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RESUMO

O acido piravico e derivados sdo abundantes em meios biolégicos e participam
em processos degradativos de substancias bioorganicas e na oxidacdo de
hidrocarbonetos. |

Neste ftrabalho, as sinteses do cinamalpiruvato de sédioc e do
4-metoxibenzalpiruvato de sédio foram realizadas com melhores rendimentos através
de ligeiras modifica¢des no processo de sintese. Solugdes desses compostos mantidas
em diversos valores de p[H] no intervalo de 1,65 a 8,5 revelaram valores constantes
para suas absorvancias, indicando serem esses compostos estaveis nessa faixa de
p[H].

A andlise termogravimétrica dos ligantes e do complexo Cd(4-MeOBP), no
estado sdlido foi realizada em ambiente inerte (N2) e em atmosfera dinamica de ar
comprimido. Para ambos os sistemas e ambientes de estudo as curvas de TGA sédo
similares, embora na presenca de ar a decomposi¢céo seja mais acentuada. As energias
de ativagdo determinada pelo método de Fremann-Carrol sugerem que a
decomposigado ocorre com variagdo do mecanismo com a fragio de decomposicao.

| Os valores de E, na faixa de 40 a 300 KJ mol™ indicam que o mecanismo de

decomposi¢do esta associado tanto a cisdo de ligagdes fracas nas estruturas dos
sistemas estudados como a cisdo de grupos mais fortemente ligados cuja cisdo é
geralmente de caracteristica randdmica.

As constantes de protonagdo do acido 4-metoxibenzalpirivico e do &cido
cinamalpirtvico e de complexagéo com os ions Co(ll) e Cd(ll) foram determinadas pelas
técniéas de potenciometria e UV-visivel em solug&do aquosa.

O log das constantes envolvendo os complexos sédc [ColL}[Co]lL] = 2,36;
[Co(OH)L] [H'}[CoL] = -6,83; [CAL}[Cd][L] = 1,77 e [CA(OH)L][H'}[CdL] = -6,13 para o
4-MeOBP e [CoL}/[Co][L] = 2,00; [Co(OH)L] [H*}[CoL] = -5,35; [CALY/[Cd] [L] = 1,22;
[CA(OH)L]J[H')/[CdL] = -5,79 para o CP. O log das constantes de estabilidade s&o
maiores para os complexos de Co(ll), um elemento essencial, tanto para o 4-MeOBP
como para o CP, quando comparados com o log K dos complexos de Cd(ll), um

elemento toxico.
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ABSTRACT

The piruvic acid and derivatives are abounding in biological environments and
take part in bioorganics substances degradation processes and in the hydrocarbons
oxidation.

In this paper, the cinnamylidenepyruvate and 4-methoxibenzylidenepyruvate
synthesis were carried out getting better yield that are obtained by slight modifications in
the synthesis process. Solutions of these coumpounds maintained in various p[H] values
in 1,65 — 8,5 range, revealed constant values for its absorbancies which shows that
these coumpounds are stable in these p[H] range.

The ligands and Cd(4-MeOBP), complexes thermogravimetric analysis in solid
state was carried out in inert environment (N;) and compressed air dynamic
atmosphere. For the both systems and study environment the TGA curves are similar
although in the presence of air, the decomposition is more stressed. The activation
energies fixed by Fremann-Carol Method suggests that the decomposition occurs with
macanism variation and with decomposition fraction.

The Ea values in 40-300 KJ moL' range point out that the decomposition
mecanism is associated with the weak bindings scisson in the structures of the studied
systems as well as the scisson in the groups more strongly linked whose scission is in
general of random characteristics. )

The protonation constants of the 4-methoxybenzylidenepyruvic acid and
cinnamylidenepyruvic acid and, the complexation constants with Co(ll) and Cd(ll) ions
were determined by potentiometriy and UV-vis techniques in aqueous solution.

The log of the constants involving the complexes are [CoL}/[Co]lL] = 2,36;
[Co(OH)L] [H*)[ColL] = -6,83; [CAL}/[CA][L] = 1,77 and [CA(OH)L][H'}/[CdL] = -6,13 for
the 4-MeOBP and [CoL)[Co][L] = 2,00; [Co(OH)L] [H'}/[CoL] =-5,35;  [CAL)J[Cd][L] =
1,22; [CA(OH)L][H*J[CdL] = -5,79 for the CP. The stability constants log are bigger for
the Co(ll) complexes, an essencial element, for the 4-MeOBP as well as for the CP,
when compared with the log K of the Cd(il) complexes, a toxic element.



CAPITULO |

INTRODUGAO

1.1 Acido benzalpirtvico e derivados

A primeira sintese do acido benzalpirtivico foi realizada por Claisen’', através da
condensagao alddlica entre o acido piravico e benzaldeido, utilizando acido como
catalisador (Equagéo 1).

(1)

Em fungéo da estrutura quimica o acido benzalpirGivico € conhecido por acido
4-fenil-2-ceto-3-butendico.  Outros nomes como acido benzilidenopiravico,
benzalpiroracémico e cinamilformico, também séo utilizados. Sinteses posteriores do
mesmo composto foram realizadas por Erlenmeyer?, utilizando o hidroxido de sodio
como catalisador. A partir desta sintese diversos derivados do &cido benzalpirtvico
foram sintetizados empregando-se a reagdo de condensagdo aldédlica de Claisen-
Schimidt'®, com derivados fenil-substituidos do benzaldeido e o &cido piravico,
utilizando uma base como catalisador. Um exemplo é o &cido 4-metoxibenzalpirtivico? e
o seu sal 4-metoxibenzalpiruvato de sddio.> O método de sintese desse derivado foi
modificado posteriormente por Reimer.®
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Estrutura do 4-metoxibenzalpiruvato de sédio

Outros derivados como o 4cido 4-dimetilaminobenzalpirdvico’, o
4-dimetilaminobenzalpiruvato de sédio 2, e o acido cinamalpirtivico e o seu sal de sédio,
que foi sintetizado inicialmente por Lubrzynska e Smedley *, foram sintetizados através

do mesmo método.
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Estrutura do cinamalpiruvato de sédio

1.2 Estudos em solugdao aquosa

O comportamento eletroquimico do benzalpiruvato e trés de seus
derivados fenil-substituidos, o 4-dimetilaminobenzalpiruvato, = 2-clorobenzalpiruvato e
4-metoxibenzalpiruvato, foram estudados por Tognolli®, em meio aquoso através das
técnicas de polarografia de onda quadrada, voltametria ciclica e polarografia de
corrente continua. O objetivo principal foi estudar os mecanismos de reducéo desses a-

cetoacidos em fungédo da variagao do p[H] do meio.



As interagbes dos ligantes  4-dimetilaminobenzalpiruvatos, 2 e
4-clorobenzalpiruvato e outros derivados fenil substituidos com diferentes ions
metalicos com Cu*% Sm* e Th*4, foram estudadas em meio aquoso, a 25°C, e forca
idnica 0,500M, ajustada com perclorato de sdio.'>'* As relagdes log B, (ML) em fungéo
do pKa do ligante indicaram que a estabilidade para os complexos com os cations Cu*?
e Sm*® obedecem a seguinte ordem: a - hidroximonocarboxilatos > benzalpiruvatos >
monocarboxilatos simples. Por outro ‘Iado a estabilidade para os complexos com o ion
Th** & definida como sendo: benzalpiruvato > o-hidroximonocarboxilatos >
monocarboxilatos simples. Redigolo™ sugeriu que nesses estudos além do grupo
carboxila, também ocorre participagdo da carbonila cetbnica na coordenacao dos ions
metalicos. |

Delsin'® estudou a complexacdo do benzalpiruvato e de seis de seus derivados
fenil-substituidos: 4-metil, 4-isopropi|, 4-metdxi, 4-acetamido, 4-cloro e
4-dimetilaminobenzalpiruvato com diferentes ions metalicos, em meio aquoso e sob
diferentes condigées de p[H] e concentragbes dos reagentes. Observou-se nessas
reagdes de complexagdo que alguns ions estudados apresentavam baixa solubilidade
com todos os a-cetoacidos considerados.

Siqueira e colaboradores'® investigaram recentemente a complexagdo em
solucdo aquosa (25°C e p = 0,500 mol L™, dos ligantes benzalpiruvato, 2-cloro
benzalpiruvato, 4-cloro benzalpiruvato, 4-metilbenzalpiruvato, 4-isopropilbenzalpiruvato
e cinamalpiruvatos com ions metalicos com Cu (ll), La (lil), Pr (1ll), Lu (1), Sc (1) e Th
(IV). Os resultados em termos de estabilidade, indicaram que os complexos que
envolvem os ligantes benzalpiruvatos, seguem a mesma tendéncia ja apresentada
quando da complexagao de ions metalicos com 0s ligantes
4-dimetilaminobenzalpiruvato, 2-clorobenzalpiruvato e 4-metoxibenzalpiruvato. Os
resultados referentes aos complexos metalicos do cinamalpiruvato (pKa = 1,36)
demonstram, principalmente, que esses complexos apresentam aumento de
estabilidade frente aos complexos metélicos com os ligantes benzalpiruvatos
(pKa = 1,42) e os complexos com 4-clorobenzalpiruvato (pKa = 1,41).

No estudo da associagdo entre metais e diferentes ligantes s&o geralmente

utilizadas técnicas de titulagdo potenciométrica, polarografia de onda quadrada,



voltametria ciclica, polarografia de corrente continua e espectroscopia no UV-vis.

Alguns destes métodos sdo descritos a seguir.

a) Medidas por Titulagdo Potenciométrica

Entre as diferentes técnicas utilizadas para o estudo da associagdo metal-ligante
em sistemas aquosos a potenciometria e espectrofotometria destacam-se pela
simplicidade e reprodutibilidade. A potenciometria n&o fornece informagdes
microscépicas envolvendo a identificagdo de protonagao e sitios de coordenagao com o

metal no ligante.

Devido a limitagédo imposta pela determinagdo da concentragéo de ions H’, ja
que o potencial é definido pelo produto das atividades desses ions e do contra ion na
equacgao de Nerst do sistema, os valores medidos por essa técnica séo aproximados,
ndo podendo ser explicitamente definidos. Porém essa limitagdo pode ser superada
pela utilizagdo de sistemas com forga idnica constante, mantida pela ajuda de um
eletrélito suporte inerte, fazendo com que o potencial de eletrodo de hidrogénio na
célula varie linearmente com a concentragdo dos ions hidrogénio, bem como a atividade
do ion hidrogénio. Quando o eletrodo de hidrogénio é substituido por um de vidro
(eletrodo seletivo para H'), na presenga de um eletrodo de referéncia, essa relagéo
também se mantém (desde que o eletrblito suporte permanega como condutor idnico
dominante no sistema medido). Mede-se dessa forma, as constantes de estabilidade

condicionais daquele sistema nas condi¢des especificadas.'’®

b) Titulagao Espectrofotométrica

O método espectrofométrico possibilita a obtencdo de informagdes relacionadas

com a protonagéo e sitios de coordenagdo metal ligante. Programas especificos tratam



os dados adquiridos durante os doseamentos espectrofotométricos com um método de
regressdo de todos os quadrados ndo lineares. Calcula-se simultaneamente as
constantes de equilibrio relativas a um modelo quimico proposto e os coeficientes de

extingdo molar das diferentes espécies.'®

1.3 Estudos dos sistemas no estado sélido

Complexos metal-ligante no estado sélido podem ser caracterizados através de
técnicas como infravermelho, difracdo de raios-X e analise térmica. Através da analise
térmica obtém-se informacbes a respeito da estabilidade térmica do ligante e do
complexo, transi¢gdes de fases e cristalinidade.

O comportamento térmico dos complexos de 4-dimetilaminobenzalpiruvato e
4-metoxibenzalpiruvato com os metais da série do lantanio e com o itrio foi estudado, e
os resultados obtidos por TG, DTG, e complexometria com EDTA permitiram verificar
que tanto os compostos metélicos do 4-dimetilaminobenzalpiruvato, quanto do
4-metoxibenzalpiruvato, frente aos ions Ln (lll), (exceto Pm), e itrio (Ill), apresentam
estequiometria 1 :3 (metal-ligante), obedecendo a férmula geral LnLz.nH20, onde n
varia de 0 a 4. Estudos com o 4-dimetilaminobenzalpiruvato apresentam caracteristicas
de nao cristalinidade.® !

Rasera® estudou os complexos formados pelo dimetilaminobenzalpiruvato com
metais alcalinos-terrosos e metais de transi¢do como o Fe (lll), Ni (1), Cu (If), Zn (il), La
() e Th (IV), e os resultados de termogravimetria permitiram estabelecer a
estequiometria dos compostos, de féormula geral: M™(DMBP)xnH.0, onde n variade 2 a
3,5. O difratograma de raio X mostrou que os compostos de Ba (ll), Fe (i), La (lll)e Th
(V) apresentam estrutura n&o cristalina.

Miyano e colaboradores® estudaram os complexos formados entre os metais de
terras raras (lll) (exceto Pm e Sc) com o 4-dimetilaminobenzalpiruvato. Através de
difratogramas de raio-X concluiu-se que todos o0s compostos apresentam
caracteristicas de ndo cristalinidade. Estudo semelhante foi realizado por Oliveira®,



porém empregando o ligante 4-metoxibenzalpiruvato e observou-se pelo difratograma
de raio-X, que os compostos do La (iil) ao Nd (lll) apresentam estrutura cristalina. Os
resultados de termogravimetria dos dois ligantes complexados com EDTA indicaram
que estes combinam-se segundo a férmula geral M(L)s.nH20 onde n varia de 0 a 4.

Os complexos formados pela mistura de 4-dimetilaminocinamalpiruvato com os
metais alcalinos-terrosos (exceto berilio e radio), Pb*2 e de alguns metais de transicéo
foram estudados por Schnitzler.?* Pela andlise dos resultados verificou-se que os
compostos estudados apresentam estequiometria M:4-DMCP na proporgéb 1:2, exceto
para o composto de tério, cuja propor¢cdo € 1:4. Schnitzier e colaboradores também
estudaram os complexos formados entre metais Fe™ e Cr*® com o
4-dimetilaminocinamalpiruvato e o 4-metoxibenzalpiruvato. Os resultados de
termogravimetria dos dois ligantes complexados com EDTA indicaram que estes
combinam-se segundo a férmula geral MLsnH,0 onde n variade 1a 1,5.%

Os estudos dos complexos formados pelos ligantes 4-metoxibenzalpiruvatos,
4-dimetilaminobenzalpiruvatos, cinamalpiruvatos e 4-dimetilaminocinamalpiruvatos
com aluminio, galio, indio e escandio, sugerem através dos resultados a estequiometria
e o grau de hidratacdo dos compostos segundo férmula geral M(L)s.nH>0, onde n varia
de 0 a 2,5 e apresentam estruturas de ndo cristalinidade.?®

Oliveira® estudou os complexos formados pelo ligante 4-metoxibenzalpiruvatos
e os metais alcalinos terrosos (ll) (exceto Be e Ra.), Mn (1), Co (1), Ni (i), Cu (i), Zn (1)
e Pb (). A estequiometria foi estabelecida, indicando que os compostos apresentam a
formula geral ML.nH20, onde variam de 0 a 4. Todos os compostos possuem estrutura
cristalina.

Os cinamalpiruvatos associados aos metais de terras raras (lil) exceto (Pm e Sc)
foram estudados por Oliveira e colaboradores?. Os resultados mostraram que o grupo
do Lantanio (exceto Pm) e itrio apresentam estrutura cristalina. A estequiometria dos
compostos tem a seguinte formula geral M(L)snH20 onde n varia de 1,5 a 2 4.



1.4 Objetivos

Avaliar a estabilidade térmica, etapas da decomposicdo térmica e parametros
cinéticos da decomposigdo dos ligantes 4-metoxibenzalpiruvato (4-MeOBPNa),
cinamalpiruvato (CP) e do complexo formado pela mistura do
4-metoxibenzalpiruvato e cadmio [Cd(4-MeOBP)] no estado sdlido.

Estudar a interagdo entre os ligantes 4-MeOBP e CP, com os ions metalicos Co*?

(fon essencial) e Cd** (ion toxico) através de potenciometria e espectrofotometria.

Determinar as constantes de protonagao de cada ligante, caicular as constantes de
formagéo das espécies complexadas com os metais Cd** e Co** e expressar os
resultados na forma de curvas de distribui¢io das espécies complexadas em fungdo
do p[H].



1.5 Justificativa do trabalho

Embora o acido pirtvico e derivados ndo sejam bons complexantes, os seus
estudos como agentes complexantes tem importancia fundamental ja que estes
geralmente estdo presentes em meios bioldgicos.10:1226.2

A presenga do grupo carboxilato na estrutura possibilita a participagdo como
agentes em processos degradativos de substancias bioorganicas e de oxidagdo de
grupos terminais de hidrocarbonetos e derivados, geraimente presentes no meio
ambiente como contaminantes.®

Outro aspecto relacionado com a reatividade, é sua possibilidade de ser utilizados
como intermediarios na sintese de substancia de interesse farmacolégico e industrial
com boa estabilidade. 32

A reatividade desses compostos na complexagdo dos ions metdlicos no meio
ambiente tem despertado consideravel interesse no transporte e na disponibilidade de

ions metalicos essenciais as plantas.



CAPITULO Il
PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Foram utilizados os seguintes reagentes durante a sintese dos ligantes 4-MeOBP
e CP: Anisaldeido (Fluka Chem. Co.), Piruvato de Sddio (Sigma Chem. Co.), Hidréxido
de Sédio (Merck), Metanol (Merck), Cinamaldeido (Merck), Acido Cloridrico (Merck),
Eter Etilico (Carlo Erba).

O eletrdlito suporte cloreto de potassio foi adquirido da Aldrich. Os sais de
cadmio (nitrato de cadmio trihidratado) e cobalto (nitrato de cobalto trihidratado),
reagentes grau PA., foram utilizados sem purificagdo prévia (Aldrich). As solugbes de
KOH 0,100 molar isentas de carbonato foram preparadas com ampolas ‘Diluit-it” e
padronizadas com solug¢des de ftalato acido de potassio (Sigma), indicador fenolftaleina
(Merck). As solugdes metalicas foram padronizadas por titulagdo com EDTA (acido
etileno diaminotetracético).®>°

2.2 Sintese dos ligantes e complexos
2.2.1 Cinamalpiruvato de sédio (NaCP)

A sintese deste ligante foi feita segundo procedimento ja descrito por Lubrzynska
e Smedley® e resumido a seguir: Num béquer contendo 1 litro de agua deionizada sob
agitacdo foram adicionados 5,04g de piruvato de sédio e 5,3 mL de cinamaldeido
obtendo-se uma espécie de emulsdo. Uma solugdo de NaOH (1 mol L) foi adicionada
lentamente até alcancar um pH constante de 12,7. A mistura homogénea obtida foi
mantida em repouso por 4 dias a temperatura ambiente e na auséncia de luz. Apés

filtragdo para remover subprodutos sélidos, a solugéo foi neutralizada com HCI (1molL™)
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até pH 6. Nestas condigbes a solugdo foi exaustivamente lavada com fragbes de éter
etilico (aproximadamente 10 x 200 mL) para eliminagéo total do aldeido o qual ndo
reagiu. Apds a remogao total do éter a solugio foi acidificada até pH 1,3 gotejando-se
HC!I (1 mol L") e mantida 3 dias em geladeira para precipitagdo do produto. O
precipitado foi entdo filtrado, lavado com agua destilada gelada e posteriormente seco
em dessecador contendo cloreto de calcio anidro. O acido cinamalpiravico (HCP), de
cor marrom- avermelhada foi obtido com um rendimento de 38,2 %. O cinamalpiruvato
de sddio (NaCP) foi obtido pela neutralizagdo de uma solugdo aquosa do acido com
NaHCOs3 ( 0,5 mol L™). Apés filtragdo o NaCP foi obtido como um sélido de cor amarela.

Caracterizagdo: FTIR (cm™): O espectro de infravermelho para o ligante NaCP é
mostrado na Figura 1, observando-se as principais bandas relativas a : deformagéo
axial da ligagdo O-H em 3429 cm™, deformaggo axial da ligagdo C=0 em 1 626 cm”
deformacéo axial simétrica (1405 cm™) do grupo carboxilato.

O espectro de raios-X mostrado na Figura 2, sugere que o NaCP tem uma
caracteristica amorfa ja que ndo sdo observados picos que identificam uma estrutura
cristalina ou semicristalina.

Na Figura 3, sédo mostradas as curvas de DSC para os ligantes NaCP (Figura 3A)
e HCP (Figura 3B). Para o HCP o pico endotérmico observado em 104 °C,
corresponde ao seu ponto de fusdo. Os picos exotérmicos 210 e 370 °C devem
corresponder provavelmente a oxidacdo de matéria organica. Acima de 500 °C, inicia-
se a decomposigdo térmica do acido. Para o NaCP sao observados dois picos bem
definidos a aproximadamente 134 °C (endotérmico) e a 216 °C (exotérmico) que devem
corresponder provavelmente a agua de hidratacdo e oxidagdo de matéria organica,
respectivamente, em concordancia com as perdas de massa observadas nas curvas de
TGA, (Figura 8). Acima de 300 °C os picos ndo sdo bem definidos e devem
corresponder a decomposi¢ao do ligante. |
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dindmica de ar sintético com fluxo de 150 mL min' e razdo de

aquecimento de 10 °C min™,
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2.2.2 4 - metoxibenzalpiruvato de sédio (Na-4-MeOBP)

A sintese deste ligante foi realizada de acordo com o procedimento descrito por
Reimer® e Ciusa®. Num béquer, mantido a temperatura de O °C com banho de gelo,
misturou-se simultaneamente e sob agitagdo vigorosa, 48,98 g de piruvato de sédio,
60,84 mL de anisaldeido e 300 mL de solugdo de NaOH (2,5 mol L™). A formacéo do
4-metoxibenzalpiruvato de sbédio inicia imediatamente como observado pelo
aparecimento de um precipitado amarelo. O produto obtido foi deixado em repouso por
aproximadamente 12 horas na auséncia de luz e a temperatura ambiente. O precipitado
formado foi entédo separado do sobrenadante por filtragdo. Os excessos de anisaldeido
e hidroxido de sodio foram eliminados por sucessivas lavagens utilizando-se uma
mistura metanol-agua (80 % de agua). Apds ressuspender o precipitado em 300 mL da
mistura acima o produto foi precipitado a frio, filtrado e seco a temperatura ambiente
obtendo-se um rendimento de 62 %.

Caracterizacdo: CHN (Expérimental; Calculado): C (%) (55,0 ; 57,8), H (%) (4,3 ;
4,0). FTIR (cm™): O espectro de infravermetho para o ligante Na(4-MeOBP) & mostrado
na Figura 4, observando-se as principais bandas relativas a : deformagdo axial da
ligagdo O-H em 3440 cm™, deformagdo axial da ligagdo C=0O em 1637 cm™,
deformagdo axial assimétrica (1597 cm™) e simétrica (1511 cm™) do grupo carboxilato.

Os picos observados no espectro de raios-X mostrado na Figura 5, sugerem que
o Na(4-MeOBP) tem estrutura cristalina.

Na curva de DSC mostrada na Figura 6, para o Na(4-MeOBP) sdo observados
varios picos exotérmicos na regido de 240 a 600 °C atribuidos a oxidagdo de matéria
organica e decomposigao do ligante.
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2.2.3 Preparagao dos complexo Cd(4-MeOBP),

O complexo metalico Cd(4-MeOBP); foi obtido a partir da adi¢do de uma solugéo
de CdCls sobre excesso da solugéo do ligante Na(4-MeOBP). O precipitado formado foi
lavado exaustivamente com agua destilada para a eliminagdo completa de interferentes,
sendo entdo seco para utilizagdo nas andlises térmicas. A andlise de CHN,
considerando-se a presencga de agua adsorvida e de hidratagdo, mostrou os seguintes
valores: C (%) (Exp; Calc): (42,3 ; 41,9) e H (%): (3,3 ; 3,3). O espectro de FTIR
mostrou as bandas caracteristicas do ligante, ou seja, a deformacgéo axial da ligagédo
O-H em 3440 cm™, deformacéo axial da ligagdo C=0 a aproximadamente 1640 cm™
(ombro), deformagédo axial assimétrica (1590 cm™) e simétrica (1510 cm™) do grupo
carboxilato.

2.3 Métodos

2.3.1 Técnicas utilizadas no estudo e analise do comportamento térmico dos
compostos

23.1.1 Termogravimetria

A termogravimetria (TGA) permite acompanhar a perda de massa
(decomposigdo) de uma substancia em fungdo do tempo e temperatura.*®** No
presente trabalho as medidas experimentais foram realizadas utilizando os sistemas:
TA 4000 (Mettier) numa razéo de aquecimento de 10 °C min™ em atmosfera dinamica
de ar sintético (fluxo de 150 mL min”') e 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 derivada primeira das curvas de TGA fornece as curvas de DTG que
geralmente s&o utilizadas para determinar as temperaturas maximas de decomposigéo

de uma substancia e desta forma identificar os diferentes estagios de decomposicéo.
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2.3.1.2 Caldrimetria de Varredura Diferencial

A calorimetria de varredura diferencial ou exploratoéria diferencial (DSC) analisa a
diferenga de energia absorvida por uma substancia em relagdo a um material de
referéncia®. As curvas de DSC sdo sempre obtidas em fungdo de uma programagao
controlada de temperatura e fornecem informagbes quanto a possiveis transigbes
térmicas como temperaturas de fusdo (Tn) e cristalizacéo (T.) e transi¢ao vitrea (Ty).

As curvas DSC foram obtidas nos equipamentos DSC-25 (Mettler) e DSC 50
(Shimadzu) numa razéo de aquecimento de 10 °C min™ e da temperatura ambiente até
aproximadamente 600 °C. A massa da amostra utilizada foi da ordem de 6 mg. Para a
calibragdo dos equipamentos foi utilizado o metal indio, de pureza 99,99 % com ponto
de fusdo de 156,4 °C. As curvas obtidas a partir da técnica DSC foram interpretadas

apenas do ponto de vista qualitativo.

2.3.1.3 Espectroscopia de Absor¢ido na Regido do infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos com o
emprego do espectrofotdmetro Nicolet, modelo 730 FT, com resolugdo de 4 cm™, na
regido compreendida entre 4000 - 400 cm™, utilizando-se a amostra diluida em pastilha

de brometo de potassio.
2.3.1.4 Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios-X, pelo método do pé, foram obtidos empregando-se
um difratbmetro horizontal HGZ 4 / B (R. D. A), com contador horizontal e
discriminador de altura de pulsos em montagem Bragg-Brentano e dotado de
registrador XY. O tubo utilizado foi de cobre, submetido a 36 KV, 20 mA, filtro de niquel,
fornecendo radiagdo CuK o ; A = 1,5418 A, com exposigao de até 30° (20).
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2.3.2 Determinacao das Constantes de Associagido

2.3.2.1 Titulagao Espectrofotométrica

As medidas dos espectros foram realizadas em um espectrofotdmetro Hitachi
U-3000, equipado com uma célula termostatizada conectado a um banho de
refrigeracdo a temperatura constante de 25,0 + 0,1 °C, acoplado a um pH-metro.
Foram utilizadas amostras de ligantes com concentragdes ao redor de 1,75 x 10 mol
L, para o ligante 4-MeOBP diluido em agua, e 2,25 x 10° mol L™, para o ligante CP
diluido em etanol/agua (1:4). A faixa escolhida de comprimentos de onda esta
compreendida entre 220 a 500 nm. Nesta faixa podem-se extrair melhores informagdes
para os ligantes estudados. A forga idnica foi mantida constante com 0,100 mol L™ de
KCI. Os valores de — log[H"] foram ajustados com a adigdo de pequenas aliquotas de
solugées de HCI 0,100 mol L™ ou KOH 0,100 mol L™, com o auxilio de uma bureta de
pistdo com capacidade de 20 mL, marca Metrohm. Aliquotas de cerca de 2,5 mL foram
transferidas para célula de quartzo com caminho 6ético de 1,0 cm. A faixa de p[H] das
solugbes experimentais foi de 1,3 a 9. Os dados foram tratados com auxilio do
programa Specfit, @ as curvas da distribuicdo das espécies detectadas em solugéo

|19

foram obtidas com auxilio do programa Haltafall™, utilizando-se o programa Origin para

traca-las.
2.3.2.2 Titulagao Potenciométrica

As medidas potenciométricas dos ligantes 4-MeOBP e CP em presenca e
auséncia dos ions metalicos foram realizadas numa célula termostatizada, mantendo a
temperatura constante em 25,0 + 0,1°C, com banho termostatizado de agua circulante
em sistema fechado (Microquimica). A atmosfera foi mantida inerte por um fluxo

continuo de argbnio, fornecido pela White Martins grau comercial, previamente



21

purificado no circuito com frascos lavadores de gas, contendo soiugbes de KOH 0,100
mol L™ para eliminar CO,, para s6 entdo entrar no sistema reacional. Durante a
titulacdo, as solugbes experimentais eram mantidas sob constante agitagdo pelo uso de
um agitador magnético. Cada titulagdo foi realizada pelo menos trés vezes, utilizando-
se cerca de dez pares de dados para cada determinagdo dos valores das constantes
(volume de base, p[H] por equivalente de neutralizac&o). A faixa de p[H] em estudo esta
compreendida entre 1,4 e 9. Todas as constantes de estabilidade e formagao foram
determinadas utilizando-se o Programa Best7.!”

O sistema de medidas de p[H] é composto de um eletrodo de referéncia prata-
cloreto de prata, Ag — AgCl, marca Ingold, e um eletrodo de vidro, muito preciso nas
medidas de concentragdo dos ions hidrogénio, conectados a um pH-metro digitai
Micronal, modelo B 325, com precisdo de trés casas decimais, com a inclinagéo da
curva de titulagdo previamente ajustada.'’

O titulante era adicionado em aliquotas de 0,10 mL a partir de uma bureta de
pistdo de 20 mL de capacidade marca Metrohm. _

Antes de cada experimento potenciométrico, o sistema (pH metro + eletrodos)
era calibrado e ajustado com solugbes aquosas diluidas de HCI, padronizadas com
valores de p[H] préximo a 2,0 livre de CO, de forca idnica 0,100 mol L. A solugdo de
KOH® utilizada durante as titulagdes, foi padronizada com biftalato de potassio.
| As medidas de equilibrio foram realizadas com os ligantes 4-MeOBP e CP (0,05
mmoles / 50 mL H20). A associagéo destes ligantes com os ions Cd(ll) e Co(il) foi
determinada nas proporgbes ligante:metal 1:1 (0,1 mmoles de ligante e 0,1 mmol de
metal / 50 mL de solug&o). A forca idnica foi mantida constante, u = 0,1 mol L™, com
~adicdo de KCI. As solugbes contendo os ions Cd(ll) e Co(ll) foram previamente
padronizadas conforme procedimento apresentado na literatura. >

Considerando-se que os valores de concentracdo seguem paralelamente aos da
atividade de solutos idnicos, quando a forga ibnica é controlada por um eletrélito inerte
em excesso, tornou-se pratica corrente a determinagdo de constantes de equilibrio
envolvendo compostos de coordenagdo a forgas ibnicas constantes, mantidas por um
eletrdlito suporte. Portanto, essas constantes de equilibrio podem ser expressas na
equagio 2. |
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aA + bB + — ¢cC + dD
K, = [CI°. [D]* (2)
[AP. B

onde [ ]indica concentracdo molar.

Os dados das variagées de p[H] com a adigdo de aliquotas de 0,10 mL de KOH
padréo, isento de CO,, para os ligantes 4-MeO-BP e CP, obtidos pelas medidas
potenciométricas, foram tratados pelo programa computacional BEST7", que utiliza os

milimoles de cada componente em solugéo, o volume de KOH adicionado e os valores

de log[H"] correspondentes, para calcular as constantes de protonagao.

Os equilibrios envolvendo os ligantes 4-MeO-BP, CP, os ions metélicos Cd(ll) e
Co(ll), também foram calculados com o programa BEST7. Para calcular as constantes
de estabilidade dos sistemas em estudo, envolvendo os metais, necessita-ée fornecer,
ao programa, as constantes de hidrélise dos metais em estudo. Foram utilizados
valores calculados para as condi¢gdes experimentais deste trabalho, conforme Baes e
Mesmer.*" A entrada dos dados, para a utilizagdo do programa computacional BEST7,
consiste na definigdo das espécies e suas concentragées, em milimoles, estimativa
inicial da constante de equilibrio para cada espécie considerada, presente na solugéo, e
finalmente, os dados experimentais do equilibrio potenciométrico. Esse programa utiliza
equagdes simultaneas de balango de massa, para todos os componentes presentes, a
cada incremento de base adicionada. Com valores estimados iniciais para as
constantes de equilibrio, a concentragdo de cada espécie presente e o valor de p[H] de
cada ponto séo calculados.

O programa BEST7 varia as constantes de equilibrio no sentido de minimizar a
diferenca entre valores de log[H"] célculados e 0s valores experimentais, dando assim,
uma relativa aproximagdo da curva experimental de equilibrio potenciométrico da

tedrica calculada a partir da concentragdo da espécie individual, presente a cada ponto,
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e a correspondente constante de equilibrio para a formagdo do complexo e sua
protonaggo.'"*2

As curvas de distribuicdo das espécies formadas em solugdo, em fungdo do
p[H], foram calculadas pelo programa de computador Fortran SPE'’ Assim todas as

espécies detectadas sdo mostradas em graficos do percentual de cada espécie versus
17
p[H].

23.3 Estabilidade dos ligantes 4-MeOBP e CP em fungédo do p[H] e do tempo,
em meio aquoso

O estudo acerca do comportamento dos ligantes 4-MeOBP e CP em funcéo da
concentragdo hidrogenidnica, em meio aquoso, foi realizado acompanhando-se a
variacdo da absorvancia versus tempo, a 336 nm e 339 nm respectivamente, no
intervalo de pH 1,65 a 8,50.

Em todas as solugdes {rabalhou-se a uma concentracdo de 4-MeOBP igual a
3,5.10%mol L™ e do CP 4,5 x 10°mol L a 25 + 0,1°C e forga idnica y = 0,100 mol L™
ajustadas pela adigcdo de KCI.

As medidas espectrofotométricas, no comprimento de onda pré-fixado, foram
realizadas no Multi Spec-1501 (Shimadzu) equipado com um compartimento para
cubeta, termostatizado, para manter a temperatura constante. Para as medidas de

volume empregou-se bureta Metrohn.



24

CAPITULO 1lI

Resultados e discussao

3.1 Analise Termogravimétrica

3.1.1 HCP e NaCP

As Figuras 7 e 8 representam as curvas de decomposi¢&o termogravimétrica (TGA)
e a respectiva derivada (DTG) dos ligantes HCP e NaCP, respectivamente, obtidas em
atmosfera dinamica de ar comprimido. Para ambos os ligantes s&o observados diferentes
estagios de decomposi¢cdo correspondentes aos diferentes picos nas curvas de DTG.
Geralmente, diferentes etapas indicam mudangas no mecanismo de decomposigéo.
Considerando-se as areas sob os picos foram determinadas as perdas de massa
correspondente as diferentes etapas: perda de agua observada até a temperatura de 118
°C; oxidacdo de matéria organica representada pela fase de decomposi¢do rapida na
regido entre 118 e 213 °C, em concordancia com o pico em 216 °C observado na curva de
DSC; a terceira perda de massa que ocorre entre 213 e 516 ° C deve corresponder a
perda de 1 mol de CgHs, 2 mols de -CH=CH- e 0,5 mol de -CO-; e finalmente uma
quarta etapa que ocorre acima de 500 °C e que deve estar relacionada com a provavel
formagcéo Na,COs e residuo carbonizado ainda presente. Comparando-se as curvas de
TGA dos ligantes é possivel observa que o NaCP é mais estavel termicamente.
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Figura 7: Curvas de TGA/DTG do ligante HCP
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Figura 8. Curvas de TGA/DTG do ligante NaCP
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3.1.2 Na-(4-MeOBP)

A analise termogravimétrica do ligante (Na-4-MeOBP) foi realizada em atmosfera de
nitrogénio e em atmosfera dinamica de ar comprimido para efeito de comparagdo. As
Figuras 9 e 10, representam as curvas de decomposigéd termogravimétricas (TGA) e as
respectivas derivadas (DTG) dd ligante 4-MeOBPNa nas duas condigbes acima
mencionadas. Pelas curvas de TGA observa-se que na presenga de oxigénio (ar) a
decomposigéo € mais acentuada , ou seja, uma maior estabilidade do ligante é observada
na presenga de N,. Por outro lado, o perfil da curva tanto em termos de TGA como DTG é
similar sugerindo que ocorrem essencialmente as mesmas etapas de decomposigédo com
algum deslocamento nas temperaturas correspondentes.

Considerando-se as areas sob os picos foram determinadas as perdas de massa
correspondente a cada etapa ou a cada faixa de temperatura para a decomposigéo do
ligante na presencga de O». A primeira etapa que ocorre até a temperatura de 92°C e que
corresponde a uma perda de massa de 4%, esta associada a eliminagdo de 0,5 mol de
agua. As perdas observadas na regido de 200 a 436°C (perda de 70% da massa total)
estdo associadas a eliminagdo de 1 mol de CH30-, 1 mol de CgH4, 1 mol de -CH=CH- e
0,5 mol de —=CO-. A etapa de decomposigédo observada na regido de 436 e 750°C (com
12,3% de perda) refere-se a eliminagdo de 0,5 mol de —CO- com a provavel formagédo de
Na,COs; e residuo carbonizado. Para a decomposi¢do do ligante em atmosfera de N2 néo
estdo presentes os produtos de oxidagdo da matéria organica e a formag&o de oxidos
devido ao Na presente. |
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Figura 9: Curvas de TGA para o ligante (Na-4-MeOBP) em ambiente inerte (N2) e
na presenga de O,
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Figura 10: Curvas de DTG para o ligante (Na-4-MeOBP) em ambiente inerte (N2) e
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3.1.3 Complexo Cd(4-MeOBP),

O estudo térmico por termogravimetria para o complexo de cadmio foi também
realizado em ambiente inerte (N2) e na presenga de O,. As curvas de TGA e DTG nestas
condi¢bes sdo mostradas nas Figuras 11 e 12, respectivamente. Assim como o ligante, o
complexo Cd(4-MeOBP), mantém-se mais estavel na presenga de N, observando-se
também similaridade nos perfis de TGA nas duas condi¢des estudadas. Varias etapas de
decomposigéo sao observadas (picos nas curvas de DTG) sugerindo que o processo de
decomposigao deve ser similar ao observado para o ligante Na(4-MeOBP) e deve ocorrer
com mudangas no mecanismo de decomposicdo. As diferentes etapas de decomposigéo e
as possiveis mudangas de mecanismo devem também estar associadas a diferentes

valores de energia de ativagéo.
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Figura 11: Curvas de TGA para o complexo Cd(4-MeOBP), em ambiente inerte

(N2) e na presenga de O..
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3.2 Estabilidade térmica e parametros cinéticos para a decomposicao térmica dos
ligantes e do complexo Cd(4-MeOBP);

Na determinagcdo de parametros cinéticos (como a energia de ativagdo) em
processos de decomposicdo térmica, podem ser utilizados diferentes métodos que
geralmente sdo definidos por diferentes leis e aproximacdes matematicas. A partir de
curvas TGA, um dos mais importantes métodos é o de Freeman-Carrol®® no qual a
velocidade de reagéo ( r ) pode ser expressa como um produto de duas fungdes, uma
dependente da temperatura e outra dependente da composi¢do. Em relagéo a
temperatura, a velocidade de reagdo constante obedece a relagdo de Arrhenius, enquanto
que, em termos da composi¢do, assumindo-se uma simples cinética de ordem n, é dada

por:
F(x)= (1x)" (3)

Na equagéo 3, X é arazdo entre a massa volatilizada ( em uma reagdo de decomposi¢éo )
e a massa inicial. Considerando-se entdo as contribuicbes de temperatura e composigao,
a velocidade de reag¢do r pode entdo ser melhor descrita através da Equagéo 4. Por outro
lado, considerando-se W como a fragéo

r=K(T). f(x)=Aexp (-E/RT). (1x)" (4)

da massa remanescente em uma curva de TGA que representa a decomposicao térmica,
tem-se que:

Lnr=Ln(-dW/dt)=LnA +nLnW - E/RT (5)

A uma velocidade de aquecimento constante e assumindo-se a ordem da reagéo igual a

unidade (reagdo de primeira ordem) entéo a equagéo 5 pode ser substituida por:
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Ln(r/W)=Ea(-1/RT)+LnA (6)

Na tabela 1, sdo apresentados os parametros cinéticos (Ea e A), determinados
através da equacgdo 6, e a temperatura maxima de decomposi¢éo (Tmax) € massa residual,
determinados através das curvas de DTG e TGA, respectivamente, para os sistemas

estudados.
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Tabela 1. Parametros termogravimeétricos e cinéticos para a decomposi¢éo térmica dos ligantes
e complexos de cadmio. '

Composto Estagio® Tamax® - E° LnA R

(°C) (kJ/mot) (min™") (%)

HCP (02) 1 160 67,2 59 3
2 295 35,0 ——
3 490 300,3 19,2

NaCP (0,) 2 216 170,4 16,5 35
3 273 38,4 10,6
4 375 392 -
5 470 122,7 6.4

Na(4-MeOBP) (N2) 2A 298 103,2 6,0 52
| | 2B 298 86,1 4,0
3 396 275,6 19,3

Na(4-MeOBP) (0;) 2 272 2583 22,9 27
3 330 43,9 1,5
4 400 123,7 7.4

Cd(4-MeOBP)2(N2) 2 282 479 = 47

3A 315 518 -

3B 315 177 1 9.8
4 363 90,9 1,3

Cd(4-MeOBP), (0>) 2A 298 46,3 1,8 23
2B 298 298,5 254
3 460 1721 10,5

20s niimeros representam os diferentes estagios de decomposi¢io.

PDeterminada considerando-se a derivada DTG).

°Determinada pelo meétodo de Freeman-Carroll.

9IMassa residual determinada a 600 °C na velocidade de aquecimento de 10 °C min™".
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Através da massa residual, determinada a 600 °C para cada sistema através das
curvas de TGA, observa-se: primeiramente que o ligante NaCP é muito mais estavel que a
forma acida (HCP). Da mesma forma, o ligante Na(4-MeOBP) e o complexo Cd(4-
MeOBP), s&o mais estaveis quando submetidos ao processo de decomposig&o em
atmosfera de nitrogénio. No processo de decomposi¢do em atmosfera dinamica de ar
comprimido o oxigénio deve atuar como um catalisador da reagéo ou seja, a matéria
organica oxidada deve decompor-se mais facilmente e a uma temperatura menor, como
observado no perfil das curvas de TGA. 4

Em termos de energia de ativagéo foram considerados para o célculo somente os
principais estagios de decomposicdo definidos pelas temperaturas maximas de
decomposigéo (conforme curvas de DTG). N&o foram calculados os parametros referentes
ao estagio de decomposigdo devido a perdas de agua de adsorgcdo ou de hidratagdo. A
grande maioria dos processos de decomposi¢do estdo geralmente associados a cisdo de
cadeias ou ligagbes entre grupos funcionais das substancias. Por exemplo, os valores de
67,2 e 35,0 kJ mol™ para a E,do ligante HCP nos estagios de decomposigdo a 160 e 295
°C, devem estar associados a cisdo de ligagbes fracas em sua estrutura. Comportamento
similar & observado para o NaCP nos estagios de decomposicdo em 273 e 375 °C e no
ligante Na(4-MeOBP) e complexo de cadmio a determinadas temperaturas,
independentemente do ambiente de analise. Numa analise mais detalhada relativamente
ao ligante Na(4-MeOBP) na presenca de O, é possivel associar os valores E, com as
diferentes etapas de perda discutidas no item 3.1.2, p.27.

No estagio de decomposigcéo correspondente a Tuyax=272 °C, o valor de E;=258,3
kJ mol? estd associado a eliminagdo de grupos como CHzO- e -CH=CH- que
provavelmente estéo ligados mais fortemente & estrutura do ligante. Um valor similar de E,
é observado para 0 mesmo ligante quando o processo de decomposi¢do ocorre em
atmosfera de N, porém num estagio a uma temperatura de 396 °C.

Provavelmente, os mesmos grupos acima mencionados necessitam de uma
temperatura maior para a decomposi¢cdo em ambiente inerte. Outro aspecto interessante
esta relacionado com os diferentes valores de E, observados dentro do mesmo estagio de
decomposigdo. Por exemplo, o complexo Cd(4-MeOBP), em O, mostra a 298 °C, valores
de 46,3 e 298,5 kJ mol™, ou seja, na mesma etapa ocorre uma mudanga no mecanismo
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de decomposi¢do. Os valores de E, apresentados na Tabela 1, denotam claramente
‘ mudancas no mecanismo de decomposigdo para todos os sistemas estudados.
Geralmente os valores baixos de E. (tipicamente menores que 100 kJ mol™) estdo
associados a cisdo de ligacdes fracas nas estruturas dos sistemas estudados. A perda de
agua de adsorcao e hidratac@o, por exemplo, esta geralmente associada a valores de E,
da ordem de 40 a 60 kJ moi”, condizente com ligagbes fracas. Por outro lado, valores
elevados (maiores que 100 kJ moi™') estéo relacionados com a ciséo de grupos ligados
mais fortemente e geralmente esta cisdo ocorre de forma randdmica.
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Estabilidade dos ligantes 4-MeOBP e CP em fun¢do do p{[H] e tempo, em meio
aquoso

As tabelas 2 e 3 mostram a variacdo da absorvancia dos ligantes 4-MeOBP e CP

em funcdo do p[H] e tempo, respectivamente. Estes resultados revelam que os ligantes

permanecem estaveis na faixa de p[H] analisada, uma vez que o valor observado da

absorvancia permaneceu praticamente constante durante 60 minutos em cada valor de

p[H] estudado.

Tabela 2. Comportamento da estabilidade do 4-Metoxibenzalpiruvato em fungéo do p[H] e
tempo. [4-MeOBP] = 3,5.10° mol L™, 4 =0,100 mol L' e T=25,0 + 0,1°C.

ABSORVANCIA (2 = 336 nm)

PIH]\min 1 5 10 15 20 25 30 3% 40 45 5 55 60
1650 0702 0,708 0,714 0,716 0,716 0,715 0,745 0717 0,715 0,716 0,713 0,710 0,708
2500 0736 0739 0742 0,742 0,747 0745 0,749 0,747 0,751 0,780 0752 0753 0,754
3500 0761 0763 0762 0,762 0,762 0,762 0,762 0,760 0,760 0,760 0,762 0,760 0,758
4500 0,743 0,743 0744 0743 0743 0,745 0,745 0743 0744 0743 0,743 0745 0744
5500 0823 0830 0830 0831 0828 0830 0827 0828 0827 0827 0829 0825 0823
6500 0771 0,775 0,776 0,773 0,771 0771 0,772 0770 0771 0770 0772 0772 0770
7500 0822 0827 0825 0824 0828 0825 0825 0821 0820 0823 0823 0819 0819
8500 0778 0768 0770 0768 0770 0769 0772 077t 0772 0772 0773 0775 0,775

Tabela 3. Comportamento da estabilidade

do Cinamalpiruvato em fungdo do p[H] e
tempo [CP] = 4,5.10"5 mol L™, u = 0,100 mol L'eT=25010,1°C.

ABSORVANCIA (A = 339 nm)

PIHIwmin 7 5 10 15 2 B 3o > o B/ = = )
1600 0602 0583 0582 0580 0577 0575 0573 0572 0570 0568 0568 0564 0563
2500 0602 0600 0600 0568 0598 0507 0596 0594 0593 0593 0593 0592 0589
3500 0603 0603 0603 0602 0603 0602 0601 0601 0598 0598 0508 0598 0599
4500 0568 0570 0567 0567 0567 0566 0565 0565 0565 0566 0565 0565 0564
5500 0550 0551 0551 0550 0550 0551 0550 0552 0550 0550 0S50 0550 0550
6500 0552 0552 0554 0553 0553 0553 0564 0553 0553 0554 0554 0553 0552
7500 0602 0603 0600 DEDI 0602 0601 060 0600 0600 0509 0598 0507 0597




39

3.4 Determinagao das Constantes de Equilibrio
3.4.1 Constantes de protonagdo do 4-MeOBP e CP

As constantes de protonagao dos ligantes 4-MeOBP e CP definidas pela Equagéo 7
(Tabela 4) sdo comparados com os valores apresentados na literatura.

O log K encontrado para o CP é mais elevado que o valor da literatura, isto deve-se
ao solvente utilizado nas solugdes experimentais de CP, (etanol / agua; 1/4) visto que esse

ligante é pouco soltivel em meio aquoso.

l- + H* HL K = (L] 7)
[L-}[HH]

Tabela 4: Logaritmos das constantes de protonagdo dos ligantes 4-MeOBP e CP

determinados neste trabalho e valores apresentados na literatura. **®

Ligante Log K Log K (literatura)
4-MeOBP ~1,48° 1,49°
CP 1,91° , 1,36°

2 experimento realizado em meio aquoso, p = 0,100 M (NaClOy)
® realizado em meio aquoso, u = 0,100M(KCl)
® realizado em etanol/agua, 1/4, p. = 0,100M(KCI)

A protonagdo desses ligantes ocorre nos grupos carboxilatos. Os valores das
constantes de protonacdo sdo muito baixos, bem menores que os valores das
protonagdes dos carboxilatos de acidos carboxilicos comuns,® este fato deve —se a
presen¢a de um grupo ceto na posigdo «, grupo retirador de elétrons. A carga negativa do
grupo carboxilato é estabilizada pel.a conjugagdo com o sistema n que envolve o anel

aromatico na estrutura desses ligantes, conforme representacéo a seguir:
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Y = OMe ou H

Figura 13: Estrutura esquematica representando a ressonancia proposta para os
benzalpiruvatos

Os espectros eletronicos referentes aos ligantes s&o mostrados nas Figuras 14 e
15. O espectro da espécie protonada apresenta um deslocamento hipsocrémico, (para
menores comprimento de onda) em relagdo ao da espécie desprotonada para os dois
ligantes.

As espécies protonadas de ambos os ligantes aparecem em valores de p[H] muito
baixo. Em valores de p[H] maiores que 1,5 predomina a espécie desprotonada (Figuras 16
e 17) tanto para 4-MeOBP como o CP.
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Figura 15: Espectros eletrénicos da espécie protonada e desprotonada do ligante CP,
em uma solugdo com concentragdo inicial de 2,25 x 10°mol L. Meio
etanol/agua, p = 0,1 mol L™ (KCI), 25,0 + 0,1 °C.
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Figura17 - Curvas de distribuicdo das espécies protonada e despronada do
ligante CP, numa solugdo de concentragéo inicial de 2,25.10°mol L™. Meio
aquoso, p=0,1 mol e (KCl), 25,0 +0,1° C.
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3.4.2 Estudo dos equilibrios do ligante 4-MeOBP com os ions metali-
cos Cd(ll) e Co(ll)

As curvas de titulagdo potenciométricas referentes aos sistemas 4-MeOBP-Cd e
4MeOBP-Co estéo apresentadas nas Figuras 18 e 19, respectivamente.
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Figura 18: Curvas de titulagc@o potenciométrica de uma solugéo contendo 0,10 mmol
de 4-MeOBP e 0,10 mmol de Cd(ll), sob atmosfera de argdnio, 4 25,0 °C e
u=0,100 mol L™ (KCI).
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Figura19: Curvas de titulagdo potenciométrica de uma solugéo contendo 0,10 mmol
de 4-MeOBP e 0,10 mmol de Co(ll), sob atmosfera de argdnio, 8 250°C e
= 0,100 mol L (KCI).
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Através das Figuras 18 e 19 verifica-se que a complexagdo do ion cadmio e do
cobalto ndo causam variagdes significativas no p[H] da solug&o em regi&o acida, visto que
o ligante encontra-se desprotonado. Em p[H] acima de 7 ocorre um consumo extra de
base, indicando a formagéo de uma espécie hidroxida do complexo formado.

Nestes sistemas, duas espécies foram detectadas, o complexo normal ML e uma
espécie hidréxida M(OH)L. As constantes de equilibrio de formag&o dessas espécies,
definidas pelas Equacgdes 8 e 9, sdo mostradas na Tabela 5, onde M?* é o ion metalico
bivalente Cd®* ou Co?* e L representa o ligante MeOBP.

M2+ + L- —= M (8)
MLt + OH™ =—=  M{OH)L (9)

Tabela 5: Logaritmo das constantes de equilibrio dos sistemas 4-MeOBP-Cd e 4-MeOBP-
Co em solug&o aquosa a 25 °C, p = 0,1 mol L™ (KCI)

Quociente de Equilibrio Log K
[CALY[Cd][L] 1.77
[CA(OH)L][H'V[CdL] -6,13
[CoL)[Co][L] 2,36

[Co(OH)LJ[H")[CoL] -6,83
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O valor encontrado para a formagéo da espécie ML com ion Co(ll) € maior que o
valor encontrado para o ion Cd(ll). Embora ambos os ions Co(ll) e Cd(ll) sejam "macios"
na escala de acidos duros e macios®, existe uma grande diferenca de seus raios idnicos,
(Co*?=0,72 A, Cd*? =0,97 A ). O menor raio idnico do Co(ll) de certa forma influencia na
maior constante de formagdo. A complexagéo do 4-MeOBP com os ions metalicos ocorre
através do grupo ceto-carboxilato, formando um anel de cinco membros como indicado em
3 na espécie ML, que € mais favoravel com um ion menor.

A figura sugerida para o complexo ML & mostrada em (2)

~M2*

N
~

g 0
[
CH30 CH=—CH— C—C
\O

2- Complexo ML

A espécie monochidréxida € indicada pela férmula (3)

OH
PN
I/
CHa CH =CH—C—C_
o)

3 - Complexo M(OH)L
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As demais posigdes do ion metalico octaédrico s@o ocupadas por moléculas de
solvente (agua). Estas representagbes, também podem ser aplicadas ao ligante
cinamalpiruvato coordenado aos ions metalicos cobalto (lI) e cadmio (Il), pois foram
detectadas as mesmas espécies tanto para o ligante 4-MeOBP como para o CP.

A figura 20 mostra as curvas de distribuicdo das espécies presentes no sistema
Cd (I1)-4MeOBP. A formagao da espécie CdL ocorre mesmo em valores de p[H] bem acido
(pH=1) e aumenta para valores maiores atingindo aproximadamente 52% de formacgéao a
valores de p[H] maiores do que 3 e menores que 7, diminuindo acima de p[H] 7 onde
aparece a espécie monohidroxida. Essa espécie predomina em valores de p[H] maiores
do que 8.

O diagrama de distribuicdo das espécies do sistema Co(ll)-4MeOBP, Figura 21,
mostra que a espécie CoL atinge o maximo de formagéo de 80,6% e predomina até p[H] 9,
decrescendo em valores maiores que 8, onde cede lugar para a espécie monohidréxida e
espécies hidrolisadas do ion metdlico. A espécie monohidréxida atinge um maximo de
54,6% em p[H] 9,7.
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CoL

10
0 1 | I
1 3 4 5 6 7 8 9 10
-LOG [H*]
Figura21: Curvas de distribuicdo das espécies do sistema Co (11)-4MeOBP, na

razdo de 1 : 10 metal : ligante, em fun¢do do p[H] onde: HL € a espécie
protonada do ligante livre, Co € o ion metélico aquoso, CoL é o complexo
normal e Co(OH)L é a espécie hidroxida. T = 25 + 0,1°C e p = 0,100mol L
(KCI)
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3.4.3 Estudos dos equilibrios do ligante CP com os ions metalicos Cd(ll) e
Co(ll).

As curvas potenciométricas de equilibrio para os sistema CP com os ions metalicos
Cd(ll) e Co(ll) estéo representadas nas Figuras 22 e 23.

As figuras mostram que em p[H] acima de 7 verifica-se que ocorre 0 consumo de
base, indicando a formagdo de um espécie hidréxida, pois o ligante ndo tem mais prétons
para serem neutralizados.

./l

° — /o—o—O—OCdL

- Log[H

Figura22: Curvas de titulagdo potenciométrica de uma solugéo contendo 0,10 mmol
de CP e 0,10 mmol de Cd (Il) sob atmosfera de argdénio, a 25 °C e
u=0,100 molL™ (KCI).
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3 - PP =
1a-a-0-0-0-0- _a-a-0-0-0-0-8 &
2 T | T T T T - . :
-1,0 -0,5 0,0 0.5 1,0 15 2.0

a

Figura23: Curvas de titulagdo potenciométrica de uma solugédo contendo 0,170 mmol
de CP e 0,10 mmol de Co (Il) sob atmosfera de argénio, a 25 °C e
= 0,100 mol L™ (KCI).
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Nestes sistemas, duas espécies foram detectadas, o complexo normal ML e uma
espécie hidroxida M(OH)L. As constantes de equilibrio de formacdo dessas espécies,
definidas pelas Equacgdes 8 e 9, p. 47 s&o mostradas na Tabela 6, onde L representa o
ligante CP, e os ions metalicos bivalentes Cd** e Co*".

Tabela 6: Logaritmo das constantes de equilibrio dos sistemas CP-Cd e CP-Co em
solug&o aquosa a 25 °C, u = 0,1 mol L™ (KCI)

Quociente de Equilibrio Log K
[CAL)[Cd][L] 1,22

[CA(OH)L] [H')/CdL] -5,79
[CoL)/[Co][L] 2,00
[Co(OH)L][H*}/[ColL] -5,35

As curvas de distribuigdo das espécies para o sistema Cd(ll)-CP s&o mostradas na
Figura 24. A espécie CdL encontra-se 24,3% formada a p[H] 4,2, mantendo-se
praticamente constante até p[H] quase 7. Para valores maiores do que 7 ela decresce,
dando espago para a formagdo da espécie monohidréxida, Cd(OH)L que atinge um
maximo de formagao em p[H] 10.

A Figura 25 mostra as curvas de distribuicdo das espécies presentes no
sistema Co(ll)-CP. A espécie ColL atinge um maximo de 65% num platd de p[H] 3 a 6,
decrescendo em valores de p[H] maiores do que 6, dando espaco para a formacdo da
espécie M(OH)L que esta 98% formada em p[H] 9,6.
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

- Os resultados da analise termogravimétrica para ambos os sistemas e ambiente de
estudo evidenciaram uma similaridade nas etapas de decomposi¢do, embora na
presenca de ar esta seja mais acentuada.

- Os valores de E, na faixa de 40 a 300 KJ mol” indicam que o mecanismo de
decomposigado esta associado tanto a cisdo de ligagdes fracas nas estruturas dos
sistemas estudados como a cis&do de grupos fortemente ligados a qual geralmente é
de caracteristica randdmica.

- A partir dos resultados do estudo espectrofotométrico referente a estabilidade dos
ligantes 4-MeOBP e CP podemos concluir que estes ligantes s&o estaveis, visto
que a absorvancia no comprimento de onda estudado (tabelas 2 e 3, p.39),
permanecem praticamente constantes ao longo da faixa de p[H] analisado.

- As constantes de dissociacdo desses ligantes sdo muito baixas, comparadas a
acidos carboxilicos de estrutura semelhante. Conclui-se que isto deve-se ao fato da
presenca do grupo ceto na posicdo o desses ligantes, pois este grupo retira
elétrons do sistema favorecendo uma distribuicdo mais uniforme de cargas na
carbonila cetbnica e no carboxilato, favorecendo a participagdo da carbonila
cetdnica na complexagéo, o que contribui para a formagéo de complexos de maior
estabilidade.

- Pela andlise dos dados observa-se que os logaritmos das constantes de
estabilidade dos complexos de Co(ll), um elemento essencial, sdo maiores tanto
com o 4-MeOBP como com o CP quando comparados com o log K dos complexos
de Cd(ll), um elemento téxico, com os mesmos ligantes.
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Esse fato pode ter reflexos importantes no transporte de metais essenciais na
natureza, facilitando o deslocamento e a captagéo dos elementos essenciais pelos
seres Vivos.
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