
ambos os grupos estejam coordenados ao molibdénio(VI), que estd em alto
estado de oxidagdo e, portanto, retira densidade eletrénica dos grupos

carboxilico e hidroxil.

—74.27

184.21

T AL LA e Ll LSS b LA LA AL RALAL LU AL AL LS LA LALA BLLS LA AL LR AR LALAS AL LUt T T LALLM AL T Libbi bt T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 10 100 a0 - iy B0 50 40 i 20 10 o

Figura 8: Espectro RMN-"C do K;[M0O,(C,H,0;),]-H,0 em D,0

Na Figura 9 é apresentado um esquema da estrutura do acido
mandélico. Na estrutura descrita, os atomos de carbono foram substituidos
pelos numeros de 1 a 6. Os atomos de carbono marcados como sendo 4a e 4b

possuem 0 mesmo ambiente quimico e, portanto, ttm a mesma absor¢cido na
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espectroscopia de RMN-">C. De modo analogo, os atomos marcados como
sendo 5a e 5b também absorvem na mesma frequéncia.

O carbono 1 do acido mandélico tem absor¢géo em 176,4(6) ppm, muito
préoxima a absorgcéo do carbono do grupo carbonil do acido glicdlico, que esta
em 176,4(5) ppm. Porém, a absorg¢do do carbono 2 em 73,1(5) ppm do acido
mandélico esta pouco mais de 14 ppm deslocada para campo baixo em relagao
ao carbono equivalente do acido glicdlico. Este deslocamento acontece devido
a presenca do anel aromatico que esta ligado ao carbono 2 do &cido
mandélico.

O carbono 3 é o carbono quaternario do anel aromatico e tem absorcao
tipica na faixa de 135 a 140 ppm. Neste caso, a absorgao estd em 138,2(9). Os
carbonos representados por 4a,4b,5a,5b e 6 tem absor¢do na regidao de 130 a
127 ppm. Na Figura 10 & possivel observar os sinais em 127,3(3) e em
129,3(4) ppm. No detalhe da Figura 10 é possivel observar, além do sinal em

129,3(4) ppm, mais um sinal em 129,2(9) ppm.

H H /H
/58:48 O /O
H-6 \3 2/1<‘0/H
\ /T
5b-4b H
H H

Figura 9: Estrutura do acido mandélico
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Figura 10: Espectro RMN-"C do acido mandélico em D,0

Na Figura 11 esta representado o espectro RMN-">C do complexo obtido
a partir de MoOj3 e acido mandélico. A férmula proposta para este complexo é
K2[MoO2(CsHsO3)2].

Analisando-se o espectro apresentado na Figura 11 e comparando-o
com o espectro obtido para o acido mandélico (Figura 10) é possivel observar
que ha deslocamento para campo baixo dos sinais referentes aos carbonos
dos grupos COOH e COH. O carbono do grupo carboxilico foi deslocado em
aproximadamente 14 ppm, enquanto o carbono do grupo hidroxil foi deslocado
em 13 ppm. Os demais carbonos nao tiveram deslocamentos consideraveis. O
deslocamento, também para campo baixo, do carbono quartenario do anel

aromatico, por exemplo, foi de apenas 1,8 ppm.
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—129.21

140.91
~127.52

—190.56

129.21

128.86

—86.66"

127.52
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Figura 11: Espectro RMN-"C do K3[Mo0O,(CsHgO3),] em D,O

Na Figura 12 é apresentada a estrutura do acido tartarico, com os

atomos de carbono substituidos pelos numeros 1 e 2. Os atomos de carbono

marcados como sendo 1a e 1b possuem o mesmo ambiente quimico e,

portanto, apresentam a mesma absorgdo no espectro de RMN-">C. De modo

analogo, os atomos marcados como sendo 2a e 2b também apresentam

absorg¢ao na mesma frequéncia.

H
\
O
0 /
\ H-2b_ 0
Ja /1w’
H\O 2a-0 \
| \ O
H H

Figura 12: Esquema da estrutura do acido tartarico
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O espectro de RMN-"C do &cido tartarico em agua deuterada é
apresentado na Figura 13. Neste espectro ocorrem duas absor¢des, uma em
72,0(3) ppm, referente aos carbonos 2a e 2b e outra absorgdo em 174,6(1)

ppm referente aos carbonos 1a e 1b.

—72.03

174.61

Figura 13: Espectro RMN-"C do acido tartarico em D,O

O espectro de RMN-"C do complexo K3[MoOs3(CsH406)]-H20,
representado na Figura 14, apresenta absorgdes nas regides de 73 a 89 ppm e
de 176 a 184 ppm. Estas absor¢des sao referentes aos carbonos dos grupos
COH e COOH, respectivamente e estdo deslocadas para campo baixo em
relacdo as mesmas absor¢gdes dos mesmos grupos do acido tartarico
dissolvido em D,0O. Estes deslocamentos indicam que estes grupos (COOH e

COH) estédo coordenados ao ion Mo(VI).
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Figura 14: Espectro de RMN-"C do K3[MoO3(C4H406)]'H,0 em D,O

Cindric et al®!. descreveram o complexo M;[MoO3(C,04)], onde M = Na,
K, Rb e Cs e C,04> é o anion oxalato. A estrutura proposta para este complexo
polimérico & descrita na Figura 15. O complexo Ks[MoOs3(C4H406)]-H-20,
possivelmente tem estrutura similar ao complexo descrito por Cindric e col.*4,
com o anion oxalato substituido pelo tartarato.

O espectro de RMN-"C do complexo Ky[MoO3(C4H406)]'H20, mostra
que os quatro carbonos existentes no ligante possuem ambientes quimicos
distintos. Uma proposta de estrutura do complexo envolveria um grupo
carboxilico e o seu grupo hidroxil alfa participando da coordenagdao ao ion
Mo(VI), que por sua vez estaria ligado a dois atomos de oxigénio terminais e a
dois outros atomos de oxigénio em ponte com outros ions de Mo(VI). Os outros

dois grupos (carboxilico e hidroxil) presentes no ligante estariam na forma

protonada, ou seja, COOH e OH.
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Figura 15: Estrutura do ion polimérico MoO;(C,04)

2-[34]

As absorcdes, em ppm, observadas nos espectros de RMN-C dos

acidos glicélico, mandélico e tartarico, bem como de seus respectivos

complexos com o ion Mo(VI) sdo apresentados na Tabela 3. As frequéncias de

absorcdo para os carbonos do anel aromatico do acido mandélico e do

mandelato de molibdénio, sdo apresentadas na Tabela 3 como faixas de

absorcao e nao suas frequéncias absolutas.

Tabela 3: Freqiiéncias observadas no espectro de RMN-'C para os acidos livres e para seus
respectivos complexos

Composto
Grupo acido Mo- acido Mo- acido Mo-
glicolico | glicolato | mandélico | mandelato | tartdrico | tartarato
carboxilico | 176,4(5) | 184,2(1) | 176,4(6) | 190,5(6) | 174,6(1) *
hidroxil 59,5(3) 74,2(7) 73,1(5) 86,6(4) 72,0(3) ¥
aromatico - - 127-39 127-141 - -

* absorg¢des em 73,0(5); 74,8(9); 85,4(7); 87,9(5) e 88,5(7) ppm.

+ absorgdes em 176,4(2); 176,5(1); 182,5(1); 183,1(1) e 183,2(3) ppm.
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RMN-"H em solucdo de D,0 dos complexos envolvendo o ion Mo(VI)

Os espectros de RMN de hidrogénio (*H) também foram obtidos a partir
dos complexos e dos acidos livres dissolvidos em agua deuterada (D-O).
Todos os espectros sdo muito simples e ndo sao apresentados neste trabalho.

Os espectros do acido glicolico e de seu respectivo complexo com o ion
Mo(VI) sdo muito simples, existindo somente dois sinais em cada espectro. O
acido glicolico, quando dissolvido em agua deuterada, tem a substituicdo dos
'H ionizaveis em solugdo aquosa dos grupos carboxilico e hidroxil por deutério
(D). Portanto, o acido glicolico passa a ter a formula DOOCCH,0D. O pico de
absorgao observado em 4,1(1) ppm é referente aos hidrogénios do grupo -
CH20D, que possuem o mesmo ambiente quimico e, portanto, absorvem na
mesma frequéncia. O outro pico observado esta em 4,6(6) ppm e € referente
ao hidrogénio da agua formada pela substituicdo descrita acima e por 0,02% de
H,O existente na agua deuterada. Para o glicolato de molibdénio observa-se
que o pico de absorgédo dos hidrogénios do grupo hidroxil esta deslocado em
0,6(8) ppm para campo baixo, indicando, novamente, que o grupo hidroxil
coordena-se ao Mo(VI). Por ser um complexo hidratado é possivel identificar
uma forte absorcao referente ao 'H da agua em 4,6(5) ppm.

O acido mandélico, bem como seu respectivo complexo com molibdénio,
também foi analisado por espectroscopia de RMN-'H. O pico em 4,6(6) ppm,
referente ao 'H da agua, é observado em ambos os espectros. No espectro do
acido mandélico € observado um singleto em 5,2(5) ppm (de intensidade 1)
referente ao hidrogénio ligado ao carbono 2 (vide Figura 9) e um quintupleto

(de intensidade 5) entre 7,4 e 7,5 ppm, que sao sinais referentes aos
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hidrogénios no anel aromatico. No complexo, ha os mesmos sinais de singleto
e quintupleto, porém estao deslocados em 0,4(5) e em 0,1(5) ppm para campo
baixo, respectivamente, indicando que o ion Mo(VI) causa uma pequena
diminuicdo na densidade eletronica do grupo hidroxil.

Para o acido tartarico (vide Figura 12), também ocorre substituicao, por
deutério, dos hidrogénios ligados aos oxigénios. Portanto, € possivel observar
somente dois sinais, um em 4,6(7) ppm para a tipica absorgao de hidrogénio da
agua e outro em 4,6(2) ppm referente aos dois hidrogénios ligados aos
carbonos 2a e 2b (vide Figura 12). Estes hidrogénios possuem o0 mesmo
ambiente quimico e, portanto, possuem a mesma absorcgao.

Para o complexo K;[MoO3(C4H406)]-H20, também observa-se o sinal do
hidrogénio da agua, que neste caso, esta em 4,6(5) ppm. Ha outros dois sinais
um em 5,0(2) ppm e outro em 5,1(0) ppm, demonstrando que o ambiente
quimico dos grupos alfa aos grupos carboxilicos, carbonos 2a e 2b da Figura
12, desloca-se para campo baixo, de forma n&o simétrica.

Os resultados da espectroscopia de RMN-'H para os acidos glicdlico,
mandélico e tartarico e seus respectivos complexos dissolvidos em agua
deuterada sdo apresentados na Tabela 4. Assim como foi apresentado na
Tabela 3, as frequéncias de absorcdo para o anel aromatico estdo

representadas como faixas de absor¢cao e ndo como absorgdes absolutas.
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Tabela 4: Freqiiéncias observadas no espectro de RMN-"H para os 4cidos livres e para seus
respectivos complexos
Composto
Grupo acido Mo- acido Mo- acido Mo-
glicolico | glicolato | mandélico | mandelato | tartdrico | tartarato
CH 4,1(1) 4,7(9) 5,2(5) 5,7(0) 4,6(2) 5,0(2)

aromatico 7,4(2-5) | 7,(57-60)
Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X dos compostos da série

M5[MoO2(C2H203),]-nH>O foram obtidos no intervalo 20 entre 4 e 70°, com
tempo de contagem de 2s, passo 0,05°, radiagdo CuKo e monocromatizada
por cristal de grafite. Os parametros de rede cristalina foram refinados usando-
se o conjunto de programas AFPAR. Todos os compostos desta série
encaixam-se no sistema cristalino ortorrémbico. Os parametros dos compostos
da série sdo descritos na Tabela 5.

As Figuras 16, 17, 18, 19 e 20 representam os difratogramas dos
compostos Li2[MoO2(C2H203)2]- 2H20, Nay[MoO3(C2H203),]- ¥2H,0,
K2[M0oO2(C2H203)2]- H20, Rby[MoO2(C2H203),]-H20 e Csp[MoO2(CaH203),]-H20,

respectivamente. As indexac¢des das reflexdes obtidas nos difratogramas dos

compostos séo descritas nas Tabelas 6, 7, 8, 9 e 10, respectivamente.
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Tabela 5: Parametros de rede cristalina dos compostos do tipo M,[MoO,(C,H,0;)]-nH,0

Composto Parametros Volume(A)
a(A) b(A) c(A)
Liz[MoO,(C2H203),]- ¥2H20 9,472 5,739 13,20 717,6
Naz[MoO,(C2H203),]- ¥2H,O 16,13 6,055 19,85 1939
K2[MoO,(C,H203),]-H.0 16,13 6,095 20,32 1997
Rb3[MoO,(C2H203),]- H.0 16,13 6,145 20,76 2058
Cs2[MoOy(C2H203),]-H20 15,24 7,244 20,26 2237

Para o complexo (NH4)2[MoO2(CoH203),]-H.0OP! os parametros sdo
a=16,00A, b=593A e c=21,05A (1997A% . Analisando-se os parametros
descritos na Tabela 5 para os compostos obtidos com sédio, potassio e rubidio,
podemos perceber que os valores sdo menores para o composto preparado
com sodio e maiores para o composto preparado com o ion amdnio. Estes
dados sugerem que o ion externo a esfera de coordenagao influencia no
volume da cela unitaria. Esta linearidade ndo ocorre para o composto obtido
com o sal de césio. Esperava-se que os valores dos eixos a e ¢ fossem
maiores que os valores a e ¢ do composto obtido com rubidio, porém, estes
valores se apresentam menores.

Para o composto com litio, os parametros de rede sdo bem menores que
os valores encontrados para os outros compostos de formula molecular similar,

indicando, mais uma vez, a forte influencia no volume da cela unitaria.
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Figura 16: Difratograma do Li,[M0oO,(C,H,05),]- 2H,O
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Figura 17: Difratograma do Na,[MoO,(C,H,05),]-/2H,0O
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Figura 18: Difratograma do K;[MoO,(C,H,0;),]-H,O
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Figura 19: Difratograma do Rb,[MoO,(C,H,05),]-H,O
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Figura 20: Difratograma do Cs,[MoO,(C,H,05),]-H,O

Tabela 6: Indexacdo das reflexdes observadas no difratograma do Li,[MoO,(C,H,05),]-/2H,0
d(A) 20 Mo  hkl d(A) 20 Mo  hkl
6,59 13,4 13,5 002 2,519 35,4 12,0 122
5,74 15,4 68,2 010 2,395 37,5 19,4 015
4,74 18,7 55,5 200 2,139 42,2 46,2 215
3,89 231 33,5 202 1,926 47,2 15,8 404
3,31 27,0 100 004 1,813 50,4 16,1 421
3,25 27,2 29,5 113 1,782 51,2 19,2 511
3,07 29,1 6,82 301 1,698 54,3 14,4 423
2,763 32,3 247 310 1,627 56,6 8,91 108
2,717 33,0 21,6 204
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Tabela 7: Indexacdo das reflexdes observadas no difratograma do Na,[MoO,(C,H,05),]- 2H,0O

d(A) 20 Mo  hkl d(A) 20 Mo  hkl
807 110 572 200 | 2564 350 172 415
605 146 516 010 | 2511 358 167 307
535 165 724 300 | 2225 405 133 605
516 17,1 672 012 | 2179 415 233 703
49 179 167 004 | 2157 418 209 516
429 206 179 113 | 208 433 178 606
406 22,0 100 400 | 1974 459 215 713
380 23,1 255 014 | 1,941 466 223 231
356 250 385 205 | 1,891 481 139 706
337 265 212 410 | 1,744 524 152 519
313 285 171 404 | 1,706 537 198 335
309 29,1 141 215 | 1561 592 117 529
2030 303 185 121 | 1499 618 106 2013
2710 330 269 123 | 1493 62,1 10,7 1005
2653 336 337 601 | 1426 654 150 830

Tabela 8: Indexagdo das reflexdes observadas no difratograma do K;[MoO,(C,H,0;),]-H,O

d(A) 20 Mo  hkl d(A) 20 Mo  hkl
807 110 162 200 | 2108 428 140 712
6,74 13,1 100 003 | 2038 444 181 517
609 145 274 010 | 1974 459 855 426
510 174 668 004 | 1,924 472 839 0110
490 18,1 601 210 | 1868 487 100 332
449 197 357 013 | 1823 50 161 716
407 218 191 o005 | 1,808 504 386 722
383 232 192 114 | 1732 528 114 136
345 258 241 313 | 1695 540 123 532
339 263 712 006 | 1675 547 180 725
330 270 411 115 | 1660 553 190 822
3,21 278 938 412 | 1630 564 850 237
307 29,1 128 502 | 1572 587 907 1211
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Continuagéo da Tabela 8: Indexag@o das reflexdes observadas no difratograma do complexo

K5[MoO,(C,H,05),]-H,O

2,985 29,9 12,7 120 1,523 60,7 15,2 040

2,946 30,3 3,78 016 1,471 63,2 11,0 4211 |
2,832 31,6 4,72 511 1,450 64,2 12,1 342 |
2,623 34,1 7,98 017 1,437 64,8 10,0 0310 |
2,556 35,1 7,93 307 1,419 65,7 6,17 5211 |
2,499 35,9 30,8 603 1,388 67,4 32,5 3310 |
2,386 37,7 14,5 416 1,362 68,9 10,6 80 11 |
2,143 421 10,0 711 1,354 69,4 10,3 0015 |

Tabela 9: Indexacdo das reflexdes observadas no difratograma do Rb,[MoO,(C,H,05),]-H,O

d(A) 20 Mo  hkl d(A) 20 Vo hkl
8,03 110 7,85 200 | 2,861 322 317 510
6,18 143 435 010 | 2,824 317 224 216
5,77 15,3 150 110 | 2709 330 508 600
5,19 17,1 100 004 | 2607 344 288 124
4,97 178 410 104 | 2,388 376 233 407
4,58 19,4 154 013 | 2365 380 254 118
4,44 20,0 101 212 | 2332 386 256 308
420 21,1 382 303 | 2252 400 207 702
408 218 300 310 | 2236 403 13,7 417
392 227 225 401 | 2209 408 162 226
3,85 23,1 382 114 | 2177 414 341 522
3,68 24,2 143 205 | 2141 422 217 119
360 247 393 214 | 1920 471 384 228
3,41 26,1 854 106 | 1,794 509 322 519
3,31 269 370 411 | 1655 555 220 1112
318 280 619 206 | 1521 608 305 629
304 293 548 021
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Tabela 10: Indexa¢ao das reflexdes observadas no difratograma do Cs,[MoO,(C,H,0;),]-H,O

d(A) 20 Mo  hkl d(A) 20 1o hkl

7,62 11,6 7,52 200 2,574 34,8 33,1 415

7,24 12,2 13,4 010 2,550 35,2 37,6 324

5,26 16,2 64,5 210 2,428 37,0 39,7 030

5,07 17,5 16,9 004 2,412 37,2 47,0 208

4,79 18,5 12,0 104 2,381 37,7 37,2 031

4,20 21,1 42,4 204 2,348 38,3 37,2 032

3,79 23,5 25,9 400 2,265 39,8 17,0 308

3,71 24,0 69,6 401 2,108 42,9 47,2 408

3,62 24,5 87,1 020 1,964 46,2 29,6 036

3,93 25,2 38,0 120 1,929 47,1 28,0 714

3,45 25,8 31,3 115 1,907 47,6 23,4 800

3,36 26,5 100 410 1,893 48,0 52,1 530

3,30 27,0 38,6 106 1,863 48,8 58,1 532

3,21 27,7 39,9 314 1,798 50,7 37,2 140

3,17 28,2 60,3 305 1,779 51,3 24,2 813

3,12 28,6 45,7 222 1,745 52,4 19,1 436

2,979 30,0 61,6 320 1,714 53,4 23,6 535

2,797 32,0 20,7 414 1,546 59,8 293 6110

2,683 33,4 27,3 017 1,497 61,9 23,8 637

IV.1.b — Caracterizagao do complexo Na,[MoO,(C4H,05),]-"2H,O

O complexo Nay[MoO3(C4H405),]-72H,O foi caracterizado por analise
elementar (carbono e hidrogénio) e por espectroscopia de absorg¢ao vibracional

na regido do infravermelho (4000 a 400 cm™).

Analise elementar

As analises quantitativas das porcentagens de carbono e hidrogénio
presentes na amostra indicam que o composto formado tem proporgdo molar

de 1:2 metal:lligante. As analises indicam também que, para cada mol de
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complexo, existe 0,5 mol de moléculas de agua. As porcentagens para carbono

e hidrogénio s&o: Calc. 21,0%C, 2,67%H e Exp. 21,5%C, 2,65%H.

Espectroscopia de absorgao na regiao do Infravermelho (1V)

O espectro no IV do Nay[MoO,(C4H405),]-72H,0 foi analisado na regido
de 4000 a 400cm™. O espectro obtido apresenta as vibracdes de movimentos
simétrico e assimétrico tipicas do grupo carboxilato coordenado®>®®!, em 1680—
1628 e em 1360-1380 cm™, respectivamente. O espectro também apresenta
vibragdes tipicas da molécula de agua em 3440 cm™ e bandas referentes as
vibragdes simétrica e assimétrica do grupo MoO.?, localizadas na regido
compreendida entre 970 e 890 c¢m'167:68:69],

Na Figura 21 esta representado o espectro de absorg¢ao vibracional na

regido do infravermelho para o complexo Naz[MoO2(C4H40s5),]-2H,0.
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Figura 21: Espectro IV do Nay[MoO,(C4H,05),]-72H,O
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As principais bandas de absor¢cdo na regiao de 4000 a 400 cm™ sdo

apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11: Freqiiéncias observadas no espectro do Na,[MoO,(C4H,O5),]-/2H,O

Composto Freq. (cm™) | Atribuicdo Grupo Ref..
3444 (s) VO—H H,O/COOH
1734 (s) Vc=0 COOH
1646 (VS) | vc—oass COO° 65,66
1374 (vs) | ve—osim COO°
Na [MoO(C4H,0s),]-%sH,0 | 1099 (s) Ve OH COH
1048 (m) Ve_o CO-
2+
928 (vs) VMo=0sim MOOZ2+ 67.68
891 (s) VMo=Oass MoO: 69
713 (m) VMo—0 Mo-Ligante

vs = muito forte; s = forte; m = média

No espectro IV podemos observar uma banda forte em 1734cm™. Esta é
uma banda tipica de absor¢do do grupo COOH n&o desprotonado. Podemos
observar, também, duas outras bandas, a primeira em 1099cm™ e a segunda
em 1048 cm™. A primeira banda nos indica que o grupo COH vizinho ao grupo
COOH, nao esta desprotonado, enquanto que a segunda nos indica que este
grupo esta desprotonado e coordenado ao metal.

Para o complexo formado, ha duas possibilidades de coordenacio. A
primeira € que possa estar ocorrendo pelos dois grupos COO", restando o
grupo a-hidroxil na forma protonada e, portanto, ndo coordenado ao metal. A
segunda possibilidade é da coordenagao estar ocorrendo por um grupo COO" e
por um grupo a-hidroxil, restando um dos dois grupos COOH na forma
protonada, ou seja, na forma de acido carboxilico. Neste ultimo caso, o grupo

a-hidroxila, estaria na forma de C-O".
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IV.1.c — Fotoquimica dos complexos envolvendo o ion Mo(VI)

Os complexos (NH4):[MoOy(C2H203)2]-H20; (NH4)2[MoO2(CsHsO3)2] €
(NH4)2[MoO3(C4H406)]-H.O foram obtidos e caracterizados durante o periodo
de mestrado®. Estes complexos foram sintetizados a partir da interagdo entre o
trioxido de molibdénio com os acidos glicolico, mandélico e tartarico,
respectivamente. Os complexos, em solucdo e no estado sélido, foram
expostos a radiagao solar e da lampada UV por cerca de 1 hora e 30 minutos.
Estes compostos, incolores em solugdo e brancos no estado solido, ficavam
coloridos apds exposicdo a radiagdo. Na Tabela 12 esta descrito, de modo
qualitativo, este efeito da radiacao solar e da radiacdo UV sobre os compostos

repreparados.

Tabela 12: Cores observadas nos complexos apos a exposi¢do a radiacdo UV

Composto solugcao solido
(NH4)2[MoO2(C2H203)2]-H20 azul azul
(NH4)2[MoO2(CgHes0s3)2] amarela marrom
(NH4)2[MoQO3(C4H406)]-H20 amarela amarela

Em solugdo, ha um acréscimo na intensidade da cor quando a reagao
ocorre a temperaturas entre 40 a 45°C. Apds a reagdo ocorrer, a cor esmaece
apo6s algumas horas se a solugao estiver em contato com o ar atmosférico e
sob abrigo da luz UV.

Os complexos resultantes da interagao entre o triéxido de molibdénio e
os sais de aménio dos acidos mandélico e tartarico, (NH4)2[MoO2(CsHsO3),] €
(NH4)2[MoO3(C4H406)]-H20, respectivamente, ndo apresentaram sinal nos
espectros de ressonancia paramagnética eletrénica — RPE, indicando que néo

ha elétrons desemparelhados, o que abre a possibilidade de existir um
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complexo com o ion molibdénio no estado de oxidacdo 6+ (d°), ou ainda, a
formacdo de um dimero, no qual os centros metalicos contendo 1 elétron
desemparelhado cada, teriam o sinal anulado. Porém, ha indicios de que esta
tltima possibilidade ndo ocorra, pois os complexos contendo o ion Mo(V) (d"),
sdo tipicamente de coloragdo azul em solugdo aquosal™.

Apenas o complexo resultante da interacdo entre o triéxido de
molibdénio e o sal de aménio do acido glicdlico, (NH4)2[MoO,(C2H203)2]-H20
apresentou sinal no espectros RPE, indicando que, apds a irradiacado, tanto
solar quanto da lampada de mercurio, formou-se um composto que apresenta

elétron desemparelhado.
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Figura 22: Espectro RPE do (NH,;),[MoO,(C,H,05),]-H,0, em solugdo aquosa, apds radiagdo
UV por 1h
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O espectro de RPE apresentado na Figura 22 é similar aos espectros de
complexos contendo o fon Mo(V) descritos na literatural™. Pela analise do
espectro de RPE e da bibliografia consultada, concluimos que ocorre uma
reducdo no estado de oxidagdo do centro metdlico, ou seja, o molibdénio
passaria do estado de oxidagao 6+ para 5+.

Ha dois mecanismos possiveis para explicar este processo de
oxirreducao. Um dos mecanismos envolveria a redu¢cao do metal com oxidacao
(degradacao por descarboxilagdo) do ligante e outro mecanismo no qual
ocorreria a formacdo do radical [[OH] apés a reducdo do metal. O primeiro
mecanismo, um processo irreversivel, foi proposto por Constantino, Massabni e
Neumam!! em um trabalho envolvendo o complexo de niébio com alguns
acidos a-hidroxicarboxilicos. Neste mecanismo ocorre a redugao do centro
metalico de 5+ para 3+ e oxidag¢ao do grupo acido carboxilico até a formagao

de gas carbbnico. A Figura 23 ilustra este mecanismo.

0. hv .0 " 0
I NpY-R ——= “NbY-R —e— """ NbIV-R-*
° U_O ] [0 e
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|-0 R-Nb ‘D'ND
R: hydroxyacid :gINb“I—P'
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S alanman T

Figura 23: Mecanismo de oxirredugo via descarboxilagio do ligante!!
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Pelo segundo mecanismo proposto na literatural’* ' (vide Figura 24),
forma-se o radical [[OH] ao ocorrer a redugcdo de Mo(VI) para Mo(V). O
processo de redugcao do molibénio ocorre em presenca de luz UV, porém na
auséncia desta radiacao, o molibdénio(V) se oxida a molibdénio (VI).

Em um dos trabalhos de Yamase!’, as distancias das ligacdes do miolo
“MoOs” existente no complexo [NH3Pr']s[H2MogO2s]-2H,0, antes e depois deste
composto ser exposto a radiacdo UV (313 nm), foram determinadas por
difragdo de raios X. As ligacdes Mo"'=0 existentes no ion MoO,?*, comum em
sais e complexos, se tranformavam em Mo'-O-H apés a radiagdo UV. Por RPE

evidenciou-se que o0 "miolo” MoO4(OH), contém o molibdénio no estado 5+.

Figura 24: Mecanismo reversivel para a fotorredugdo de Mo(VI)

Fotossensibilidade do Complexo (NH,),[MoO,(C2H203),]-H,0

Os espectros das solugbes aquosas contendo o complexo nas
concentracdes de 1,0x10™" a 1,0x10°M e do sal de aménio do acido glicélico
nas concentracdes de 2,0 x 10" a 2,0 x10°M foram obtidos na regido do
ultravioleta-visivel, antes da irradiagdo com lampada de mercurio. Foram obtido
também os espectros UV das solugdes contendo o molibdato de ambnio em 5
concentragdes. Todos os espectros foram obtidos na regido de 1200 a 175nm,
porém, o espectro eletrbnico das solugcbes do complexo, representado na

Figura 25, compreende somente a regido entre 450 e 200nm. Na Figura 26
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esta representado o espectro eletronico das solugdes do ligante na regiao de
300 a 200 nm. Acima de 400 nm nao foram observadas absorgdes. Para o sal

do metal, representado na Figura 27, o espectro estd compreendido na regido

de 400 a 200 nm.
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Figura 25: Espectro eletronico das solugdes do (NH,),[MoO,(C,H,05),]-H,O nas concentragdes
de 1,0x 10" a 1,0 x10°mol/L
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Figura 26: Espectro eletronico das solugdes do sal de amonio do acido glicolico nas
concentracdes de 2,0 x 10" 22,0 x10™ mol/L
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Figura 27: Espectro eletronico das solu¢des de molibdato de amonio nas concentragdes de
1,0x10" a 1,0x10°M em relagdo ao metal
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Analisando-se os espectros da Figura 25, podemos perceber que na
concentragao de 0,10mol/L o complexo dissolvido em agua tem uma absorgéo
fraca em 400nm, porém, esta absorgcdo aumenta muito de intensidade entre
400 e 375nm e abaixo de 360nm passa a absorver toda a radiacao, indicando
que a radiacdo abaixo destes comprimentos de onda, pode provocar uma
reacao fotoquimica.

Nos espectros eletrbnicos representados na Figura 26, podemos
perceber que a absorgao acorre somente nas regides de alta energia, ou seja,
proximas de 250nm. Na Figura 27, a maior absor¢do de radiagdo para a
solucdo na concentragao de 0,10mol/L em relacdo ao metal, também ocorre na
faixa abaixo de 350nm.

As solugdes 0,10mol/L do complexo, 0,10mol/L de molibdénio (na forma
de molibdato de aménio) e 0,20mol/L de glicolato de aménio foram expostas a
radiacdao UV durante 1h. Somente a solugdo contendo o complexo tornou-se
azul, sendo que as demais continuaram incolores. E importante ressaltar que
nestes experimentos, utilizou-se tubos de vidros e as solugdes foram
desaeradas borbulhando-se gas nitrogénio. Na Figura 28 esta representado o
espectro das solugcbes apds serem expostas a radiacdo da lampada de

mercurio.

Tese de Doutorado Alexandre Cuin



Capitulo IV — Resultados e Discussoes 66

(-g 2 Complexo Azul 1,0 x 107 molil

g 0,7 - —— Ligante 2,0 x 10"'mol/L
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Figura 28: Espectros eletronicos das solugdes contendo o complexo, o metal e o ligante apds
radiagdo U.V.

Analisando-se a Figura 30, podemos observar que somente a solugao
contendo o complexo € sensivel a radiacao UV emitida pela lampada de

mercurio e o espectro eletronico do complexo é similar ao da literatural™* 1%,

Fotossensibilidade do complexo (NH,);[MoO,(C2H203),]-H;0, na forma de
solida

O complexo (NH4)2[MoO,(C2H203)2]-H2,0O foi submetido a reflectancia
difusa utilizando-se o espectrofotémetro Perkin Elmer Lambda 14P, antes e

apos ser exposto a radiacéo solar e a radiagao da lampada UV por 30 minutos.

Na Figura 29 é apresentado o espectro obtido.
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Figura 29: Espectros do (NHy),[MoO,(C,H,05),]-H,O puro, apds 30 minutos de radiagdo da
lampada de mercurio e ap6s 30 minutos de radiacdo solar, todos no estado sélido

Fotossensibilidade do complexo (NH,);[MoO,(C2H,03),]-H;0 e dos
Compostos da série My[MoO»(C2H,03),]-nH,0

Os compostos resultantes da interacédo entre o trioxido de molibdénio e

0s sais de amonio, litio, sédio, potassio, rubidio e césio do acido glicdlico,

foram expostos a radiacdo UV da lampada de mercurio e também a radiagao

solar. Todas as solugcbes apresentaram pH entre 5 e 5,5 e o experimento

ocorreu entre 40 e 45°C. As Figuras 30 e 31 representam os espectros de

absorcao eletronica das solugdes quando expostas a radiagao UV da lampada

de mercurio e da luz solar, respectivamente.
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Figura 30: Espectros eletronicos das solugdes da série My[MoO,(C,H,05),]'nH,0, apds radiacao

UV da lampada de mercurio
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Figura 31: Espectros eletronicos das solugdes da série M,[MoO,(C,H,0;),]'nH,0, apos radiagdo

solar
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O complexo Kj3[MoOy(C2H203)2]'H20, quando em solugédo, apds ser
irradiado por luz UV, tornou-se azul mais intenso que os demais compostos,
como podemos observar nos espectros representados nas Figuras 30 e 31. Em
trabalho semelhante®¥, foi relatado que o composto envolvendo o sal de litio
do acido oxalico com espécies de molibdénio, ndo pdde ser obtido por ser
muito sensivel a luz, sendo que com outros sais, como por exemplo, sédio,
potassio, rubidio ou césio, foram isolados.

O complexo Kj3[MoOy(CyH203)2]'H,O se mostrou mais sensivel a
radiacdo UV que os demais complexos e os novos testes foram realizados
utilizando-se solugdes contendo este complexo.

Na Figura 32, sdo apresentados os espectros eletronicos das solugdes
aquosas contendo o complexo, na concentracdo de 0,10mol/L, com 10% de
excesso do ligante e do metal, em sua forma soluvel. Na mesma figura esta o
espectro eletrénico do complexo dissolvido em agua, também na concentragéo

0,10mol/L para efeito de comparacao.
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Figura 32: Espectros eletronicos das solu¢des na concentragao de 0,10mol/L contendo o
K3[Mo0O,(C,H,03),]-H,0, o complexo com 10% de excesso de ligante e o complexo com 10%
de excesso de molibdénio

Analisando-se a Figura 32, podemos concluir que a adicdo de excesso
de 10%, seja do metal, seja do ligante, diminuiu a intensidade da absorcao. A
solugdo contendo somente o complexo tornou-se azul intensa. Porém, a
solugado contendo o complexo com excesso de 10% do metal, se tornou azul
com baixa intensidade, sendo quase imperceptivel ao olho humano. A solugao
contendo 10% de excesso do ligante era praticamente incolor.

Uma solugao aquosa (25,0mL) na concentragao 0,10mol/L do complexo
K2[MoO»(C,H203)2]-H20 foi preparada e o pH foi ajustado para um valor entre 1
e 2 com adicdao de HNOg3 1:1. Neste pH, a solugdo tornou-se azul com baixa
intensidade, mesmo sem ser irradiada pela luz UV, sem ser desaerada com
borbulhamento de nitrogénio e a temperatura ambiente (entre 25 e 30°C). Esta

solugéo azul foi depois desaerada e aquecida a 45°C e irradiada com radiagao
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UV da lampada de mercurio, tornando-se azul intensa. A Figura 33 mostra o
grafico da solugdo acida contendo o complexo na concentragao 0,10mol/L,
apos ser irradiada por uma hora em comparacao com o espectro da solugao do

complexo sem adigéo de acido inorganico (HNOs diluido).

-~ 1.5
lb: K IMoO(C.H,0,).]'H,O com adigao de HNO,
‘5 767
E
Eé

1,0 S

1064
0,5 -
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Figura 33: Espectros eletronicos das solu¢des contendo o K,[MoO,(C,H,0;3),]'H,O em pH 5 e
em pH 1-2

O espectro eletrénico da solucdo contendo o complexo em pH 5, possui

uma banda com maximo centrado em 884nm e um ombro em 675nm. Na

literatural

, compostos descritos como azuis possuem espectros eletrbnicos
com uma banda em 760nm e um ombro em 630nm. O espectro de absorcéo
eletrénica da solugcdo contendo o complexo em pH 1-2 também possui

absorgao na regido do visivel, porém, a absorg¢ao esta centrada em 767nm.
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IV.1.d — Obtengao de MoO;

Os compostos envolvendo o ion Mo(VI) preparados com hidroxido de
amonio descritos neste trabalho, podem ser obtidos na fase sol-gel. Alguns
testes preliminares foram realizados na tentativa de obtencdo do MoO3s; com
alta area superficial. Inicialmente, a fase sol-gel dos complexos foi obtida
através da concentragao das suas solugdes aquosas. Os compostos, na fase
sol-gel, foram calcinados em diferentes temperaturas, sendo que as
temperaturas nas quais o Oxido formado — MoO3; — apresentou maior area
superficial foi de 450°C para os complexos com os acidos tartarico e mandélico
e de 550°C para o complexo com acido glicolico. Analisando-se os valores
apresentados na Tabela 13, faciimente percebe-se que estes valores estido
muito aquém dos valores descritos em diversos artigos. A area superficial pode
ser maior alterando-se algumas variaveis experimentais, tais como: pH,

velocidade de aquecimento, isotermas e temperatura final, entre outras.
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Tabela 13: Area superficial do MoOs obtido apés calcinagio do sol-gel dos complexos
(NH4)2[M002(C2H203)2]'H20, (NH4)2[M002(C4H406)]'H20 € (NH4)2[M002(C8H603)2]

Complexo Temperatura (°C) | Area (m?/g)

300 0,3

400 0,6

(NH4)2[M0O2(C2H203)2]-H.0 450 1,0
500 0,7

550 2,0

300 0,9

400 1,5

(NH4)2[M0oO3(C4H406)]-H20 450 1,8
500 1,3

550 0,5

300 0,4

400 1,0

(NH4)2[M0oO2(CgHeO3)2] 450 2,7
500 2,6

550 1,1
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IV.2 — Compostos envolvendo o ion Ag(l)

Os complexos de nitrato de prata com os acidos glicolicol’®, malico®'! e
tartaricol®? foram caracterizados por analise elementar de carbono e hidrogénio
e por analise térmica.

O composto obtido a partir da interagcao entre nitrato de prata e o acido
mandélico, ndo descrito na literatura, foi caracterizado por analise elementar
(carbono e hidrogénio), analise térmica, espectroscopia de absorgao
vibracional na regigo do infravermelho (4000 a 400 cm™) e difracéo de raios X.
Testes biolégicos para comprovar a agao bactericida e a citotoxicidade dos

compostos de prata foram realizados.

IV.2.a — Caracterizagcao dos complexos

Analise elementar

As analises quantitativas das porcentagens de carbono e hidrogénio
presentes na amostra sugerem que os compostos formados a partir da
interacdo entre o nitrato de prata e os acidos glicdlico e mandélico tem
proporgdo molar metal:ligante de 1:1. Os compostos obtidos com os acidos
malico e tartarico possuem proporcdo molar metal:ligante de 2:1. As
porcentagens calculadas e experimentais para carbono e hidrogénio dos

complexos de prata sdo descritas na Tabela 14.
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Tabela 14: Valores das analises de C e H para os complexos de prata

valores calculados valores experimentais
Compostos
%C Y%H %C %H
[AgC2H303] 13,1 1,65 12,8 1,51
[Ag2C4H40s5] 13,8 1,16 13,8 1,14
[Ag2C4H40¢6] 18,7 1,96 18,7 1,91
[AgCsH703] 37,1 2,73 37,1 2,67

Analise téermica — Termogravimetria(TG) e Diferencial(DTA)

Glicolato de prata

O (dlicolato de prata foi submetido a analise térmica diferencial e

termogravimétrica. Na Figura 34 € descrita a curva TG/DTA da temperatura

ambiente até a temperatura de 450°C para este composto. O residuo em 375°C

foi recolhido e identificado, por difracdo de raios X, como sendo prata

metalical’". Pode-se observar que de 200°C a ~375°C ha uma perda de massa

que corresponde a 39,5% da massa inicial do composto.

Supondo a férmula de [AgC,H303)(MM 182,9gmol™) e que apds o

aquecimento forma-se prata metalica (massa molar 107,8gmol™), a perda de

massa seria de 75,Ogmol'1, que corresponde a 41,0% da massa inicial.

Portanto, a diferenca entre os valores calculado e experimental € de 1,5%.
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Figura 34: TG/DTA do [AgC,H;05]

Malato de prata

O malato de prata foi submetido ao tratamento térmico até a temperatura
de 400°C. Na Figura 35 é descrita a curva obtida para este complexo. Pode-se
observar que ocorre uma unica etapa de perda de massa, que se inicia em
193°C. A perda de massa corresponde a 34,1% da massa inicial. A formula
proposta para este complexo é [Ag.C4H40s5] (MM 347,89mo|’1) e a perda de
massa esperada é de 37,0%. O residuo recolhido foi identificado como sendo

prata metalical .
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Figura 35: TG/DTA do [Ag,C4H4O5]

Tartarato de prata

A curva TG/DTA para o tartarato de prata € muito similar a curva do
complexo malato de prata, ou seja, ha uma unica perda de massa que se inicia
perto de 200°C. A perda de massa esperada para este complexo é de 40,7% e
a perda de massa experimental foi de 38,2%. A curva obtida é representada na

Figura 36.
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Figura 36: TG/DTA do [AgyC4H4O¢]
Mandelato de prata

O complexo [AgCgH;Os3] foi submetido a analise térmica da temperatura
ambiente até a temperatura de 900°C com uma taxa de aquecimento de
10°C/min e sem patamares. Pode-se observar na Figura 37 que a perda de
massa ocorre em uma unica etapa exotérmica, que se inicia pouco acima de
150°C. A 300°C a quantidade de matéria organica é de menos de 1%. Em
891°C, o residuo restante foi identificado, através da difracdo de raios X, como

sendo prata na forma metalical’"

. Na Figura 37 esta representada a curva
Tg/DTA obtida para a decomposi¢cdo térmica do complexo [AgCsH7;Os3], da
temperatura ambiente até 900°C. A perda de massa esperada, em

porcentagem, era de 58,3 e experimentalmente, observa-se 58,2.
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Figura 37: TG/DTA do [AgCgH,05]

Espectroscopia de absorgcao na regiao do Infravermelho (1V)

Foi obtido o espectro IV do complexo [AgCgH;O3] na regido de 4000 a
400 cm™. O espectro obtido apresenta as vibragdes de movimentos simétrico e
assimétrico tipicas do grupo carboxilato coordenado!®>®®, correspondentes as
freqiiéncias de 1588 e 1399cm™, respectivamente. Podemos observar também
uma banda de baixa intensidade referente ao grupo carboxilato nao
coordenado em 1702 cm™.

Na Figura 38 esta representado o espectro IV do composto AgCsH7Os3,

na regido de 4000 a 400 cm™.

Tese de Doutorado Alexandre Cuin



Capitulo IV

— Resultados e Discussoes

80

Intensidade (u.a.)

0]\
18 - \

16 - A A
124

104
8
6]

4

/Vfﬂ\ﬂ

adh

|

\

1588

T
4000 3500

T
3000

2500

T
2000

T
1500

numero de onda (cri’)

T
1000 500

Figura 38: Espectro IV do mandelato de prata

Difratometria de raios X

Os parametros de rede cristalina para o complexo [AgCsH7O3] foram

refinados e indexados como sendo uma rede cristalina ortorrébmbica. Os

parametros sdo a =

16,095A, b = 8,242A e ¢ = 7,502A. Na Tabela 15 s&o

descritas as reflexdes indexadas e na Figura 39 é representado o difratograma

do complexo [AgCgH7O3].
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Tabela 15: Indexagdo das reflexdes observadas no difratograma do [AgCgH;0;]

d(A) 20 Vo  hkl | d®A) 20 Vo  hkl
16,05 5,53 100 1700 2,311 38,9 4,32 700
8,05 11,0 53,3 200 2,248 40,0 3,58 620
5,37 16,5 48,0 300 2,175 41,5 6,19 4 31
4,12 21,5 13,0 020 2,099 43,0 3,54 522
3,75 23,8 3,51 002 2,002 45,3 2,61 240
3,55 25,1 6,12 401 1,929 47 1 4,32 241
3,30 27,0 9,67 221 1,742 52,5 3,53 901
2,894 30,9 10,4 312 1,683 54,5 4,38 4 33
2,543 35,3 12,2 520 1,653 55,6 5,25 442
2,479 36,2 4,34 1703 1,406 66,5 4,32 405
2,399 37,4 3,55 521 1,360 69,0 3,53 505
g 250
g
§ 200
E
150 -
100
50 -
o Mol s bbbt
b 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 i 60 65 70
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Figura 39: Difratograma do [AgCgH,0s]
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IV.2.b — Obtencao de nanoparticulas de prata

Os compostos de prata com os acidos glicélico, malico, tartarico e
mandélico podem formar particulas nanométricas. Estes complexos foram
submetidos a irradiacdo UV e ao tratamento térmico na tentativa de se obter
particulas ainda menores. Estes compostos sao brancos e ficam acinzentados
apos irradiacdo UV ou tratamento térmico, indicando que ambos os processos
provocam a redugdo parcial do ion prata (I) para Ag’. Através da analise dos
espectros de dispersao de raios X (EDX) foi confirmada a presenga de prata. A
cristalinidade das particulas foi confirmada através da difracdo do feixe de
elétrons pelas amostras.

O estado de oxidagdao da prata no complexo sem irradiagdao UV ou
tratamento térmico € monovalente (Ag*). Porém, durante as medidas de EDX
ou de MET, a prata se reduz a Ago, pois os compostos sao fotossensiveis.

As imagens foram gravadas em ‘campo claro’ e em ‘campo escuro’.
Ambas as formas podem ser utilizadas para a analise do tamanho médio das
particulas, porém somente as imagens em ‘campo escuro’ podem ser utilizadas
para determinar o tamanho médio de cristais, pois a luz orientada somente
difrata em planos cristalinos que possuem a mesma orientagao.

Antes da analise por MET, os quatro compostos foram dispersos em
tolueno com banho de ultra-som por 5 minutos.

Na Figura 40 sdo apresentadas as imagens obtidas dos complexos
glicolato de prata e malato de prata antes da incidéncia de radiacdo UV ou
tratamento térmico e na Figura 41 sdo apresentadas as imagens obtidas dos
complexos tartarato de prata e mandelato de prata antes de serem irradiados

com luz UV ou tratamento térmico.
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Figura 40: MET dos complexos glicolato de prata (a) e malato de prata (b)

Nota-se que as particulas provenientes do glicolato de prata Figura 40a,
possuem tamanho entre 20 e 25 nm e n&o apresentam forma bem definida. Na
Figura 40b, pode-se observar a imagem obtida para o malato de prata. As
particulas deste composto possuem tamanho médio de 10 nm e na ampliagao
feita da imagem é possivel notar que estas particulas possuem a mesma

forma.
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Figura 41: MET dos complexos tartarato de prata (a) e mandelato de prata (b)

Para o tartarato de prata (Figura 41a) o tamanho médio de particulas é
maior que 15 nm. Para o mandelato de prata, de formula molecular
[AgCgH;03], pode-se confirmar pela analise por MET em ‘campo escuro’,

Figura 41b, que os cristais deste composto possuem tamanho médio de 15 nm.
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Incidéncia de radiagdao UV

Foram escolhidos apenas o tartarato de prata e o mandelato de prata
para o estudo do efeito da radiagado UV na forma e tamanho das
nanoparticulas. Os compostos antes do tratamento com radiagdo UV eram
brancos e passaram a cinza escuro apos o tratamento. A Figura 42 descreve
as micrografias de MET para o composto mandelato de prata e o tartarato de

prata depois do tratamento fotoquimico descrito no item II1.9.

Figura 42: MET do tartarato de prata (a) e do mandelato de prata (b) apos a radiagdo UV

Analisando-se as imagens apresentadas na Figura 42 e comparando-as
com as imagens apresentadas na Figura 41, pode-se perceber que, nos dois
casos, as particulas de prata sdo bem maiores, indicando que a incidéncia de

radiacao UV nao teve a eficiéncia esperada.
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Tratamento térmico

O estudo do efeito do tratamento térmico no tamanho e na forma das
particulas obtidas foi realizado para todos os compostos, porém, o tartarato de
prata foi escolhido para um estudo mais detalhado. Este composto foi
submetido ao tratamento térmico descrito no item 111.9. Apds este tratamento,
parte dos produtos obtidos foi analisada por difragdo de raios X e por MET.

O tratamento térmico dos compostos foi realizado na tentativa de se
obter particulas ainda menores. Na Figura 43 sao representados o glicolato de

prata e o malato de prata apds o tratamento descrito no item 111.9.

Figura 43: MET do glicolato de prata (a) e do malato de prata (b) apos tratamento térmico

Analisando-se a imagem apresentada na Figura 43a, pode-se observar
que para o glicolato de prata, ha particulas de, aproximadamente, 200 nm e 20
nm. Neste sistema, o tratamento térmico nao foi eficiente para se obter

uniformidade e redugédo do tamanho médio das particulas.
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As particulas do malato de prata possuem tamanho médio de 10 nm e
homogeneidade em sua formulagdo original (vide Figura 40b). Apds o
tratamento térmico manteve-se a homogeneidade na forma das particulas,
porém o tamanho médio das particulas passou para 40 nm, como pode ser
observado na Figura 43b.

O mandelato de prata foi submetido ao tratamento térmico descrito no

item 111.9. As imagens obtidas por MET sao apresentadas na Figura 44.

Figura 44: MET do mandelato de prata a 175°C (a) e a 220°C (b)

Pelas imagens obtidas por MET em campo claro do mandelato de prata
pode-se observar que em 175°C (Figura 44a), ha particulas de 200 nm e de 5
nm, como mostra a ampliagdo da figura. Quando este composto é aquecido até
220°C nota-se pela imagem obtida por MET que ha formagdo somente de

particulas com tamanho médio de 5 nm.
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Na Figura 45 sao apresentadas as imagens obtidas por MET do tartarato
de prata nas temperaturas de 150, 190 e 220°C. A imagem apresentada na
Figura 45b esta em campo claro e as demais imagens da Figura 45 estdo em

campo escuro.

T .
& %200 nm
N 73.0k

Figura 45: MET do tartarato de prata a 150°C(a), 190°C(b) e 220°C(c)

E possivel observar, analisando-se as imagens obtidas por MET do
tartarato de prata, que em 190°C (Figura 45b) ha formagao de particulas de
200 nm de diametro, enquanto que em 150°C, as particulas formadas tém
tamanho médio de 20 nm. Quando este composto é aquecido até 220°C,
observa-se a formagéo de particulas também com tamanho médio de 20 nm

(Figura 45c).

Difragao de raios X

Apods o tratamento térmico descrito no item 111.9, os produtos obtidos a
partir dos compostos de prata, bem como o0s seus respectivos compostos

originais, foram analisados por difragdo de raios X. Todos os difratogramas
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foram obtidos utilizando-se passo de 0,05° e tempo (de contagem) de 1
segundo.

Os difratogramas do glicolato de prata e do malato de prata séo
apresentados na Figura 46. Nesta figura nota-se que, sem tratamento térmico,
os compostos possuem padrdao de difracdo que ndo contém as reflexdes da
prata metalica. Porém, apds o tratamento térmico, somente é possivel observar
as reflexdes provenientes da prata metalica. Para o malato de prata tratado a
190°C (Figura 46b), observa-se que as reflexdes existentes sdo alargadas em
relagdo ao mesmo composto tratado a 900°C. Esse alargamento da reflexdo
nao é observado no glicolato de prata tratado a 205°C (Figura 46a) em relagéo
ao mesmo composto tratado a 900°C. Na andlise do tamanho de particulas por
MET, pode-se comprovar que as particulas do malato de prata sdo bem
menores que as particulas do glicolato de prata, quando ambos séo tratados

termicamente.
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Figura 46: Difratogramas do glicolato de prata(a) e do malato de prata(b) em diferentes
temperaturas

O mandelato de prata foi aquecido nas seguintes temperaturas 170, 220
e a 900 °C. Os difratogramas obtidos sdo descritos na Figura 47. Pode-se
observar que nas temperaturas de 220 e 900 °C, ha somente reflexdes

provenientes da prata metalica, enquanto que para o composto tratado até a
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temperatura de 170°C, é possivel identificar reflexdes de prata metalica e
reflexdes provenientes da difracdo do composto. Antes do tratamento térmico,
(Figura 47) nado ha reflexbes referentes a prata metélica, mas somente
reflexbes do mandelato de prata, cujos parametros de rede cristalina foram
indexados e enviados ao JCPDS - CD-ROM by International Center for

Diffraction Data, em 2001.
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Figura 47: Difratogramas do mandelato de prata em diferentes temperaturas

O padrao de difracdo do tartarato de prata foi obtido em diferentes
temperaturas. Nota-se na Figura 48, que acima de 190°C, as reflexdes mais
intensas sao referentes as reflexdes da prata metalica, tipicamente nos angulos
20 de 38,2; 44,4 e 64,5. Pode-se notar também pela Figura 48, o alargamento
de algumas reflexdes, o que denota que o feixe de raios X esta sendo difratado

por um material contendo particulas nanométricas. Acima de 450°C observam-
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se reflexbes muito finas, demonstrando que se trata de um material cristalino,
porém, sem dimensdes nanométricas como ocorre de 190 a 230°C.

Nas temperaturas de 160 a 180°C, sédo observadas reflexdes que sao
referentes ao tartarato de prata e a prata metalica. Em 190°C, ha um
alargamento das reflexdes, porém o tamanho médio das particulas ficou acima
do esperado, como descrito na Figura 48. Esperava-se que nesta temperatura

as particulas tivessem tamanho médio bem menores que 200nm .
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Figura 48: Difratogramas do tartarato de prata em diferentes temperaturas
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IV.2.c — Testes biolégicos

Atividade antimicobacteriana

Através dos testes realizados com Micobactérias do tipo M.tuberculosis,
M.avium e M.kansasii, comprovou-se que o0s compostos de prata possuem
otima atividade contra bactérias desses tipos.

Os acidos usados para a sintese destes novos compostos sao utilizados
também nas industrias de alimentos e cosméticos, sendo baixa a concentragao
minima requerida para que estes compostos tenham efeitos bactericidas. Ha
possibilidade destes compostos serem utilizados em alimentos ou em
cosméticos sem alterar as propriedades dos produtos ja existentes. Outras
possiveis aplicagdes seriam como agentes farmacoldgicos, no tratamento de
ferimentos da pele humana, desinfeccao de ambientes hospitalares e demais
materiais que se encontram em contato com bactérias.

Assim como foi descrito anteriormente, o glicolato de prata foi dissolvido
em agua destilada para obtencdo de uma solugao estoque na concentragao de
256 pg/mL. As solugbes posteriores foram preparadas pela adicdo no meio
liquido 7H9. As suspensdes das espécies de micobactérias, a saber,
M.tuberculosis ATCC 27294, M.avium ATCC 15769 e M.kansasii ATCC 12478,
foram incubadas juntamente com as diluigdes do glicolato de prata, em placas
com 96 pogos a 37°C por 7 dias. A sensibilidade e/ou resisténcia dos
microrganismos ao referido composto, foi determinada pelo crescimento
bacteriano indicado pela mudanga de cor do corante Alamar Blue, de azul para
rosa. A cor azul do corante indica inibicdo de crescimento bacteriano. Os

resultados da atividade antimicobacteriana do (glicolato de prata sao

Tese de Doutorado Alexandre Cuin



Capitulo IV — Resultados e Discussoes 93

apresentados na Tabela 16. A inibicdo do crescimento esta representada pelo

sinal positivo e a resisténcia da micobactéria esta representada pelo sinal

negativo.
Tabela 16: Determinagdo da CIM do glicolato de prata
Inibicao (positivo)/crescimento (negativo)
Espécies de Test Concentracbes do glicolato de prata em solugao aquosa
Micobactérias estes (ng/mL)
80 40 20 10 5 25 1,75  Controle
. +
M.tuberculosis 3 + + + s - - - -
. +
M.avium 3 + + + + cIM - - -
.. +
M.kansasii 3 + + + + CIM - - -

(+) Inibigdo do crescimento bacteriano (—) Néo inibigao do crescimento bacteriano
CIM — Concentra¢do Inibitoria Minima

Os resultados mostram que a atividade micobacteriana do glicolato de
prata contra M.tuberculosis ATCC 27294 tem CIM de 10 ug/mL. Para as
micobactérias do tipo M.avium ATCC 15769 e M.kansasii ATCC 12478, a CIM
foi de 5 pg/mL.

Para o malato de prata, seguiu-se 0 mesmo procedimento adotado para
o (glicolato de prata. Os resultados obtidos através do teste com as

micobactérias sdo descritos na Tabela 17.

Tabela 17: Determinagdo da CIM do malato de prata

Inibicdo (positivo)/crescimento (negativo)
Espécies de Test concentragdes do malato de prata em solugdo aquosa
Micobactérias estes (ng/mL)
80 40 20 10 5 2,5 1,75  Controle
, +
M. tuberculosis 3 + + + CIM - - - -
; +
M.avium 3 + + + + M - - _
M. kansasii 3 + + + CTM - - - —

(+) Inibicao do crescimento bacteriano (—) Nao inibi¢ao do crescimento bacteriano
CIM — Concentra¢do Inibitoria Minima
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Os resultados mostram que a atividade micobacteriana do malato de
prata contra M.tuberculosis ATCC 27294 e M.kansasii ATCC 12478 tem CIM de
10 ug/mL. Para as micobactérias do tipo M.avium ATCC 15769 a CIM foi de 5
ug/mL.

Para o complexo tartarato de prata, seguiu-se o mesmo procedimento
adotado para o glicolato de prata. Os resultados obtidos através do teste com

as micobactérias sdo descritos na Tabela 18.

Tabela 18: Determinacdo da CIM do tartarato de prata

Inibicdo (positivo)/crescimento (negativo)
Espécies de Test concentragdes do tartarato de prata em solugdo aquosa
Micobactérias estes (ng/mL)
64 32 16 8 4 2 1 Controle
M.tuberculosis 3 + + + CTM — _ _ _
; +
M.avium 3 + + + + + oM - —
I +
M.kansasii 3 + + + + cIM - — -

(+) Inibigao do crescimento bacteriano (—) Nao inibi¢ao do crescimento bacteriano
CIM — Concentracdo Inibitoria Minima

Os resultados mostram que a atividade micobacteriana do composto
tartarato de prata contra M.tuberculosis ATCC 27294 tem CIM de 8 ng/mL.
Para as micobactérias do tipo M.avium ATCC 15769 a CIM foi de 2 ug/mL e
para M.kansasii ATCC 12478 a CIM foi de 4 png/mL.

Para o mandelato de prata, seguiu-se o mesmo procedimento adotado

para o glicolato de prata. Os resultados obtidos através do teste com as

micobactérias sdo descritos na Tabela 19.
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Tabela 19: Determinagdo da CIM do mandelato de prata

Inibicdo (positivo)/crescimento (negativo)

Espécies de Test concentracdes do mandelato de prata em solugao aquosa
Micobactérias estes (ng/mL)

64 32 16 8 4 2 1 Controle

M.tuberculosis 3 + + CTM - - — _ _

. +
M.avium 3 + + + + CIM - - —
I +
M.kansasii 3 + + + oM _ _ _ _

(+) Inibigao do crescimento bacteriano (—) Nao inibi¢ao do crescimento bacteriano
CIM — Concentracdo Inibitoria Minima

Os resultados mostram que a atividade micobacteriana do mandelato de

prata contra M.tuberculosis ATCC 27294 tem CIM de 16 ug/mL. Para as

micobactérias do tipo M.avium ATCC 15769 a CIM foi de 4 ug/mL e M.kansasii

ATCC 12478 a CIM foi de 8 pg/mL.

Na Tabela 20 sao apresentados os resultados de MIC para os

complexos glicolato de prata (1), malato de prata (2), tartarato de prata (3) e

mandelato de prata (4).

Tabela 20: Resultados CIM para os compostos de prata

Espécies de Micobactérias

Complexo M.Avium M.Tuberculosis M.Kansasii
(ng/mL) (ng/mL) (ng/mL)
(1) [AgC2H303] 5 10 5
(2) [Ag2C4H40s] 5 10 10
(3) [Ag2C4H40¢] 2 8 4
(4) [AgCsH703] 4 16 8
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Atividade citotoxica

Os testes de citotoxicidade para os complexos de prata, acidos livres e
nitrato de prata foram realizados em colaboracdo com a Prof? Dr? Maria Stella
Goncgalves Raddi e com o doutorando Rodrigo Rezende Kitagawa, ambos do
Departamento de Microbiologia e Bacteriologia da Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas — UNESP — Campus de Araraquara.

Os testes foram realizados com as células McCoy B (ATCC 1696)
mantidas em meio Eagle (Instituto Adolfo Lutz, adicdo de 7,5% de soro fetal
bovino — Cutilab). Apds tripsinizagao (2,0 mL de solugdo de tripsina 0,2% +
Versene 0,02%, Instituto Adolfo Lutz). Os testes demonstraram que os
compostos sao bastante toxicos, assim como o proprio nitrato de prata. Porém,
os acidos livres sdo pouco téxicos. O indice citotoxico (ICso), ou seja, a
concentragado do agente que reduz em 50% a populacdo das células foi obtido
através da andlise de regressdo linear da curva obtida para dose-efeito
(concentragdo x absorbancia). Os compostos de prata, incluindo o nitrato de
prata tém citotoxicidade em concentragdes abaixo de 15 ug/mL. Os resultados
de citotoxicidade para os complexos, acidos livres e nitrato de prata sao

apresentados na Tabela 21.
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Tabela 21: Citotoxicidade dos complexos, acidos e AgNO;

Composto

ICs0 [pg/mL)

Complexos de prata e nitrato de prata

acido glicélico

> 15,0

acido malico

312

acido tartarico

299

acido mandélico

304

> 500

Na Figura 49 sao apresentados os graficos obtidos para os complexos

de prata com glicolato, malato, tartarato e mandelato. Na Figura 50 estdo os

graficos obtidos para os acidos livres e na Figura 51 esta o grafico obtido para

o nitrato de prata (AgNO3).
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Figura 49: Citotoxicidade dos complexos de prata
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IV.3 — Compostos envolvendo o ion chumbo(ll)

Foram obtidos trés compostos a partir da interagcdo entre o oxido de
chumbo(ll) com os acidos glicdlico, malico e mandélico. Os compostos obtidos
na forma solida foram caracterizados por analise elementar de carbono e
hidrogénio, por absor¢do atbmica para o chumbo e por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho (4000 a 400 cm™). O composto obtido
com o acido mandélico também foi caracterizado por analise térmica —
termogravimétrica e diferencial.

Foram obtidos, também, os difratogramas dos trés compostos e suas

respectivas reflexées foram indexadas.

IV.3.a — Caracterizagcdo dos complexos

Analise elementar e espectroscopia de absorgao atémica

Os resultados obtidos da analise elementar e de absorgcao atomica
indicam que os complexos obtidos possuem propor¢gédo molar metal:ligante de
1:1 e ndo apresentam moléculas de agua em sua estrutura. Na Tabela 22
estdo descritos os valores calculados e experimentais para carbono, hidrogénio
e chumbo dos complexos resultantes da interagdo entre 6xido de chumbo(ll) e
os acidos glicdlico, malico e mandélico. As formulas propostas séo [PbC,H20s3],

[PbC4H405] e [PbCsHsOs3], respectivamente.
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Tabela 22: Valores calculados e experimentais dos complexos glicolato, malato e mandelato de chumbo

valores calculados resultados experimentais

Composto
%C %H %Pb %C %H %Pb
[PbC2H203] 8,54 1,08 73,7 8,40 0,76 74,4
[PbC4H40s5] 14,2 1,19 61,1 13,7 1,38 61,6
[PbCsHsO3] 26,9 1,70 58,0 27,3 1,74 57,4

Analise Térmica— TG e DTA
O complexo [PbCgHgOs] foi submetido a analise térmica -

termogravimétrica e diferencial, da temperatura ambiente até a temperatura de

530°C. O grafico obtido esta representado na Figura 52. Podemos observar

que, desde o inicio do aquecimento ocorre perda de massa, correspondendo a

apenas 0,30% da massa total do complexo. Acima de 200 até 300°C, ha perda

acentuada da massa num processo exotérmico. Acima de 400°C o complexo

volta a perder massa de forma acentuada e, novamente, num processo

exotérmico. O residuo formado a 530°C é de 6xido de chumbo(ll), de acordo

com o difratograma de raios X2, A perda de massa acumulada em todos os

processos € de 37,6% e a perda de massa calculada, supondo-se a formacao

do éxido de chumbo (Il), € de 37,5%. Comparando-se os valores calculado e

experimental, verifica-se que a diferenca é de 0,08% em massa.
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Figura 52: TG/DTA do [PbCgHOs]

Espectroscopia de absorgao na regidao do Infravermelho (1V)

Os espectros dos complexos [PbC,;H,03], [PbC4H405] € [PbCgHeO3]
foram analisados na regido de 4000 a 400 cm™. Para os complexos com os
acidos monocarboxilicos glicélico e mandélico, os espectros sao similares e
apresentam as vibragdes de movimentos simétrico e assimétrico tipicas do
grupo carboxilato coordenado®”! nas freqiiéncias 1590-1532cm™ e 1370-
1403cm™, respectivamente. Os espectros apresentam também vibracdes do
grupo hidroxil (vizinho ao grupo carboxilato), em sua forma desprotonada, nas
freqUiéncias 1050 e 1058cm™, respectivamente. Assim, propde-se que o
chumbo esta coordenado aos grupos carboxilato (COO") e a-hidroxil (a-O"),
desprotonado, como ocorre em outros complexos!’®.

No espectro do complexo [PbC4H4Os], € possivel identificar bandas de
absorgdo em 1579-1542cm™ e 1407—-1312cm™. Estas bandas de absorcéo séo

indicagdes de que os dois grupos carboxilicos presentes no acido malico
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estejam na forma desprotonada (COQO’) e coordenados ao chumbo. Outra
banda de absorgdo que justifica esta afirmagdo estd em 1088cm™. Nesse
comprimento de onda ocorre a absor¢édo do oscilador O-H do grupo C-OH
vizinho ao grupo carboxilico. Se este grupo C-OH, estivesse participando da
coordenagao ao chumbo, a absorgdo estaria deslocada para uma regiao de
menor energia, ou seja, mais proxima de 1050cm™, como ocorre nos outros
dois espectros descritos anteriormente.

Nas Figuras 53, 54 e 55 estao representados os espectros na regiao do
IV de 4000 a 400 cm™ e na Tabela 23 sdo apresentadas as bandas e as
atribuicbes dos complexos [PbCyH.03], [PbC4H4Os5] e [PbCgHgOs3],

respectivamente.
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Figura 53: Espectro IV do [PbC,H,0;]

Tese de Doutorado Alexandre Cuin




Capitulo IV — Resultados e Discussdes 103

MM JW\J

Intensidade (u.a.)
=
" | -

-
N
1
d_t__‘—_h—-—
=

1088

10 4

- |

3411 1dor
1579
1542
6 ¥ T X T d T ¥ T ¥ T Y T i T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de onda (cm")

Figura 54: Espectro IV do [PbC4H,05]
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Figura 55: Espectro IV do [PbCsHOs]
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Tabela 23: Freqiiéncias observadas nos espectros dos complexos com chumbo(1l)

Composto Freq. (cm™)| Atribuicdo Grupo Ref
1589 (vs) VC=0ass COO
[PbC,H,03] 1368 (VS) VCc=0sim COO°
1050 (s) Vc—0 CO-
1542 (vS) | vc=0ass COO° 65 66
[PbC4H,0s] 1407 (vs) VC=0sim COO° ’
1088 (m) VC—_OH COH
1532 (vVS) | vc=0ass COO°
[PbCgHs03] 1403 (vs) VC=0sim COO°
1058 (s) Ve—o CO-

vs = muito forte; s = forte; m= média

Difratometria de raios X

Os complexos foram submetidos a analise por difragdo de raios X. Nas
Figuras 56, 57 e 58 estao os difratogramas dos compostos de chumbo com os
acidos glicdlico, tartarico e mandélico, respectivamente. Utilizando programas
computacionais, foi possivel indexar os parametros de rede cristalina destes
compostos. A Tabela 24 descreve os parametros obtidos apos cuidadoso
refinamento dos difratogramas. Nas Tabelas 25, 26 e 27, pode-se observar os

valores e as indexacdes realizadas.
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Figura 56: Difratograma do [PbC,H,05]
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Figura 57: Difratograma do [PbC,H4Os]
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Figura 58: Difratograma do [PbCgHO3]

Tabela 24: Parametros de rede cristalina dos complexos glicolato de chumbo (1), malato de
chumbo (2) e mandelato de chumbo (3)

parametros
Composto Sistema
a(A) | b(A) c(A) (%)
[PbC,H203] monoclinico 14,230 5,720 7,356 @ 113,92
[PbC4H405] ortorrémbico 16,28 @ 11,37 @ 8,976
[PbCsHsO3] monoclinico 9,39 17,970 15,620 93,05
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Tabela 25: Indexagdo das reflexdes observadas no difratograma do [PbC,H,0;]

d(A) 20 I/lo hkl d(A) 20 l/lo hkl
6,70 13,2 100 001 2,068 437 12,6 122
5,76 15,4 8,91 010 2,015 45,0 23,0 511
5,14 17,2 12,6 101 1,995 454 18,8 402
4,12 21,5 35,1 21-1 1,933 46,9 188 52-2
3,69 24,1 10 20-2 1,904 47,7 22,0 421
3,60 24,7 28,3 10-2 1,868 48,7 42,9 412
3,49 25,5 79,1 310 1,843 49,4 19,9 703
3,29 27,1 22,5 400 1,826 49,9 293 40-4
3,15 29,3 68,1 301 1,801 50,6 28,3 213
2,99 29,9 63,3 108 1,764 51,8 44,5 611
2,897 30,8 56,5 012 1,722 53,1 18,9 521
2,688 33,3 246  41-2 1,697 54,0 25,1 51 -4
2,576 34,8 27,7  22-1 1,669 55,0 48,2 512
2,543 35,3 838 51-1 1,640 56,0 283 72-2
2,500 35,9 14,7 121 1,612 57,1 28,3 014
2,410 37,3 1,5 51-2 1,590 58,0 22,5 104
2,373 37,9 24,6 10-3 1,499 61,8 425 52-4
2,327 38,7 40,8 60-2 1,491 62,2 6,52 82-1
2,208 40,8 14,7 42 -1 1,449 65,3 725 53-3
2,164 41,7 19,4 600 1,422 67,2 7,03 100-2
2,112 42,8 487  61-2 1,380 67,9 5,57 432
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Tabela 26: Indexacgao das reflexdes observadas no difratograma do [PbC4H,Os]

d(A) 20 Mo  hkl d(A) 20 Mo  hkl
114 7,76 100 010 | 2462 365 834 530
8,14 10,9 572 200 | 2386 377 683 531
7,01 126 541 011 | 2,339 385 7,97 440
5,68 156 11,5 020 | 2304 39,1 38,3 242
545 162 172 300 | 2249 401 184 004
4,91 180 146 310 | 2199 410 214 423
4,49 19,8 304 002 | 2108 429 170 350
408 21,8 974 400 | 2072 436 156 304
3,91 227 223 320 | 2033 445 140 433
380 234 514 030 | 1,992 455 342 243
3,68 24,1 59,3 130 | 1,957 464 934 811
360 247 330 321 | 1,931 470 988 034
3,54 251 453 411 | 1,857 490 130 424
346 258 338 131 | 1827 499 169 551
329 27,1 1,3 420 | 1,781 513 113 105
314 284 855 510 | 1,759 51,9 135 831
302 295 944 402 | 1,717 533 105 353
205 302 157 511 | 1,687 543 923 315
2,848 314 205 113 | 1656 554 133 840
2716 329 172 600 | 1,563 59,1 961 1020
2676 335 266 141 | 1495 620 888 851
2582 347 228 241 | 1448 643 616 625
2534 354 836 611 | 1402 667 500 081
2499 359 762 223 | 1,362 689 741 1131
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Tabela 27: Indexagdo das reflexdes observadas no difratograma do [PbCgHeO;]

d(A) 20 Mo  hkl d(A) 20 Mo  hkl

940 943 397 100 | 2471 363 182 170
896 986 699 020 | 2426 37,0 200 26-2
778 11,3 122 002 | 238 377 494 036
6,48 137 532 120 | 2314 389 592  41-1
6,16 143 356 102 | 2200 393 372 245
5,52 160 243 112 | 2242 402 251 264
5,22 170 131 003 | 2,201 410 163 216
4,74 187 240 200 | 2071 437 614 362
4,51 197 524 11-3 | 1,900 478 445 28-3
424 209 801 11-2 | 1862 489 358 364
3,85 23,1 798 014 | 1818 505 142 415
352 253 795 051 | 1,778 51,3 161 185
340 262 251 043 | 1,765 519 169 208
328 27,1 419 232 | 1,703 538 141 523
317 28,1 413 223 | 1679 549 139 119
3,016 29,6 100 105 | 1631 564 191 0104
20937 304 228 061 | 1595 580 126 38-5
2,863 312 404 115 | 1570 590 135 505
2743 326 148 305 | 1491 622 167 27-8
2672 335 290 162 | 1457 64,1 143 377
2586 348 355 313 | 1430 652 144 537
2521 356 597 260 | 1,365 68,7 152 65-3

Tese de Doutorado

Alexandre Cuin



Capitulo V — Consideracdes Finais 110

Capitulo V — Consideracoes Finais

V.1 — Compostos envolvendo o ion Mo(VI)

Os compostos da série My[MoO,(C,H203):]'nH0, onde M = metais
alcalinos e n = 1 ou % e (C,H,03%) = glicolato®, possuem propor¢do molar
metal:ligante de 1:2. O ligante se coordena ao metal através do grupo
carboxilato, na forma monodentada, e pelo grupo a-hidroxil, ambos os grupos
desprotonados. O ion alcalino presente nesta série exerce influéncia no
tamanho da cela unitaria. O composto com o ion litio, por exemplo, tem o
menor volume, enquanto que o composto com o ion césio, o maior volume.

Os compostos da série Mz[MoO,(C,H203)2]-nH,O, sdo fotossensiveis,
assim como o complexo (NH4)[MoO2(C2H203),]'H,0P. O complexo mais
fotossensivel desta série é 0 Ko[MoO2(C2H203)2]-H20.

A reacdo fotoquimica é desfavorecida pela adicdo de ligante ou de
metal, porém, pode ser favorecida com o aumento de temperatura ou ajuste do
pH para 1 e 2 com adigéo de acido inorganico diluido.

Os compostos a partir de MoO3 e os sais de aménio dos acidos glicdlico,
mandélico e tartarico®, quando calcinados a diferentes temperaturas,
produzem triéxido de molibdénio com area superficial abaixo de 3,0 mz/g.

O complexo obtido a partir da reagao entre o acido malico e trioxido de

molibdénio possui formula molecular Naz[MoO,(C4H405),]-2H20.
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V.2 - Compostos envolvendo o ion Ag(l)

Os compostos de prata com os acidos glicélico, malico, tartarico e
mandélico possuem as férmulas moleculares [AgCyH303], [Ag2C4H40s],
[Ag2C4H406] e [AgCsH;Os3], respectivamente.

Através de tratamento térmico ou por incidéncia de radiagcao UV destes
complexos pode-se obter particulas nanométricas. As particulas do mandelato
de prata apds aquecimento a 220°C possuem tamanho médio de 5 nm.

Todos os complexos possuem atividade contra micobatérias, sendo o
tartarato de prata o mais ativo, com CIM de 2ug/mL contra a Micobacterium
avium. Porém, todos os complexos também apresentam citotoxicidade acima

de 15 pg/mL contra células McCoy B.

V.3 - Compostos envolvendo o ion Pb(ll)

Os complexos resultantes da interacdo de 6xido de chumbo (lI) com os
acidos glicdlico, malico e mandélico, possuem as férmulas moleculares

[PbC,H203], [PbC4H405] e [PbCsHsOs3], respectivamente.
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Capitulo VI — Perspectivas

As sugestdes para trabalhos futuros sao:

Estudar quantitativamente o comportamento fotoquimico dos complexos
envolvendo o ion Mo(VI);

Obter MoO3; com alta area especifica através da calcinacdo dos
complexos de Mo(VI) com sais de amodnio dos acidos glicdlico, mandélico e
tartarico, modificando-se as variaveis: temperatura final de calcinacao, razdo de
aquecimento, atmosfera, pH do sol-gel inicial e patamares de aquecimento;

Determinar a atividade micobactericida dos complexos envolvendo o ion
Ag(l) em relagdo a diferentes micobactérias. Viabilizar a utilizagdo destes
complexos de prata como agentes desinfetantes em ambientes hospitalares;

Obter nanoparticulas de prata através de tratamento térmico do
complexo mandelato de prata e de outros complexos similares;

Obter materiais do tipo PZT (6xidos de chumbo, zircénio e titanio) ou
PMN (6xidos de chumbo, magnésio e nidbio) a partir dos complexos de

chumbo e estudar possibilidades de aplicagao.
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