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RESUMO

O Presente relatério tem por objetivo apresentar as atividades realizadas
pelo discente referente a sua atividade como bolsista no periodo de 2021 a 2022
no Laboratério de Equilibrios Quimicos — LABEQ, pertencente ao Departamento

de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC.

Sao apresentados, como objetivos da atividade de IC, a sintese dos
precursores derivados da lausona (lausonato de potassio e epdxido-lausonato),
a caracterizagao dos mesmos, através de espectroscopia IV e RMN 'H e as
titulagbes potenciométricas, preparo de solugdes e calculos das constantes de

equilibrio e das curvas de distribuicao das espécies em solugao aquosa.



1. MATERIAL E METODOS

1.1 — Materiais

Os reagentes e solventes necessarios utilizados para a sintese dos
precursores lausonato de potassio (LAUP) e epodxido-lausonato (ELAU) foram
obtidos comercialmente: metanol (CHsOH), hidréxido de potassio (KOH),

lausona (2-hidroxi-1,4-naftoquinona), etanol (C2HsOH) e epicloridrina (CsHsCIO).

1.2 Sintese dos Precursores

1.2.1 Lausonato de potassio

O precursor lausonato (Figura 1) de potassio foi sintetizado a partir da
reacao de hidroxido de potassio (KOH) adicionado gota a gota a lausona em
solugdo de metanol, em relagédo estequiomeétrica 1:1. A mistura foi submetida a
agitacdo e a uma temperatura de 40 °C, durante um intervalo de tempo de 30
minutos, conforme metodologia ja descrita na literatura (KATHAWATE et al.,
2014). A reacao produziu um precipitado, sendo posteriormente filtrado a vacuo,

seco em pressao reduzida e caracterizado.

Figura 1. Reagao de sintese do precursor lausonato de potassio.
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Fonte: Autor, 2022.

1.2.2 Epoxido-lausonato

O procedimento de sintese foi realizado pela reacdo de uma solugao

etandlica do precursor lausonato de potassio com epicloridrina (Figura 2), em



proporcao estequiométrica 1:1 sob lenta adi¢ao, sendo realizado o procedimento
via adaptacdo da metodologia de sintese descrita na literatura para ligantes
semelhantes (FERNANDES et al.,, 2015). O desenvolvimento da reacéo foi
acompanhado com auxilio de TLC (thin layer chromatography). Posteriormente,
o produto foi rotaevaporado, dissolvido em agua e purificado por extragéo
liquido-liquido com acetato de etila. Na purificacéo final o epdxido-lausonato foi

recristalizado em acetona, seco sob presséo reduzida e caracterizado.

Figura 2. Reacgao de sintese do precursor ELAU.
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Fonte: Autor, 2022.

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

A lausona, assim como os precursores lausonato de potassio e epoxido-
lausonato foram submetidos a analise por espectroscopia na regido do

infravermelho e espectroscopia RMN 'H, para devida caracterizagéo.
2.1 — Dados obtidos por espectroscopia na regiao do infravermelho

Na Figura 3, estdo apresentados os resultados das analises de

infravermelho para a lausona, lausonato de potassio e epdxido-lausonato.



Figura 3. Espectro na regido do infravermelho dos ligantes lausona (LAU),

lausonato de potassio (LAU-K) e epdxido-lausonato (ELAU).
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Fonte: Autor, 2022.

Para a molécula de lausona (LAU), foi detectado um sinal para o numero
de onda em 3169 cm™, estando relacionado ao grupo OH (hidroxila) fendlico,
dois sinais relacionados ao grupo carbonila (C=0), o primeiro para o numero de
onda em 1680 cm-', sendo pertinente a ligagdo C=0 (C4), o segundo sinal em
1641 cm, relacionado a ligagdo C=0O (C1). Foram também identificados os
sinais para ligagdo C=C, um sinal em 1578 cm' (C=C do anel aromatico) e um
sinal em 1594 cm-', correspondendo a ligagdo C=C do anel quindide (Figura 4).

Figura 4. Ligagbes C=C do anel quindide da lausona (C2 e C3).
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Fonte: Autor, 2022.



Quanto ao lausonato de potassio (LAU-K), foi identificada a auséncia de
sinal relacionado ao grupo OH fendlico, dois sinais relacionado ao grupo
funcional C=0, o primeiro em 1551 cm™ (C1=0) e o segundo em 1545 cm'
(C4=0). Foram também identificados os sinais C=C em 1584 e 1592, sendo
relacionados ao C=C aromatico e C=C quinoide, respectivamente.

No caso do epdxido-lausonato (ELAU), também ha a auséncia do grupo
OH fendlico, e foram também identificados os sinais do grupo C=0, um sinal em
1684 cm™ (C4=0) e outro em 1648 cm™ (C1=0), o sinal identificado
correspondente ao C-O-C (epoxido) em 1244 cm, por ultimo, identificagdo de
sinal relacionado a ligagédo (C3-O-C11) em 1044 cm-'.

Na Tabela 1, estao ilustradas, em detalhes, as bandas de estiramento e
dobramento e seus respectivos numeros de onda.

Tabela 1. Numeros de onda (via espectroscopia da regido do infravermelho)
para a lausona, lausonato de potassio e epdxido-lausonato, de acordo com o

tipo de ligagdo quimica e modo vibracional.

Atribuicoes Lausona Lausonato-K Epoxido-
Lausonato
v(O-Htenol) 3169 - -

v(C4=Ocarbonila) 1680 1545 1684
v(C1=Ocarbonila) 1641 1551 1648
v(C=Canel quinoide) 1594 1592 1606
v(C=Caromitico) 1578 1584 1581
v(C-Ofenol) 1227 1213 1216
v(C3-0-C11éster) - - 1044
v(C-0-Ceposxido) - - 1244
5(C=C-Otenol) 1118 1128 1120
O1p(C-C-Hquinoide) 984 979 924
v(C-Hgquinoide) 877 845 867
S1p(C=C-Haromatico) 726 730 724
v(C11-Haiitatico) - - 2925
v(C-Hepsxido) - - 820

Fonte: Autor, 2022.



2.2 — Dados obtidos por espectroscopia RMN 'H da lausona e lausonato

de potassio

Por meio de RMN de 'H para a molécula de lausona (Figura 5), foram
identificados deslocamentos quimicos em & = 6,18 ppm e & = 11,75 ppm, ficando
assim caracterizados o hidrogénio do anel nafténico (H15) e o hidrogénio fendlico
(H14), respectivamente. Os deslocamentos quimicos & correspondentes ao
intervalo entre 8,02 ppm, a 7,79 ppm estéo relacionados aos hidrogénios do anel

naftalénico.
Figura 5. Espectroscopia RMN da lausona.
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Fonte: Autor, 2022.

Para o lausonato de potassio (Figura 6), foi identificado o hidrogénio
nafténico (H15) em & = 5,31 ppm e nao foi identificado o hidrogénio fendlico
(H14), concluindo-se que houve formagdo do sal orgéanico (lausonato de
potassio). Os sinais de deslocamento quimico & correspondentes ao intervalo
entre 7,83 ppm a 7,47 ppm estao relacionados aos demais hidrogénios do anel

naftalénico, ligeiramente deslocados em comparagéo a lausona.



Figura 6. Espectroscopia RMN do lausonato de potéassio.
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Fonte: Autor, 2022.

Os estudos dos equilibrios de formagao dos complexos metalicos em
solucdo foram realizados por titulagcdo potenciométrica e suas constantes
termodinamicas foram determinadas para a associacado dos ions metalicos com
o precursor HBPA, (2-hidroxibenzil-2-piridilmetilJamina (1). As solugbes
experimentais dos ions Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) e Zn(ll) foram padronizadas por
complexometria com EDTA, conforme descrito por (SCHWARZENBACH &
FLASCHKA, 1969), utilizando indicadores apropriados para cada ion metalico:

murexida para o ion Cu(ll) e Ni(ll), e erio T para o ion Zn(ll).

OH

(1)

As titulacbes potenciométricas foram realizadas em um titulador Metrohm
832 equipado com um eletrodo combinado Ag/AgCl e uma bureta manual,



também da Metrohm. A titulagdo do composto HBPA aparece na Figura 7.
Identifica-se trés regides tamponadas: uma proxima de pH 9,5; outra em 8,0 e
uma outra préxima de 2,5. Os valores dos pKas foram determinados com a ajuda

do programa BEST 7 e foram encontrados como sendo 9,48; 8,00 e 2,59.

Figura 7. Curva de titulagdo do HBPA a 25,0 C e y = 0,10 (KCI 0,10 mol/L).
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Fonte: Autor, 2022.

A Figura 8 mostra a curva de titulagao do sistema HBPA-Cu(ll). As
constantes de formacéo dos complexos e a protonagao foram calculadas com a

ajuda do programa Best7. Elas aparecem na Tabela 2.

Figura 8. Curva de titulagcdo do HBPA em presenca do ion Cu(ll) a 25,0 C
e u=0,10 (KCI 0,10 mol/L).
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Fonte: Autor, 2022.



Tabela 2. Constantes de Equilibrio das espécies detectadas nos sistemas
HBPA-Cu(ll), HBPA-Ni(Il) e HBPA-Zn(ll) medidas a 25,0 C e forga i6nica 0,10

mol/L (KCI).
Quociente Cu(ll), Log K Ni(Il) Zn(lIl)
[ML)/[M][L] 13,94 9,55 7,79
[MHL}/[ML][H] 5,15 5,96 5,69
[ML2)/[ML][L] 4,43 - -
[M(OH)L}/[ML][OH] 10,88 - -

Fonte: Autor, 2022.

Foram detectadas as espécies: ML, MHL, MLz e uma espécie hidroxida,

M(OH)L. Essas constantes foram determinadas com a ajuda do programa
BEST7, (MOTEKAITIS & MARTELL, 1982 ; MARTELL & MOTEKAITIS, 1992).
E a hidrdlise do ion Cu(ll) foi considerada (BAES & MESMER, 1976). A

distribuicdo dessas espécies em fungdo do pH foi calculada com a ajuda do

programa Species e aparece na Figura 9.

Figura 9. Distribuicdo das espécies do sistema HBPA-Cu(ll) em fungéo do

pH, onde A, AH, AH2 e AHs representam o o composto HBPA completamente

desprotonado, monoprotonado, diprotonado e triprotonado. E AB, ABH e ABH-1

sdo o complexo ML, MHL e M(OH)L, respectivamente. A2B representa a espécie

MLo.

Sistema HBPA-Cu(ll)
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O complexo monoprotonado, MHL, atinge um maximo de 59 % de
formacéo em pH = 4,3 e o complexo ML aparece em valores de pH acima de 4,
atingindo um maximo em valores de pH 7,5. E a espécie hidroxida, M(OH)L,
em valores maiores do que 10,9. A espécie ML2 esta s6 10 % formada em pH
10.

A curva de titulagdo do HBPA em presenca de Ni(ll) aparece na Figura
10 e as constantes de formagao dos complexos foram calculadas com a ajuda

do programa Best7. Elas aparecem na Tabela 2.

Figura 10. Curva de titulagdo do HBPA na presenca do ion Ni(ll) a 25,0 C
ey =0,10 (KCI 0,10 mol/L).
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No sistema HBPA-Ni(ll) foram detectadas as espécies ML e MHL, na faixa
de pH analisada. Os valores das constantes de formagao desses complexos
estdo na Tabela 2. As espécies ML2 e a espécie hidroxida, M(OH)L, ndo puderam
ser determinadas devido a formacgao de precipitados em valores de pH acima de
7,0. Os valores encontrados possibilitaram o calculo da distribuicdo das espécies

em funcdo do pH para uma solugao supersaturada (Figura 10).



Figura 10. Distribuigado das espécies do sistema HBPA-Ni(ll) em fungéo do
pH, onde A, AH, AH2 e AHs representam o o composto HBPA completamente
desprotonado, monoprotonado, diprotonado e triprotonado. AB, ABH s&o o

complexo ML e a espécie protonada, MHL.
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Fonte: Autor, 2022.

A curva de titulagcdo do HBPA em presencga de Zn(ll) aparece na Figura
11 e as constantes de formag&o dos complexos foram calculadas com a ajuda
do programa Best7. Elas aparecem na Tabela 2.

Figura 11. Curva de titulagdo do HBPA na presencga do ion Zn(ll) a 25,0 C
ey =0,10 (KCI).
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No sistema HBPA-Zn(ll) foram detectadas as espécies ML e MHL e os
valores das constantes de formacao desses complexos estdo na Tabela 2. As
espécies MLz e a espécie hidroxida, M(OH)L, ndo puderam ser determinadas
devido a formacéo de precipitados em valores de pH acima de 7,0. Os valores
encontrados possibilitaram o calculo da distribuicdo das espécies em fungao do
pH para uma solugao supersaturada (Figura 12). A espécie ML predomina em
valores de pH acima de 6,5 e a espécie protonada apresenta um maximo de
formacéo em pH = 6,4.

Figura 12. Distribuicdo das espécies do sistema HBPA-Zn(ll) em fungao do
pH, onde A, AH, AH2 e AH3 representam o composto HBPA completamente
desprotonado, monoprotonado, diprotonado e triprotonado. AB, ABH s&o o

complexo ML e a espécie protonada, MHL.
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5. CONCLUSOES

Os resultados da caracterizagao dos precursores, tanto por espectroscopia
na regiao do infravermelho quanto por espectroscopia RMN de hidrogénio, foi
indicada a formacao dos produtos lausonato de potassio e epoxido-lausonato. A
partir da sintese dos precursores, serao sintetizados e caracterizados os ligantes
e complexos metalicos.

Por conta da pandemia, nao foi possivel realizar a caracterizacdo do
epoxido-lausonato via espectroscopia RMN de hidrogénio.

Os estudos dos equilibrios envolvidos com o precursor HBPA mostrou a
variedade de espécies em solugdo com o pH. Os estudos continuam para
resolver o desafio da solubilidade e verificar a formagcdo de complexos
binucleares.

Do ponto de vista dos discentes que redigem este relatério, atividade de
Iniciacao Cientifica desenvolvida foi uma experiéncia bastante enriquecedora,
onde conhecimentos adquiridos até entdo no curso de Quimica Bacharelado, na
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), puderam ser postos em pratica,
por exemplo, envolvendo conceitos das disciplinas de Quimica Orgéanica,
Quimica Inorgénica, e Analise Organica.
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