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RESUMO

Os compostos no estado solido M(4-DMBP) onde M representa Sn (1), 4-
DMBP representa o &nion 4-dimetilaminobenzalpiruvato e “x” = n° de mols do
ligante, foram preparados e estudados. Neste trabalho mostra-se um estudo deste
ligante com estanho (11) no estado sélido, obtido em diferentes condi¢des de pH.
As técnicas termoanaliticas. termogravimetria (TG), termogravimetria derivada
(DTG) eandlisetérmicadiferencia (DTA) foram utilizadas, bem como difratometria
deraios-X pelo método do po e titulagdo complexométricacom EDTA.
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1. Introdugéo

Os “complexos’, “quelatos’ ou “compostos de coordenagdo”, séo
substancias que se apresentam constituidas pela interacdo de um cétion
metalico com um ou mais grupos funcionais na molécula do complexante
(WERNER). Estes compostos baseiam-se na Teoria de Coordenacéo de
Werner, cujos postulados fundamentais orientam-se na Teoria Eletrdnica
da Constituicdo da Matéria.

Hanaliteratura vérios estudos concernentes a sintese e descricéo de
compostos obtidos por reacBes de condensacdo alddlica entre o &cido
piravico e derivadosfenil-substituidos do benzaldeido. Nestes estudos, em
solucdo aquosa ou no estado solido, sdo considerados os procedimentos
referentesasintese propriamente dita(ERLENMEY ER; CLAISEN), aspro-
priedades dos compostos obtidos (CLAISEN; MELIOS) e a reatividade
que estes apresentam.

Mélios e colaboradores, desde 1975, vém se dedicando aestudos siste-
maticos com compostos derivados do acido benzalpiravico, enfocando a
interagdo do ion metdlico M*" com derivados destes benzal piruvatos, visando
estudos sobre a estabilidade termodinamica (j3,), a seletividade das reactes
de complexag&o, bem como parémetros espectroscopicos (€, . A, . ) de
espécies 1: 1; os fatores que governam a solubilidade dos combostos nas
reagOes de complexagdo e a avaliagdo das suas potencialidades andliticas.

Estes oi-cetoacidos, e mais especificamente os correspondentes sais
de sodio, quando na presencade diferentes cations, reagem, formando com-
plexos que, na sua maioria produzem produtos pouco sollivel's em solugdo
aquosa, nas condicbesemqueC _/ C,, > 10*mol / L.

Hé& estudos de compostos no estado solido de vérios cations (metais
alcalino-terrosos, exceto berilio e radio; metais de transi¢ao; lantanideos)
com os ligantes: 4 metoxibenzalpiruvato (4-MeO-BP) (OLIVEIRA et al.),
4-dimetilaminobenzalpiruvato (4-DMBP) (MIYANO et a.; RASERA), 4-
dimetilaminocinamalpiruvato (4-DMCP) (LELES et a.; SCHNITZLER
et al; MENDES et a), 4-clorobenzal piruvato (4-Cl-BP) (MENDES et a.).
Este estudo foi realizado com o ligante 4-dimetilaminobenzapliruvato (4-
DMBP) e o meta estanho (1) em diferentes condi¢des de pH, ainda ndo
descritos naliteratura. Asdiferentes condigoes de pH foram utilizadas, por-
gue ja é amplamente conhecido da literatura gue os compostos deste metal
hidrolisam-se com muita facilidade (MASSEY).
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2. Parte experimental

A sintese do ligante 4-dimetilaminobenzal piruvato de sddio (Na-4-
DMBP) baseia-se na reacdo de condensacdo aldolca entre o 4-
dimetilaminobenzaldeido e piruvato de sédio em meio alcalino,
esguematizado conforme o fluxograma seguinte:

Fluxograma

Sintese do ligante 4-DMBP-Na

Solugéo Aquosa de Solucéo Metandlica de
Piruvato de Sédio 4-dimetilaminobenzal deido

\

«—Adigdo de NaOH a 10%
(12-16°C)
\:

Adi¢do com solugdo de HCI 3 mal / L em banho de
gelo, ¢/ agitagdo continuaaté pH 5,2 - 5,4
|2

12 extragdo com cloroférmio

Acidificagd com HCI 3mol /L pH 2,5- 2,0
e extragdes com cloroformio

Evaporag&o do extrato cloroférmico

Obtencé&o do &acido 4-dimetilaminobenzal pirtvico
(H-4-DMBP)
d

Neutralizaggo com NaHCO, 0,5 mol / L
d

Obtencéo do ligante
4-dimetilaminobenzalpiruvato de sodio (rendimento = 48%)

H3C\ /—\ o /O
/N \Q/ CH—CH—(|T—C\OI\Ia
O

H3C
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Apbs obtidos, o0 &cido 4-dimetilaminobenzalpiravico (H-4-DMBP),
bem como o ligante 4-dimetilaminobenzal piruvato de sodio (Na-4-DMBP),
estes foram caracterizados por vérias técnicas analiticas.

O preparo dos complexos metdli cos se fez pela adi¢do de solugéo de
cloreto de estanho (1) sobre um excesso da soluc&o do ligante, com agita-
¢ao constante e em condigdes adequadas de pH. A reagdo a seguir resumi-
damente demonstra este processo:

SnCl, + x Na4-DMBP ———> Sn(4-DMBP), ¥ + y NaCl

O composto Sn(4-DMBP), foi obtido quando o pH da solugéo do
ligante era de 4,02 e o composto Sn(OH)(4-DMBP), quando o pH da solu-
¢do do ligante era 5,13.

Quando obtidos segundo este procedimento, os complexos foram
lavados, filtrados, secos e mantidos em dessecador até massa constante,
para entdo serem submetidos as técnicas termoanaliticas e complementa-
res.

As técnicas utilizadas no estudo destes complexos foram:
termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG), andlise térmica
diferencia (DTA), difratometria de raios-X pelo método do p6 e titulacéo
complexométrica com EDTA por retorno, na presenca do indicador
metal ocrémico especifico “aaranjado de xilenol”, em pH 3,0 (FLASCHKA,;
KINUNEN & WENNESTRAND).

3. Resultados e discusséo
O ligante foi preparado conforme outras sinteses ja descritas na lite-

ratura (ERLENMEY ER; CLAISEN) e desenvolvidas por Mélios e colabo-
radores (1984).

PUBLICATIO UEPG - Ciéncias Exatas e da Terra, Ciéncias Agrarias ¢ Fingenharias: 7 (1), 67-80, 2001.



71

10
b T~V e
s L
van
: Es °f
- e £ 4T
< 3
oL Na-DMBP
1|
O.I.I.I.I.I.I.I.I.I

0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figural—Curvas TG e DTG do ligante Na-4-DMBP (linhas cheiae
pontilhada, respectivamente), obtidas no equipamento Mettler TA 4000 (UNESP
—1. Q. Araraquara) em atmosfera dindmica de ar sintético com fluxo de 150 mL/

min, raz&o de aquecimento de 10 °C/min, cadinho de platina

O ligante Na-4-DMBP apresentou-se mono-hidratado, perdendo 1
mol de daguaaté 177 °C. A segundaperdade massaocorreu de 177 a258°C,
correspondente a1 mol de (CH,)-N-; de 258 a581 °C houve perdade 1 mol
deCH,; entre581e700°C aperdademassafoi atribuidaa 1 mol de—CH
= CH- e 1 mol de -CO-, com formag&o de Na,CO, e residuo carbonéaceo.
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&0 - Na-4-DMBP
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Figura 2 — Difratogramade raios-X pelo método do p6 do ligante Na-4-DMBP

Verifica-se que este composto apresenta picos de difracdo caracteris-
ticos, condizentes com dadosja existentes naliteratura. O ligante tem, por-
tanto, estrutura cristalina.
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Figura3 — Curvas TG (linhacheia), DTG (pontilhado) e DTA (tracejado) do
composto Sn(4-DMBP),, obtidas simultaneamente no equipamento STA 2960
(TA-Instruments/ I. Q. UNESP - Araraguara), em atmosfera dindmica de ar
sintético com fluxo de 148 mL / min, razdo de aquecimento de 20 °C / min,

suporte de ot-alumina

Ascurvasdemonstradas naFigura3 correspondem ao composto Sn(4-
DMBP),, que foi obtido em pH 4,02 e que apresentou esta estequiometria.
Verifica-se através das curvas TG e DTG (linhas pontilhada e tracejada,
respectivamente) que este composto apresentou perdas de massa em trés
etapas, sendo: de 30 a 104°C pequena perda, correspondente a 1 mol de
agua de hidratagéo; de 104 a 252 °C, haindicios de perda de parte da estru-
turaorganicacorrespondente a2 molsde H,C-N- ; apartir dai at€ 622 °C ha
perda do restante da estrutura orgénica com formagdo do 6xido de estanho
(V).

A curva DTA (linha chela) apresenta inicialmente uma endoterma
larga correspondente a desidratacdo do composto, em concordanciacom as
curvas TG e DTG Ja a seguir, verifica-se um pegueno pico endotérmico
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correspondente a fusdo do composto, o qual ndo é muito evidente porque é
seguido de uma grande exoterma correspondente a pirélise do ligante em
etapas consecutivas.

100
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80

60

Am (%)

40

20
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Figura4 — Curvas TG (linhacheia), DTG (pontilhado) e DTA (tracejado) do
composto Sn(OH)(4-DMBP), obtidas simultaneamente no equipamento STA
2960 (TA-Instruments/ 1. Q. UNESP - Araraquara), em atmosfera dinamica de ar
sintético com fluxo de 148 mL / min, raz&o de aguecimento de 20 °C / min,

suporte de o-alumina

Este composto foi obtido por reagdo de precipitagdo, com pH do
ligante em 5,13. As curvas TG e DTG (linhas pontilhada e tracejada, res-
pectivamente), demonstram que ha perdas de massa em trés etapas princi-
pais em reagdes consecutivas, sendo a primeira até 98°C com perda de 1
mol de &guade hidratac&o. A seguir, ha perdas de massa até 268 °C, corres-
pondentesa 1 mol de OH e2 molsde H,C-N-. A etapaseguinte corresponde
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aperda do resto do ligante até formagao do produto final 6xido de estanho
(V) a586 °C.

A curva DTA deste composto (linha cheia) mostrainicialmente uma
endoterma correspondente a desidratacdo, seguida de uma pequena regido
correspondente afusdo a 139 °C, ja acompanhada de uma grande exoterma
correspondente a pirdlise do ligante. Todos estes dados sdo concordantes
com agqueles das curvas TG e DTG.

Astitulac6es complexométricas com EDTA foram feitas pela técni-
caderetorno, titulando o excesso de EDTA com solucéo de nitrato de tério
(V) 0,02mol / L em pH entre 2,5 e 3,0, utilizando-se o indicador alaranjado
de xilenol. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 1 e compara-
dos com agqueles das curvas TG e DTG.

Tabela 1 — Resultados analiticos e termoanaliticos obtidos

Compostos % Sn % Ligante % H,O

Teor. TG | EDTA | Teor. TG Teor. TG
Sn(4-DMBP), . H,O | 20,70 | 20,71 | 20,44 | 76,14 76,16 314 312

Sn(OH)(4-DMBP).HO | 31,91 | 31,88 | 31,73 | 5867 | 5863 | 4,84 | 491

Os difratogramas de raios-X pelo método do pd, permitiram verifi-
car que os compostos de estanho (I1) preparados, ndo apresentaram picos
de difragdo, tendo portanto estrutura ndo cristalina. Este fato esté relacio-
nado com a sua baixa solubilidade. Estes difratogramas foram feitos no
difratdmetro HGZ 4-B do |. Q. — UNESP, dotado de contador horizontal e
discriminador de altura de pulsos em montagem Bragg-Brentano. O tubo
utilizado foi de cobre, submetido a 36 KV, 20 mA, filtro de niquel, forne-
cendo radiagdo CuK a; | = 1,5418 ?, com exposi¢éo de até 30 ° (20).
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Figura5 — Difratograma de raios-X pelo método
do pé do composto Sn(4-DMBP),
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Figura 6 — Difratogramade raios-X pelo método do p6é do composto

Sn(OH)(4-DMBP)
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4. Conclusodes

Na caracterizagdo do ligante, paraas curvas TG e DTG utilizou-se
um equipamento de andlise térmicae paraas andlises dos compostos pre-
parados, utilizou-se outro, porque o primeiro encontrava-se em manuten-
¢a0 e estas andlises foram feitas em épocas diferentes.

Em relagdo a preparacdo dos compostos de estanho (11), utilizou-se
sempre um ligeiro excesso de ligante em relagdo ao cétion metalico para
evitar adsogédo e/ou oclusdo de particul as dos contaminantes. Um contro-
le adequado do pH do ligante quando da obtenc@o dos compostos era
necessario porgue, de acordo com dados daliteratura (MASSEY) ha pos-
sibilidade da formag&o de hidroxi-complexos deste metal, o que foi veri-
ficado experimentalmente naquele cujo pH do ligante era maior.

Ascurvas TG e DTG permitiram determinar o grau de hidratacéo
de cada composto preparado, sendo ambos mono-hidratados, propondo-
se etapas de decomposi¢do térmica e a estequiometria, com a formula
geral:

Sn(L), . H,0 parao composto obtido em pH = 4,02 *e

Sn(OH)(L) . H,O parao composto obtido em pH = 5,13.

Verifica-se também que o Sn(L), € mais estavel termicamente que
0 Sn(OH)(L) formando os produtos finais SnO, respectivamente a 622°C
e 586 °C.

As curvas DTA, obtidas simultaneamente, mostram dados concor-
dantes com aqueles das curvas TG e DTG, sendo inicialmente uma
endoterma correspondente & desidratac&o, seguidade um pico endotérmico
correspondente a fusdo e exoterma correspondente a pirélise do ligante.
A fusdo dos compostos s6 é possivel verificar através da técnica DTA,
emboranao sendo muito evidentes porque i mediatamente apds este fend-
meno endotérmico, haum fendmeno exotérmico (pirélise) cujo DH é muito
mais intenso que aguel e da fuséo.

Os dados obtidos através da complexometria com EDTA sdo com-
pativeis com aquel es cal cul ados experimental mente e também com ague-
les calculados nas curvas TG e DTG.

Os difratogramas de raios-X pelo método do pé mostram que 0s

L = ligante; 4-DMBP = 4-dimetilaminobenzal piruvato;. A = comprimento de onda; A = angstron; C.
= concentragdo do ligante; C,, = concentraggo do ion metalico; mol/L = unidade de concentragéo
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compostos estudados tém estruturando cristalina (Figuras 5 e 6), fato este
jaesperado, devido a baixa sol ubilidade apresentada por estas substancias,
diferentemente do ligante que possui estrutura cristalina e é relativamente
soltvel em agua.

Recebido para publicacdo em 8/2001
Aceito para publicacdo em 11/2001

ABSTRACT

Solid M(4-DMBP), compounds, where M represents Sn (l1), 4-
dimethylaminobenzillidenepyruvate and “x”= number of mols of aloy, were
prepared and studied. Thiswork isastudy of thisalloy withtin (11) in solid state,
obtained in different pH conditions. Thermogravimetry (TG), derivative
thermogravimetry (DTG), differential thermal analysis (DTA) were used aswell
as X-ray diffraction powder patterns and complexometric titration with EDTA.

Key words: aloy, thermic stability, TG, DTG DTA
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