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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi de sintetizar o ligante cinamalpiruvato de sódio
e o complexo deste ligante com cádmio e, posteriormente, caracterizar por
termogravimetria, termogravimetria derivada (TG/DTG) e  espectroscopia de
absorção na região do infravermelho.

Palavras chaves: cinamalpiruvato, comportamento térmico, cádmio.

ABSTRACT

The objective of this work was to synthesize the ligand cinnamylidenepyruvate
of sodium and the complex of this ligand with cadmium and then to characterize
then by means of thermogravimetry, derivative thermogravimetry (TG,DTG) and
infra red spectroscopy (IR).

Keywords:  cinnamylidenepyruvate, thermal behavior, cadmium.

1. Introdução

Há na literatura vários estudos acerca de com-
postos sintetizados através da condensação aldólica
entre o ácido pirúvico e derivados fenil substituí-

dos do benzaldeído em meio aquoso [1, 2].
         Um dos compostos obtidos através desta sín-
tese é o ácido cinamalpirúvico, que foi preparado  ini-
cialmente por Lubrzynska e Smedley [3] e trabalhos
como o de Oliveira [4] nos trazem uma descrição de-
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talhada da síntese deste ácido e a sua transforma-
ção em sal de sódio.

Foram feitos estudos em solução aquosa dos
cinamalpiruvatos de Ni(II), Zn(II), Co(II), Pb(II),
Mn(II) para investigar a participação da carbonila
cetônica na coordenação  dos metais [5] e de Cu(II),
La(III), Pr(III), Sm(III), Lu(III), Sc(III), Th(IV) para
investigar a influência  que o aumento da conjuga-
ção  exerce sobre a estabilidade dos complexos [6].

Além desses estudos, encontrou-se trabalhos
com os cinamalpiruvatos de  terras raras (III) (exceto
Pm) [4] e de Al(III), Ga(III), In(III), Sc(III) [7] no
estado sólido, através da termogravimetria e
termogravimetria derivada (TG/DTG), objetivando
a determinação da estequiometria, estabilidade tér-
mica e as possíveis etapas da decomposição térmica.

Neste trabalho, sintetizou-se o ligante cinamal-
piruvato de sódio e o complexo deste ligante com
cádmio 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 reação entre o cinamaldeído  e
uma solução aquosa de piruvato de sódio, utilizan-
do hidróxido de sódio como catalisador. A purifi-
cação foi feita com éter etílico VETEC P.A.

O cinamalpiruvato de cádmio foi obtido pela
adição de solução aquosa do cinamalpiruvato de
sódio, em excesso, sobre o nitrato de cádmio,
rapidamente, com agitação, estando as soluções num
pH próximo a 4,0.

Os precipitados foram filtrados em papel
Whatman no 41, lavados com água até ausência de
nitrato, secos à temperatura ambiente e mantidos
em dessecador contendo cloreto de cálcio anidro.

As curvas TG/DTG foram obtidas com o em-
prego de um termoanalisador TA 4000 system  da
Mettler, utilizando cadinho de platina, 6 a 8 mg dos
compostos, com razão de aquecimento de 10 oC min-

1, atmosfera dinâmica de ar sintético com vazão de
150 mL min-1.

Os espectros de absorção na região do infra-
vermelho foram obtidos com o emprego de um
espectrofotômetro, modelo FTIR-8300 da Shimadzu,
com resolução de 4 cm-1, na região compreendida
entre 4000-400 cm-1, utilizando patilhas de brometo
de potássio.

3. Resultados

Nas figuras 1 e 2 encontram-se as curvas TG/
DTG dos cinamapiruvatos de sódio e cádmio obti-
das em equipamentos e  condições já descritas ante-
riormente.
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Figura 1 - Curvas TG/DTG do cinamalpiruvato de
sódio.
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Figura 2 - Curva  TG/DTG  do  cinamalpiruvato  de
cádmio
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Nas figuras 3, 4 , 5, encontram os espectros de

absorção na região do infravermelho do ácido
cinamalpirúvico e dos cinamalpiruvatos de sódio e
cádmio

Figura 3 - Espectro de absorção na região  do  infra-
vermelho do ácido cinamalpirúvico.
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Figura 4 - Espectro de absorção na região  do  infra-
vermelho do cinamalpiruvato de sódio.

Figura 5 - Espectro de absorção  na região do  infra-
vermelho do cinamalpiruvato de cádmio.

4. Discussão

4.1. Curvas TG/DTG

Os compostos apresentam água de hidratação
variando de 0,5 a 0,6 moléculas de água e as perdas
desta água ocorreram até a temperatura de 118 oC.
Na tabela 1 encontram-se as massas de cada com-
posto utilizado na obtenção das curvas TG/DTG (m1),
as variações de massa de desidratação (∆m), as tempe-
raturas em que se completaram as desidratações (T),
as porcentagens de água de cada composto obtidas
pelas curvas TG/DTG (%TG) e o número de molé-
culas de água (n).

Tabela 1 - Água de hidratação.

Compostos m1(mg) ∆m(mg) T(oC) %TG n

Na(CP).nH2O 7,76 0,28 118 3,60 0,5
Cd(CP)2.nH2O 6,619 0,139 100 2,1 0,6

Na tabela 2 encontram-se as massas de cada
composto utilizadas  para  a  obtenção  das  curvas
TG/DTG (m1), as perdas  de  massa  os  ligantes (∆m),

os intervalos de temperatura  em  que ocorreram  as
de composições  térmicas  dos ligantes  (∆T),  e  as
porcentagens   de  perda  do  ligante obtidas pelas
curvas TG/DTG (%TG).

Compostos m1(mg) ∆m(mg) ∆T(oC) %TG

Na(CP).0,5H2O 7,760 118-700
Cd(CP)2.0,6 H2O 6,619 5,08 100-525 76,75

Tabela 2 - Teores totais do ligante.
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Compostos m1(mg) m2(mg) %TG

Na(CP).0,5H2O 7,760
Cd(CP)2.0,6H2O 6,619 1,400 21,15

Tabela 3 - Teores de íons metálicos.

Na tabela 3 encontram-se as massas de cada
composto utilizadas para a obtenção das curvas TG/
DTG (m1), as massas dos íons metálicos (m2) e as

porcentagens de íons metálicos obtidas pelas curvas
TG/DTG (%TG).

Com as porcentagens de metal, ligante e água,
obteve-se a estequiometria do sal de cádmio, que
apresenta a seguinte  fórmula  Cd(CP)2.0,6H2O. O
resíduo do sal de sódio é Na2CO3 e material carboni-
zado, tornando-se impossível a determinação da por-
centagens de ligante e metal por termogravimetria.

Observando-se as curvas TG/DTG dos
cinamalpiruvatos  de sódio e cádmio, nota-se que as
curvas TG geralmente indicam perdas de massa em

apenas uma etapa, sem indicação de patamar e a DTG
indica perdas de massa em processos consecutivos e
ou simultâneos. 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 cada composto (m1), as perdas de massa (∆m), os
intervalos de temperatura em que ocorreram as per-
das de massa (∆T), as propostas de perdas parciais
(perdas) e as porcentagens de cada massa perdida
pelas curvas TG/DTG (%TG).

Tabela 4 - Etapas da decomposição térmica.

Compostos ∆m(mg) ∆T(oC) perdas %TG

Na(CP).0,5H2O
m1 = 7,760 mg
Figura 1

0,28

4,79

até 118
118-213
213-516
118-516

516-700

0,5 mols H2O
175-213 oC oxi. org.
 -------------------------
1 mol C6H5- , 2 mols –
CH=CH-, 0,5 Mols –
C=O-
Resto do ligante
formando  Na2CO3 e
resíduo carbonizado

 3,60

64,03

Cd(CP)2.0,6H2O
m1 = 6,619 mg
Figura 2

0,139
1,940
1,000

até 100
100-340
340-420

420-525

0,6 mols H2O
2 mols c6H5-
2 mols -CH=CH-
1 mol   -C=O
Resto do ligante
formando 1 mol de CdO

 2,10
29,34
15,22
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4.2. Espectros de absorção na região do

infravermelho
No ácido, observa-se uma banda em 1750 nm,

banda essa que desaparece nos sais  de sódio e cádmio,
evidenciando a formação dos carboxilatos de sódio e
cádmio.

A banda da carbonila do ácido em 1680 nm,
ficou deslocada para regiões de menor energia para os
sais de sódio e cádmio, o que indica a participação da
carbonila na complexação dos metais. Este desloca-
mento é mais intenso no sal de cádmio, que no sal de
sódio.

5. Conclusões

- Na síntese do ácido cinamalpirúvico, efetuou-
se a mistura do cinamaldeído, piruvato de sódio e so-
lução de hidróxido de sódio. Para eliminar o aldeído
que não reagiu, faz-se extrações com éter (8 porções
de 250 mL). A seguir, acidificou-se a mistura até pH 2
para que o ácido cinamalpirúvico precipite. Só se con-
seguiu um ácido não contaminado com aldeído, com
estas 8 extrações com éter.

- A transformação do ácido cinamalpirúvico em
cinamalpiruvato de sódio é feita através da reação do
ácido cinamalpirúvico com carbonato ácido de sódio.
Para se conseguir o cinamalpiruvato de cádmio, temos
que manter o pH próximo a 4, pois assim eliminamos o
carbonato, impedindo a formação de carbonato de
cádmio como impureza e em pH ácido impedimos tam-
bém  a  formação de hidróxido de cádmio.

- Através das curvas TG/DTG conseguiu-se de-
terminar o grau de hidratação e a estabilidade térmica
dos compostos.

- As curvas TG/DTG permitem determinar a
estequiometria dos compostos quando ocorre a de-
composição térmica total da parte orgânica do com-
posto.

- Nas decomposições térmicas dos cinamal-
piruvatos de sódio e cádmio, as curvas DTG foram
fundamentais para se estabelecer as possíveis etapas
das decomposições térmicas, já que as decomposi-
ções ocorrem de maneira consecutivas e ou simultâ-
neas.

- Os espectros de absorção na região do infra-
vermelho permitiram indicar a participação da carbonila
cetônica na coordenação do metal.
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