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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados os compostos dos 2-aminotereftalato de manganés
(1), ferro (1) e cobalto (II) no estado sélido. Posteriormente os compostos foram
analisados por termogravimetria e analise térmica diferencial simultanea (TG-DTA), e
espectrocospia de absorcao na regido do infravermelho utilizando ATR. Os resultados
permitiram sugerir a relacdo estequiométrica metal/ligante/agua de cada composto
metalico, e a técnica de espectrocospia de absorcdo na regido do infravermelho permitiu

sugerir a forma de coordenagdo do metal-ligante.
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1. INTRODUCAO

A sintese dos compostos de coordenacdo vem recebendo diversos estudos com
grande nimero de ligantes em diversas areas da quimica. O estudo dos metais de
transicdo em um numero elevado de pesquisas se torna viavel devido as propriedades
intrinsecas destes metais que podem ser muito exploradas e possibilitar varias

aplicagdes tecnologicas [1-3].

Realizando uma revisdo da literatura € possivel encontrar varios compostos de
coordenacgdo sendo utilizados e apresentando resultados tecnoldgicos satisfatérios em
diversos campos de pesquisa. Alguns desses compostos sao obtidos através de pesquisas
basicas com o interesse a aplicacdo na area de materiais ou biologica [4-8].
Muito desses trabalhos, os pesquisadores procuraram obter dados comparativos
envolvendo compostos como os metais de transicdo Mn (I1), Co (11), Ni (I1), Cu (I1) e
Zn (11).

Neste intuito, o estudo proposto para este trabalho foi a sintese e a caracterizacéo
de compostos de coordenacdo utilizando os metais de transicdo manganés (1), ferro (1)
e cobalto (Il). Os compostos obtidos com o ligante 2-aminotereftalato foram
caracterizados para determinacdo da estequiometria, estabilidade térmica e grau de
hidratagio com intencdo de empregar esses materiais em pesquisas posteriores.
Assim, cada composto sintetizado foi isolado no estado sélido e submetido as analises.
As técnicas utilizadas para a caracterizacdo foram principalmente as termoanaliticas

TG-DTA e TG/DTG simulténea e espectroscopia de absorcao na regido do vermelho.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Preparacdo das solucgdes dos ions metalicos de transicéo

As solucbes dos ions metélicos foram preparadas solubilizando-se o sal de
cloreto hidratado dos ions selecionados em &gua destilada, em uma quantidade
suficiente para que ocorra a total solubilizagdo. Para a sintese dos compostos de
manganés (1), ferro (I1) e cobalto (Il) foram pesadas massas aproximadas de 0,40g,

0,839 e 0,54q, respectivamente, dos sais de cada ion metalico.



Preparacdo dos 2-aminotereftalatos de sodio

Para o preparo da solucdo, foi adicionado em um béquer 3,2199g do &cido 2-
aminotereftalato e sob agitacdo foi sendo adicionado os poucos aproximadamente 30
mL de uma solucéo de hidroxido de sédio 5%, controlando-se o pH em torno 7,5 pH

maior pode formar hidréxido e em pH baixo nédo acorre a desprotonacédo do acido.

Preparacdo dos 2-aminotereftalatos de manganés (I1), ferro (Il) e
cobalto (11)

Em cada um dos sais preparados foi adicionada lentamente, a solugdo preparada
anteriormente do sal de sodio de 2-aminotereftalato com o pH ajustado em 7,5, até o

acontecimento da precipitacdo quantitativa dos compostos dos metais.

Todos os precipitados obtidos foram filtrados em papel filtro Whatman n°44,
sendo lavados constantemente para a eliminacdo de ions interferente como o cloreto e o
nitrato, para isso foram realizados testes utilizando uma solucdo de AgNO; até a
obtencdo de um resultado negativo para tais ions. ApoOs esse procedimento 0s
precipitados foram secados em estufa em uma temperatura de aproximadamente 60°C.
Os precipitados obtidos foram armazenados em frascos de vidro até o momento da

analise.

2.2. Analise dos compostos preparados

2.2.1. Espectroscopia de reflectancia total atenuada na regido do

infravermelho médio.

Os espectros de reflectancia total atenuada (ATR) na regido do infravermelho
foram obtidos para as amostras no estado sélido em espectrofotbmetro com
transformada de Fourier, Modelo JASCO-4100.



2.2.2. Termogravimetria - analise térmica diferencial simultanea (TG-
DTA)

Determinacdo da estequiometria, 4gua de hidratacdo, comportamento térmico
e, mecanismo de decomposicédo térmica das etapas de desidratacdo/decomposi¢cdo foram

obtidas através utilizando as técnicas termoanaliticas TG-DTA.

As medidas de TG-DTA foram obtidas utilizando-se o equipamento SDT 2960
da TA instruments, capaz de operar de temperatura ambiente até 1400 °C.
Os termopares para a amostra e referéncia sdo de Pt / Pt-Rh 13% (m/m) com
sensibilidade da balanga 0,1 pg. O sistema foi calibrado seguindo as especificagdes
fornecidas pelo fabricante. As curvas foram obtidas em cadinho de a-Al,O3 (40 uL),
com massa de amostra de aproximadamente 5 mg, raz&o de aquecimento de 20 °C min™,

atmosferas de ar com vazao de 100 mL min™ e intervalo de temperatura de 30-1000°C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo dos compostos dos metais Mn (11), Fe (1) e Co (11)

Os compostos obtidos dos metais sintetizados foram estudados por meio de
analise térmica (TG-DTA), a fim de estabelecer a estequiometria, grau de hidratacéo e

comportamento térmico.

3.2 Anélise Térmica (TG-DTA)

As Curvas TG-DTA obtidas para os compostos 2-aminotereftalatos de manganés
(Fig. 1) e ferro (Fig. 2) mostram as perdas de massa em quatro etapas consecutivas, e a
curva obtida para o composto 2-aminotereftalato de cobalto (Fig. 3) mostra a perda de
massa em trés etapas consecutivas, sendo que, os produtos gasosos liberados em cada

etapa foram identificados online por FTIR entre 4000 — 400 cm™.



3.2.1 Composto de manganés

A primeira etapa de perda de massa na curva TG de 14,05 % e pico endotérmico
na curva DTA em 215,10 °C pode ser atribuida a perda do grupo (-NH5"CI") formado
durante a sintese a partir do ion cloreto, excedente do cloreto de manganés, com o ion
ziwitterion (NH3"(CsH3)-(CO0),) do ligante.
A segunda etapa com perda de massa de 56,6% e intenso pico na curva DTA em 436 °C
é relacionada a oxidagdo e/ou a combustdo da matéria organica, com liberagdo em sua
maior parte de didxido de carbono, resultando na formacdo de um residuo estavel,
Mn3O4, 0 qual sofre reducdo, com perda de massa de 0,87% na curva TG com pico

endotérmico na curva DTA em 934,7 °C.
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Figura 1. Curvas TG-DTA do 2-aminotereftalato de manganés

3.2.2 Composto de ferro

A primeira etapa de perda de massa na curva TG de 9,20 % e pico endotérmico
na curva DTA em 163 °C ¢é referente a saida de H,O adsorvida e grupo amino,
atentando-se que esse composto foi sintetizado utilizando como precursor o sulfato de
ferro heptahidratado. As etapas seguintes consecutivas ou sobrepostas de perda de

massa na curva TG de 59 % e picos exotérmicos na curva DTA séo referentes a



oxidacdo e/ou a combustdo da matéria organica, obtendo como residuo final, Fe3Oy,
que ndo sofre reducdo com perda de massa dentro da temperatura trabalhada.
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Figura 2. Curvas TG-DTA do 2-aminotereftalato de ferro

3.2.3 Composto de cobalto

A primeira etapa de perda de massa na curva TG é de 14 % e pequeno pico
endotérmico na curva DTA em 174,34 °C, nessa etapa o produto gasoso liberado
durante  a  decomposicdo  térmica é referente a0  grupo  amino.
A segunda etapa na curva TG com perda de massa de 39,50% com pico exotérmico na
curva DTA em 400 °C é referente a oxidacdo e/ou a combustdo incompleta da matéria
organica, com liberacdo de diéxido de carbono como produto principal e pequena
guantidade de amodnia. A terceira etapa com perda de massa de 1,47% e pico

endotérmico em 918 °C ¢ devido a reducéo do Co3O4 ao residuo final estavel CoO.
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Figura 3. Curvas TG-DTA do 2-aminotereftalato de cobalto

3.3 FTIR dos compostos no estado sélido

Foram realizadas analises por espectroscopia de refletancia total atenuada na
regido do infravermelho para sugerir uma forma de coordenagdo para 0s compostos

estudados.

Observando as diferencas nas frequéncias de estiramento simétrico e assimétrico
do ion carboxilato nos compostos de manganés e ferro, relacionado ao seu sal é possivel
sugerir, que o ligante coordena-se ao metal dos seguintes modos: unidentados,
quelantes-bidentados e complexos em ponte. Baseando-se nos resultados obtidos,

sugere-se que 0s metais estdo ligados ao 2-aminotereftalato de forma bidentada [9-10].

Para os compostos de cobalto foi observado um dublete acoplado referente aos
estiramentos assimétrico e simétrico da amina primaria em 3.462 cm™ e 3.330 cm™,
respectivamente. Com base nesses dados, sugere-se que o ligante orgéanico esta
coordenado ao metal pelos grupos carboxilatos, com estiramento simétrico em 1421

cmt e assimétrico em 1559 cm™.



110

[van]

100
3
<
o 90
-
E
1]
c
o
- 80
70
4000

T
3500

I X | S 1
3000 2500 2000
Comprimento de onda / cm’

T
1500

T
1000

Figura 4. FT-IR do composto 2-aminotereftalato de manganés
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Figura 5. FT-IR do composto 2-aminotereftalato de ferro
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Figura 6. FT-IR do composto 2-aminotereftalato de cobalto

4., CONCLUSAO

Neste trabalho foram sintetizados os compostos 2-aminotereftalato de Manganés

(1), Ferro (1) e Cobalto (1) e caracterizados através do estudo térmico (TG-DTA) e 0s
dados espectroscopicos de FT-IR.

A termogravimetria e analise térmica diferencial simultdnea (TG-DTA)
forneceram informacdes sobre a composicao estequiométrica (ML) para 0s compostos

citados, sendo M = manganés, ferro e cobalto e L = ligante 2-aminotereftalato.

As analises online de FT-IR mostrou que no decorrer da decomposicéo térmica
dos compostos sintetizados, esses liberam principalmente didxido de carbono como

produto principal e uma pequena quantidade de agua e amonia originada do grupo
amino.

A analise dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho medio

possibilitou sugerir que o ligante coordena-se aos metais manganés e ferro de forma



bidentada e ao cobalto através dos grupos carboxilatos tendo como observado 0s picos

de amina primaria ndo sofrem perturbacoes.
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