U - UNIVERSIDADE FEDERAL DA GRANDE DOURADOS
(é F FACULDADE DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLGIAS - FACET

| ) MESTRADO EM QUIMICA

“SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS METALICOS PARA
CONFECCAO DE ELETRODOS MODIFICADOS UTILIZADOS NO ESTUDO

DE ANTIOXIDANTES”

Dissertacdo de mestrado apresentada ao
curso de pos-graduacdo em Quimica da
Universidade Federal da Grande Dourados,
como parte dos requisitos para obtencdo do

titulo de Mestre em Quimica.

Mestranda: Karoline Landgraf Ribeiro
Orientador: Prof. Dr. Claudio Teodoro de Carvalho

Co-orientador: Prof. Dr. Magno Aparecido Gongalves Trindade

Dourados-MS, 28 de fevereiro de 2013.



Karoline Landgraf Ribeiro

Dissertacdo de mestrado apresentada ao
curso de pds-graduacdo em Quimica da
Universidade Federal da Grande Dourados,
como parte dos requisitos para obtencéo do
titulo de Mestre em Quimica.

Banca Examinadora

Prof. Dr. Claudio Teodoro de Carvalho (Orientador)

Faculdade de Ciéncias Exatas e Tecnologia - UFGD

Prof. Dr. Heberth Juliano Vieira

Faculdade de Ciéncias Exatas e Tecnologia - UFGD

Prof. Dra. Marcelina Ovelar Solaliendres

Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul - UEMS

Dourados, 28 de fevereiro de 2013



Curriculum Vitae

Dados pessoais:

Nome: Karoline Landgraf Ribeiro
Data de Nascimento: 25/07/1986
Nacionalidade: Brasileira

Estado Civil: solteira

Formacéo:

Graduacéo Superior:
Formada no curso de Licenciatura da Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul —

Departamento de Quimica — Campus de Dourados
Especializagdo em Educacéo e Gestdo Ambiental. Instituto Sdo Franscisco de Assis.

Disciplinas cursadas durante o mestrado:

Introducdo a Andlise Térmica: 04 créditos
Estagio Docéncia: 02 créditos

Técnicas Eletroquimicas (1): 04 créditos
Quimica Inorgéanica Avancada: 04 créditos

Quimica Analitica Avancada: 04 créditos

vV V.V V V VY

Seminarios: 04 créditos

Participacdo em Congressos:

Congresso Brasileiro de Quimica (ABQ) — Séo Luiz do Maranhdo — MA, 09 - 13 de

outubro de 2011. Apresentagéo de trabalhos em forma de poster.

Trabalhos enviados para congressos:

» Ribeiro, K. L. (UFGD); Trindade. M. A. G. (UFGD); Carvalho. A. E. (UFGD);
Arruda, E. J (UFGD); lonashiro. M. (UNESP); Carvalho, C. T. (UFGD). 3,4-
metilenodioxicinamato de cobre e zinco: sintese e caracterizacdo térmica. 09 - 13 de
outubro de 2011. Congresso Brasileiro de Quimica (ABQ).



» Ribeiro, K. L. (UFGD); Trindade. M. A. G. (UFGD); Carvalho. A. E. (UFGD);
Arruda, E. J (UFGD); lonashiro. M. (UNESP); Carvalho, C. T. (UFGD), Fonseca C. C.
(UFGD). 3,4-metilenodioxicinamato de ferro e niquel: sintese e caracterizacdo
térmica. 13 — 18 de outubro de 2011. Congresso Brasileiro de Quimica (ABQ).

» Oliveira, L.H. (UFGD); Camargo, E.S. (UFGD); Ribeiro, K.L. (UFGD); Arruda,
E. J. (UFGD); Carvalho, A.E. (UFGD); Carvalho, C.T. (UFGD); Souza, V.S. (UFMYS);
Trindade, M.A.G. (UFGD). Eletroanalise do antioxidante propilgalato sobre
eletrodo de pasta de carbono modificada com 3,4-metilenodioxicinamato de
manganés. 14 — 18 de outubro de 2012. Congresso Brasileiro de Quimica (ABQ).

» Oliveira, L.H. (UFGD); Camargo, E.S. (UFGD); Ribeiro, K.L. (UFGD); Arruda,
E. J. (UFGD); Carvalho, A.E. (UFGD); Carvalho, C.T. (UFGD); Souza, V.S. (UFMYS);
Trindade, M.A.G. (UFGD). Uso do complexo 3,4-metilenodioxicinamato de niquel
para modificacdo de eletrodo de pasta de carbono. 14 — 18 de outubro de 2012.

Congresso Brasileiro de Quimica (ABQ).

Artigos publicados:

» K. L. Ribeiro; M. A. G. Trindade; A. E. Carvalho; E. J. Arruda; C. T. Carvalho.
Synthesis, characterization and thermal behaviour of light trivalent lanthanide 3,4-
(methylenedioxy) cinnamate. Journal Brazilian Thermal Analysis. Vol. 1, 30-37,
2012.



DEDICATORIA

Aos meus pais Carlos Pereira Ribeiro e Ivoneide Alves Landgraf, pela minha criagdo,
paciéncia, dedicacdo e incentivos, em especial a minha mde, que colaborou sempre nos meus
estudos, e pela representagdo digna da figura de mde.

Aos meus irmdos Jean Carlo Landgraf Ribeiro e Karla Thais Landgraf Ribeiro, e meu
cunhado Juliano Bassani Dias pela presenga e o apoio incondicional. A todos os meus
familiares que torcem por mim, principalmente minhas tias Alba, Lu, Wénia e minha avé
Josefa.

Ao meu parceiro e eterno amigo Rodrigo Froés Galuci Oliveira, por sempre estar na
minha vida em todos os momentos ruins e bons, me ajudando desde crian¢a a enfrentar as
dificuldades da vida, e principalmente a me ajudar na finalizacdo deste trabalho.

Aos Neni, Pitico e Bebé por estarem sempre ao meu lado e me fazerem rir das artes

que aprontam, me fazendo muito feliz e serem muito fofos.

Obrigado!!!



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus, por todos os dias vividos com saiide e paz e ds béngdos

recebidas ao longo da minha vida.

Ao meu orientador, professor Doutor Claudio Teodoro de Carvalho, pela

confianga, amizade e pelos ensinamentos de quimica.

Ao meu co-orientador, professor Doutor Magno Aparecido Gongalves Trindade,

pela paciéncia e apoio dispensados.

Aos professores Dra. Adriana Evaristo de Carvalho e Dr. Jorge Luiz Raposo
Junior por participarem da banca de qualificacdo e pelas sugestoes para a conclusdo
deste trabalho. Aos professores Dr. Herbeth Juliano Vieira e Dra. Marcelina Ovelar
Solaliendres por compor a banca de defesa e pelo apoio.

Ao professor Dr. Valdir Souza Ferreira da UFMS por ceder grande parte dos
reagentes e equipamentos para o desenvolvimento dos experimentos voltados a parte

eletroquimica.

Ao laboratério de Andlise Térmica Ivo Giolito da UNESP pela parceria, e por

ceder a utilizagdo dos equipamentos.

A todos os professores do Mestrado de Quimica da UFGD pela luta e dedicagdo.
Aos colegas de IC Luiz Henrique e Everton pela colaboragdo desta pesquisa. A todos

da FACET, em especial aos colegas do Laboratorio de Bioativos.

As minhas amigas de laboratorio e sala: Madrcia, Hellenicy, Jéssica, Alessandra,
Keila e Cdssia. A minha amiga e técnica do laboratorio Ana Cristina. As minhas
amigas e parceiras: Emarine e Thamirez por me ouvirem e apoiarem em vVArios
momentos da minha vida. A Priscila e Reginaldo por fazerem parte da nova etapa da

minha vida, pela for¢a e compreensdo.

Ao orgdo de formento a pesquisa, CAPES.



A vida me ensinou a nunca desistir

Nem ganhar, nem perder mas procurar evoluir
Podem me tirar tudo que tenho

S6 ndo podem me tirar as coisas boas

Que eu jd fiz pra quem eu amo

E eu sou feliz e canto
O universo é uma cangdo

E eu vou que vou

Historias, nossas historias
Dias de luta, dias de gloria
Historias, nossas historias

Dias de luta, dias de gloria.

Charlie Brow



RESUMO

Os complexos 3,4-metilenodioxicinamatos de Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll), Zn(Il) foram sintetizados pela adicdo estequiométrica de solugBes do
3,4-metilenodioxicinamato de sodio nas solucBes de sulfato, cloreto ou nitrato dos
respectivos metais. Os compostos sintetizados foram caracterizados por
termogravimetria e andlise térmica diferencial simultanea (TG-DTA), e por
espectroscopia na regido do infravermelho meédio (FT-IR). Através das técnicas
termoanaliticas estabeleceu-se a composicdo estequiométrica de cada composto
estudado e com os dados de infravermelho o modo de coordenacdo metal-ligante. Ap6s
a caracterizagdo, os complexos foram usados como modificadores na preparacdo de
eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCM), os quais foram utilizados para
avaliar o desempenho destes em aplicacBes analiticas. Para tanto, foram empregadas as
técnicas de voltametria ciclica e voltametria de varredura linear, onde alguns pardmetros
instrumentais e experimentais foram otimizados: como composi¢do das pastas, pH do
meio e o eletrdlito de suporte e em seguida utilizados no estudo dos antioxidantes

propyl galato e difenilamina.



ABSTRACT

The 3,4-(methylenedioxi) cinnamates complexes of Mn(ll), Fe(ll), Co(ll),
Ni(I1), Cu(Il) and Zn(1l) were synthesized by stoichiometric addition of solutions of the
sodium 3,4-(methylenedioxi) cinnamatein solutions of sulphate, chloride or nitrate of
the respective metals. The synthesized compounds were characterized by
thermogravimetry and differential thermal analysis simultaneous (TG-DTA), and the
infrared spectroscopy (FT-IR). Through thermoanalytical techniques established the
stoichiometric composition of each compound studied and with data of infrared suggest
metal-ligand coordination mode. After characterization, the complexes were used as
modifiers in the preparation of a carbon paste electrode modified, which were used to
evaluate the performance in analytical applications. Thus, it was employed the cyclic
voltammetry and linear sweep voltammetry, where some experimental and instrumental
parameters were optimized. As the composition of paste, pH and supporting electrolyte

and then used in the study of antioxidants propyl gallate and diphenylamine.
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1. INTRODUCAO

A sintese de compostos de coordenacdo vem recebendo um destaque
consideravel da comunidade cientifica na ultima década, em virtude da variedade
estrutural de seus complexos e pelas possibilidades de novas aplicacdes tecnoldgicas.
Portanto, no desenvolvimento deste trabalho teve-se foco na utilizacdo de compostos
metalicos sintetizados, utilizando-se como ligante o &cido 3,4-metilenodioxicindmico, o
qual foi complexado aos metais de transicdo: manganés, ferro, cobalto, niquel e cobre,
sendo que a caracterizacdo desses compostos foi realizada por termogravimetria e
analise térmica diferencial simultanea (TG-DTA) e espectroscopia de infravermelho na
regido do infravermelho médio (FT-IR). Essas técnicas forneceram informacdes sobre
grau de hidratacdo, comportamento térmico, estequiometria e, a partir dos dados de FT-
IR sugerir o tipo de coordenagdo metal-ligante.

Ap0s a sintese e caracterizagdo dos compostos, os mesmos foram utilizados na
confeccdo de eletrodos modificados para serem empregados como sistema de detecgédo
no desenvolvimento de métodos eletroanaliticos alternativos, uma vez que esses
eletrodos apresentam, em muitos casos, vantagem em relacdo a eletrodos néo
modificados, devido a sua sensibilidade e seletividade.

Nesse trabalho, as técnicas eletroquimicas tiveram por objetivo o estudo do
comportamento voltamétrico do antioxidante propilgalato (PG). Assim sendo,
desenvolveram-se eletrodos de pasta de carbono modificada (EPCM) com o complexo
3,4-metilenodioxicinamatos de metais de transi¢cdo, os quais foram aplicados na
determinacdo/estudo do antioxidante PG em amostras de biodiesel e 6leos vegetais. A
otimizacdo dos parametros instrumentais e experimentais, empregando-se as técnicas de
voltametria ciclica e de varredura linear, em meio de tampédo acetato, fosfato e de
Britton-Robinson, evidenciou que o EPCM apresenta uma melhor performance analitica
na deteccdo do antioxidante do que os eletrodos de pasta de carbono (EPC) sem
modificacdo. Os resultados obtidos evidenciaram, ainda, que estes eletrodos sdo
promissores para uso no desenvolvimento de metodologias analiticas de alta

detectabilidade e baixo custo.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Compostos de coordenacgao

O estudo na area de complexos metélicos tem sido de grande importancia para
varios setores, pois fazem parte de processos industriais importantes, sdo aplicados no
diagnostico e tratamento de doencas na medicina, e participam de muitas reacOes
bioldgicas.

A teoria de composto de coordenacdo de Alfred Werner (1893)1Y! foi & primeira
tentativa de explicar a ligagdo e, as principais caracteristicas das estruturas geométricas
existente em complexos metalicos. Werner propds esta teoria mesmo antes da
descoberta do elétron e da formulacdo da teoria de ligacdo de valéncia, e pelo trabalho
recebeu 0 Prémio Nobel em 1913131,

No contexto da quimica de coordenacdo, o termo complexo significa um atomo
metalico ou ion central rodeado por um conjunto de ligantes, onde o ligante € um ion ou
molécula que pode existir independente!). Um complexo é a combinagdo de um &cido
de Lewis que é um atomo metélico central, com varias bases de Lewis e geralmente este
4tomo central é um metal de transicao!?. Cada ligante no complexo deve ter pelo menos
um par de elétrons livres para se ligar ao ion ou ao atomo central por covaléncia
coordenada™. O numero de coordenacdo é definido como o nimero de ligagdes
formadas pelos ligantes ao a&tomo central em um complexo.

Em alguns complexos, um ligante ocupa mais de uma posi¢édo de coordenacéo, ou
seja, mais de um atomo do ligante estd coordenado ao 4tomo central. Forma-se dessa
maneira uma estrutura ciclica, denominados quelatos (palavra grega para “garra”). Os
quelatos sdo mais estaveis em relacdo aos complexos ligantes monodentados, pois a
dissociacdo deste tipo de complexo implica na ruptura de duas ligagcbes em vez de uma,
quanto maior o nimero de anéis formados, mais estavel serd o complexol™..

Diversos quelatos possuem importancia bioldgica e merecem atengdo, por isso
organismo humano contém diversos materiais (adrenalina, acido citrico e cortisona)
capazes de formarem quelatos com metais toxicos (ferro, cobre, chumbo e niquel) que
prejudicam a saude. Por esse motivo alguns agentes quelantes sdo utilizados na

medicina para o tratamento da toxidez causados por ions metélicos. O tratamento é
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especifico, baseado em sua reatividade quimica, formando compostos de coordenagéao
atoxicos e hidrossolaveis e que s&o eliminados pela urinal® ©.

Com relacdo as propriedades fisicas e quimicas dos compostos de coordenagédo
observa-se uma grande variagcdo. Alguns compostos quando dissolvidos, dissociam-se
em suas espécies constituintes enquanto outros permanecem com o0s ligantes
coordenados aos metais.

Considerando as propriedades magnéticas alguns compostos sdo diamagnéticos e
outros paramagnéticos. As propriedades magneticas sdo estudadas como indicadores
das forcas de interacdo entre os &tomos centrais e os ligantes constituintes dessas
substancias™. Todas as substancias apresentam propriedades magnéticas, muitos
complexos de metais de transicdo tem elétrons d desemparelhados e, portanto, sdo
paramagneéticos. As substancias diamagnéticas sdo aquelas que sdo ligeiramente
repelidas na presenca de um campo magnético forte. O diamagnetismo existe em todos
0s materiais, mas € tdo fraco que normalmente ndo pode ser observado quando o
material possui uma das outras duas propriedades, o ferromagnetismo e o
paramegnetismo!®!.

O Fe, Co e Ni sdo materiais ferromagnéticos, no qual os momentos magnéticos de
atomos individuais se alinham e apontam todos para uma mesma direcdo. Propriedades

ferromagnéticas foram observadas em diversos metais de transicéo e seus compostost®.
2.2. Elementos de transicdo

Trés séries de elementos sdo formados pelo preenchimento dos niveis eletronicos
3d, 4d e 5d. Em conjuntos estes constituem os elementos do bloco d e sdo denominados
“elementos de transi¢do”, pois estdo entre os elementos dos blocos s (elementos
metalicos altamente reativos, que geralmente formam compostos idnicos) e p (que
tendem formar compostos covalentes)™!.

Os elementos de transicdo sdo caracterizados por possuirem um nivel d
parcialmente preenchido. Um dos aspectos mais marcantes dos elementos de transi¢do é
a possibilidade de apresentarem diversos estados de oxidacdo, e que podem ser
relacionados s suas estruturas eletrdnicas!®l.

Tais elementos exibem uma tendéncia de formar compostos de coordenacdo com
bases de Lewis, isto é, com grupos capazes de doar um par de elétrons (ligantes), pois
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formam ions pequenos de carga elevada, com orbitais vazios de baixa energia capazes
de receber pares isolados de elétrons doados por outros grupos ou ligantest!.

Trés dos metais de transicdo sdo muito abundantes na crosta terrestre, 0 Fe é 0
quarto elemento mais abundante em peso, Ti 0 nono e 0 Mn é o décimo-segundo. Os
elementos da primeira série de transicdo geralmente seguem a regra de Harkins, ou seja,
elementos com numeros atdmicos pares sd8o em geral mais abundantes que seus
vizinhos impares, com excecdo 0 manganés. Os elementos da segunda e terceira séries
s30 muito menos abundantes que os da primeira sériel*’.

Os compostos do bloco d sdo fundamentais para a vida, como o ferro que é um
componente essencial no transporte de oxigénio no sangue de mamiferos
(hemoglobina), no transporte de elétrons em plantas e animais (citocromos e
ferredoxinas), entre outros. Enquanto os compostos de cobalto, molibdénio, manganés,

cobre e zinco sdo encontrados nas vitaminas e enzimas essenciaist.
2.3. Acido trans-3,4-metilenodioxicinamico

O é&cido trans-3,4-metilenodioxicinamico (Figura 1) é um derivado do acido
cindmico, que é um &cido organico cristalino, ligeiramente solivel em &gua. O qual é
obtido do 6leo de canela (principalmente seu éster etilico, mais volatil) ou sintetizado
em laboratorio. Também ¢é sintetizado nos organismos vivos a partir da fenilalanina. O
acido cindmico e seus derivados sdo substancias naturais encontradas em frutas,
vegetais, flores e sdo consumidos como compostos fendlicos dietéticos. Estes
desempenham um papel vital na formacdo de moléculas intermediarias comercialmente

importantes que sdo necessarias para a producao de diferentes substancias na industria

[8-9]
<O
0 s 0
OH

Figura 1. Estrutura do acido trans-3,4-metilenodioxicinamico.

farmacéutica
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Os &cidos fenolicos caracterizam-se por terem um anel benzénico, um grupamento
carboxilico e um ou mais grupamentos de hidroxila e/ou metoxila na molécula,
conferindo propriedades antioxidantes tanto para os alimentos como para 0 organismo,
sendo, por isso, indicados para o tratamento e prevencdo do cancer, doencas

(29 Em alimentos encontram-se diversos estudos

cardiovasculares e outras doencas
verificando o potencial antioxidante destes acidos, com o objetivo de substituir os
antioxidantes sintéticos, largamente utilizados na conservacéo de alimentos lipidicos™.

Park e outros relataram em suas pesquisas a existéncia de derivados do acido
cindmico, principalmente nas formas de metil e etil ésteres, em propolis da regido de
Minas Gerais e S&o Paulo. Além disso, h4 estudos em relacdo as diversas atividades
bioldgicas como: antioxidante, hepatoprotetora, ansioliticos, antidiabética, anti-
colesterolémica, repelentes de insetos e utilizagdo na indGstria de perfumest*?.

Chiarreto et al pesquisaram sobre complexos derivados do cinamato, no qual
descrevem a preparacdo e decomposicdo térmica de cinamatos no estado sélido de
metais alcalinos, exceto berilio e radio, por meio da desidratacdo e decomposicdo
térmica pelas técnicas de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e difratometria de raios X!,

A decomposicao térmica e o0s padr@es de raios X de compostos no estado sélido
de manganés (1), zinco (1) e chumbo (II) com o &acido cindmico foram investigadas
determinando-se a formula geral destes compostos e as perdas parciais do ligante
durante a decomposicéo, e seus produtos finais foram caracterizados por difracdo de
raios X mostrando que 0s compostos tém estruturas cristalinas™.

Em 2002, lonashiro et al publicaram um estudo do comportamento térmico de
cinamatos de lantanideos trivalentes e itrio (I11) no estado sélido. O trabalho mostra a
sintese dos complexos pela adi¢do de uma solucdo aquosa do respectivo lantanideo e de
nitrato de itrio com solucdo aquosa de cinamato de sddio. Os compostos obtidos foram
analisados por técnicas termoanaliticas (TG, DTG e DSC), infravermelho (IR) e raios-
X. Através da técnica de raios-X, foi verificado que os compostos tem estrutura
cristalinas, com evidéncia da formacdo de duas séries isomorfica. Através das curvas
TG e analises quimicas determinaram a estequiometria destes compostos sélidos e de

seus intermediarios™®.
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2.4. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria derivada (DTG)

O desenvolvimento das técnicas termoanaliticas iniciou seu processo de evolugao
no inicio do século passado através do pesquisador Kotara Honda (1915). Quando
Honda apresentou um sistema capaz de medir de maneira continua a massa de um
material enquanto este era submetido a uma varia¢do controlada de temperatura, dando
0 nome a esse sistema de termobalangal*®*"),

Apds 1950, com a consolidacéo da técnica, esta foi definida por Mackenzie como:
“um conjunto de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia é
medida em funcdo da temperatura quando esta é submetida a um programa controlado
de temperatura 18]

Dentre esse conjunto de técnicas a termogravimetria (TG) e a termogravimetria
derivada (DTG), sdo utilizadas para estudar a estabilidade térmica e/ou processos de
decomposicdo térmica de substancias em diferentes materiais, possuindo aplica¢des nos
mais diversos campos da quimica e tecnologial*®*".

Os dados sdo obtidos através de um grafico que relaciona tempo e/ou temperatura
com massa, denominado tecnicamente de curva termogravimétrica, ou curva TG (Figura
2). As curvas que relacionam variages de massa em funcéo da variagdo controlada de
temperatura permite estabelecer a estabilidade térmica da amostra, a composicdo e
estabilidade dos compostos intermediarios e dos residuos. Na Figura 2, T; é a
temperatura inicial, ou seja, a temperatura na qual a mudanca é medida pela
termobalanca (Figura 3), e Ts é a temperatura final, que corresponde a temperatura onde

a perda de massa (Am) € relacionada a reacao completa[m].
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Figura 2-Representagdo esquematica de uma curva TG, onde T; é a temperatura inicial e T é a
temperatura final.
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Figura 3 - Diagrama de bloco de uma termobalanga.




Existem alguns fatores que influenciam nos aspectos da curva TG, devido as
variagfes de massa serem quantitativas, mas o intervalo de temperatura é qualitativo e
variam de acordo com as condicGes de obtencdo da curva, esses fatores pertencem a
dois grupos: fatores instrumentais e fatores ligados as caracteristicas da amostra. Os
fatores instrumentais s&o relacionados: a razdo de aquecimento do forno, atmosfera do
forno, geometria do suporte de amostra e do forno. Referente as caracteristicas da
amostra podemos citar: o tamanho das particulas, massa da amostra, solubilidade dos
gases liberados na prépria amostra, calor de reacdo, compactacdo da amostra, natureza
da amostra, condutividade térmica da amostra, entre outros™!,

A DTG e a derivada primeira da curva TG, onde o gréfico relaciona dm/dt x T. As
variacdes encontradas na forma de patamares na curva TG, sdo substituidos por picos na
curva DTG, que correspondem as variacbes de massa. As curvas DTG indicam com
exatiddo, as temperaturas de inicio e o instante em que a velocidade de reacdo é
maxima, 0s picos agudos permitem distinguir claramente uma sucessdo de reacdes que

muitas vezes ndo podem ser claramente distinguidos na curva TG,

2.5. Andlise Térmica Diferencial (DTA)

A analise térmica diferencial surgiu em 1887, com H.L. Le Chatelier, que
publicou um trabalho referente ao estudo de argilas e minerais, na qual utilizou um
método que permitiu desenvolver a técnica atualmente conhecida como DTA. No
decorrer das pesquisas, Chatelier e outros estudaram as modificagcdes que ocorriam com
as substancias, a medida que iam sendo aquecidas, sendo esta temperatura medida
através de um termopar e na sequéncia colocadas em um grafico cartesiano, em funcgéo
do tempo. As “curvas de aquecimento” ndo eram continuas a medida que o aquecimento
provocava transicdo de fases ou reacdo de desidratacdo, decomposicgéo, etc. Em 1899,
W.C. Roberts-Austin, sugeriu o emprego de dois termopares, um colocado no interior
da amostra e o outro no interior do bloco de referéncia do forno™®™*7.

Portanto de maneira resumida pode se dizer que a DTA € a técnica pela qual a
diferenca de temperatura (AT) entre a substancia e o material de referéncia
(termicamente estavel) é medida em funcdo da temperatura, enquanto ambos sao
submetidos a uma programacéo controlada de temperatura. As variagdes de temperatura
na amostra sdo devidas a diferentes fenémenos fisicos, como fusdo, ebulicdo
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sublimacdo, transicao de estrutura cristalina, ou quimicos como reacdes de desidratacao,
decomposicéo, oxi-reducdo. As curvas DTA (Figura 4) representam os registros de AT
em funcdo da temperatura (T) ou do tempo (t), de modo que 0s eventos sdo
apresentados na forma de picos, onde os picos ascendentes caracterizam 0s eventos

exotérmicos e os descendentes os endotérmicos™17],

Diferenca de Temperatura/ (°C
//
\

T T T

100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura/ (°C) ou Tempo/ (min)

Figura 4. Curva representativa de analise térmica diferencial (DTA), onde a: é a variacao da capacidade

calorifica, b: reagdo exotérmica e c: reagdo endotérmica.

Em um forno aquecido eletricamente coloca-se o bloco (Figura 5) com duas
cavidades (camaras) idénticas e simétricas, em cada uma coloca-se a juncdo de um
termopar, a amostra € colocada em uma das camaras e na outra adiciona-se uma
substancia inerte, que tenha capacidade térmica semelhante a amostra. Ambas sdo
aquecidas linearmente e a diferenca entre as duas AT = (Tr — Ta) € registrado em funcéo
da temperatura do forno ou do tempo™®!.

A técnica DTA ndo fornece dados guantitativos sobre 0s processos exotérmicos
ou endotérmicos, mas possui como vantagem a possibilidade de ser utilizada em

temperaturas elevadas (2400 °C), sendo também utilizada para correlacionar
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diretamente eventos térmicos em instrumentos que fazem medidas TG-DTA
simultaneamente.

As curvas DTA também sdo afetadas por condi¢cdes de razdo de agquecimento,
atmosfera, fluxo de gas, granulometria da amostra, e outros. Quando analisadas
conjuntamente com a curva TG, fornecem informagdes valiosas para a elucidacdo do
processo de decomposicdo térmica de uma amostra. A Figura 6 representa uma curva
DTA[16_17].

Gz

Trr-7'l'a

SN

N

AR R

Lz

(Ta-Tr)

Figura 5. Diagrama de bloco de uma célula DTA, onde Ta é a temperatura da amostrae Tré a

temperatura do material de referéncia.

Curva DTA (Fluxo de calor)

AT

endotérmico

Temperatura

Figura 6. Representacéo de uma curva DTA, onde AT ¢ a variagdo de temperatura.
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2.6. Espectroscopia de Absorc¢édo na Regido do Infravermelho

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) é uma técnica
utilizada na identificacdo de funcBes quimicas em compostos com estrutura
desconhecida na regido do infravermelho versus nimero de onda. Este permite
determinar as posi¢Oes e intensidade relativas de todas as absor¢des, ou picos, atraves
dos diferentes modos vibracionais que serdo gerados pelos grupos que absorvem esta
radiacdo, possibilitando a determinacdo de cada grupo funcional que existe no
composto. Sdo determinadas apenas ligacfes que possuem um momento de dipolo que
muda em funcdo do tempo no infravermelho2.

Na quimica de coordenacdo esta técnica tem sido de grande importancia, pois
permite identificar as vibracdes caracteristicas dos ligantes e dos anions que,
geralmente, ocorrem na regido de média frequéncia (4000 — 600 cm™) e as vibragdes
caracteristicas da ligacdo metal-ligante, que aparecem na regido de baixa frequéncia
(abaixo de 600 cm™). Nessa regido obtém-se informagdes sobre a estrutura da esfera de
coordenacado e a natureza da ligacdo metal — ligante, enquanto que na regido de média
frequéncia, as informacOes obtidas estdo relacionadas ao efeito de coordenacdo na
estrutura eletronica do ligante™!.

As vibracdes de uma ligacdo tém frequéncias que dependem da massa e da forca
da ligacdo entre atomos unidos. A presenca de atomos vizinhos na ligacdo afeta a
frequéncia da vibracdo, uma vez que afetam a forca da ligacdo entre os atomos
vibrantes. No caso dos acidos carboxilicos na interpretacdo dos espectros considera-se
outros fatores, como: estado fisico da amostra; efeitos indutivos e de massa dos grupos
vizinhos; efeito de conjugacdo; ligacbes de hidrogénio (intermoleculares e
intramoleculares) e tensdes de anel™%.

O ion carboxilato (COO") origina duas bandas, sendo uma intensa, proveniente do
estiramento assimétrico (vassim) Observada entre 1650 e 1550 cm™ e a outra banda mais
fraca, referente ao estiramento simétrico (vsim) Observada em aproximadamente 1400

cm ™ O fon carboxilato pode coordenar-se ao metal de acordo com a Figura 7.
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Figura 7. Coordenacdes para metal-ligante

Onde a estrutura | é caracteristica de complexos unidentados, a estrutura Il esta
relacionada a complexos quelantes — bidentados e a estrutura I11 a complexos em ponte.
Com base em estudos de espectros na regido do infravermelho de varios acetatos e
trifluroacetatos, além da determinacdo de estruturas por difracdo de raios X, Deacon e
Phillips™®, concluiram que: considerando o valor de Av como a diferenca entre a
frequéncia de estiramento assimétrico e simétrico do ion carboxilato [Vassim(COO") — vsim
(COQ)], para a estrutura I, os valores de A sdo muito maiores que o observado em
compostos ionicos do mesmo ligante. Quando os valores de A sao significativamente
menores que os Vvalores i6nicos, deve-se avaliar 0 vassim(COQ?). Para a estrutura Il o
Vassim(COO") do composto sintetizado é menor que 0 Vassim (COO”) do composto idnico.
Para a estrutura Il 0 vassim dO composto sintetizado é maior que 0 Vasim(COQO?) do

composto idnico.
2.7. Técnicas Eletroanaliticas
2.7.1. Eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCM)

Reacbes eletroquimicas catalisadas por complexos de metais tem recebido
consideravel atencdo durante as Gltimas décadas. Atualmente os eletrodos de pasta de
carbono modificados (EPCM) quimicamente sdo ferramentas importantes em técnicas
eletroanaliticas com o eletrodo de trabalho. Estes eletrodos possuem caracteristicas
vantajosas como seletividade, estabilidade, precisdo de resposta, dectabilidade,
reatividade, respostas rapidas, propriedades eletrocataliticas, facilidade de renovagéo da
superficie, ampla janela de potencial de trabalho, baixa corrente de fundo, baixo custo e
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condutividade elétrica maior que a do cobre. Além disso, seu desempenho como
eletrodo de trabalho na detecgdo de analiticos organicos polares € compardvel aos
eletrodos tradicionais com a vantagem de que, a renovacao da superficie da pasta de
carbono, apés cada medida experimental, evita a contaminacdo ou desativacdo do
EPCM entre as medidas consecutivas??2?],

O desenvolvimento e aplicacdo de eletrodos modificados tem apresentado
crescente interesse nas areas de ciéncias e tecnologia, com aplicacdo em diversos
campos de pesquisa, tais como eletrocatalise, sintese eletro-organica, conversdo de
energia solar e, principalmente, em eletroanalise e sensores quimicos. A denominacéo
de eletrodos quimicamente modificados foi sugerida por Murray et al®!na década de 70
para definir eletrodos com espécies quimicamente ativas devidamente imobilizadas na
superficie desses dispositivos?®].

Os eletrodos modificados sdo construidos adicionando-se espéecies quimicamente
ativas imobilizadas no substrato do eletrodo, com o objetivo de pré-estabelecer e
controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucdo. O uso de um
modificador apropriado, normalmente, confere a este, caracteristicas fisico-quimicas
(reatividade, seletividade, etc) satisfatorias, possibilitando o desenvolvimento de
dispositivos com resposta adequada para varios propositos e aplicagdes®®..

Para um satisfatorio desempenho dos EPCM, o p6 de grafite deve apresentar alta
pureza quimica, baixa capacidade de adsorcdo de oxigénio e de impurezas eletroativas,
e uma distribuicdo granulométrica uniforme. Ademais, o aglutinante deve ser
eletroinativo, quimicamente inerte, imiscivel em agua, apresentar baixa volatilidade e
ndo conter impurezas, uma vez que este tem a funcdo de proporcionar consisténcia a
mistura e preencher a cavidade entre as particulas de grafite>?4,

Os compdsitos com caracteristicas condutoras podem ser utilizados no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. A construcdo desses eletrodos €
geralmente feita pela mistura de p6 de grafite, um aglutinante ndo condutor e,

eventualmente um modificadort?*,
2.7.2. Voltametria

A voltametria compreende um grupo de métodos eletroanaliticos nos quais as
informagdes a respeito do analito sdo obtidas através da medida de corrente em funcéo
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de um potencial aplicado sob tais condi¢des de forma a promover a polarizagdo do
eletrodo de trabalho. A voltametria é utilizada em quimica inorgénica, bioldgica e
fisico-quimica para propositos nanoanaliticos, incluindo estudos de processos de
oxidacdo e de reducdo em varios meios, processos de adsorcdo sobre superficies e
mecanismos de transferéncia de elétrons em superficies de eletrodos modificados!®.

No inicio da década de 1920, um tipo de voltametria foi descoberto pelo quimico
Jaroslav. Heyrosky, somente em meados de 1960 com varias modificacGes as técnicas
classicas de voltametria tiveram aumento significativo da sensibilidade e da
seletividadel®”.

Na voltametria, um sinal de excitacdo de potencial varidvel é aplicado no
eletrodo de trabalho presente em uma célula eletroquimica. Esta célula é composta de
trés eletrodos imersos em uma solucdo contendo o analito e um eletrolito inerte,
denominado eletrolito de suporte. Um dos eletrodos € o de trabalho, onde o potencial €
linearmente variado com o tempo. O segundo eletrodo € o de referéncia, cujo potencial
permanece constante durante o experimento. E o terceiro é o eletrodo auxiliar,
usualmente confeccionado com um fio de platina enrolado, que permite o transporte de
corrente entre a fonte de sinal e o eletrodo de trabalho através da solucdo de estudo. Este
sinal de excitacdo produz uma resposta caracteristica na forma de corrente, onde a

quantidade é medida'®®’.
2.7.3. Voltametria de varredura linear

Na voltametria de varredura linear (VVL), também chamada por alguns autores de
cronoamperometria de varredura de potencial linear, o potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho varia linearmente com o tempo, esta técnica possibilita a aplicacdo de
velocidades de varredura relativamente altas, até 1000mVs™, na qual a corrente é
registrada de forma direta em fungdo do potencial aplicado (Figura 8). Devido a esta
ultima caracteristica, os limites de detec¢do obtidos por essa técnica sdo altos, 0s quais,

dependendo de alguns equipamentos, podem ser da ordem de 10 mol L8],
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Figura 8. Representacéo esquematica da voltametria com varredura linear, onde E é o potencial, t é o
tempo e i é o potencial de corrente.

2.7.4. \Voltametria ciclica

A voltametria ciclica, assim como a VVL, a forma de perturbacdo do eletrodo é
uma técnica simples’®>?®. O potencial de um eletrodo varia linearmente com o tempo,
iniciando nos potenciais em que ndo ocorre reacdo no eletrodo para potenciais em que
ocorrem 0s processos de oxidacdo e reducdo da espécie eletroativa de interesse. Apos
passar pela regido de potencial em que uma ou mais rea¢6es ocorrem no eletrodo, a
direcdo de varredura linear é invertida, para detectar as reagdes de intermediarios e de
produtos formados, como mostra a Figura 9t?°.

A instrumentacdo basica consiste de um potenciostato com gerador de programa
de potencial, computador para registrar os graficos de corrente em fun¢édo do potencial,
célula convencional de trés eletrodos e uma solucdo contendo o analito e eletrélito

suportel®!.

(a) (®)

EMV Fung¢do de excitagdo i(na) Funcdo resposta

clcadecevarecans :

s t/ (s)

e

Figura 9. Representacao grafica da forma de perturbagdo imposta a em eletrodo de trabalho (a) e o sinal

gerado em funcéo dessa perturbacéo, cujo grafico é chamado de voltamograma.
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2.8. Antioxidantes

Os inibidores ou retardadores da oxidacdo lipidica ou substratos oxidaveis
(podendo ser enzimaticos ou ndo enzimaticos), sdo compostos quimicos denominados
antioxidantes, podendo ser naturais ou sintéticos. Os antioxidantes naturais sdo
encontrados em frutas e seus derivados como a vitamina C (acido ascorbico), a vitamina
E (tocoferol)como representados na Figura 10, os caratenoides, os flavondides, nas

verduras, hortalicas, temperos, ervas, plantas e sementes'’..

XL
,.mo
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HO (CH:)3CH(CH,)3CH(CH,):CHCH:

HO
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Figura 10. Estrutura quimica dos antioxidantes (a) acido ascorbico e (b) tocoferol

O tocoferol € um dos melhores antioxidantes naturais e é aplicado como meio de
inibir a oxidacdo de dleos e gorduras comestiveis, prevenindo a oxidagdo de acidos
graxos e insaturados!?®!.

Os principais antioxidantes sintéticos mais utilizados na industria de alimentos
sdo: butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroguinona
(TBHQ) e propilgalato (PG), com suas estruturas representadas na Figura 11. A
estrutura fendlica destes compostos permite adoacdo de um proton a um radical livre,
regenerando a molécula do acilglicerol e interrompendo o mecanismo de oxidacdo por

radicais livres?®l.
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Figura 11. Representagdo das estruturas fendlicas dos antioxidantes

Os antioxidantes doam seus hidrogénios fendlicos aos radicais hidroperoxidos e
aquilicos que sdo formados no meio, como mostrado na equacdo abaixo, atomo de
hidrogénio ativo do antioxidante é abstraido pelos radicais R* e ROO®, formando
espécies inativas para reacdo em cadeia e um radical inerte (A®) procedente do
antioxidante®”).

Equacdo quimica:

ROO® + AH — ROOH + A°®
R*+AH —RH+A®

Onde: ROO*® e R* séo os radicais livres; AH representa o antioxidante com um
atomo de hidrogénio ativo e A® o radical livre.

Cada antioxidante apresenta propriedades diferentes, ou seja, tem finalidades
diferentes. O BHA assemelha-se ao BHT e sdo sinérgicos entre si, porém BHA age
como sequestrante de perdxidos, enquanto o BHT age como regenerador ou sinergista
dos radicais de BHA. O antioxidante TBHQ é mais eficaz aplicado a gorduras vegetais,
melhor para 0leos de fritura, devido sua maior estabilidade e resisténcia ao calor do que
0 BHA, BHT e PG,

O PG é um éster do 3,4,5 acido triidroxibenzoico, ou seja, éster formado pela
condensacdo do &cido galico com o n-propanol, sendo muito utilizado na industria de

alimentos, cosméticos, produtos para cabelos, adesivos e lubrificantes, porém para
32



impedir a oxidagdo seu pontencial de antioxidacdo na estabilizacdo de alimentos fritos,
massas assadas e biscoitos preparados com gorduras é baixo, em niveis elevados pode
atuar como pro-oxidante. O n-propilgalato é encontrado naturalmente em muitos
produtos de origem vegetal, por exemplo, no cha verde!?®.

A difenilamina (DPA) na Figura 12 é um composto predominantemente
utilizado como estabilizador para um Gnico ou multi-base de propulsores de misseis e
explosivos contendo nitrocelulose. Tem a funcdo de ligar a degradacdo dos produtos,
que se desenvolvem durante o armazenamento ha longo prazo (por exemplo: NO, NO; e
HNO3), a fim de prolongar o tempo de armazenamento, caso contrario os produtos de
degradacdo aumentariam a decomposi¢do, tornando o po inutil. Durante a reacdo de
estabilizacdo a difenilamina é transforma-se em seus nitratos®.

DPA também é amplamente utilizada para prevenir a deterioracdo na pos-
colheita das culturas de macd e pera, outra aplicagdo importante é o uso com
antioxidante para varios polimeros, elastdmeros e como condensadores para 0 isémero
de borracha, também é utilizado como percursor para a sintese quimica de azo-corantes,
e estabilizador em produtos de perfumaria. E encontrado naturalmente nas cebolas, em
folhas de cha preto e verde, bem como nas cascas de frutas citricas. Este composto
segundo a Unido Européia estd em terceiro lugar da lista de poluentes prioritérios, foi
elaborado recomendacdes para avaliar e controlar os riscos ambientais originados deste
composto pela Comissdo das Comunidades Européias para a Alemanha. Com isso
diversos estudos estédo sendo realizados para determinar a toxidade deste composto em

4guas subterraneas e no solo.

Figura 12. Estrutura do antioxidante difenilamina (DPA).
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3. OBJETIVO

O objetivo do presente estudo foi em sua primeira etapa sintetizar os 3,4-
metilenodioxicinamatos de manganés (1), ferro (1), cobalto (I1), niquel (1), cobre (1) e
zinco (Il), no estado sélido e caracteriza-los utilizando termogravimetria e andlise
térmica diferencial simultanea (TG-DTA), e espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (FT-IR).

Na segunda etapa com 0s compostos caracterizados, confeccionou-se eletrodos
modificados construidos a partir de grafite em p6 e 6leo mineral, para o estudos dos
antioxidantes propilgalato (PG) e difenilamina (DPA).

34



4, PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Sintese dos compostos

Os complexos 3,4-metilenodioxicinamatos de Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll), Zn(11) foram obtidos no estado sélido, pela adicdo estequiométrica, lenta e sob
agitacdo, de solucdo do 3,4-metilenodioxicinamato de sddio (ligante) nas solucdes de
sulfato, cloreto ou nitrato dos respectivos metais, como exemplificado pela Figura 13, e
posteriormente o pH foi ajustado em torno de 7,5 pela adicdo da solucdo diluida de
hidréxido de sodio. Os precipitados obtidos foram filtrados em papel de filtro Whatman
n° 42, lavados com agua destilada até a eliminagdo dos ions sulfato, cloreto e nitratos,
recolhidos em frasco de vidro e mantidos em dessecador contendo cloreto de célcio até

0 momento da analise.

<° ’ N (NaOH) <° ; N

(o] = s 0 > [¢] = F 0 + H20
©H-7.5)
OH o- Nz~
o
< solugédo de
+  NiNO;

o] = < ~

° 7 @H5 - 6) >

Figura 13. Sintese do 3,4-metilenodioxicinamato metalico.
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4.2 Termogravimetria e analise térmica diferencial simultanea (TG-DTA)

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

As andlises das amostras foram realizadas no intervalo de temperatura de 30 a
700°C, em razdo de aquecimento de 20°C min™, em atmosfera de ar seco a 100 ml min®

! A massa de amostra utilizada foi da ordem de 5,00 mg em cadinhos de a-alumina.

4.3. Espectroscopia de absorg¢éo na regido do infravermelho

Os espectros de reflectancia total atenuada (ATR) na regido do infravermelho

foram obtidos no espectrofotdmetro Nicolet FTIR 1S10, usando cristal de germanio.

4.4. Estudos voltamétricos

Para avaliar o desempenho analitico dos EPCM e o comportamento voltamétrico
do antioxidante PG e DFL, foram realizadas medidas voltamétricas em um
potenciostato/galvanostato da DropSens (modelo pStat 400) acoplado a um
microcomputador para aquisicdo dos dados. Utilizou-se um sistema de trés eletrodos
composto por um eletrodo auxiliar de fio de Pt, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e
os eletrodos de pasta de carbono como eletrodo de trabalho. Uma célula eletroquimica
com capacidade de aproximadamente 5 mL, contendo uma tampa de teflon, onde foram
realizadas as medidas eletroquimicas.

Todas as medidas de pH foram realizadas em um eletrodo de vidro combinado
conectado a um pH-metro digital (lon, pHB 500). A agua deionizada foi obtida em um
sistema de Milli-Q (Millipore, modelo Simplicity). Antes de cada medida foi purgada
gés nitrogénio por 10 minutos na solucdo, sendo que apds as medidas a superficie dos
eletrodos eram removidos com auxilio de papel sulfite.
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4.5. Preparo das pastas dos eletrodos de carbono modificados

Os eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCM) foram preparados pela
mistura de po de grafite (Aldrich), 6leo mineral (Aldrich) e 0 modificador (Mn(MCA)),
nas seguintes propor¢des em massa (m/m):

a) 2,5% modificador, 72,5% po de grafite e 25% 6leo mineral;
b) 5,0% modificador, 70% po de grafite e 25% 6leo mineral;
c) 7,5% modificador, 67,5% pé de grafite e 25% 06leo mineral;
d) 10% modificador, 65% pé de grafite e 25% bleo mineral;
Cada mistura foi homogeneizada em almofariz por 30 minutos para preparacao da

pasta, em seguidas armazenadas em geladeira.
4.6. Montagem do eletrodo
Para a construcdo dos eletrodos de trabalho uma pequena quantidade da pasta foi

introduzida em uma seringa de 1,00 mL, tendo como contato elétrico um fio de cobre.
(Figura 14).

4

Figura 14. Foto do eletrodo de pasta de carbono modificado.
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4.7. Avaliacao eletroquimica

Como eletrdlito suporte, utilizou-se tamp&o acetato 0,04 mol L™* preparado pela
mistura de acetato de sodio anidro (Merck) e acido acético (Merck), tampdo fosfato 0,05
mol.L™ preparado com fosfato de sédio dibasico mono-hidratado (Merck), fosfato de
sodio dibasico dihidratado (Merck) e o tampdao Britton-Robinson preparado com &cido
acetico (Fluka), acido bérico (Merck) e acido fosforico (Merck). O estudo do pH do
eletrolito suporte foi realizado no intervalo de 4,0 a 9,0.

Para os eletrodos de pasta de carbono modificado com Mn(MCA),.2H,0 utilizou-
se solucéo estoque padrdo do propilgalato (PG) (1,00x10 2 mol L™) que foi preparada
dissolvendo-se quantidade apropriada do sélido em etanol (Vetec) e para registro dos
voltamogramas, o eletrodo de pasta de carbono com e sem modificacdo foi introduzido
em uma célula eletroquimica contendo 5,00 mL do tampéo, cujo intervalo de varredura
de potencial foi de —0,2 a 0,65 vs. Ag/AgCI.

Ao eletrodo de pasta de carbono modificado com 2Ni(MCA).3H,0 realizou-se 0
mesmo procedimento do eletrodo de Mn(MCA), porém foi imersa na solugdo etandica
de DFL (1,0x10°% mol L™), e a realizada leitura no intervalo de varredura de potencial
de 0,2 a 1,00 vs. Ag/AgCl.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao dos compostos: termogravimetria e analise térmica diferencial
simultanea (TG-DTA)

Os compostos de manganés, ferro, cobalto, niquel e cobre ndo possuem perfis de
curva semelhantes, ou seja, decompdem-se seguindo mecanismos proprios, intrinseco a
caracteristica de cada metal.

Dentre os seis compostos estudados, somente os compostos de manganés e
cobalto possuem caracteristicas proximas referente ao comportamento térmico, sendo
que a temperatura inicial de decomposicdo dos compostos anidros estdo entre 250°-
450°C.

Os compostos ferro, niquel e cobre possuem etapas de decomposicdo térmica ndo
similares, isso, possivelmente deve-se as caracteristicas de catalizador que tais metais

apresentam. Portanto, cada composto sera discutido individualmente.

Composto de Manganés

As curvas TG-DTA (Figura 15) para o 3,4 metilenodioxicinamato de manganés
referentes as perdas de massa em trés etapas: a primeira etapa com perda de massa de
7,76 % e pico endotérmico na curva DTA em 143 °C é atribuida a desidratacdo do
composto referente a saida de duas moléculas de 4gua, a segunda etapa até 370 °C, com
perda de massa de 22,49 % (TG) e exoterma na curva DTA entre 255 °C e 352 °C é
referente a decomposi¢do do composto, provavelmente devido descarboxilagdo com
liberacdo dioxido de carbono, e a terceira etapa com perda de 54,17 % na curva TG e
pico exotérmico intenso na curva DTA em 428 °C pode ser atribuida a oxidacédo e/ou
combustdo incompleta da matéria organica com liberacdo principalmente de didxido e
mondxido de carbono e pequenas quantidades de fragmentos do ligante organico,

levando a formacéo do residuo final MnzO4 em 441 °C (TG).
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Figura 15. Curvas TG-DTA dos 3,4 metilenodioxicinamato de manganés (5,09 mg).

Composto de ferro

A Figura 16 ilustra as curvas TG-DTA do 3,4-metilenodioxicinamato de ferro e
suas respectivas perdas de massa em quatro etapas sobrepostas. A primeira etapa com
perda lenta de massa de 12 % entre 100 e 200 °C e sem evento térmico observado na
curva DTA é atribuida a decomposicdo do composto, provavelmente devido a
descarboxilacdo. A segunda e terceira etapa com perdas de massa de 15 % e 51 % na
curva TG, respectivamente, e picos exotérmicos sobrepostos na curva DTA com
maximo em 316 °C é devido a oxidacdo seguida da combustdo da matéria organica. A
ultima etapa de perda de massa de 3,90 % (TG) e exoterma na curva DTA entre 350 e
404 °C é atribuida a oxidacdo do material carbonaceo levando a formacgdo do residuo
final Fe30,.
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Figura 16. Curvas TG-DTA dos 3,4 metilenodioxicinamato de ferro (5,23 mg).

Composto de Cobalto

As curvas TG-DTA (Figura 17) TG-DTA para o composto 3,4
metilenodioxicinamato de cobalto com as perdas de massa em quatro etapas
consecutivas e/ou sobrepostas, sendo que a primeira etapa com perda de massa de
7,91% (TG) e pico endotérmico na curva DTA em 145 °C ¢é atribuida a desitracdo do
composto com saida de duas moléculas de agua. A segunda etapa com perda de massa
de 21,29 % (TG) e exoterma na curva DTA entre 285 e 348 °C ¢ atribuida a oxidacdo da
matéria organica. Enquanto a terceira etapa com perda de massa de 55,19 % (TG) e pico
exotérmico intenso na curva DTA em 405 °C pode ser atribuida a oxidacdo da matéria
organica acompanhada de sua combustdo, produzindo como residuo uma mistura de
oxidos, Co304, 0 qual sofre redugdo em torno de 920 °C para o Oxido de cobalto II,
CoO.
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Figura 17. Curvas TG-DTA dos 3,4 metilenodioxicinamato de cobalto (5,09 mg).

Composto de Niquel

As curvas TG-DTA (Figura 18) para o composto 3,4 metilenodioxicinamato de
niguel mostram perdas de massa em trés etapas, a primeira etapa com perda lenta de
massa de 5,01% (TG) e um pequeno pico endotérmico na curva DTA em 110 °C é
atribuida a saida de uma molécula e meia de agua de hidratacdo, sendo que esse
composto apds a desitracdo apresenta uma estabilidade térmica maior que 0s compostos
de manganés e cobalto, com inico da decomposicao em torno de 279 °C. A segunda
etapa de perda de massa com 25,19 % (TG) e pico na curva DTA sobreposto ao evento
térmico seguinte pode ser atribuido a descarboxilagdo. A Gtima etapa com perda de
massa de 52,65 % e pico exotérmico intenso na curva DTA em 376 °C pode ser atibuida

a oxidacao e combustdo da matéria organica com formacéo do residuo final NiO.
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Figura 18. Curvas TG-DTA dos 3,4 metilenodioxicinamato de niquel (5,19 mg).

Composto de Cobre

As curvas TG-DTA (Figura 19) do 3,4-metilenodioxicinamato de cobre com
perdas de massa em quatro etapas consecutivas e sobrepostas, sendo que a primeira
etapa de perda de massa com 4,37 % (TG) e pico endotérmico na curva DTA em 176 °C
é atribuido a desidratacdo do composto com perda de uma molécula de 4gua, uma vez
que, 0 composto apos a desitracdo tem estabilidade térmica até 248 °C. A segunda etapa
com uma pequena etapa de perda de massa na curva TG (4,60%) e um pequeno pico
exotérmco na curva DTA a 256 °C em forma de ombro pode ser atribuida a oxidacdo da
matéria organica. A etapas seguintes com perdas de massa na curva TG de 43,53 e
31,69 %, diferentemente dos demais compostos estudados, mostra na curva DTA Vvarios
picos sobrepostos de grande e média intensidade com grande liberacdo de calor que
podem ser relacionados a oxidacéo e combustdo da matéria organica e levando ao final

dessa decomposicdo a formacdo do 6xido de cobre (CuO) como residuo final.
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Figura 19. Curvas TG-DTA dos 3,4 metilenodioxicinamato de cobre (5,21mg)

Composto de Zinco

As curvas TG-DTA (Figura 20) do 3,4 metilenodioxicinamato de zinco mostram
perdas de massa em quatro etapas. A primeira etapa com perda de massa de 7,85 %
(TG) e pico endotérmico na curva DTA em 123 °C ¢ atribuida a desidatracdo do
composto com perda de duas moléculas de agua, sendo que o composto anidro € estavel
até 256 °C. A segunda e terceira etapas com perdas de massa na curva TG de 8,55% e
12,42 %, respectivamente, produzem eventos exotérmicos na curva DTA de baixa
intensida em 284 °C e 338 °C, respectivamente. Esses picos de baixa intensidade podem
ser explicados por que nesse intervalo de temperatura reacBes exotérmicas e
endotérmicas, estejam ocorrendo simultaneamente, ou seja, produzindo um saldo de
calor exotérmico. A quarta etapa de perda de massa com 55,38 % e pico exotérmico na
curva DTA em 485 °C é devido a oxidacdo acompanhada da combustdo da matéria

organica levando a formacdo do ZnO, como residuo final.
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Figura 20. Curvas TG-DTA dos 3,4 metilenodioxicinamato de zinco (4,00 mg).

5.1.1. Estequiometria dos compostos

A estequiometria dos compostos sintetizados foram estabelecidos a partir das
curvas termogravimétricas, utilizando suas respectivas perdas em porcentagem de massa
do metal, ligante e molécula de agua, descritos na Tabela 1. Onde M representa 0s ions
dos respectivos metais: Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(ll); L representa o

anion 3,4 metilenodioxicinamato.

Tabela 1. Resultados termoanaliticos dos compostos estudados

Compostos M(%) L(%0) H,0% Residuo
Mn(L),.2H,0 15,58 76,66 7,76 Mn3O4
Fe(L)2 18,10 81,90 - FesOy
Co(L)2.2H,0 15,61 76,48 7,91 Co304
Ni(L)2.1,5H,0 17,15 77,84 5,01 NiO
Cu(L),.H,0 15,81 79,82 4,37 CuO
Zn(L),.2H,0 15,80 76,35 7,85 ZnO
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5.1.2. Espectroscopia de absorcao da regido do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho do 3,4-
metilenodioxicinamato de Na, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn nas Figuras 21 a 27 e os dados

espectroscopicos desses compostos sdo apresentados na Tabela 2.
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Figura 21. Espectro de absorcao na regido do infravermelho do 3,4-metilenodioxicinamato do sodio.
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Figura 22. Espectro de absorcéo na regido do infravermelho do 3,4-metilenodioxicinamato do manganés.
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Figura 23. Espectro de absorcéo na regido do infravermelho do 3,4-metilenodioxicinamato de ferro.
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Figura 24. Espectro de absorcao na regido do infravermelho do 3,4-metilenodioxicinamato de cobalto.
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Figura 26. Espectro de absorcéo na regido do infravermelho do 3,4-metilenodioxicinamato de cobre.
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Figura 27. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do 3,4-metilenodioxicinamato de zinco.
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Tabela 2. Dados espectroscépicos dos 3,4-metilenodioxicinamato de: Mn(Il), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll) e Zn(1l).

Composto Vassim(COO)P(em™)  viim(COO)°(cm™) AV
Na(MCA) 1545, 1417; 128
Mn(MCA),. 2H,0 1523¢ 1403¢ 120
Fe(MCA), H,0 1406+ 1261+ 145
Co(MCA),.2H,0 1539; 1403; 136
Ni(MCA),.1,5H,0 1403 1267 136
Cu(MCA),.H,0 1551¢ 1430¢ 121
Zn(MCA),.2H,0 1516¢ 1395¢ 121
% = forte

® Vim € Vassim = vibragdes simétrica e assimétrica do grupo COO", respectivamente.

C Ay, —
AV = Vagsim™ Vsim

Os espectros de infravermelho foram analisadas principalmente na regido de
1600-1300 cm™, onde as informacBes sobre os sitios de coordenagdo, apresentam
bandas fortes atribuidas a frequéncias assimétricas e simétricas do fon carboxilato®".
Nos compostos sintetizados as frequéncias assimétricas estdo localizadas na regido entre
1545 e 1403 cm™, e a frequéncias simétricas entre 1430 e 1261 cm™. Esses resultados
mostram que nos compostos as frequéncias assimétricas e as simétricas do grupo
carboxilato estdo deslocadas para regido de menor frequéncia ligeiramente menor em

relacdo ao sal de sédio.
5.2. Aplicagdo dos compostos caracterizados na modificacao de pastas de carbono

5.2.1. Eletrodos de pasta de carbono modificado com complexo de 3,4-

metilenodioxicinamato de manganés (I1)

Inicialmente, estudou-se a composicdo da pasta de carbono com e sem
modificagcdo, sendo que a melhor proporcdo encontrada para o EPC foi de 75% de
grafite e 25% de Oleo mineral e para 0 EPCM foi de 65% de grafite, 25% de 6leo
mineral e 5,0% do modificador Mn(MCA),.2H,0.

O perfil voltamétrico do antioxidante PG foi estudado comparando-se sua

performance apds registro dos voltamogramas sobre a superficie dos EPCs, EPCMs,
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empregando-se como técnicas eletroanaliticas, voltametria ciclica (VC) e voltametria de
varredura linear (VVL). A melhor composi¢do da pasta, com e sem modificacdo, foi
avaliada em termos de consisténcia da mesma durante o processo de maceracdo e a
resisténcia ao ataque da solucdo do eletrolito suporte. Além disso, avaliou-se o perfil
voltamétrico e a intensidade do sinal analitico gerado pelo uso da melhor proporcéo da
pasta. Posteriormente, otimizou-se as condi¢Ges de trabalho por estudo dos parametros
instrumentais e experimentais, sendo que a melhor condicdo foi escolhida, avaliando a
intensidade do sinal e a largura do pico a meia altura, a qual foi chamada de resolucao
voltamétrica.

Na Figura 28 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos (VC, Figura 28.a) e de
varredura linear (VVL, Figura 28.b), registrados sobre a superficie do EPC e EPCM em
meio de tampé&o fosfato 0,05 mol L™ (pH 7,0), ap6s variar o potencial no intervalo de -
0,25 a +0,65 V vs. Ag/AgCIl. Como pode ser observado, verifica-se a inexisténcia de
picos para registro de voltamogramas sobre a superficie do EPC (Figura 28,
voltamogramas A) e EPCM (Figura 28, voltamogramas B) apenas na solucdo do
eletrélito suporte. Entretanto, os voltamogramas ap6s a adicdo de 5,0x10™> mol L™ do
antioxidante PG na célula eletroquimica, sdo caracterizados pela ocorréncia de um pico
anodico (l,a) bem definido em +0,22 V vs. Ag/AgCI (sobre a superficie do EPC, Figura
2 voltamogramas C) e +0,23 V vs. Ag/AgCl (sobre a superficie do EPCM, Figura 2
voltamogramas D). Estes picos sdo atribuidos a oxidacdo do grupo (R-OH) para
produzindo a espécie oxidada com grupo (R=0).

Em conformidade com os resultados, constata-se que o comportamento voltamétrico,
para oxidacdo do antioxidante PG sobre a superficie do EPCM com o composto
Mn(MCA),.H,0, apresenta uma performance analitica mais satisfatoria em comparacéo
ao EPC, indicando que o composto proporciona maior atividade ao eletrodo, o que é

satisfatorio para o proposito deste trabalho.
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Figura 28. a) Voltamogramas ciclicos e de b) varredura linear registrados nas seguintes condigdes: (A)
referente ao branco: tampéo fosfato (pH 7,0) sobre EPC, (B) branco: tampdo fosfato (pH 7,0)
sobre EPCM, (C) oxidacéo eletroquimica de 5,0x10™° mol L™ de PG sobre EPC e (D) oxidacéo
eletroquimica de 5,0x10°° mol L™ de PG sobre a superficie do EPCM com Mn(MCA),.2H,0.
Condigdes: v =100 mV s™.
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Para os estudos seguintes, avaliou-se a performance analitica do EPCM,
registrando os voltamogramas sobre a influéncia de diferentes valores de pH (tampdao
fosfato 0,05 mol L™?). De acordo com os resultados obtidos para o estudo do pH no
intervalo de 3,9-9,0, pode-se verificar que existe um aumento relativo da corrente versus

potencial do antioxidante PG em pH em torno de 7,0 (Figura 29).

60 pH 7,01
50 —
pH 9,04
40
pH 3,86 PH 5.27
30+
=<
=2
o 204
[
o
S
o 10
0 /
-10 -
I T I T I T I T I T 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Potencial / V

Figura 29. Voltamogramas de varredura linear registrados para oxidagdo eletroquimica de 2,0x10° mol
L do PG sobre a superficie do EPCM (Mn(MCA),.2H,0) em solugdo tampéo fosfato apés variagdo do
pH entre 3,8 e 9,0. Condices: v =100 mV s,

O estudo da variacdo da velocidade de varredura de potencial (v) para oxidagdo
eletroquimica de 5,0x10™° mol L™ de PG sobre a superficie do EPCM, em tamp&o
fosfato 0,050 mol L™ pH 7,0, permitiu obter informacdes sobre o comportamento
voltametrico envolvido no processo. A Figura 30 apresenta o0s voltamogramas
registrados no intervalo de -0,20 a +0,65 V vs. Ag/AgCl, variando-se a v de 20 a 200
mV s®. Conforme observa-se, a corrente de pico anddica (lpa) aumenta

concomitantemente com o aumento da v. Contudo, a partir de 75 mV s, o perfil dos
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voltamogramas é afetado pela distorcdo dos picos, sendo, também, observado um leve
deslocamento do potencial de pico (Ep) para valores mais positivos. De acordo com a

[16]

literatura >, para um processo eletrodico reversivel, o E, ndo deveria variar com o

aumento da v, neste caso, estes resultados indicam que o processo eletrddico é
influenciado por reagdes quimicas acopladas e/ou a transferéncia eletrbnica é
caracterizado por processos adsortivos.

Para propositos analiticos quantitativos, considerando que a intensidade de corrente é
méxima em velocidade de 100 mV s™ adotou-se este valor para estudos das melhores

condigdes de trabalho.

80 -
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—_ 40
<C 100 mv/s
= 75 mv/s
ory 4 —
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g 20 4 30 mv/s
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] = 20 mv/s
0 -
-20 T T T T T T

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Potencial (V)
Figura 30. Voltamogramas de varredura linear registrados, em diferentes velocidades de varredura, para

oxidagdo eletroquimica de 5,0x107°> mol L™ do PG sobre a superficie do EPCM (Mn(MCA),.2H,0) em
solucéo tampéo fosfato (pH 7,0).
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Sob estas condi¢des, o EPCM apresentou uma melhor performance analitica na
deteccdo do antioxidante PG que o EPC e carbono vitreo, respectivamente, o qual foi
comprovado pela maior intensidade da corrente de pico (Ip).

A curva analitica obtida nas melhores condi¢des estabelecidas por meio da técnica
de varredura linear, apresentando dois intervalos de linearidade para resposta da
corrente em fungéo da concentracdo do PG. Entretanto, apenas a faixa de concentragéo
de 4,0x10° a 1,0x10° mol L*, apresenta desempenho analitico satisfatério, cuja
equagdo de regressdo foi I, (WA) = -0,21 + 1,64x10°x C (mol L) (r = 0,998, n = 8),
Figura 31, insercdo. O limite de deteccdo foi estimado em 9,1x10” mol L™, obtido a
partir da relacdo 3xSDa/b, em que SDa representa o desvio padrdo do intercepto e b a

inclinacdo da curva analitica.

5.0+ A=1.135 sd = 0.0496
B = 83571.94
R = 0.9991
4,0+ U
<C
=30+
[5+]
_Q.
2,0+
A =-0.2065 sd = 0.03888
<— B =164147.57
1,0+ R = 0.9982
0,0 = % # % # % # % # % # % # %
0,00 7,50x10° 1,50x10° 2,25x10° 3,00x10° 3,75x10° 4,50x10° 5,25x10°

[PG]/ mol L™
Figura 31. Curva analitica: I, versus concentragéo de PG.

5.2.2. Eletrodos de pasta de carbono modificado com complexo de 3,4-

metilenodioxicinamato de niquel (1)

Para a oxidacdo eletroquimica da DPA, a melhor condi¢do de trabalho foi obtida
com a técnica de VVL em meio de tampao Britton-Robinson (B-R) pH 7,0 e velocidade
de varredura (v) de 100 mV s™. Sob estas condi¢cdes, 0 EPCM com 10% do composto

(Ni(L)2.1,5H,0) proporcionou melhor resposta na deteccdo do antioxidante DPA em
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comparacdo aos EPC e CV, sendo comprovada pela maior intensidade da corrente de
pico.

Na Figura 32, verifica-se a inexisténcia de picos para registro de voltamogramas
sobre a superficie do EPC e EPCMs apenas no eletrolito suporte, voltamogramas A e B,
respectivamente. Contudo, com a adicdo de 3,00x10* mol L™ do antioxidante DPA, na
célula eletroquimica, verifica-se a ocorréncia de um pico bem definido em 0,72 V(sobre
EPC, Figura 32.C), 0,71 V (sobre EPCM, Figura 32.D). Este comportamento
voltamétrico indica uma maior atividade da superficie do EPCM com o (Ni(L),.1,5H,0)
para a oxidacao eletroquimica do DPA, atendendo os objetivos deste trabalho.

A curva analitica apresentou linearidade no intervalo de concentracdo de 1,00x10
®a5,20x10™ mol L, com equacéo de regressao I, (WA) = -0,52 + 0,69x10°C(mol L™
(r = 0,998, n = 9). O limite de deteccio foi 3,90x10”" mol L™, obtido com a relagéo

3xSDa/b,em que SDa € 0 desvio padrdo do intercepto e b o coeficiente angular da curva.
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Figura 32. (I) Voltametria de Varredura Linear e (1) Voltametria ciclica para: (A) branco,
tampdo B-R pH 7,0 sobre EPC, (B) branco, tampéo B-R pH 7,0 sobre EPCM (Ni(MCA),.1,5H,0)
e oxidacdo de 3,0x10* mol L™ de DPA sobre: (C) EPC e (D) EPCM. v = 100 mV s,
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6. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos nas curvas TG-DTA é possivel estabelecer a
composicao estequiométrica dos compostos estudados, que apresentaram férmula geral:
ML, nH,0, sendo M = Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(ll), e L = 3,4-
metilenodioxicinamto, com n = 1 para o cobre e o ferro, n = 1,5 para 0 niquel e n = 2
para os demais compostos. A partir dos dados do infravermelho foi possivel sugerir que
o ligante coordena-se ao metal de forma bidentada com os metais Mn, Co, Cu e Zn e
para o Fe e Ni de forma unidentade e ponte, respectivamente.

Os resultados experimentais obtidos para a oxidacdo eletroquimica dos
antioxidantes PG e DPA sobre a superficie dos eletrodos de pasta de carbono
modificada com os complexos Mn(L)..2H,Oe Ni(L)..1,5H,O usando a técnica de
voltametria de varredura linear apresentou maior potencialidade em comparacdo as
outras técnicas eletroanaliticas, com um maior sinal analitico e, principalmente, por
requerer um menor tempo de analise, de modo que houve uma melhora significativa nos
perfis voltamétricos e na detectabilidade através da otimizacdo dos parametros inerentes
a essa técnica

Em termos de propositos analiticos, estudos complementares devem ser
realizados a fim de desenvolver e validar uma metodologia analitica. Entretanto, os
EPCMs apresentaram desempenho promissor para possiveis aplicacdes na determinacao
dos antioxidantes de interesse em amostras de biodiesel, tendo em vista, a comparagédo
com eletrodos ja utilizados no desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para esta

finalidade.
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