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Resumo

Os 3-metoxibenzoatos de Mn (II), Co (II), Ni (II), Cu (II) e de Zn (II), foram
preparados fazendo-se reagir os respectivos carbonatos basicos com dacido 3-
metoxibenzoico, ambos em suspensdo aquosa a temperatura de ebulicao.

Os compostos assim obtidos foram estudados através da complexometria com
EDTA, Termogravimetria (TG) e difratometria de raios X pelo método do po.

As curvas TG foram obtidas em atm de ar sintético e em cadinho de Pt para a
amostra e referencia.

Os resultados obtidos por termogravimetria (TG), complexometria com EDTA,
possibilitaram estabelecer a estequiometria ¢ o grau de hidratagdo dos compostos, que
apresentaram formula geral: M(3-MeO-BZ) 2 nH,0O com n=0,5; 1,0;1,5 ¢ 2,0.

As curvas TG também permitiram verificar a estabilidade térmica, bem como o
processo de decomposi¢do térmica, destes compostos.

Os difratogramas de raios X, pelo método do pd, mostraram que todos os
compostos possuem estrutura cristalina, com exce¢do do composto niquel, obtidos no

estado ndo cristalino.
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Abstract

The 3-methoxybenzoates of Mn (II), Co (II), Ni (II), Cu (II) and Zn (II) were
prepared by reacting the respective basic carbonates with methoxybenzoates acid, both in
aqueous suspension in a heating temperature.

The compounds therefore obtained were studied by complexometric (EDTA),
thermogravimetry, derivative thermogravimetry and differential thermal analysis (TG.
DTG, DTA) and X-Ray diffractometry.

The curves (TG) were obtained in atmosphere synthetic air and in Platinum
crucible as samples and references.

The results obtained by thermogravimetry (TG) and complexometric (EDTA)
enabled to establish the stoichiometry and the hydration degree of these compounds which
presented the general formula: M(3-MeO-BZ), nH,0 with n=0,5; 1,0; 1,5 and 2,0.

Also the curves (TG) permitted to verify as the thermal stability as the
decomposition process of these compounds.

The X-Ray powder patterns made possible to show that all the compounds had

crystalline structure, except the Nickel (II) compound, shapeless by itself.



Introducéio

1-INTRODUCAO

Os compostos derivados do dacido benzalpiruvico vém sendo sintetizados e
estudados no Instituto de Quimica da UNESP Araraquara — SP desde 1973, quando
MELIOS E COLABORADORES [13, 14, 17, 23, 27, 28, 30, 46 e 53] avaliaram a interacao
de diferentes ions metalicos M™ com os derivados destes benzalpiruvatos visando,
principalmente, a obtencao da estabilidade termodinamica (B;), a seletividade da reacdo de
complexacdo, os parametros espectroscOpicos (€1 max, A max) de espécies 1:1 e a avaliacao de
suas potencialidades analiticas.

Em continuidade aos trabalhos realizados em solucao, diversos ligantes e compostos
no estado so6lido de metais alcalino terrosos, metais de transi¢do, semi-metais ¢ lantanidios
[16, 20, 32, 35, 40 e 48] passaram a ser estudados no laboratorio de Analise Térmica Ivo
Giolito (LATIG) do Instituto de Quimica da UNESP em Araraquara — SP por
IONASHIRO E COLABORADORES. Esses compostos foram estudados utilizando-se
basicamente a termogravimetria (TG), a calorimetria exploratoria diferencial (DSC), a
complexometria com EDTA, espectroscopia na regido do infravermelho e difratometria de
raios X pelo método do po.

A partir de trabalhos, ja realizados, envolvendo alguns desses compostos, procurou-
se fazer comparagdes com dados obtidos pela termogravimetria (TG) no que diz respeito a
etapa de desidratacdo, a decomposi¢do térmica dos compostos, teores dos ions metalicos,
percentuais obtidos por titulagdo complexométrica e as interagdes metal-ligante, de modo a

possibilitar possiveis correlacdes.



Objetivos

1.1 - OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo, preparar os 3-metoxibenzoatos de Mn (II),
Co (II), Ni (II), Cu (IT) e de Zn (II) no estado so6lido e investiga-los utilizando-se técnicas
termoanaliticas (TG/DTG, TG-DTA), difratometria de raios X, espectroscopia de absor¢ao

na regido do infravermelho e complexometria com EDTA.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O 4cido pirtvico ou pirorracémico foi o primeiro a-cetoacido sintetizado por
Berzelius em 1835 [9]. Este acido possue papel importante no mecanismo de carboidratos e
proteinas e também como intermediario em sinteses quimicas, no desenvolvimento de
enzimas inibidoras e drogas.

Posteriormente foram sintetizados os acidos: acido oxaloacético, a-cetoglutarico e
oxalosuccinico.

As sinteses de a-cetoacidos podem ser realizadas através da utilizagdo de varios
métodos entre os quais pode-se citar: métodos enzimaticos, hidrolise de cianeto de acilas,
oxidacao de a-cetoacidos na presenca de cianeto e agentes oxidantes, etc. [9].

Os a-cetoacidos podem sofrer condensagao alddlica com outra molécula similar ou
entdo, a partir da utilizagio de aldeidos ou cetonas. Acidos benzalpiravicos formam um
produto alddlico cristalino com a benzil-metil-cetona ou com benzaldeidos.

Na literatura encontra-se varios estudos relacionados a sintese de compostos obtidos
a partir de condensacao aldolica utilizando o 4cido pirtivico ou seu respectivo sal de sodio
com derivados fenil-substituidos do benzaldeido, tanto em meio aquoso quanto no estado
solido [52]. O produto da reacdo obtida ¢ o acido benzalpiravico. (Figura 1). Esse acido &,
também, conhecido por 4cido benzilidenpirtivico, benzalpirorracémico, cinamilférmico ou
4-fenil-2-pirorracémico-3-butandico e seus derivados mono- e di-substituidos.

Esse composto ¢ utilizado como intermediarios na sintese de substancias de uso

farmacoldgico e industrial [11,26].

Figura 1: Formula estrutural do Acido Benzalpiravico (HBP).
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O acido benzalpirtvico foi sintetizado pela primeira vez, em 1881, por CLAISEN, através
da condensagdo aldolica entre o acido pirtivico e o benzaldeido, utilizando &cido cloridrico

como catalisador.

O 0
N O
T %/H HCl “H + HO
© 0]
(0]

Figura 2: Equagéo da sintese do Acido Benzalpiravico (HBP).

ERLENMEYER repetiu a experiéncia de CLAISEN, utilizando o hidroxido de
sodio como catalisador. Como produto de reag¢do foi obtido um sélido amarelo com ponto
de fusdo em 57°C, diferente do “6leo” encontrado na sintese proposta por CLAISEN.
Segundo ERLENMEYER a obtengdo do 6leo poderia estar relacionado a impurezas e/ou
misturas de isOdmeros cis-trans do 4acido benzalpirtvico. Investigagdes posteriores
evidenciaram que o produto s6lido obtido apresenta-se unicamente com configuragao trans.
Posteriormente diversos acidos benzalpiravicos foram sintetizados.

A condensagdo de CLAISEN-SCHMIDT, entre diversos derivados fenil-
substituidos do benzaldeido e do piruvato, catalisada por bases, ¢ o método mais
freqiientemente empregado.

STECHER e colaboradores [52], seguindo essa metodologia, prepararam alguns
derivados do  acido  benzalpiravico e entre eles pode-se citar o
-monobromo, dibromo, p-metoxi, p-etoxi, B-bromo-p-etoxi, bromo-p-metoxi, o 4-cloro,
2.,4-dicloro e 3,4-dicloro, etc.

As investigagdes sobre a interagdo dos benzalpiruvatos com ions metalicos
iniciaram-se neste Instituto onde obtiveram-se evidéncias experimentais sobre a formagao
de complexos metalicos tanto no estado sélido como em solucdo empreendendo-se,
posteriormente, um estudo exploratério e comparativo objetivando-se conhecer o
comportamento do benzalpiruvato e de sete de seus derivados fenil-substituidos, i.e., 4-

metil-,  4-isopropil-,  4-metoxi-, 4-acetamido-, 4-cloro-, 4-dimetilamino- e
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2-cloro-4-dimetilaminobenzalpiruvato [28] frente a numerosos ions metalicos, em meio
aquoso sob diferentes condigdes de pH e de concentragdes de reagentes.

A baixa solubilidade da grande maioria dos complexos formados nesses sistemas,
notadamente quando se opera em condi¢des de Cr./ Cy> 1 (sendo Cp a concentracdo total
de Dbenzalpiruvato; ¢ Cy a concentracdo total de ion metalico) dificulta bastante a
investigacdo das espécies mais altas (ML,, n >1), no que concerne a equilibrios e a
conseqliente determinagdo de suas constantes de estabilidade.

Certas caracteristicas favoraveis inerentes aos sistemas em consideragdo permitiram,
entretanto, a determinagdo, por via espectrofotométrica, das absortividade molares (g;1) e
das constantes de estabilidade termodinamica das espécies 1:1 (B;) (i.e, ML) formadas nos
sistemas citados. Esses complexos apresentavam elevadas absortividade molar em
determinados comprimentos de onda (regido do espectro visivel) permitindo, assim, realizar
experiéncias com concentragio de ligantes muito baixas (Cp = 107, 10° mol L™),
favorecendo-se a exclusiva formacao da espécie 1:1 (Cy >>CL ) e, dessa forma, foi possivel
evitar o aparecimento de precipitados. Os resultados foram reportados em Monografias,
Dissertacdes, Teses e em publicagdes especializadas. Interacdes entre o cinamalpiruvato,
Cé¢Hs — (CH=CH ), — COCOO" e o seu derivado 4-dimetilamino com diversos ions
metalicos também foram investigados [13, 30, 46 e 50] .

A baixa solubilidade dos complexos de benzalpiruvatos e cinamalpiruvatos com a
grande maioria dos ions metdlicos favoreceu o isolamentos de compostos no estado sélido,
normalmente quando se opera em condigdes de C./ Cyy>1¢e Cp > 10 mol L™ [13,23 e
29]. Numerosos complexos solidos foram isolados e extensivamente investigados. As
técnicas mais utilizadas na investigacdo desses complexos, notadamente no que se refere a
informagdes a respeito da estequiometria, grau de hidratagdo, cristalinidade, sitio de
coordenacdo dos ligantes, estabilidade térmica e processos de decomposi¢ao térmica foram:
analises quimicas (principalmente de ions metalicos), analise elementar (C,H,N), difragao
de raios X (método do po), espectroscopia na regido do infravermelho, termogravimetria/
termogravimetria derivada (TG/DTG), andlise térmica diferencial (DTA) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). Na maioria dos casos, complexos de formulas geral M™ Ly
n H,O foram isolados, em que M *", inclui Mg (II), Ca (II), Sr (1), Ba (II), Mn (II), Fe (II),
Co (II), Ni (II), Cu (II), Zn (II), Pb (II), Fe (III), Al (III), In (III), Ga (IIT) e Th (IV) ¢
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L = 4-metilbenzalpiruvato (4-Me-BP), 4-clorobenzalpiruvato  (4-CI-BP), 4-
metoxibenzalpiruvato (4-MeO-BP), 4-dimetilaminobenzalpiruvato (DMBP),
cinamalpiruvato (CP) e 4-metilaminocinamalpiruvato (4-DMCP); n = 0 a 4. Os estudos
termoanaliticos foram mais aprofundados e detalhados, abrangendo multiplas condic¢des
experimentais, principalmente no que concerne a equipamentos utilizados, suportes de
amostra, vazao de gas, massas de amostra e razdes de aquecimento. As curvas TG/DTG
evidenciaram, em geral, de duas as seis etapas de decomposi¢do térmica, com
caracteristicas proprias para cada composto ou conjunto de compostos. Os produtos finais
foram os o6xidos metalicos; detectaram-se, em alguns casos, intermedidrios estaveis
(carbonatos, oxicarbonatos e dioxicarbonatos de ions metdlicos). Alguns complexos
apresentaram estrutura cristalina, outros foram isolados no estado amorfo.

Da mesma forma que ocorreu com os estudos em solucdo, varias investigacoes
dessa classe de compostos foram realizadas no estado sélido. Segue abaixo, em ordem
cronoldgica, uma relagdo de topicos abordados nessas investigacdes, que foram relatados

em Monografias, Dissertagdes, Teses e em publicagdes especializadas.

Preparacio, caracterizacio e estudo do comportamento térmico dos
1990: | 4-dimetilaminobenzalpiruvatos de lantanidios (III) e itrio (III) no estado
solido.

MIYANO, MIRIAM HISAMI. (Dissertagao de mestrado). [34]

Preparacio e decomposicio térmica dos 4-metoxibenzalpiruvatos de
1992 | lantanidios de itrio no estado solido.

OLIVEIRA, Lincoln Carlos Silva de. (Dissertacdo de mestrado). [31]

Preparacio, caracterizacio e estudo do comportamento térmico dos
1993 | compostos solidos de ions dos metais Mg(II), Ca(II), Sr(II), Ba(II), Fe(IIl),
Ni(Il), Cu(Il), Zn(IT), La(IIT) e Th(IV) com 4-dimetilaminobenzalpiruvato

de sodio.

RASERA, Dénis Esmael. (Dissertacao de mestrado). [47]
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Preparacio, caracterizacio e estudo do comportamento térmico dos

1995: | 4-metoxibenzalpiruvato de metais alcalinos terrosos (exceto berilio e radio)

e de alguns metais de transicao.

OLIVEIRA, Lincoln Carlos Silva de (Tese de doutoramento). [38]

Preparacio, caracterizacio e estudo do comportamento térmico dos
1995: | 4-dimetilaminocinamalpiruvatos de lantanidios e itrio no estado solido.

LELES, Maria Inés Gongalves. (Tese de doutoramento). [19]

Preparacio, caracterizacdo e estudo do comportamento térmico dos
1996: | cinamalpiruvatos de lantanidios (exceto Pm) e de itrio, no estado sélido.

OLIVEIRA, Jos¢ Dilson Silva de. (Tese de doutoramento). [39]

Preparacio, caracterizacdo e estudo do comportamento térmico dos
1996: | cinamatos de niquel (II), cobalto (II), zinco (II) e cobre (II).

CARVALHO FILHO, Marco Aur¢lio Da Silva. (Monografia). [4]

Sintese, caracterizacido e estudo termoanalitico dos 4-dimetilamino-
1997: | benzalpiruvatos de Th(IV), Fe(1Il), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(Il) e de

Ag(I) no estado solido.

RASERA, Dénis Esmael. (Tese de doutoramento). [48]

Sintese, caracterizacio e estudo do comportamento térmico dos cinamatos
1997: | de La(III), Ce(III), Pr(I1I), Nd(IIT) e Sm(III) no estado sélido.

CARVALHO FILHO, Marco Aur¢lio Da Silva. (Dissertagao de mestrado). [5]

Preparacio e estudo termoanalitico dos cinamatos de metais alcalinos
1997: | terrosos, exceto berilio, no estado solido.

CHIARETTO, Ana Glauce Zaina. (Monografia). [7]

Sintese, caracterizac¢ao e estudo termoanalitico dos
1998: | 4-dimetilaminocinamalpiruvatos dos metais alcalinos terrosos (exceto

berilio e radio), de chumbo (II) e de alguns metais de transicao, no estado
solido.

SCHNITZLER, Egon. (Tese de doutoramento).[51]
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1998:

Preparacio, caracterizacio e estudo do comportamento térmico dos
4-metoxibenzalpiruvatos, 4-dimetilaminobenzalpiruvatos,
cinamalpiruvatos,

4-dimetilaminocinamalpiruvatos de aluminio, galio, indio e escandio.

COSTA, Wilson. (Tese de doutoramento). [10]

1999:

Preparacio, caracterizacio e estudo do comportamento térmico dos
4-clorobenzalpiruvatos de Mn(Il), Fe(Il), Co(Il), Cu(Il), Ni(Il), Zn(II) e
Pb(II) no estado sélido.

MENDES, Roni Antonio. (Dissertacdo de mestrado). [31]

2000:

Preparacio e Estudo Termoanalitico dos cinamatos de Lantanidios (III) e

de ftrio (III) no Estado Sélido.

CARVALHO FILHO, Marco. Aurélio da Silva (Tese de doutoramento). [6]

2001:

Preparacio e estudo termoanalitico dos 4-clorobenzalpiruvatos de

lantanidios (III) (exceto promécio) e de itrio (III), no estado sélido.

FERNADES, Nedja Suely. (Tese de doutoramento). [15]

2001:

Preparacio, caracterizacio e estudo do comportamento térmico dos
4-metilbenzalpiruvatos de Mn(Il), Fe(Il), Co(Il), Cu(Il), Ni(II), Zn(II) e
Pb(II) no estado solido.

PETRONI, Ivan Alexandre. (Dissertagao de mestrado). [44]

2001:

Preparacio, caracterizacao e estudo termoanalitico dos

4-metilbenzalpiruvatos de lantanideos (III) e de itrio (III), no estado sélido.

MARQUES, Rosebelly Nunes. (Tese de doutoramento). [22]

2003:

Preparacio e estudo termoanalitico dos 2-clorobenzalpiruvatos de
aluminio, de gailio, de indio e de escandio.

BANNACH, Gilbert . (Dissertagao de mestrado). [1]
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Considerando a compilagdo apresentada anteriormente, MIYANO et al. [35] em
1990 iniciaram os estudos em estado solido sobre a estabilidade e decomposicao térmica do
ligante organico 4-DMBP (Figura 3) frente aos ions de metais lantanidios Ln (III) (exceto
promécio) e de itrio (III) no estado so6lido. Posteriormente, OLIVEIRA et al. [41] em 1992,
seguindo a mesma linha de pesquisa, utilizaram o ligante 4-MeO-BP (Figura 4) para a
sintese de compostos envolvendo os mesmos metais. Os compostos apresentaram a
estequiometria 1:3 (metal-ligante), obedecendo a férmula geral LnL;.nH,O, em que Ln =

lantanidios, L = 4-DMBP ou 4-MeO-BP,en=0, 1, 2 ¢ 4.

\ O Na+

N = -
/ O
O

Figura 3: Férmula estrutural do 4-Dimetilaminobenzalpiruvato de s6édio (DMBP).

Para o estudo dos compostos de 4-DMBP, utilizou-se o equipamento Perkin Elmer
TGS — 2, atmosfera de ar sintético (5 mL min™), cadinho de platina, razdo de aquecimento
de 20°C min™ e velocidade de registro de 5 mm min™. Todos os compostos apresentaram
caracteristicas de ndo cristalinidade.

As informacdes termoanaliticas obtidas possibilitaram agrupar alguns compostos
que apresentaram processos semelhantes com relagdo a decomposicao térmica. Constituiu
um grupo os compostos de La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Lu e Y, os quais formam como
intermediarios os respectivos dioxicarbonatos. Os compostos de Ce, Pr, e de Tb constituem
outro grupo, resultando nos respectivos 6xidos sem a formagao de intermedidrio estavel

[35].
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Figura 4: Férmula estrutural do 4-Metoxibenzalpiruvato de sodio (4-MeO-BP).

As curvas TG, DTG e DSC dos compostos do 4-MeO-BP obtidas em um
equipamento Mettler TA 4000 System, em atmosfera de ar sintético (200 mL min™),
cadinho de 0-Al,03 com tampa perfurada e razio de aquecimento de 5°C min™', mostram a
ocorréncia de dois processos de desidratacdo distintos. Para os compostos das terras céricas
(La a Sm), o inicio das curvas TG corresponde a um patamar seguido de uma etapa de
perda de massa de cinética rapida (desidratacdo), com formacgao de pico endotérmico bem
definido nas curvas DSC.

Para os demais compostos, no inicio das curvas TG verifica-se uma etapa de perda
de massa lenta relativa a desidratagdo, resultando em uma endoterma pouco pronunciada
nas curvas DSC correspondentes. Na seqiiéncia, as curvas DSC apresentam picos
exotérmicos referentes a decomposicao térmica do composto anidro.

Os difratogramas de raios X, pelo método do pd mostraram que apenas os
compostos de La a Nd possuem estrutura cristalina. Esse fato permitiu relacionar o aspecto
das curvas TG, DTG e DSC com a cristalinidade dos compostos. Os 4-
metoxibenzalpiruvatos de lantanidios e itrio sofrem decomposi¢do térmica com formacgao
dos respectivos 0xidos. A formag¢ao de intermediarios € observada para todos os compostos
exceto para o de Ce. Os compostos de Nd e Eu formam oxicarbonatos como intermediarios,
por sua vez constituem um outro grupo os compostos de Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Tm, que
formam os respectivos dioxicarbonatos como intermediarios. Para o composto de La ocorre
a formacao do carbonato [41].

Compostos envolvendo o ligante 4-DMBP foram sintetizados por RASERA et al.
[49]. Foram preparados os 4-dimetilaminobenzalpiruvatos de Mg(II), Ca(II), Sr(II), Ba(Il),
Fe(III), Ni(II), Cu(Il), Zn(II), La(IIl) € Th(IV). Os resultados foram obtidos por TG e DTG,

no equipamento Mettler, sob atmosfera de ar sintético (200 mL min™), empregando-se
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cadinhos de Pt e de a-Al,O3; com tampa perfurada e razio de aquecimento de 5°C min™. Os
resultados permitiram estabelecer a estequiometria dos compostos, de formula geral: M™
(DMBP),.nH,0, no qual M™ ion metélico, x=2; 3 ou4n=0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 ou 3,5. Esses
compostos apresentam coloragdes intensas, de variadas tonalidades, e os difratogramas de
raios X permitiram verificar que apenas os compostos de Ba, Fe, La e Th ndo possuem
cristalinidade. As curvas TG e DTG mostraram também que os compostos de Ca, Sr e de
Ba (empregando-se cadinhos de Pt e de a-Al,O3) e o de Ni (cadinho de Pt), formam
carbonatos como intermedidrios estaveis no processo de decomposicdo térmica, na etapa
que precede a formagdo dos respectivos o0xidos, enquanto que para o composto de Th
(cadinho de Pt) ha evidéncia da formacdo de carbonato de torio, porém instavel. Os
compostos de Fe (cadinho de Pt) e de La (cadinho de Pt e a-Al,O3), por sua vez, formam
respectivamente Fe;0,CO; e La,0,CO;5 e os compostos de Mg, Cu, Zn (cadinhos de Pt e de
a-AlyO3), Fe e Ni (cadinho de a-AlOs3) vao aos respectivos 0xidos sem a formacdo de
intermediarios [49].

Estudo posterior envolvendo o ligante 4-MeO-BP com os ions alcalino-terrosos
(exceto Be e Ra) e com alguns metais de transi¢ao — Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) e
Pb(Il) foram sintetizados por OLIVEIRA et al. [42, 43]. Nesse estudo foi utilizado o
equipamento Mettler, atmosfera de Ny, ar sintético e CO, (100 mL min™"), cadinhos de Pt e
de a-Al,O3; com tampa perfurada e razdo de aquecimento de 10°C min™', o que permitiu
estabelecer a estequiometria desses compostos, para os quais foi proposta a formula geral:
M(MeO-BP),. n.H;0, na qual M = ion metalicoen =20, 1, 2 ou 4.

Todos os compostos estudados apresentaram estrutura cristalina e coloragdes
caracteristicas; com exce¢do dos compostos de Ca, Sr e Ba, que apresentaram mesma
coloracdo (amarelo-palido). Os autores verificaram que sob atmosfera de N, a
decomposi¢cdo dos compostos ndo se completa até a temperatura de 900°C. Em atmosfera
de ar sintético, a combustdo dos compostos de Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb resulta nos
respectivos Oxidos, sem a formagdo de intermedidrios estaveis, enquanto que para os
compostos de Ca, Sr e Ba, a decomposicdo térmica resultou na formagdo dos
correspondentes carbonatos. Em atmosfera de CO,, a decomposi¢ao térmica dos compostos
ocorreu a temperaturas superiores as observadas em ar sintético, ndo se completando até

900°C para os compostos de Ca e Ba (Pt e a-Al;,03); e de Mg, Cu, Zn e Pb (a-Al,03).

11
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Para os compostos de Ca houve a formacdo do respectivo carbonato como
intermediario e 6xido de calcio como produto final. Para os compostos de Sr ¢ de Ba
formaram-se os respectivos carbonatos como produto final, até a temperatura de 900°C. Os
demais compostos apresentaram a formagao dos respectivos 6xidos como produto final, a
excec¢do dos 4-metoxibenzalpiruvatos de Mg, Zn e Pb (a-Al,Os3), para os quais ocorre
somente decomposicao térmica parcial do ligante [43].

Um novo estudo termoanalitico utilizando o ligante 4-DMBP foi novamente
realizado por MIYANO [36]. Dessa vez os 4-dimetilaminobenzalpiruvatos de lantanidios
(exceto promécio) e de itrio foram avaliados empregando-se diferentes tipos de atmosferas
(CO,, N3 e mistura gasosa de CO, + O,), ampliando-se ainda os estudos para atmosfera de
ar sintético.

Os intermedidrios formados durante o processo de decomposi¢ao térmica, nas
diferentes atmosferas, foram isolados e caracterizados para viabilizar o estabelecimento dos
mecanismos envolvidos nos processos térmicos. As curvas TG e DTG em atmosferas de
CO; e N, obtidas para os compostos Ln(DMBP);.2H,0 mostraram que estas atmosferas
provocam um retardamento dos processos de decomposicao térmica. Esses passam a
ocorrer de forma mais lenta e em temperaturas mais altas, pois a queima do DMBP resulta
na formacao de residuos carbonizados, diferentemente, do observado em atmosfera de ar.
Por outro lado, aquelas obtidas em atmosfera de uma mistura gasosa de (CO, + O,)
apresentam-se similares as obtidas em ar. Nessa atmosfera o oxigénio tem a funcdo de
favorecer a queima do carbono elementar formado durante a decomposi¢do térmica,
enquanto o CO; desloca os processos de formagdo de carbonatos para temperaturas mais
altas. A utilizagdo do CO, facilita o isolamento de intermediarios formados como o
dioxicarbonato de lantanio, uma vez que a estabilidade térmica aumenta quando comparado
a atmosfera de ar sintético.

Uma nova avaliagdo do comportamento térmico utilizando o ligante
4-dimetilaminobenzalpiruvato foi realizado por RASERA [48]. Foram preparados os
compostos solidos de Fe (I1), Fe (III), Co (II), Cu (II), Zn (II), Ag (I) e Th (IV), inclusive
com alguns deles ja estudados anteriormente [49]. Os compostos apresentaram coloragdes
intensas sendo preto, azul intenso, vermelho, roxo, vinho, marrom avermelhado e marrom

escuro, de acordo com a ordem dos metais citados acima.
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As curvas TG, DTG e DSC foram obtidas em atmosfera de ar sintético e CO, em
cadinhos de Pt, a-Al,O3 e aluminio com tampa perfurada, respectivamente. Os compostos
apresentaram foérmula geral: Mx+(DMBP)X.nH20, com n variando de 0 a 2,5.

Relativamente ao processo de desidratagao, verificou-se que os compostos de Co(II)
e Zn(Il) tiveram a etapa de desidratagdo iniciada em temperaturas superiores a 74°C,
indicando que essas aguas apresentavam-se mais fortemente ligadas. Com exce¢do do 4-
dimetilaminobenzalpiruvato de prata que se mostrou anidro, os demais compostos
apresentaram o inicio da etapa correspondente a perda de massa ja a 30°C,
independentemente do suporte e atmosfera utilizada, indicando que essas daguas
apresentavam-se fracamente ligadas aos compostos.

Em atmosfera de CO,, de modo geral, as temperaturas iniciais de decomposi¢do
térmica dos compostos anidros foram superiores as observadas empregando ar sintético,
uma vez que essa atmosfera ndo ¢ oxidante. Processo semelhante ocorreu quando se
utilizou suporte de a-Al,O3; devido a sua condutividade térmica ser menor em relagdo ao
suporte de Pt.

Para compostos de Fe(Ill), em atmosfera de ar e suporte de a-Al,O3 e de Ni(Il), em
atmosfera de ar e suporte de Pt e a-Al,O3, sugeriu-se a formagao de Fe,0,COs e de NiCOs3
como intermediarios estaveis, os quais foram identificados por teste qualitativo e por
calculos efetuados a partir das curvas TG, enquanto que os demais compostos nao
formaram intermedidrios estaveis.

Nas curvas TG dos compostos de Zn(II) e Ag(I) em atmosfera de CO, e em cadinho
de a-ALOs e a-Al,O3/Pt respectivamente, a decomposi¢do térmica ndo se completou até a
temperatura de 900°C.

As curvas DSC dos compostos, em ambas atmosferas, apresentaram picos
endotérmicos referentes a desidratacdo e decomposicdo térmica e picos exotérmicos ou
exotermas atribuidos a queima do ligante ou a processos de oxidacao.

Os difratogramas de raios X permitiram verificar que os compostos apresentaram
estrutura cristalina, porém, sem formagdo de série isomorfica, excecao feita aos compostos

de Th(IV), Fe(Ill) e Ag(I) que se apresentaram ndo cristalinos.
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Através da espectroscopia na regido do infravermelho verificou-se a coordenagao do
metal ao grupo carboxilico, ndo se podendo inferir, no entanto, sobre a participacao do
grupo carbonilico nessa coordenacao.

LELES et al. [20] prepararam os 4-dimetilaminocinamalpiruvatos de lantanidios
(IIT) e itrio (IIT) e avaliaram o comportamento térmico (TG/DTG) dos compostos em um
equipamento da Mettler TA-4000 System, atmosfera de ar sintético (125 mL min™), CO, e
N2 (90 mL min'l), razao de aquecimento de 10°C min'l, cadinho de a-Al,O3; e massas da
ordem de 7 mg. A Figura 5 apresenta a formula estrutural do 4-dimetilamino-
cinamalpiruvato de sddio.

Pela andlise das curvas TG e DTG, verificaram-se que todos os compostos
preparados apresentaram estequiometria Ln:DMCP na proporgao 1:3 e contaminagdo com o
carbonato basico LnOHCO; na propor¢cdo 1:1. A analise de carbono, hidrogénio e
nitrogénio e a complexometria com EDTA mostraram resultados concordantes com esta
propor¢do. Os compostos apresentaram a seguinte composicdo: Ln(DMCP)s.
LnOHCO3.nH,O onde: 3 <n <5.

Nas curvas obtidas em atmosfera de ar sintético ha evidéncia de formagao
quantitativa de dioxicarbonato nos 4-dimetilaminocinamalpiruvato de La, Nd, Sm, Eu e Gd.
Os demais decompdem-se aos respectivos oOxidos, sem a formagdo do composto
intermediario.

Em atmosfera de CO; a presenca de dioxicarbonato ¢ observada para os compostos
de La, Nd, Sm ¢ Eu. Com exce¢do do 4-dimetilaminocinamalpiruvato de lantanio, os
demais compostos citados sdo convertidos a 6xidos. Em atmosfera de nitrogénio, as reagdes
de decomposi¢do térmica dos compostos ndo se completam até a temperatura de 900°C.

As curvas DSC foram obtidas em condi¢des similares as da TG utilizando-se,
porém, massas da ordem de 5 mg e cadinho de aluminio com tampa perfurada. Os

difratogramas de raios X dos compostos apresentaram estrutura ndo cristalina.
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Figura 5: Formula estrutural do 4-dimetilaminocinamalpiruvato de so6dio (4-DMCP).

Estudos envolvendo os cinamalpiruvatos de lantanidios (exceto Pm) e de itrio, no
estado solido foram realizados por OLIVEIRA et al. [40]. A Figura 6 apresenta a féormula
estrutural do CP. A decomposi¢do térmica desses compostos foi avaliada através de um
analisador térmico TA 4000 System, Mettler, com intervalo de temperatura de 30 a 900°C.

As curvas TG foram obtidas utilizando-se cadinhos de a-Al,O5 e Pt, atmosfera de ar
sintético, CO, e Ny (para os compostos de La, Ce, Pr, Eu e Lu representativos da série).
Utilizou-se razdo de aquecimento de 20°C min™' ¢ massa entre 7 e 8,5 mg. As curvas DSC
foram realizadas em condi¢des similares utilizando-se, porém, cadinho de aluminio com

tampa perfurada.

Figura 6: Férmula estrutural do Cinamalpiruvato de sédio (CP).

Os resultados por termogravimetria possibilitaram estabelecer o grau de hidratagado
e a estequiometria dos compostos. Estes apresentaram a composi¢do Ln(CP);.nH,O, no
qual 1,5 < n < 24. Para os compostos de La, Ce, Pr, Eu e Lu, nos quais as curvas TG
foram obtidas em atmosfera dindmica de N,, verificou-se, no entanto, um grau de
hidratagdo com a seguinte variagao 1,5 <n < 1,9.

Na curva TG desses compostos, observou-se inicialmente a desidratacdo, seguida de
decomposi¢do térmica do composto anidro em etapas consecutivas. Em atmosfera de ar,

constatou-se a formacdo de intermedidrios dioxicarbonatos para os compostos de Nd(III),
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Sm(III), Eu(Ill) e Gd(III), em suporte de platina e de a-Al,0O;, Ho(Ill) em suporte de
amostra de a-Al,Os3, e a espécie oxicarbonato para o composto de La(IIl), em suporte de o.-
Al,O3 e Pt, que posteriormente foram convertidos aos respectivos 6xidos. Para os demais
compostos, ndo se observou a formagao de intermedidrios e a sua decomposi¢do térmica
resultou em seus respectivos 0xidos.

Em atmosfera de CO, também observou-se a formacdo de intermediarios
dioxicarbonatos e oxicarbonatos, sendo que a presenca ou ndo desses intermediarios
depende do cadinho utilizado.

A decomposicao térmica de alguns compostos, tomados como representativos e
obtidos em atmosfera de nitrogénio, ndo se completou até a temperatura de 900°C e
nenhum dos compostos formou intermediarios termicamente estaveis.

A sintese de uma outra classe de compostos no estado so6lido teve inicio no LATIG
a partir do estudo do comportamento térmico de compostos utilizando o cinamato de sodio
como ligante desenvolvido por CARVALHO FILHO e IONASHIRO [3] em 1998 (Figura
7). Estes prepararam os cinamatos de Ni (II), Co(Il), Zn(Il) e Cu(Il) a partir da reagdo das
solugdes dos respectivos sais metalicos com o cinamato de sédio (Cu e Zn) e o acido
cinamico (Co e Ni). Estes apresentaram coloragdes caracteristicas dos referidos ions
metalicos, sendo lilds, verde, azul e branco para os compostos de Co, Ni, Cu e Zn,

respectivamente.

Figura 7: Férmula estrutural do Cinamato de so6dio ( CoHgO,Na)
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As curvas TG e DTG foram realizadas no termoanalisador TA — 4000 System,
Mettler. Estas foram obtidas utilizando-se razdo de aquecimento de 10°C min™ , atmosfera
de ar sintético com fluxo de 200mL min” , massa da amostra da ordem de 7 a 8 mg em
cadinho de a- alumina ( AL,O5).

Através da termogravimetria e termogravimetria derivada pode-se observar que o
processo de decomposi¢do térmica ocorre entre as temperaturas de 30 a 900°C, com perdas
variando de duas a quatro etapas dependendo do composto.

A estequiometria dos cinamatos de Co, Ni, Cu e Zn apresentaram a composi¢ao M
L,.nH,Ocom0<n<2,5.

Os residuos finais foram identificados por difratometria de raios X. Para o composto
de Ni, entre as temperaturas de 400 e 900°C ocorreu um processo lento de ganho de massa
relacionado a oxida¢dao do NiO a Ni,Os. Os demais compostos apresentaram a formagao de
Zn0, Co,05 e CuO como residuo.

As curvas DSC foram obtidas em condig¢des similares a da termogravimetria,
utilizando-se, porém, cadinho de aluminio com tampa perfurada. De um modo geral estas
mostraram picos endotérmicos relacionados a etapas de desidratagdo ¢ decomposicao
térmica do ligante, com exce¢do do composto de cobre que mostrou-se anidro. Nos
cinamatos de Co e Zn ocorreu pico exotérmico referente a recristalizagdo. Para o composto
de Zn observou-se na seqiiéncia um pico relacionado a fusdo.

Os cinamatos de Co, Ni, Cu e Zn apresentaram estrutura cristalina sem formagao de
série isomorfica.

A espectrometria de absor¢ao na regido do infravermelho dos cinamatos de Co, Ni,
Cu e Zn apresentaram deslocamentos nas bandas referentes ao modo normal de vibragdo
simétrica e assimétrica da carboxila, evidenciando que o cinamato coordena-se através do
referido grupamento.

CHIARETTO et al [8] prosseguindo na linha de pesquisa com o acido cinamico,
sintetizou os cinamatos dos metais alcalino terrosos, exceto berilio e radio, no estado
solido. Os compostos foram preparados fazendo-se reagir os respectivos carbonatos
metalicos com o acido cindmico em ligeiro excesso. Estes apresentam coloragao branca.

Utilizou-se as técnicas TG e DSC para avaliagdo do comportamento térmico dos

referidos compostos. As curvas TG e DTG foram obtidas na termobalanga TGS-2 da
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PerKin Elmer Corporation em atmosfera de ar sintético, fluxo de SmL min™', cadinho de
platina e massas variando de 7 a 8§ mg.

Para a obtengdo das curvas DSC utilizou-se um equipamento DSC — 25 da Mettler
em atmosfera de ar sintético, fluxo de 150mL min™, razdo de aquecimento de 20°C min”,
massa de amostra da ordem de 7 a 8 mg e cadinho de aluminio com tampa perfurada.

A termogravimetria realizada nos compostos permitiu estabelecer a estequiometria
que seguiu a formula geral: ML,.nH,O par M = Mg, Ca, Sr, Ba; L = cinamato; n = 2; 4; 0,8
e 3, respectivamente. O processo de decomposicdo dos referidos compostos ocorreu com
perdas de massa variando de trés a quatro etapas, entre as temperaturas de 55 ¢ 900°C. O
residuo final obtido para os compostos citados ocorreu em 620, 845, 900 e 495 ° C com a
formagao de MgO, CaO, SrO e BaCOs, respectivamente.

As curvas DSC apresentaram picos endotérmicos e exotérmicos em todos o0s
compostos. Os cinamatos de magnésio e bario mostram picos de fusdo em 410 e 235 ° C,
respectivamente. Um processo de recristalizacdo e transi¢do cristalina ¢ observada no
composto de magnésio em 230 e 275 ° C, enquanto que nos cinamatos de Sr e Ba isto ndo ¢
verificado. Por outro lado, o cinamato de cdlcio apresenta apenas um pico referente a
propria recristalizacdo em 215°C. Os demais picos exotérmicos visualizados em todos os
compostos estio relacionados a decomposic¢ao térmica do composto.

Em concordancia com os diferentes cinamatos ja sintetizados [3], a espectroscopia
de absor¢do na regido do infravermelho também mostrou deslocamentos nos modos de
vibragdo simétrica e assimétrica do grupo carboxila, sugerindo ser esta posi¢ao responsavel
pela coordenagdo M - L.

Todos os compostos preparados apresentaram estrutura critalina com formagao de
serie isomorfica apenas dos cinamatos de estroncio e de bario.

CARVALHO FILHO et al. [3] dando continuidade aos trabalhos desenvolvidos
com acido cindmico, sintetizou os cinamatos de La(Ill), Ce(III), Pr(III), Nd(IIT) e Sm(III)
no estado sélido. Estes compostos foram caracterizados e estudados através de técnicas
(TG/DTG e DSC), espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, difragdo de
raios X e complexometria com EDTA.

As curvas TG, DTG e DSC dos compostos foram obtidas de maneira similar aos

trabalhos realizados anteriormente [3-8].
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Os compostos foram preparados a partir da reagdo das solucdes dos nitratos
metalicos com solu¢do aquosa do cinamato de sédio. Os resultados conduziram ao
estabelecimento da estequiometria dos compostos, indicando como formula geral Ln
(CNM); nH,0, na qual Ln = La(Ill), Ce(II), Pr(III), Nd(IIT) e Sm(IIT); e n = 1 ¢ 0. Os
compostos apresentaram coloragdo dos respectivos ions sendo branco, amarelo, verde claro,
lilas e branco para os compostos de La, Ce, Pr, Nd e Sm, respectivamente.

A etapa de desidrata¢do ocorreu no maximo até 300°C para o composto de samario
e para todos os cinamatos ocorreu perda de 1 mol de H,O. Como residuo final foram
obtidos os La,03, CeO,, Pr¢O;;, Nd,O3 ¢ Sm,0O3 nas temperaturas de 710, 550, 600, 610 ¢
600°C, respectivamente. O composto de cério apresenta menor estabilidade, provocado
pelo processo de oxidagdo do Ce(Ill) a Ce(IV) o que ja foi observado nos diferentes
compostos estudados.

Para os cinamatos de lantanio ¢ neodimio ocorreu a formagao de dioxicarbonatos

como intermedidrio em 550 e 490°C, respectivamente.
As curvas DSC para todos os compostos apresentaram picos endotérmicos em torno de
300°C referente a um processo de fusdo e desidratagdo simultdneo caracteristico de agua
fortemente ligada. Os demais picos de natureza exotérmica estdo relacionados a
decomposic¢do térmica do ligante.

Os difratogramas de raios X, mostram que todos os cinamatos apresentam estrutura
cristalina com indica¢ao de formac¢ao de uma série isomorfica.

SCHNITZLER et al. [51], recentemente sintetizou novamente o acido 4-
dimetilaminocinamalpiruvico e o seu respectivo sal de s6dio com algumas modificagdes
experimentais quando comparado a sintese desenvolvida por LELES et al. [20] em 1995 e
preparou os 4-dimetilaminocinamalpiruvico de Lantanideos (III) e de itrio(III).

As curvas TG, DTG e DSC foram obtidas utilizando-se ar sintético (150mL min™),
cadinho de platina (TG e DTG), cadinho de aluminio com tampa perfurada (DSC), razao de
aquecimento de 10°C min™' e amostras pesando aproximadamente 7mg. Diferentemente dos
compostos  preparados anteriormente, estes apresentaram a formula  geral
Ln(DMCP);.nH,0.

Avaliacao das curvas TG e DTG dos compostos indicou uma maior estabilidade

térmica para o La(DMCP); diferentemente para o composto de cério, o qual apresentou
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uma temperatura final de decomposi¢cdo menor. Para os 4-dimetilaminocinamalpiruvatos
de La, Nd, Sm, Gd e Dy ocorreu a formacao de intermediarios (Ln,O,CO3). Nos compostos
de Ce, Pr e Tb, as curvas TG indicam a ndo formac¢do destes intermediarios, provavelmente
devido as reagdes de oxidacdo que resulta na formagdo dos respectivos 6xidos (CeO,,
Pr¢O;; e TbsO7). Para todos os compostos observou-se a formagdo dos o6xidos
caracteristicos dos lantanideos como residuo final.

Todos os compostos apresentaram estrutura nao cristalina, o que ja foi observado
para os 4-dimetilaminobenzalpiruvato de lantanideos e itrio [35] e para os 4-
metoxibenzalpiruvato das terras itricas [41].

Em recente pesquisa de SCHNITZLER [S1] foram preparados compostos de 4-
DMCP com os metais alcalino-terrosos (exceto berilio e radio) e de alguns metais de
transicdo — Mn(II); Co(II); Ni(Il); Cu(Il); Zn(II) e Th(IV). A sintese dos compostos foi
realizada pela adicdo lenta e com agitagdo do respectivo nitrato metdlico sobre um excesso
de ligante. Procedimentos diferentes no que se refere a digestdo e concentracdo, foram
realizados em funcao da solubilidade apresentada por alguns compostos sintetizados.

As curvas TG, DTG e DSC foram obtidas em um equipamento Mettler — TA 4000
System, utilizando-se razdo de aquecimento de 10°C min™'; atmosfera dinimica de ar
sintético com fluxo de 150 mL min™, cadinho de platina (TG ¢ DTG) e cadinho de
aluminio com tampa perfurada (DSC). As massas utilizadas para cada amostra estiveram
em torno de 7 mg.

Através dos resultados alcangados pela complexometria com EDTA, curvas TG,
DTG e DSC, foi possivel estabelecer o grau de hidratacdo e a estequiometria dos
compostos preparados, os quais possuem a formula geral: M(4-DMCP),.nH,O onde
M = metal, x = 2 para os compostos dos metais alcalino-terrosos, manganés, cobalto,
niquel, cobre, zinco e chumbo; x = 4 para o composto torio. O valor de n variou de 0,5 a 3,0
mols de H,O.

As curvas TG e DTG mostraram de 3 a 6 etapas de decomposi¢do térmica com
caracteristica proprias para cada composto.

Os residuos finais obtidos foram os MgO, CaO, SrO, BaCOj;, Mn,03, CoO, NiO,
CuO, ZnO, e ThO; nas temperaturas de 508, 680, 900, 486, 402, 426, 430, 490, 496 ¢ 512

°C, respectivamente. A decomposi¢do térmica dos composto de Ca e Sr formam como
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intermediarios os respectivos carbonatos com posterior decomposi¢dao. O PbO ¢ estavel até
a temperatura de 800°C. A partir dessa temperatura visualiza-se uma nova perda de massa,
a qual ndo se completa em fungdo da temperatura limite do equipamento (900°C). Essa
perda ¢ atribuida a volatilizacdo do 6xido de chumbo e ndo foi mantida a isoterma nessa
temperatura para evitar a contaminacao do forno e do ambiente.

De um modo geral as curvas DSC dos 4-dimetilaminocinamalpiruvatos de Mg, Ca,
Sr, Ba, Mg, Co, Ni, Cu, Zn, Pb e Th apresentaram picos endo e exo correspondente a etapas
de desidratacdo e decomposi¢do térmica do ligante. Para os compostos de Cu e Pb ocorrem
dois pequenos picos exotérmicos provavelmente devido a processos oxidativos e reagdes
consecutivas, ocorridos durante a queima do ligante.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos compostos mostram um
deslocamento das bandas de estiramento do grupo carboxilato e da carbonila cetonica em
relacdo ao ligante. O deslocamento dessas bandas evidenciaram a coordenacdao do metal a
carboxila. Entretanto ndo se pode sugerir através da analise desses espectros, se a carbonila
cetonica participa dessa coordenagdo, porque o deslocamento desta banda pode estar
relacionado com a alteragdo da forca de ligacdo do carboxilato apds a coordenacao.

Os difratogramas de raios X mostraram indicios de cristalinidade para os compostos
de Mg, Ca e Sr. Os demais compostos nao possuem estrutura cristalina.

COSTA [10] sintetizou os compostos soOlidos dos 4-metoxibenzalpiruvatos
(4-MeO-BP), 4-dimetilaminobenzalpiruvatos (4-DMBP), cinamalpiruvatos (CP),
4-dimetilaminocinamalpiruvatos (4-DMCP) de Al, Ga, In e Sc adicionando solugdes
aquosas dos respectivos nitratos metalicos as solugdes aquosas dos ligantes 4-MeO-BP,
4-DMBP, CP ¢ 4-DMCP.

Através dos resultados obtidos pela complexometria com EDTA e curvas TG e
DTG até 900°C, foi possivel estabelecer a estequiometria e o grau de hidratacdo dos
compostos, que apresentaram a féormula geral: M(L);.nH,0, onde M = Al, Ga, In e Sc; L =
4-MeO-BP, 4-DMBP, CP, 4-DMCP; 0 <n <2,5.

Os compostos apresentaram coloragdes diversas. Os M(CP);.nH,O e
M(4-DMBP);.nH,O mostraram coloragdo marrom e preta, respectivamente. Quando se

empregou 4-MeO-BP, os solidos obtidos apresentaram cor laranja, exceto para o composto
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de galio que mostrou cor amarela. No caso do 4-DMBP, os sélidos eram pretos, com
excecao do indio que era marrom.

As curvas TG/DTG dos compostos envolvendo os quatros ligantes, apresentaram
perdas de massa variando de 2 a 4 etapas com formag¢do dos 6xidos Al,Os3, Ga,0s, In,O3 e
Scy03, como residuo final. De um modo geral as curvas apresentaram perdas parciais
relacionadas a decomposicao térmica do ligante sem a formacao de intermediarios.

Os difratogramas de raios X obtidos mostraram que todos os compostos nao
possuem estrutura cristalina.

Em continuidade as pesquisas realizadas com os derivados fenil substituidos, foram

desenvolvidos trabalhos utilizando-se o 4-clorobenzalpiruvato de sédio (Figura 8).

Cl = -

Figura 8: Férmula estrutural do 4-clorobenzalpiruvato de s6dio (Na-4CIBP).

MENDES et al. [32] sintetizaram os 4-clorobenzalpiruvatos de Mn(Il), Fe(Il),
Co(II), Ni(Il), Zn(II), Cu(Il) e Pb(Il). O comportamento térmico dos referidos compostos
foi avaliado a partir de curvas TG, DTG e DSC nos equipamentos TGS-2, Perkin Elmer e o
TA 4000 System, Mettler, respectivamente.

Para obten¢do das curvas termogravimétricas utilizou-se ar sintético (5 mL min™),
razdo de aquecimento de 20°C min™' ¢ massa de amostra da ordem de 7 mg.

As curvas DSC foram obtidas em condi¢des semelhantes com modificagdo apenas
na vazdo da atmosfera utilizada (150 mL min™). A formula geral para os compostos foi
estabelecida como sendo M(4CI-BP),.nH,O com n variando de 1 a 2 moléculas de agua.

Para os compostos de Mn(II), Fe(Il), Co(Il) e Ni(Il), a desidratacdo ocorreu em
apenas uma etapa, com as faixas de temperatura variando em funcdo dos diferentes ions

metalicos. Estas curvas indicaram que a estabilidade térmica dos compostos anidros
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resultantes ¢ maior com o aumento do nimero atdmico dos metais. Os compostos
apresentam coloracao alaranjada, azul-escuro, avermelhada e verde-claro seguindo a ordem
descrita acima. Como residuo final foram obtidos os respectivos 6xidos (Mn3O4, Fe O3,
CoO ¢ NiO).

Os célculos realizados a partir das curvas TG e DTG dos 4-clorobenzalpiruvatos de
Cu(II), Zn(I) e Pb(Il) indicaram perda dos ions metélicos por volatilizacdo. Esse fato foi
comprovado pelos resultados obtidos por complexometria com EDTA com a realizacdo da
digestdo dos compostos em luz ultravioleta utilizando-se uma mistura de HNO3/H,0,
(7:3 v/v).

A parcial volatilizagdo dos metais nos compostos de cobre e zinco ocorre
provavelmente na forma de cloretos, sugerindo a reagdo do cloro presente na posi¢ao para
do anel benzénico do ligante com os ions metalicos durante a decomposi¢ao térmica. Essa
volatilizacdo foi confirmada por testes qualitativos realizados nos gases liberados e
coletados na saida da termobalanga. Como residuo foram recolhido apenas o ZnO
caracterizado por difratometria de raios X e provavelmente o CuO, o qual ndo foi
caracterizado devido a pequena quantidade formada.

Para o 4-clorobenzalpiruvato de chumbo na decomposi¢do térmica verificou-se a
formag¢dao de um intermediario estavel em 630°C, provavelmente uma mistura de Pb
metalico e PbO, os quais foram volatilizados até 780°C e confirmados através de teste
qualitativo com tioacetamida como reagente de identificacao.

As curvas DSC apresentaram picos endotérmicos (desidratacdo) e exotérmicos
(oxidagdo da matéria organica em etapas consecutivas) em concordancia com as perdas de
massa observadas na termogravimetria e termogravimetria derivada.

Todos os difratogramas dos compostos citados acima indicaram a formagdo de
estrutura cristalina com alguma evidéncia de formacdo de uma série isomorfica para os
4-clorobenzalpiruvatos de Mn(II), Fe(II), Co(II) e Ni(II).

FERNANDES [16] sintetizou os 4-clorobenzalpiruvatos de lantanidios (exceto
promécio) e de itrio. Para a caracterizacdo dos compostos obtidos foram utilizadas as
técnicas de andlise elementar: espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho,

difratometria de raios X pelo método do p6é e complexometria com EDTA.
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A espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho sugere que a coordenagio
metal — ligante ocorre pelo grupo carboxilato e carbonila cetdnica.

Na determinacdo da estequiometria, estabilidade térmica e o estudo da desidratagdo
foram utilizadas as técnicas: Termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e termogravimetria - analise térmica diferencial
(DTA) simultanea.

As curvas TG, DTG e DSC foram obtidas utilizando-se o sistema Mettler em
atmosfera dindmica de ar sintético e CO, com fluxo de 150 e¢ 90 mL min’,
respectivamente. Utilizou-se razdo de aquecimento de 10°C min', massa de amostra da
ordem de 7 mg, cadinho de a-Al,O5 e faixa de temperatura de 30 a 900°C para as curvas
TG, DTG e cadinho de aluminio com tampa perfurada e faixa de temperatura de 30 a 600°C
para as curvas DSC.

As curvas TG-DTA foram obtidas utilizando-se o equipamento da TA Instruments
modelo SDT 2960 em atmosfera dindmica de ar sintético com fluxo de 100 mL min™', razdo
de aquecimento de 20 °C min”, cadinho de a-ALOsx para a amostra e referéncia e massa da
amostra da ordem de 7 mg.

As entalpias de desidratagdao foram determinadas pelas curvas DSC dos compostos
de La, Ce, Pr, Sm, Tm, Er, Yb e Y como representativos da série dos lantanidios (Ln). Estas
foram obtidas utilizando-se razdo de aquecimento de 10°C min™, massa de 5 mg, cadinho
de aluminio com tampa perfurada, faixa de temperatura 30 a 200°C e atmosfera de ar e
COs. Os resultados de AH indicaram que a energia envolvida no processo de desidratacao
em atmosfera estatica de CO, ¢é superior ao de ar, provavelmente devido & menor
condutividade térmica apresentada por este gas em relagdo ao ar.

Através dos resultados da complexometria com EDTA e das curvas TG, DTG e
DSC foram obtidos o grau de hidratacdo e a estequiometria dos compostos preparados,
tendo a formula geral: Ln(4-CIBP);.nH,0, onde Ln = lantanidios e itrio e n = 1,5 a 2
moléculas de H,O.

As curvas TG/DTG possibilitaram determinar a estabilidade dos oxicloretos
formados durante a decomposicao térmica dos compostos. Esta estabilidade diminui com o

aumento do namero atdomico dos ions lantanidios.
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Os difratogramas de raios X, obtidos pelo método do p6, permitiram verificar que os
compostos sintetizados ndo possuem estrutura cristalina.

Os residuos recolhidos ap6s a termogravimetria em atmosfera dindmica de ar
sintético até 900°C indicaram a presenca de ions cloreto que foram identificados através de
teste qualitativo com solugdo aquosa de nitrato de prata 0,1 mol L acidificado com HNOs,
para os compostos de La, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd. Os residuos foram investigados por EDX
(espectrometria por dispersdo de energia de raios X) e também mostraram a presenca de
cloro exceto para os compostos de Ce, Yb, Lu e Y que ndo apresentaram picos indicativos
da presenga de cloro. Porém, a partir da obtencdo do mapeamento de elementos, foi
possivel verificar ainda a presenga desse elemento nos residuos.

Os parametros cinéticos obtidos a partir das curvas termogravimétricas de Yb, Lu e
Y, utilizando o método Flynn e Wall , permitiram verificar a aplicacdo do referido método
no estudo da etapa de desidratacdo dos compostos, uma vez que o grafico do log da razdo
de aquecimento (log ) versus a temperatura reciproca (1/T) apresentou-se linear, sugerindo
uma cinética de primeira ordem. Considerando o percentual de 10% de conversdo foi
possivel obter as energias de ativagdo correspondentes a etapa de desidratacdo para os
referidos compostos (Ea = 103,6; 96,6; e 97,2 KJ mol'l) respectivamente. A proximidade
nos resultados sugere que a agua estd presente de forma similar entre os compostos
avaliados.

Em virtude da importancia dos estudos dos sistemas M — L em solu¢ado, discutidos
anteriormente, ¢ a “facilidade experimental” para obtengdo destes composto no estado
solido de CL>>CM, devido a sua baixa solubilidade, procedeu-se com os estudos destes
sistemas no estado so6lido empregando-se técnicas termoanaliticas (TG/DTG, TG-DTA,
DSC) e técnicas complementares de analise (IV, Difragao de raios X).

PETRONI [45] sintetizou os 4-metilbenzalpiruvatos de alguns metais de transigao.
Para caracterizagdo e estudo do comportamento térmico dos compostos sintetizados foram
utilizadas as técnicas de andlise elementar, espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho, difratometria de raios X pelo método do p6 e complexometria com EDTA,
termogravimetria e analise térmica diferencial simultanea (TG-DTA). Todos os compostos
sintetizados apresentaram estrutura cristalina, sem evidéncia de formag¢do de uma série

isomorfica, em que o 4 -Me-BP atua como ligante bidentado frente aos ions metalicos
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considerados. Com respeito ao comportamento térmico destes compostos, observou-se que
0 mesmo ¢ caracteristico para cada ion metalico.

MARQUES [24, 25] sintetizou os 4-metilbenzalpiruvatos de lantanideos exceto o de
promécio e de itrio. Para a caracterizacdo desses compostos foram utilizadas as mesmas
técnicas ja mencionadas na referéncia [45]. Todos os compostos sintetizados apresentaram-
se em estado amorfo e o ligante atuando como bidentado frente aos ions lantanideos e itrio.
Todos os compostos apresentaram a desidratacdo em uma unica etapa e a decomposicao
térmica dos compostos anidros foi caracteristica para cada ion lantanideo.

BANNACH [2] sintetizou os 2-clorobenzalpiruvatos de aluminio, galio, indio e
escandio utilizando as mesmas técnicas ja mencionadas em trabalhos anteriores,
caracterizou e estudou o comportamento térmico desses compostos .

Todos os compostos apresentaram-se no estado amorfo e a ligagdo entre o ligante e
o metal ocorrem através da carboxila, sem a participacdo da carbonila cetonica. Com
respeito ao comportamento térmico, cada composto apresentou curvas TG-DTA
caracteristicas. Dando continuidade aos estudos de compostos fenil-substituidos no estado
solido, o presente trabalho visa & preparacdo, caracterizacdo e o estudo do comportamento

térmico dos 3-metoxibenzoatos de Mn (II), Co (II), Ni (II), Cu (IT) ¢ Zn (II).
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3 - Parte Experimental

3.1 - Reagentes Utilizados

Os principais reagentes utilizados, bem como as respectivas procedéncias, sio

listadas na Tabela 1. Todos os reagentes utilizados foram de “grau analitico”.

Tabela 1: Principais reagentes e procedéncia

Reagentes Procedéncia
MnCl, . 4 H,O MERCK
FeSO,4 . 7 H,O MERCK
CoCl, . 6 H,O MALLINCKRODT CHEM . CO.
NiCOs . 2 Ni (OH), . 4 H,O BDH TECHNICAL
CuSOs4 . 5 H,O MERCK
ZnCl, Carlo Erba Reagenti
HCIP.A J. T. BAKER
NayCOs Fluka
Acido 3-metoxibenzodico Aldrich

27



Parte Experimental

3.2 — Preparacio dos 3-metoxibenzoatos metalicos

o)
pZ
- 4+ > C + 2 NaCl
O Na ~o" o0~
OCH \
3 OCH
3
P o)
2 ¢ + MSO, / \ 0N . Na.SO
~NTF c a,°%94
O Na o/ o~
OCH \
3 OCH,

M = Ni, Cu e Zn houve precipitacéo
Co e Mn nao houve precipitagao

Figura 9: Preparagdo dos 3-metoxibenzoatos metalicos

Na sintese dos 3-metoxibenzoatos de Mn (II), Co (II), Ni (II), Cu (II) e de Zn (II),
inicialmente foram realizados testes de solubilidade, misturando-se solugdes aquosas dos
respectivos sais dos ions metalicos com solu¢do aquosa do 3-metoxibenzoato de sdédio
(figura 9). Verificou-se que a precipitagao s6 ocorreu com os ions Ni (II), Cu (II) e Zn (II).
No entanto, esse procedimento foi abandonado, devido a:

e Dificuldade em eliminar os ions interferentes (CI” ou SO4), além da perda
significativa do precipitado durante o processo de lavagem.
e Formacgdo de hidroxocompostos ou precipitagdo do acido 4-metoxibenzoico como
contaminante, dependendo do pH do ligante ou da solu¢do dos ions metalicos.
No caso do composto de Fe (II), conforme ja mencionado, ndo foi obtido. Todas as
tentativas realizadas ndo tiveram sucesso, provocado pela oxidacao do ion
Fe (II) =» Fe (III), mesmo purgando as solugdes dos reagentes e da agua de lavagem
com gas nitrogénio. A oxida¢do ocorria com mais intensidade, durante a secagem do
precipitado.
Por essa razao, optou-se pela sintese desses compostos, conforme descrito na parte

experimental 3.3
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3.3 Preparaciao dos carbonatos basicos dos ions metalicos.

Os carbonatos basicos de Mn (II), Co (II), Cu (II) e Zn (II) foram preparados
fazendo-se reagir solugdo aquosa dos respectivos ions metalicos (cloretos ou sulfatos) com
solucdo aquosa saturada de carbonato de sodio, em excesso. Os precipitados obtidos,
inicialmente foram lavados com solucdo diluida de carbonato de sédio (0,01 mol L) e
agua destilada até teste negativo para ions cloretos ou sulfato nas dguas de lavagem,
empregando-se solu¢io aquosa de nitrato de prata 0,1 mol L, acidificada com 4cido nitrico
ou solucdo aquosa de cloreto de bario 0,1 mol L', posterior adi¢do de solugdo de HCI 0,1
mol L™, respectivamente.

No caso do niquel, o mesmo ja encontrava-se na forma de carbonato basico de

niquel.

3.4 - Preparacio dos 3-metoxibenzoatos dos ions metalicos.

0
& o) /
c + MCO, —» /\/\C +CO, + HO
\OH O/ \O/ 2
OCH
3 OCH

M = Mn, Co, Ni, Cue Zn
Figura 10: Preparacao dos carbonatos basicos dos ions metalicos.

Os 3-metoxibenzoatos de Mn(II), Co(II), Ni(Il) e Cu(Il) e Zn(II), foram preparados
fazendo-se reagir os respectivos carbonatos basicos preparados anteriormente, com o acido
3-metoxibenzdico em ligeiro excesso, ambos em suspensdo aquosa € aquecidos a
temperatura de ebulicdo (figural0).

O sistema foi mantido em ebuli¢do até a eliminacdo total de CO; e a solu¢do tornar-
se limpida. Para eliminar o 4cido 3-metoxibenzdico em excesso, a solucao foi resfriada em
banho de gelo, com precipitacdo do acido. A seguir filtrou-se o sistema utilizando papel de

filtro Watman numero 40. A solugdo foi evaporada em banho Maria até proximo a secura,
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sendo o composto recolhido e armazenado em dessecador contendo cloreto de célcio
anidro.
Virias tentativas foram feitas para sintetizar o composto de ferro (II) e todas sem

SucCesSso.

3.5 Métodos e técnicas utilizados na caracterizacio e estudo do
comportamento térmico dos 3-metoxibenzoatos de manganés, cobalto,

niquel, cobre e zinco.

3.5.1 — Termogravimetria—Analise Térmica Diferencial Simultinea
(TG-DTA) e Temogravimetria, Termogravimetria Derivada (TG/DTG).

As curvas TG-DTA e TG/DTG foram obtidas utilizando-se o equipamento da TA
Instruments modelo SDT 2960 em atmosfera dindmica de ar sintético com vazdo de
100 mL min™', razio de aquecimento de 20 °C min”', cadinho de Pt para a amostra e

referéncia e massa da amostra da ordem de 7 mg.

3.6 - Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho.

Os espectros de absor¢ao na regiao do infravermelho foram obtidos com o emprego
do espectrofotometro Nicolet, FTIR, impact-400, com resolu¢do de 4 cm'l, na regiao
compreendida entre 4000-400 cm™, usando-se a técnica de pastilhas de brometo de

potassio.

3.7 Complexometria por EDTA

Os teores dos fons Mn™, Co™, Ni*?, Cu™ e Zn™ nos compostos foram determinados
através de complexometria com solugdo de EDTA 1,000 x 102 mol L, utilizando-se
bureta de pistdo, com precisdo de 1 x 10~ mL . As titulagdes foram realizadas em triplicata,

com aliquotas de 10,00 mL das solugdes de cloretos dos respectivos metais, apos o0s
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compostos serem convertidos nos respectivos 6xidos e posterior dissolucdo com acido

cloridrico.

Tabela 2 - Resumo dos procedimentos utilizados na complexometria.

Metal Titulagao Indicador pH do meio Viragem
Mn Retorno ¢/ ZnCl,  Alar. Xilenol 5a6—NH; Ac™ amarelo p/ réseo
Co Retorno ¢/ ZnCl,  Alar. Xilenol 5a6—-NH;'Ac amarelo p/ r6seo
Ni Retorno ¢/ ZnCl,  Alar. Xilenol 5a6—NH; 'Ac™ amarelo p/ réseo
Cu Retorno ¢/ ZnCl,  Alar. Xilenol 5a6—-NHs'Ac amarelo p/ réseo
7n Direta Alar. Xilenol 5a6—NH,'Ac™ roseo p/ amarelo

3.8 - Difratometria de raios X.

Os difratogramas de raios X foram obtidos no Difratometro Siemens D 5000
utilizando se tubo de cobre, submetido a 20 kV, corrente de 20 mA, Cu k,, A = 1,5406 A. A
amostra foi colocada em suporte de vidro, proprio do equipamento, e exposta a radiacao

(5° < 20 < 70°).
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

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

A espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho ¢ uma das técnicas mais
utilizadas na identificacdo das funcdes quimicas. Através dos diferentes modos vibracionais
gerados por grupos funcionais ao absorverem radiacdo infravermelho em comprimentos de
onda caracteristicos € possivel determinar o grupo funcional existente no complexo.

Na quimica de coordenagdo esta técnica tem sido de grande importancia, pois
através dela € possivel identificar as vibragdes caracteristicas do ligante e/ou anions que
geralmente ocorrem na regiio de média freqiiéncia (4000 — 600 cm™) e as vibragdes
caracteristicas do metal — ligante que aparecem na regido de baixa freqii€ncia (abaixo de
600 cm™). Nessa regidio, obtém-se informacdes sobre a estrutura da esfera de coordenagdo e
a natureza da ligacdo metal-ligante, enquanto que na regido de média freqiiéncia, as
informagdes obtidas estdo relacionadas ao efeito de coordenagdo na estrutura eletronica do
ligante.

As bandas correspondentes a ligagdo metal-ligante sdo de dificil interpretagdo, pois
nessa regido também ocorrem as vibragdes de reticulo, principalmente quando as amostras
estdo no estado solido.

A observagdo do espectro vibracional de um composto permite verificar que as
vibragdes dos atomos envolvidos na complexagdo, ou proximo a estes, sofrem alteragdes
em freqiiéncia e intensidade, permitindo, dessa forma, avaliar o tipo de interagdo ocorrida.
E importante o conhecimento dos espectros vibracionais dos ligantes antes da complexagao

para que as comparagdes possam ser estabelecidas.
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4.2 - Discussoes sobre os principais grupos vibracionais do ligante

O ion carboxilato (COQO") origina duas bandas, sendo uma intensa, proveniente do
estiramento assimétrico (Vassim.), observada entre 1650 e 1550 cm'l, e a outra banda mais
fraca referente ao estiramento simétrico (Vsim.), que € observada em torno de 1400 cm™

O ion carboxilato pode coordenar-se ao metal por uma das seguintes formas [33].

O
M—Q A M—0
\ RN "\

M

C—R 0 ,
W N v—o

A estrutura I ¢ caracteristica de complexos unidentados, a estrutura II est4 relacionada
a complexos quelantes — bidentados ¢ a estrutura I1I a complexos em ponte.

Através de estudos em espectros de infravermelho de muitos acetatos e
trifluroacetatos, além da determinacdo de estruturas por raios X, DEACON e PHILLIPS
[7], concluiram que: considerando-se o valor de A como a diferenca entre a freqiiéncia de
estiramento assimétrico e simétrico do carboxilato [Visim. (COOY) - vim (COOY)],
concluiram que, para a estrutura I, os valores de A sdo muito maiores do que o observado
em compostos 16nicos. Para compostos envolvendo a estrutura II o valor de A ¢ bastante
inferior aqueles referentes aos compostos de natureza idnica e para a estrutura III esses
valores sdo muito maiores em relacdo aos compostos bidentados e proximos aos valores
i6nicos. De acordo com alguns compostos estudados foram obtidos valores de A de 164

(16nico), 228 (unidentado), 42 (bidentado), 169 (ligacdo em ponte).

As vibragdes de deformagdo axial de C = O de cetonas, aldeidos, 4acidos e ésteres

carboxilicos, lactonas, halogenetos de acila, anidridos de acidos carboxilicos, amidas e
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lactamas, mostram uma banda intensa entre 1870 ¢ 1540 cm’' que tem origem na
deformacao axial da ligacdo C = O. Esta banda nao varia muito de posi¢ao, sendo muito

intensa e relativamente livre de interferéncias, por isso ¢ uma das bandas de

reconhecimento mais facil do espectro de infravermelho.
A posicao da banda de deformagdo axial da C = O, dentro da faixa acima citada, ¢

determinada pelos seguintes fatores: (1) estado fisico da amostra; (2) efeitos eletronicos e
de massa dos grupos vizinhos; (3) conjugacdo; (4) ligagdes de hidrogénio (intermoleculares

e intramoleculares) e; (5) tensoes de anel. A consideragdo destes fatores permite a obtengao
de informagdes importantes sobre o ambiente do grupo C = O.

Na discussao desses efeitos, é costume referir-se a freqiiéncia de absor¢do de uma
amostra pura de uma cetona alifitica saturada, observada em 1715 cm™, como sendo
“normal”. Acetona e ciclo-hexanona, por exemplo, absorvem em 1715 cm™. Mudangas no
ambiente quimico da carbonila podem aumentar ou reduzir a freqliéncia de absor¢do a
partir do valor “normal”. Em solventes apolares observa-se a absor¢ao em freqiiéncia mais
alta do que na substancia pura. Solventes polares reduzem a freqiiéncia de absor¢ao. A
faixa total de variagdo por efeito de solvente nio excede 25 cm™ .

A substituicdo de um grupamento alquila de uma cetona saturada alifatica por um
heteroatomo (G) desloca a absor¢do da carbonila. A diregdo do deslocamento depende da

predominancia do efeito indutivo (a) ou do efeito de ressonancia (b).

—0 >\~o'
R
(a) (b)

O efeito indutivo reduz o comprimento da ligacdo C = O e, em conseqiiéncia,

aumenta a constante de forga e a freqiiéncia da absor¢do. O efeito de ressonancia aumenta o

comprimento da ligagdo e reduz a freqiiéncia de absorcao.
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A conjugacdo com uma ligagdo C=C aumenta o deslocamento dos elétrons m de

ambos os grupos insaturados. No grupo C=0O, o deslocamento dos elétrons n reduz o

carater de ligagdo dupla e leva a absor¢do em menor nimero de onda (maiores
comprimentos de onda). A conjugacdo com um alqueno ou com um grupo fenila leva a
absorgdo em 1685 — 1666 cm™ . Conjugagio adicional pode reduzir ainda mais a freqiiéncia
de absorgao da carbonila.

As bandas mais importantes e que dao mais informagdes sobre a estrutura dos
compostos aromaticos sao encontradas na regido de baixas freqiiéncias, entre 900 e 675
cm™. Estas bandas intensas provém da deformagdo angular fora do plano das ligacdes
C—H do anel. As bandas de deformagado angular no plano aparecem na regido entre 1300 e
1000 cm™. Observam-se, ainda, vibracdes de esqueleto em 1600 — 1585 cm” e em 1500 —
1400 cm™, que envolvem a deformagdo axial das ligagdes carbono-carbono do anel. As
bandas de esqueleto aparecem freqiientemente como dubletos, dependendo da natureza dos
substituintes do anel.

As bandas de deformacao axial de C—H de aromaticos ocorrem entre 3100 ¢
3000 cm™.

Entre 2000 e 1650 cm™ aparecem bandas fracas de combinagdo e de harménicas. O
aspecto das bandas nesta regido ¢ caracteristico do modo de substituicdo do anel.

As deformagdes em fase fora do plano dos atomos de hidrogénio adjacentes dos anéis
aromaticos sdo fortemente acopladas entre si. Por esta razdo, as posi¢des das absorgdes
correspondentes sao caracteristicas do nimero de atomos de hidrogénio adjacentes no anel.

As bandas sdo freqlientemente intensas e aparecem entre 900 e 675
cm™. A banda de absor¢io que aparece fregiientemente entre 710 e 675 cm™ no espectro de

derivados de benzeno ¢ atribuida a deformagao angular fora do plano do anel .
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4.3 — Descri¢ao dos principais grupos vibracionais dos compostos

sintetizados.

4.3.1 — Acido 3-metoxibenzéico

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
100 + -
80 - A/ I
B
9 S/ \
© 60 ¢/ J b
2 D |
2 |
£ 40- i
[
©
—
g |\
20 F G L
—
E - H
0 —— 7
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numuro de onda (cm™)

Figura 11. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do acido 3-metoxibenzoico.
As principais bandas de absor¢ao do acido 3-metoxibenzodico indicadas na Figura 09 sdo:
A=>» Deformagéo axial O—H, aguas de hidratagdo (3417 em™);
B=> Deformagio axial O-H do 4cido, formagio de ligagdes hidrogénio fortes (3076 cm™);
C=> Deformagio axial assimétrica do C—H (CH3) (2957 cm™);
D= Deformacio axial simétrica do C—H (CH3) (2829 cm™);
E=> Deformagio axial do C=0 carboxilico do dimero (1693 cm ™);
F=» Deformagcio axial do C=C do anel (1589 cm™);
G= Deformagdo angular no plano C—-O-H (1470 ¢ 1421 cm™);
H=> Deformagio axial assimétrica C—O—C (1300 cm™);
I Deformagio axial simétrica C—-O—C (1041 cm ™).
J=> Deformagio angular fora do plano C=C do anel (671 cm™).
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O Hidrogénio
o Carbono
° Oxigénio

Figura 12. Estrutura do dimero do dacido 3-metoxibenzodico otimizada no programa

HyperChem 6.01 pelo método semi-empirical PM3.

4.3.2 — 3-metoxibenzoato de soédio (MBZ-Na), 3-metoxibenzoato de
manganés (MBZ-Mn), 3-metoxibenzoato de cobalto (MBZ-Co), 3-
metoxibenzoato de niquel (MBZ-Ni) , 3-metoxibenzoato de cobre (MBZ-
Cu),3-metoxibenzoato de Zinco (MBZ-Zn)

Os dados espectroscopicos do 3-metoxibenzoato e seus compostos com os ions
metalicos considerados neste trabalho sdo apresentados na tabela 4. A investigacdo foi feita
principalmente na faixa de 1700 — 1400 cm™ porque esta regiio apresenta grande potencial
de informagdes acerca dos sitios de coordenacao. O 3-metoxibenzoato de sodio apresenta
uma banda intensa localizada em 1568 cm™ e uma banda de intensidade média em 1402
ecm™ que sdo atribuidas as freqiiéncias anti-simétricas e simétricas dos grupos carboxilato,

respectivamente.
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Tabela 3: Resultados espectroscopicos obtidos na regido do infravermelho para o
3-metoxibenzoato de sodio e dos 3-metoxibenzoato de manganés, de cobalto, de niquel, de

cobre e de zinco.

Compostos VOH  Visim. COO™ vsim, COO Av
(em™) (em™) (cm™) (em™)
3-MeO-BZ-Na .0,5H,0 3450 1568 1402 166
3-MeO-BZ-Mn . 1,5 H,0 3479 1556 1404 152
3-MeO-BZ-Co . 2 H,0 3522 1529 1385 144
3-MeO-BZ-Ni. 1 H;O 3402 1570 1395 175
3-MeO-BZ-Cu . 1 H,O 3464 1577 1400 177
3-MeO-BZ-Zn.0,5 H,0 3573 1581 1404 177

vOH (cm™) = Estiramento do grupo OH das aguas de hidratagdo;

Vassim.COO" (cm'l) = Estiramento assimétrico do anion carboxilato;

Vsim. COO™ (cm'l) = Estiramento simétrico do anion carboxilato e

Avl = (E a diferenga entre o estiramento assimétrico do carboxilato e o estiramento

simétrico do carboxilato).

Os valores de AV [Vassim (COO") - vsim (COO7)] obtidos para os 3-metoxibenzoatos de
Mn e Co sdo menores € os de Ni, Cu e Zn sdo maiores que os valores encontrados no sal de
sodio, o que sugere ligagdes em ponte para Mn e Co e ligacdes unidentadas para Ni, Cu e
Zn [12].

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos 3-metoxibenzoato de

sodio, o acido e os compostos de Mn, Co, Ni, Cu e Zn sdo mostrados na Figura (13).
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Figura 13: Comparacdo dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos
3-metoxibenzoato de sodio e dos 3-metoxibenzoato de manganés, de cobalto, de niquel, de cobre

e de zinco e acido.
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4.4 - Difratogramas de raios X dos 3-metoxibenzoato de manganés, de
cobalto, de niquel, de cobre e de zinco.

A partir dos difratogramas de raios X dos 3-metoxibenzoatos de Mn, Co, Ni, Cu ¢
Zn apresentados na Figura 14, todos os compostos sintetizados foram obtidos no estado
cristalino, com exce¢do do composto de Ni, os compostos ndo apresentaram evidéncias de

isomorfismo.

1 /1

10 20 30 40 50 60 70

2 0

Figura 14: Difratogramas de raios X dos 3-metoxibenzoato de manganés, de cobalto, de
niquel, de cobre e de zinco.

40



Resultados e Discussdo

4.5 - Curvas TG-DTA e TG/DTG dos compostos Sintetizados

As curvas TG-DTA e TG/DTG dos 3-metoxibenzoatos de manganés, cobalto,
niquel, cobre e de zinco, encontram-se nas Figuras 15-19. Essas curvas mostram perdas de
massa em duas (Ni), trés (Mn, Co, Cu) e cinco (Zn) etapas consecutivas e/ou sobrepostas e
picos endotérmicos devido a desidratagdo e fusdo e picos exotérmicos atribuidos a oxidagao
e/ou conbustao da matéria organica.

O pico endotérmico devido a desidratagdo s6 ocorrem no composto de cobre,
enquanto que nos demais compostos nenhum pico foi observado, provocado pela baixa
sensibilidade do sinal AT do DTA. Somente os compostos de manganés e de cobalto
apresentaram picos endotérmicos, atribuidos a fusao.

Apesar das curvas TG mostrar perdas, as curvas DTG, sinalizam mais etapas,
evidenciando que a decomposi¢cdo térmica dos compostos anidros ocorre através de
processos muito mais complexos do que o observados pelas curvas TG.

Essas curvas também mostram que a estabilidade térmica dos compostos anidros
segue a seguinte ordem: Zn = Mn > Co = Ni > Cu e a temperatura final de decomposicao

térmica: Zn > Mn > Co > Ni > Cu.

Na Tabela 4, encontram-se os resultados analiticos e termoanaliticos dos compostos
sintetizados. Esses resultados permitiram estabelecer a estequiometria desses compostos, 0s
quais concordam com a formula geral: ML,.nH,0, onde M representa, Mn, Co, Ni, Cu, Zn,

L ¢ o 3-metoxibenzoato e n = 0,5 (Zn); 1 (Cu, Ni); 1,5 (Mn) e 2 (Co).
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Tabela 4: Dados Analiticos dos compostos ML,.nH,O

M (%) L (perda) (%) H,0 (%) Residuo
Compostos Calc. EDTA TG Calc. TG Calc. TG Final
MnL,.1,5H,0 14,30 14,44 14,13 73,12 73,23 7,03 6,89 Mn304
CoL,.2H,0 14,83 14,59 14,85 70,73 70,63 9,07 9,14 C0304
NiL,.H,O 15,49 15,30 15,28 73,43 73,58 475 4,89 NiO
CulL,.H,O 16,56 16,20 16,95 74,59 74,22 4,69 4,70 Cu,0
Znl,.0,5H,0 17,36 17,78 17,11 76,00 76,19 2,39 2,51 ZnO

M = Metal; L= 3-metoxibenzoato

Como cada composto apresenta curvas TG-DTA e TG/DTG caracteristico de cada

ion metalico, as mesmas serdo discutidas individualmente.

4.5.1 - 3-metoxibenzoato de Manganés (3-MeO-BZ-Mn)

As curvas TG-DTA e TG/DTG do 3-MeO-BZ-Mn, encontram-se na Fig. 15. A
primeira perda de massa observada nas curvas TG/DTG que inicia através de um processo
lento seguido de um mais rapido, entre as temperaturas de 90 e 260°C ¢ devido a
desidratacdo, com perda de 1,5 H,O (calc. = 7,03% ; TG = 6,89%). O pico endotérmico
observado a 180°C ¢ devido fusdo do composto monohidratado. Nenhum pico endotérmico
devido a desidratagdo ¢ observado na curva DTA e é sem davida provocado pela baixa
sensibilidade do sistema DTA.

A decomposicdo térmica do composto anidro que ocorre imediatamente apds a
desidratagdo, a curva TG mostra perda de massa em uma Unica etapa, enquanto que a curva
DTG evidencia quatro etapas sobrepostas. A perda de massa observada entre 260 e 486°C ¢
de 72,65% e em correspondéncia com dois picos exotérmicos sobrepostos a 460 e 456°C,
respectivamente. A perda de massa até 486°C, esta de acordo com a formagao de Mn,O3

(calc. = 79,46% ; TG = 79,55%). A ultima perda de massa que ocorre entre 940 e 960 ¢
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atribuida a reducdo do Mn,O3 a Mn304 (calc. = 80,15% ; TG = 80,12%) e confirmado por

difratometria de raios X, método do pd na tabela .

Tabela 5: Comparagao dos 6xidos de manganés obtidos por raio-X e valores do banco de

dados [18].

Oxidos Raio-X Banco de dados
(Mn;04)
20 Intensidade 20 Intensidade
(%)
18,05 20,70 21,82 42,3188
23,25 7,018 24.40 61,7391
28,95 35,79 28,97 21,7391
31,9 17,19
3235 | 8175 31,05
42
32,95 38,25 759
36,15 100 37,81 2.89855
38,05 23,51 38,19 18,5507
44,6 17,19 44,48
Mn3O4

45,25 6,316 81,4493
50,75 2421 50,00 100
53,9 10,88 53,9 8.11594
55,15 12,98 54,89 24,3478
58,6 25,97 57,393 5.50725
59,9 42,81 59,7 8.69565
64,7 17,90

64,7
65,5 8,07 19,1304
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4.5.2 - 3-metoxibenzoato de Cobalto (3-Meo-BZ-Co)

As curvas TG-DTA do 3-MeO-BZ-Co, encontram-se na Fig. 16. A primeira perda
de massa observada nas curvas TG/DTG entre 100 e 200°C ¢ devido a desidratagdo, com
perda de 2 H,O em uma tnica etapa (calc. = 9,07% ; TG = 9,14%). Como no composto de
mangangs, a curva DTA também nao sinaliza o evento térmico em correspondéncia com a
perda de massa provocada pela desidratagdo. O pico endotérmico observado a 240°C ¢
atribuido a fusdo do composto anidro.

Na decomposi¢ao térmica do composto anidro, a curva mostra perda de massa em
duas etapas consecutivas, apesar da curva DTG indicar trés etapas. A perda de massa
observada entre 250 e 400°C com perda de 29,70% e entre 400 e 480°C com perda de
42,49%, respectivamente, ¢ em correspondéncia com 0s picos exotérmicos sobrepostos a
420 e 480°C, atribuidos a oxidacao e combustao da mataria organica.

As anomalias observadas nas curvas TG-DTA, nas temperaturas em torno de 400 e
480°C sdo provocadas pela combustdo do material carbonizado, onde a temperatura da
amostra ultrapassa a do forno. A perda de massa total até 480°C, sugere a formacdo de
Co0304 como residuo final (calc. = 79,80%; TG = 79,77%) e que foi confirmado por

difratometria de raios X, método do po.
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Tabela 6: Comparagdo dos 6xidos de cobalto obtidos por raio-X e valores do banco de
dados [18].

Oxidos Raio-X Banco de dados (Co304)
20 | Intensidade 20 Intensidade
(%)
19.05 15,37 18.9 1,40
31.35 37.32 31.27 28,83
36.95 100 36.84 100
38.65 18,29 38.54 8.02
€504 4495 | 5537 44.80 17.32
55.75 18,29 55.65 7 41
59.4 33.90 59.34 21,02
65.3 39,51 65.22 30,53
4.5.3 - 3-metoxibenzoato de Niquel (3-MeO-BZ-Ni)

As curvas TG-DTA e TG/DTG do 3-MeO-BZ-Ni, encontram-se na Fig. 17. A
primeira perda de massa observada nas curvas TG/DTG, que ocorre através de um processo
lento, entre as temperaturas de 90 e 210°C ¢ devido a desidrata¢do, com perda de 1 H,O
(calc. = 4,75%; TG = 4,89%). Nenhum evento térmico € observado na curva DTA nesse
intervalo de temperatura, devido a baixa sensibilidade do sinal DTA.

A decomposi¢do térmica do composto anidro, ocorre entre 250 e 456°C, a curva TG
mostra perda de massa em uma etapa, porém a curva DTG evidencia duas etapas
sobrepostas, associado a oxidagdo e combustdo da matéria organica. A perda de massa até
456°C esta de acordo com a formacao de NiO como residuo final (calc. = 78,18% ; TG =

78,47%), e confirmado por difratometria de raios X, método do po.
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Tabela 7: Comparacao dos 6xidos de niquel obtidos por raio-X e valores do banco de dados
[18].

Oxidos Raio-X Banco de dados (NiO)
20 | Intensidade 26 Intensidade
(%)
37.4 63,78 37.26 67,57
NO 43.4 100 43.29 100
63 | 4207 62.89 43,44
454 - 3-metoxibenzoato de Cobre (3-MeO-BZ-Cu)

As curvas TG-DTA e TG/DTG do 3-MeO-BZ-Cu), encontram-se na Fig. 18. A
primeira perda de massa que ocorre entre 100 e 140°C (TG/DTG) em correspondéncia com
o pico endotérmico a 110°C (DTA) ¢ atribuido a desidratagdo com perda de 1 H,O (calc. =
4,69%; TG = 4,70%). O composto anidro ¢ estavel até 220°C e acima dessa temperatura a
decomposic¢do térmica ocorre em duas etapas (TG) e cinco etapas sobrepostas (DTG), com
perdas de 51,22% (220-335°C) e 23,00% (355-400°C). Essas perdas de massa estdo
associadas a eventos exotérmicos cujo pico ocorre a 400°C, atribuidos a oxidacdo da
matéria organica. A perda de massa até 400°C estd de acordo com a formacdo de CuO
como residuo final (calc. = 79,28%; TG = 78,92%), ¢ confirmado por difratometria de raios
X, método do po.

A ultima perda de massa que ocorre entre 1030 e 1050°C ¢ devido a reducdo do

oxido de cobre (II) a 6xido de cobre (I) (2CuO=>» Cu,0 + 1/20,).
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Tabela 8: Comparagido dos 6xidos de cobre obtidos por raio-X e valores do banco de dados
[18].

Oxidos Raio-X Banco de dados (CuO)
Intensidade .
20 (%) 20 Intensidade
32.6 14,96 32.49 7.207
35.65 100 35.50 94,29
38.8 104,689 38.74 100
48.85 37.19 48.66 28.13
53.55 18,64 53.43 9,71
CuO 58.25 22.33 58.37 13,51
61.6 28,71 61.49 18,52
65.9 24,73 65.67 13,51
66.3 66.18
26,72 13,81
68.15 68.82
29,41 0,4004
4.5.5 - 3-metoxibenzoato de Zinco (3-MeO-BZ-Zn)

As curvas TG-DTA e TG/DTG do 3-MeO-BZ-Zn, encontram-se na Fig. 19. A
primeira perda de massa observada entre 100 e 200°C (TG/DTG), sem nenhum evento
térmico (DTA) ¢ atribuido a perda de 0,5 H,O (calc. = 2,39%; TG = 2,51%). O composto
anidro ¢ estavel até 260°C e acima dessa temperatura a decomposi¢do térmica ocorre em
quatro etapas (TG), e cinco (DTG) com perda de 26,63% (260-390°C), 22,63% (390-
500°C), 10,65% (500-520°C) e 15,98% (520-550°C), associado ao evento exotérmico com
maximo em 530 e 540°C, esta de acordo com a formacao de ZnO, como residuo final (calc.

=78,39%; TG = 78,40%) e confirmado por difratometria de raios X, método do po.
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Tabela 9: Comparagdo dos 0xidos de zinco obtidos por raio-X e valores do banco de dados

[18].

Oxidos Raio-X Banco de dados (ZnO)
20 | Intensidade 20 Intensidade
(%)

31.85 57.83 31.72 57.86
34.55 4739 34.40 44,24
36.35 100 36.21 100
47.6 19.56 47.49 22,92

710 56.65 30,99 56.52 32,43
62.95 25.48 62.80 27.63
66.45 432 66.28 4,40
68.05 20,30 67.86 2432
69.15 10,77 68.99 11.41
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5 — Consideracoes Finais

As curvas TG-DTA, TG/DTG e complexometria com EDTA permitiram estabelecer
a estequiometria dos compostos preparados que seguiram a formula geral ML,.nH,O
(sendo M = Mn (II), Co (II), Ni (II), Cu (IT) ¢ Zn (II) L= 3-metoxibenzoato, com n = 1,5,
2,0, 1,5, 1,0, 1,0 e 0,5 respectivamente. Essas curvas também permitiram obter informagdes
sobre estabilidade térmica e decomposi¢do térmica dos compostos.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho permitiram sugerir que as
ligacdes metal-Ligante ocorrem em ponte para Mn e Co e forma unidentada para Ni, Cu e
Zn [12].

Os difratogramas de raios X, pelo método do pd, mostraram que todos os

compostos, com exce¢do do Ni apresentam-se no estado cristalino.
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