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RESUMO

Carbonatos de Mn(Il), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(Il) foram preparados por adicdo
lenta da solucdo saturada de hidrogeno carbonato de s6dio com gotejamento continuo as
solucdes dos respectivos cloretos metalicos, exceto para o cobre, até a total precipitacdo do
ion metélico. Os precipitados foram lavados com agua destilada para eliminar os ions cloretos
e teste qualitativo com solucdo de AgNOs/HNO; foi realizado para confirmar a auséncia
destes, e ap0s isso, foi mantida em suspensao.

Os compostos no estado sélido foram preparados pela mistura dos respectivos
carbonatos metalicos com o acido 2-metoxibenzdico (2-MeO-HBz). A suspensao aquosa foi
aquecida lentamente proximo da ebulicdo até neutralizacdo total dos carbonatos. As solucGes
resultantes depois de arrefecidas foram mantidas em banho de gelo para recristalizar o acido
em excesso e filtradas. Assim, as solu¢des aquosas dos metoxibenzoatos metélicos foram
concentradas em banho maria e o precipitado seco resultante deste processo colocado em um
dessecador contendo cloreto de célcio.

O composto de cobre devido a sua baixa solubilidade foi preparado pela adigéo lenta
com gotejamento continuo de solucéo do 2-metoxibenzoato de sédio 0.1 mol L™ & solucdo de
sulfato de cobre, até a total precipitacdo do ion cobre e o precipitado lavado com agua
destilada para eliminacdo do ion sulfato e teste qualitativo de confirmagdo realizado com
BaCl, 0.1 mol L™, em seguida filtrada em papel de filtro Whatman 40 e o precipitado ap6s
seco foi colocado em dessecador contendo cloreto de calcio.

Os compostos sintetizados foram investigados por meio de espectroscopia de
infravermelho, difratometria de raio X pelo método do po, termogravimetria e analise térmica
diferencial simultanea (TG-DTA), termogravimetria, termogravimetria derivada (TG/DTG),

calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e outros métodos de analise.



ABSTRACTS

Carbonates of Mn (I1), Co (11), Ni (I1), Cu (1) and Zn (Il) were prepared by adding
slowly with continuous stirring saturated sodium hydrogen carbonate solution to the
corresponding metal chloride solutions (except copper), until total precipitation of the metal
ions. The precipitates were washed with distilled water until elimination of chloride ions
(qualitative test with AgNO3/HNO3 solution) and maintained in aqueous suspension.

Solid state Mn (1), Co (II), Ni (II) and Zn (I1) compounds were prepared by mixing
the respective metal carbonates with 2-methoxybenzoic acid 99% (2-MeO-HBz) obtained
from Aldrich, in slight excess. The aqueous suspension was heated slowly up to near
ebullition, until total neutralization of the respective carbonates. The resulting solutions after
cooled were maintained in an ice bath to recrystallize the acid in excess and filtered through a
Whatman n® 40 filter paper. Thus, the aqueous solutions of the respective metal 2-
methoxybenzoates were evaporated in a water bath until near dryness and kept in a desiccator
over calcium chloride.

The copper compound due to its low solubility was prepared by adding slowly, with
continuous stirring, the aqueous solution of Na-2-MeO-Bz 0.1 mol L™ to the respective metal
sulphate solution, until total precipitation of the metal ions. The precipitate was washed with
distilled water until elimination of the sulphate ion, filtered through and dried on Whatman
n°42 filter paper, and kept in a desiccator over anhydrous calcium chloride, under reduced
pressure to constant mass.

The compounds were investigated by means of infrared spectroscopy, X-Ray powder
diffractometry, simultaneous thermogravimetry and differential thermal analysis (TG-DTA),
Thermogravimetry derivative termogravimetry (TG/DTG), differential scanning calorimetry

(DSC) and other methods of analysis.
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1 INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

O 4cido benzodico e alguns de seus derivados sdo usados como conservantes,
catalisadores, precursores poliméricos, em industrias farmacéuticas, bem como em outras
aplicacdes. Em revisdo a literatura, metais de terras raras e elementos de transi¢do com o
ligante acido benzdico e alguns de seus derivados tém sido investigados (1).

Em solucdo aquosa, muitos dos trabalhos relatam a termodindmica de complexacao
de lantanideos com alguns derivados do acido benzoico em funcdo dos grupos substituintes
no anel aromatico dos ligantes. Para os compostos 4-aminobenzoato, 4-hidroxibenzoato e
4-nitrobenzoato foram observados parametros termodindmicos em relacdo ao efeito
eletronico dos grupos substituintes do ligante, concluindo que as constantes de estabilidade
desses complexos mudam para valores diferentes dependendo da polarizagdo via efeito de

ressonancia (2).

A estabilidade térmica de lantanideos: 2,3,4; 2,4,5 e 3,4,5-trimetoxibenzoatos e 2,3
e 3,5 dimetoxibenzoatos foram comparadas e a influéncia da posi¢do do substituinte metoxi
foi investigada distintamente para os dois tipos de isdmeros. Os complexos dessa série sao
cristalinos, sais hidratados ou anidros com cores tipicas. E o grupo carboxilato funcionando
como um ligante quelante bidentado. A estabilidade térmica do 2,3,4; 2,4,5 e 3,4,5-
trimetoxibenzoatos € 2,3 e 3,5 dimetoxibenzoatos dos elementos de terras raras foram
estudados em temperaturas variando de 273 a 1173 K, verificando-se que a posi¢do do
grupo metoxi no anel benzénico influencia nas propriedades térmicas dos complexos e nos
seus mecanismos de decomposicao (3,4). A termodinamica de complexacao de lantanideos
pelos 4cidos benzodicos e isoftalico na formacdo de complexo 1:1 entre cations lantanideos e
anions benzoato e isoftdlico foram determidadas por titulagdo potenciométrica e
calorimétrica em solu¢des aquosas com forga idnica 0.1 mol L' (NaClO4). Mesmo os
complexos de isoftalato podem também envolver interagdes entre o metal € um Uinico grupo
carboxilato, os pardmetros termodindmicos diferem daqueles para a complexacdo do
benzoato. E proposto que o aumento da estabilidade dos complexos isoftalicos estd
relacionada com a polarizagao da carga eletronica do grupo carboxilato ndo ligado através

dos sistema /7 do anel fenil para a ligacdo de carboxilato (5).

Espectro de absor¢do na regido do infravermelho dos benzoatos e salicilatos de sddio

na freqiiéncia de estiramento (1300 — 1700 cm™) sdo descritos para 41 benzoatos e 10
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salicilatos de sodio substituidos, € os espectros obtidos em solucdo de 6xido de deutério, e
para 9 acidos salicilicos em solucao de cloroféormio e tetracloreto de carbono. Freqiiéncias
de estiramento do carboxilato de benzoatos e salicilatos correlacionam fracamente com
substituintes do anel aromatico, mas as freqiiéncias assimétricas dos benzoatos e salicilatos
correlacionam bem com os nitrobenzenos correspondentes. Isto sugere que, entre os
substituintes nos compostos aromaticos, vibragdes de grupo o qual acopla com vibragdes do
anel podem correlacionar bem com vibragdes similares de outros grupos, mas ndo com
vibragdes de acoplamento de diferentes simetrias (6). Sintese, estrutura cristalina,
propriedades magnéticas e fotofisica de complexos dimérico e polimérico com &cido
benzodico e seus derivados foram estabelecidas. A cristalografia de raios X revelou que
varios modos de quelacdo estdo presentes no ion metélico, resultando na formagdo de um
esqueleto dimérico e polimérico. As propriedades fotofisicas dos complexos de Eu e Yb

apresentaram sensivel luminescéncia na regido espectral do visivel (7).

No estado solido os trabalhos relatam a estabilidade e decomposi¢do térmica de
alguns compostos. Na tentativa de separar o tério dos elementos de terras raras, um grande
nimero de 4cidos organicos, metoxibenzoatos, succinicos, o-clorobenzoico, adipico,
estearico, pirogalico, m-hidroxibenzodico, benzdico, fenilacético, cindmico etc, foram
propostos como agente precipitante. Esses dcidos organicos formam sais insoliveis com o
torio, mas ndo com outros elementos, muitos desses sais sdo suficientemente pouco
soluveis, sendo proposto para determinacdo gravimétrica do torio. Geralmente os
compostos precipitados sdo sais basicos de composi¢do variada que s3o calcinados e o
residuo pesado como 6xido de torio. A decomposicao térmica dos compostos precipitados
foi estudada utilizando-se uma termobalanca para determinar a temperatura limite de

existéncia do sal em conseqii€éncia a temperatura minima para formagao dos 6xidos (8,9).

A decomposi¢do térmica do benzoato de niquel e do sal de niquel do &cido
ciclohexano carboxilico foi estudada em fun¢do da cinética de formacao do dioxido de
carbono a partir da decomposi¢ao isotérmica, mostrando que a reacao ¢ de ordem zero (0.1
< a < 0.85) com uma energia de ativagio de 45,0 + 1.0 K Cal mol™ (a é a decomposi¢io
fracional). A energia de ativacdo para o benzeno e o 4cido benzodico foi muito proxima.
Outros produtos identificados foram mondxido de carbono, fenol, niquel metalico, carbeto

de niquel e 6xido de niquel (10).
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O comportamento térmico e espectroscopico de compostos sélidos dos benzoatos e
seus metoxi derivados sintetizados em solu¢do aquosa e aquosa-metanol (1:1) com
elementos de terras raras foram investigados e a decomposic¢ao térmica de alguns elementos
de lantanideos com benzoatos, orto-metoxibenzoatos e 3,4-dimetoxibenzoatos permitiram
concluir que a composi¢cdo desses compostos corresponde respectivamente as formulas
gerais: M((C7Hs502)3.n.H20, M(CsH703)3.n.H20, M(C9H904)3.n.H20 com M=lantanideos ¢
n.H20=4gua de cristalizagdo, onde n pode ser igual a 0,1,2,3 ou 4. A estrutura dos
complexos de lantanideos com o acido benzdico e derivados foram investigadas por
espectroscopia de ultravioleta e infravermelho para determinar o efeito da coordenacao do
metal no sistema aromatico, € o0s espectros comparados com os sais de sodio dos

respectivos ligantes (11-19 ).

A reagdo do cobalto bivalente com os acidos 3-hidroxi-4-metoxi e 3-metoxi-4-
hidroxibenzoico foram estudadas e a estrutura desses compostos propostas com base em
dados espectroscopicos e termogravimétricos. O cobalto forma complexo equimolar com o
acido 3-metoxi-4-hidroxibenzodico e 3-hidroxi-4-metoxi, embora ndo obtendo cristais
adequado para analise de raio X, mas algumas informacdes puderam ser obtidas a partir dos

dados espectroscopicos e medidas de termogravimetria (20).

A decomposicdo térmica do benzoato e 4-metoxibenzoato de tério (IV) foram
estudadas em atmosfera de ar e as curvas TG, DTG e DTA mostraram que a decomposi¢ao
desses sais ocorre em varias etapas. A comparagdo dos valores de decomposi¢do inicial
revela que os sais de torio (IV) com o acido benzdico sdo mais estaveis que os sais analogos
4-metoxibenzoato, o que pode ser causado provavelmente pela diferenga de densidade
eletronica no centro de coordenacdo. A introducdo do grupo metoxi no anel benzénico

causa um decréscimo na forca da ligagao oxigénio-torio (21).

Foram estudados o comportamento térmico e espectroscopico dos compostos
solidos dos 5-cloro-2-metoxibenzoato com terras raras e elementos de transi¢do. Todos
complexos obtidos na forma cristalina na razdo de 1:3 e 1:2 respectivamente e a
estabilidade térmica dos mesmos avaliada, demonstrando que todos os compostos de

lantanideos como os de transi¢cao sao mais estdveis em atmosfera de ar (22-25).

A sintese e caracterizagdo dos 2,3 dimetoxibenzoatos de lantanideos mais pesados e

itrio estudados em atmosfera de ar e nitrogénio foram obtidos de forma anidro ou
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hidratados, os compostos de Tb(III), Dy(IlI), Ho(IIl), Er(IIl), Tm(III), e Y(III) primeiro
desidrata para formar sais anidros e na proxima etapa se decompdem para os respectivos
oxidos metdlico. 2,3-dimetoxibenzoatos de Yb(III) e Lu(IIl) sdo decompostos diretamente a
oxidos. Quando aquecidos em nitrogénio os compostos hidratados também desidratam para
forma anidro em uma unica etapa, sendo que a segunda etapa o composto decompdem
formando uma mistura de 6xidos dos respectivos metais ou seus carbonatos (26). Foram
estudadas também propriedades magnéticas e espectroscopicas dos 2-cloro-5-
nitrobenzoatos de terras raras obtidos no estado solido e na forma cristalina com metal-
ligante na razdo de 1:3 apresentando cores tipicas dos ions trivalentes. Os espectros de
absor¢ao na regido do infravermelho dos complexos sdo bastante similares para o grupo
NO,, e diferente para o grupo carboxilato, sugerindo desta forma que os metais encontram-
se coordenados ao grupo -COO’, pois as mudangas no estiramento do grupo NO; ndo sdo
significantes. Os complexos quando aquecidos acima de 573 K decompdem
explosivamente devido a presenga do grupo NOz2. Quanto as propriedades magnéticas: todos

os complexos mostraram ser paramagnético obedecendo a lei de Curie-Weiss (27).

Tendo como ponto de partida os trabalhos realizados envolvendo alguns desses
compostos (28-30), procurou-se fazer comparacdes com os dados obtidos para os
2 — metoxibenzoatos de Mn (II), Co (II), Ni (II), Cu (II) e Zn (II), de modo a detectar
possiveis correlagdes. Esses compostos foram estudados utilizando-se técnicas
termoanaliticas TG-DTA simultanea e TG-DTG, complexometria com EDTA,
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho e difratometria de raios X pelo

método do po.
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2 OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo sintetizar os 2-metoxibenzenzoatos (2-MeO-Bz)
de Mn(II), Co (II), Ni (II), Cu (II) e Zn (II) no estado so6lido e investiga-los através das
técnicas termoanaliticas: TG-DTA simultanea, TG/DTG e DSC e técnicas complementares:
difratometria de raios X pelo método do pd, espectroscopia de absor¢do na regido do

infravermelho e complexometria com EDTA.
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3 CONSIDERACOES GERAIS

3.1 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria derivada (DTG)

No comego do século passado, foi apresentado um sistema capaz de medir de maneira
continua a massa de um material enquanto este ¢ submetido a uma variagcdo controlada de
temperatura. Esse sistema foi descrito em 1915 por Kotaro Honda e denominado de
termobalanca (31), surgindo entdo as técnicas termoanaliticas Termogravimetria (TG) e
Termogravimetria derivada (DTG), que s3o utilizadas para estudar a estabilidade térmica
e/ou processos de decomposi¢ao térmica de substancias em diferentes materiais, possuindo
aplicag¢des nos mais diversos campos da quimica basica e tecnolédgica.

Na termogravimetria, a massa de uma substincia ¢ continuamente medida enquanto
esta ¢ submetida a um programa controlado de temperatura. O registro obtido ¢ um grafico
que relaciona tempo e/ou temperatura (eixo das abcissas) com massa (eixo das ordenadas),
denominado tecnicamente de curva termogravimétrica, ou curva TG (Fig.3.1.1). Nas curvas
TG, as variagcdes de massa que ocorrem em funcdo da variacdo controlada de temperatura,
sdo designadas por etapas. Na Figura 1, T; € a temperatura inicial, ou seja, a temperatura na
qual a mudanga de massa alcanca uma magnitude que a termobalanga consegue detectar, e
T € a temperatura final, ou seja, a temperatura onde a perda de massa (Am) alcanca o
maximo valor detectado pela termobalanca, correspondendo para efeitos praticos, a reagao
completa.

O equipamento usado na termogravimetria ¢ a termobalanga, cujo diagrama de bloco

esta representado na Fig. 3.1.2.



Temperatura

Figura 3.1.1 Representagio esquematica de uma curva TG

Controle da atmosfera

Suporte da
amostra

Programador de temperatura do Lt UL

forno

Registro da balanca

Termopar

Controle da balanca

Figura 3.1.2 Diagrama de bloco de uma termobalanga
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Na termogravimetria, as variagdes de massa sdao quantitativas, mas o intervalo de
temperatura na qual elas ocorrem ¢ qualitativo, ou seja, as temperaturas inicial e final dos
processos de decomposicdo térmica variam se as condi¢des de obteng¢do da curva TG
variarem. Os vdrios fatores que podem influenciar nos aspectos da curva TG sdo
basicamente divididos em fatores instrumentais e caracteristicas da amostra.

Entre os fatores instrumentais, podemos citar, como exemplos: a razdo de aquecimento,
a atmosfera utilizada, o fluxo da atmosfera, o suporte de amostra, a velocidade de registro
da curva e geometria do forno.

Entre os fatores da amostra, podemos citar, como exemplos: a massa utilizada, a

granulometria da amostra, o grau de compactacao.

“Convém salientar que muitos fatores acima mencionados ainda continuam sendo estudados, porque
se de um lado boa parte deles ¢é constante para uma dada termobalancga
(geometria do suporte de amostra, sensibilidade da balanca, empuxo do ar), por outro lado muitos
sdo variaveis e dificeis de serem controlados (tamanho da particula da amostra, compactagao,
solubilidade na amostra dos gases liberados, etc.), por isso continua sendo dificil correlacionar os
dados obtidos com varios sistemas termoanaliticos disponiveis, mesmo porque, até o momento,

inexiste algum tipo de amostra padrdo ou, melhor ainda, uma termobalanga padrdo, através da qual

poderiam ser comparados os diferentes aparelhos comerciais (32).”

A termogravimetria derivada (DTG), definida como técnica termoanalitica, ¢ a
primeira derivada da curva TG, cujo grafico é denominado de curva DTG, e relaciona
dm/dt x T. Os degraus correspondentes as variacdes de massa da curva TG sao substituidos,
na curva DTG, por picos, cujas areas sdo proporcionais as variagdes de massa. A curva
DTG possibilita uma melhor visualizagdo dos fenomenos de decomposicdo térmica. O
vértice do pico indica a temperatura na qual a velocidade de variagdo de massa ¢ maxima.
Se a variagdo de massa ocorre a uma velocidade constante, a curva TG mostrard um degrau,
corresponde a variagdo de massa, mas na curva DTG nao havera o aparecimento de picos.

Uma aplicagdo importante da curva DTG consiste na separacao de reagcdes que ocorrem
em etapas consecutivas e simultaneas, que em alguns casos, ndo sdo evidenciados pela

curva TG.
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3.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Andlise Térmica Diferencial
(DTA)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ¢ uma técnica termoanalitica na qual
mede-se a energia fornecida a amostra e a um material de referéncia termicamente inerte,
ou mesmo um cadinho vazio, a medida que ambos vao sendo aquecidos ou resfriados em
um calorimetro; na Andlise Térmica Diferencial mede-se a diferenca de temperatura entre a
amostra ¢ o material de referéncia. Usualmente, o material de referéncia adotado é a
alumina. A curva resultante na DSC, denominada tecnicamente de curva DSC, é um grafico
que relaciona dQ/dT x T ou dH/dT enquanto que a curva resultante no DTA, denominada
tecnicamente de curva DTA, ¢ um grafico que relaciona AT x T, sendo AT = (Ta — Tr),
onde Ta = temperatura da amostra e Tr = temperatura da referéncia. Qualquer fendmeno
fisico (como, por exemplo: fusdo, ebuli¢do, sublimacao, transi¢ao da estrutura cristalina) ou
quimico (como, por exemplo: reacdes de desidratacdo, decomposi¢ao, oxi-redugdo), que
ocorrendo, provoquem variacdo de entalpia (DSC) ou temperatura (DTA), pode ser
detectado através dessas técnicas.

Apesar de fornecerem informagdes semelhantes, essas duas técnicas possuem
vantagens e desvantagens uma em relacdo a outra.

A vantagem da DSC sobre a DTA, ¢ que a variacdo de entalpia que ocorre nas
transformagdes da amostra durante o aquecimento pode ser medida quantitativamente. No
DSC o intervalo de temperatura no qual a técnica ¢ adequada ¢ relativamente baixo, no
maximo até 750 °C (e usando cadinho de aluminio, maximo permitido é 600 °C).

A técnica DTA ndo fornece dados quantitativos sobre os processos exo ou
endotérmicos como a DSC, mas possui como vantagem a possibilidade de ser utilizada em
temperaturas bem mais altas (2400 °C), sendo também utilizada para correlacionar
diretamente eventos térmicos em aparelhos que fazem medidas TG-DTA simultaneamente,
como o equipamento utilizado neste trabalho.

As curvas DSC e DTA também sdo afetadas pelas condi¢des de obtencdo. Fatores,
como razdo de aquecimento, atmosfera, fluxo de gas, granulometria da amostra, e outros,
influenciam no aspecto da curva,

As curvas DSC e DTA, quando analisadas conjuntamente com a curva TG, fornecem

informagdes valiosas para a elucidacdo do processo de decomposicdo térmica de uma
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amostra estudada. Na figura 3.2.1 esta representado o diagrama de bloco simplificado de

uma célula DSC e DTA com suas respectivas curvas.

Tr

Amplificador

|

Tr

Ta

de potencia j

dH/dt

AT

(Ta-Tr)

Curva DSC

exotérmico

Temperatura

Curva DTA (Fluxo de calor)

endotérmico

Temperatura

Figura 3.2.1 Diagrama de bloco de uma célula DSC e DTA e suas curvas
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3.3 Espectroscopia de Absorc¢do na Regido do Infravermelho

A espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho ¢ uma técnica muito utilizada
na identificacdo de fun¢des quimicas em compostos com estrutura desconhecida, através da
observacdo e interpretacdo das bandas relativas aos diversos modos de vibragdo na
molécula, que sdo quantizados.

Para que um modo vibracional apareca no espectro infravermelho, ou seja, para que
haja absor¢do da radiagdo incidente, ¢ necessario que ocorra uma variacdo do momento de
dipolo durante a vibragao (33).

As vibragdes de uma ligagdo tém freqiiéncias que dependem da massa e da forca da
liga¢do entre 4tomos unidos. A presenca de atomos vizinhos na ligacdo afeta a freqiiéncia
da vibragdo, uma vez que afetam a forca da ligagdo entre os d&tomos vibrantes.

Para os compostos estudados neste trabalho, torna-se relevante discutir aspectos
basicos sobre o comportamento dos grupamentos carboxilato quando este interage com a
radia¢do na regido do infravermelho; esta técnica pode ajudar na elucidagdo da maneira
pela qual o ligante 2-metoxibenzoato se liga aos ions metalicos.

Os acidos carboxilicos tém como caracteristica principal, modos vibracionais do grupo
carboxilico, podendo ser considerados como sendo formados de unidades C = O e O-H. As
vibragdes de estiramento (monoméricas) ocorrem na regido de 3570 a 3500 cm™ e as de OH
dimérico ocorrem na regido de 3000 a 2500 cm™. A formagdo de dimeros é comum em
acidos carboxilicos, devido a grande contribuicdo de estruturas de ressonancia, dando
origem a estiramentos OH em pontes intermoleculares.

A banda referente a0 modo de vibragdo de estiramento do grupo C = O ocorre na
regido de freqiiéncia de 1700 cm™.

Quando os acidos carboxilicos sdo convertidos em carboxilatos, as bandas
caracteristicas do grupo carboxilico desaparecem, e sdo substituidas por duas bandas
referentes ao grupo carboxilato.

O ion carboxilato possui uma conjugagdo isovalente resultando numa distribuicao
uniforme de elétrons entre os atomos de oxigénio, gerando distancias interatdmicas
intermediarias de uma ligagao simples C — O e uma dupla C = O. Sendo assim, os valores
das freqiiéncias destas ligagcdes sdo intermediarios aos valores de freqiiéncia observados

para os grupos C— 0 e C=0.
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O grupo carboxilato apresenta modo vibracional de estiramento assimétrico na regiao
de 1610 a 1550 cm™ e modo vibracional de estiramento simétrico na regido de 1400 a 1300
cm™.

Através de estudos de espectros de infravermelho de muitos acetatos e trifuoracetatos,
além da determinagdo de estrutura por raio X, Deacon e Philips (34), concluiram que:
considerando o valor de delta como diferenca entre a freqiiéncia de estriamento assimétrico
e simétrico do grupo carboxilato [¢ ass. (COO’) - & sim . (COO™)] o metal pode estar

coordenado aos ligantes de trés formas (35), conforme ilustragdo da figura abaixo:

(unidentado) (quelante) (ponte)
\ M " R ~c—R

C—R O .
0 o M—O

Na estrutura I os valores de A sdao muito maiores do que o observado em compostos
106nicos. Para os compostos envolvendo a estrutura Il o valor de A ¢ bastante inferior aos
compostos de natureza idnica e para a estrutura III estes valores sdo maiores em relacdo a

estrutura bidentada e préximo aos valores i6nico.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Sintese dos compostos

Tabela. 4.1.1 Reagentes Utilizados (todos os reagentes utilizados foram de grau analitico).

Reagentes ProcedénCia
MnCl,.4 H,O MERCK
CoCl,.6 H,O MALLINCKRODT CHEMCO
NiCl, 6 H,0 MERCK
CuS0.4.5 H,0 J. T. BAKER
7ZnCl, MERCK
HCIP.A MERCK
NaHCO; MERCK
Ac. 2-metoxibenzbico ALDRICH
Acetato de amoOnio MERCK
EDTA MERCK
Alaranjado de xilenol MERCK
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4.1.1 Preparagdo do 2-metoxibenzoato de cobre

Considerando o 2-metoxibenzoato de cobre ser pouco soluvel em agua, o procedimento
utilizado consistiu em adicionar lentamente e com agitacdo constante solucdo de
2-metoxibenzoato de sodio (pH 10,70) a solu¢do de sulfato de cobre (pH 5-6) até
precipitacdo dos ions cobre. O precipitado formado ¢ filtrado com papel de filtro 40
Watman e lavado com 4gua destilada para eliminag¢do dos ions interferentes. No teste para
sulfato ¢ adicionada a agua de lavagem BaCl, 0,1 mol L. Devido a alta solubilidade dos
benzoatos de Mn(II), Co(II), Ni(I) e Zn(II), os mesmos foram sintetizados seguindo outro

procedimento descrito a seguir.

4.1. 2 Preparacdo dos carbonatos metélicos

Os carbonatos de Mn(Il), Co(Il), Ni(Il) e Zn(Il) foram preparados a partir de
solugdes aquosas de cloretos metalicos com solugdo de hidrogenocarbonato de soédio. Os
precipitados obtidos, NiCOs e ZnCOj;, foram filtrados com papel de filtro 40 Whatman e
lavados com 4gua destilada de forma que todo cloreto fosse eliminado. Para o MnCOs e
CoCOs; a lavagem foi feita no proprio béquer adicionando agua destilada com agitagdo e
apos a sedimentacao do material o sobrenadante foi retirado com o auxilio de uma pipeta. O
teste para o fon cloreto foi feito utilizando-se solu¢io aquosa de nitrato de prata 0,1 mol L™

em meio nitrico.

4.1.3 Preparacédo dos 2-metoxibenzoatos metélicos a partir dos carbonatos metalicos.

Os 2-metoxibenzoatos de Mn(Il), Co(II), Ni(Il) e Zn(Il) foram sintetizados
adicionando-se quantidade estequiométrica de acido 2-metoxibenzdico e dos carbonatos
metalicos obtidos anteriormente em suspensdo aquosa. O sistema foi mantido sob
aquecimento até a total eliminagdo de dioxido de carbono. As solugdes foram resfriadas e
recolhidas em geladeira devido a cinética lenta de formagdo dos compostos. A solug¢do
contendo o precipitado foi filtrada em papel de filtro 40 Whatman. O precipitado foi
acondicionado em frasco de vidro e mantido em dessecador, contendo cloreto de calcio

anidro.
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Tabela 4.1.2 Coloragéo dos compostos no estado sélido”

Composto Cor
Mn(2-MeOBz), Roésea
Co(2-MeOBz), Violeta
Ni(2-MeOBz), Verde
Cu(2-MeOBz),.1H,0 Azul
Zn(2-MeOBz), Branca

" 2-MeOBz = 2 metoxibenzoato

4.2 Métodos e técnicas utilizadas na caracterizacdo e estudo do comportamento

térmico dos 2-metoxibenzoatos de manganés, cobalto, niquel, cobre e zinco .

4.2.1 Termogravimetria e andlise térmica diferencial simultdnea (TG-DTA) e

termogravimetria e termogravimetria derivada (TG/ DTG)

As curvas TG, DTG e DTA foram obtidas no termoanalisador SDT 2960, da TA
Instruments. Este sistema ¢ constituido de uma comparador de massa horizontal com
capacidade méaxima de 20,00 mg e sensibilidade de 1ug, forno capaz operar no intervalo de
temperatura de 25 °C a 1500 °C e um sistema de termopares controlados por um software
Thermal Solutions da TA Instruments. As calibragdes recomendadas pela empresa TA
Instruments, foram realizadas, e uma curva padrdo de oxalato de calcio foi feita a fim de se

acompanhar a calibragao.
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As analises das amostras foram realizadas no intervalo de temperatura de 30 a 1000
°C, em razdo de aquecimento de 20°C min'l, em atmosfera de ar sintético a 100 mL min™.

A massa de amostra utilizada foi da ordem de 7 mg em cadinho de platina.

4.2. 2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas no analisador Mettler DSC-25 com sensor metalico.
Este sistema opera desde a temperatura ambiente até a temperatura maxima de 725°C. Onde
esse ¢ controlado pelo Software StarE da Mettler Toledo. A calibragdo do sistema foi
realizada utilizando-se um padrdo de Indio 99%, conforme as recomendagdes fornecidas
pelo fabricante.

O Suporte de amostras utilizado foi um cadinho de aluminio com tampa perfurada e
como referéncia um cadinho similar, vazios, ambos colocados sobre um sensor térmico
metalico, responsavel pela medida de fluxo de calor envolvido nas reacdes sofridas pela
amostra.

As curvas DSC foram obtidas até a temperatura de 600°C, procurando-se reproduzir
o mais fielmente possivel as condi¢des de andlise para todas as amostras e referéncia, e as
mesmas foram obtidas utilizando-se razio de aquecimento de 20°C min™', com massa de

amostra em torno de 5,00 mg, fluxo de ar sintético de 100 mL min’.

4. 2. 3 Espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho

Os espectros de absorc¢do na regido do infravermelho foram obtidos com o emprego
do espectrofotdmetro Nicolet, FTIR, Impact - 400, com resolugio de 4 cm™, na regido
compreendida entre 4000-400 cm™, usando-se a técnica de pastilhas de brometo de

potassio.
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4. 2.4 Difratometria de raios X

Na difratometria de raios X, utilizou-se o Difratometro Siemens D 5000 utilizando-
se tubo de cobre, submetido a 40 kV, corrente de 20 mA, Cu k,, A = 1.544 A. A amostra foi
colocada em suporte de vidro, proprio do equipamento, e exposta a radiagdo

(5° <20 < 70°).

4.2.5 Complexometria

Os teores dos ions Mn+2, Co+2, Ni', Cu e Zn™ nos compostos sintetizados foram
determinados através da complexometria com solu¢io de EDTA 1,000 x 102 mol L™ em
bureta de pistdo com precisdo de 1 x 10° mL. As titulagdes foram realizadas em triplicata,
com aliquotas de 5,00 mL das solucgdes de cloretos dos respectivos ions metélicos, apds os
compostos serem convertidos nos respectivos 6xidos e posterior dissolugdo com acido
cloridrico. A tabela 3 mostra de forma resumida do procedimento utilizado na titulagdo de

cada ion metalico.

Tabela 4.2.5.1 Resumo dos procedimentos utilizados na complexometria.

Metal Titulagdo™ Indicador pH do meio” Viragem
Mn Retorno ¢/ ZnCl,  Alar. Xilenol 5a6—NH4 Ac” amarelo p/ réseo
Co Retorno ¢/ ZnCl,  Alar. Xilenol 5a6—NH, Ac” amarelo p/ réseo
Ni Retorno ¢/ ZnCl,  Alar. Xilenol 5a6—NH, Ac” amarelo p/ réseo
Cu Retorno ¢/ ZnCl,  Alar. Xilenol 5a6—NH4 Ac® amarelo p/ réseo
Zn Direta Alar. Xilenol 5a6—NH; Ac”  rdseo p/amarelo

. NH, Ac” = acetato de amdnio

* Titulagdo = triplicata
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O primeiro procedimento para sintetizar o 2-metoxibenzoato de Mn(Il), Fe(Il),
Co(II), Ni(Il), Cu(Il) e Zn(Il), foi adicionar quantidade estequiométrica da solu¢do de
2-metoxibenzoato de sodio (Na-2-MeO-Bz) a solucdo dos respectivos ions metalicos
(cloretos ou sulfato).

Durante a adi¢do da solucdo Na-2-MeO-Bz a solugdo dos respectivos ions
metalicos, apenas na solu¢do de ions de cobre, ocorreu a formacdo de precipitado. As
solucdes de 2-metoxibenzoatos dos outros ions metalicos foram evaporadas em banho
maria e a formacao do precipitado s6 foi observada proximo a secura, sendo 0s mesmos
isolados das dguas-mae e secos em papel de filtro. No caso da solucdo de 2-metoxibenzoato
de ferro (II), verificou-se a oxidagdo do ferro(II) — Fe(IIl) durante a evaporagdo em banho
maria, mesmo borbulhando gas nitrogénio na solu¢dao. Os demais compostos depois de seco
e analisados mostraram que nao ocorreu a formacao de compostos binarios, indicando que o
procedimento nas condic¢des utilizadas ¢ invidvel e que apenas o composto de cobre foi
obtido com sucesso.

Por esta razdo que os 2-metoxibenzoato de Mn(II), Co(Il), Ni(Il) e Zn(II) foram
sintetizados neutralizando-se o0s respectivos carbonatos metalicos com o acido
2-metoxibenzoico, conforme procedimento descrito em 4.1.3.

As curvas TG-DTA dos compostos sintetizados sdo representadas pela figura 5.1,
no entanto a curva TG mostra perda de massa até préximo de 200 °C, sem a presenca de
evento térmico na curva DTA em correspondéncia com essa perda. Com o intuito de
elucidar esse evento térmico, espectros de absorcdo na regido do infravermelho desses
compostos foram tirados os quais sugeriram a presenca de acido 2-metoxibenzdico. Com
base nesses resultados, amostras desses compostos foram aquecidas em chapa de
aquecimento em béquer coberto com vidro de relogio, até¢ a temperatura de 200 °C. Nesse
experimento, durante o aquecimento foi observado a presenca de material sublimado no
vidro de reldgio. Esse material foi recolhido e a medida do ponto de fusdo confirmou ser do
acido 2-metoxibenzdico, a presenga desse acido nesses compostos indica que o acido 2-
metoxibenzoico ¢ soluvel em solugcdo de 2-metoxibenzoato ¢ ndo recristaliza mesmo em
banho de gelo. Por isso durante a evaporacdo da solugdo em banho maria a sua presenca

nos compostos ocorre provocado pelo fendmeno de agregacgao.
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Na figura 5.1 ¢ mostrada a curva TG-DTA do 2-metoxibenzoato de cobalto como
exemplo para os 2-metoxibenzoatos de Mn(II), Ni(II) e Zn(II) contaminados com o acido 2-
metoxibenzoico, antes do aquecimento desses mesmos. A primeira perda de massa
observada na curva TG desses compostos ¢ atribuida a sublimagdo do acido 2-
metoxibenzoico, apesar dessa perda de massa ser bastante expressiva ela ndo mostra pico
endotérmico na curva DTA devido a energia envolvida nessa etapa ser muito pequena.
Como as curvas TG-DTA mostraram que a eliminagdo do 4cido ocorre antes da
decomposicdo térmica desses compostos, onde os mesmos foram aquecidos até a
temperatura de 200 °C, esfriados e guardados em dessecador contendo cloreto de célcio

anidro. E os novos resultados foram satisfatorios, conforme figuras 5.4 (E — O).

—TG 35
100 ; ~-=-DTA
] £ 30
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i
~ 80 - i 25 ~
X ii =4
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a . ' 20 &
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= 60 =
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40
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Temperatura/°C
Figura 5.1 — Curvas TG-DTA do composto 2-metoxibenzoato de Co(II), (7.261mg)
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5.2 Difratogramas de raios X

Os difratogramas de raios X, pelo método do p6 dos compostos sintetizados encontram-
se na Fig. 5.2.1. Esses difratogramas de raios X mostram que todos os compostos
apresentam estrutura cristalina ¢ com exce¢do do cobre, evidéncias da formacdo de

compostos isomorficos.

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

Figura 5.2.1 Difratogramas de raios X dos 2-metoxibenzoatos de: (a) Mn(ll), (b) Co (II), (c) Ni
(I, d)Cu(l)e (e) Zn(ll).
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5.3 Espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho do 2-metoxibenzoato de sddio e
dos metais considerados neste trabalho encontram-se na Fig. 5.3.2 e os dados

espectroscopicos desses compostos sdo apresentados na Tabela 5.3.1.

Tabela 5.3.1 Dados espectroscépicos dos 2-metoxibenzoatos de: Mn(ll), Co (II), Ni (11), Cu (Il) e
zZn(ll).

Composto V as (coo_)b (cm™) V sim (coo_)b (cm™) AV©
Na(2-MeO-Bz) 1592 1399¢ 193
Mn(2-MeO-Bz), 1619; 1380; 239
Co(2-MeO-Bz), 1619¢ 1373¢ 246
Ni(2-MeO-Bz), 1625¢ 1379; 246
Cu(2-MeO-Bz), 1607¢ 1394 213
Zn(2-MeO-Bz), 1618 1371 247

*f=forte

® v sim and v as = vibragdes simétrica e assimétrica do grupo COO’, respectivamente.

c —
AV_Vas'Vsim

A investigagio foi feita principalmente na regido de 1700—1300 cm™, porque essa
regido apresenta grande potencial de informagdes com respeito aos sitios de coordenagao:
duas bandas de forte intensidade localizadas a 1592 ¢ 1399 cm™, atribuidas a freqiiéncias
assimeétricas (vas) € simétricas (Vsim) do grupo carboxilato, respectivamente. Nos compostos
sintetizados v, estdo localizadas na regido compreendida entre 1625 e 1607 cm’ e Vgim NA
regido entre 1394 ¢ 1371 cm™. Esses resultados mostram que nos compostos as freqiiéncias
assimétricas do grupo carboxilato estdo deslocadas para regido de maior freqiiéncia e as

simétricas para regido ligeiramente menor em relag@o ao sal de sodio.
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Os estudos dos espectros de absorc¢ao na regiao do infravermelho de muitos
acetatos e trifuoracetatos, além da determinacdo de estrutura por difracdo de raios X,
realizadas por Deacon e Phillips (34), concluiram que nos compostos unidentados, hd um
aumento na frequéncia de estiramento do v,s € diminuicdo do v, com relagdo ao ion
carboxilato. Portanto os resultados obtidos no presente trabalho sugerem que o anion
carboxilato e os ions metalicos estdo coordenados por uma liga¢ao unidentada.

Sugere-se que a presenca da banda de 4gua na regido de 3.500 a 3.400 cm™
nos espectros de infravermelho dos compostos sintetizados sdo atribuidas ao KBr ndo estar
totalmente anidro. Pois os 2-metoxibenzoatos analisados foram aquecidos (excecdo o
2-metoxibenzoato de cobre) até 200 °C, sendo comprovado posteriormente pelas curvas

TG-DTA e DSC a eliminacao da agua destes compostos.
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Figura 5.3.2 Espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos 2-metoxibenzoatos de: (a) Na, (b)
Mn(l1), (c) Co (I1), (d) Ni (1), (e) Cu (1) e (f) Zn(I1)



38

5.4 Termogravimetria, andlise térmica diferencial simultdnea (TG-DTA) e
termogravimetria, termogravimetria derivada (TG/DTG).

As curvas TG-DTA e TG/DTG do acido 2-metoxibenzodico, 2-metoxibenzoato de sddio
encontram-se respectivamente nas figuras 5.4.(A, B) e 5.4(C, D). Dos compostos sem a
presenca do contaminante encontram-se nas figuras 5.4(E — O). Essas curvas mostram que a
decomposicdo térmica ocorre em duas ou trés etapas com perda em cada etapa

caracteristica de cada composto e eventos térmicos em correspondéncia com essas perdas.

As curvas TG-DTA e TG/DTG do 4cido 2-metoxibenzdico ¢ mostrada nas figuras
5.4(A) e 5.4(B) respectivamente. A curva TG mostra que o acido ¢ estavel até 120 °C e
acima dessa temperatura até 250 °C, verifica-se perda total de massa em uma tnica etapa.
O primeiro pico endotérmico observado na curva DTA a 103 °C sem perda de massa na
curva TG ¢ atribuido a fusdo do composto. O pico endotérmico a 250 °C em

correspondéncia com a perda total de massa ¢ atribuido a evaporagdao do composto.
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Figura 5.4. (A) - TG-DTA do acido 2-metoxibenzdico (7.3476mg)
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Figura 5.4. (B) - TG-DTG do 4cido 2-metoxibenzoico (7.3476mg)

As curvas TG-DTA e TG/DTG do 2-metoxibenzoato de s6dio encontram-se nas
figuras (C e D). Essas curvas mostram que o composto foi obtido na forma anidra, sendo
termicamente estavel até 320 °C. Acima dessa temperatura, até 420 °C, as curvas TG/DTG
mostram perdas de massa em quatro etapas, sendo as trés primeiras sobrepostas e que
ocorrem através de cinética rapida, com a formagao de um residuo carbonizado, e a ultima
etapa atribuida a decomposicdo térmica do residuo carbonizado. Em correspondéncia com
essas perdas a curva DTA mostra picos exotérmicos atribuidos a oxidacdo da matéria
organica. Na ultima etapa as curvas TG-DTA mostram um retorno da perda de massa para
menor temperatura, indicando que a oxidagdo da matéria organica ocorre com combustao,
com formacdo de carbonato de so6dio acompanhado de pequena quantidade de residuo

carbonizado.
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Figura 5.4. (C) — Curvas TG-DTA do 2-metoxibenzoato de sddio (7.516mg)
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Figura 5.4. (D) — Curvas TG-DTG 2-metoxibenzoato de sodio(7.516mg)
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Composto de manganés. As curvas TG-DTA e TG/DTG do 2-metoxibenzoato de
manganés encontram-se nas figuras 5.4(E) e 5.4 (F). Essas curvas mostram que a
decomposic¢ao térmica ocorre em duas etapas entre 220 — 330 e 330 — 415°C com perdas de
38,60% e 39,71%, associadas aos picos exotérmicos a 330 °C e 415 °C, respectivamente.
Apesar da perda de massa da primeira etapa ser ligeiramente menor que a da segunda, o
primeiro pico exotérmico ¢ muito menor que o segundo evidenciando que na primeira etapa
ocorre dois eventos térmicos simultineos, isto ¢, a decomposi¢do térmica (endotérmica) e
reacdes de oxidagdo da matéria organica (exotérmico), e como saldo o evento exotérmico.

Os perfis das curvas TG, DTG e DTA da ultima etapa também mostram que a

oxidagdo da matéria organica ocorre com combustao.
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Figura 5.4. (E) — Curvas TG-DTA do composto 2-metoxibenzoato de Mn(II), (7.860mg)
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Figura 5.4. (F) — Curvas TG/DTG do composto 2-metoxibenzoato de Mn(Il), (7.860mg)

Composto de cobalto. As curvas TG-DTA ¢ TG/DTG do 2-metoxibenzoato
de cobalto encontram-se nas figuras 5.4 (G) e 5.4 (H). Essas curvas mostram perda de
massa em trés etapas, sendo as duas primeiras associadas a picos exotérmicos € a ultima a
pico endotérmico. As duas primeiras perdas de massa observadas entre 280 — 337 °C e 337
— 420 °C com perdas de 40.80% e 37.44%, respectivamente e em correspondéncia aos picos
exotérmicos localizados a 337 °C e 420 °C, atribuidos a oxidagdo da matéria organica. As
curvas TG-DTA, ainda mostram que a perda de massa na primeira etapa apesar de ser
maior que a segunda, o calor liberado ¢ menor, sugerindo que nessa etapa eventos
endotérmico (decomposi¢do térmica) e exotérmico (oxidacdo da matéria organica) ocorrem
simultaneamente, tendo como saldo um pequeno pico exotérmico. Os perfis das curvas TG,
DTG e DTA também mostram que a oxidacdo da matéria organica é acompanhada de
combustao.

A ultima perda de massa observada entre 900 e 930 °C, associada ao pico
endotérmico a 915 °C ¢ atribuido a reducao do Co3;04 — CoO, e em concordancia com

outros compostos de cobalto ja estudado (36).
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Figura 5.4. (G) — Curvas TG-DTA do composto 2-metoxibenzoato de Co(Il), (7.760mg)
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Figura 5.4. (H) — Curvas TG/DTG do composto 2-metoxibenzoato de Co(II), (7.760mg)
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Composto de niquel. As curvas TG-DTA e TG/DTG dos 2-metoxibenzoato de
niquel encontram-se nas figuras 5.4 (I) e 5.4 (J). Apesar de a curva DTG sugerir trés etapas
consecutivas e/ou sobrepostas, a curva TG mostra duas etapas entre as temperaturas de 220
— 375 °C e 375 — 434 °C com perda de 39.53% em ambas as etapas. Em correspondéncia
com a primeira perda de massa a curva DTA mostra apenas indicio de uma endoterma
evidenciando que nessa etapa eventos endotérmico e exotérmicos de intensidades
semelhante ocorrem simultaneamente. O pico exotérmico observado a 434 °C ¢ em
correspondéncia com a segunda perda de massa ¢ atribuido a oxidagdo da matéria organica.
Os perfis das curvas TG, DTG e DTA, nessa etapa mostram que a oxida¢do da matéria

organica ocorre com combustao.
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Figura 5.4. (I) — Curvas TG-DTA do composto 2-metoxibenzoato de Ni(II), (7.538mg)
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Figura 5.4. (J) — Curvas TG/DTG dos compostos 2-metoxibenzoato de Ni(Il), (7.538mg)

Composto de cobre. As curvas TG-DTA e TG/DTG do 2-metoxibenzoato de
cobre encontram-se nas figuras 5.4 (L) e 5.4 (M). Essas curvas mostraram que a
decomposicdo térmica ocorre em trés etapas com eventos térmicos em correspondéncia
com essas perdas.

A primeira perda de massa observada entre 110 e 150 °C e em correspondéncia
com o pico endotérmico a 145 °C ¢ atribuido a desidratacao do composto com perda de uma
molécula de dgua (calcd=4.69%; TG=4.67%).

O composto anidro ¢ estavel até 215° e acima dessa temperatura a curva DTG
mostra que a decomposi¢do térmica ocorre em trés etapas sendo as duas ultimas
sobrepostas, apesar de a curva TG sugerir duas etapas consecutivas entre 215 — 271 °C e
271 — 349 °C com perdas de 29.50% e 45.07%, respectivamente, o pico endotérmico a 227
°C seguido do exotérmico a 245 °C, ambos em correspondéncia com a primeira perda de
massa do composto anidro, sdo atribuidos a decomposi¢ao térmica seguido de reacdes de
oxidag¢do.O pico exotérmico a 349 °C em correspondéncia com a ultima etapa ¢ atribuido a

oxidacdo e combustdo da matéria organica.
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Figura 5.4. (L) — Curvas TG-DTA dos compostos 2-metoxibenzoato de Cu(Il), (7.290mg)
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Figura 5.4. (M) — Curvas TG/DTG dos compostos 2-metoxibenzoato de Cu(Il), (7.290mg)
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Composto de zinco. As curvas TG-DTA e TG/DTG do metoxibenzoato de zinco
encontram-se nas figuras 5.4 (N) e 5.4 (O). Essas curvas mostram que a decomposicao
térmica ocorre em varias etapas consecutiva e/ou sobrepostas e eventos térmicos atribuidos
a fusdo ou em correspondéncia com essas etapas. Apesar das curvas DTG mostrar perdas de
massa em 6 etapas, a curva TG sugere duas etapas entre 217 — 282 °C e 282 — 490 °C, sendo
esta ultima composta por trés etapas sobrepostas, com perdas de 31.18% e 46.45%,
respectivamente.

Os dois picos endotérmicos sobrepostos observados a 217 °C e 222 °C sdo
atribuidos a fusdo e decomposicao térmica inicial, € que acima dessa temperatura até 282
°C, eventos endo e exotérmicos devem ocorrer simultaneamente, cujo saldo de calor nao ¢

suficiente para provocar o aparecimento de um evento endotérmico.

40
TG
100 e -DTA | as
30 _
D
§80 exod £
g 250
g <
= =
E60 - 20 O
~15
40
~10
-5
20 _ ‘
4 e T o e ko
0 v I 4 T v T v T y -5
200 400 600 800 1000

Temperatura/°C

Figura 5.4. (N) — Curvas TG-DTA do composto 2-metoxibenzoato de Zn(Il), (7.090mg)
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Figura 5.4. (O) — Curvas TG/DTG do composto 2-metoxibenzoato de Zn(Il), (7.290mg)

5.4.1 Estequiometria dos compostos

A estequiometria dos compostos sintetizados foi estabelecida a partir dos resultados
obtidos da termogravimetria ¢ da complexometria, € os mesmos encontram-se na Tabela
5.4.1. Esses resultados estdo de acordo com a férmula geral: M (2-MeO-Bz),, onde M
representa os ions Mn(Il), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) e Zn(Il) e 2-MeOBz ¢ o anion 2-

metoxibenzoato.
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Tabela 5.4.1 Resultados analiticos e termoanaliticos dos compostos estudados

M(%0) L (perda)(%o) H,O (%) Residuo
Compostos Caled TG EDTA Calcd TG Caled TG
Mn(L), 1538 15.62 15.50 78.65 78.31 . B Mn30y4
Co(L), 16.31 1596 1631 79.26 79.70 _ . CoO
Ni(L), 16.25 1645 16.17 79.31 78.85 _ _ NiO
Cu(L),.1H,O 16.55 16.57 16.20 79.28 79.26 4.69 4.67 CuO
Zn(L), 17.78 17.97 1745 77.87 77.63 B B ZnO

5.5 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas DSC dos 2-metoxibenzoatos de Mn(Il), Co(II), Ni(Il), Cu(Il) e Zn(II),
encontram-se na figura 5.5. (A — E). Essas curvas mostram picos endotérmicos e
exotérmicos em correspondéncia com os observados ou ndo nas curvas DTA. Os perfis dos
eventos exotérmicos nas curvas DSC, bem como as temperaturas onde esses eventos
ocorrem, também diferem dos observados nas curvas DTA. Essas diferengas sao
provocadas pelas condigdes experimentais, isto ¢, as curvas TG-DTA foram obtidas
utilizando suporte de amostra sem tampa perfurada.

Na curva DSC do 2-metoxibenzoato de cobre, Figura 5.5 (D) o primeiro pico
endotérmico a 148 °C ¢ atribuido a desidratacdo. O terceiro pico observado em
245 °C, evento exo, sugere ser atribuido a oxidagdo do fragmento metoxi do composto e a
exoterma entre 290 e 380 °C ¢ atribuida a oxida¢do da matéria organica.

Na curva DSC dos compostos de manganés, cobalto, niquel, cobre e zinco, Figura.
5.5 (A, B, C, D ¢ E) o pico endotérmico a 283 °C (Mn), 315 °C(Co), 282 °C (Ni), 231 °C
Cu(II) e 280 °C (Zn) ¢ sugerido como decomposicao inicial da matéria organica com perda
do radical metoxi, e esses eventos térmicos ndo foram observados na curva DTA. A curva
DSC desses compostos, também exibe uma exoterma, exceto para o composto de cobre,
entre 340 e 600 °C com evidéncias de processos sobrepostos, sendo atribuidos a oxidagao

da matéria organica.
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No 2-metoxibenzoato de zinco, o pico endotérmico que ocorre a 219 °C, sem
nenhuma perda de massa observada na curva TG ¢ atribuido a fusdo do composto e em

concordancia com a curva DTA.
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Figura 5.5. (A) — Curva DSC do composto 2-metoxibenzoato de Mn(Il), (5.24mg)
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Figura 5.5. (B) — Curva DSC do composto 2-metoxibenzoato de Co(Il), (5.10mg)
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Figura 5.5. (C) — Curva DSC do composto 2-metoxibenzoato de Ni(I), (5.43mg)
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Figura 5.5. (D) — Curva DSC do composto 2-metoxibenzoato de Cu(II), (1.05mg)
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Figura 5.5. (E) — Curva DSC do composto 2-metoxibenzoato de Zn(II), (5.34mg)
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5 CONCLUSAO

Com base nos dados obtidos através das curvas TG e da complexometria com
EDTA, foi possivel estabelecer a estequiometria desses compostos, que apresentaram a
formula geral: ML,.nH,0, sendo M= Mn (II), Co (II), Ni(II) Cu (II) e Zn (IT) e L = 2-
metoxibenzoato, com n = 1 para o composto de cobre e n=0 para os demais compostos.

O processo de decomposic¢ao térmica desses compostos conforme curvas TG-DTA e
TG/DTG encontra-se entre uma faixa de temperatura de 200 a 500 °C, onde todos
apresentam combustdo da matéria organica, exceto o composto de zinco, o qual em
comparagdo as curvas termoanaliticas dos demais compostos observou-se que o calor
envolvido na decomposicao térmica desse composto € muito menor aos demais compostos.

Conforme difratogramas de raios X (método do pd) os metais da série estudada com
o ligante acido 2-metoxibenzoico tem tendéncia de se organizar em sistema cristalino
semelhante.

As curvas DSC permitiram elucidar eventos térmicos tais como desidratacao, fusdo
e decomposicao.

Com relagdo a ligacdo metal-ligante, pode-se sugerir, baseado nos espectros de
absorcdo na regido do infravermelho que a coordenacdo nos compostos ¢ feita
principalmente através do carboxilato, em virtude do deslocamento de freqiiéncia
observado quando-se compara os espectros desses compostos com o sal de sodio.
Permitindo de acordo com os valores de deslocamento sugerir que o ion carboxilato esta

coordenado ao metal de forma unidentada.
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