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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi de sintetizar o ligante cinamal piruvato de sodio
e 0 complexo deste ligante com cadmio e, posteriormente, caracterizar por
termogravimetria, termogravimetria derivada (TG/DTG) e espectroscopia de
absorcéo naregido do infravermel ho.

Palavras chaves: cinamalpiruvato, comportamento térmico, cadmio.

ABSTRACT

Theobjective of thiswork wasto synthesize theligand cinnamylidenepyruvate
of sodium and the complex of this ligand with cadmium and then to characterize
then by means of thermogravimetry, derivative thermogravimetry (TGDTG) and
infrared spectroscopy (IR).

Keywords: cinnamylidenepyruvate, thermal behavior, cadmium.

1. Introducéo dos do benzaldeido em meio aquoso [1, 2].
Um dos compostos obtidos através desta sin-
Hanaliteraturavériosestudosacercadecom-  teseéo &cido cinamalpirdvico, quefoi preparado ini-
postos sintetizados através dacondensacdo aldolica  cialmente por Lubrzynska e Smedley [3] e traba hos
entre o &cido piravico e derivados fenil substitui- ~ como o de Oliveira[4] nostrazem umadescricao de-
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talhada da sintese deste écido e a sua transforma-
¢do em sal de sodio.

Foram feitos estudos em solucdo aquosa dos
cinamalpiruvatos de Ni(Il), Zn(11), Co(ll), Pb(I1),
Mn(l1) parainvestigar a participacéo da carbonila
cetbnicanacoordenacdo dosmetais[5] edeCu(ll),
La(lI1), Pr(111), Sm(I11), Lu(l11), Sc(l11), Th(1V) para
investigar ainfluéncia que o aumento da conjuga-
cao exerce sobre a estabilidade dos complexos[6].

Além desses estudos, encontrou-se trabal hos
com oscinamalpiruvatosde terrasraras(l11) (exceto
Pm) [4] ede Al(111), Ga(ll1), In(I11), Sc(l11) [7] no
estado sélido, através da termogravimetria e
termogravimetria derivada (TG/DTG), objetivando
a determinacdo da estequiometria, estabilidade tér-
micae as possivel s etapas dadecomposi ¢ao térmica.

Nestetrabalho, sintetizou-se o ligante cinamal-
piruvato de sbdio e o complexo deste ligante com
cadmio que foram estudados através da mesma téc-
nica termogravimétrica.

2. Material e Método

O ligante NaCP foi preparado segundo pro-
cedimento descrito por Lubrzynska e Smedley [3]
e consiste de uma reacdo entre o cinamaldeido e
uma solugdo agquosa de piruvato de sodio, utilizan-
do hidréxido de sodio como catalisador. A purifi-
cacado foi feitacom éter etilico VETEC PA.

O cinamal piruvato de cadmio foi obtido pela
adicdo de solugdo aguosa do cinamalpiruvato de
sodio, em excesso, sobre o nitrato de cadmio,
rapi damente, com agitacéo, estando as solugbes num
pH proximo a4,0.

Os precipitados foram filtrados em papel
Whatman n° 41, lavados com agua até auséncia de
nitrato, secos a temperatura ambiente e mantidos
em dessecador contendo cloreto de calcio anidro.

Ascurvas TG/DTG foram obtidas com o em-
prego de um termoanalisador TA 4000 system da
Mettler, utilizando cadinho de platina, 6 a8 mg dos
compostos, com razéo de aguecimento de 10°C min
1, atimosfera dindmicade ar sintético com vazéo de
150 mL min.

Os espectros de absor¢do na regido do infra-
vermelho foram obtidos com o emprego de um
espectrofotémetro, model o FTIR-8300 da Shimadzu,
com resolucdo de 4 cm?, na regido compreendida
entre 4000-400 cn?, utilizando patilhas de brometo
de potassio.

3. Resultados

Nasfiguras 1 e 2 encontram-seascurvas TG/
DTG dos cinamapiruvatos de sodio e cadmio obti-
das em equipamentos e condicdes ja descritas ante-
riormente.
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Figura 1 - Curvas TG/DTG do cinamalpiruvato de
sodio.
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Figura 2 - Curva TG/DTG do cinamalpiruvato de
cadmio
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Nasfiguras3, 4, 5, encontram os espectros de
absorcéo na regido do infravermelho do acido
cinamalpirdvico e dos cinamalpiruvatos de sodio e
cadmio
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§ 20 L Figura5- Espectro de absor¢cdo naregido do infra-
B vermelho do cinamalpiruvato de cadmio.
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Figura 3 - Espectro de absorcdo naregido do infra-
vermelho do acido cinamalpiravico. 4.1 Curvas TG/DTG
100 Os compostos apresentam aguade hidratacéo
80 N variando de 0,5 a0,6 moléculas de aguae as perdas
£ ol desta &gua ocorreram até a temperatura de 118 °C.
2 40| Natabela 1 encontram-se as massas de cada com-
S o2 [ posto utilizado naobtencdo dascurvas TG/DTG (m,),
ol v asvariagOes de massade desidratacdo (Am), astempe-
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Figura 4 -  Espectro de absor¢ao naregido do infra- pelas curvas TG/DTG (%TG) e o nimero de molé-
vermelho do cinamalpiruvato de sodio. culas de agua (n).
Tabela1- Aguade hidratagzo.
Compostos my(mg) Am(mg) T(°C) WTG n
Na(CP).nH,0O 7,76 0,28 118 3,60 0,5
Cd(CP),.nH,O 6,619 0,139 100 2,1 0,6

Na tabela 2 encontram-se as massas de cada
composto utilizadas para a obtencdo das curvas

TG/DTG (m,), asperdas de massa os ligantes(Am),

os interval os de temperatura em que ocorreram as
de composicdes térmicas dosligantes (AT), e as
porcentagens de perda do ligante obtidas pelas
curvas TG/DTG (%TG).

Tabela 2 - Teorestotais do ligante.
Compostos my(mg) Am(mg) AT(°C) TG
Na(CP).0,5H,0 7,760 118-700
Cd(CP),.0,6 H,O 6,619 5,08 100-525 76,75
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Natabela 3 encontram-se as massas de cada
composto utilizadas paraaobtencdo dascurvas TG/
DTG (m,), asmassas dos ions metalicos (m.,) e as

porcentagens de ions metdlicos obtidas pelas curvas
TG/DTG (%TG).

Tabela 3 - Teores de ions metélicos.
Compostos m;(mg) m,(mg) %TG
Na(CP).0,5H,0 7,760
Cd(CP),.0,6H,0 6,619 1,400 21,15

Com as porcentagens de metal, ligante e agua,
obteve-se a estequiometria do sal de cadmio, que
apresenta a seguinte formula Cd(CP),.0,6H,0. O
residuo do sal de sddio € Na,CO,ematerial carboni-
zado, tornando-seimpossivel adeterminacéo dapor-
centagens de ligante e metal por termogravimetria.

Observando-se as curvas TG/DTG dos
cinamalpiruvatos de sddio e cadmio, nota-se que as
curvas TG geralmente indicam perdas de massaem

apenasumaetapa, semindicacdo de patamar eaDTG
indica perdas de massa em processos consecutivos e
ou simultaneos. Mesmo assim atribuiu-se os inter-
valos de temperatura das perdas parciais, baseando-
se principalmente nas curvas DTG.

Na tabela 4 encontram-se as massas iniciais
de cadacomposto (m,), as perdas de massa (Am), 0s
interval os de temperatura em que ocorreram as per-
das de massa (AT), as propostas de perdas parciais
(perdas) e as porcentagens de cada massa perdida
pelas curvas TG/DTG (%TG).

Tabela 4 - Etapas da decomposicéo térmica.

Compostos Am(mg) AT(°C) perdas %TG
Na(CP).0,5H,0 0,28 até 118 0,5 mols H,O 3,60
m, = 7,760 mg 118-213 175-213 °C oxi. org.

Figural 213-516 | ----mmmemmmmm e
479 118-516 1 mol CgHs- , 2 mols — 64,03
CH=CH-, 0,5 Mols -
C=0-
516-700 Resto do ligante
formando Na&CO; €
residuo carbonizado
Cd(CP),.0,6H,0 0,139 até 100 0,6 mols H,O 2,10
m; = 6,619 mg 1,940 100-340 2 mols cgHs- 29,34
Figura2 1,000 340-420 2 mols -CH=CH- 15,22
1mol -C=0
420-525 Resto do ligante
formando 1 mol de CdO
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4.2. Espectros de absorc¢do na regido do
infravermelho

No &cido, observa-se umabandaem 1750 nm,
banda essaque desaparece nos sais de sodio e cadmio,
evidenciando aformagéo dos carboxilatos de sodio e
cadmio.

A banda da carbonila do &cido em 1680 nm,
ficou deslocada pararegides de menor energiaparaos
saisde sodio e cadmio, o que indicaa participacéo da
carbonila na complexagdo dos metais. Este desloca
mento € maisintenso no sal de cadmio, que no sal de
sodio.

5. Conclusoes

- Nasintese do &cido cinamalpiravico, efetuou-
se amisturado cinamaldeido, piruvato de sddio e so-
lucdo de hidroxido de sodio. Para eliminar o aldeido
que ndo reagiu, faz-se extragdes com éter (8 porcoes
de250 mL).A seguir, acidificou-seamisturaaté pH 2
paraque o &cido cinamal piravico precipite. SO se con-
seguiu um &cido n&o contaminado com aldeido, com
estas 8 extragOes com éter.

- A transformagéo do acido cinamal pirivico em
cinamalpiruvato de sodio éfeitaatravés dareacéo do
acido cinamalpirtvico com carbonato écido de sodio.
Para se conseguir o cinamalpiruvato de cadmio, temos
que manter o pH proximo a4, poisassim eliminamos o
carbonato, impedindo a formagéo de carbonato de
cadmio como impureza e em pH &cido impedimos tam-
bém a formag&o de hidroxido de cadmio.

- Atravésdas curvas TG/DTG conseguiu-sede-
terminar o grau de hidratacéo e a estabilidade térmica
dos compostos.

- Ascurvas TG/DTG permitem determinar a
estequiometria dos compostos quando ocorre ade-
composi¢ao térmicatotal daparte organicado com-
posto.

39)

- Nas decomposi¢des térmicas dos cinamal-
piruvatos de sodio e cadmio, as curvas DTG foram
fundamentais para se estabel ecer as possivel's etapas
das decomposi¢des térmicas, ja que as decompaosi-
¢Oes ocorrem de maneira consecutivas e ou smulta
neas.

- Os espectros de absor¢do naregido do infra-
vermel ho permitiramindicar aparticipacéo dacarbonila
cetbnica na coordenacdo do metal.
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