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ABSTRACT

The thermal decomposition of solid state complexes of sodium 4-
dimethylaminobenzylidenepyruvate [Na(4-DMBP) ] with the Cd(ll), Hg(ll) e Bi(lll)
ions, was studied considering the kinetic parameters and thermal stability. The mass
loss with the increasing temperature was followed by thermogravimetry (TGA) and
derivative thermogravimetry DTG) .

The TGA/DTG curves for the ligand and Cd(4-DMBP), complex in nitrogen
atmosphere, do not showed significative changes with the heating rate. The
decomposition was apparently more favorable at low rates, probable because a
more homogeneous heating of the sample occurred. Ligand and Cd(ll), Hg(ll) and
Bi(Ill) complexes were more stable thermically in N, atmosphere than in synthetic air.
At 800°C, residual percentages of 30, 58, 20 e 40% were observed in N, for the
ligand and complexes, respectively. In synthetic air atmosphere and at the same
above temperature, residues of approximately 20% were observed for the ligand and
Cd(Il) and Bi(lll) complexes. On the other hand, for the Hg(ll) complex, the sub-
products for the decomposition reaction (oxides) were totally volatilized at 600°C in
the presence of synthetic air. The observed behavior characterize the oxygen effect
on the decomposition of the studied systems. The experimental values for the
percentage of mass loss considering the TGA/DTG curves are in agreement with the
theoretical values corresponding to the chemical structure of the ligand.

The activation energy values (E,;) determined using the Freeman-Carroll
method suggest a higher thermal stability of the Cd(4-DMBP), and Bi(4-DMBP)3
complexes in comparison to the Hg(4-DMBP),. On the other hand, for one specific
decomposition step, more than one E, value was observed indicating changes on the
reaction mechanism. The mechanism of decomposition of ligand and complexes
seems associated with weak bonds rupture with values of E;<100 kJ mol™ and with
random scission of the chains in which the E, values arise 300 kJ mol™, which is

comparable to the rupture of C-C bonds.
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RESUMO

A decomposicdo  térmica  dos complexos  solidos do 4-
dimetilaminobenzalpiruvato de sddio [Na(4-DMBP) ] com os ions Cd(ll), Hg(ll) e
Bi(lll) foi estudada em termos dos parametros cinéticos e estabilidade térmica. A
perda de massa em funcdo do aumento da temperatura foi acompanhada por
termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG).

As curvas TGA/DTG para o ligante e complexo Cd(4-DMBP), em atmosfera
de N, ndo mostraram variacao significativa com a velocidade de aquecimento. Um
pequeno favorecimento na decomposicdo é aparentemente observado a baixas
velocidades, provavelmente devido a uma maior homogeneidade no aquecimento da
amostra. Uma maior estabilidade térmica do ligante e dos complexos de Cd(ll),
Hg(ll) e Bi(lll) foi observada em atmosfera de N,. A 800°C, residuos de 30, 58, 20 e
40% foram observados em N, para ligantes e complexos, respectivamente. Em
atmosfera de ar sintético e na mesma temperatura, residuos de aproximadamente
20% foram observados tanto para o ligante como para os complexos de Cd(ll) e
Bi(lll). Para o complexo de Hg(ll), por outro lado, os sub-produtos da reacdo de
decomposicdo (6xidos) volatilizam totalmente a 600°C na presenca de ar sintético.
Este comportamento caracteriza o efeito do oxigénio na decomposi¢cédo dos sistemas
estudados. Os célculos experimentais de perda de massa de acordo com as curvas
de TGA/DTG correspondem aos calculos tedricos considerando a estrutura quimica
do ligante.

Os valores de energia de ativacao (E,) determinados de acordo com o método
de Freeman-Carroll sugerem uma maior estabilidade dos complexos de Cd(4-
DMBP), e Bi(4-DMBP); em relacdo ao Hg(4-DMB),. Por outro lado, para um mesmo
estagio de decomposicdo foram observados diferentes valores de E,, indicativo de
mudanc¢as no mecanismo de reacdo. O mecanismo de decomposi¢cdo do ligante e
complexos parece estar associado tanto a ruptura de ligacdes fracas, com valores
de Ea.<100 kJ mol™, como a cisdo randémica das cadeias cujos valores de E,

chegam até 300 kJ mol™, comparavel a quebra de ligagdes C-C.



1. INTRODUCAO

1.1. Acido benzalpirtvico e derivados

O é&cido benzalpiravico, cujo nome IUPAC é 4-fenil-2ceto-3-butendico, €
também conhecido como acido benzilidenopiravico, benzalpiroracémico ou
cinamilférmio. Foi sintetizado pela primeira vez por Claisen® via reacdo de

condensacdo alddlica entre o acido piravico e o benzaldeido.

_-O
O =on——eZ.,

O

Figura 1. Acido benzalpiravico

A partir da sintese do acido benzalpirtvico, outras reacfes via condensacdao,
como a de Claisen-Schmidt, entre derivados fenil substituidos do benzaldeido e o
acido pirtvico, catalisada por bases, foram realizadas.? O interesse pelo &acido
benzalpirdvico e seus derivados cresceu com a industria farmacéutica e com
pesquisas na area bioldgica e quimica, principalmente no estudo da complexagéo
com metais. Atualmente os &cidos benzalpirivicos e alguns de seus sais, estao
sendo estudados para aplicacacbes como reagentes analiticos gravimétricos e
espectrofotométricos, em funcdo de que algumas das suas reacdes com ions
metélicos resultam em complexos intensamente coloridos.? Além disso, é importante
salientar que estes compostos pertencem a classe dos carboxilatos, constituindo-se
na mais numerosa classe de complexantes presentes no meio ambiente,
provenientes de processos degradativos de substancias bioinorganicas e da
oxidacdo de grupos terminais de hidrocarbonetos.?

O método inicialmente empregado para a sintese do derivado fenil substituido
de interesse neste trabalho, o acido 4-dimetilaminobenzalpirtvico [4-HDMBP] e o sal

de sadio [Na(-4DMBP)], foi descrito resumidamente por Davey-Knott .



“Caracteristicas como a coloragéo, que em solucéo e segundo Varios autores varia
de amarelo-alaranjado (Amax=330 nm) a marron-avermelhado (Amax=412-415nm),
dependendo das condicdes experimentais, foram amplamente discutidas.*”

Estudos posteriores relacionados com o mecanismo de condensacao alddlica,
constantes de equilibrio e outros parametros termodinamicos envolvendo aldeidos e

cetonas, foram desenvolvidos.®®

1.2 Estudos em solucdo aquosa

O comportamento eletroquimico do benzalpiruvato e trés de seus derivados
fenil-substituidos, 4-DMBP, 2-CI(DMBP), 4-MeOBP, foram estudados por Tognolli'°
em meio aquoso através de técnicas de polarografia de onda quadrética, voltametria
ciclica e polarografia de corrente continua. O objetivo foi estudar os mecanismos de
reducdo dos a-cetoacidos em funcdo da variagdo do pH do meio. Nesse estudo
constatou-se que a reducao dos acidos benzalpirtvicos no intervalo de pH de 2 a 5,2
, mostram uma ou mais etapas nao reversiveis, que dependem do pH. Em funcéo
desses resultados foi proposto um mecanismo envolvendo um equilibrio entre as
espécies ceto, diol e enolato.

As interacdes dos ligantes 4-DMBP; 2-CI(BP), 4-CI(BP) e outros derivados
fenil substituidos com diferentes ions metalicos, em meio aquoso a 25°C e forca
ionica 0,5 M ajustada com NaClO,, foram analisadas.’**® Os autores observaram
gue os ligantes 4-DMBP e 4-CI(BP) mostravam cores vermelho intenso e violeta,
respectivamente, sugerindo sua utilizagdo como agentes cromogénicos.

A determinacdo das relacées log B1 (ML) vs pka , onde M = Cu** ; Sm ** e
Th* e L= alquil, aril, a- hidroximonocarboxilato, 4-MeOBP , 4-DMBP e 2-CI-DMBP,
indicaram que a sequéncia de estabilidade para os complexos dos céations Cu** e
Sm®* é: a-hidroximonocarboxilatos > benzalpiruvatos > monocarboxilato simples.*®
Para os complexos com fon Th* a sequéncia foi definida como sendo
benzalpiruvato > a-hidroximonocarboxilatos > fenil-substituidos > monocarboxilato
simples. Redigolo™ sugeriu que no mecanismo de cordenac&o dos cations metalicos
deve participar tanto a carboxila como a carbonila cetonica.

A participacdo da carbonila cetonica na esfera de coordenacdo dos



benzalpiruvatos e cinamalpiruvatos foi analisada na complexacdo com o0s ions
metalicos:Ni(ll), Co (II), Zn (I1). Pb (I1), Mn (1)* e dos ligantes BP, 4-CI(BP), 2-CI(BP)
com os fons Cu (1), La (Il), Pr (1), Sm (Il), Lu (Il), Sc (1) e Th (IV).?* Os sistemas
benzalpiruvatos e cinamalpiruvatos apresentam um sistema n conjugado que
estende-se do anel aromético até a carbonila cetdnica, favorecendo a deslocalizacao
de cargas intraligantes até o sitio de coordenacao. O efeito aceptor de elétrons e o
aumento da conjugacdo foram definidos como responsaveis pelo aumento da

estabilidade dos complexos formados.®

1.3 Estudos dos sistemas no estado sélido

Estudos no estado sélido com os ligantes 4-MeOBP, 4-DMBP, CP e 4-DMCP,
utilizando técnicas termoanaliticas como termogravimetria (TGA), termogravimetria
derivada (DTG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e andlise térmica
diferencial (DTA), difratometria de raio X, espectroscopia de absor¢céo na regiao do
infra vermelho, andlise elementar (C,H,N) e complexometria com EDTA, foram
realizados. De maneira geral, os estudos visaram a analise do comportamento
térmico destes compostos, estequiometria de reacdo, grau de hidratacéo, estrutura,
estabilidade térmica e etapas de decomposicdo térmica.?*

As curvas TGA do (4-HDMBP) e do Na(4-DMBP) em atmosfera de ar sintético
mostram que a forma acida € termoestavel até aproximadamente 150°C,
decompondo-se totalmente a 665°C. O sal mantém-se termoestavel até 220° C,
formando a 870 °C, Na,COs3, termoestavel até 950°C. A decomposi¢édo do carbonato
ocorre a partir desta temperatura. A decomposi¢cdo do carbonato de sddio parece
estar associada a fusdo e volatilizagéo.?® O produto final de decomposicéo do ligante
Na(4-DMBP) foi analisado por espectroscopia de absor¢cdo na regido do
infravermelho. Observou-se a presenca de bandas de absorcdo caracteristicas de
carbonatos a 1456 e 868 cm™, confirmando a formacédo de Na,COs.

Estudos recentes de complexos dos metais Al(lll), Ga (Ill), In (1) e Sc (llI)
com os ligantes 4-MeOBP, 4-HDMBP, CP, 4-DMCP, mostraram através das curvas
TGA/DTG e complexometria com EDTA que a estequiometria dos complexos
formados nestes sistemas é 1:3, com formula geral M(L)3 nH,O, onde M representa
o metal e L o ligante. Nestes complexos n variou de 0,25 a 2,5.** As curvas

TGA/DTG mostraram que o complexo de galio e de aluminio para o 4-DMCP sofrem



decomposicao térmica formando os respectivos 0xidos.

Espectros de absor¢cdo na regido do infra vermelho para os ligantes 4-
MeOBP; 4-HDMBP, CP, 4-DMCP complexados com Al, Ga, In e Sc foram obtidos. A
deslocalizacdo das bandas do grupo carboxilato para as regides de menores
nameros de onda e das bandas relativas a carbonila cetonica para regides de
maiores nameros de onda, em relacdo ao sal de sddio, evidenciam a coordenacgéo
do metal com os grupos carbonilicos e carboxilicos.?* Nos compostos de Al, Ga, In,
Sc a deformacao axial da ligacdo C=0 da carbonila, que ocorre normalmente entre
1870 e 1540 cm™ em aldeidos e cetonas, fica menos intensa com a diminuicdo dos
raios i6nicos ( Al < Ga < In < Sc ), mostrando que quanto menor o raio iénico do
metal, maior sera o seu poder de polarizagdo.?

Estudos dos complexos formados pelo 4-dimetilaminobenzalpiruvato com os
ions dos metais alcalinos terrosos ( exceto Be e Ra ), Ni (Il), Cu (Il), Zn (Il), Fe (111)
La (lll) e Th (IV) indicaram que a estequiometria obedece a formula geral M (L)y.n
H,O , onde M representa o metal e L o 4-DMBP. Na equagéo x variade 2 a 4 e nde
0,5 a 3,5.” Todos o0s complexos acima, exceto os formados com Ba (I1), Fe (ll),
La(lll) e Th (IV), apresentaram estrutura cristalina pela analise de difratometria de
raios X.?° Este comportamento deve estar relacionado com a solubilidade, ja que a
formacao de cristais depende da supersaturagcdo relativa durante o processo de
precipitacéo.

Estudos dos complexos formados pelo 4-DMCP com metais alcalinos terrosos
(exceto Be e Ra), Pb (Il), Mn (ll), Co (II), Ni (II), Cu (I), Zn (II) e Th (IV) foram
realizados através de termogravimetria e complexometria com EDTA. A
estequiometria dos complexos formados nestes sistemas é 1:2 para os alcalinos
terrosos e 1:4 para o Pb (Il) e os metais de transicdo. Para estes sistemas a formula
geral determinada foi M(L )x.nH,O, onde M representa o metal e L o ligante 4-
DMBP. Para os metais alcalinos terrosos, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb, x=2, enquanto
que para o Th foi igual a 4. O nimero de moléculas de 4gua variou de 0,5 a 3,0.%’ A
pirélise dos compostos de Mg (I1), Mn (lIl), Co (II), Ni (1), Zn (Il), Pb (Il) e Th (IV),
formou como produto de reacdo os respectivos Oxidos, sem formacdo de patamar
que indicasse presenca de intermediérios termoestaveis. Para os compostos de Ca
(1), Sr (1), Ba (Il), por outro lado, os produtos finais da decomposi¢éo térmica foram
0S respectivos carbonatos. Para os compostos de Pb (Il) e Th (IV) a decomposicao

térmica produziu 6xidos estaveis até 800° C. As curvas DSC obtidas até 600°C,



apresentaram picos endotérmicos provenientes da desidratacdo e a presenca de
exotermas atribuidas a pirélise do ligante, concordando com as perdas de massa
observadas nas curvas TGA/DTG. Pela analise de difratometria de raios x, 0s
autores observaram que somente os compostos de Mg, Ca e Sr apresentavam
estrutura cristalina.?®

O comportamento térmico no estado solido de complexos de lantanidios (lIl) e
itrio (Ill) com o &acido cinamalpirdvico (CP) foi estudado em atmosfera de ar
sintético.?”® Os resultados em termos desidratacéo, estabilidade e decomposicdo
térmica, foram comparados com os complexos formados com os ligantes 4-HDMBP
e 4-MeOBP. Os compostos obtidos apresentaram formula geral M(CP)3.nH,0, onde
M representa itrio ou lantanidios, CP o ligante e n foi determinado como sendo igual
2 (1,5 para o praseodimio). Todos os compostos foram amorfos pela analise de
difratometria de raios x. Para estes complexos os produtos de decomposi¢cdo foram
0S respectivos oxidos e carbonatos e os picos observados nas curvas de DSC ,
foram concordantes com as perdas de massa observadas nas curvas TGA/DTG. As
curvas de TGA/DTG, mostraram que a decomposicao térmica dos compostos
anidros ocorre em varias etapas consecutivas, similar ao comportamento observado
para os ligantes 4-HDMBP e 4-MeOBP.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Esta relacionado com a preparacdo e estudo da estabilidade térmica de
complexos metélicos formados a partir da reacdo do 4-dimetilaminobenzalpiruvato
de sédio [Na(4-DMBP)] com os ions metalicos Cd(ll), Hg(ll) e Bi(lll).

2.2 Objetivos especificos

* Preparar e caracterizar os complexos Cd(4-DMBP),, Hg(4-DMBP), e Bi(4-
DMBP)3,

e Avaliar a influéncia da velocidade de aquecimento e do meio reacional na
decomposicao térmica do ligante e complexos,

* Analisar a estabilidade térmica do ligante e complexos,

» Determinar parametros cinéticos como energia de ativacdo (E,) e fator pré-

exponencial (A) para a reacao de decomposicéo dos sistemas estudados.



3. JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

E conhecido que os metais desempenham um papel importante em reacdes
redox (catalise), sintese e estabilizacdo da estrutura de macromoléculas e no
transporte de elétrons e oxigénio.?* 3! O transporte e incorporacédo biolégica, estéo
relacionados com sua natureza quimica e refletem propriedades que tem origem na
configuragdo eletronica e espacial, influenciando a afinidade por centros
coordenantes.®® Ceto-acidos como o &cido benzalpirGvico e derivados tem
importancia no campo da industria farmacéutica e na area biolégica devido a
tendéncia complexante destes com diferentes metais. Diferentes aspectos como o
mecanismo de complexacdo, especificidade, estrutura e flexibilidade destes
sistemas tem sido amplamente estudados.®* ** Um segundo ponto importante que é
objeto deste estudo, esta relacionado com a estabilidade térmica destes sistemas
em funcao principalmente da toxicidade de metais e sub-produtos de decomposicao.
O conhecimento de parametros cinéticos e temperatura de decomposicéo possibilita
uma avaliacdo mais precisa dos riscos com o0 proprio manuseio destes complexos,
bem como os danos, muitas vezes irreversiveis, que estes podem causar ao meio

ambiente.



4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Os reagentes Acido Cloridrico, Metanol, Oxido de Céadmio (lI), Hidroxido de
sédio e Cloreto de Potassio foram adquiridos da Merck , Piruvato de Sodio e 4-
dimetilaminobenzaldeido da Sigma Chem. Co, Cloreto de Calcio (p/ dessecador),
Hidrogenocarbonato de Sdodio, Hidroxido do Potassio, Biftalato de Potéssio, Nitrato
de cadmio Nitrato de bismuto da Reagen e o Cloroférmio da Fluka e todos foram

utilizados sem purificacéao prévia.

4.2 Sintese do ligante 4-dimetilaminobenzalpiruvato de sédio.

O ligante Na(4-DMBP) foi preparado segundo o procedimento descrito por
Melios e colaboradores®, com pequenas modificacdes experimentais. O
procedimento utilizado neste trabalho € mostrado a seguir:

Uma solucdo aquosa de piruvato de sodio (11g/100 ml) foi adicionada e com
agitacdo, numa solucdo metandlica do 4-dimetilamino benzaldeido (11g/200 ml). A
esta solucdo, foram adicionados 100 ml de metanol para dissolugcéo do precipitado
formado. Apds a dissolucéo foi adicionada uma solucdo de NaOH 10%, gota a gota
com agitacdo, mantendo-se a temperatura entre 12-16°C, em de um banho de gelo.
Durante este processo foi adicionado duas vezes 200 ml de metanol para manter a
dissolucédo do precipitado formado. A solucéao foi entdo deixada em repouso e na
auséncia da luz, a temperatura ambiente por aproximadamente 72 horas. Apés este
periodo observou-se o aparecimento de um pequeno precipitado amarelo intenso
(produto indesejavel) que foi separado por filtragdo em funil de placa de vidro
sinterizado. Para n&o ocorrer a precipitacéo, a solucao foi neutralizada com solugéo
de HCI 3M, em banho de gelo e agitacdo continua, mantendo-se os valores de pH
na faixa de 5,2-5,4. O sistema resultante foi submetido a extracbées com cinco
porcBes de 100 ml de cloroférmio, com o objetivo de eliminar aldeidos que n&o
reagiram e subprodutos de reacao. A fase aquosa foi acidificada até pH 2,0-2,5 com
acido cloridrico 3M, sendo que o acido 4-HDMBP foi extraido com cinco por¢des de

100ml de cloroférmio Apds evaporacdo o acido 4-HDMBP de coloracdo marron-



avermelhado foi obtido com rendimento de 48%.

O ligante Na(4-DMBP) de coloragéo alaranjada (Figura 2) foi obtido pela
precipitacdo de uma solucédo de 4-HDMBP em &gua apoés neutralizacdo com NaOH
0,1 M.

HaC_ o)
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Figura 2. 4-dimetilaminobenzalpiruvato de sadio.

4.2.1 Caracterizagao

Andlise elementar (CHN) da forma &acida (4-HDMBP): (Experimental;
Calculado): %C (65,3 ; 65,7), %H (6,1 ; 5,9), %N (6,5 ; 6,4).

O espectro de raios-X, método do pd, mostrado na Figura 1, sugere que o Na-
4DMBP apresenta estrutura cristalina.

O espectro de infravermelho para o ligante Na(4-DMBP) é mostrado na Figura
3, observando-se as principais bandas em: 3411 cm™ (estiramento do grupo OH);
2886 e 2803 cm™ (estiramento C-H); 1628 cm™ (estiramento do grupo C=0); 1590 e
1403 cm™ (deformacdo axial simétrica do grupo carboxilato) e bandas em 1227,

1166 e 1060 cm™ correspondentes ao grupo C-O.



100¢-

800

600}

400

Intensidade

200~

Angulo (26)

Figura 3. Difratograma de raio X do 4-dimetilaminobenzalpiruvato de sodio.
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Figura 4. Espectro de absorgéo na regiao do infra-vermelho (Ftir) do ligante Na(4-
DMBP).

4.3. Preparacéao dos complexos de Cd(4DMBP),, Hg(4DMBP), e Bi(4ADMBP)3

Os complexos foram preparados a partir das correspondentes solucbes de
nitratos metalicos. Estas foram adicionadas lentamente e com agitacdo continua
sobre excesso de ligante Na(4-HDMBP) em solucdo. Especificamente para o ion
Bi*3, a solucéo de nitrato de bismuto (lI), foi acidificada com HNO3 0,1M para evitar
a hidrolise do ion. O pH das solugfes (nitratos e do ligante) foram mantidas na faixa
de 3-4, para evitar a formacéao de hidroxicomplexos.

Os precipitados obtidos foram filtrados e lavados com agua destilada até a
total eliminacdo de interferentes. A auséncia de nitratos foi confirmada através de
solugdo de difenilamina sulfdrica. Os complexos formados foram secos a
temperatura ambiente, triturados em almofariz de 4gata, acondicionados em frascos
de vidro e mantidos em dessecador até massa constante, para entdo serem

submetidos as técnicas termoanaliticas e complementares.
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4.3.1 Caracterizacao:

Andlise elementar (CHN) dos complexos metalicos: (Experimental;
Calculado): Cd(4-DMBP), : %C ( 51,3 ; 52,5 ), %H ( 4,8 ; 4,4 ), %N (5,1 ; 5,1);
Hg(4DMBP),: %C (42,8 ; 45,2 ), %H (4,2 ; 3,8 ), %N (4,2 ; 4,4); Bi(4DMBP);3 : %C
(48,0;50,0), %H (4,4;4,2), %N (4,7 ; 4,9).

FTIR: Conforme observado nas Figuras 3, 4 e 5 a complexagcdo com 0s
metais ndo altera de maneira significativa os espectros de infravermelho. Somente
as bandas relacionadas com os grupos C=0 e C-O deslocam-se para comprimentos
de onda maiores.
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Figura 5. Espectro de absorcédo na regido do infra-vermelho (FTIR) do complexo
Cd(4-DMBP),.
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4.4. Métodos

4 4.1 Termogravimetria e Termogravimetria Derivada ( TGA/ DTG )

Termogravimetria é a técnica na qual a perda massa de uma substancia é
medida em funcéo de tempo ou temperatura.

As medidas experimentais foram realizadas usando-se os sistemas: TA 4000
System (Mettler) com razées de aquecimento de 5,10, 20, 40 °C min™* em atmosfera
de ar sintético (fluxo de 150 mL min™) e suporte de platina; TGA 50 (Shimadzu) na
mesma razdo de aquecimento em atmosfera de nitrogénio (fluxo de 50 mL min™). A
massa utilizada para cada amostra foi sempre inferior a 10 mg.

A termogravimetria derivada (DTG) € a técnica que fornece a derivada
primeira da curva de TGA em funcdo do tempo. Séo utilizadas para determinar as
temperaturas maximas de decomposicdo de uma dada substancia e assim
identificar os diferentes estagios de decomposicao.

4.4 .2 Difratometria de raio X

Os difratogramas de raios X, pelo método do pé foram obtidos no difratdmetro
horizontal HGZ ( R. D. A. ) dotado de um contador proporcional e discriminador da
altura de pulsos em montagem Bragg-Brentano. O tubo utilizado foi de cobre,
submetido a 36 KV, 29mA, filtro de niquel, fornecendo radiacdo Cu K o;A= 1.5418

A° com exposicao de até 30° (0).

4.4.3 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

As medidas de absorgéo espectrofotomeétricas de infravermelho foram obtidas
com o emprego do espectrofotdmetro Nicolet, modelo 730 FT, resolucéo de 4 cm™,
na regido espectral compreendida entre 4000 a 400cm™, utilizando-se amostras

diluidas em pastilha de brometo e potassio ( KBr).

4.4.4 Andlise Elementar CHN

Para a andlise de carbono e hidrogénio para o ligante 4-DMBP e seus
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complexos empregou-se um equipamento microanalisador CHN, modelo 2400 da

Perkin Elmer.

4.4.5. Determinacédo da porcentagem de componentes nas reacdes de decomposicao

4.4.5.1. Agua de hidratac&o.

O numero de moléculas de agua de cada composto foi determinado através
das curvas TGA/DTG, relacionando na razdo direta, a massa experimental do
composto desidratado e sua variacdo de massa observada na etapa de
desidratacdo, com a massa molar desse composto anidro, obtendo-se desta forma o
valor da massa de agua do composto. A razdo entre a massa de agua obtida e a
correspondente massa molar, nos da o valor do nimero de moléculas de agua. Na
Tabela 1 estéo relacionadas as porcentagens de agua de cada composto calculadas

teoricamente e obtidas na curva TGA/DTG.

4.4.5.2. Teor Total do ligante.

O teor de ligante em cada composto foi determinado através da curva
TGA/DTG, considerando que na decomposicdo térmica dos compostos ocorre a
perda total do ligante com formacdo dos respectivos Oxidos, exceto mercurio. A

Tabela 1 mostra que esse resultado € concordante com os valores teoricos.

4.4.5.2. Teor total de ions metalicos.

Os teores de ions metalicos foram também calculados a partir das curvas
TGA. A Tabela 1 mostra as porcentagens dos ions metéalicos obtidos pela curva
TGA/DTG. Os resultados obtidos entre os valores experimentais e os valores

calculados teoricamente mostram-se concordantes.
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Tabela 1. Porcentagem de agua, ligante e metal de cada composto obtidos a

10°C/min, atmosfera de ar sintético,razéo de aquecimento 150ml/min.

COMPOSTO % H,O % 4-NaDMBP % METAL

TEOR EXP. TEOR EXP. TEOR EXP.

Cd(L)2n. HO 3,17 3,28 77,1 77,9 19,75 17,56
Hg(L ). n. HO 1,39 1,36 67,65 67,67 30,95 30,95
Bi(L )2 n. HO 3,99 4,08 48,57 48,52 23,15 23,13

Com as porcentagens de agua, ligante e metal, obteve-se a estequiometria
dos compostos, sendo 1:2, para os complexos de Cd(4-DMBP), e Hg(4-DMBP), e
1:3 para o complexo Bi( 4-DMBP); .
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5. Resultados e Discussao

5.1. Efeito da velocidade de aquecimento (B) na degradacdo térmica dos ligantes

Na(4-DMBP) e complexo Cd(4-DMBP), em atmosfera de nitrogénio.

As Figuras 8 e 9, representam as curvas de decomposicdo (TGA) e as
respectivas derivadas (DTG) do ligante Na(4-DMBP) e complexo Cd(4-DMBP),,
respectivamente, a diferentes velocidades de aquecimento. O perfil das curvas de
TGA sao similares, sugerindo que ocorrem essencialmente as mesmas etapas de
decomposicdo. Variagdes sao observadas, no entanto, em relagcdo a temperatura na
qual ocorre a decomposicdo em cada uma das etapas. Para o Na(4-DMBP), a
decomposicdo até aproximadamente 480°C, parece ser menos favorecida com o
aumento de B. O contrario é observado, no entanto, para a decomposicao do ligante
e produtos de reacao na faixa de 480-700°C. Para o complexo Cd(4-DMBP),, estas
variacfes sdo mais evidentes quando sdo comparadas as curvas de TGA e DTG
obtidas a 20 e 40°C min® com a obtida a 10°C min™®. A principal etapa de
decomposicdo desloca-se para temperaturas superiores com 0 aumento de .
Pequenas variacbes sdo também observadas relativamente aos residuos de
decomposicdo a 800°C, sugerindo que a mudanca na velocidade de aquecimento
deve também influenciar o mecanismo da reacdo de decomposicao.

Embora alguns aspectos experimentais como quantidade massa,
homogeneidade da amostra e pureza do gas de arraste (N,) possam contribuir para
0 comportamento acima discutido, a velocidade de aquecimento aparentemente
influencia a reacdo de decomposicdo. De maneira geral, uma velocidade mais lenta
deve contribuir para um aquecimento mais homogéneo da amostra e desta forma
favorecer a decomposicdo. Este comportamento foi observado, principalmente nas
primeiras etapas de decomposicdo, tanto no ligante Na(4-DMBP) como no
complexo de Cd(4-DMBP),. Por outro lado, para as etapas dependentes dos
produtos de reacédo (intermediarios) inicialmente formados, esta ndo parece ser uma

regra valida e um comportamento mais aleatorio é observado.
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Figura 8. Curvas de TGA (A) e DTG (B) para o ligante Na(4-DMBP) em atmosfera de
N, e p =5, 10, 25 e 40°C min™.
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Figura 9. Curvas de TGA (A) e DTG (B) para o ligante Cd(4-DMBP), em atmosfera
de N, e B =10, 20 e 40°C min™,
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5.2. Efeito do meio reacional na degradacao térmica do ligante 4-dimetilaminobenzalpiruvato
de sodio [Na(4-DMBP)].

As Figuras 10A e 10B representam as curvas de decomposicédo
termogravimétricas (TGA) e respectivas derivadas (DTG) do ligante Na(4-DMBP) em
atmosfera de nitrogénio e ar sintético. Uma maior estabilidade térmica € observada
na presenca de N, ou seja, embora o perfil das curvas de TGA sejam similares,
para uma mesma temperatura ocorre uma maior decomposicao do ligante em
presenca de ar. Por outro lado, um residuo de decomposicdo de aproximadamente
20% é observado a 900°C, independentemente do meio, provavelmente relacionado
com a formagdo de compostos inorganicos. Os diferentes picos observados nas
curvas de DTG sugerem a presenca de diferentes estagios de decomposicao.
Geralmente diferentes estagios indicam mudancas no mecanismo de
decomposicdo. Por outro lado, 0 mecanismo de decomposicéo deve estar associado
tanto a perda de massa do ligante como a formacédo de possiveis produtos de
reacao.

Considerando-se as areas sob os picos (DTG) e os diferentes estagios de
decomposicdo na curvas de TGA, foram determinadas as perdas de massa
correspondentes a cada etapa ou a cada faixa de temperatura para a decomposi¢cao
do ligante na presenca de N; e ar sintético. Em N, a primeira etapa que ocorre até a
temperatura de 150°C e que corresponde a uma perda de massa de 4%, esta
associada a eliminacédo de 0,5 mol de agua. A perda observada na regido de 150-
250°C (perda de 5% da massa total) esta associada a eliminagdo de 1 mol de CH3
(% tedrica =6 %). Na faixa de temperatura 250-580°C a perda de 42% da massa
total deve corresponder a 1 mol de CH3N- e 1 mol de CgH4 (% tedrica =43). Acima
de 580°C ocorre a decomposicao de 1 mol de -CH=CH- e 1 mol de —-CO-. A
decomposicdo da carbonila deve estar associada a formagcdo de CO, gasoso. O
residuo ainda observado a 900°C (aproximadamente 20%) deve-se a formacdo de

produtos inorganicos durante a reacédo de decomposicao.
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Figura 10. Curvas de TGA (A) e DTG (B) para o ligante Na(4-DMBP) em atmosfera

de N, e ar sintético.
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Em ar sintético a eliminacdo de 0,5 mol de agua, 1 mol de (CHs)2N e 1 mol de
CeH4 ocorre até a temperatura de 450°C e corresponde a aproximadamente 53% de
perda de massa (% teorica =54%). Observa-se que na presenca de N, a mesma
guantidade de material (=50%) somente foi decomposta a uma temperatura de
580°C, confirmando o efeito catalitico do oxigénio presente no ar sintético. A
eliminacdo de —CH=CH-, —CO- e a provavel formacdo de produtos inorganicos
(residuo de 20%) ocorre a temperaturas acima de 450°C.

As curvas de TGA e DTG para o ligante Na(4-DMBP) mostram uma
decomposicdo térmica em diferentes estagios e portanto condizente com o calculo
tedrico da perda de massa correspondente as diferentes fracbes da estrutura
quimica. Por outro lado, a presenca de oxigénio favorece o processo de
decomposicao devido principalmente a oxidacdo da matéria organica (ligante).

5.3. Efeito do meio reacional na degradacéo térmica dos complexos
Cd(4-DMBP ),, Hg(4-DMBP ), e Bi(4-DMBP )3 .

As Figuras 11, 12 e 13 representam as curvas de decomposicao
termogravimétricas (TGA) e as respectivas derivadas (DTG) para os complexos de
Cd(4DMBP), , Hg(4DMBP), e Bi(4DMBP); obtidas em atmosfera de ar sintético e
nitrogénio, Os perfis das curvas TGA para os complexos analisados nos diferentes
meios reacionais sao similares em determinadas faixas de temperatura, como por
exemplo, até 200°C nos complexos de Cd** e Bi** e até aproximadamente 300°C no
complexo de Hg®*. Acima destas temperaturas o favorecimento da reacdo de
decomposicdo na presenca de ar sintético parece evidente quando comparada com
a reacdo em atmosfera de N,. A presenca do oxigénio favorece a decomposicéo da
matéria organica que no complexo esta relacionada com o ligante 4-DMBP. As
correspondentes curvas de DTG mostram que a reacfes de decomposicdo ocorrem
em varios estagios representados pelos diferentes picos que estdo associados as

temperaturas maximas de decomposicéo e sdo dependentes do meio reacional.
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Diferencas com relacdo ao meio reacional foram também observadas nas
curvas de TGA relativamente aos residuos de decomposi¢cédo determinados a 800°C,
em atmosfera de N, ; residuos de 58, 22 e 40% foram observados respectivamente
para os complexos de Cd(4-DMBP), , Hg(4-DMBP), e Bi(4-DMBP);. Em atmosfera
de ar sintético, residuos de 22 e 25% foram observados respectivamente para 0s
complexos de Cd(4-DMBP), e Bi(4-DMBP)3; na mesma temperatura. O complexo de
Hg(4-DMBP), , por outro lado decompbe-se totalmente nesta temperatura
(volatilizagao). Um significativo efeito na decomposi¢édo dos complexos devido ao
oxigénio presente no ar sintético € evidente.

Considerando-se as areas sob os picos, foram determinadas as perdas de
massa das diferentes etapas de decomposicdo para os complexos de Cd** ,Hg*" e
Bi** , na presenca de ar sintético e N,. Para o complexo Cd(4-DMBP), , em
atmosfera de N, a primeira perda de massa (4%), observada até a temperatura de
180°C, esta associada a eliminagéo de 1,5 mols de H; O. Na regido entre 180-600°C
a perda de massa correspondente a 43% do complexo deve-se a eliminagéo de 2
mols de (CH3)2-N- e 2 mols de CgHs . Acima de 600°C ocorre decomposigéo de 2
mols de -CH=CH- e a formacdo de residuos inorganicos. Em atmosfera de ar
sintético a primeira perda de massa (4%), deve também corresponder a eliminacéo
de 1,5 mols de H,O. A segunda etapa de decomposicdo observada até uma
temperatura de 440°C, correspondente a 45% da massa total, esta associada a
provavel eliminacdo de 2 mols de (CH3);NCsHs. Na faixa de temperatura de 400-
500°C, uma perda de massa de 28%, esta relacionada com a eliminacdo de 2 mols
de -CH=CH- e CO, gasoso formado a partir da carbonila. O residuo (20%) ainda
observado acima de 500°C, deve-se a presenca de produtos inorganicos como
oxidos.

Para o complexo de Hg(4DMBP), , as mesma etapas de decomposicdo, sao
observadas até aproximadamente 300°C, nos dois meios reacionais. Esta
decomposicdo corresponde a uma perda de massa de 58%, que deve estar
associada a eliminacéao de 0,5 mol de H,O, 2 mols de (CH3):N CgH4 - , 2 mols de -
CH=CH- e 2 mols de C=0 ( formacdo de CO,). A perda de massa tedrica
determinada em funcao da eliminagdo dos grupos acima mencionados corresponde
a 56%, concordando portanto, com o valor experimental (58%), determinada através
das curvas TGA/DTG. Em ar sintético ndo foi observada a presenca de residuo

acima de 550°C. Aparentemente, ocorre a volatilizacdo dos produtos formados
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(6xidos) pela decomposicéo do complexo de Hg?".

5.4. Parametros cinéticos e termogravimétricos da reacdo de decomposi¢do do

ligante e complexos.

Parametros cinéticos como a energia de ativacdo (E,), fator pré-
exponencial (A) em processos de degradacao térmica, podem ser determinados
utilizado-se métodos geralmente definidos por diferentes leis e aproximacdes
matematicas. Neste aspecto métodos como os de Ozawa®*+®, Kissinger®’, Flynn-
Wall e Freeman-Carroll®®, tem sido utilizados como modelos para estudos do
mecanismo de decomposicdo e determinacdo do parédmetros cinéticos

I3 utilizado neste trabalho é um

relacionados. O método de Freeman-Carrol
método diferencial que tem como base o estudo da perda de massa em funcao do
tempo e temperatura para uma reacdo de decomposicdo a uma velocidade de
aguecimento constante. Neste modelo, a velocidade de reacéo ( r ), de acordo
com as curvas de TGA, pode ser expressa como um produto de duas fungoes,
uma dependente da temperatura e outra dependente da composi¢cdao. Em relacao
a temperatura, a velocidade de reacéo constante obedece a relacao de Arrhenius,
enquanto que, em termos da composi¢cdo, considerando-se uma cinética de
ordem n, a velocidade é dada pela Equacédo 1, onde X é a razdo entre a massa

volatilizada ( em uma reacdo de decomposicdo ) e a massa inicial.

F(X)= (1-X)" (1)

Considerando-se as duas contribuices, a velocidade de reacdo r é descrita
através da Equacdo 2 ou 3 se W for utilizado como a fracdo da massa
remanescente em uma curva de TGA que representa a decomposicao térmica. A

uma velocidade de aquecimento constante e assumindo-se a

r=K(T).f(x)=Aexp (-Ea/RT).(1-x)" (2)
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Lnr=Ln(-dW/dt) = LnA + nLnW — Eo/RT (3)

ordem de reacao igual a unidade (reacao de primeira ordem), a Equacéo 3 pode

ser substituida por:

Ln (r/W ) = Ln([-dW/dfJ/W)= E, (-1/RT ) + Ln A (4)

Assumindo que a energia de ativacdo seja constante para uma
determinada faixa de temperatura, um gréafico de Ln([-dW/dt]/W) versus [-1/(RT)
nesta faixa deve ser linear e a inclinacdo igual a E;. A auséncia de linearidade
neste grafico esta relacionada com variagdo no mecanismo de decomposi¢cado e
por consequéncia variagcdo nos valores de E,. Portanto, este método pode ser
utilizado para correlacionar mudancas no mecanismo de decomposicdo com 0s

valores de energia de ativacao para os sistemas estudados no presente trabalho.

5.4.1. Parametros cinéticos para a decomposicdo do ligante Na(4-DMBP) em
atmosfera de nitrogénio a diferentes velocidades de aquecimento.

A influéncia da velocidade de aquecimento nos parametros cinéticos para a
decomposicao térmica do ligante Na(4-DMBP) em atmosfera da nitrogénio foi
analisada. A Figura 14 representa as curvas de TGA/DTG do ligante nas
diferentes velocidades de aquecimento (p=2,5 ; 5 ; 10 ; 25 e 40 °C min™).
Considerando-se os principais estagios de decomposicao (I, I, lll e IV), uma boa
similaridade no perfil das curvas de TGA/DTG, é observada. Para p=2,5 °C min™,
um quinto estagio de decomposicao é observado condizente com o efeito de uma
velocidade mais lenta de decomposicdo que favorece uma melhor definicdo da

curva de TGA. Os estagios de decomposi¢cédo observados a temperaturas
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geralmente abaixo ou proximos de 100°C ndo foram considerados na
determinacdo dos parametros cinéticos, tendo em vista que devem estar
relacionados com a eliminacdo de 4gua de adsorcédo. Os valores de energia de
ativacdo para agua de adsorcédo geralmente sdo constantes e na faixa de 20-30
kJ mol™. Um residuo de 20-25% é observado a partir das curvas de TGA a 900
°C, que conforme descrito anteriormente deve estar associado a formagédo de
produtos inorganicos mais estaveis térmicamente. Com o aumento de f, observa-
se uma tendéncia de deslocamento dos picos maximos de decomposicdo para
temperaturas superiores. Por exemplo, para o estagio |, as temperaturas maximas
de decomposicdo sdo iguais a 212 e 230 °C para 5 e 40 °C min™,
respectivamente. Por outro lado, para as mesmas velocidades, o estagio IV é
observado nas temperaturas de 674 e 860 °C. As mudancas na velocidade de
aquecimento e nas temperaturas maximas de decomposi¢cdo dos principais
estagios identificados na Figura 14 refletem as variacbes nos parametros

cinéticos apresentados na Tabela 2.

Na Tabela 3 sdo mostrados os parametros termogravimétricos e cinéticos
(determinados conforme equacdo 4) para a decomposi¢cdo térmica do Na(4-
DMBP) a diferentes velocidades de aquecimento. Na Tabela 2 a temperatura
(Tmax) esta associada aos picos relacionados com os diferentes estagios de
decomposicdo. Independente da velocidade de aquecimento, para cada estagio
de decomposicdo seria de se esperar um Unico valor de E,, porém sé&o
observados dois ou trés valores, sugerindo que devem ocorrer mudangas no
mecanismo de decomposicdo do ligante. Na Tabela 2 o fator pré-exponencial (A)
parece estar diretamente relacionado com os valores de E,. Normalmente para
baixos valores de E,, 0 InA determinado tem um valor negativo, ndo sendo desta
forma considerado na presente discussédo. Conforme observado na Tabela 2 o
coeficiente de correlacdo para os valores de E, determinados através da Equacéo
4, podem ser considerados razoaveis, indicando que o modelo de Freeman-

Carroll pode ser aplicado para este sistema.
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Tabela 2. Parametros termogravimétricos e cinéticos para a decomposicéo térmica ligante

Na(4-DMBP) em nitrogénio a diferentes velocidades de aquecimento.

B Estagio® Tuax. E. LnA r
(°C min™) (°C) (kd/mol)
2,5 | 207 240 0.9974
I 287 171,6 28,6 0,9971
HIA 411 85,5 6,3 0,9937
B 333 0,9954
\Y; 505 498 0,9912
VA 660 157,9 11,3 0,9952
VB 333,9 35,0 0,9990
5 IA 212 318 - 0,9957
1B 101,2 15,9 0,9992
IC 44,0 3,7 0,9960
IIA 296 118,2 16,5 0,9995
1B 188,1 32,1 0,9998
A 405 389 - 0,9962
B 84,4 6,5 0,9992
lnc 330 - 0,9993
IVA 674 435,6 47,5 0,9993
VB 254,6 24,2 0,9964
10 | 210 239 - 0,9992
IIA 316 186,5 32,0 0,9993
IIB 85,5 10,2 0,9996
IIc 223 0,9942
I 435 300 - 0,9975
IVA 840 125,3 7.4 0,9993
VB 71,0 0,9982
25 | 222 140,6 26,8 0,9986
A 323 81,3 9,0 0,9947
IIB 222,8 39,0 0,9991
1] 450 55,8 2,6 0,9964
IVA 752 143,6 10,1 0,9957
VB 329,5 33,0 0,9986
IVC 84,5 3.3 0,9978
40 | 230 44,4 3,1 0,9958
I 340 109,7 15,5 0,9988
1] 417 357 - 0,9988
\Y 860 210,0 16,5 0,9990

4Conforme curvas de TGA/DTG; ®Conforme curvas de DTG
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Para p=2,5 °C min™* sdo observados valores de 24,0 e 171,6 kJ mol™ para
0s estagios de decomposicdo | e Il, respectivamente, sugerindo a quebra de
ligacdes fracas (I) e fortes (II) do ligante. Conforme discutido anteriormente até
250°C, além da perda de agua, deve ocorrer a decomposi¢cdo de grupos CHj;
fracamente ligados justificando o baixo valor de E, determinado. Acima de 250°C
deve ocorrer a decomposicéo de grupos CH3N- e CgHgy, portanto mais fortemente
ligados e em concordancia com valores altos de E,. Na mesma velocidade, o
estagio Il mostra dois valores de E, (85,5 e 33,3 kJ mol™) que devem também
estar relacionados com a quebra de ligacdes fracas do ligante. Este estagio de
decomposicao pode ser favorecido pelos produtos formados no estagio |l
diminuindo desta forma a E,. O gréafico de Ln([-dW/dt]/W) versus —1/(RT) (Figura
15) mostra a presenca de duas regides lineares correspondentes aos valores de
E. acima mencionados. A mudanca de linearidade esta geralmente associada a
mudancas no mecanismo de decomposi¢cdo do sistema. Conforme mostrado na
Figura 15, a reacdo de decomposicdo do ligante é aparentemente favorecida
acima de 382°C (temperatura de transicdo). Este favorecimento pode estar
relacionado com a presenca de produtos de decomposicdo que podem atuar
como catalisadores na decomposi¢cdo de grupos funcionais mais estaveis do
ligante. Dois valores de E, (157,9 e 333,9 kJ mol™) s&do também observados no
estagio V (Figura 16; Twax=660°C) provavelmente correspondentes a
decomposicdo de grupos insaturados como —CH=CH-. Esta possibilidade parece
evidente se considerar-mos o valor de E, acima da temperatura de transicao
(333,9 kJ mol™) que é aproximadamente o mesmo observado para a energia de
dissociacéio da ligacdo carbono-carbono (320-350 kJ mol™).*® De maneira geral,
em sistemas poliméricos, valores de E, menores que 100 kJ mol* tem sido
relacionados com a quebra de ligacdes fracas e maiores com a quebra randémica
de ligacbes. Considerando-se que o grupo —DMBP do ligante apresenta uma
estrutura com caracteristica organica, os valores de E, determinados sugerem um

comportamento similar ao observado para os sistemas poliméricos.

Para p=5°C min’ os quatro estagios de decomposicdo analisados
apresentam dois ou mais valores de E,, conforme mostrado nas Figuras 17, 18,
19
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Figura 15. Gréfico de Ln([-dW/dt]/W versus —1/(RT) conforme Equacdo 4 para a
decomposicéo térmica do ligante Na(4-DMBP) em N, (p=2,5°C min™; Estagio IlI).
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Figura 16. Grafico de Ln([-dwW/dt)/W versus —1/(RT) conforme Equacdo 4 para a
decomposicéo térmica do ligante Na(4-DMBP) em N, (p=2,5°C min; Estagio V).
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Figura 17. Grafico de Ln([-dW/dt)/W versus —1/(RT) conforme Equacdo 4 para a

decomposicéo térmica do ligante Na(4-DMBP) em N, (B=5°C min*; Estagio ).
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Figura 18. Grafico de Ln([-dW/dt)/W versus —1/(RT) conforme Equacdo 4 para a

decomposicéo térmica do ligante Na(4-DMBP) em N, (B=5°C min™'; Estagio Il).
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Figura 19. Grafico de Ln([-dW/dt]/W versus —1/(RT) conforme Equacado 4 para a
decomposicéo térmica do ligante Na(4-DMBP) em N, (3=5°C min™*; Estagio Ill).
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Figura 20.Grafico de Ln([-dW/dt]/W versus —1/(RT) conforme Equacéo 4 para a
decomposicéo térmica do ligante Na(4-DMBP) em N, (B=5°C min™; Estagio 1V).
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e 20 . Embora sejam observadas algumas variagcdes em termos dos valores de E,
um comportamento similar ao observado ocorre para a decomposicéo do ligante a
2,5°C min™. No estégio II, por exemplo, E,=188,6 kJ mol™ pode ser considerado
da mesma ordem de grandeza que o valor de 171,6 kJ mol™, observado para
B=2,5°C min™. No estagio IV se considerar-mos a média dos dois valores de E,
(435,6 e 254,6 kJ mol™') obtém-se um valor de E;=345,1 kJ mol* que é muito
proximo ao determinado para o estagio V (p=2,5°C min™') e aparentemente

relacionado com a decomposicao de grupos —CH=CH- acima discutido.

Na decomposicéo do ligante a 10°C min™ ndo sdo observados valores de
E. maiores que 300 kJ mol®. O perfil da curva de DTG (Figura 14C)
correspondente ao quarto estadgio de decomposicdo mostra uma perda de massa
menos acentuada sugerindo uma decomposicdo mais prolongada e portanto
necessitando de menos energia para a quebra dos grupos mais estaveis do
ligante. A historia térmica da amostra pode ser responsavel pelo comportamento
observado. Nesta velocidade de aquecimento sdo observados trés valores de E,
no estagio Il (Figura 21) e dois no estagio IV (Figura 22) confirmando mudancas

no mecanismo de decomposicdo com o aumento da temperatura.

Os valores de E, determinados para os estagios de decomposicéo | a I
quando B=25°C min™, sdo maiores aos observados nas demais velocidades para
0S mesmos estagios. E interessante observar que ja no estagio | um valor de
140,6 kJ mol™ foi determinado, sugerindo que na Tyax de 222°C e p=25°C min™ a
decomposicdo ocorre via cisdo randdémica do ligante. No estagio de
decomposicao Il (Figura 23), duas regides lineares sao observadas sendo que o
valor de E, muda de 81,2 para 222,8 kJ mol™*, confirmando o comportamento
acima discutido. No estagio de decomposicdo IV (Figura 24) as mudancas do
mecanismo de decomposi¢céo séo evidentes, observando-se na regidao B um valor
de E.= 329,5 kJ mol™, que deve estar associado a decomposicdo de estruturas

carbOnicas insaturadas como discutido acima.

Um dnico valor de E, foi determinado para cada estagio de decomposicéo

para p=40°C min"*. Como nesta velocidade de aquecimento o aumento de
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Figura 21. Gréfico de Ln([-dW/dt]/W versus —1/(RT) conforme Equacdo 4 para a
decomposicéo térmica do ligante Na(4-DMBP) em N, (3=10°C min™; Estégio II).
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Figura 22. Gréfico de Ln([-dW/dt]/W versus —1/(RT) conforme Equacao 4 para a
decomposicéo térmica do ligante Na(4-DMBP) em N, (B=10°C min™; Estagio IV).
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decomposicéo térmica do ligante Na(4-DMBP) em N, (3=25°C min™; Estégio II).
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Figura 24. Grafico de Ln([-dwW/dt)/W versus —1/(RT) conforme Equacdo 4 para a
decomposicéo térmica do ligante Na(4-DMBP) em N, (B=25°C min™; Estagio 1V).
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temperatura ocorre a um tempo extremamente reduzido, a quebra das ligagcdes mais
estaveis do ligante parece ser favorecida. O método de Freeman-Carroll permite a
determinacdo dos valores de E, para cada um dos estagios de decomposicao
observados nas curvas de TGA/DTG, dentro de um razoavel coeficiente de
correlacdo. Esta caracteristica justifica o0 grande nimero de diferentes valores de E,
observados na Tabela 2. Por outro lado, na estrutura do ligante Na(4-DMBP) séo
observados grupos com diferentes tipos de ligacbes atdbmicas e portanto de
caracteristica mais ou menos estavel termicamente. Como discutido anteriormente
(ver item 5.2), a decomposicao de grupos como —CHgs, CH3N—, C¢H4, -CH=CH- e —
CO- pode estar associada a diferentes fatores relacionados tanto com o
aguecimento como a histéria térmica da amostra. Embora, independente da
velocidade de aguecimento, praticamente a mesma tendéncia seja observada nos
valores de E, da Tabela 2, alguns pontos importantes devem ser destacados.
Primeiramente, a grande variacdo de E, em termos do valor numérico, sugere
diferentes mecanismos de decomposicdo para o Na(4-DMBP). A mudanca de
mecanismo é evidenciada também nas diferentes regides lineares observadas nos
graficos Ln([-dW/dt)/W) versus —1/(RT (conforme Equacdo 4) para a maioria dos
estagios de decomposicdo representados na Figura 14. De maneira geral dois
mecanismos de decomposicdo parecem evidentes, um associado a cisdo de
ligagOes fracas (baixos valores de E,) e outro relacionado com a cisdo randémica
(altos valores de E;) dos grupos funcionais mostrados acima. A cisao das ligacoes
pode também sofrer a influéncia de produtos de decomposi¢cdo (gasosos ou nao),
principalmente quando na forma de radicais livres. Nos estagios onde ocorrem duas
ou mais regides lineares e portanto mais de um valor de E,, as regides de transicdo
(n@o lineares) estdo aparentemente associadas a reacOes competitivas nas

diferentes etapas de decomposicao.
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5.4.2. Parametros cinéticos para a decomposicdo em atmosfera de nitrogénio do

complexo Cd(4-DMBP), a diferentes velocidades de aguecimento.

As Figuras 25, 27, 29 e 31, representam as curvas de TGA/DTG para o sistema
Cd(4DMBP),, em atmosfera de N, e nas velocidades de aquecimento () 5, 10, 20 e
40°C min™. Conforme observado, independente da velocidade de aquecimento, um
anico estagio principal de decomposicéo ocorre. Os valores de energia de ativacao,
fator pré-exponencial e parametros termogravimétricos determinados para cada
velocidade de aquecimento através da equacdo 4 e considerando-se o principal
estagio de decomposicdo, sdo mostrados na Tabela 3. Para 0 mesmo estagio de
decomposicdo foram obtidos dois ou trés valores de E,, concordando com as
diferentes inclinacdes (regides lineares) observadas nos gréaficos Ln([-dW/dt]/W)
versus [-1/(RT) (Figuras 26, 28 ,30 e 32 ). Conforme observado para outros
sistemas*® a temperatura maxima de decomposicdo do Cd(4-DMBP), aumenta com
a velocidade de aguecimento. A 5°C, para uma decomposi¢cado correspondente a
aproximadamente 40% (Estagio I), foram obtidos valores de E, de 96,4 , 26,4 e 77,7
kJ mol™* associados as diferentes inclinacées observadas na Figura 26. Este estagio
de decomposicdo ocorre numa faixa de temperatura aproximada de 200-500°C e os
valores de E, devem estar associados a decomposi¢céo dos grupos mais fracamente
ligados, como (CHj3)2-N- e CeHs. Aparentemente, a decomposi¢do do grupo acido do
ligante (carbonila) ocorre a temperaturas acima de 600°C quando o meio reacional é
o N,. E importante ressaltar que a complexacdo com o metal ocorre via grupo
carboxilato (-COQO") aumentando desta forma a estabilidade térmica do complexo.
Por outro lado, a variagéo nos valores de E, sugerem mudancas no mecanismo de
decomposicao cujas transicdes ocorrem nas temperaturas de 209 e 237°C.

Para p=10, 20 e 40°C min® os valores de E, para a decomposicdo do
complexo Cd(4-DMBP), aumentam com a temperatura, contrariamente ao
observado para p=5°C min™’. Por exemplo, para B=10°C min™, o grafico de Ln([-
dW/dt]/W) versus —1/(RT) relativo ao estagio de decomposicédo | (Figura 28), mostrou

trés diferentes regides lineares com valores de E, iguais a 44,3, 72,6 e
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Figura 25. Curvas de TGA e DTG para o sistema Cd(4-DMBP), em N, (B= 5°C

min™).
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Figura 26 . Grafico da cinética de primeira ordem (Eg. 4) para o sistema

Cd(4-DMBP); em N (B = 5°C min™; Estagio 1)
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Figura 27 . Curvas de TGA e DTG para o sistema Cd(4-DMBP), em N,
(B=10°C min™).
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A= 44.3kJ mol™
B= 72.6 kJ mol™
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Figura 28. Gréafico da cinética de primeira ordem (Eq. 4) para o sistema Cd(4-

DMBP), em N, (=10°C min™; Estagio I).
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Figura 30 . Grafico da cinética de primeira ordem (EqQ. 4) para o sistema

Cd(4-DMBP), em N (B = 20°C min™*; Estagio ).
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Figura 31 . Curvas de TGA e DTG para o sistema Cd(4-DMBP), em N
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Tabela 3. Parametros termogravimétricos e cinéticos para a decomposicao térmica do

complexo Cd(4-DMBP), em atmosfera de nitrogénio.

B Estagio® Tuax’ Ea LnA r
(°C min™) (°C) (kJ/mol)

5 IA 297 96,4 13,8 0,9993
1B 26,4 0,9997

IC 77,7 8,4 0,9994

10 IA 303 44,3 1,1 0,9990
IB 72,6 7.8 0,9995

IC 107,6 15,6 0,9995

20 IA 317 70,4 7,7 0,9980
IB 127,2 19,8 0,9990

40 IA 329 61,4 6,2 0,9997
IB 106,3 15,8 0,9992

Definida a partir das curvas de TGA/DTG.

®Determinada considerando-se a derivada (DTG).

107,6 kJ mol™. Nesta velocidade de aquecimento, mudancas no mecanismo ocorrem
nas temperaturas de 237 e 271°C. Embora seja observada uma tendéncia de
aumento de E; com a temperatura, os valores determinados estdo relacionados com
a cisdo de ligacdes fracas no complexo Cd(4-DMBP),.

Para p=20 e 40°C min™ os graficos de Ln([-dW/dt]/W) versus —1/(RT) (Figuras
28 e 30) mostraram duas diferentes regides lineares, sendo que as mudancas no
mecanismo de decomposicdo ocorrem nas temperaturas de 292 e 286°C,
respectivamente. Os valores de E, determinados para $=20°C min™ foram 70,4 e
127,2 kJ mol™®, condizentes com a cisdo de ligacdes fracas relacionadas
provavelmente com a estrutura do ligante. Para $=40°C min™, os valores foram 61,4
e 106,3 kJ mol™* para as duas regides lineares respectivamente, portanto similares
aos valores acima discutidos.
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Uma andlise mais detalhada e comparativa dos valores de E, bem como dos
parametros termogravimétricos pode ser feita considerando-se a Tabela 3. Para
todos os estagios analisados o coeficiente de correlagéo (r) pode ser considerado
bom, sugerindo portanto, que o método de Freeman-Carroll pode ser aplicado na
determinacdo dos parametros cinéticos do complexo Cd(4-DMBP),,
independentemente da velocidade de aquecimento. E importante destacar que em
todas as curvas TGA/DTG para as velocidades consideradas, o estagio | representa
aproximadamente 40% de decomposicdo total da amostra. Esta decomposicao
ocorre até uma temperatura aproximada de 500°C e deve estar relacionada com a
quebra de ligagOes fracas ja que os valores de E, determinados sdo menores ou
préximos de 100 kJ mol™, que é um valor considerado como limite para a quebra
deste tipo de ligacdo em outros sistemas.*® Por outro lado, a evidente mudanca no
mecanismo de reacdo associada a variagdo nos valores de E, e fator pré-
exponencial, refletem a existéncia de etapas competitivas na decomposi¢cdo do

complexo, na faixa de temperatura considerada.

5.4.3. Parametros cinéticos para a decomposicdo em atmosfera de nitrogénio e ar
sintético dos complexos Cd(4-DMBP),, Hg(4-DMBP), e Bi(4-DMBP)s.

As curvas de TGA/DTG relativas a decomposi¢cdo do complexo Cd(4-DMBP), em
atmosfera de nitrogénio (=10°C min™) sdo mostradas na Figura 27 (secdo 5.4.2).
Conforme observado, uma Unica perda que corresponde a aproximadamente 43%
da massa total ocorre na temperatura maxima de 300°C. Uma estimativa tedrica
para esta percentagem de perda sugere que esta deve estar associada a eliminagao
de grupos (CH3).-N- e CgHs, conforme discutido na secdo 5.3. O célculo dos
parametros cinéticos, considerando-se uma reacdo de primeira ordem, estdo
relacionados, portanto, com este Unico estagio de decomposicéo. O gréafico de Ln([-
dW/dt]/W) versus —1/(RT, de acordo com o método de Freeman-Carroll, apresenta
trés regiodes lineares (Figura 28 ; secéo 5.4.2) com valores de E, iguais a 44,3, 72,6
e 107,6 kJ mol™. Estes valores
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sugerem a quebra de ligacGes fracas no complexo, principalmente até a
temperatura de 271°C (segunda transicdo) e devem estar relacionados com a
decomposicdo dos grupos CHs. Acima desta temperatura, o valor de E;=107,6 kJ
mol™ esta aparentemente associado a decomposicéo do grupo CgHs mais estavel
termicamente. A decomposicdo —CH=CH- e —CO- deve ocorrer a temperaturas

superiores.

Em presenca de ar sintético o perfil das curvas TGA/DTG para 0 mesmo
complexo muda significativamente (Figura 33). S&o observados trés estagios de
decomposicdo que correspondem a eliminacdo de aproximadamente 83% da
massa total do ligante. Conforme observado na Tabela 4 , os valores de E,
determinados para o estagio de decomposicao | (75,9 kJ mol™) e Il (58,5 kJ mol™)
sdo da mesma ordem de grandeza que os observados em atmosfera de N,. No
estagio Ill, o valor de 274,0 kJ mol™* deve estar associado a decomposicdo de
grupos —CH=CH- e —CO- que além de mais estaveis termicamente devem estar

mais fortemente ligados ao centro metalico (Cd*").

O comportamento observado na decomposi¢cdo do complexo Bi(4-DMBP);
pode ser considerado similar ao do Cd** (Figuras 34 e 35). Dois e quatro estagios
de decomposicdo sdo observados em atmosfera de N, e ar sintético,
respectivamente. Nas mesmas condi¢des, 55 e 65% da massa total do complexo
decompdem-se até a temperatura de 600°C. Em N, diferentes regides lineares
sdo observadas (Figuras 36 e 37) em ambos os estagios de decomposicao. Por
outro lado, os valores de E, relacionados com o estagio Il, sdo extremamente
baixos e portanto pouco significativos para a decomposi¢cdo do complexo a uma
temperatura préxima a 400°C (Tabela 4). Para o estadgio de decomposicao |
(Twax=178°C), os valores de E, 49,3 e 114,2 kJ mol™, sdo da mesma ordem de
grandeza que os determinados para o complexo de Cd** (Tuax=169°C) e portanto
devem também estar relacionados com a decomposi¢édo dos grupos (CHs).-N- e
CeHs. A Figura 36 caracteriza de forma clara duas regides lineares com transicao
a 253°C sugerindo mudancas no mecanismo de decomposi¢cdo. Em atmosfera de

ar sintético valores de E, menores que 100 kJ mol™ sdo observados para os esta-
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Figura 33 . Curvas de TGA e DTG para o sistema Cd(4-DMBP), em ar sintético
(B =10°C min™).

gios de decomposicao [ (Figura 38), Il (Figura 39) e Ill ] que ocorrem a temperaturas
menores que 400°C. Estes valores devem estar relacionados com a decomposicao
dos grupos CHse CgHs, provavelmente mais fracamente ligados ao metal. O valor
de E, = 352,9 kJ mol™ (Tabela 4) determinado no estagio IV (Tuax=465°C) deve
corresponder a quebra de ligacbes C-C (grupos —CH=CH-) como discutido

anteriormente para o ligante Na(4-DMBP) (sec¢ao 5.4.1).

O complexo de Hg(4-DMBP), mostra trés estagios de decomposicdo em
atmosfera de nitrogénio até uma temperatura aproximada de 400°C (Figur40). Em ar
sintético, no entanto, dois estagios de decomposicdo sao observados, sendo que o
segundo ocorre a uma temperatura aproximada de 550°C (Figura 41). Esta diferenca
em termos de temperatura reflete-se na percentagem de material decomposto, ou
seja, em ar sintético o grau de decomposicao atinge 94% a 600°C, enquanto que em

nitrogénio alcanca 80%. De qualquer forma observa-se



49

Tabela 4. Parametros termogravimétricos e cinéticos para a decomposicao térmica dos

complexos de Cd**, Hg*" e Bi**.

COmplexo EsStagio” TVAK Ea CNA T
(°C) (kJ mol™)

Cd(4-DMBP) (N,) IA 303 443 1,1 0,9993
1B 72,6 7,8 0,9995

IC 107,6 15,6 0,9995

Cd(4-DMBP) (Ar) | 230 75,9 15,7 0,9950
11 400 58,5 6,4 0,9944

11 274,0 40,5 0,9900

Hg(4-DMBP), (N,) IA 169 85,1 10,6 0,9995
1B 52,2 0,9995

IC 80,0 8,6 0,9993

1A 220 37,9 2,3 0,9991

1B 19,4 0,9990

1HC 78,3 12,0 0,9995

11 420 55,8 29 0,9981

Hg(4-DMBP), (Ar) IA 165 77,2 8,3 0,9996
1B 56,0 1,3 0,9998

IC 92,7 12,7 0,9994

1A 545 76,5 49 0,9993

11B 144.6 15,7 0,9990

Bi(4-DMBP); (N,) IA 178 49,3 3,3 0,9992
1B 114,2 18,1 0,9995

1A 374 23,2 0,9997

1B 12,0 0,9930

1C 34,3 0,9995

Bi(4-DMBP); (Ar) IA 267 113,9 22,7 0,9993
1B 38,6 1,2 0,9970

1A 349 19,8 0,9996

11B 425 0,5 0,9990

1C 66,9 54 0,9990

11 397 79,7 7,3 0,9997

AV 465 352,9 51,9 0,9990

*Definidos a partir das curvas de TGA/DTG. "Determinada considerando-se a derivada (DTG).
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Figura 34 . Curvas de TGA e DTG para o sistema Bi(4-DMBP); em nitrogénio
(B =10°C min™).
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Figura 35 . Curvas de TGA e DTG para o sistema Bi(4-DMBP)3; em ar sintético
(B =10°C min™).
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Figura 36 . Gréfico da cinética de primeira ordem (Eq. 4) para o sistema Bi(4-

DMBP); em N (B = 10°C min™*; Estagio ).
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Figura 37 . Gréfico da cinética de primeira ordem (Eqg. 4) para o sistema Bi(4-

DMBP); em N, (B = 10°C min™; Estégio Il).
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Figura 38 . Gréfico da cinética de primeira ordem (Eq. 4) para o sistema Bi(4-

DMBP); em ar sintético (B = 10°C min*; Estagio ).
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Figura 39 . Grafico da cinética de primeira ordem (Eq. 4) para o sistema Bi(4-

DMBP); em ar sintético (B = 10°C min™; Estagio II).
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Figura 40 . Curvas de TGA e DTG para o sistema Hg(4-DMBP), em nitrogénio
B =10°C min™).
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Figura 41 . Curvas de TGA e DTG para o sistema Hg(4-DMBP), em ar sintético
(B =10°C min™).
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que na presenca de ar a decomposicdo do complexo de Hg* é quase total
provavelmente devido a caracteristica inerente ao metal. Os valores de E,
mostrados na Tabela 5 para a decomposi¢cdo do complexo em N, sdo da mesma
ordem de grandeza que os complexo de Cd** e Bi**. Por outro lado, em ar
sintético um valor de E,=144,6 kJ mol™ é observado para o complexo de Hg®* no
estagio IIB (Twax=545°C). Este valor é pequeno quando comparado com 0s
complexos Cd** e Bi**, cujos valores para os (ltimos estagios de decomposicdo
alcancam 274,0 (Twax=400°C) e 352,9 (Twax=465°C) kJ mol™, respectivamente.
Geralmente, a decomposicdo a altas temperaturas esta associada a altos valores
de E, ou seja, um comportamento contrario ao observado. A decomposicdo
observada a aproximadamente 550°C no complexo de Hg?* deve estar
relacionada com sub-produtos de reacdo como Oxidos que aparentemente sao
volatilizados sem quebra de ligacOes, justificando o baixo valor de E, em
comparacdo com os demais complexos. No complexo de Bi**, o estagio IV ocorre
a 465°C com E,=352,9 kJ mol™* comparavel a energia associada a quebra de
ligacbes C—-C como discutido anteriormente. Aparentemente sub-produtos de
reacao (inorganicos) decompdem-se a temperaturas superiores a 600°C neste

complexo, como mostrado pela presenca de 35% de residuo nesta temperatura.

Os graficos de Ln([-dw/dt)/W) versus —1/(RT) para a decomposicdo do
complexo de Hg?" , considerando-se uma cinética de primeira ordem, mostram
variacdo nos valores de E,, indicativo de mudancas no mecanismo de reacao
(Figuras 42, 43, 44 e 45). Esta variacdo ndo € muito significativa se
considerarmos o primeiro estdgio de decomposicdo tanto em N, como em ar
sintético. Por outro lado, uma mudanca mais acentuada é observada nos estagios

Il devido provavelmente aos efeitos associados a temperatura de decomposicao.
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Figura 42 . Gréfico da cinética de primeira ordem (Eq. 4) para o sistema Hg(4-

DMBP), em nitrogénio (B = 10°C min™; Estagio ).
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Figura 43 . Gréfico da cinética de primeira ordem (Eq. 4) para o sistema Hg(4-

DMBP), em nitrogénio (B = 10°C min™; Estéagio I).
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Figura 44 . Gréfico da cinética de primeira ordem (Eq. 4) para o sistema Hg(4-

DMBP), em ar sintético (B = 10°C min™; Estagio I).
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Figura 45. Gréafico da cinética de primeira ordem (Eq. 4) para o sistema Hg(4-

DMBP), em ar sintético (B = 10°C min™; Estagio I).
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6. Conclusoes

Os perfis das curvas termogravimétricas para a decomposicdo do ligante
Na(4-DMBP) e complexo Cd(4-DMBP), em diferentes velocidades de aguecimento,
sdo similares. Aparentemente as velocidades mais lentas favorecem a
decomposicdo provavelmente devido a um aquecimento mais homogéneo da

amostra.

Uma maior estabilidade térmica do ligante e dos complexos de Cd(ll), Hg(ll) e
Bi(lll) foi observada em atmosfera de N,. Nesta condigcdo, residuos de até 58%
(Cd(Il)) foram observados a 800°C. Em atmosfera de ar sintético e na mesma
temperatura, residuos de aproximadamente 20% foram observados tanto para o
ligante como para os complexos de Cd(ll) e Bi(lll). Para o complexo de Hg(ll), por
outro lado, os sub-produtos da reacdo de decomposicdo (6xidos) volatilizam
totalmente a 600°C na presenca de ar sintético.

Os célculos experimentais de perda de massa de acordo com as curvas de
TGA/DTG correspondem aos calculos tedricos considerando a estrutura quimica do
ligante.

Os valores de energia de ativacao (E,) determinados de acordo com o método
de Freeman-Carroll sugerem uma maior estabilidade dos complexos de Cd(4-
DMBP), e Bi(4-DMBP); em relagéo ao Hg(4-DMB),. Por outro lado, para um mesmo
estagio de decomposicao foram observados diferentes valores de E,, indicativo de
mudancas no mecanismo de reacdo. O mecanismo de decomposi¢cdo do ligante e
complexos parece estar associado tanto a ruptura de ligacdes fracas, com valores
de E.<100 kJ mol™?, como a cisdo randémica das cadeias cujos valores de E,

chegam até 300 kJ mol™, comparavel a quebra de ligacdes C-C.
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