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RESUMO

A biodisponibilidade e o transporte de ions metalicos no solo para as plantas
séao fortemente influenciados pela presenca de ligantes organicos no ambiente. O
acido cafeico ocorre na rizosfera de muitas plantas, juntamente com outros
compostos polifendlicos. Desta forma, plantas com deficiéncia de Ferro exsudam
acido cafeico para tornar o Ferro biodisponivel, suprindo a necessidade desse
importante ion metalico.

Neste trabalho foram investigadas as interacdes dos ions Fe(lll) com o &cido
cafeico para poder avaliar, na presenca de &cidos humicos, onde esse ion esta
complexado, e se serd liberado. As interacdes foram determinadas pela técnica de
titulagdo potenciomeétrica, que € muito eficaz na determinacdo das constantes de
equilibrio. Por isso é a técnica escolhida para caracterizar os equilibrios acido-base
e de complexacdo. Além do estudo potenciométrico, foram realizados
espectroscopias UV-Vis para comparar com 0s resultados potenciométricos e
estudos eletroquimicos por voltametria ciclica, envolvendo o acido cafeico em
presenca e auséncia do ion metdalico. Esses estudos sédo importantes para entender
0 mecanismo de absorcao de cations metalicos por raizes de plantas dicotiledéneas.
Esses estudos mostram que em meio acido, neutro, e levemente alcalino, o acido
hamico libera ions Fe(lll) para o acido cafeico, facilitando a absorcdo do ion Fe(lll)

pelas raizes das plantas.

Palavras-chave: complexos metalicos, Fe(lll), Acido Himico e Acido Cafeico.



1. Introducéo

A matéria organica do solo (MOS) é formada de residuos de plantas e
animais. Ela exerce importante papel como fonte de alimentos para a fauna do solo
e atua diretamente sobre a fertilidade do solo, por compor a principal fonte de macro
e micro nutrientes essenciais as plantas. O interesse em relacdo ao meio ambiente
tem sido crescente nos ultimos anos, tanto para avaliar a biodisponibilidade de micro
nutrientes para as plantas, como: B, Cl, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Na, Se, Zn, quanto a
possivel contaminacdo do solo em fungcdo de metais toxicos originados das
atividades industriais, como: Mn, Al, Cr, As, Se, Sb, Pb, Hg. Devido a sua toxicidade,
esses metais s&o chamados fitos toxicos. *

As plantas dicotiledéneas, quando em deficiéncia de ferro, exsudam &cidos
organicos (acido malico, acido citrico, aminoacidos) e fendis (acido caféico) de baixa
massa molecular capazes de formar complexos soluveis chamados quelatos. Por
meio da formacdo de quelatos, os nutrientes minerais sao protegidos de novas
ligacdes e, ao mesmo tempo, podem ser absorvidos mais facilmente pelas raizes

das plantas.?
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2 Revisdo da Literatura.

2.1 Substancia Himica.

A matéria organica do solo consiste de uma mistura de compostos em Varios
estagios de decomposicdo, que resultam da degradacado biologica de residuos de
plantas, animais e da atividade sintética de microrganismos.®> A matéria organica
pode ser agrupada em substancias humicas (SH) e ndo-humicas. As substancias
nao-humicas sao formadas por substancias com caracteristicas quimicas definidas,
tais como polissacarideos, aminoacidos, agucares, proteinas e éacidos organicos de
baixa massa molar.’

As substancias humicas (SH) sdo os componentes em maior quantidade na
matéria organica: cerca de (70%) do carbono orgéanico total. Estdo presentes em
aguas, sedimentos e solos. Estes compostos tém uma grande participacdo em
processos quimicos, fisicos e geoquimicos nestes ambientes.® Eles s&o fontes de
elementos essenciais para a vida, como nitrogénio e fésforo.

A composicdo das SH, bem como suas propriedades, pode variar de acordo
com o grau de decomposicdo da matéria organica e o local da sua formacéo. O
processo de humificacdo € influenciado por fatores como clima e vegetacéo,
determinando de certa forma as caracteristicas das SH. Um alto grau de
aromaticidade da SH indica alto grau de humificacdo, devido a atividades
microbianas.® A presenca de grande quantidade de alifaticidade do hiimus marinho,
por exemplo, resulta da contribuicdo de lipideos de origem microbiana,
particularmente algas.’

A estrutura das SH vem sendo estudada por diversos pesquisadores. Mas
nenhuma delas ainda é bem aceita devido a variacbes de acordo com 0 grau e
mecanismo de decomposi¢ao, ndo possuindo uma identidade estrutural. Através da
analise de diversas técnicas, Schulten e Schnitzer (1994) propuseram uma estrutura

para os acidos humicos (Figura 1).
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Figura 1: Acidos humicos proposto por Schulten e Schinitzer.®

Esta estrutura consiste em um agregado de moléculas com atomos de C, O, H
e N. O oxigénio estd presente na forma de carboxilas, hidroxilas fendlicas e
alcodlicas, carbonilas e ésteres. As substancias humicas tém sido amplamente
estudadas, pois elas possuem aplicagdes na agricultura, indastria, farmacia e,
principalmente, na area ambiental.

As SH sao classificadas de acordo com sua solubilidade: o acido fulvico (AF) é
solivel em qualquer faixa de pH, o &acido himico é solivel em meio bésico e
insoliivel em meio &cido, e a humina é insolivel em todas as faixas de pH.®> A
diferenca entre eles esta na composicao, onde os AH sdo mais ricos em carbonos e
possuem uma quantidade menor de grupos funcionais que os AF.

O efeito das SH nas plantas esta relacionado com o crescimento das plantas
pela absor¢cdo de nutrientes, aumentando a producdo de ATP, fotossintese,
aminoacidos e proteinas.” Esses efeitos vém sendo amplamente estudados por
diversos pesquisadores. Mas devido as dificuldades ja mencionadas, relacionadas

com a caracterizagao das SH, resultados contrastantes vém sendo encontrados.
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2.1.2 Interacbes SH-metal.

As SH, devido suas caracteristicas estruturais, podem interagir com metais.
Mas a principal dificuldade de estuda-las esta no fato que elas representam uma
variedade de moléculas. Por serem diferentes uma das outras, possuem variados
grupos funcionais que podem interagir com os metais. Manahan, em 1981, verificou
algumas possibilidades de ligacdo com o metal: A ligacdo pode ocorrer como
quelante entre: A) grupos carboxila e hidroxilas fendlicas, B) quelacdo entre dois

grupos carboxila ou C) complexacdo com o grupo carboxila (Figura 2).

o 8] ||

l

c

A B C

Figura 2: Diferentes formas da ligacdo SH-metal.*°

As interacdes entre os ions metdlicos e ligantes inorganicos (anions) ou
organicos obedecem ao principio de acidos e bases, moles e duros (conceito de
“hard” e “soft”) sugerido por Pearson, em 1963.'! Baseado no conceito de &cido e
base de Lewis, no qual o primeiro € uma substancia receptora de um par de elétrons
e a segunda uma substancia doadora de um par de elétrons, a classificacdo de
Pearson estabelece que acidos duros (“hard”) interagem melhor com bases duras
(“hard”) como por exemplo o grupo carboxilico, sendo uma base dura interage com
os ions Ca(ll), Mg(ll), Al(lll) e Fe(lll) que sdo metais duros. Os acidos moles (“soft”)
como tioésteres e aminos preferem bases moles (“soft”) como Cu(l), Cd(ll), Pb(ll) e
Hg(ll). O termo duro (hard) indica alta eletronegatividade, baixa polaridade e raio
ibnico pequeno. E o termo mole (soft) indica o contrario.

A estabilidade do complexo Metal-humico ndo depende somente da natureza
das SH, mas também de outros fatores como: a concentracdo de SH, a
concentracdo de outros ligantes, a presenca ou ndao de outros metais e ainda as
condic¢des fisico-quimicas do meio (pH, forca ibnica e temperatura). A presenca do

fon AI(lIl) pode inibir a absorcao de calcio e magnésio.*?.
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2.2 Ferro nas plantas.

O ferro € um nutriente essencial para as plantas. A falta do mesmo faz com que
elas sofram de clorose intervenal, sintoma que afeta a reducdo do cultivo das
culturas. Uma vez que é relativamente imovel no floema, a clorose manifesta-se,
inicialmente nas folhas mais jovens. Subsequentemente pode atingir também as
nervuras, até a folha ficar amarelada. E o ferro deixa de participar de processos
fundamentais para a planta desde a fotossintese até a respiragdo, onde participa na
transferéncia de elétrons em reag¢des redox, metabolismo de nitrogénio, sintese de
DNA e horménios.”*** Algumas de suas funcdes se devem & sua capacidade de
atuar em reacfes redox reversiveis entre os ions ferroso Fe(ll) e férrico Fe(lll).
Abundante na crosta terrestre, o Fe presente no solo estd em sua maior parte na

forma oxidada Fe(lll) que n&o é prontamente absorvido pelas plantas.™

Plantas em deficiéncia de Fe liberam compostos fendlicos redutores, como no

caso do &cido caféico, para plantas de tomate®®*’

e pepino.’®* Formam quelatos
onde o ion Fe(lll) é reduzido a Fe(ll), devido o Fe(lll) possuir pouca mobilidade na
planta. Para ocorrer uma melhor solubilizagdo do Fe no solo, a rizosfera libera
prétons, onde acontece uma reducdo do pH do meio, ja que o Fe em meio alcalino
precipita-se na forma de hidroxido, especialmente em pH acima de 5,0. Tanto a
liberacdo quanto a reducéo sé&o induzidas por enzimas ATPases, que gastam ATP

19,20,21

para liberag&do de H* (Figura 3).

Membrana

Rizosfera Apoplasto plasmatica Citoplasma

Quelante 7—) Fe(lll)-quelato

AtFRO2
W Quelato
Fe

1 AtIRT1

L~ ATP

~

H'-ATPases
Redutores de ~,—?~\
quelantes ( : f

Figura 3: Estratégia para absorcao de Ferro pelas plantas.?

()
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2.3 Compostos Polifendlicos

Os compostos polifendlicos sao descritos na literatura como um grupo de
compostos encontrados na natureza, tendo como a principal caracteristica a
presenca de multiplos grupos funcionais do tipo fenol. Os compostos fendlicos nas
plantas vém sendo amplamente estudados por desempenharem um importante
papel morfolégico e fisiolégico,?? estando presentes em diversas fungdes como: inibir

a oxidacdo lipidica e a proliferacdo de fungos,®

sendo a mais significativa a
formac&o de espécies reativas de oxigénio.?* Os &cidos fendlicos s&o divididos em
acidos hidroxibenzoicos e acidos hidroxicinamicos. Nas plantas na maioria das
vezes ocorrem na forma de ésteres, os quais podem ser ambos solaveis
(acumulando-se em vacuolos) ou insollveis (componentes da parede celular).
Sendo um dos mais importantes entre os hidroxicinamicos, o acido cafeico e o acido
ferdlico estdo presentes no café e em diversas frutas. Dentre os &cidos
hidroxibenzéicos os mais importantes sdo os acidos elagico e gélico, encontrados

nas frutas vermelhas e castanhas.?®

2.3.1 AC.

Apesar do nome relacionado ao café, pode ser encontrado em frutas e
vegetais como uva, magda, ameixa e tomates. Sendo possivel isola-lo das folhas de
Alsophila spinulosa, uma pteridofita originaria da China, com propriedades ja
descritas para o tratamento de hepatite, gota e reumatismo.?® Chiang (1994) relatou
os efeitos fisiolégicos do AC sobre a sua capacidade de atuar como antiflamatorio,
como ligantes,”” e até mesmo inibir a oxidacdo de LDL catalisada por fons

metalicos.?® O AC é produzido a partir da L-fenilamina ou L-tirosina (figura 4).
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Fenilalamina Acido cinamico
COCH COOH COOH COOH
i 0 :E “‘DCH1 H,CO” ;E “OCH,
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Tirosina Acido p-cumarico Acido Cafeico Acido Ferulico  Acido Sinapinico

Figura 4: Precursores biosintéticos do &cido cafeico.?

~

O potencial antioxidante do AC esta intrisicamente ligado a sua estrutura
molecular, tanto em funcédo de sua capacidade de estabilizar por ressonancia o
radical fenoxil gerado pela doagdo do seu H fendlico, quanto em funcdo de sua
capacidade de interagir com metais indutores de dano oxidativo.*

O é&cido caféico (Figura 5), é encontrado em diversas plantas em conjunto
com outros polifenéis.®* Tal molécula possui dois sitios de coordenagdo, sendo um

na porcéao catecol e o outro na fungao carboxilico.

Figura 5: Sitios de coordenacéo do &cido caféico.®*

A importancia do grupo catecol em relacdo a estrutura/atividade de acidos
fendlicos indica ser um grupo importante tanto na estabilizagdo dos radicais livres,*?
quanto na complexacdo de metais.** O papel dos grupos carboxilico e etilénico

16



também deve ser avaliados. O grupo carboxilico tem demonstrado sua participacéo
em algumas reacfes de complexacdo do AC com metais. Estudos espectroscopicos
por UV e IR, realizados por estes autores confirmam a existéncia de estruturas de
complexos metéalicos do AC nas propor¢des 1:1 (no caso do Pb(ll)), 1:2 (no caso dos
metais Cu(ll) e Zn(ll)), 2:1 (também para os ions metalicos Pb(ll) e Cu(ll)) e 1:3 (no
caso do Al(l1)).>* No entanto, cabe salientar que os diversos estudos da interacéo do
AC com diferentes metais demonstram que extrapolacdes de um complexo para
outro ndo podem ser utilizadas no que diz respeito ao sitio ligante e aos mecanismos
de complexacdo. Sendo que a natureza do complexo varia com o ion considerado.
Cornard e colaboradores (2006) estudaram as interacdes entre acido cafeico
e Al(lll) atraves das constantes de estabilidade para predizer em qual pH o metal
complexa melhor um determinado sitio. Cornard notou que a preferéncia pelo grupo
catecol esta relacionada com o aumento de pH. Enquanto que, em pH mais baixos,
h& uma competic&o entre os sitios carboxilico e catecol.®®
Deyana, em 1995, comparou o pH com a capacidade do Fe(lll) em interagir
com acido cafeico. A concentragdo de ferro nas formas di e trivalentes esta
intimamente ligada a capacidade do acido na reagao de redox, para reduzir o Fe(lll)
a Fe(ll). Podendo, em altas concentracOes de metal, ocorrer a decomposi¢cao

gradual de complexos Fe(lll)-Acido caféico.*®

17



3. Objetivos

3.1 Geral

Estudar as afinidades dos ions Fe(lll) pelo acido caféico, e compara-las as
interagdes com as substancias humicas, simulando o ambiente biolégico onde
ocorre o transporte de micronutrientes para as plantas.

3.2. Especificos

o Determinar por titulagdo potenciométrica os pKa's do &cido cafeico e

comparar com os da literatura.

o Realizar titulagcdo espectrofotométrica do acido cafeico para comparagao das

constantes encontradas anteriormente.
o Caracterizar os equilibrios envolvendo o acido cafeico e Fe(lll) por titulacéo

potenciométrica, bem como sua especiacdo calculando suas constantes de

formacgéo e pKa’'s

o Elucidar qualitativamente a interac&o entre o ligante estudado e o ion metalico

por voltametria ciclica.

. Caracterizar o sistema ternario (acido cafeico:Fe(lll):4cido hamico) para fins

de especiacdo, demonstrando as possiveis interagdes existentes nesses equilibrios.

18



4. Materiais e métodos.

4.1 Materiais.

Os materiais envolvidos nas analises foram adquiridos de fontes comerciais e
utilizados sem purificagdo prévia: Acido Hamico (Aldrich), Acido Cafeico (aldrich);
hidroxido de potassio livre de CO, em ampolas de Backer Diluit-it, Argénio (W hite
Martins), EDTA dissdédico (Vetec), cloreto de ferro(lll) hexahidratado (Vetec)

4.2 Métodos e Instrumentacdes
4.2.1 Titulagdo Potenciométrica

A principal vantagem da utilizacdo desta técnica é o fato de que, como se
trata de um estudo em solucéo, a interpretacédo dos resultados deve ser muito mais
aproximada do que ocorre na natureza. A técnica de titulacdo potenciométrica &
muito empregada para estudos de medidas de equilibrio de complexos metalicos em
solugdo, podendo-se usar eletrodo de vidro, muito preciso nas medidas de
concentracdo de hidrogénio. Neste tipo de titulagdo adicionam-se incrementos de
volume conhecido uma base ou um acido padronizados, ao sistema contendo um
ligante, na auséncia ou na presenca de ion metalico.

Atravées dos valores das constantes de estabilidade ou das constantes de
equilibrio de formacdo de complexos metalicos é possivel verificar a tendéncia de
complexacdo de um determinado ligante por um ion metalico em solucdo. Para o
caso das estruturas complexas como as substancias himicas, consideradas ligantes
multidentados, geralmente utilizam-se misturas de moléculas-modelo para avaliar o
grau de confiabilidade do método utilizado.

Os experimentos foram realizados em sistema aquoso devido a solubilidade
dos ligantes na faixa de pH estudada. As solugcdes experimentais foram tituladas em
uma célula termostatizada a 25,00 + 0,05 °C refrigerada mecanicamente por um
banho de circulagc&o termostatizado (Microquimica Ind. Com. Ltda). As titulagdes
foram realizadas em um titulador automatico (Titrino Plus 350, da Metrohm),
equipado com um eletrodo combinado Ag/AgCI. Antes de cada titulacéo o eletrodo &
calibrado com uma solugéo diluida de HCI (0,01 mol/L, p= 0,100mol/L), para que se
possa ter a leitura direta do pH (pH = - log[H+] ). Amostras de AC e AH 0,05 mmol e
foram diluidas em 50 mL de &gua (bidestilada na presenca de KMnO4 e fervida). As

solu¢cBes, com forca ibnica ajustada para 0,100M de KCI, tituladas com solucao
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padrdo de KOH 0,100M livre de CO,, através do fluxo de argbnio até pH 11. As
solu¢cBes metélicas foram estudadas potenciometricamente com 0,0250 mmol de
Fe(lll). A solucdo metdlica de Fe(lll) foi preparada a partir do sal metalico comercial
e padronizada por titulagdo com EDTA.*’ Para evitar a hidrélise do metal trivalente,
adiciona-se acido cloridrico na solugdo. A quantidade de acido adicionado é
determinada quantitativamente pelo método de Gran's.*® As titulacdes foram
realizadas em triplicata e os valores apresentados referem-se a media dos
experimentos. As constantes foram calculadas com o programa BEST7, que permite
determinar as concentracdes das espécies presentes e as constantes de protonacao
dos acidos, bem como das constantes de estabilidade ou constantes de equilibrio de
formacdo dos complexos metdlicos. A entrada de dados para o programa consiste
em: o volume inicial da solugdo, os valores aproximados dos pKas dos grupos
existentes, a concentragao da base ou acido (titulante) e os mmoles aproximados de
cada grupo. Nos sistemas com o0 ion metalico € necessario também conhecer a
concentracdo do ion metélico. O programa utiliza o método dos minimos quadrados
para minimizar as diferencas entre os valores de pH calculados e os experimentais,
mantendo fixos os valores das constantes de equilibrios conhecidas e variando os
valores das constantes que se desejam determinar, minimizando o erro. Os
milimoles de cada grupo, quando nédo forem conhecidos, sdo também determinados
pelo ajuste da curva.

Com a ajuda do programa SPECIES foi calculada a distribuicdo das

interacdes dos fons metalicos com o acido himico e &cido cafeico.*
4.2.2 Espectroscopia de UV-Vis

Os espectros de UV/Vis foram obtidos em um espectrofotdmetro HP8453 com
arranjo de diodo. O equipamento possui lampadas de deutério e tungsténio e é
utiizado para acompanhar formacdo de ou desaparecimento de espécies que
absorvem radiacdo eletromagnética na regido do ultravioleta até o visivel. O
equipamento foi acoplado a um banho termostatico Microquimica, modelo
MQBTC99-20, e a microcomputadores, contendo o sistema de aquisicdo e
tratamento de dados, HP ChemStation versdo A.02.05. Para a obtencdo dos
espectros de UV/Vis, foram utilizadas celas de quartzo com 1,0 cm de caminho 6tico
e capacidade para 3,0 mL de solucdo. A titulacdo espectrofotométrica do acido

caféico foi realizada adicionando-se aliquotas de 10uL de uma solugdo padréo de
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NaOH sobre uma solucéo aquosa de &cido caféico 5 x 10° M (pH 2,00). Para cada
adicdo da solucéo de NaOH foi medido o pH da solucéao e o espectro UV-Vis obtido

em seguida.

4.2.3 Eletroquimica

Frequentemente, a voltametria ciclica € o primeiro experimento a ser realizado
guando se deseja estudar o comportamento eletroquimico de um composto ou a
superficie do eletrodo. Em voltametria, um sinal de excitacdo de potencial € aplicado
sobre uma célula eletroguimica contendo um microeletrodo. Este sinal extrai uma
resposta caracteristica de corrente no qual se baseia o método. Na voltametria
ciclica o sinal de excitacdo € na forma de onda triangular e o potencial varia
continuamente com o tempo.

Nos experimentos de voltametria foi utilizado um potenciostato EG&G da
Princeton Applied Research, acoplado ao software M270 para aquisicao e analise
dos dados. A célula eletroquimica com capacidade para 20 mL de solucéo foi
empregada com um sistema de trés eletrodos. Sendo o primeiro o eletrodo de
carbono vitreo como eletrodo de trabalho, o eletrodo Ag/AgCl como eletrodo de
referencia e um fio de platina como eletrodo auxiliar.

Os testes eletroquimicos foram realizados em meio a solucdo aquosa de
KNOs; 1 mol/L, com diferentes estequiometrias de Ferro(lll) e do acido Cafeico na
propor¢cao de 1:2, 1:1, 2:1. A concentracdo do acido foi mantida constante, enquanto
a concentracdo de Fe(lll) foi variada para atingir as estequiometrias desejadas. No
segundo momento a concentracdo de Fe(lll) foi mantida constante até que a
variacdo da concentracdo de acido cafeico atingisse as devidas proporcdes
estequiométricas. A partir dos dados obtidos com o efeito estequiométricos foi
realizado o estudo cinético para o sistema nas propor¢cdes de 1:1 e 2:1 de &cido

cafeico e ferro respectivamente, a fim de se avaliar a reversibilidade do sistema.
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5. Resultados e discussdes;

5.1 Titulac&o Espectrofotométrica

A espectroscopia UV-Vis foi utilizada na caracterizacdo dos equilibrios acido-
base do AC. A Figura 6, mostra o espectro de absorbancia do AC em solucao
aguosa em funcéo do pH variando de 2 a 11. Na faixa de pH estudada podemos
observar dois pontos isosbésticos em 291 e 322 nm, 0s quais evidenciam a
presenca de dois equilibrios &acido-base. Sendo o primeiro equilibrio relacionado a
desprotonacdo do grupo carboxilico e o segundo equilibrio relacionado a
desprotonacdo de uma das hidroxilas do grupo catecol. Cornard e colaboradores por
analise de (EFA) atribuiram que a forma acida apresenta um espectro caracterizado
por uma dupla banda localizada a 320 e 295 nm e absor¢cdo abaixo de 250 nm. A
desprotonacdo do grupo carboxilico provoca um deslocamento hipsocrémico da
dupla banda para 309 e 284 nm. Um deslocamento batocdrémico € observado na

primeira desprotonac&o do grupo catecol 341 e 298 nm.*

Figura 6: Espectros eletronicos registrados durante a titulacdo de uma solucéo
aquosa 5x10” mol L™ de pH 2 a 11. Temperatura 25°C; I= 0.1 mol L™* (KCI)
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Uma analise direta através do método gréfico, plotando-se a absorbancia a

343 nm em funcéo do pH na Figura 7, forneceu os valores de pk, através do calculo

da fracdo molar das espécies envolvidas no equilibrio, multiplicado pela suas

respectivas absorbancia maxima como descrito na equacéo 1:

Abs= CAHs. XAHs + CAHz. XAH, + CAHZ. xAH* + CA®. xA* (1)

Ky
AH; === AH, +H"
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Figura 7: Espectros eletrénicos registrados em 343 nm em funcéo do pH.

Os dados obtidos referentes aos calculos de pK, sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de pKa encontrados para o acido cafeico por UV-Vis.

Quociente Log K Log K*
[HL*J[H]IL] - 12.6
[HoL JHL][H] 8,78 8,67
[HaL]/[HzL[H] 4,22 4,37

*Valores encontrados na literatura.®
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5.2 Estudo de equilibrio potenciométrico

As curvas de titulagdo potenciométrica em presenca e auséncia de ions Fe(lll)
sdo mostradas na Figura 8.

12

(a) AC livre @ — O

o (©YAC/Fe(il 2:1

-log[H]

o+ .
3 2 1 0o 1 2 3 4 5 6

a (mol KOH / mol AC)

Figura 8: Curva de titulacdo do acido cafeico em presenca e auséncia de Fe(lll). T =
25°C, p = 0,1 KCI, atmosfera de Ar.

O écido cafeico livre (a) apresenta duas regides tamponadas distintas, sendo
gue a primeira regido tamponada esta em torno de pH 4 que corresponde a
desprotonacdo do grupo carboxilico presente na molécula. A segunda regido
tamponada representa a desprotonagao do primeiro préton do catecol na faixa de pH
9. A terceira regido tamponada referente a desprotonagcdo do segundo préton do
catecol ndo foi observada devido a limitacdo da técnica de titulagcdo potenciométrica
se limitar na faixa de trabalho em pH de 2 a 12.*® Cada préton consumiu 0,5 mL de
base. O diagrama de espécies envolvendo as protonag¢des/desprotonacées do AC

em solugao é mostrado na figura 9.
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Figura 9: Diagrama de distribuicdo de espécies do acido cafeico em funcao
do pH.

Os pKa's encontrados por titulagdo potenciométrica para o AC estdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela2: Valores de Log K encontrados para o acido cafeico.

Quociente Log K Log K*
[HL*J[H][L] - 12.6
[HoL VHL*][H] 8,80 8,67
[HaL]/[HzL[H] 4,39 4,37

*V/alores encontrados na literatura.®

Os valores encontrados estdo de acordo com os da literatura para o célculo
dos pKa’'s do AC. Observa-se também que esses valores estdo de acordo com o0s
determinados pela titulacdo espectrofotométrica anteriormente. Com os valores de
pKa estabelecidos para nosso sistema em nossas condigcdes experimentais, nos
permitiu, a partir da titulacdo em presenca do ion metdlico, calcular as constantes de

formagc&o bem como os pKa’s envolvidos no sistema AC - Fe(lll) 2:1.
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Os equilibrios envolvidos no sistema do acido cafeico sdao mostrados na

Figura 10, com as estruturas propostas a partir do diagrama de espécies.

0 0
HO N o pKal HO N N
HO HO
pKa2
0 o}
| |
0 N - HO N N
0 ‘0

Figura 10: Equilibrios envolvendo o acido cafeico.

Na figura 8, a curva de titulagdo em presenca do ion Fe(lll) encontra-se
deslocada devido a complexacdo do &cido cafeico ao ion metalico. O excesso de
acido aparece a esquerda em valores negativos. Inicialmente, h4 um consumo de 2
moles de KOH por mol de ligante até a primeira inflexdo. No segundo tampéo,
préximo de 8, ocorre o consumo de mais 1,5 mol de base, devido a neutralizacdo de
1 mol de prétons do ligante e %2 mol de protons de uma molécula de agua
coordenada ao ion metalico no complexo ML,. O diagrama de distribuicdo das
espécies detectadas em solugdo, em funcédo do pH, para o sistema AC-Fe(lll), é

mostrado na Figura 11.
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Figura 11: Diagrama de distribuicdo de espécies do sistema HsCaf : Fe(lll) / 2:1 em

funcéo do pH. (a) [Fe(Caf)(H)]", (b) [Fe(Caf)], (c) [Fe(Caf)(OH)], (d) [Fe(Caf).]* e (e)
[Fe(Caf),0H]*.

Em valores de pH bem é&cidos aparece a espécie 1:1 Fe:Caf monoprotonada,
(a) [Fe(Caf)(H)]", que tem um méaximo de formagc&o em pH 2. Esta espécie diminui
com um aumento do pH, dando espaco para a formacao da ML, [Fe(Caf)], com um
maximo de formacdo em pH 6,4 (90%). A espécie hidréxida, (c) [Fe(Caf)(OH)], tem
um maximo de formacdo em pH 8,1 (70%). Ela decresce em valores de pH mais
alcalinos, dando espacos para a formacdo de uma outra espécie hidroxida, (e)
[Fe(Caf),OH]*. A espécie (d) [Fe(Caf),]* estad somente 7% formada, em pH 9. Um
produto de hidrélise do ion Fe(lll) aparece em valores de pH maiores do que 10,
[Fe(OH)4]. Os valores das constantes de formacao dessas espécies, bem como os
pKa’'s das moléculas de agua coordenada no sistema AC : Fe(lll) sdo mostrados na
Tabela 3.
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Tabela 3: Valores das constantes de formacé&o para o sistema AC : Fe(lll).

Quociente Log K
[Fe(Caf)]/[Fe][(Caf)] 24.97
[Fe(H)(Caf)]/[Fe(Caf)][H] 5,39

[Fe(OH)(Caf)][Hl/[Fe(Caf)]  -8.04
[Fe(Caf),)/[FeL][(Caf)] 8.44

[Fe(OH)L:][H]/[Fe(Caf),] -8.61

Espécies semelhantes com comportamentos lineares sao encontradas

envolvendo Fe(lll) com outros polifendis da mesma série. E ainda em outro trabalho

de Martin e colaboradores’, foram identificadas espécies envolvendo AC e Al(lll).

Os equilibrios envolvidos no sistema metalico s&o apresentados na Figura 12.
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Figura 12: Equilibrios envolvendo o sistema Caf :Fe(lll) / 2:1.
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5.3 Estudo Eletroquimico.

O comportamento eletroquimico de ions Fe(lll) na presenca de H,CAF foi
observado através da técnica de voltametria ciclica. Uma variacdo de potencial
partindo de 1000 mV até -200 mV, retornando logo em seguida ao potencial de
partida em uma solucdo de KNOs 1,0 mol L™ contendo Fe(lll) 68 pymol L™ (Figura
13), apresentou um potencial de pico de redugao (Ep) em 381 mV e um potencial de
pico de oxidagao (Epo) em 517 mV (Tabela 4). O voltamograma obtido apos adigdo
de 34 umol L* de H,CAF a cela eletroquimica contendo Fe(lll), apresentou
deslocamento do Ep para 367 mV, e do Ey, para 430 mV. Além disso, houve
também a diminuicdo na intensidade da corrente de pico catddica (ipc), quando
comparada a i,c do voltamograma contendo apenas Fe(lll), enquanto a corrente de
pico anadica (ipa) manteve praticamente a mesma intensidade. Nos voltamogramas
referentes as adicdes sucessivas de 6&imol L * e 136 umol L™ é possivel observar
um aumento nas ipc € ipa além do deslocamento dos Ep e Ep, para valores mais

negativos.

(a) KNO, 1mol L"
—— (b) Fe(lll) 68 ymol L'
N/ (c) H,Caf " : Fe(lll) / 1:2
—— (d) H,Caf ": Fe(lll) / 1:1

(e) H,Caf " : Fe(lll) / 2:1

T T T T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000

Figura 13: Voltamogramas ciclicos de (a) uma solugdo de KNO3 1,0 mol L™ com (b):
(a) + de Fe(lll) 68 umol L, (c): (b) + H.CAF™ 34 pmol L2, (d): (b) + H,CAF 68 pmol
L e (e): (b) + H,CAF 136 umol L™.
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A separacado dos potenciais de pico de oxidac&o e reducadMep) de 136 mV
no voltamograma contendo apenas ions Fe(lll) caracteriza um processo envolvendo
a transferéncia de 2 mols de elétrons, conforme a equacdo 2. No voltamograma de
H,CAF:FE (1:2) a AEp assume o valor de 63 mV e sé&mmant semelhante nos
voltamogramas de H,CAF":Fe (1:1) e (2:1) caracterizando um processo que envolve
a transferéncia de apenas 1 mol de elétrons. A diminuicdo da intensidade da ipc no
voltamograma H,CAF":Fe (1:2) esta associada a intera¢cGes entre os ions Fe(lll) e 0
H,CAF.*

AEp =Epa—-Epc =0,059/n (n=ndmero de mols de elétrons) (2)

Comportamento semelhante pode ser observado quando Fe(lll) é adicionado
ao sistema contendo H,CAF, Figura 14. O voltamograma de H,CAF 68 pmol L™ em
uma solugdo de KNO3 1,0 mol L™ apresentou um E, em 293 mV e um Ep, em 354
mV. A adicdo de Fe(lll) 34 umol L™ & cela eletroquimica contendo H,CAF promoveu
um aumento da i,c alem de um deslocamento do Ep, para valores mais positivos.
Este comportamento também foi observado com os valores de ipa € Ep. Os
voltamogramas mostrando as adicdes sucessivas de Fe(lll) 68 e 136 pmol L™
também apresentaram comportamento, ou seja, aumento na intensidade de

corrente e deslocamento do potencial de pico para valores mais positivos

[

—— (a) KNO, 1 mol L
LA
(b) H,Caf 68 umol L
(c) H,Caf : Fe(lll) / 2:1

—— (d) H,Caf ": Fe(lll) / 1:1
(e) H,Caf : Fe(lll) / 1:2

|| ' ] ¥ ] ' || ' ] v || ' ]
-200 0 200 400 600 800 1000
AglagCl '!mV
Figura 14: Voltamogramas ciclicos de (a) uma solugdo de KNOz 1,0 mol L™ com (b): (a) + H,CAF
68 umol L™, (c): (b) + Fe(lll) 34 pymol L™, (d): (b) + Fe(lll) 68 pmol L™ e (e): (b) + Fe(lll) 136 pmol L™.
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AE,, 61 mV, para o voltamograma contendo apenas H,CAF" caracteriza um
processo envolvendo a transferéncia de 1 mol de elétrons, o mesmo numero de
elétrons transferidos nos voltamograma ap6és adi¢cfes sucessivas de H,CAF:FE (2:1,
1:1 e 1:2) onde AEp manteve-se em 57 mV. Os resultados encontrados em ambos
os voltamogramas demonstram claramente a interferéncia do acido cafeico no
processo de reducdo de Fe(lll), evidenciado na sutil diminuicdo da ipc de Fe(lll) na
presenca de H,CAF assim como na mudanca de mecanismo de transferéncia de
elétrons modificando de 2 para 1 mol de elétrons na reacdo eletroquimica, podendo
tal comportamento estar associado a ocorréncia de alguma reagcdo quimica entre o
Fe(lll) e o H,CAF presentes na solugéo.*

Tabela 4: Pardmetros eletroquimicos avaliados no sistema AC/Fe(lll).

Espécie Epr ipc Epo iPa Espécie Epr inc Epo iPa
(mv) (1A (mv) (HA) (mv) (HA) (mv) (HA)
Fe(lll) 381 1,43 517 1,16 H,Caf 293 2,05 354 251

H,Caf : Fé(Ill)/1:2 367 0,87 430 1,08 H,Caf:Fé(ll)/2:1 301 2,69 358 3,17
H,Caf : Fé(Ill)/1:1 335 2,46 398 2,85 H,Caf:Fé(ll)/1:1 313 3,04 370 3,43

H,Caf : Fé(lll) / 2:1 321 4,17 384 4,62 Hy,Caf:Fé(lll)/1:2 331 3,24 387 3,62
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5.4 Caracterizacdo do Sistema Acido Cafeico:Fe(lll):Acido Hamico.

A caracterizacdo do sistema AC:Fe(lll):AH foi realizada a fim de poder
predizer a competicdo das interacdes entre essas moléculas e o ion Fe(lll),
simulando o meio ambiente onde o AC ¢ liberado pela rizosfera da planta, quando a
mesma tem deficiéncia de Fe e consegue capturar o Fe do AH. O diagrama de
distribuicdo das espécies e das interacbes em funcdo do pH, para o sistema
AC:Fe(lll):AH, é mostrado na Figura 15. Nela aparecem as possiveis espécies

formadas resultantes da interagdo com o ion metalico na faixa de pH estudado.
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Figura 15. Interagdes detectadas no sistema acido AC-Fe(lll)-AH, (a) = [Fe(H)(Caf)'], (b) = Fe(Caf),
(c) = [Fe(OH)y(Cat),]*, (d) = [Fe(OH)(Sal)]”, (e) = [Fe(OH)(Cat)(Fta)]*" () = [Fe(OH)(Sal)]* e (9) =
[Fe(OH)(Caf)].

Observa-se na Figura 15 que em pH acido ha uma predominancia das
espécies envolvendo o AC com o Fe(lll) em relacdo ao AH. A espécie protonada (a)
[Fe(H)(Caf)]" atinge a formagdo maxima em pH 2 (100%), decrescendo em valores
de pH mais elevados. A espécie (b) [Fe(Caf)], tem um maximo de formacédo em pH
5.8 (50%). Em pH mais basico ocorre a preferéncia do Fe(lll) por moléculas do AH.
A espécie (c) [Fe(OH)y(Cat),] a partir do pH 6.4 comeca a se formar em maior
guantidade até o pH 7, mantendo-se constante até o pH 12 (45%). Em pH 7.8 a

espécie (d) [Fe(OH)x(Sal)2] é majoritaria até atingir o maximo em pH 8.7 (55%),

32



permanecendo constante até o pH 12. Os valores das constantes de formacgéo, bem
com os pKa’'s das espécies detectadas no sistema AC :Fe(lll):AH sdo mostrados na
Tabela 5.

Tabela 5 — Log K para as espécies de Fe(lll)-acido cafeico e para as interagOes do
ion Fe(Ill) com o &cido hiimico (AH). Medidas a 25,00°C e u=0,100 (KCI).

Razéo Log K
Fe(Caf)/Fe.(Caf) 24.97
Fe(OH)Caf.H/Fe(Caf) -8.04
Fe(H)(Caf)/Fe(Caf).(H) 5.39

Fé(Caf)./Fé(Caf).(Caf) 8.44

Fe(OH)(Caf),.H/Fe(Caf), -8.61
Fe(OH),(Cat),.H2/ Fe.(Cat), 26.78
Fe(OH)(Sal)..H /Fe.(Sal), 27.86
Fe(OH),(Sal),.H/Fe(OH)(Sal), -6.56

Fe(OH)(Cat)(Fta).H/Fe.(Cat).(Fta) 22.64
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6. Conclusao:

Os estudos ponteciométricos, espectrofotométricos e elétroquimicos nos
permitiram calcular as constantes de equilibrio do Acido Cafeico e do Acido Himico

na presenca de Fe(lll).

O estudo elétroquimino confirma a transferéncia de elétrons entre Acido
Cafeico e Fe(lll).

Pela andlise da distribuicdo de espécies em funcédo do pH pode-se observar
que em meio acido e levemente alcalino o Acido Cafeico consegue retirar o Fe(lll) do

Acido Hamico.
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