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RESUMO

O acido nitrilotriacético é um agente quelante que tem a possibilidade de ligacdo a uma ampla
série de ions metalicos: mono, bi ou trivalentes. Neste trabalho foram obtidos 0s
nitrilotriacetatos de alguns metais da primeira série de transicdo (Co, Ni, Cu e Zn), por meio
da reacdo direta entre a suspensdo aquosa dos carbonatos metalicos e solucdo saturada do
acido nitrilotriacético. Ao se concluir a reacdo e como forma de garantia da ndo contaminacgéo
do &cido, deixou-se um pequeno excesso de carbonato, filtrando-se o mesmo no final. A fase
aquosa foi lentamente evaporada por aquecimento, até proximo a secura. Posteriormente foi
colocada em dessecador a vacuo, sob acdo de cloreto de célcio como secante, até massa
constante. As amostras foram caracterizadas por Espectroscopia 1V, Difracdo de Raio-X,
Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA). Por meio da Analise Térmica
pode-se determinar a estequiometria dos compostos obtidos, observando-se também as bandas
de estiramento através da Espectroscopia IV comparando-se com as bandas padrdes de dgua e
do acido nitrilotriacético puro, por fim, analisou-se as etapas de decomposicdo de cada

composto.

PALAVRAS-CHAVE: Andlise térmica. Acido nitrilotriacético. Metais de transicéo.
Nitrilotriacetatos metalicos.



ABSTRACT

Nitrilotriacetic acid is a chelating agent that has the possibility of binding to a wide range of
metal ions: mono, bi or trivalent. In this work, nitrilotriacetates of some metals from the first
transition series (Co, Ni, Cu and Zn) were obtained, through the direct reaction between the
aqueous suspension of the metallic carbonates and a saturated solution of nitrilotriacetic acid.
Upon completion of the reaction and as a way of ensuring that the acid was not contaminated,
a slight excess of carbonate was left, filtering it at the end. The aqueous phase was slowly
evaporated by heating, until close to dryness. Subsequently, it was placed in a vacuum
desiccator, under the action of calcium chloride as a drying agent, until constant mass. The
samples were characterized by IR Spectroscopy, X-ray diffraction, Thermogravimetry (TG),
Differential Thermal Analysis (DTA). Through the Thermal Analysis, the stoichiometry of
the obtained compounds can be determined, also observing the stretch bands through the
Spectroscopy 1V comparing with the standard bands of water and pure nitrilotriacetic acid,

finally, the steps were analyzed through the decomposition of each compound.

KEYWORDS: Thermal analysis. Nitrilotriacetic acid. Transition metals. Metallic
nitrilotriacetates.
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1 INTRODUCAO

O acido nitrilotriacético CeHoNOe, (HsNTA ou NTA) com massa molar de 191,16 g
mol™ e ponto de fusdo Tr = 242 °C é um sélido branco, cristalino, solGvel em dimetilsulfoxido
e etanol, porém, pouco sollvel em agua e em grande parte dos solventes orgéanicos
(WILLIAMS, 2004). E um importante agente quelante polidentado, triprético (pKa1=3,03,
pKa2=3,07 e pKas=10,7) usado também em Quimica Analitica como padrdo priméario. O
H3sNTA é um agente quelante bem conhecido, com quatro sitios de coordenagéo e, portanto,
potencialmente um ligante tetradentado (RAJABALEE, 1974a). O ion H,NTA3" possui sete
potenciais centros doadores: um atomo de nitrogénio (centro béasico) e seis &tomos de
oxigénio (COOQ") das carboxilas (centros acidos) (SERGIENKO, 2006). Tem sido amplamente
usado em biotecnologia, com enfoque principal nas técnicas de purificacdo de proteinas,
conhecidas como Cromatografia de afinidade de ions metalicos imobilizados (SOUAYA, et
al., 2009) além de ser um importante quelante metélico, utilizado no tratamento de aguas
residuais na separacdo de terras raras e em herbicidas, presente também nas industrias téxtil,
na producdo de borracha sintética, e farmacéutica.

A sintese de quelatos bivalentes do acido nitrilotriacético com Cu, Ni, Zn, Pb, Hg, Co e
Mn, mostram que a coordenacdo M-HNTA ocorre através do oxigénio das carboxilas, como
sugerem os espectros de absorcéo no infravermelho. Notou-se que a composi¢do das amostras
é influenciada pelo método de sintese (RAJABALLE, 1974a).

Os metais de transicdo, localizados entre os grupos 2A e 3A na tabela periddica,
apresentam preenchimento gradativo dos orbitais d. As principais caracteristicas fisicas desses
elementos sdo: boa condutibilidade térmica e elétrica, brilho e ampla variacdo de dureza e
pontos de fusdo. Pela presenca de orbitais d incompletos podem formar ligacbes covalentes
entre atomos de mesma espécie (uns com 0s outros) e com metais de diferente espécie
(KOTZ; PAUL M. TREICHEL; TOWNSEND, 2011).

Em relacdo a densidade, esta varia desde 2,99 g/cm?® do escandio, até 22,4 g/cm3
do iridio e 22,6 g/cm? do 6smio. Alguns ndo reagem facilmente com gases devido a formacao
de uma camada passivante de dxido ou nitretos, enquanto outros podem ser utilizados como
catalisadores de reacdo (como a platina, capaz de adsorver hidrogénio em sua superficie). Os
metais considerados “nobres” sdo aqueles que apresentam potencial de redugdo positivo
(sendo, portanto, ndo suscetiveis a oxidacdo), como o ouro, a pratae o paladio. Enquanto

outros, como o ferro e o cobre, possuem potenciais de reducdo negativos (tendendo a se


http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/iridio/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/osmio/
http://www.infoescola.com/quimica/oxidos/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/prata/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/paladio/
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oxidar). Apesar de muitos apresentarem estado de oxidacgdo variando entre +2 e +4, o iridio e
0 6smio podem apresentar NOx de até +8. Outra caracteristica pertinente a ser citada é a
tendéncia destes metais a formacdo de ions complexos no qual apresentem coloracdo intensa
assim como paramagnetismo, ao contrario de outros metais representativos, que quando
reduzido a po fino sdo brancos sem a presenca de paramagnetismo (WILLIAMS, 2004)

Considerando que qualquer material pode sofrer alteracdo sob a acdo do calor, admite-
se que as técnicas de andlise térmica sdo capazes de medir as alteracdes sofridas por este
material.

Anélise Térmica pode ser definida como um conjunto de técnicas nas quais as
propriedades fisicas da substéncia e seus produtos de reagdo sdo medidos controlando a
temperatura ou tempo, enquanto a substancia € submetida a uma programacao controlada de
temperatura (IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

A termogravimetria (TG) é uma técnica de analise térmica na qual a variagdo de massa
da amostra: perda ou ganho, é determinada em funcdo da temperatura e/ou do tempo,
enguanto a amostra é submetida a uma programacao controlada de temperatura. Esta técnica
detalha as alteracbes que 0 agquecimento provoca na massa das substancias, permitindo
estabelecer uma faixa de temperatura em que elas adquirem composic¢éo quimica definida ou
as temperaturas em que comecam a se decompor, possibilitando o acompanhamento de
reacOes como: desidratacdo, oxidacdo (combustdo) e decomposicdo. A TG pode ser
classificada em: isotérmica, quasi-isotérmica e dinamica. Na TG isotérmica, a massa da
amostra é registrada como uma funcdo de tempo a temperatura constante. Na TG quasi-
isotérmica, a amostra é aquecida até massa constante e na TG dindmica ha um
acompanhamento das variagbes de massa sofridas pela amostra em fungdo da temperatura,
guando esta é submetida a um resfriamento ou aquecimento linear (IONASHIRO; CAIRES;
GOMES, 2014)

A medicédo das variagdes na massa de um material em fungdo da temperatura é feita
utilizando uma termobalanca, que permite o trabalho sob as mais variadas condicGes
experimentais. As curvas geradas fornecem informacdes quanto a estabilidade térmica da
amostra, a composic¢do e estabilidade dos compostos intermediarios formados e o produto da
reacdo (IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

As tecnicas de analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) apresentam o mesmo principio. Ambas avaliam as variagcdes entalpicas em uma

determinada amostra durante um processo de aquecimento ou resfriamento. A palavra


http://www.infoescola.com/quimica/numero-de-oxidacao-nox/
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diferencial remete-se as medidas que sdo realizadas de forma comparativa entre a substancia
analisada e um material de referéncia termicamente estdvel ( WENDLANDT, 1986). A DTA é
uma técnica na qual a diferenca de temperatura entre a amostra e um material de referéncia é
medido e registrado em funcao da temperatura. Ja 0 DSC, é uma técnica procedente do DTA,
na qual faz medicdo da diferenca de energia fornecida a substancia e ao material de referéncia
em funcdo da temperatura, enquanto estas estdo sendo submetidas a uma programagéo
controlada de temperatura.

Do ponto de vista pratico, a distincdo entre o DTA e o DSC esta no sinal do
instrumento. No DTA este sinal é proporcional a diferenca de temperatura e no DSC a
poténcia térmica diferencial (WENDLANDT, 1986), (IONASHIRO; CAIRES; GOMES,
2014). A apresentacao dos resultados de ambas as técnicas se diferem; DSC apresenta-se com
compensacao de poténcia adotando a convencdo termodinamica, onde um evento endotérmico
(AH> 0) é caracterizado por um pico ascendente na curva, enquanto no DTA com fluxo de
calor esse mesmo evento € representado na curva por um pico descendente.

Logo, por meio dessas técnicas, pode-se acompanhar e quantificar as alteracdes fisicas
ou quimicas da amostra, tais como mudanga de estado fisico (fusdo, ebuligdo, etc.), transicGes
de fase (modificacBes na estrutura cristalina) ou reacoes de desidratacdo, de decomposicéo, de

oxi-reducao, etc..

1.1 OBJETIVO

Tendo em vista que a caracterizacdo térmica dos nitrilotriacetatos de metais de transicédo
é pouco descrita na literatura, os objetivos desse trabalho sdo a preparacdo e caracterizagdo
dos nitrilotriacetatos de alguns metais da primeira série de transicdo, sendo eles: Cobalto,

Niquel, Cobre e Zinco.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O &cido nitrilotriacético CeHoNOs, (H3NTA ou NTA) também conhecido como N,N-
Bis(carboximetil)glicina ou cido 2,2',2"- nitrilotriacético, possui massa molar 191,14 g mol™*
e tem em sua composicgéo 37,70 % de carbono; 4,76 % de hidrogénio; 7,33 % de nitrogénio e
50,22 % de oxigénio. Forma cristais brancos com ponto de fusdo proximo a 242 °C
(decompde). E pouco soltvel em H,0, dimetilsulfoxido e etanol. Sendo um &cido carboxilico
triprotico apresenta valores de pKa: pKai = 3,03; pKa2 = 3,07 e pKaz = 10,70 (WILLIAMS,
2004) . E um agente quelante, formando compostos de coordenagdo com ions metalicos, tais
como: Ca?*, Cu?*, Fe®* e metais pesados. Na forma de seu sal trissddico, N(CH>COOQ)?* foi
usado como um substituto de fosfato para uso em detergentes em décadas passadas (COKER
et al, 1972), (RAJABALEE; LAHAM; POTVIN, 1973), (RAJABALEE, 1974b) ,
(RAJABALEE, 1974a), (ANDRIANIRINAHARIVELO; BOLTE, 1993), (BUDKULEY,;
NAIK, 1998).

Uma vez que é facilmente biodegradavel pode ser totalmente removido durante o
tratamento de aguas residuais. Em quimica analitica é considerado um padrdo primario, usado
na padronizacdo de algumas bases. Apresenta grande importancia catalitica, bioldgica,
ambiental, troca idnica e quimica. Em biotecnologia € usado para isolamento e purificacéo de
proteinas através da técnica conhecida como Immobilized Metal ion Affinity Chromatography
(IMAC (SOUAYA et al., 2009).

Trata-se de um agente quelante que possui sete potenciais centros doadores: um atomo
de nitrogénio (centro bésico) e seis atomos de oxigénio (COQ") das carboxilas (centros
acidos). Rajaballe (RAJABALEE, 1974a) descreveu a sintese de quelatos bivalentes do acido
nitrilotriacético com Cu, Ni, Zn, Pb, Hg, Co e Mn e estudou a coordenacdo M-HNTA através
da espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho. Notou que a formula¢do dos compostos é
influenciada pelo método de sintese e descreve o HsNTA como potencialmente um ligante
tetradentado.

Vérios autores dedicaram estudos relacionados as caracteristicas estruturais de
nitrilotriacetatos de metais de transicdo bivalentes no estado sélido (SERGIENKO, 2006),
(LIEN et al., 2005), (TOMITA; UENO, 1963), e em solucdo (VENTURA-GAYETE; DE LA
GUARDIA; GARRIGUES, 2006), (TOMITA et al., 1964), (MCBRYDE; MCCOURT;
CHEAN, 1973), (MCBRYDE; CHEAN, 1973) bem como propriedades fotoquimicas de
solucBes aquosas desses compostos (ANDRIANIRINAHARIVELO; BOLTE, 1993). Testes
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sugerem que nanofios de Mn-NTA sejam um material promissor para aplicacdo de
biossensores na oxidacéo de H2O2 (LIU et al., 2010).

Na literatura poucos trabalhos descrevem o0 comportamento térmico dos
nitrilotriacetatos de metais de transicdo bivalentes, fato que motivou nossos estudos. O
comportamento térmico de alguns metais alcalinos terrosos, tais como, Mg?*, Ca®*, Sr?* e
Ba?* e de Zn?* foram estudados por Budkuley e Naik onde os compostos foram obtidos
através da reacdo direta entre uma suspensdo aquosa dos MCO3z com NTA sob aquecimento,
com posterior cristalizacdo por evaporacdo do solvente. O comportamento térmico foi
estudado por TG e DTA em atmosfera de ar e de nitrogénio até a temperatura de 600 °C. Os
resultados indicaram que sob atmosfera de nitrogénio ha a formacédo do intermediario M(Ac):
onde Ac representa o ion acetato (BUDKULEY; NAIK, 1998).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

e Acido nitrilotriacético - CeHoNOg - (N°. CAS:139-13-9) (Merck);

e Cloreto de zinco - ZnCl3 - (N°. CAS: 7646-85-7) (Sigma Aldrich);

e Sulfato de cobre pentahidratado - CuSO4.5H.0 - (N° CAS: 7758-98-7) (Sigma
Aldrich);

e Cloreto de cobalto - CoClz. 6H20 - (N°. CAS: 7791-13-1) (Sigma Aldrich);

e Cloreto de niquel - NiCl2.6H20 - (N°. CAS; 7791-20-0) (Sigma Aldrich);

e Cloreto de béario - BaCl..2H20 - (N°. CAS: 10326-27-9) (Sigma Aldrich);

e Nitrato de prata - AgNO3z- (N°. CAS: 7761-88-8) (Sigma Aldrich);

e Bicarbonato de sddio - NaHCOs - (N°. CAS: 144-55-8) (Sigma Aldrich);

3.2 PLANO EXPERIMENTAL

Os nitrilotriacetatos metalicos foram obtidos através da reacdo direta entre uma solugédo
saturada do acido nitrilotriacético e uma dispersdo de um carbonato metalico recém-

preparada. Os reagentes, todos de pureza analitica, foram utilizados sem purificacao prévia.

3.2.1 Preparacéo dos carbonatos intermediarios

Dissolveu-se certa massa dos cloretos ou sulfatos metalicos Co (11), Ni (I1), Cu (Il) e Zn
(I) em &agua destilada a quente e sob agitacdo. Apds dissolucdo total adicionou-se,
lentamente, gotas de solucdo saturada de bicarbonato de sddio (NaHCOs3) até que nédo se
observou mais a formacdo de precipitado (Carbonato metalico). Deixou-se a suspensao em
repouso por pelo menos 24 horas para resfriamento e sedimentacdo. Promoveu-se a filtracdo,
e lavou-se abundantemente o precipitado de modo a eliminar contaminagdes com ions cloreto
(CI) ou sulfato (SO4*) verificado por teste negativo com reagBes qualitativas para tais ions:
jons cloreto (Ag*@g + Cl@ag — AgClw) ) e ions sulfatos (Ba?*(aq) + SOs(ag) — BaSOxs) ).
Colocou-se o precipitado em dessecador a vacuo, sob a agéo de cloreto de célcio como agente

secante, até massa constante.
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3.2.2 Preparacao dos nitrilotriacetatos metalicos

Em uma dispersdo aquosa do carbonato metalico recém-preparada, a quente e sob
agitacdo, adicionou-se lentamente pequenas porc¢des do acido nitrilotriacético, até que quase
todo carbonato tenha se dissolvido, mantendo uma pequena quantidade em suspensédo para
garantir que todo &cido tenha reagido. Filtrou-se a suspensédo ainda quente, recolheu-se a fase
liquida e submeteu-se a um lento aquecimento para evaporacdo do solvente, até proximo a
secura. Manteve-se 0 material em dessecador a vacuo sob a acdo de cloreto de célcio, até

massa constante.

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.3.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros de refletincia total atenuada (ATR) foram obtidos em um
espectrofotobmetro Spectrum system 100 ATR FTIR (Perkin-Elmer), usando um acessorio
ATR com janelas Ge. Os espectros de FTIR foram registrados com 16 varreduras por espectro
na resolucdo de 4 cm™ do Laboratério de Plasma (FEG/UNESP).

3.3.2 Difracao de raio-X

Os difratogramas de raio-X foram obtidos, pelo método de pd e foram obtidos usando
um difratbmetro, D8 Advance do sistema BRUKER, empregando radia¢cbes CuKa (A =
1,54184 A) e ajuste de 40 kV € 20 mA. Cada corrida foi realizada com valores de 20 entre 10°

e 70° em um tamanho de passo de 0,010 e um tempo de contagem de 0,5 segundos por passo.

3.3.3 Analise Térmica

O comportamento térmico em atmosfera de nitrogénio (fluxo de 100 mL/min), foi
avaliado por Termogravimetria (TG), Andlise Térmica Diferencial (DTA) através do mddulo
TG/DTA 6200 Extar 6000 da Seiko (SII) no Laboratorio de Anélise Térmica (FEG/UNESP).

Usou-se massa de amostra entre 2 e 5 mg, cadinho de alumina, p= 10 °C min™,
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O comportamento térmico em atmosfera de ar sintético foi avaliado por
Termogravimetria (TG), Andlise Térmica Diferencial (DTA) no mddulo simultaneo Q600TA
Instruments, amostra entre 4 e 5 mg, cadinho de alumina, p= 10 °C min‘*, atmosfera dindmica
de ar sintético, (fluxo de 100 mL/min), cadinho de alumina. (Laboratério de combustdo e
captura de Carbono DQE/FEG-UNESP
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Apbs o ideal preparo e obtencdo dos nitrilotriacetatos metalicos submeteu-se as
amostras a ensaios analiticos sendo eles: Espectroscopia de absor¢do do Infravermelho,
Termogravimetria TG/Anélise Térmica Diferencial DTA e Difracdo de Raio-X em atmosferas

variadas (Ar Sintético e Nitrogénio).

4.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRA-VERMELHO (1V)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos com o intuito de observar, de
forma comparativa, as principais bandas de absorcdo no 4acido nitrilotriacético e nos
nitrilotriacetatos metalicos obtidos.

Segundo Rajaballe, 1974a, para o0 HaNTA sdo observadas as seguintes bandas de
absor¢do: 3035 cm™ (,-CHas); 2600-2100 cm™ (vOH, -COH); 1434-1332, 1010-745 (.-
COO0"). A formacdo de uma ligacio entre 0 metal e o ligante (HNTA?) deve provocar
mudangas no posicionamento de algumas bandas de absorcdo. Para os sais COHNTA,
NiHNTA, CuNTA e ZnNTA entre 3700 cm™ e 3100 cm™ devem sem observadas bandas de
absorcéo referente a moléculas de dgua de hidratacdo que nao sdo observadas no H3NTA. O
estiramento -COOH na regido de 1730 cm™, na molécula de HsNTA n&o deve ser observada
nos sais obtidos, ou pelo menos deve ser observada com intensidade muito baixa. Em
contrapartida, devem ser observadas absorc¢des referentes ao estiramento -COOM para regides
de menor frequéncia ou menor comprimento de onda, uma vez que o metal é mais pesado do
que o hidrogénio, desse modo diminuindo a frequéncia de estiramento. Do mesmo modo, 0
estiramento -C-N, que ndo € observado na molécula de HaNTA passa a ser observada nas
moléculas dos sais obtidos. Sabe-se que a vibracdo C-N deve apresentar uma banda de
absorcdo na regido de 1100 cm™. Tais observacdes sugerem que a ligagdo M-HNTA ocorre

através do oxigénio da carboxila (COOH").
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Figura 1- Espectro de absorcédo IV do &cido nitrilotriacético na forma solida
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Fonte: Préprio Autor.

A Figura 2 abaixo mostra, de forma comparativa, 0s espectros de absorcdo no

infravermelho do &cido nitrilotriacético e dos sais obtidos.
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Figura 2- Espectros de Absorcdo do HsNTA e dos nitrilotriacetatos obtidos
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Fonte: Proprio Autor.

Nos compostos obtidos por meio da espectroscopia observa-se a existéncia de uma
banda larga de média intensidade que pode ser atribuida ao estiramento vOH em moléculas de
agua, na regido de 3700 — 3100 cm™* sugerindo que tais compostos sejam hidratados. A banda
de estiramento vCOO-H, em 1720 cm™ no HsNTA é desloca para préximo a 1600 cm™ em
funcdo da consolidagdo da ligacdo ao metal (vCOO-M). Visto que o ion metalico é mais
pesado do que o hidrogénio, esta banda € deslocada para regiGes de numero de onda mais

baixo e apresenta-se mais larga e com menor intensidade. As absorgdes presentes entre 2600 —
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2100 cm™ no H3NTA, e atribuidas & vOH e -COOH n#o sdo observadas nos compostos
obtidos. Além disso, os modos vibracionais atribuidos a interacdo -C-N, na regido de 1150
cm?t, foram observados nos compostos obtidos e ndo estavam presentes nos espectros do
acido. Tais observacBes confirmam as interacbes M-L, com formacdo dos compostos
hidratadas. De modo geral a maioria dos modos vibracionais presentes no &cido
nitrilotriacético sdo deslocados para regides de menor nimero de onda em virtude da

interacdo do ion ligante ao ion metalico.

4.2 DIFRACAO DE RAIO-X PELO METODO DE PO

Os difratogramas de raio-X indicam que ndo existe qualquer correlagdo isomorfica e
que as amostras foram obtidas com baixo grau de cristalizacdo com excecdo do ZnHNTA,
cujo grau de cristalizacdo € maior com reflex6es bem definidas. O aspecto do difratograma do
NiHNTA indica que esta amostra pode ser caracterizada como amorfa. Vale ressaltar que o
grau de cristalizacdo pode estar relacionado & maneira como as amostras foram obtidas. O
processo de evaporacdo do solvente, através de aquecimento, ndo favorece a formacdo de
cristais, uma vez que por ser muito rapido, pode ndo ter favorecido a organizacdo da
cristalinidade das amostras. A Figura 3 mostra os difratogramas de raio-X das amostras
obtidas.
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Figura 3- Difratograma de Raio-x das amostras obtidas
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4.3 ANALISE TERMICA

4.3.1 Atmosfera de Ar Sintético

As amostras dos nitrilotriacetatos metélicos foram estudadas por Termogravimetria
(TG) e Analise Térmica Diferencial DTA. As andlises foram efetuadas em equipamentos
diferentes uma vez que um dos equipamentos, no periodo em que as analises foram realizadas
ndo tinha disponibilidade de nitrogénio, para controle de atmosfera: Mddulo simultaneo Q600
TA Instruments para analises em atmosfera de ar sintético e modulo simultineo TG/DTA

6200 Extar 6000 da Seiko (SlI) para atmosfera de nitrogénio.
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As Tabelas 1 e 2 mostram os resultados extraidos da interpretacdo das curvas TG. Na
andlise elementar foram considerados os teores de cada elemento em relacdo a massa molar

esperada e obtida.

Tabela 1 - Avaliacdo da estequiometria das amostras

Amostra (g mol™?) % Metal % H20 % Residuo

Calc. TG Calc. TG Calc. TG Calc. TG

Co(HNTA)15H0 275,09 27429 2162 2154 982 956 27,82 28,84
Ni(HNTA)3,0 H20 302,15 305,10 19,42 19.24 17,88 18,65 24,71 24,48
Cu(HNTA)2,0H,O 288,70 289,42 22,01 21,95 1248 12,68 33,12 3351

Zn(HNTA)1,0H.O 27254 270,48 2399 24,18 661 668 29,86 30,09

Fonte: Préprio Autor.

Tabela 2 - Analise elementar de C, H, N e O com base dos resultados obtidos das curvas TG

Amostra (g mol?) % H % C % O % N

Calc. TG Calc. TG Calc. TG Calc. TG Calc TG

Co(HNTA)15H0 275,09 274,29 3,67 3,68 26,2 26,3 43,6 43,7 509 510
Ni(HNTA)3,0 H.O 302,15 305,10 4,35 4,30 23,8 236 47,2 472 464 459
Cu(HNTA)2,0 H,O 288,70 289,42 3,85 3,84 249 249 443 442 485 484

Zn(HNTA)1,0 H.O 272,54 270,48 3,34 336 264 266 411 411 514 518

Fonte: Préprio Autor.

Os resultados apresentados nas Tabelas 1 e 2, extraidos das curvas TG, permitiram
propor a seguinte formulagéo: ML.xH.0, onde M = Co?*, Ni**, Cu?* e Zn?*; L = HNTA =
(CeH706N)? e x = H20, sendo 1,5 para Co?*, 3 para Ni?*, 2 para Cu®" e 1 para Zn**,

4.3.1.1 Co(HNTA).1,5H,0

As curvas TG/DTA em atmosfera de ar sintético do nitrilotriacetato de cobalto estéo
apresentadas na Figura 4. O processo de desidratagdo ocorre em Unica etapa até
aproximadamente 100 °C, com perda de 9,56 % em massa, caracterizado por um evento

endotérmico na curva DTA e correspondendo a 1,5 H>O. O composto anidro comega a se
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decompor entre 280 °C e 380 °C com uma perda de massa equivalente a 59,5 %, através de
um evento exotérmico na curva DTA, levando a formacdo de um intermediario estavel, que é
compativel com CoOz, o qual permanece estavel até aproximadamente 700 °C. Até
aproximadamente 890 °C ocorre um ligeiro ganho de massa. A partir dessa temperatura
observa-se uma perda de 4,1%, com formacdo de um pequeno pico endotérmico (DTA),
sugerindo reducgdo Co** — Co?*. O residuo final em torno de 27,8 % é compativel com a

formagéo de CoO.

Figura 4 - Curvas TG/DTA sob atmosfera de ar sintético do Co(HNTA).1,5.H.0 m= 1,31 mg.
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Fonte: Proprio Autor.
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4.3.1.2 Ni(HNTA).3,0H20

As curvas TG/DTA em atmosfera de ar sintético do nitrilotriacetato de niquel estdo
apresentadas na Figura 5 abaixo. A desidratacdo ocorre de forma continua desde 25 °C até
160 °C, por um processo endotérmico, com perda de 17,9 % em massa, que equivale a
aproximadamente 3 moléculas de agua. N&o é observado a formacdo do composto anidro
estavel. A decomposicao térmica do composto ocorre em Unica etapa de maneira muito rapida
com um pico exotérmico estreito e intenso. A perda de massa nessa etapa corresponde a

formagé&o do residuo na forma NiO,

Figura 5- Curvas TG/DTA sob atmosfera de ar sintético do Ni(HNTA).3.0H.O m=10,079 mg.
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4.3.1.3 Cu(HNTA).2,0H20

As Figuras 6 e 7 mostram as curvas TG e TG/DTA do Cu(HNTA).2,0H.0 em
atmosfera de ar sintético. As analises foram desenvolvidas entre 25 e 1300 °C, uma vez que 0
processo de decomposicdo termina acima de 1000 °C. A decomposi¢do térmica do
nitrilotriacetato de cobre ocorre de maneira distinta das demais amostras, apresentando vérias
etapas de decomposicdo. A desidratacdo ocorre em Unica etapa entre 25 °C e 170 °C, com
perda de 12,68 % em massa, correspondendo a 2 moléculas de agua, ilustrado por dois
pequenos picos endotérmicos na curva DTA. Entre 170 °C e 307 °C a decomposi¢do ocorre
em duas etapas consecutivas: 170 °C — 250 °C (-24,62 % em massa) e 250 °C — 307 °C (-
18,86 % em massa). Na temperatura de 307 °C os célculos sugerem a formagéo de CuO.CO..
Entre 315 °C e 620 °C nova perda de massa (-7,22 % em massa) com formacgdo de um
intermediario estavel, cujos calculos sugerem a formacdo do CuO.CO. Essas etapas séo
caracterizadas por trés picos exotérmicos na curva DTA, tipicos da queima de matéria
orgénica. Em 1070 °C, tem inicio uma perda de massa de 1,10 %, com caracteristicas
endotérmicas na curva DTA levando a formacgdo do residuo final, cujos calculos séo

compativeis com CuOs,

Figura 6 - Curva TG do Cu(HNTA).2,0.H20 sob atmosfera de ar sintético m= 5,244 mg.
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Figura 7- Curvas TG/DTA do Cu(HNTA).2,0 H20 em atmosfera de ar sintético m= 5,244 mg.
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4.3.1.4 Zn(HNTA).1,0 H20

O comportamento térmico do nitrilotriacetato de zinco mono hidratado ocorre através
de um processo simples. A desidratacdo ocorre em Unica etapa, de forma lenta, entre 25 °C e
150 °C, com perda de massa da ordem de 6,7 %, corresponde a uma molécula de agua. Na

curva DTA um pequeno pico endotérmico é observado. A decomposicdo térmica do composto
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ocorre a partir de 300 °C em Unica etapa, até aproximadamente 480 °C, com perda de 62,78 %
em massa, caracterizado por um pico exotérmico na curva DTA e levando a formacdo do
residuo final, cujos célculos sdo concordantes com ZnO. A Figura 8, mostra as curvas
TG/DTA do Zn(HNTA).1,0 H20.

Figura 8 - Curvas TG/DTA do Zn(HNTA).1,0.H20 sob atmosfera de ar sintético
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Fonte: Préprio Autor.

4.3.2 Atmosfera de Nitrogénio
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As amostras foram estudadas por Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial
DTA entre 25 °C e 1000 °C. Em atmosfera de nitrogénio o processo de desidratacdo deve ser
similar em ambas as atmosferas (ar sintético ou nitrogénio), uma vez que a atmosfera ndo
deve influenciar nesse processo. Sob atmosfera de nitrogénio, visto que este € um gas inerte,
ndo deve ocorrer a combustdo da matéria organica (exotérmico) e sim um processo de
pirdlise. Desse modo, os eventos onde se da a decomposi¢do da matéria organica, geralmente,
sdo deslocados para temperaturas mais altas e em alguns casos o evento que era exotérmico

em atmosfera de ar sintético mostra-se como endotérmico em atmosfera de nitrogénio.

4.3.2.1 Co(HNTA).1,5H,0

As curvas TG/DTA em atmosfera de nitrogénio do nitrilotriacetato de cobalto estéo
apresentadas na Figura 8. O processo de desidratacdo ocorre em Unica etapa até
aproximadamente 80 °C, com perda de 7,9 % em massa, caracterizado por um pequeno pico
endotérmico na curva DTA e correspondendo a 1,5 H20. A decomposi¢do do composto
anidro ocorre entre 340 °C e 500 °C (- 52,7 % em massa) através de um evento exotérmico na
curva DTA levando a formacdo de um intermediario que imediatamente passa por um
pequeno ganho de massa e se estabiliza como intermediario estavel entre 520 °C e 780 °C (
40,1 % como residuo). Entre 780 °C e 827 °C ocorre pequena perda de massa (-2,8 %), com
pequeno pico endotérmico na curva DTA levando a formacao de um residuo (37,6 %), cujos
calculos sugerem a formulacdo CoO.CO, indicando que em atmosfera de N2 levou a formacéo

de CoO que ocorre em temperaturas acima de 1000 °C.
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Figura 9 - Curvas TG/DTA sob atmosfera de N> do Co(HNTA).1,5.H>0 m=1,843 mg.
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Fonte: Proprio Autor.

4.3.2.2 Ni(HNTA).3,0 H.0

A do nitrilotriaceto de niquel em atmosfera de N2 ocorre em Unica etapa entre 25 °C e
170 °C com perda equivalente a 19, 4% em massa, através de um processo endotérmico muito
pouco evidente na curva DTA. Entre 170 e 430 °C ocorre a pirolise da matéria organica com
perda de 48,2 % em massa, caracterizado por um pico endotérmico. Entre 430 °C e 600 °C
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nova perda de massa da ordem de 8,59 % leva a formacao de residuo (24 %) que é compativel
com NiO. A Figura 10 mostra as curvas TG/DTA do Ni(HNTA).3,0H.0 em Na.

Figura 10 - Curvas TG/DTA do Ni(HNTA).3,0.H20 sob atmosfera de N2 m= 1,829 mg.
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Fonte: Préprio Autor.
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4.3.2.3 Cu(HNTA).2,0 H.0

A Figura 11 mostra a curva TG do Cu(HNTA).2,0H,O em atmosfera de N2. A
decomposicdo térmica do nitrilotriacetato de cobre em atmosfera de N2 ocorre em varias
etapas. A desidratacdo ocorre em Unica etapa entre 25 °C e 219 °C (-10,6 % em massa),
correspondendo a 2 moléculas de &gua. Picos endotérmicos de baixa intensidade ndo séo
observados na curva DTA. Entre 219 °C e 434 °C observam-se trés perdas de massa
consecutivas: 219 °C — 250 °C (- 25,5 %) e 250 °C — 325 °C (- 19,25 %) e entre 325 °C e
434 °C (- 4,42 %), caracterizadas por trés picos exotérmicos de baixa intensidade na curva
DTA atribuidos a processo de pirdlise da matéria organica. Entre 434 °C e 500 °C nota-se um
pequeno ganho de massa (+ 1,02 %), cujo aspecto da curva DTA sugere um pequeno pico
endotérmico. Nesse estagio ocorre a formacdo de um intermediério, estavel entre 500 °C e
770 °C cujos célculos sugerem a formagdo de CuO.CO,. A partir de 770 °C nova perda de
massa até 872 °C (-3,62 %), caracterizado por pequeno pico endotérmico na curva DTA. O
residuo a 875 °C sugere a formacdo de Cuo.CO. A 1000 °C a curva TG mostra que a
decomposicdo térmica da amostra ainda ndo terminou, como observado em atmosfera de ar

sintético.
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Figura 11 - Curvas TG/DTA do Cu(HNTA).3,0.H20 em atmosfera de N> m= 1,943 mg.
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4.3.2.4 Zn(HNTA). 1,0 H20

O comportamento térmico do nitrilotriacetato de zinco mono hidratado ocorre através
de um processo simples. A desidratacdo ocorre em Unica etapa, de forma lenta, entre 25 °C e
150 °C, com perda de massa da ordem de 3,2 % ilustrado na curva DTA por um pequeno pico
endotérmico. A decomposicao térmica do composto ocorre a partir de 365 °C em mais de uma
etapa: Entre 365 °C e 460 °C (-43,3%); entre 460 °C e 885 °C (-16,0%), ambos caracterizados
por eventos endotérmicos tipicos de pirdlise de matéria organica. Entre 885 °C até o final do
experimento (1000 °C) uma perda de massa continua sem formacdo de residuo estavel. A
Figura 12, mostra as curvas TG/DTA do Zn(HNTA).1,0 H,O em atmosfera de N2,
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Figura 12 - Curvas TG/DTA do Zn(HNTA).1,0 H20 em atmosfera de N> m =1,756 mg.
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5 CONCLUSOES

O é&cido nitrilotriacético composto chefe deste trabalho, com massa molar de 191,16 g
mol™ e ponto de fusdo Tr = 242 °C é um sélido branco, cristalino, solGvel em dimetilsulfoxido
e etanol, porém, pouco solivel em &gua e em grande parte dos solventes orgénicos. Sendo
amplamente usado em areas como: biotecnologia, tendo como enfoque principal técnicas,
como: purificacdo de proteinas, conhecidas como Cromatografia de afinidade de ions
metalicos imobilizados, além de ser um importante quelante metalico, sendo trabalhado no
tratamento de aguas residuais, na separacao de terras raras e em herbicidas, presente também
nas industrias téxtil, na producdo de borracha sintética, e farmacéutica.

Partindo da dispersdo aquosa do carbonato metalico previamente preparado inserindo no
mesmo pequenas dosagens do acido nitrilotriacético, por meio de conta gotas, até que quase
todo carbonato tenha se dissolvido. Os compostos que foram obtidos com a estequiometria
M(HNTA).xH20, onde M= Co?* Ni?", Cu**" e Zn*"; HNTA= (CsH7NOs %) e x= 1,5 (Co?"),
3,0 (Ni?*), 2,0 (Cu?") e 1,0 (Zn?*").

Os espectros no Infravermelho mostram bandas do estiramento da molécula de dgua que
ndo sdo observadas na molécula de HaNTA no qual para o &cido sdo observadas as bandas de
absorgdo: 3035 cm-1 (v-CHs); 2600-2100 cm™ ( vOH, v-CO2H); 1434-1332, 1010-745 (v-
COO0-). Na regido entre 2000 e 600 cm™ as diferencas entre os espectros dos complexos
formados e do HsNTA indicam complexacdo através dos 4&tomos de oxigénio das carboxilas.
Para os sais COHNTA, NiHNTA, CuNTA e ZnNTA entre 3700 cm™ e 3100 cm™ devem sem
observadas bandas de absorcdo referente a moléculas de agua de hidratacdo que ndo sdo
observadas no HsNTA. As principais absor¢cdes foram atribuidas as intera¢bes (-COO-), (-
CN), (-OH), (-COOH) e (MO-).

O comportamento térmico das amostras em atmosfera de nitrogénio indica que a
desidratacdo ocorre em Unica etapa, visto que este & um gas inerte, ndo ocorreu a combustao
da matéria orgénica (exotérmico) e sim um processo de pirdlise. A decomposic¢éo do ligante
pode ocorrer em mais de uma etapa com ou sem formagdo de intermediario estavel. Em
alguns casos, sob atmosfera de N, até 1000 °C a decomposicdo até o respectivo 6xido
metalico ainda ndo esta completa.

Ja o comportamento térmico das amostras em atmosfera de ar sintético estudando as
amostras por Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial DTA pode-se além da

determinacdo das formulagOes dos compostos obteve-se a comprovagao de que os dados das
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massas molares e porcentagens de metal, agua e residuo estdo bem proximas ao valor

calculado, validando assim nossos procedimentos experimentais.
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