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RESUMO

E possivel observar um aumento de trabalhos referentes a compostos de coordenagéo
e de redes cristalinas usando metais de transigéo e ligantes organicos devido aos seus
grandes potenciais de aplicagdo. O objetivo desse trabalho foi sintetizar os
compostos de Ftalato, Isoftalato e Tereftalato de Cobalto e Manganés através da
reacdo do carbonato metalico em excesso com 0s respectivos acidos estudados. Os
compostos sintetizados se apresentaram na forma de sélidos cristalinos e foram
caracterizados através das técnicas: Termogravimetria e Calorimetria Exploratdria
Diferencial simultdnea (TG-DSC), Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). Termogravimetria acoplada a Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (TG-FTIR), Calorimetria Exploratdria
Diferencial (DSC). A partir das curvas TG-DSC foi possivel avaliar a estabilidade
térmica e 0 mecanismo de desidratagdo, bem como a férmula minima dos compostos
como sendo CoFta2,5H,0, ColFta-5H,0, CoTFta-4,5H,O para os compostos de
cobalto e MnFta-0,5H,0, MnlFta-2,5H,0 e MnTfta para os compostos de manganés.
Ainda atraves dos espectros de infravermelho (FTIR) foi possivel sugerir o modo de
coordenacdo entre metal-ligante como em ponte para todos 0S compostos

sintetizados.

Palavras-chave: Ftalato, Isoftalato, Tereftalato, Analise Térmica.
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ABSTRACT

It is possible to observe an increase related research for the synthesis of coordination
compounds and crystal lattices using transition metals and organic binders due to
their great potential applications. The aim of this study was to synthesize the
compounds Phthalate, Isophthalate and Terephthalate of Cobalt and Manganese
through the reaction of the metal carbonate in excess with their acids studied. The
synthesized compounds are presented in the form of crystalline solids. These
compounds were characterized using analytical techniques: Simultaneous
Thermogravimetric and Differential Scanning Calorimetry (DSC-TG), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). Thermogravimetry Analysis coupled to
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (TG-FTIR) and Differential Scanning
Calorimetry (DSC). From the TG-DSC curves was possible to evaluate the thermal
stability and the dehydration mechanism as well’as the empirical formula of the
compounds as CoFta - 2.5H20, ColFta - 5H20, CoTFta - 4,5H,0 for cobalt
compounds and MnFta - 0.5H20, MnlFta - 2.5H20 and MnTfta for manganese
compounds. Even through the infrared spectra (FTIR), it was also possible to suggest

the metal-ligand coordination mode as bridge for all compounds synthesized.

Keywords : phthalate , isophthalate , terephthalate , thermal analysis .
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1. INTRODUCAO

1.1 Metais de Transicao:

Os elementos de transi¢do, quando puros, sdo solidos, conduzem calor, sdo maleaveis
e ddcteis. Os metais de transicdo possuem uma tendéncia em formar compostos de
coordenacdo na presenca de bases de Lewis (grupos doadores de pares de elétrons), pois em
sua forma idnica sdo pequenos e geralmente possuem carga elevada. (OVERTON et al., 2010)

Os metais de transicdo, em sua forma elementar, podem ainda estar em uso como
materiais estruturais (como Fe, Ti, Cr e Cu), em pinturas (Ti, Cr), em conversores cataliticos
automobilisticos (Pt e Rh), em baterias etc. Dessa forma, é notavel a importancia tecnologica
dos metais para areas, como por exemplo, metalurgia, saude (quimica medicinal),

catalisadores, cosméticos, dentre outros. (WARRA, 2011)

Dentre os metais de transicdo,0 cobalto (Tabela 1), apresenta um grande interesse
tecnoldgico, devido suas propriedades ferromagnéticas, sendo possivel magnetiza-los de
forma permanente para a producdo de ligas metalicas que funcionam como iméas. Outras
aplicacBes envolvem o desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas magnéticas,
como fluidos magnéticos e novos compostos organometalicos. (CARDOSO, 2011; CUNHA
et al., 2012)

Ja 0 manganés pode ser encontrado em estados de oxidagédo diversos (Tabela 1), sendo
0 estado de oxidacdo +2 mais abundante e estdvel. Esse metal é bastante utilizado na
fabricacdo de ligas metalicas quando associado a outros metais como ferro, carbono,
antiménio e aluminio. Algumas ligas tem propriedades magnéticas, ampliando o potencial de

aplicacdes destes materiais.



Tabela 1- Configuracéo eletronica e estados de oxidagdo mais comuns

Elemento NUmero Atdmico | Configuracdo Estados de
Quimico Eletronica Oxidagdo ~ (mais
comuns)
Manganés (Mn) | 25 [Ar] 4s°3d° +2, +3 e +6
Cobalto (Co) 27 [Ar] 4s”3d’ +2 e +3

1.2 Acido Ftalico e seus Isdbmeros Constitucionais:

O é&cido ftalico, isoftalico e tereftalico (Figura 2) sdo isdmeros constitucionais, ou seja,
possuem a mesma formula molecular, porém se diferenciam pela posi¢do do grupo carboxila
no anel benzénico. A férmula molecular correspondente é CgHgO4 € massa molar igual a
166,14 (g/mol). Estes acidos, apesar de possuirem a mesma formula molecular apresentam

aplicacdes bem diferentes nas areas de desenvolvimento tecnologico.

O écido ftalico (Figura 2 (a)) € um acido dicarboxilico aromatico solido de aspecto
cristalino com cor branca. E um derivado do benzeno e sendo bastante utilizado na forma de
anidrido para sintetizar corantes, perfumes e fibras sintéticas. (WEISSERMEL; ARPE, 2003).
O écido ftalico pode ser obtido através da oxidagdo do orto-xileno em presenca de ar e de

oxido de vanadio como catalisador como é mostrado de forma geral na figura 1.

O écido isoftalico, (Figura 2 (c)) é utilizado em larga escala para produzir poliamidas
aromaticas via reacdo de condensacdo. Tais poliamidas podem ser utilizadas para a producao
de carpetes e roupas. Esse acido pode ainda ser utilizado para produzir resinas de poliéster
insaturadas tendo seu uso em tintas, plasticos e aplicacbes em embalagens. O acido isoftalico
pode ser obtido através da oxidacdo do m-xileno em uma mistura com ar e catalisador,
semelhante a obtencédo do &cido ftalico. (SIQUEIRA et al., 2007)
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Figura 1 - Produco de Acido Ftalico (AG, 2012)



O é&cido tereftalico (figura 2 (b)) também pode ser obtido pelo mesmo processo
oxidativo ao se utilizar o p-xileno como matéria prima e € comercialmente disponivel a baixo
custo, atoxico e também pode ser obtido a partir de residuos de garrafa PET (Poli(tereftalato
de Etileno)). O Acido tereftalico é bastante utilizado em escala industrial como plastificante

(brinquedos, pléasticos, garrafas e dispositivos médicos).

O\ OH
o OH
o% OH . .
OH
_=°
HO o X
(a) (b) (c) ©OH

Figura 2: acido ftalico (1,2-benzenodicarboxilico) em (a), acido tereftalico (1,4-benzenodicarboxilico) em
(b) e acido isoftalico (1,3-benzenodicarboxilico) em (c)

A figura 1 apresenta a reacdo de oxidacdo do o-xileno para a producdo do acido
Ftalico, vale lembrar que a producdo dos isémeros (isoftalico e tereftalico) ocorrem de

maneira semelhante.

O acido tereftalico ganha destaque dentre os isdmeros devido a grande utilizacdo na
producdo de polimeros do tipo PET que sdo produzidos pela reacdo de esterificacdo direta
entre o &cido tereftadlico e o etilenoglicol em temperaturas proximas a 250°C em meio
heterogéneo, dispensando o uso de catalisadores. Esse método é preferivel na area industrial
devido as etapas do processo de producdo que ndo formam subprodutos interferentes e
também pela facilidade em trabalhar com o monémero em termos de purificagdo.(ROMAO;
ESPINACE; PAULI, 2009)



1.3 Compostos de Coordenacéo de metais de transicao.

Nos Ultimos anos tem aumentado as pesquisas referentes a sintese de polimeros de
coordenacgdo, utilizando metais de transicdo, que se apresentam na forma de redes cristalinas
conhecidas como “metal organic frameworks -MOF’s”. Em termos de porosidade, os MOF’s
ocupam um espaco entre as zeOlitas microporosas e silicatos mesoporosos pois aliam
caracteristicas como sitios polinucleares isolados, interacdo especifica sitio ativo-substrato e
possibilidade de ajustar a hidrofobicidade interna.(DANTAS RAMOS; TANASE;
ROTHENBERG, 2014; DEY et al., 2014).

De forma geral, a concepgdo de tais compostos depende da utilizagdo de compostos
multidentados que irdo interagir com os ions metalicos formando interagdes do tipo
“doadores-aceptores” que corroboram para a formagdo de estruturas que possuem alta
porosidade e forte ligacdo metal-ligante. Os lantanideos e os metais de transicdo sdo bastante
utilizados para a producdo dos MOF’s que podem ser utilizadas em catalise, liberacdo
controlada de drogas, separacdo e adsorcdo de gases.(COOK; ZHENG; STANG, 2013;
ROWSELL,; YAGHI, 2004)

No que tange a catalise, os MOF’s se enquadram entre as zedlitas e materiais
mesoporosos que se destacam por possuirem fortes potenciais eletrostaticos no interior da
estrutura, o que provoca o abaixamento da energia de ativagdo entre os reagentes. Os MOF’s
se destacam por possuirem algumas propriedades, tais como seletividade de poros e a
modulacdo de propriedades eletronicas que ampliam o seu potencial de aplicacéo.
(FARRUSSENG; AGUADO; PINEL, 2009)

Na éarea farmacéutica, a liberacdo controlada de drogas usando Metal-Organic
Framework tem chamado a atencdo, principalmente para a area que envolve o tratamento de
doencas com o uso de terapias com medicamentos mais especificos, ou sejam tratamentos em
que a substancia seja liberada apenas no local desejado da acdo e que produzam menos efeitos
colaterais ao organismo. Por outro lado, uma grande preocupacdo em relacdo ao
desenvolvimento destes compostos esta relacionada com a toxicidade para o organismo uma
vez que ligantes e metais de transicdo possuem alta toxicidade. (ORELLANA-TAVRA et al.
2012)



Em relagdo a propriedade de adsorcdo e separacdo, os MOF’s tem um enorme
potencial de utilizacdo devido a quantidade de poros que confere enorme &rea superficial,
como exemplo o MOF — 5 que possibilitou a produc&o de compostos com area de 6260 m?/g .
A forte interacdo existente entre o metal e o ligante torna (em geral) os poros permanentes
mesmo apds a retirada do solvente, coibindo o colapso da estrutura.(COOK; ZHENG;
STANG, 2013)(DEY et al., 2014)

Dessa forma, o trabalho a sintese dos compostos organometalicos de Co e Mn,
utilizando os ligantes organicos ftalato, isoftalato e tereftalato, com o intuito de caracterizar e

realizar um estudo termoanalitico comparativo entre 0s mesmos.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Metais de transi¢cao com outros ligantes carboxilicos

Com o objetivo de realizar um estudo térmico sobre compostos de &cidos
dicarboxilicos com manganés, Yukihiko Susuki, em 1994, publicou um trabalho apresentando
a sintese de dicarboxilatos de manganés (Il), que possuem como formula geral,
Mn[OOC(CH,),COO] « X H20. Nesse sentido, foram estudados a formag&o dos compostos
com os &cidos oxalico, maldnico, succinico, glutérico, adipico, pimélico, subérico, azelaico e

sebacito.

Os compostos sintetizados foram analisados termicamente através da TG-DTA (em
atmosfera de ar, CO; e Ar), Raios X, FTIR, realizaram um estudo térmico comparativo entre
0s compostos: MnC,04- 2H,0; MnC3H,04- 2H,0; MnC4H404 4H,0; MnCs HgO4 4H,0,;
MnCgHgO4 H,O; MnC7H1004- H,0; MnCgH1,04- H,O; MnCgH1404- H,O; MNCyp Hi604°
H,0. Nesse estudo, foi observado a pouca influéncia da atmosfera em relacdo as etapas de
desidratacdo. Os autores sugeriram que 0 manganés interage com 0s compostos de forma
bidentada.(SUZUKI, 1995)

Em 2006 Siqueira et al. realizaram um estudo termoanalitico utilizando Mn, Fe, Co,
Ni e Cu para formar compostos de coordenacdo utilizando como ligantes o benzoato. A
sintese foi realizada através da mistura de acido benzdico com solucdo saturada de carbonato

metalico.

Através da analise térmica diferencial (TG-DTA), determinaram a formula quimica
das substancias, tendo como formula geral M(Bz),, em que M = metal e Bz = benzoato.
Destes, 0 Unico composto que apresentou agua de hidratacdo foi o ferro com formula minima
Fe(Bz),-0,5H,0. Atraves da analise dos espectros de infravermelho sugeriram que a interacao
metal ligante ocorre de forma bidentada. Os residuos obtidos através da termogravimetria
foram Mn3Qy,, Fe;03, Co304, NiO, CuO e ZnO.(SIQUEIRA et al., 2007)

Posteriormente Carli et al.(2009) realizaram um estudo termoanalitico de complexos

de &cido fitico com os metais Manganés e Cobalto. Os complexos foram sintetizados
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misturando, em pH 7,0 (ajustado usando KOH 1moIL™), 0,2 mmol de &cido fitico com
0,Immol de ion metélico contido em solu¢cBes em agitacdo continua por 2h. Apds a
precipitacdo os compostos obtidos foram guardados em dessecadores com silica gel por 1

Semana.
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Figura 3: Acido fitico e sua conformacéo quando ha variagio do pH. (retirada de (CARLI et
al., 2009))

Os complexos Ke[Mn(CsH10024Ps)] € Ks[Co(CsH10024Ps)] foram caracterizados
através de Termogravimetria (TG) em atmosfera dindmica de ar sintético com variacdo da
temperatura de 30 a 900°C, Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) em atmosfera de ar,
variando a temperatura de 20 a 600°C. Os autores concluiram que, para os dois complexos, na
primeira etapa, ocorre a desidratacdo sendo que o fitalato de manganés perde 1H,O enguanto
que o fitato de cobalto perde 2H,0. Em temperaturas acima de 220°C ocorre, também nos
dois casos, perdas de 5 moléculas de H,O de constituicdo. Realizaram também um estudo de
equilibrio e espectroscépico, através do primeiro puderam confirmar a presenca dos grupos
fosfatos ionizados quando variavam o pH e no segundo a interacdo entre metal-fosfato dos
complexos formados.(CARLI et al., 2009)

2.2 Compostos de metais de transicdo com ligantes Ftalato, Isoftalato e Tereftalato

Estudos relacionados a decomposicdo térmica envolvendo o ftalato de cobalto foi
descrito por Acheson e Galway em 1967, juntos eles sintetizaram o composto por meio da

adicdo de carbonato metalico em acido ftalico em meio aquoso com posterior evaporacdo da
7



agua para obtencdo do sal como precipitado. O produto obtido por eles é o CoFta - 3H,0 e a
analise térmica envolve o estudo cinético da decomposicdo realizada através de pirélise a
vérias temperaturas. A pirdlise foi realizada variando a temperatura em duas etapas, a
primeira de 280 a 370° e a segunda de 400 a 500 °C. (GALWEY, 1968)

A primeira ‘etapa’ de aquecimento foi realizada a vacuo e tracos de acido e a dgua de
constituicdo que estavam presentes foram volatilizadas, os principais gases produzidos através
da pirdlise foram CO, e CO. (GALWEY, 1968)

Outro trabalho importante foi realizado por Patil et al (1968) que caracterizou acetatos
de lantanideos (La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy e Lu), Cu e Pb e sais dicarboxilatos (malonato,
succinato, glutarato, adipato, pimelato e sebacato) de calcio. (PATIL et al, 1968). A
caracterizacdo foi realizada empregando TG-DTA (termogravimetria e analise térmica
diferencial) e infravermelho. Através da termogravimetria eles propuseram que a formula
minima para 0s compostos sintetizados pode ser descrita de forma geral como L (CH3COy)s:
nH,O em que L representaria La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy e Lu e n variando de 1 a 4. Os 0xidos
resultantes das decomposi¢des foram Lu,03, Gd,O3, La,03 La;03, Nd203,Sm,03 ¢ Pr,03. Para
0 cobre e o chumbo os Oxidos resultantes foram CuO e PbO. Através da caracterizacdo por
infravermelho, e analise de estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos carboxilatos,
eles concluiram que a coordenacao dos acetatos aos lantanideos se da de forma monodentada
(PATIL et al., 1968)

Posteriormente estudos relativos a analise térmica com esses isOmeros sdo descritos
por Cardarelli e colaboradores em 1978 e versam sobre a caracterizacdo dos complexos de
acido ftalico com os metais cobalto (1), niquel (11) e cobre (11) e &cido isoftalico e tereftalico
também com cobre (I1). Esses compostos foram analisados pelas técnicas de andlise
termogravimétrica (TG) em atmosfera de ar com razdo de aquecimento de 10 °C.min™,
Termogravimetria Diferencial (DTG) e Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) em No.
Através da TG eles puderam determinar a férmula minima como sendo CoFta.2H,0,
NiFta.2H,0 e CuFta. H,O e ainda Culfta.4H,0 e CuTfta. H,O .(CARDARELLI; PUPELLA,
1979). Os autores, ainda atraves de analises das curvas, puderam estabelecer a ordem de
estabilidade do ligante em relacdo ao metal. Com relacdo ao tipo de ligante, em ordem
decrescente de estabilidade térmica o tereftalato de cobre foi apontado como sendo o mais
estavel e em seguida o isoftalato de cobre e por ultimo o ftalato de cobre. E em relacdo ao
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metal, mantendo o ligante constante, 0 composto de cobalto é mais estavel que o de niquel e
os dois mais estaveis que o de cobre. Dessa forma, em ordem decrescente de estabilidade
CuTFta > CulFta > CuFta e CoFta > NiFta > CuFta .(CARDARELLI; PUPELLA, 1979)

Outro trabalho relevante foi Brzysca e Fonfara (1989) sobre a decomposi¢do térmica
do ftalato, isoftalato e tereftalato de zinco. Os autores produziram os compostos através da
mistura direta de nitrato de zinco com os carboxilatos de amdnio sob aquecimento em pH de
4,5 a 5,0. O precipitado formado foi colocado em banho maria por 30min entre 333-343K
depois filtrado e lavado com &gua para remocdo de NH,4". Através da termogravimetria
determinaram a féormula minima como sendo ZnFta-1H,0O, ZnlFta-2H,0O e ZnTFta-3,5H,0.
Os autores concluiram que o ftalato de zinco possivelmente estaria na forma de dimero,
enquanto que o isoftalato e tereftalato de zinco estariam na forma de complexos polinucleares,
e ainda que o tereftalato de zinco poderia estar na forma de cadeias devido a posicdo dos
grupos carboxilatos. Os autores também concluiram através da analise termogravimetrica
(TG) que o composto mais estavel é o tereftalato de zinco. Em todos os casos o residuo final
encontrado foi Oxido de zinco (ZnO) e de acordo com os autores foi formado a 983-
993k.(CHEMISTRY, 1987)

Estudos recentes mostram que existe um aumento da sintese de complexos de metais
de transicdo com ligantes a base de acidos carboxilicos aromaticos mistos e também a busca

pelas redes metalorganicas (MOF’s).

Zhang e colaboradores sintetizaram quatro novos polimeros de coordenagdo com
cobalto e derivados de acido ftalico. Os derivados usados foram o [H4apa = &cido 4-
aminoftalico], [opy = 4,4-bipiridina] , [H.3npa = &cido — 3- nitroftalico], [H.3adpa = Acido 3-
(4-amino-1,3-dioxo-isoindolin-2-il)ftalico], [btx = 1,4-bis(1,2,4-triazol-1-il-methil) benzeno,
[Hz4npa = Acido 4-nitroftalico]. Os autores conseguiram produzir 0s cristais
[Co(4apa)(H20)], [Co(bpy)(3npa)].[Co(bpy)1s(3adpa)], [Co(btx)es(4npa)(H20).] através da
mistura do nitrato de cobalto hexaidratado com os ligantes em um recipiente de aco
inoxidavel revestido com teflon em 25 mL de &gua, a mistura foi levada ao aquecimento a 150
°C por 2 dias. Apos formados, foram resfriados a temperatura ambiente e lavados com agua.
Usando a técnica de difratometria de raios x conseguiram realizar a determinacdo das
estruturas cristalinas e posteriormente realizaram estudos de susceptibilidade magnéticas
desses compostos. Os autores afirmam que os ligantes derivados de acidos ftalico sdo bastante
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importantes para a formagéo das redes, principalmente para a forma final do cristal. (ZHANG
et al., 2013)

Em 2006 um grupo de cientistas publicaram a sintese uma rede metalorgénica,
Zn4(O)Tfta (Figura 4(BENNABI; BELBACHIR, 2015)), (Metal Organic Framework- MOF)
usando o é&cido tereftadlico como ligante e o zinco como metal em N,N-dietilformamida
usando radiacdo microondas. Os autores misturaram quantidades equimolares de nitrato de
zinco tetraidratado em N,N- dietilformamida, a mistura presente no tubo foi aquecida a 95°C
por 9 min, e em seguida deixada resfriar até a temperatura ambiente. Os compostos obtidos
foram analisados por microscopia eletrénica de varredura. (CHOI et al., 2006)

MOF-5

Figura 4: MOF-5 - Zn,(O)Tfta (BENNABI; BELBACHIR, 2015)

Apesar de terem apresentado a sintese do MOF-5 atraveés do uso de radiacdo, sua
sintese pode ser realizada de outras maneiras, e ainda, pode ocorrer com a variacdo do ligante
e mantendo o grupo Zn4O unidade de construcdo secundaria (Secondary Building Unit —
SBUS), pode-se alterar o tamanho dos poros mantendo a rigidez e aumentar ainda o potencial

de aplicacdo para tal composto. Como pode ser observado na figura 4.(ROSI et al., 2002)
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Figura 5- exemplos de MOF's isoreticulares com Zn,O como unidades de construgdo secundarias (modificada de
(ROSI et al., 2002)

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos Gerais

Com o intuito de se realizar um estudo térmico comparativo entre 0s compostos

sintetizados, o trabalho teve os seguintes objetivos:
> Sintetizar os compostos de Ftalato, Isoftalato e Tereftalato de Cobalto, e Manganés

> Caracterizar 0s compostos através das técnicas: Termogravimetria e Calorimetria
Exploratoria Diferencial Simultanea (TG-DSC), Termogravimetria derivada (DTG);
Calorimetria  Exploratéria  Diferencial (TG-DSC), Termogravimetria Acoplada a
Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho (TG-FTIR), Espectroscopia na

Regido do Infravermelho (FTIR).
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> Investigar a estequiometria, grau de hidratacdo, comportamento térmico, entalpia de
desidratacdo dos compostos, a decomposi¢do térmica e a interacdo metal-ligante.

3.2 Objetivos Especificos

» TG-DSC e TG/DTG: determinar a estabilidade térmica dos compostos, presenca de
transformacdes fisicas e variacdes de massa envolvidas nas etapas de decomposicao térmica,

e ainda a formula geral dos compostos através dos calculos estequiométricos.

» TG-FTIR: identificar os gases produzidos em cada etapa de decomposi¢do térmica dos
compostos.

» DSC: investigar a energia envolvida nos processos de desidratacdo dos compostos e através
dos resultados quantitativos das entalpias de desidratacdo inferir o grau de hidratacdo dos

compostos sintetizados.

» FTIR: sugerir, com base no deslocamento das bandas de absor¢do do grupo carboxilato em
relacdo ao mesmo livre (na forma de sal), 0 modo de coordenacdo metal-ligante que pode ser

bidentado, bidentado em ponte ou ainda monodentado.

» Realizar um estudo comparativo térmico dos compostos sintetizados variando o ligante e

mantendo o metal.

4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes

Acido ftalico (CsH4(COOH),, Sigma-Aldrich 99,9% (m/m));

e Acido isoftalico (CsH4(COOH),, Sigma-Aldrich 99% (m/m));

e Acido tereftalico (CsHs(COOH),, Sigma-Aldrich 98% (m/m));

e Cloreto de cobalto (I1) Hexahidratado (CoCl,.6H,0), Sigma-Aldrich 98% (m/m);
e Bicarbonato de sddio (NaHCO3), Merck 99%

¢ Nitrato de prata (AgNO3) Sigma — Aldrich 99%.

e Cloreto de manganés (Il) tetrahidratado (MnCl,.4H,0), Sigma-Aldrich 98% (m/m)
12



4.2 Metodologia

4.2.1. Sintese dos carbonatos metalicos:

Os carbonatos metélicos foram preparados através da mistura direta das solugdes dos
respectivos cloretos metélicos com a solucdo de carbonato acido de sédio. O precipitado
gerado foi filtrado e lavado com &gua destilada até a eliminacdo total de cloretos, o qual foi
verificado através do teste qualitativo com solucéo acidificada de nitrato de prata.

4.2.2 Sintese dos Ftalatos , Isoftalatos e Tereftalatos de Cobalto e Manganés

As sinteses dos compostos foram realizadas misturando o carbonato metalico em
excesso, previamente adicionado em 20 mL de &gua destilada, com os respectivos acidos
(ftélico, isoftalico e tereftalico), também em 20mL. A mistura foi aquecida a temperatura
proxima a 100 graus Celsius por um intervalo de tempo de aproximadamente 4 horas, com 0
intuito de se eliminar CO, e deslocar o equilibrio da reacdo para a formacdo do produto

desejado.

Apos este procedimento a solucdo foi deixada para resfriar a temperatura ambiente,
onde entdo foi filtrada, e lavada com &gua destilada. A solucdo resultante foi aquecida
novamente até a completa eliminacdo da agua destilada e obtencdo dos compostos sélidos
organometalicos . Os compostos resultantes foram entdo secos e armazenados em dessecador

com cloreto de calcio como agente dessecante.

4.2.3 Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial Simultaneas (TG-DSC e
TG/DTG)

As curvas TG-DSC dos compostos sintetizados foram obtidas em um equipamento

TG/DSC-1 da Mettler Toledo. Este equipamento possui sensibilidade de 0,1 pg, e pode
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realizar analises no intervalo de temperatura ambiente até 1600 °C, com sensibilidade de
balanca de 0,1 pg. Os compostos caracterizados foram analisados utilizando uma massa de
aproximadamente 10 mg, no intervalo de temperatura de 30 a 1000 °C, utilizando uma razéo
de aquecimento de 10 °C min™*, em cadinhos de a-alumina de 100 pL. A atmosfera utilizada
foi de ar seco, com uma vazéo de 50 mL min™’. Este equipamento foi controlado pelo software
STARe da propria Mettler Toledo e o equipamento foi calibrado de acordo com as
especificacdes do fabricante. As curvas DTG, foram obtidas através da derivacdo das curvas
TG obtidas.

4.2.4 Termogravimetria Acoplada a Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho
(TG-FTIR)

As anélises foram realizadas utilizando o sistema térmico Metler Toledo modelo
TG/DSC-1 acoplado a um espectrdmetro iS10 Nicolet, com um detector DTGS e Janela de
KBr. O forno do analisador térmico foi acoplado a célula gasosa do espectrémetro (aquecida a
250°C) através de um tubo de transferéncia de aco inoxidavel de 120 cm de comprimento, 3
mm de diametro e aquecido a uma temperatura de 300 °C, ambos foram purgados com N,
seco a uma vazdo de 50 mL. min™. Os espectros no infravermelho foram registrados com 32

varreduras por espectro, a uma resolucéo de 4 cm™.

4.2.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas em um equipamento DSC Q10 da TA Instruments,
utilizando-se um intervalo de temperatura entre 30 a 350°C, razdo de aquecimentode 10°
C.min™, com fluxo de 50mL.min™* usando como gas N, a. As massas das amostras utilizadas
foram de aproximadamente 2 mg em cadinho de aluminio fechado com tampa perfurada e

como referéncia um cadinho similar vazio.
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4.2.6 Espectroscopia de Absorcéo na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram registrados em um
espectrofotdmetro PERKIN ELMER modelo SPECTRUM 100, com resolugéo de 4 cm™ na
regido compreendida de 4000-600 cm™, utilizando a técnica de Refletancia Total Atenuada

(ATR) com placa de Se/Zn e nimero de varredura igual a 32.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise térmica em atmosfera de ar

A partir das curvas TG-DSC e DSC foi possivel determinar a formula minima, a
estabilidade térmica, a quantidade de &gua de hidratagdo, 0 comportamento térmico durante as
etapas (desidratacdo e decomposicao), e as entalpias de desidratagdo que nos permitiu sugerir
0 grau de interacdo entre as aguas de hidratacdo e o composto. Os calculos foram realizados
(IONASHIRO, 2005) e a formula minima encontrada para os compostos estudados obedece a
estequiometria de ML. nH,O, onde M = cobalto ou manganés, L = ftalato, isoftalato e
tereftalato, e n = 2,5; 5 e 4,5 para o cobalto e n = 0,5; 2,5 e 0 para manganés respectivamente.

A maioria dos compostos apresentaram aguas de cristalizacdo em sua composicéo, as
quais foram eliminadas com o aquecimento, gerando etapas de desidratagdo no caso do
cobalto e para 0 manganés uma unica etapa. Apos a perda de &gua, o ligante organico, sofreu
decomposicdo, gerando CozO4 para os compostos de cobalto e Mn;O,4 para 0s compostos de
manganés como residuo final. As curvas TG-DSC e DSC, serdo discutidas, para cada

Composto a seguir.

5.1.1 Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Simultanea (TG-DSC)

5.1.1.1 Calculo da férmula minima a partir das curvas TG-DSC

Com o intuito de determinar a formula minima utilizou-se os dados obtidos a partir das
curvas TG-DSC simultdnea dos compostos sintetizados. As curvas apresentam as etapas de
desidratacdo e decomposicdo através da relacdo da massa (em %) pela variacdo de

temperatura da amostra em °C.
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A formula minima de um composto pode ser determinada dividindo a massa (em
gramas ou variacdo em porcentagem) pela massa molar da molécula que estd sendo

eliminada e em seguida realizar a divisdo dos resultados obtidos pelo menor valor encontrado.

Normalmente torna-se necessario a multiplicacdo dos valores para a obtencdo de
nameros inteiros. Como exemplo segue abaixo o célculo para o ftalato de cobalto.

16891% 09372 _

Teor = = =2
eOr ) = ~7g 02~ 0,3687 = 2
Teor (Lioante 52,654 % 0,3687
| = = =
(Lig ) 142,79 0,3687
30,456 % 0,3797
Teor(residuo) = = =1

80,262  0,3687

Os indices estequiométricos para cada elemento da formula molecular (H2O, ligante e
metal) foram determinadas, dividindo os valores correspondentes das perdas de massa, dos
mesmos, obtidos a partir das curvas TG-DSC, pelos seus correspondentes valores de massa
molecular. No caso do ligante, foram descontados, os valores de hidrogénio (devido a
desprotonacéo total do ligante) e do nimero de mols de oxigénio da molécula organica, nao é

eliminada, pois compde o residuo final.

Os valores obtidos para cada um dos elementos, séo referentes ao niamero de mols de
cada, supondo uma massa de 100 gramas (porcentagem) dividindo todos os valores pelo
menor valor obtido, temos a proporcao de cada um deles, obtendo-se entdo a formula minima

do composto.

Foi considerado em carater de comparagdo, os calculos de perda de massa
tedricos, supondo a férmula minima obtida, foram calculados a partir da massa utilizada, e 0s
valores calculados, foram comparados aos obtidos na curva TG-DSC. Os valores tedricos e

calculados podem ser observados na Tabela 2.
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25H0 oo 40054
CoFta-2,5H,0 °T2681g

HZO % tedrica = X 100% - 16,803 %

. L) 44445 g
ngante % teorica = m X 100% = 268.1 P X 100% = 53,259 %
((Cos0.)/3) 629

80,2
X 100% =

Residuo % tesrica = 268,19

CaFta-2 EH-0 X 100% = 2 0
CoFta-2,5H,0 00% = 29,938 %

Variagdo (A) entre o valor teorico e o obtido pela curva TG - DSC:
H,O = 16,803 — 16,891 = - 0,088%
Ligante = 53,259 — 52,654 = 0,605%

Residuo = 29,937 — 30,454 = -0,517%

Tabela 2 - valores tedricos e obtidos pelas curvas TG-DSC simultanea de todos 0os compostos sintetizados

H,O (%) Ligante (%) Oxido (%) Residuo
Compostos

Calc. TG Calc. TG Calc. TG Oxidos

CoFta-2,5H,0 16,803 | 16,891 | 53,261 |52,654 | 29,938 | 30,456 | C0sOs
ColFta-4,5H,0 26,662 | 26,757 | 46,949 | 46,767 | 26,389 | 26,515 | C030a
CoTFta-4,5H,0 26,662 | 26,186 | 46,949 | 47,465 | 26,389 | 26,348 | C030s
MnFta-H,0 395 | 4102 | 62,600 | 62,343 | 33,441 | 33442 | MnsOs
MniFta-H,0 17,057 | 16,566 | 54,066 | 53,787 | 28,878 | 29,343 | MnsOs
MnFta-H,0 65185 | 64,49 | 34,817 | 34,873 | MnsOs
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Dessa forma, como se pode observar, através da Tabela 2, a relacdo entre os valores
encontrados pela analise termogravimétrica e os valores teoricos calculados obtiveram uma

variagdo (A) em torno de + 0,5%, o qual € aceitavel devido ao erro do equipamento.

5.1.1.2 Curva TG-DSC simultanea dos Ftalatos, Isoftalatos e Tereftalatos de Cobalto e
Manganés

5.1.1.2.1 Ftalato de Cobalto

O composto de Ftalato de Cobalto (Figura 6), apresentou as duas perdas de massas,
consecutivas e sobrepostas, atribuidas a perda de agua de hidratacdo, que ocorreu no intervalo
de temperatura de 30°C a 218°C (tabela 3) referente a perda de 2,5 moléculas de adgua (Calc =
16,803% ; TG = 16,891%). Essas duas perdas de massa atribuidas aos picos endotérmicos na
curva DSC simultéanea, em 45°C, 76°C, 94°C e em 190°C. A curva TG/DTG e o perfil da
curva DSC (ampliacéo Figura 6 (a)), indicam que o processo de desidratacdo ocorre de forma
complexa.

Apos a etapa de desidratagdo, podemos observar a formagdo de um composto anidro
estavel até a temperatura de 265 °C, onde 0 mesmo sofre a oxidacdo da matéria organica ate
440°C. Esta etapa ocorre em uma velocidade relativamente lenta, quando comparada aos
outros compostos de Cobalto, e a curva TG/DTG sugere gque esta oxidacdo ndo ocorre de
forma homogénea, possivelmente podem devido aos diversos processos, consecutivos e
sobrepostos que ocorrem simultaneamente.

Esta oxidacdo foi ainda associada aos picos exotérmicos em 350, 395 e 436°C na
curva DSC. Sugerindo que a oxidacdo da parte organica pode estar ocorrendo em pelo menos
trés etapas de decomposicao. (Calc. =53,261% ; TG= 52,654%)Ap0ds a etapa de oxidacdo da
matéria organica, foi gerado como residuo a mistura estequiométrica de 6xido de cobalto (I1)
e oxido de cobalto (111), na formula Co,03.Co0, o qual esta representado como Co30, (Calc.
= 29,937%; TG = 30,4545%). A formacdo deste residuo esta em concordancia com a
literatura.(CHEN; WU; SELLONI, 2011)(ROTH, 1964).
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6.1.1.2.2 Isoftalato de Cobalto

O isoftalato de cobalto (Figura 7) perde inicialmente 5 moléculas de dgua em trés
etapas consecutivas no intervalo de temperatura de 30°C a 180°C e 180 a 286°C (Tabela 3). e
entre 286 °C até 356°C (Calc = 28,77% ; TG = 28,88 %), As duas primeiras perdas de massa,
ocorrem na forma de duas perdas de massa bem definidas que ocorrem de forma consecutiva,
e foram associadas aos picos endotérmicos na curva DSC nas temperaturas de 80 e 275°C. A
ltima perda, etapa que forma um “patamar”, ocorre de forma lenta com auséncia de um
evento endotérmico na curva DSC. A identidade desta Gltima perda de massa foi confirmada
realizando o aquecimento do composto em tubo de ensaio e recolhendo o material
condensado.

A oxidacgdo da matéria organica, ocorre logo apds a saida da ultima molécula de agua,
no intervalo de temperatura de 360°C a 455°C (Calc= 46,949%; TG= 46,727%).
Comparativamente, esta etapa ocorre de forma rapida, quando comparado ao composto de
CoFta. As curvas TG/DTG apresentam nesta etapa a presenca de pelo menos trés picos
sobrepostos, indicando que a oxidacdo da matéria organica, ndo ocorre de forma homogénea,
sugerindo que as diferentes partes da molécula se decompde em momentos diferentes. Esta
etapa de oxidacdo foi associada aos eventos exotérmicos na curva DSC, em 392°C, 492°C e
430°C picos sobrepostos gerando como residuo final o Co3O4 (Calc = 26,3898%; TG =
26,515%).
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6.1.1.2.3 Tereftalato de Cobalto

A desidratagdo do composto de tereftalato de cobalto ocorreu no intervalo de
temperatura de 134°C a 323 °C. (Tabela 3) A desidratacdo ocorre na forma de 2 perdas de
massa bem definidas (Calc= 26,662%; TG= 26,186%). A primeira perda de massa ocorre no
intervalo de temperatura de 134 a 227°C, referente a perda de 1 molécula de H,O. A segunda
perda ocorre no intervalo de temperatura de 238-323°C perdendo 3,5 moléculas de éagua.
Essas perdas foram associadas aos picos em 192 e 308°C na DSC simultanea, destacados na

ampliacéo da Figura 8 (a).

Apos a desidratacdo, ocorre que a formacdo de um composto anidro estavel ocorre, até
a temperatura de 381 °C. ApOs essa temperatura ocorre a oxidacdo da matéria organica até
456°C (Calc= 46,949%; TG= 47,465%), em uma etapa de perda de massa relativamente
rapida, quando comparada aos outros compostos de cobalto. A curva TG/DTG, indica que o
mecanismo de oxidacdo ocorre de uma forma mais simples do que o observado para 0s outros
compostos. Essa etapa foi sinalizada com um unico pico exotérmico largo na DSC, com
méaximo em 480°C. Apo0s a oxidacdo da matéria organica ocorre a formacao do residuo oxido
de cobalto Co30,4 (Calc= 26,389%; TG= 26,348%).
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6.1.1.2.4 Ftalato de Manganés

O composto de ftalato de manganés (Figura 6) apresentou uma Unica etapa de
desidratacdo no intervalo de temperatura de 117 °C a 252 °C (Tabela 3), referente a perda de
0,5 molécula de dgua (TG = 4,102%, Calc = 3,95%), a qual foi atribuida ao pico endotérmico
na curva DSC em 193 °C .

Apobs a etapa de desidratagdo, o composto anidro formado apresentou estabilidade
térmica até a temperatura de 340 °C, onde ocorre a oxidacdo da matéria organica até a
temperatura de 473 °C (TG = 62,34%, Calc = 62,60%) associada a um evento exotérmico que
se apresenta na forma de um pico, na DSC simultanea , intenso em 455 °C. Os resultados
obtidos a partir da curva DTG e da curva DSC, nos permite sugerir que a oxidacdo da matéria
organica para este composto ocorre de forma homogénea e simples, com auséncia de
processos mais complexos nesta etapa. A partir de 473 °C ocorre a formacdo do residuo da
mistura estequiométrica dos ions de Manganés (1) e Manganés (111) na formula Mn,O3.MnO,
o0 qual sera representado pela formula Mn;O,4 (TG = 33,442 , Calc = 33,44) A formacéo deste
residuo esta em concordancia com a literatura.(CARLI et al., 2009; MANN; SPARKS, 1988)
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6.1.1.2.5 Isoftalato de Manganés

O isoftalato de manganés apresentou uma curva similar ao ftalato de manganés com
uma Unica etapa de desidratacdo que ocorre no intervalo de temperatura de 29 °C a 255 °C
(Tabela 3), referente a 2,5 moléculas de agua (Calc= 17,057, TG = 16,566), associado ao pico
endotérmico em 133 °C.

O composto anidro formado, apresentou estabilidade térmica até a temperatura de 331
°C, onde ocorreu a oxidacdo da matéria organica até a temperatura de 474 °C (Calc= 54,066,
TG = 53,787) em uma Unica etapa de perda de massa, associada ao pico endotérmico em
440°C.A curva DTG, junto com o perfil obtido na curva DSC, indicou que a oxidacdo da
matéria organica para este composto é similar ao observado para o composto de ftalato de
manganés, sugerindo uma decomposicdo simples e homogénea, que ocorre em uma Unica
etapa. Apds a etapa de oxidacdo o residuo final gerado foi Mn3O, (Calc= 28,878, TG =
29,343).
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6.1.1.2.6 Tereftalato de Manganés

O composto de tereftalato de manganés se apresentou anidro,e 0 mesmo apresentou

estabilidade térmica até a temperatura de 319 °C, onde ocorreu a oxidacdo da matéria organica

até a temperatura de 451°C (Tabela 3), associado ao pico exotérmico intenso em 444°C. A

curva DTG apresentou 2 picos na etapa de oxidacdo da matéria organica, indicando que a

oxidacdo para este composto deve ocorrer de forma diferente do que o observado para 0s

compostos de Ftalato e Isoftalato, indicando que a oxidacdo ndo ocorre de maneira

homogénea, e provavelmente deva estar ocorrendo quebras fracionadas da molécula organica.

Devido a grande quantidade de energia liberada por esta etapa, ndo foi possivel observar mais

de uma etapa de liberacdo de energia na curva DSC. O residuo final formado ap6s a etapa de

decomposicao térmica da fragdo organica foi 0 Mn3O4(Calc = 65,185%; TG = 64,49%).

Apos esta etapa, ocorre a formacdo do residuo Mn3zO, (Calc =
34,873%) e se manteve estavel até o final da analise.

Tabela 3 - Temperaturas iniciais (Ti) e finais (Tf) de desidratacdo e decomposi¢do em (°C) obtidas da TG-DSC
em atmosfera de ar.

34,817%; TG =

Desidratagdo

Decomposicdo

1° Etapa 2° Etapa Etapa
Ti Tf Ti Tf Ti Tf
Compostos
CoFta-2,5H,0 30 80 110 218 265 440
ColFta-5H,0 30 155 208 356 360 455
CoTFta-4,5H,0 134 227 238 323 381 456
MnFta-0,5H,0 117 252 340 473
MnlFta-2,5H,0 29 255 331 474
MnTFta --- --- 319 451
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6.2 Analise Térmica em atmosfera de N,

6.2.1 Ftalato, Isoftalato e Tereftalato de Cobalto

As curvas TG-DSC e TG/DTG dos compostos de cobalto (figura 12, 13 e 14). O
processo de desidratacdo dos compostos em atmosfera de N, é o0 mesmo em atmosfera de ar,
ja que a condutibilidade térmica do N, é muito proxima ao ar.

Podemos observar que a etapa de pirdlise ocorre em temperaturas mais elevadas, em
processos mais complexos do que os observados para a oxidagdo da matéria organica.

Para 0 composto de ftalato de cobalto (Figura 12), composto desidratado apresentou
estabilidade térmica até a temperatura de 267°C. A pirdlise da matéria organica ocorre no
intervalo de temperatura de 267 a 690°C, associados aos picos endotérmicos em 347, 420 e
489°C. A partir da curva DTG sugere-se que a decomposicdo da molécula organica esteja
acontecendo em pelo menos 5 etapas.

Ja o isoftalato de cobalto apresentou a sua estabilidade ate a temperatura de 373°C,
onde ocorre a pirélise da matéria organica até a temperatura de 760°C, associada aos picos
endotérmicos em 436, 469 e 535 °C. Podemos observar que a velocidade de pirdlise é maior
quando comparado ao mesmo fendmeno no composto de ftalato de cobalto. A curva DTG
indica picos melhor definidos, 0 que sugere que 0s eventos estejam ocorrendo de forma

menos sobreposta, do que o observado no composto de Ftalato de Cobalto.

O tereftalato de cobalto se apresentou estavel até a temperatura de 420°C, onde ocorre
0 processo de pirdlise até a temperatura de 697°C associado aos picos endotérmicos da curva

DSC em 464, 501, 542, 578 e 619°C. A curva TG/DTG, apresenta quatro perdas de massa
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bem definidas, porém o nimero de picos na curva DSC, indica que o processo de pirolise,
deve estar ocorrendo em mais etapas, do que o observado na curva TG. O residuo final para
0s trés compostos, ndo pode ser determinado, porém, sugere-se que o residuo seja formado
por uma mistura ndo estequiométrica de 6xido de cobalto no intervalo de temperatura entre
684-704°C, para os trés compostos. Apds a formagdo deste Oxido, podemos observar um
ganho de massa, que é a oxidacao dos 6xidos formados, devido a uma provavel contaminacéo

de ar, devido ao forno ndo ser hermeticamente fechado

32



@ 110

: 60
1 TG o [
100 A R L 40
\ B o
90 - — ] i
|bsc -0
80 - i >
J -20 c
N 70 - B :
2 ] 40 o
I - 3]
@ 60+ 60 ©
s 1 i @
= 50 - -80 3
K x
] =
40 _ -100 I
i -120
30 -
! -140
20 -
-160
1 N 1 N 1 N 1 N
200 400 600 800 1000
Temperatura / °C
(b) 110 0,2
100
90 ™ - 0,0
80
70 - -0,2
S =
i o
g 60 £
o] ©
= 50 - -0,4
40 -
20 =—— r 1 - T r 1 r T T+ T * 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura / °C

Figura 12 - Curvas TG-DSC em (a) e TG/DTG em (b) do ftalato de cobalto em atmosfera de N,

33



110 15

(@)
100 +J1G
L 0
80 5
=3
* 5
© ©
7 J L 15 O
@ 60 >
= °
3
DSC =
40 -
L -30
20 —— e 40
200 400 600 800 1000
Temperatura / °C
®) 110 0,2
100 - L 0,0
90
L 0,2
80
S | 0,4
8 70 -
‘- 5
= 60 - - -0,6 I
i | ©
50 - 0,8
40 - [ 10
30 A [
] L 1,2
20 = — T T T T T _ T T T

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura / °C

Figura 13 - Curvas TG-DSC em (a) e TG/DTG em (b) do isoftalato de cobalto em atmosfera de N,

34



(b)

110 10
(a)
100 /—\
TG -0
80 ~ - -10
2
=
:\g - -20 =
‘; 60 - ©
) ©)
(l) — '30 O
©
= ©
2
40 H DSC  }-40 3
[
- -50
20
10 T T - T T -60
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
110 0,2
100
1 - 0,0
90 -
- - -0,2
80 -
\0 4
o
3 704 - 0.4
(79}
7 1
S 60- - -0,6
50 H
| - -0,8
40 -
i - -1,0
30 -
20 - - -1,2
I I I 4 I 4 I I I I I 4
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura / °C

Figura 14 - Curvas TG-DSC em (a) e TG/DTG em (b) do tereftalato de cobalto em atmosfera de N,

dm/dT

35



6.2.2 Ftalato, Isoftalato e Tereftalato de Manganés

O processo de desidratacdo e de decomposi¢cdo da matéria orgénica para 0s compostos

de manganés, em N, foram similares aos processos realizados em atmosfera de ar seco.

As curvas apresentaram um comportamento térmico similar no que se refere a
formacdo de um composto anidro estavel até as temperaturas de 337, 320 e 327 °C para 0s
compostos de ftalato, isoftalato e tereftalato de manganés respectivamente. O processo de
pirélise, para os compostos anidros de ftalato e tereftalato ocorreram em duas etapas de perda
de massa (sobrepostas) entre 337° e 554°C (picos endotérmicos associados em 446 e 475),
327° e 549°C (picos endotérmicos associados em 444 e 475°C) respectivamente enquanto que
para o isoftalato entre 320° e 584°C (pico endotérmico associado em 462).

As curvas TG/DTG e TG-DSC, sugerem que a pirolise do ftalato e tereftalato de
manganés ocorrem de forma similar, em pelo menos duas etapas de pirdlise, enquanto que a
pirélise do isoftalato, alcanca temperaturas maiores, ocorrendo apenas em uma unica etapa de
decomposicdo da matéria organica. O composto gerado a partir da pir6lise ndo pode ser
identificado a partir da curva TG, pois até a temperatura final, a perda de massa ainda nao
havia se completado. Provavelmente o residuo final € formado por uma mistura de diversos

oxidos de Manganeés.
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Tabela 4: temperaturas iniciais (Ti) e finais (Tf) em °C de desidratacdo e de decomposicdo da matéria organica
obtidas pelas curvas TG-DSC ema atmosfera de N,

Desidratagdo Decomposicdo

Primeira Etapa Segunda Etapa Etapa

Ti Tf Ti Tf Ti Tf

Compostos

CoFta-2,5H,0 37 120 120 216 267 690
ColFta-:5H,0 30 189 273 357 357 760
CoTFta-4,5H,0 129 225 230 333 420 697
MnFta-0,5H,0 118 262 337 554
MnlFta-2,5H,0 29 270 320 584
MnTFta 327 549

6.1.1.2.6 Estudo comparativo do Ftalato, Isoftalato e Tereftalato de Cobalto e Manganés

As curvas de cada composto nas diferentes atmosferas estdo dispostas nas Figuras 18,
19, 20 e 21. Sendo que a 18 e a 19 sdo referentes aos compostos de cobalto em atmosfera de
ar e Ny, respectivamente. Enquanto que a 20 e a 21 referentes aos compostos de manganés,
em atmosfera de ar e Nj, respectivamente. Uma comparacdo dos perfis da curva dos
compostos estudados indica que a posicado funcional na molécula organica do ligante organico
tem um grande impacto nas propriedades térmicas dos mesmos. A Tabela 3 mostra as
temperaturas iniciais e finais para os compostos estudados em atmosfera de N,

Podemos observar a partir das curvas TG-DSC e TG/DTG, para o composto de
cobalto hidratado que a estabilidade térmica aumenta na ordem Ftalato < Isoftalato<
Tereftalato. Ainda também que aparentemente na mesma ordem, esses compostos hidratados
s80 mais estaveis, pois as etapas de perda de massa apresentam uma melhor definicdo,
diminuindo a sobreposicdo da perda das moléculas de 4gua a medida que uma diminuicdo do
efeito estérico, ou seja, um maior afastamento dos grupos funcionais dos ligantes em analise.
Podemos observar também, seguindo a mesma ordem, que existe um aumento na estabilidade
térmica do composto anidro.

A medida que a estabilidade térmica aumenta, o perfil de oxidacdo e pir6lise da
matéria organica ocorre de maneira mais rapida, sugerindo uma oxidacdo mais homogénea,

mesma ordem. De alguma forma, apenas o composto de isoftalato de cobalto apresentou a
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perda lenta de meia molécula de &gua no intervalo de 286 — 363°C. Tanto nas curvas em
atmosfera de ar quanto na de nitrogénio.

Este comportamento estd de acordo com o tipo de conformacdo geométrica e fatores
estéricos do composto formado. Provavelmente os compostos de tereftalato e isoftalato,
devem estar formando uma rede polimérica, o qual aumenta a estabilidade térmica com uma
melhor acomodacdo das aguas de hidratacdo. O composto de ftalato de cobalto deve estar
formando um composto com ligac6es em ponte entre duas moléculas de ligante e dois metais
formados como sugerido por o que esta de acordo com os resultados obtidos por Cardarelli e
colaboradores (CARDARELLI; PUPELLA, 1979) em um estudo similar. As analises TG-
DSC e TG/DTG para os compostos de Manganés indicaram que a estabilidade térmica das
aguas de hidratacdo e do composto anidro ndo seguem a mesma ordem do observado para o
Cobalto.

O isoftalato de manganés apresentou uma maior estabilidade térmica do que o0s
compostos de ftalato e tereftalato de manganés os quais apresentaram estabilidade térmica, e
mecanismo de decomposicdo térmica muito similares. O Composto de isoftalato de manganés
apresenta uma etapa de oxidacéo e pir6lise mais lenta quando comparado com os outros dois
compostos, a diferenca entre o ftalato e o tereftalato de manganés é que o tereftalato se

apresentou de forma anidra, apesar das varias tentativas de hidratacdo do composto.
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7 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As Figuras 11 e 12 apresentam as curvas DSC obtidas no intervalo de temperatura de
30 a 350°C para os compostos seguir as curvas relativos a Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) dos compostos de ftalato, isoftalato e tereftalato de cobalto. Calculando a
area da curva do grafico DSC, obtemos a entalpia. A partir da massa molar do composto e a
massa utilizada, calculou-se a entalpia molar de desidratacéo para cada composto sintetizado.

Tabela 5: Valores de entalpia média de desidratacdo em atmosfera de N,

Compostos AH (Kj/mol) 1° etapa AH (Kj/mol) 2° etapa
CoFta-2,5H,0 108,76
Colfta-5H,0 80,57 40,46
CoTfta-4,5 H,O 153,89 31,08
MnFta-0,5 H,O 5,512
Mnlfta-2,5 H,O 131,36
MnTfta

Os valores das entalpias médias de desidratacdo estdo dispostos na tabela 4, e para os
compostos de cobalto podemos observar que o tereftalato apresentou maior entalpia de
desidratacdo seguido pelo isoftalato de cobalto e ftalato de cobalto. Esse comportamento
sugere que as moléculas de agua estdo melhor acomodadas nos compostos, onde 0s grupos
funcionais carboxilatos estdo mais afastados na molécula, devido a fatores estéricos. Podemos
observar 0 mesmo comportamento para 0s compostos de manganés, com exce¢do do

composto de tereftalato de manganés que se apresentou na forma de um anidro estavel
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8 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR)

A Figura 24 mostra os espectros dos acidos e os respectivos sais derivados. E possivel
observar que os acidos apresentam bandas como por exemplo o estiramento simétrico do anel
aromatico em torno de 1600 cm'1; o estiramento assimétrico do anel proximo a 1500 cm™;
deformacdo angular lateral do anel em torno de 1375 cm™. Os picos de deformacio angular
C-H fora do plano ocorre entre 900 e 690 cm™. Absorgdes de estiramento C—H sp? proximos
a 3000 cm™ e estiramento C=0O (carbonila de 4cidos) na forma de um pico largo entre 1700 a
1730 cm™,

Ja os sais de sddio e 0s compostos sintetizados (Figura 24 e 25), apresentaram no lugar
do estiramento da carbonila, pico forte em 1700 cm ™ o estiramento do carboxilato (RCOy), o
qual apresentam dois modos de vibracdo, que sdo o estiramento assimétrico forte proximo a
1600 cm™ e o estiramento simétrico forte préximo a 1400 cm™ dessa forma, podemos concluir
que o grupo carboxila estd interagindo com o metal em questdo. (PAVIA 2010;
NAKAMOTO, 2014).

A partir da comparacao entre a diferenca de valores entre 0s estiramentos simétrico e
assimétrico do Grupo carboxilato, Av(CO7) = [vass(CO2) - vsim(CO2)]), de um determinado
composto, com a diferenca dessas bandas obtidas para o sal de s6dio, Av(CO3’) = [vass(CO2)
- vsim(CO2)]), é possivel sugerir o tipo de interacdo metal ligante entre o grupo carboxilato e o

metal em questdo.
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Essa relacdo foi proposta por Deacon e Philips em 1980 através de uma pesquisa
realizada, através do infravermelho, com diversos tipos de acetatos e trifluoroacetatos de
estruturas conhecidas e determinadas por cristalografia, em que eles observaram que se o Av
estiver muito maior que quando comparado ao carboxilato livre (sal de s6dio) sugere-se que a
coordenagdo seja monodentada. Enquanto que se 0 Av for menor que quando comparada ao
sal teremos uma coordenacdo bidentada (ou quelante) e ainda se 0 Av estiver muito maior que
os valores para os bidentados (ou quelante) e proximos ao do sal é visto que a coordenacao se
da em ponte. (NAKAMOTO, 2014)

Com o objetivo de se sugerir uma tendéncia no modo de coordenacdo utilizamos a
comparacdo da separacdo das bandas no carboxilato livre (a exemplo do sal de s6dio) com os
compostos de coordenacdo sintetizados. Neste trabalho focamos nossa analise na regido de
1700 a 1400 cm™, uma vez que esta é a regido com maior potencial nos fornecer informacoes

a fim de se determinar os modos de coordenagéo.(PAVIA,2010)

M— O\ b) 0 c) M— O\
—R M/ \:\)C—R \j C—R
/ Ny 7
0 O M—~O
Monodentado Bidentado Ponte

Figura 25 - Modos de coordenacdo metal-ligante. Os isoftalatos de compostos
sintetizados apresentam modo de coordenacao (c)
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Através da andlise, observa-se que, os valores das diferencas das vibracbes de
estiramentos assimétricos e simétricos dos compostos sintetizados ndo se distanciaram muito
dos valores encontrados para os sais, dessa maneira, sugere-se que 0s ligantes interagem com
0S metais em ponte. A tabela 6 apresenta tais valores e a figura 26 o modo de coordenacgéo
sugerido.

Tabela 6- Resultados espectroscopicos obtidos na regido do infravermelho dos sais de sodio e
dos compostos sintetizados

Composto VoH VassCOz. VsimCO2 Avco, Sugestéo de
coordenacao
Na,Fta 3215 1542 1387 155
Cofta2.5 HO 3384 1535 1370 192 Em ponte
Na,lfta 3365 1555 1370 185
Em ponte
Colfta.5H,0 3088 1568 1390 178
Na,Tta 1550 1380 170
Em ponte
CoTHAAEH,O 3290 1560 1405 155
Na,Fta 3215 1542 1387 155
Mnfta.0.5 H,0 3070 1548 1412 136 Em ponte
Na,lfta 3365 1555 1370 185
Em ponte
Mnifta.2,5H,0 3273 1545 1376 169
Na,Tfa 1550 1380 170
MnTfta. 1550 1413 137 Em ponte

vOH = Estiramento simétrico do grupo OH ; v,CO, = estiramento assimétrico do carboxilato;vsmCO, =
estiramento simétrico do carboxilato, AV(CO;) = [vas(CO7) - vsim(CO2)].
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9 TERMOGRAVIMETRIA ACOPLADA A ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO (TG-FTIR)

9.1 Ftalato, Isoftalato e Tereftalato de Cobalto e Manganés

Foram realizadas as analises dos gases liberados durante a decomposicdo térmica dos

compostos sintetizados, tanto em atmosfera de ar, quanto em atmosfera de No.

As curvas TG juntamente ao grafico do processo de ortogonalizagdo de Gram-Schmidt
para os dados da analise TG-FTIR acoplada representando a intensidade dos gases liberados, e
0s espectros de FTIR nos tempos de liberacdo de maior volume gasoso observado, estdo

dispostas nas Figuras 28, 29 e 30.

Os resultados obtidos da oxidacdo da matéria organica para todos 0s compostos em
atmosfera de ar foi o CO,, H,O e tragos de monoxido de Carbono, a Figura 28 mostra a
analise de gases para o composto de ftalato de cobalto para atmosfera de ar como
representativo de todos os compostos. Estes perfis foram comparados com um banco de dados

do préprio equipamento que sdo apresentados na Figura 27.
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Na pir6lise em N, para os compostos de cobalto, foram identificadas a eliminagédo de
tracos de &cido benzoico juntamente com CO, e H,O. Para a curva de ftalato de cobalto
(Figura 29 (a)), no intervalo de 22 a aproximadamente 34 minutos, observamos que ha a
liberagdo predominantemente de CO, e H,O. Podemos observar que no intervalo de 34 a 42,
comeca a ser liberado tracos de &cido benzdico (Figura 29 (c)), o qual foi identificado pelas
bandas em 3590 cm™ referente ao estiramento O-H do &cido; em 3082 referente ao
estiramento C-H do anel aromético; 1761, referente ao estiramento C=0O da carbonila; em
1611, referente ao estiramento simétrico do anel aromatico, em 1346 referente deformacao
angular fora do plano do COH; e em 1285 referente ao estiramento simétrico do COH do
4cido.(PAVIA, 2010).

No intervalo de tempo entre 44 minutos até o final da pirolise (figura 29 (d)), foi
observado a liberacdo de CO; e tracos de CO para compostos de Isoftalato e Tereftalato de
Cobalto, foi constatado que houve a liberagdo de &cido benzoico durante a pirolise, porém em
concentracdes bem menores. Foi possivel ainda observar que a liberacdo de acido benzoico
para 0 composto de Tereftalato de Cobalto foi menor que a do Isoftalato que foi menor que a
observada para o Ftalato, indicando que provavelmente os compostos de Tereftalato de
Cobalto, por apresentar uma estrutura mais estavel, provavelmente gera uma pirolise mais

homogénea, formando assim menos subprodutos.

Ja para os compostos de Manganés, foi possivel observar que houve em grande parte a
liberacdo de CO, e H,0, e uma concentracdo muito pequena de um composto organico em
41,15 e 43,95 minutos.

Através da andlise dos picos em 3052 (estiramento C-H de anel benzénico); 1596
(estiramento do anel aromatico) 1273 — 1000 (deformacdo angular C-H no plano) e em 918
(deformacéo angular C-H fora do plano), pbde-se sugerir que uma quantidade muito pequena
de benzeno esteja sendo liberada. O pico em 1596, ndo esta bem definido, pois coincide na
regido das bandas de H,O, ndo sendo possivel afirmar se a banda observada seja realmente

uma banda do anel aromatico.
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10 CONCLUSAO

Os compostos obtidos através da sintese apresentaram-se como sélidos cristalinos e
através da caracterizacdo pela Termogravimetria e Calorimetria Exploratoria Diferencial
Simultanea foi possivel estabelecer a estequiometria através das perdas de massa em cada
etapa (desidratacdo e decomposic¢do) como sendo CoFta-2,5H,0, Colfta-5H,0, CoTfta-4,5H-
20, MnFta-2,5H,0 , Mnlfta-0,5H,0 e CoTfta para os compostos sintetizados.

Para os compostos de cobalto, através da anélise da estabilidade térmica em atmosfera
de ar, foi possivel estabelecer uma ordem decrescente de estabilidade térmica das etapas de
desidratacdo. Essa estabilidade pode estar relacionada as caracteristicas do ligante, como por
exemplo o tereftalato apresentou ser mais estavel e com isso tendo também a decomposicéo
da matéria organica ocorrendo em temperaturas superiores ao isoftalato, que por sua vez, é
maior que quando comparado ao ftalato de cobalto.

Por outro lado, quando se compara as etapas de decomposi¢do da matéria organica,
observa-se que o tereftalato de cobalto apresenta menor At (variacdo de temperatura), em
relacdo ao isoftalato de cobalto, que por sua vez apresenta menor At que o ligante ftalato de
cobalto. Com isso, podemos dizer que a cinética de decomposicdo da matéria organica para o
tereftalato de cobalto ocorre com uma maior velocidade que gquando comparada com o
isoftalato de cobalto, que por sua vez, é mais rapido que quando comparado com o ftalato de
cobalto. Isso pdde ser observado tanto em atmosfera de ar quanto em N,

. Para os compostos de manganés, observou-se que o ftalato de manganés é mais
estavel que os demais compostos sintetizados, pois sua etapa de decomposicdo da matéria
organica ocorre em temperaturas maiores. Em relacdo a cinética de decomposicdo da matéria
organica, o ftalato de manganés apresenta menor At, dessa forma, podemos concluir que esta

etapa ocorre com maior velocidade que quando comparado aos outros compostos.
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Através da Termogravimetria acoplada a Espectroscopia de Infravermelho (TG-FTIR)
tanto em atmosfera de ar quanto de N, pOde-se constatar a liberagcdo de CO; e H,0 e tragos de
CO para todos os compostos sintetizados. Em atmosfera de N, Foi possivel observar a
liberacdo de acido benzdico em maior concentracdo para o ftalato de cobalto e em menores
concentragbes para isoftalato e tereftalato de cobalto. Em relacdo aos compostos de
manganés, sugere-se que esteja sendo liberado tracos de benzeno.

Através da Espectroscopia de Infravermelho foi possivel analisar os estiramentos
assimétricos e simétricos dos compostos sintetizados e comparar com os sais de sddio. Com
isso, pdde-se sugerir uma tendéncia no modo de coordenacdo metal-ligante baseando nos
estudos de Deacon e Phillips sugerindo coordenacdo em ponte, tendo em vista que os valores
para Av(CO;) se mostraram relativamente proximos aos valores encontrados para seus

respectivos sais.
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