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RESUMO

Esse trabalho descreve a sintese, caracterizacdo, estabilidade térmica e decomposicao
térmica dos mandelatos de metais de transicdo bivalentes, M(CsHsCH(OH)CO,),
(M = Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), zZn(ll) no estado sdlido, bem como o
comportamento do acido mandélico C¢HsCH(OH)CO,H e seu sal de sodio. Os
compostos foram estudados empregando termogravimetria e calorimetria exploratéria
diferencial (TG-DSC), espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR),
TG-DSC acoplada FTIR, difratometria de raios X pelo método do pd, analise elementar
e complexometria. Todos o0s compostos foram obtidos no estado anidro e a
decomposicao térmica ocorreu em duas ou quatro etapas consecutivas. O residuo final
até 320 °C (Mn), 345 °C (Fe), 400 °C (Co), 405 °C (Ni), 355 °C (Cu) e 575 °C (zZn) foi
Mn,O3, Fe,03, Co0304, NIiO, CuO e ZnO, respectivamente. Os resultados também
forneceram informacdes sobre a coordenagdo do ligante, comportamento térmico e
identificacdo dos produtos gasosos liberados durante a decomposicao térmica destes

COompostos.

Palavras-chave: metais de transi¢cao bivalentes, mandelato, comportamento térmico.



ABSTRACT

In this work, the synthesis, characterization, thermal stability and thermal decomposition
of the bivalent transition metal mandelates in the solid state, M(C¢HsCH(OH)CO,),
(M = Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), as well as the thermal behavior of
mandelic acid CgHsCH(OH)CO,H and its sodium salt. The compounds were
investigated employing simultaneous thermogravimetry and differential scanning
calorimetry (TG-DSC), infrared spectroscopic (FTIR), TG-DSC coupled to FTIR, X-ray
powder diffractometry, elemental analysis and complexometry. All the compounds were
obtained in the anhydrous state and the thermal decomposition occurred in two or four
consecutive steps. The final residue up to 320 °C (Mn), 345 °C (Fe), 400 °C (Co),
405 °C (Ni), 355 °C (Cu) and 575 °C (Zn) was Mn,O3, Fe,03, Co304, NiO, CuO and
Zn0O, respectively. The results also provided information concerning the ligand’s
denticity, thermal behaviour and identification of the gaseous products evolved during

the thermal decomposition of these compounds.

Keywords: bivalent transition metals; mandelate; thermal behaviour.
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1. INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 ACIDO MANDELICO

O éacido mandélico faz parte da familia dos acidos alfa-hidroxicarboxilicos
(AHA). Os AHA apresentam um grupo carboxila terminal com um ou dois
grupamentos hidroxila na posicdo alfa e uma cadeia carbdnica de comprimento
variavel (Figura 1) (Clark, 1996; Griffin, 1996). O éacido glicolico apresenta dois
carbonos e o acido lactico, trés carbonos. Este Ultimo pode converter-se em sua
forma cetbnica que é o acido piravico. O acido malico e o acido tartarico apresentam
guatro carbonos, enquanto que, o acido citrico e o 4cido glucbnico consistem em
seis carbonos (Van Scott e Yu, 1989; Kaminsky, 1990). O acido mandélico e o acido
benzilico sdo derivados do &cido glicélico. Um grupamento hidroxila, na posicéo
alfa, é encontrado nos acidos glicolico e lactico, enquanto que dois grupamentos

hidroxila sédo encontrados nos acidos malico e tartarico (Clark, 1996).

HC a
|
R—C—cC
| *,
H _H

Figura 1. Estrutura geral de AHA, onde R representa uma cadeia carbdnica de comprimento variavel.

O acido mandélico € um &cido AHA aromatico com férmula molecular
CsHsCH(OH)CO,H (Figura 2), encontrado na forma de um pd branco, cristalino,
soluvel em agua e em alguns solventes organicos e possui temperatura de fuséo de
118 °C. Ele tem uma longa histéria de uso na medicina como antibacteriano
(Vanputten, 1979).
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Figura 2. Férmula estrutural do acido mandélico.

Outra acao farmacoldgica passou a ser um grande interesse para comunidade
médica em relacdo ao cuidado estético do corpo que esta crescendo rapidamente. A
idéia de discutir a qualidade estética da pele tornou-se amplamente aceita e
praticada. Uma gama de produtos tem sido anunciada como fontes de
rejuvenescimento, mas poucos deles apresentaram evidéncias cientificas de

eficacia comprovada.

O conhecimento mais amplo e aprofundado sobre a estrutura e funcao da pele
permitiu 0 desenvolvimento de produtos para o seu cuidado, apresentando
apreciaveis efeitos benéficos sobre a mesma (Smith, 1995). Tais avanc¢os
conduziram ao desenvolvimento de produtos cada vez melhores, porém, poucos ou

nenhum deles representaram uma revolugdo na cosmetologia.

Nos ultimos anos, as substancias mais discutidas sao os alfa-hidroxiacidos
(AHA). O emprego dos AHA foi introduzido em 1974 no tratamento topico de ictiose.
Atualmente, muitos produtos topicos no mercado contém um ou mais AHA como

componentes principais das formulas (Van Scott e Yu, 1997).

Os AHA ocorrem naturalmente em frutas, cana-de acgUcar e iogurtes
(Hermitte, 1992) e incluem o acido glicélico, o &cido lactico, o &cido malico, o acido
tartarico e o acido citrico. Existem outros AHA como o acido glicérico (acido
di-hidroxi-propioénico), acido tartrébnico (acido hidroxi-propanodioico), acido
ascorbico, acido glucénico, acido mandélico e acido benzilico. Destes, os mais
frequentemente utilizados em cosméticos sao os acidos glicolico e lactico (Hermitte,
1992). Estas substancias tém sido utilizadas em dermatologia h4 mais de quarenta
anos, principalmente como agentes de descamacao (peeling) e emolientes da pele.

Apesar de sua capacidade de esfoliar e lubrificar a pele, s6 recentemente a industria

19



cosmeética comecou a perceber que a eficacia destes produtos pode ser mais do
gue superficial (Smith, 1995; 1996).

O mecanismo de agdo dos AHA ainda n&o € totalmente conhecido
(Gilchrest, 1996), mas sabe-se que € improvavel que um receptor especifico dos
AHA esteja presentes nas células da pele (Smith, 1995). Teorias atuais sugerem
que baixas concentragcdes de AHA agem somente sobre a epiderme causando
descamacao, plastificacdo e promocao de diferenciacdo na epiderme normal e que,
concentracbes elevadas de AHA agem na epiderme e também na derme
(Clark, 1996; Berardesca, 1997).

Pesquisas na literatura mostraram que os trabalhos envolvendo mandelatos

de metais de transicao bivalentes relatam estudos sobre:

e Espectros de absorcédo eletrbnica, espectros vibracionais na regido do
infravermelho e padrdes de raios X pelo método do pd, onde foram
analisados os complexos anidros bis glicolato, bis lactato, e bis mandelato
bivalentes de Mn, Co, Ni, Cu e Zn, apesar de diferencas consideraveis na
estrutura cristalina, os espectros visiveis de todos os complexos sao muito
semelhantes aos analogos dos complexos hexaaquo (Fisching.A, Sarapu et
al., 1969);

e [Estudos comparativos com espectros de infravermelho do complexo
mandelato de niquel(ll) e do &cido mandélico mostraram que a coordenacao
€ realizada através dos grupos hidroxila e carboxila (Khadikar, Chauhan et
al., 1971);

e Ligantes de complexos mistos de cobre(ll) com  acidos
a-hidroxicarboxilicos (acidos glicdlico, lactico, mandélico e benzilico) e
1,10-fenantrolina foram preparados e caracterizados usando analise
elementar, espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia
eletrdnica e espectroscopia de ressonancia paramagneética eletrénica (EPR),
medidas magnéticas e analises termogravimétricas (Carballo, Covelo et al.,
2001);

e Sintese, estrutura e propriedades magnéticas dos mandelatos de metais
bivalentes em camadas, onde os compostos foram sintetizados na forma de

pé cristalino por uma rota hidrotermal, sendo que 0s mesmos Sao
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isoestruturais ao analogo do cobre(ll) que foi obtido na forma de monocristal

como apresentado na Figura 3 (Beghidja, Hallynek et al., 2005);

e Complexos mononucleares, dinucleares e hidroxo tetranuclear em ponte
foram obtidas a partir de reacées de ion Cu(ll) com o &cido mandélico e
ligantes diimina onde os compostos foram caracterizados por técnicas
espectroscopicas e também estudado por difratometria de raio X de
monocristal (Balboa, Carballo et al., 2008).

No entanto, estudos termoanaliticos com mandelatos de metais de transicéo

bivalentes no estado sélido ndo foram encontrados na literatura.

*-.'n/? ]

Figura 3. Coordenacédo do &tomo de cobre com o acido mandélico (Beghidja, Hallynek et al., 2005).

1.2 Analise Térmica

Andlise Térmica € o estudo da relacdo entre uma propriedade da amostra e
sua temperatura, enquanto a amostra € aquecida ou resfriada de maneira
controlada (Rouquerol, Wadson et al., 2007).

O desenvolvimento das técnicas termoanaliticas foi resultado do esforco
isolado de alguns grupos de pesquisadores que empregavam a instrumentacao
rudimentar idealizada e construida em seus préprios laboratérios. Nos dias atuais a
instrumentacdo termoanalitica atingiu elevadissimo grau de sofisticacao,
popularizou-se em funcdo de uma aplicacdo pratica crescente e vem sendo
encarada como importante ferramenta de trabalho em todos os setores de
vanguarda que se dedicam a pesquisa, ao desenvolvimento de novos produtos e ao

controle de qualidade da producéo, Quadro 1 (lonashiro, 2005).
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Quadro 1. AplicacBes da andlise térmica em quimica (lonashiro, 2005).

Substancias

Tipos de Estudo

Catalisadores

Polimeros

Graxas Lubrificantes

Oleos e gorduras
Compostos de Coordenacdo
Carboidrates

Aminoacidos e proteinas
Sais Hidratados

Oxidos de metais e ndo-metais
Carvao e patroleo

Fibras Téxteis naturais e
artificiais

Produtos Naturais
Substancias orginicas

Reagoes de decomposicao
Diagrama de fase
Cinética de reacdo
Reacoes em estado sdlido
Catalise

Calores de adsorgao
Calores de reacao
Calores de polimerizacac
Calores de sublimacao
Calores de transigao

Reacdes de solvatacao

Reagoes Gas-Solido
Danos provocados por

radiacao

A Andlise Térmica é constituida por varias técnicas (por exemplo, TG, DTA,
DSC, DMA, EGD, etc) e foi introduzida no Brasil pelo Prof. Ernesto Giesbrecht, no
inicio da década de 60, em colaboracdo com os professores Ivo Giolito, Geraldo
Vicentini, Madeleine Perrier, Lea Barbieri e Wesley W. Wendlandt, que publicaram
uma série de artigos sobre a decomposicdo térmica de selenatos e selenitos de
terras raras.

Para que uma técnica seja considera termoanalitica, ela deve satisfazer trés
critérios:

1. Uma propriedade fisica deve ser medida;

2. A medida deve ser (diretamente ou indiretamente) em funcdo da
temperatura;

3. A medida deve ser realizada sobre um programa controlado da temperatura.

As técnicas termoanaliticas sao diferenciadas uma das outras pela

propriedade fisica medida. As técnicas mais difundidas séo:
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e Termogravimetria ou andlise termogravimétrica (TG ou TGA): Técnica
na qual a massa da amostra € medida em funcéo da temperatura. As termobalancas
sao instrumentos que permitem a pesagem continua de uma amostra em funcéo da
temperatura, ou seja, a medida que ela é aquecida ou resfriada. Os componentes
fundamentais das termobalancas modernas sado: balanca registradora, forno, suporte
de amostra e sensor de temperatura, programador da temperatura do forno, sistema

registrador e controle da atmosfera do forno.

e Termogravimetria derivada (DTG): E um tratamento matemaético que é
obtido das curvas que corresponde a derivada primeira da curva TG e cujos degraus
obtidos nas curvas TG séao substituidos por picos que delimitam areas proporcionais

as alteracdes de massa sofridas pela amostra.

e Andlise térmica diferencial (DTA): Técnica na qual a diferenca de
temperatura entre uma amostra e um material de referéncia € medida em funcao da
temperatura. Os sistemas térmicos diferenciais utilizam trés termopares: um em
contato com a amostra, outro em contato com a referéncia e um terceiro em contato
direto com o bloco posicionado nas vizinhancas da parede do forno. Os termopares
em contato com a amostra e a referéncia fornecem o sinal AT, enquanto o terceiro
termopar é utilizado para registrar a temperatura T do forno, seja em linha continua,
seja em forma de pulsos peridédicos e também para controlar a linearidade do
aquecimento de acordo com o programa preestabelecido. As areas delimitadas pelos
picos sdo proporcionais ao calor de reacdo por unidade de massa de substancias
ativas presentes na amostra, que pode se apresentar pura, diluida com material

inerte ou sob forma complexa.

e Calorimetria exploratodria diferencial (DSC): Técnica na qual a diferenca
na razdo do fluxo de calor entre uma amostra e um material referéncia é medida em
funcéo da temperatura. Na Calorimetria Exploratodria Diferencial (DSC) a propriedade
fisica medida é a diferenca de energia fornecida a substancia e a um material de
referéncia termicamente inerte, ou mesmo um cadinho vazio, a medida que ambos
vao sendo aquecidos ou resfriados em um calorimetro. A curva DSC é um gréfico
que relaciona dQ/dT x T ou dH/dT. Através das técnicas DTA e DSC pode-se

acompanhar os efeitos de calor associados com altera¢des fisicas ou quimicas da
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amostra, tais como transicdes de fase (fusdo, ebulicdo, sublimacao, solidificacao,
mudancas de estruturas cristalinas) ou reagfes de desidratacdo, dissociagao,
decomposicdo, oxidacdo, reducdo e outras. Em geral, transicdes de fase,
desidratacdes, reducbes e certas reacfes de decomposicdo produzem efeitos
endotérmicos, enquanto cristalizacbes, oxidacdes, algumas reacbes de

decomposicao produzem efeitos exotérmicos.

1.3 Espectroscopia de absor¢édo naregido do infravermelho

No espectro eletromagnético, a regido do infravermelho esta localizada entre as
regides do visivel e das microondas 0,78 a 1000 ym, o que equivale aos numeros de
onda de 12900 — 10 cm®. A faixa de maior uso estd situada entre
4000 — 400 cm™, correspondente ao infravermelho médio. Apesar disso, é verificado
um grande interesse nas regides do infravermelho préximo (14290 — 4000 cm™) e do
infravermelho distante (700 — 200 cm™) (Silverstein e Webster, 2000).

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho € uma das técnicas
mais utilizadas na identificacdo das funces quimicas. Através dos diferentes modos
vibracionais gerados por grupos funcionais ao absorverem radiacdo na regido do
infravermelho em comprimentos de onda caracteristicos é possivel determinar o
grupo funcional existente no composto (Silverstein e Webster, 2000).

Na quimica de coordenacdo esta técnica tem sido de grande importancia, pois
permite identificar as vibrac6es caracteristicas do ligante e/ou anions que geralmente
ocorrem na regido de média frequéncia (4000 — 600 cm™) e as vibracdes
caracteristicas da ligacado metal ligantes que aparecem na regido de baixa frequéncia
(abaixo de 600 cm™). Nessa regido, obtém-se informacées sobre a estrutura da
esfera de coordenacdo e a natureza da ligacdo metal-ligante, enquanto que na
regido de média frequéncia, as informacfes obtidas estdo relacionadas ao efeito de
coordenacao na estrutura eletrénica do ligante. As bandas correspondentes a ligacéo
metal-ligante sdo de dificil interpretacdo, pois nessa regido também ocorrem as
vibracdes de reticulo, principalmente quando as amostras estdo no estado sélido
(Nakamoto, 1997).

A observacdo do espectro vibracional de um composto permite verificar se as
vibracdes dos atomos envolvidos na complexagdo, ou proximos a estes, sofrem

alteracbes em frequéncia e intensidade, permitindo, dessa forma, avaliar o tipo de
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interacdo ocorrida. E importante o conhecimento dos espectros vibracionais dos
ligantes antes da complexacdo para que as comparacdes possam ser estabelecidas
(Deacon e Phillips, 1980).

Para os compostos estudados neste trabalho, torna-se relevante discutir
aspectos sobre o comportamento do grupo carboxilato quando este interage com a
radiacdo na regido do infravermelho; pois esta técnica pode ajudar na elucidacéo da
maneira pela qual o ligante se coordena aos ions metalicos.

Os espectros na regiao do infravermelho dos acidos carboxilicos tém como
caracteristica principal os modos de vibracao do grupo O—H e C=0. As vibracfes de
estiramento O-H ocorrem na regido de 3570 a 3500 cm™ (monémero) e de 3300 a
2500 cm™ (dimero). A banda referente ao modo de vibragéo de estiramento do grupo
C=0 ocorre na regido de frequéncia de 1760 cm™ (dimero). Devido & formacado de
ligacdo forte de hidrogénio, os acidos carboxilicos existem como dimeros no estado
sélido e liquido; isto faz com que a ligagdo C=0 enfraqueca, provocando absorcao
em frequéncias mais baixas do que as observadas em mondmeros.

Quando os acidos carboxilicos sdo convertidos a carboxilatos, as bandas
caracteristicas do grupo carboxilico desaparecem e sdo substituidas por duas
bandas referentes ao grupo carboxilato. O ion carboxilato (COO") da origem a duas
bandas, sendo uma intensa, proveniente do estiramento assimétrico (vas), observada
entre 1650 e 1550 cm™, e a outra banda mais fraca referente ao estiramento
simétrico (vs), que é observada em torno de 1400 cm™. O fon carboxilato pode se
coordenar ao metal por uma das seguintes formas (Deacon e Phillips, 1980;
Nakamoto, 1997):

A estrutura | € caracteristica de complexos unidentados, a estrutura Il esta
relacionada a complexos quelantes-bidentados e a estrutura Ill se refere a

complexos em ponte.
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Por meio de estudos de espectroscopia na regido do infravermelho,
determinacao estrutural por difracdo de raios X de muitos compostos de acetatos e
trifluroacetatos e considerando o valor de A como a diferenga entre a frequéncia de
estiramento assimétrico e simétrico do carboxilato [vassim (COOY) - vsm (COOY],
chegaram-se as seguintes conclusdes: valores de A muito maiores do que os
observados em compostos idnicos (A = 164 cm™) do mesmo ligante s&o indicativos
de coordenacgdo unidentado (estrutura I) No entanto, ha casos, onde o valor de A é
menor do que 200 cm™, isto ocorre em compostos unidentados no qual o oxigénio
ndo coordenado ao metal faz ligacdo de hidrogénio com &gua ou com outro ligante,
dando o que pode ser considerado como um arranjo pseudo-ponte; valores de A
bastante inferiores aqueles referentes aos compostos de natureza idnica € indicativo
de que o grupo carboxilato atua de forma quelante e/ou ponte; valores de A muito
pequenos geralmente indicam que o grupo carboxilato atua como quelante —
bidentado (estrutura Il) ou uma combinacdo de quelante e ponte (estruturas Il e 1ll)
se nao houver ligacdes curtas metal-metal (Deacon e Phillips, 1980).

1.4 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X € outra técnica espectroscopica, que corresponde a
uma das principais técnicas de caracterizacdo microestrutural de materiais
cristalinos. Por difratometria de raios X de mudltiplos cristais pode-se analisar a
estrutura de monocristais, heteroestruturas epitaxiais e filmes finos quanto a
perfeicdo, uniformidade e propriedades de interfaces, mapeamento do espaco
reciproco, etc (Klug e Alexander, 1974; Suryanarayana e Norton, 1998).

Os raios X constituem uma radiacdo eletromagnética de comprimento de onda
curto produzida pela aceleragcdo e desaceleracdo de elétrons de alta energia ou
pelas transicdes de elétrons dos orbitais internos dos atomos. O intervalo de
comprimentos de ondas dos raios X vai de cerca de 10° A até 100 A; a
espectroscopia de raios X convencional utiliza raios X na regido de 0,1 A até 25 A
(1A=0,2nm=10"m).

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem
perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersao ou espalhamento coerente).
O féton de raios X, ap0s a colisdo com o elétron, muda sua trajetoria, mas, mantém a

mesma fase e energia do foton incidente. Portanto, pode-se dizer que a onda
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eletromagnética € instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida, ou seja,
cada elétron atua como centro de emissao de raios X.

As condicOes para que ocorra a difracdo de raios X vao depender da diferenca
de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da radiacdo incidente.
Esta condicdo € expressa pela lei de Bragg, nk = 2d senf, onde n € um numero
inteiro (ordem de difracdo), A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo
incidente, d a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da
estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe
incidente e os planos cristalinos) (Klug e Alexander, 1974; Suryanarayana e Norton,
1998).

A intensidade difratada é dependente do numero de elétrons no atomo;
adicionalmente, os atomos sédo distribuidos no espaco, de tal forma que os varios
planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades atémicas ou
eletrénicas, fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia,
distintas para os diversos planos cristalinos (Klug e Alexander, 1974; Suryanarayana
e Norton, 1998).
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2. OBJETIVOS

No presente estudo, os objetivos foram investigar o comportamento térmico do
acido mandélico e do seu sal de sodio, bem como preparar compostos no estado
sélido de alguns ions metélicos bivalentes de transicao (Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll), Zn(ll)), com mandelato, sendo caracterizados e investigados por meio de
andlise elementar, complexometria, difratometria de raios X pelo método do pé,
espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial simultaneas (TG-DSC) e
TG-DSC acoplado ao FTIR. Os estudos térmicos foram realizados em atmosfera

dinamica de ar.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e estdo apresentados na
Tabela 1.

Tabelal. Reagentes utilizados nas sinteses dos mandelatos de Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(ll)
e na titulacdo complexométrica.

3.2 Preparacéo do ligante mandelato de sodio

O é&cido mandélico, CgHsCH(OH)CO,H, com 99,0% de pureza foi adquirido da
Sigma e utilizado como recebido. Solucdo aquosa de mandelato sodio
0,05 mol L™ foi preparada a partir da neutralizacdo de uma solugéo aquosa de acido
mandélico (0,1 mol L") com solugéo de hidroxido de sédio até sua neutralizagéo
(Reacéao 1), tendo seu pH ajustado para 8,0 pela adicdo de solucdes diluidas de
hidroxido de sodio e acido cloridrico. O calculo para o pH do mandelato de sodio foi

baseado na equacdo do ponto de equivaléncia de acido fraco com base forte
(Eq. 1):
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OH
(NaOH) 5
O _ Z7  + Na' + H0
OH pH=8 o}

Reacdo 1: Preparacédo do ligante mandelato de sodio.

Eq. 1

3.3 Preparacdo dos mandelatos metalicos

As solucdes aquosas de fons metalicos bivalentes 0,1 mol L™ foram preparadas
dissolvendo-se os cloretos correspondentes (Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll)) ou sulfatos
(Fe(ll), Cu(ln).

Os compostos no estado sélido foram obtidos pela adicdo de 100,0 mL da
solucdo de mandelato de sédio 0,05 mol L™* a 50,0 mL das respectivas solucdes dos
fons metalicos 0,1 mol L™ (Reac&o 2). As solucBes resultantes foram aquecidas até
ebulicdo com agitacdo continua em torno de 1 h e os precipitados foram filtrados
através de papel Whatman n° 40, lavados com agua destilada até a eliminacdo dos
ions cloreto ou sulfato (teste qualitativo com solucdo de AgNO3/HNO; para cloreto ou
com solucado de BaCl, para sulfato). Os compostos assim obtidos foram secos a
temperatura ambiente e mantidos em um dessecador contendo cloreto de célcio
anidro. Para evitar a oxidacdo do Mn(ll) e Fe(ll), todas as solugbes utilizadas e a
agua de lavagem do precipitado foram purgadas com N, e todo o experimento foi
realizado em sistema fechado (Flaschka, 1964; Oliveira et al., 1985). Os compostos

apresentam cores caracteristicas como mostra a Tabela 2:

OH OH

@)
4 XY, nH,0 - X O + 2 NaY

_N+ _
O Na o
/2

X = Mn(11), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(ll) e Y = CI~ ou SO,

Reacédo 2: Preparacdo dos mandelatos de transicao. n = NGmero de moléculas de agua.
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Tabela 2. Coloracéo observada dos compostos formados.

3.4 Andlise dos compostos preparados

3.4.1 Complexometria

As titulacbes complexométricas com o sal dissddico do EDTA séo de facil
execucao e de valor extraordinario em quimica analitica (Sillén e Martell, 1964). Este
fato esta relacionado com as elevadas constantes de estabilidade dos complexos
EDTA-metal, pois o EDTA atua como ligante hexadentado, formando um quelato de
complexos octaédricos com varios ions.

Os teores totais dos ions metélicos nos compostos soélidos foram determinados
por complexometria com solucdo padrdo de EDTA sal dissddico na concentragédo de
1,000 x 102 mol L™ como agente complexante e solugéo sélida de alaranjado de
xilenol/KNO3; 0,1% (m/m) como indicador, conforme descrito por Oliveira e
colaboradores (Oliveira, et al., 1985) e por Flaschka (Flaschka, 1964).

Para o preparo das solucdes contendo ions a serem determinados, pesou-se
amostras de cada um dos compostos utilizando-se balangca analitica, com massas
em torno de 0,05 g e com precisao de 0,1 mg. As amostras foram calcinadas durante
30 minutos em cadinho de porcelana a 800 °C, em forno EDGCON 3P programado
para o aquecimento a uma razéo de 20 °C min™* em presenca de atmosfera estéatica
de ar, sendo entdo os compostos convertidos nos respectivos oxidos. Os produtos
da calcinagcdo foram recolhidos em béquer de forma alta e dissolvidos com acido
cloridrico. As solucdes resultantes foram devidamente preparadas conforme as

referéncias citadas. Por fim, as titulagdes foram realizadas, em triplicata, com bureta
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de pistdo com preciséo de 2,5 x 10> mL e com aliquotas de 5,00 mL das solu¢ées

dos cloretos metalicos.
3.4.2 Andlise elementar

As porcentagens de carbono e hidrogénio nos compostos foram obtidas a partir
da perda de massa da curva termogravimétrica, com base no fato que a
decomposicdo térmica ocorre com a formacdo de residuo de estequiometria

conhecida.

3.4.3 Difratometria de raios X

A cristalinidade dos compostos foi verificada utilizando o difratdmetro Siemens
D 5000 com tubo de cobre, submetidos a 20 kV, corrente de 20 mA, CuKa,
A = 1,5406 A. A amostra foi colocada em suporte de vidro e exposta a radiacéo
(5° = 20 < 809).

3.4.4 Andlise térmica

As curvas TG-DSC simultaneas foram obtidas utilizando um sistema
TGA-DSC 1 Star® da Mettler Toledo. O gas de purga foi o ar com fluxo de
50 mL min™ e uma raz&o de aquecimento de 10 °C min™; foi adotado amostras com
massa aproximado de 10 mg. Cadinhos de alumina como suporte de amostra foram
utilizados, para registrar as curvas TG-DSC em uma faixa de temperatura de
30-1000 °C.

3.4.5 Espectroscopia de absorc¢ao naregido do infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho foram obtidos no espectrofotdmetro
com transformada de Fourier, modelo Nicolet iS10 FT-IR, com resolucdo de 4 cm™,
na regido compreendida entre 4000-600 cm™, usando acessério para a técnica de

reflectancia total atenuada (ATR) com cristal de germanio (Ge).
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3.4.6. Andlise dos gases liberados

Os experimentos de TG-FTIR foram realizados utilizando-se um analisador
termogravimétrico Mettler TG-DSC, acoplado a um espectrémetro de infravermelho,
iIS10 Nicolet FT-IR Spectrometer. A linha de transferéncia consiste em um tubo de
aco inoxidavel de 120 cm de comprimento (2 mm de diametro interno), aguecida a
uma temperatura constante de 250 °C. As medidas de FTIR foram realizadas com
um detector DTGS em uma célula de gas especialmente desenvolvida, aquecida a
uma temperatura constante de 200 °C. Os compartimentos do interferébmetro e da
célula de gas foram purgados com gas N,. Os produtos gasosos liberados durante a
decomposicdo térmica foram monitorados e identificados principalmente com base

nos espectros de referencia de FTIR disponivel na biblioteca NICOLET.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difratogramas de raios X

Os difratogramas de raios X pelo método do pé (Figura 4) mostram que todos

0S compostos tém estrutura cristalina, sem evidéncia de isomorfismo e a

cristalinidade destes compostos segue a ordem:
Fe>Zn>Mnz= Cu > Co > Ni

A diferenca na cristalinidade destes compostos pode ser devido a velocidade

de precipitacdo, uma vez que os compostos solidos foram obtidos aquecendo a

solucdo até ebulicdo e a velocidade de aquecimento, assim como o tempo de

ebulicdo, ndo foram controlados.

260

LT

(Mn)
i .l | | ,l [
A HY‘#’** wy -‘m't'-'x‘b
=
3 | (Fe)
a
O
E
|
(Co)
b
,,.#"'.”
u._.,_,--""""“ll"

Intensidade

(Ni)

(Cu)

il

[t

(£n)

T
L]

v

bt

b &
[ A b
i

il i |
L Rt
M oyt T Y A L R
.WI

P Wt

-y
frpni e ot

T T T T T T
0 0 4 B L L Ba

26

Figura 4. Difratogramas de raios X dos compostos: (a) MnL,, (b) FelL,, (c) ColL,,

(d) NiLy, (e) CuL,, (f) ZnL,. (L = mandelato).

4.2 Espectroscopia de absorcao naregiao do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho do acido mandélico, do

mandelato de sodio e dos mandelatos de metais de transicdo bivalentes estao

apresentados nas Figuras 5 a 12.
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Figura 5. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do acido mandélico.
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Figura 6. Espectro de absorgdo na regido do infravermelho do mandelato de sédio.
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As principais bandas de absor¢cdo do mandelato de sddio, acido mandélico e

dos compostos sintetizados indicadas nas figuras séo:

. Frequéncia de estiramento oxigénio-hidrogénio da hidroxila;

. Frequéncia de estiramento assimétrico do carboxilato (COOY);
. Frequéncia de estiramento simétrica do carboxilato (COO);

: Deformacéo angular do oxigénio-hidrogénio da hidroxila;

. Frequéncia de estiramento carbono-hidroxila;

Deformacédo C—H do anel aromatico fora do plano;

@ m m o O @ >

: Frequéncia de estiramento assimétrico da carboxila.

Os dados espectroscopicos obtidos a partir dos espectros de absorcdo na
regido do infravermelho do &cido mandélico, mandelato de sédio e dos mandelatos
de manganés(ll), ferro(ll), cobalto(ll), niquel(ll), cobre(ll) e zinco(ll) estéo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Dados espectroscopicos do acido mandélico, mandelato de sddio e dos compostos de manganés(ll),
ferro(ll), cobalto(ll), niquel(ll), cobre(ll) e zinco(ll).

L = mandelato; fr = fraco; | = largo; f = forte; m = médio; ®v (OH) = frequéncia de estiramento oxigénio-hidrogénio;
PV as (COO) = frequéncia de estiramento assimétrico do carboxilato; ‘v (COO) = frequéncia de estiramento
simétrico do carboxilato; % (C-OH) = frequéncia de estiramento carbono-hidroxila; Av = Diferenca entre a
frequéncia de estiramento assimétrico e simétrico do carboxilato.

O estudo foi focado principalmente no intervalo de 3400-900 cm™, visto que

esta regido € potencialmente mais informativa na atribuicdo de sitios de

coordenacao.

39



Andlise dos espectros revela grandes semelhancas nos espectros dos
compostos de Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll) e zZn(ll), enquanto que o0 espectro do
mandelato de cobre apresenta algumas caracteristicas diferentes, principalmente em
relacdo a banda atribuida as vibragbes de estiramento da ligacdo O — H (v O —H) e
do grupo carboxilato (vCOO"), devido a isso os dados espectrais na regiao do
infravermelho do composto de cobre sera discutido a parte.

Para os mandelatos de Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll) e Zn(ll) os resultados
espectroscopicos mostram que o v(O — H) e v(C — OH) sdo deslocados para
menores frequéncias quando comparados com o acido mandélico e ao sal de sédio.
Este comportamento indica que a coordenacdo € realizada através do grupo
a-hidroxila e esta de acordo com as referéncias (Fisching.A, Sarapu et al., 1969;
Beghidja, Hallynek et al., 2005) (Kumagai, Oka et al., 2004). Com relacdo ao grupo
carboxilato os valores de Av indicam que este grupo se coordena aos centros
metalicos de forma quelante e/ou bidentada em ponte (Deacon e Phillips, 1980), uma
vez que os dados também sugerem uma coordenacdo pela o-hidroxila como ja
discutido, pode-se inferir que o grupo carboxilato se coordena de forma bidentada
em ponte, estando também de acordo com os dados de cristalografia de monocristal
(Kumagai, Oka et al.,, 2004; Beghidja, Hallynek et al., 2005). A partir das
interpretacdes dos dados de infravermelho foi proposta a estrutura apresentada na

Figura 13, tendo o mandelato de manganés como representativo dos compostos.

Figura 13. Coordenacéo do 4&tomo de manganés com o ligante mandelato.

40



Ja para o composto de cobre, os dados revelam que o ligante interage com o
centro metalico de uma maneira um pouco diferente. A analise dos dados
espectroscopicos mostram que as bandas atribuidas ao v(O-H) e v(C—OH) séo
deslocadas para menores frequéncias em relacdo ao sal e ao acido, como ja
observado para os outros compostos, sugerindo que o grupo hidroxila participa da
coordenacdo, no entanto, esse deslocamento € maior para 0 compostos de cobre,
sugerindo que nesse caso essa interacdo seja mais forte, como comprovado pelos
estudos de monocristal (Kumagai, Oka et al., 2004; Beghidja, Hallynek et al., 2005).
Por outro lado, o espectro de infravermelho do composto de cobre mostra bandas
vas (COO7) e vs (COO") deslocadas para maiores e menores frequéncias,
respectivamente, em relacdo ao mandelato de sodio e bem diferente do
comportamento observado para os outros compostos (Tabela 4). Além disso, como
mostrado na tabela 4, o valor de Av é muito maior do que o do sal, indicando que o
carboxilato esta ligado ao ion cobre de forma unidentada (Deacon e Phillips, 1980).
No entanto, de acordo com os dados de cristalografia de monocristal apresentados
na referéncia (Beghidja, Hallynek et al., 2005) o mandelato de cobre sofre distor¢ao
tetragonal na sua esfera de coordenacdo (distorcdo de Jahn-Teller) (Lee, 1999;
Beghidja, Hallynek et al., 2005), onde as ligacdes trans sdo mais longas e as outras
guatro mais curtas, consequentemente as ligacdes trans sao mais fracas, isso pode
ter gerado as discrepancias observadas no espectro de infravermelho do composto
de cobre em relacdo aos outros compostos.

A Figura 14 mostra uma comparacédo dos espectros de absorcdo na regido do

infravermelho do acido mandélico, mandelato de sddio e dos compostos.
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Figura 14. Comparagdo dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos
mandelatos de: (A) Acido, (B) Sal, (C) Mn(ll), (D) Fe(ll), (E) Co(ll), (F) Ni(ll), (G) Cu(ll) e
(H) Zn(ll).
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4.3 Anédlise térmica do &cido mandélico

As curvas TG-DSC e o espectro FTIR dos produtos liberados durante a
decomposicao térmica do acido mandélico sdo mostrados na Figura 15. A curva TG
da Figura 15a apresenta perdas de massa em trés etapas consecutivas e
sobrepostas entre 125-230 °C, 230-330 °C e 330-550 °C e a curva DSC
correspondente mostra quatro eventos térmicos. O primeiro pico endotérmico a em
118 °C € devido a fusdo do acido mandeélico e os picos endotérmicos a 200 °C e 310
°C sdo atribuidas a decomposicéo térmica do &cido mandélico, que ocorre em duas
etapas com formacao de residuo carbonaceo. A formacéo de residuos carbonaceos
foi confirmada com base nas curvas TG-DSC do acido mandélico obtidas até 350 °C
através de teste com solucdo de &cido cloridrico sobre a amostra aquecida até a
temperatura indicada. O pico exotérmico a 475 °C é atribuido a oxidagdo do residuo
carbonaceo. Os produtos gasosos liberados durante a decomposicao térmica foram
monitorados e identificados principalmente na base de sua referéncia FTIR
disponivel em bibliotecas NICOLET, como benzaldeido e CO, como mostrado na
Figura 15b.
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Figura 15. (a) Curvas TG-DSC simultdneas do &cido (m = 11,7730 mg) e

(b) Espectro FTIR dos gases liberados durante a decomposicdo térmica do &cido
mandélico.

4.4 Andlise térmica do mandelato de sddio anidro

Para o mandelato de sodio anidro as curvas TG-DSC simultaneas,
Figura 16, mostram que a decomposi¢do térmica ocorre em duas etapas entre
240-320 °C e 320-570 °C, com perdas de 26,99% e 31,62%, respectivamente, que
correspondem a picos exotérmicos a 255 °C, 285 °C, 310 °C e 520 °C, atribuidos a
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oxidacdo da matéria organica. Um pequeno evento térmico endotérmico foi
observado entre 350-450 °C, sendo atribuido & decomposicdo térmica inicial
correspondente a segunda perda de massa. A perda de massa total até 580 °C esta
em desacordo com a formacdo de carbonato de sodio (Cal. = 69,51%;
TG = 58,60%), como observado na decomposicdo térmica do succinato de sédio e
malonato de sodio (CAIRES et al., 2010a; CAIRES et al., 2010b). Testes com
solucdo de acido cloridrico sobre uma amostra aquecida até a temperatura indicada
pela curva TG-DSC (580 °C) confirmaram a formacdo de um residuo preto
identificado como uma mistura de residuo carbonaceo e carbonato de sodio. A perda
de massa entre 680-800 °C, que corresponde a um pico exotérmico em 770 °C foi

atribuida a oxidacao do residuo carbonaceo.
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Figura 16. Curvas TG-DSC simultaneas do mandelato de sédio (m = 10,1530 mg).

4.5 Analise térmica dos compostos

As curvas TG-DSC simultdneas dos compostos sdo mostradas nas Figuras
17 a 22. Estas curvas mostram perdas de massa em duas ou quatro etapas, que
correspondem a picos endotérmicos e exotérmicos atribuidos & decomposicao
térmica e a oxidacdo da matéria organica. Estas curvas mostram também que todos

0s compostos foram obtidos no estado anidro.
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A estabilidade térmica dos compostos (I), bem como a temperatura final de
decomposicao térmica (II) mostrada pelas curvas TG-DSC dependem da natureza do

ion metalico e seguem a ordem:

(D Zn=Ni>Co>Cu > Mn > Fe
() Zn > Ni > Co > Cu > Fe > Mn

O comportamento térmico dos compostos tambéem é fortemente dependente da
natureza do ion metdlico e assim as caracteristicas de cada um destes compostos

sao discutidas individualmente.

4.5.1. Mandelato de manganés(ll)

As curvas TG-DSC simultaneas sdo mostradas na Figura 17. A decomposicao
térmica do  composto  anidro ocorre em duas etapas, entre
160-250 °C e 250-320 °C, com perdas de 65,21% e 12,69%, respectivamente,
correspondentes aos picos exotérmicos 250 °C e 310 °C, que séo atribuidas a
oxidacdo da matéria organica. A perda de massa total até 320 °C estd de acordo
com a formacao de Mn,O3 (Cal. = 78,65%; TG = 77,90%), como foi confirmado pelo
padrao de difracao de raios X do residuo final (ANEXO A). A ultima perda de massa
observada entre 900 e 930 °C, correspondendo a um pico endotérmico a 920 °C, é
atribuida a reducdo de Mn,O3; para MnO (Cal. = 1,26%; TG = 1,24%) e esta de
acordo com a literatura (Biernacki e Pokrzywnicki, 1999).
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Figura 17. Curvas TG-DSC simultdneas do mandelato de Manganés (m = 10,060 mg).

4.5.2. Mandelato de Ferro(ll)

As curvas TG-DSC simultaneas sdo mostradas na Figura 18. A decomposicao
térmica do composto anidro ocorre em quatro  etapas, entre
80-195 °C, 195-230 °C, 230-330 °C e 330-345 °C, com perdas de 29,32%, 18,40%,
17,79% e 12,10%, respectivamente, correspondendo aos picos exotérmicos a
195 °C, 210 °C e 340 °C, atribuido a oxidacdo do Fe (Il) a Fe (lll) e da matéria
organica. Auséncia de eventos térmicos correspondentes a terceira perda de massa
sugere que nesta etapa devem estar ocorrendo reacdes endotérmicas e exotérmicas
simultaneamente. A perda de massa total até 345 °C esta de acordo com a formacéao
de Fe,O3 como residuo final (Cal. = 77,70%; TG = 77,61%), o qual foi confirmado
pelo padrdo de difracao de raios X do residuo final (ANEXO A).
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Figura 18. Curvas TG-DSC simultaneas do mandelato de Ferro (m = 10,0190 mg).

4.5.3. Mandelato de cobalto(ll)

As curvas simultaneas TG-DSC s&o mostradas na Figura 19. A decomposicao
térmica  do composto anidro ocorre em duas etapas entre
230-335 °C e 335-400 °C, com perdas de 65,58% e 15,14%, respectivamente, que
correspondem picos exotérmicos a 330 °C e 380 °C e sdo atribuidas a oxidagédo da
matéria organica. A perda de massa total até 400 °C esta de acordo com a formacéo
de Co304 (Cal. = 77,78%; TG = 77,72%), o qual foi confirmado pelo padrdo de
difragdo de raios X obtidos do residuo obtido em 800 °C (ANEXO A). A ultima perda
de massa entre 895-915 °C correspondendo ao pico endotérmico em 900 °C (DSC) é
atribuida a reacdo de reducdo de Coz04 para CoO (Cal. = 1,48%; TG = 1,46%)
(P. Xu e C. Zeng, 1998; CAIRES et al., 2010). O padrdo de difracdo de raios X do
residuo em 950 °C é semelhante aquele obtido para Coz0, isto é, devido a reacao
de oxidacdo de CoO a Co304, 0 qual ocorre no resfriamento do residuo final até a

temperatura ambiente em atmosfera de ar (P. Xu e C. Zeng, 1998).
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Figura 19. Curvas TG-DSC simultaneas do mandelato de cobalto (m = 10,0440 mg).

4.5.4 Mandelato de niquel(ll)

As curvas TG-DSC simultaneas sdo mostradas na Figura 20. A decomposicao
térmica  do composto anidro ocorre em duas etapas entre
270-350 °C e 350-405 °C, com perdas de 60,32% e 18,95%, respectivamente,
correspondentes a picos exotérmicos a 340 °C e 380 °C, atribuidas a oxidacédo da
matéria organica. A perda de massa total até 405 °C esta de acordo com a formacao
de NiO como residuo final (Cal. = 79,31%; TG = 79,27%), o qual foi confirmado pelo
padrao de difracdo de raios X do residuo final (ANEXO A).
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Figura 20. Curvas TG-DSC simultaneas do mandelato de Niquel (m = 10,0890 mg).

4.5.5 Mandelato de cobre(ll)

As curvas TG-DSC simultaneas sdo mostradas na Figura 21. A decomposicao
térmica do composto anidro ocorre em duas etapas entre 180-250 °C e
250-365 °C, com perdas de 73,25% e 4,92%, respectivamente, que correspondem a
picos exotérmicos a 220 ° C e 355 °© C, atribuidos a oxidacdo da matéria organica. A
perda de massa total até 355 °C estd de acordo com a formacdo de CuO como
residuo final. (Cal. = 78,26%; TG = 78,17%), o qual foi confirmado pelo padrdo de
difracéo de raios X do residuo final (ANEXO A).
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Figura 21. Curvas TG-DSC simultaneas do mandelato de Cobre (m = 10,0640 mg).

4.5.6. Mandelato de zinco(ll)

As curvas TG-DSC simultaneas sdo mostradas na Figura 22. A decomposicéo
térmica do composto anidro ocorre em qguatro etapas entre
270-320 °C, 320-350 °C, 350-440 °C e 440-575 °C, com perdas de 17,74%, 17,74%,
24,47% e 17,32%, respectivamente, correspondendo a um pico endotérmico a 305 °C
atribuido a decomposicao térmica, e picos exotérmicos a 330 °C e 545 °C atribuidos a
oxidacdo da matéria organica.

Pequenos eventos térmicos correspondentes a terceira perda de massa foram
observados na curva DSC, provavelmente porque reacdes endotérmicas e exotérmicas
devem estar ocorrendo simultaneamente e o calor liquido foi suficiente para produzir os
pequenos eventos térmicos. A perda de massa total até 575 °C esta de acordo com
formacdo de ZnO como residuo final (Cal. = 77,87%; TG = 77,27%), o qual foi

confirmado pelo padréo de difracédo de raios X do residuo final (ANEXO A).
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Figura 22. Curvas TG-DSC simultaneas do mandelato de Zinco (m = 10,045 mg).

4.6 Resultados Analiticos e Termoanaliticos

Na tabela 4 encontram-se os resultados obtidos a partir de calculos tedricos,
termogravimétricos e complexometria com EDTA. Observa-se que ndo ha nenhuma
discrepancia relevante quanto aos resultados obtidos. Onde L(%) representa a perda
de massa em porcentagem da parte organica do complexo. De acordo com 0s
respectivos 6xidos como residuos finais foram calculadas a perda de massa do
ligante. Sendo assim, estes resultados permitiram estabelecer a estequiometria
destes compostos estudados, que esta de acordo com a formula geral: ML, onde M
representa Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(ll), e “L” mandelato
(CéHsCH(OH)COO).

Nos compostos no estado solido os contetdos dos ions metalicos e mandelatos
foram determinados a partir das curvas TG e os teores de carbono e de hidrogénio
foram determinados por célculos baseados nas perdas de massa das curvas TG,
uma vez que a perda do ligante ocorreu com a formacdo de residuo de

estequiometria conhecida.
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Tabela 4. Dados analiticos e termoanaliticos (TG) para os compostos M(CgHsCHOHCOO),.

4.7 Analise dos produtos gasosos

Os produtos gasosos liberados durante a decomposicéo térmica do mandelato
de sodio e ions de metais de transicdo bivalentes estudados no presente trabalho
foram monitorados por FTIR e contém dioxido de carbono e monoxido de carbono
como principais produtos, devido a descarboxilacdo e a oxidacdo da matéria
organica. Foram detectados benzaldeido, CO e CO, para o Na, Mn(ll), Fe(ll), Co(ll),
Cu(ll), Zn(ll), e benzaldeido, acido benzéico, CO e CO, para 0 mandelato de
niquel(ll).

Os espectros na regiao do infravermelho dos mandelatos de zinco(ll) (como
representativo dos demais compostos) e de niquel(ll) estdo apresentados nas

Figuras 23 e 24, respectivamente.
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Figura 23. Espectros de IR dos produtos gasosos liberados durante a decomposicéo
térmica e grafico FTIR 3D durante a degradacao térmica do mandelato de zinco(ll).

Figura 24. Espectros de IR dos produtos gasosos liberados durante a decomposicao
térmica e gréafico FTIR 3D durante a degradacéo térmica do mandelato de niquel(ll).

53



5. CONCLUSAO

A partir dos resultados da andlise TG, complexometria e analise elementar, a
férmula geral pode ser estabelecida para os compostos sintetizados.

A difratometria de raios X pelo método do pé mostrou que todos 0s compostos
tém uma estrutura cristalina, sem evidéncia de isomorfismo.

Os dados espectroscopicos de infravermelho indicaram que ambos os grupos
hidroxila e carboxila atuam como sitios de coordenacéo.

As curvas TG-DSC simultaneas fornecidas anteriormente concerniram
informagBes sobre a estabilidade térmica e decomposicéo térmica desses compostos
em atmosfera dinamica de ar.

O monitoramento dos gases liberados durante o aquecimento do &cido
mandélico mostrou que o éacido se decompde liberando benzaldeido e CO. A
decomposicdo térmica dos mandelatos metalicos ocorre com liberacdo de
benzaldeido, CO e CO, para os compostos de Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Cu(ll) e Zn(ll) e

benzaldeido, &cido benzéico, CO e CO, para o composto de Ni(ll).
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ANEXO A — Comparacéo entre os padrdes de difracdo de raios X dos residuos finais
das curvas TG e os padrdes dos oxidos de mangané manganés (Mn,Og3), ferrro (Fe20s3),
cobalto (Co30,), niquel (NiO), cobre (CuO) e zinco (ZnO).
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Fonte: INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION DATA. Powder Diffraction file:
Released 2003. Newtown Square, 2003.
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