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Resumo

Os compostos de ftalato, isoftalato e tereftalato de cobalto foram sintetizados, através da reagdo do carbonato de cobalto em excesso com os
respectivos acidos estudados. Os compostos obtidos se apresentaram na forma de solidos cristalinos com cor violeta. Esses compostos foram
caracterizados utilizando técnicas analiticas: Termogravimetria e Calorimetria Exploratdria Diferencial simultanea (TG-DSC), Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e a termogravimetria acoplada a espectroscopia na regido do Infravermelho (TG-FTIR).
A partir das técnicas utilizadas foi possivel avaliar a estabilidade térmica, o mecanismo de desidratagdo, a formula minima dos compostos como
sendo o (Ftalato de Cobalto = Co(CgH,;04).2,5H,0, Isoftalato de Cobalto = Co(CgH404).5H,0, e Tereftalato de Cobalto = Co(CgH404).4,5H,0)
¢ a identidade dos gases gerados pela decomposicao térmica do ligante organico e sugerir o modo de coordenagdo entre metal-ligante como

sendo bidentado em ponte para todos os compostos sintetizados.

Palavras-chave: ftalato, Isoftalato, tereftalato

1. Introducao

A sintese e a caracterizagdo de compostos de
coordenagdo utilizando ligantes orgédnicos, como os acidos
carboxilicos aromaticos, t€ém sido bastante estudados, pois,
estes acidos possuem o atomo de oxigénio de seus grupos
multicarboxilatos atuando como base dura que sdo
preferiveis na complexagdo, e facilitam a formagdo de
estruturas organicas tridimensionais denominadas MOF
(Metal Organic Frameworks)[1,2]. Estes compostos
apresentaram potencial aplicagdo na area de armazenamento
e separagdao de gases, catalise, luminescéncia, liberagdo
controlada de farmacos [2] . As propriedades porosas desses
compostos podem ser alteradas variando o ligante ou o metal
utilizado, e ainda inserir caracteristicas de acordo com o tipo
de metal utilizado, como por exemplo metais que possuem
propriedades ferromagnéticas, atribuindo ao composto
potenciais aplicagcdes para o armazenamento magnético e
blindagem magnética [3].

Apesar de existir diversos estudos envolvendo a
caracterizagdo das estruturas dos compostos através da
técnica de Raios-X por monocristal [4,5], ndo foram
encontrados muitos trabalhos acerca das propriedades
térmicas, ¢ da identidade dos gases gerados a partir da
combustio destes compostos.

Objetivos

Sintetizar os compostos sélidos de Ftalato, Isoftalato
e Tereftalato de Cobalto e caracteriza-los através das
técnicas de Termogravimetria e Calorimetria Exploratoria
Diferencial Simultaneas (TG-DSO), Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), Espectroscopia de Absorgao

na Regido do Infravermelho (FTIR), e Termogravimetria
acoplada a Espectroscopia de absor¢do na regido do
Infravermelho (TG-FTIR).

2. Experimental
2.1. Materiais e reagentes

Acido Ftalico (C¢H4(COOH),, Sigma-Aldrich 99,9%
(m/m));

Acido Isoftalico (C¢H4(COOH),, Sigma-Aldrich 99%
(m/m);

Acido Tereftalico (C¢H4(COOH),, Sigma-Aldrich
98% (m/m);

Cloreto de Cobalto (II) Hexahidratado (CoCl,.6H,0),
Sigma-Aldrich 98% (m/m);

Bicarbonato de Sodio (NaHCO3), Merck 99%

Nitrato de Prata (AgNOj3) Sigma — Aldrich 99%.

2.2. Metodologia.

2.2.1. Sintese dos compostos Ftalato, Isoftalato
e Tereftalato de cobalto

As sinteses dos compostos foram realizadas
misturando aproximadamente 0,8 g de carbonato de cobalto
com 0,6 g de acido Ftalico, Isoftalico ou Tereftalico em
aproximadamente 40 mL de agua destilada. A mistura
resultante foi aquecida a temperatura proxima a 100 °C por
um intervalo de tempo de aproximadamente 4 horas, com o
intuito de se eliminar CO, e deslocar o equilibrio da reacdo
para a formagdo do produto desejado. Apds este
procedimento a solugdo foi deixada para resfriar a
temperatura ambiente, onde foi filtrada, para remover o
excesso de carbonato. A solucdo resultante foi levada ao
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aquecimento novamente até a eliminagdo total da H,O,
resultando em um sélido de coloragdo violeta. Os compostos
resultantes foram secos e armazenados em dessecador com
cloreto de calcio.

O teor de aguas de hidratagdo, fracdo orgéanica
e comportamento térmico dos compostos foram
determinados através das curvas TG, utilizando um
equipamento TG/DSC-1 da Mettler Toledo. Os compostos
caracterizados foram analisados utilizando uma massa de
aproximadamente 10,0 mg, no intervalo de temperatura de
30 a 600 °C, utilizando uma razdo de aquecimento de 10 °C
min-1, em cadinhos de a-alumina de 100 pL. As analises
foram realizadas em atmosfera de ar seco e também em N,
com uma vazio de 50 mL min'. Os espectros de
Infravermelho do Ftalato, Isoftalato e Tereftalato de sddio e
dos compostos de Cobalto, foram realizados em um
espectrofotometro PERKIN ELMER modelo SPECTRUM
100, com resolugdo de 4 cm™ na regiio compreendida de
4000-600 cm, utilizando a técnica de Refletancia Total
Atenuada (ATR) com placa de Se/Zn com cinco varreduras.

As curvas DSC foram obtidas em um equipamento
DSC Q10 da TA Instruments, utilizando-se um intervalo
de temperatura de 30 a 350 °C, razdo de aquecimento de
10 °C.min-1, com fluxo de 50 mL.min"' usando como gas
N,. As massas das amostras utilizadas foram de
aproximadamente de 2,0 mg em cadinho de aluminio com
tampa perfurada ¢ como referéncia um cadinho similar
vazio.

A andlise os produtos gasosos gerados pela analise
termogravimétrica (TG) foram realizados utilizando um
analisador termogravimétrico Mettler TG-DSC acoplado
com um espectrometro de infravermelho Nicolet com célula
gasosa ¢ um detector DTGS KBr. O forno e a célula gasosa
(250 °C) foram acopladas por uma linha de ago inoxidavel
aquecida (300 °C) com 120 cm de comprimento ¢ 3 mm de
diametro. A linha foi purgada com ar seco (50 mL min™). O
sistema FTIR foi realizado com 32 varreduras por segundo a
uma resolucdo de 4 cm™.

3. Resultados and Discussao

Os dados analiticos e termoanaliticos dos compostos
estudados estdo dispostos na Tabela 1. A partir destes
resultados foi possivel de se determinar a estequiometria dos
compostos estudados, a qual esta de acordo com a formula
geral ML. nH,0, onde M = Cobalto, L = Ftalato, Isoftalato
ou Tereftalato, e n = 2,5; 5 ¢ 4,5 respectivamente.

Tabela 1: Dados termoanaliticos obtidos a partir das curvas
TG-DSC em ar.

H,0 Ligante Oxido
Composto
TG | Cale. | TG | Cale. | TG | Calc.
CoFTA-2,5H,0 | 17,39 | 16,80 | 52,21 | 52,67 | 30,39 | 29,93
CoIFTA-5H,0 | 29,09 | 28,77 | 44,64 | 45,28 | 26,27 | 25,63
g"gFTA""S 2628 | 26,66 | 47,11 | 47.33 | 26,61 | 26,39
2

Os dados espectroscopicos dos sais de Ftalato,
Isoftalato e Tereftalato de sodio e os compostos de cobalto
estdo dispostos na Figura 1 e na Tabela 2.

Para se sugerir o tipo de coordenagdo entre o metal e
o ligante, foi utilizado a regido entre 1700- 1400 cm™ pois
esta regido ¢ potencialmente mais informativa na
determinagdo dos sitios de coordenagdo da molécula [6].
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Figura 1: Espectros de infravermelho do a) Ftalato de
cobalto; b), Isoftalato de cobalto; c) Tereftalato de cobalto;
d). Ftalato de sodio; e) Isoftalato de sodio e f) Tereftalato de
sodio.
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Tabela 2: Dados espectroscopicos de absorgdo na regido do infravermelho para os compostos sintetizados. Numeros de onda de

estiramento mais importantes.

Composto Vou VassCO2. Vsimco2. Avco,” | Sugestdo de coordenagdo
Na,Fta 3215 1555 1370 185 Bidentado em ponte
Cofta.2,5 H,O | 3384 1535 1370 192 p
Na,lfta 3365 1542 1379 163 Bidentado em ponte
Colfta.5H,0 3088 1568 1390 178 p
Na,Tfta -— 1550 1380 170 Bidentado em ponte
CoTfta.4,5H,0 3290 1560 1405 155 p

voy = Estiramento simétrico do grupo OH, v,,COy = estiramento assimétrico do carboxilato;
VimCOy = estiramento simétrico do carboxilato, Av (CO5) = [Vus(CO5) - vgin(CO5)]

Nos sais de sodio dos compostos a banda forte
proxima a 1550 e a banda media proxima a 1380 sdo
atribuidas respectivamente as freqiiéncias assimétricas ¢
simétricas dos grupos carboxilatos [7,8]. A analise das
freqiiéncias das bandas v,(COO) e v, (COO) dos
compostos sintetizados indicam que o colbalto esta
interagindo com os ligantes de forma bidentada em ponte,
com uma equalizagdo incompleta do comprimento da
ligagdo [8,9]. Outras freqiiéncias observadas em 3384, 3088
e 3290 cm’!, sdo atribuidas as aguas de hidratacdo, 770 a 730
cm’!, 810 a 680 cm” e 860 a 800 cm’' referentes a
deformagdo angular (C-H) fora do plano, em 1600 cm™ e
1400 cm’, referentes aos estiramentos C=C do anel
aromatico [6].

As curvas TG-DSC dos compostos em atmosfera de
ar estdo dispostas na Figura 2, enquanto que aquelas obtidas
em atmosfera de N, sdo apresentadas na figura 3. Todos os
compostos apresentaram aguas de cristalizagdo em sua
composicdo, gerando, uma (Ftalato) e duas etapas (Isoftalato
¢ Tereftalato) bem definidas de perda de massa. Apds a
perda de agua, foi formado um intermediario anidro estavel
até temperaturas superiores a 200 °C, onde ocorreu a
decomposicdo da fragdo organica em uma ou duas etapas,
gerando Co;04 em ar e uma mistura de CoO e Co;0, em
atmosfera de N,, como residuo final. As curvas TG-DSC,
serdo discutidas, para cada composto a seguir.
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Figura 1: Curvas TG-DSC, em atmosfera de ar,

dos compostos sintetizados em (a) Ftalato de cobalto, em (b) Isoftalato de

Cobalto.(c) Tereftalato de Cobalto (d) analise comparativa das 3 curvas.
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Figura 3: Curvas TG-DSC, em atmosfera de N, dos compostos sintetizados em (a) ftalato de cobalto, em (b) Isoftalato de

Cobalto.(c) Tereftalato de Cobalto (d) analise comparativa das 3 curvas.

3.1. Analise Térmica

3.1.1. Ftalato de Cobalto

O composto de Ftalato de Cobalto (Figura 2a)
apresentou as duas perdas de massas, consecutivas,
atribuidas a perda de agua de hidratagdo, que ocorreu no
intervalo de temperatura de 30 °C a 218 °C referente a perda
de 2,5 moléculas de agua (Calc = 16,80%; TG = 17,39%).
Essas duas perdas de massa foram acompanhadas de picos
endotérmicos na curva DSC simultanea, em 45 °C, 76 °C,
94°Ceem 190 °C

Apds a perda de agua de hidratagdo, o composto
apresentou-se na forma de anidro estavel até a temperatura
de 265 °C, onde o mesmo sofre a oxidagdo da matéria
organica em duas etapas consecutivas e sobrepostas, no
intervalo de temperatura de 265 °C e 440 °C (Calc. =52,67%
; TG= 52,21%). Os picos exotérmicos na curva DSC em
350 °C, 395 °C e um pico intenso em 436 °C indica que
esteja ocorrendo pelo menos 3 eventos térmicos, nessa etapa
de oxidagdo. O residuo final foi o Co;04, (Calc. = 29,93%;
TG = 30,39%) que se manteve estavel até a temperatura de
600 °C, o qual foi a temperatura final de nossa analise.

Na curva DSC com calorimetro (Figura 4a),
observou-se trés picos endotérmicos intensos, que sugere
que o processo de desidratacdo ocorre de forma consecutiva
em temperaturas muito proximas, de uma forma mais
complexa do que o observado na curva TG. A entalpia molar
de desidratagdo foi de 110,7 Kj mol .
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Figura 2: Curvas DSC, em atmosfera de N, dos compostos
sintetizados em (a) Ftalato de cobalto, em (b) Isoftalato de
Cobalto.(c) Tereftalato de Cobalto (d) analise comparativa
das 3 curvas.

3.1.2. Isoftalato de cobalto

O Isoftalato de cobalto (Figura 2b) perde inicialmente
5 moléculas de dgua em duas etapas de perdas de massa
consecutivas no intervalo de temperatura de 30 °C a 317 °C
(Calc =28,77% ; TG = 29,09%), acompanhadas pelos picos
endotérmicos em 80 °C e em 275 °C. A 1ultima perda de
massa nao libera calor suficiente para gerar um evento
térmico detectavel pela curva DSC.
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Apds a desidratagdo, o composto apresentou
estabilidade térmica até a temperatura de 356 °C quando
ocorre a oxidagdo da matéria organica com (Calc= 45,28%;
TG= 44,64%) até 455 °C trés eventos exotérmicos, sendo
um ombro em 392 °C, um pico exotérmico intenso que tem
um desdobramento em 492 °C e 430 °C. A curva TG-DSC
sugere que esta etapa de oxidagdo da matéria organica
ocorre em 2 ou mais etapas consecutivas e sobrepostas,
acompanhada de 3 eventos térmicos na curva DSC. O
residuo final de Co304 com (Calc = 25,63%; TG = 26,27%)
se manteve estavel até temperaturas superiores a 600 °C.

A andlise em DSC com calorimetro (Figura 4b), nas
etapas de desidratagdo permitiu obter uma melhor resolugdo
da mesma, a qual apresentou 4 picos endotérmicos,
indicando que, como o composto de Ftalato de Cobalto, a
desidratagdo ocorre de uma maneira mais complexa com
eventos consecutivos, e sobrepostos com temperaturas muito
proximas entre si. A entalpia de desidratagdo molar para este
composto foi de 148,7 Kj mol™

3.1.3. Tereftalato de Cobalto

O Tereftalato de cobalto (Figura 2¢) apresentou duas
etapas de desidratagio em que ocorre a perda de 4,5
moléculas de agua, sendo a primeira iniciando em 150 °C até
326 °C (Calc=26,66%; TG=26,28%), acompanhadas de dois
picos endotérmicos intensos na DTA em 208 °C e 322 °C.
A analise, em aparelho DSC com calorimetro (Figura 4c),
foi possivel observar dois picos intensos em 200 °C e 330
°C.

O perfil das curvas TG e DSC, indicam a formag&o
de intermediarios  hidratados  estaveis, perdendo
aproximadamente 2 e 2,5 moléculas de agua na primeira e
segunda etapa respectivamente. Apos as etapas de
desidratagdo, foi observada a formac¢do de um composto
anidro estavel até a temperatura de 430 °C, quando se inicia
a decomposi¢cdo da matéria organica até 490 °C com (Calc=
47,33%; TG= 47,11%), acompanhada de um tnico pico
exotérmico largo com maximo em 480 °C.

O perfil da curva TG para este composto, ¢ muito
similar ao observado para o composto de isoftalato de
Cobalto, com a diferenga que o mesmo ocorre em um
intervalo de temperatura menor (/T = 60 °C), Uma
comparagdo deste evento térmico com outros compostos,
indica que a decomposi¢cdo da matéria orginica neste caso
ocorra de uma forma mais uniforme do que o observado para
os outros compostos. Apos a oxidacdo da matéria orginica
ocorre a formac¢do do residuo de oxido de cobalto Co304
(Calc=26,39%; TG=26,61%).

A curva DSC em calorimetro (Figura 4c) apresenta
2 picos endotérmicos bem definidos com entalpias de
desidratagdo molar de 1582 Kj mol! e 31,2 Kj mol™
respectivamente, similar ao observado na curva TG-DSC.

3.1.4. Atmosfera de N,

O processo de desidratagdo dos compostos em
atmosfera de N, (Figura 3) ¢ o mesmo em atmosfera de ar, ja
que a condutibilidade térmica do N, é muito proxima ao ar.
Apds a desidratacdo o evento de decomposi¢do da matéria

orgénica ocorre em temperaturas superiores em comparagio
com as curvas em atmosfera de ar, com exce¢do do Ftalato
de Cobalto (Figura 3a), onde a estabilidade do composto
anidro foi a mesma.

A decomposicdo da matéria organica nos trés
compostos em atmosfera de N, se deu de forma similar,
apresentando trés etapas de perda de massa, sendo a primeira
atribuida a pir6lise da matéria organica, a segunda como a
decomposi¢do da mistura de carbonato de cobalto e oxido de
cobalto entre 442 - 504 °C, e a queima do residuo
carbonaceo formado entre 504 - 663 °C, com formag¢do de
uma mistura de CoO e Co3;04. O ganho de massa apds esta
temperatura provavelmente se deve a oxidagdo do CoO
formado a Co;0,, devido a entrada de contaminacdo de O,,
ja que o forno ndo ¢é hermeticamente fechado.

Podemos observar a partir das curvas obtidas que a
posi¢do funcional na molécula orgénica do ligante organico
tem um grande impacto nas propriedades térmicas dos
mesmos. Podemos observar que as temperaturas de
desidratagdo e de decomposicdo da matéria organica que o
ligante Tereftalato apresentou maior estabilidade térmica
que o ligante Isoftalato, que por sua vez, apresentou maior
estabilidade que com o ligante Ftalato, para ambas
atmosferas. Dessa forma, podemos dizer que a estabilidade
térmica obedece a ordem CoTFta-4,5H,0 > ColFta-5H,0 >
CoFta-2,5H,0, o que esta de acordo com os resultados
obtidos por Cardarelli ¢ colaboradores [5] em um estudo
similar. Podemos observar também que quanto maior a
estabilidade térmica do composto, mais rapida ocorre a sua
decomposicao.

Podemos observar também que essa ordem de
estabilidade estd de acordo com o grau de afinidade do
ligante com as aguas de hidratagdo. O composto de
Tereftalato apresentou maior estabilidade térmica e etapas
de perdas da agua de hidratagdo melhor definidas isso
provavelmente deve ocorrer devido a fatores estéricos da
molécula, onde a conformagdo para, deve fornecer uma
maior acomodagao do metal e da 4gua na estrutura cristalina
do composto.

3.2. Termogravimetria Acoplada a Espectroscopia
na regiao do Infravermelho (TG-FTIR)

Utilizando a técnica acoplada de TG-FTIR (Figura
5), foi possivel de se obter os principais produtos formados a
partir da decomposi¢do térmica da matéria orginica em
Atmosfera de N,. Os compostos gasosos produzidos na
pirolise da matéria organica foi principalmente CO, e H,O e
uma pequena quantidade de um composto organico
desconhecido. Pelo registro das bandas em 3590
(estiramento O-H), 3082 (estiramento C-H de anel
aromatico), 1765 (estiramento C=0) 1611(estiramento
simétrico de anel aromatico), 1344 (deformacdo angular
COOH) e 1274 (estiramento COOH), podemos sugerir que o
composto formado poderia ser acido benzodico. Podemos
observar também que a quantidade de formacdo deste
composto diminui na ordem CoFTA > ColsoFTA >
CoTFTA. A ultima perda de massa gera CO, e CO, pois se
trata da decomposi¢ao do residuo carbonaceo formado.
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Figura 5: Analise de TG acoplado a FTIR do composto CoFTA como representativo da série em atmosfera de N, a) Grafico TG —
Gram-schimidt; b) FTIR dos gases a 32,4 minutos de analise; c) FTIR dos gases gerados a 38,5 minutos de analise d) FTIR dos

gases gerados a 45,4 minutos de andlise.

4. Conclusao

A sintese dos compostos foi realizada com sucesso e
os compostos obtidos apresentaram-se como so6lidos
cristalinos e  através da  caracterizacdo  pela
Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial
Simultanea foi possivel estabelecer a estequiometria através
das perdas me massa em cada etapa (desidratacdo e
decomposi¢do) como sendo CoFta-2,5H20, Colfta-5H20 e
CoTfta-4,5H—20 para os compostos sintetizados.

No que diz respeito a estabilidade térmica dos
compostos foi possivel observar que o ligante Tereftalato de
Cobalto apresentou ser mais estavel em relagdo a
decomposicdo da matéria organica se decompondo em
temperaturas superiores ao Isoftalato, que por sua vez, ¢
maior que quando comparado ao Ftalato.

Através da Espectroscopia de Infravermelho foi
possivel sugerir uma tendéncia no modo de coordenacdo
metal-ligante baseando nos estudos anteriores de Deacon e
Phillips para os compostos sintetizados como bidentado em
ponte para os compostos sintetizados tendo em vista que os
valores para Av(CO”) se mostraram relativamente proximos
aos valores encontrados para seus respectivos sais.
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