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Resumo: Estetrabal ho reporta o estudo de compostos binarios do dicarboxilato 1,4-bis(3-carboxi-3-oxo-
prop-1-enil)benzeno, CH,(-CH=CH-CO-COO-),, com oscations metalicosAg* e Pb*, obtidosapartir de
solucdes aquosas do ligante e dos nitratos dos cétions metalicos, em proporcdes estequiomeétricas. Paraa
caracterizacdo e o estudo do processo de decomposicdo térmica desses compostos foram empregadas
EspectrofotometriadeAbsor¢do naRegido do | nfravermelho com Transformadade Fourier (FT-IR), Anali-
seElementar (C, H), Complexometriacom EDTA, Termogravimetria(TG) e CaorimetriaExploratériaDife-

rencial (DSC).
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Introducdo

Diversos complexos de ions metdlicos com
derivados do &cido benzal pirtvico tém sido prepa-
rados e estudadosem solucdo [1-6]. A literaturatam-
bém apresenta outros estudos acerca desses com-
postos no estado sdlido [7-11].

Num outro estudo, o &cido 1,4-bis(3-carboxi-
3-oxo-prop-1-enil)benzeno foi obtido como interme-
diério nasintese deagunscompostosorganicos[12],
tendo sido realizados estudos termoanaliticos [13],
fotofisicos e fotoquimicos desse ligante [14], cuja
estequiometriapermite caracterizé-lo, também, como
um derivado do &cido benzal pirtvico.
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Em decorrénciadesses estudos, propbs-sea
sintese e a caracterizacdo de compostos dos ions
metédlicosAg* e Pb* comoreferido ligante.

Material eM éodos

O ligante (bis-bp) foi obtido como sal dissddico
mediante areacdo do tereftald deido com piruvato de
sodio, em meio de &gualetanol, e adicdo de solugdo
de hidroxido de sddio, como descrito na literatura
[12-13]. Solucdes aquosas do ligante e dos nitratos
de prata e chumbo foram preparadas por simples
dissolucdo. Os compostos foram sintetizados por
precipitacéo, apartir daadicéo das solugdes aquosas
dos sais de nitrato dos céations metdlicos a solucéo
aquosa do ligante, de forma lenta e sob agitacéo
constante, mantendo-se aproporgao estequiométrica
metd:ligante de 2:1 parao composto deAg* ede1:1
parao de Pb?". Os precipitadosforam entdo filtrados
em papd Whatman n° 41, lavados, secosatemperatura
ambiente, e depoismantidos em estufaa 60°C por 72
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horas, sendo final mente estocados sob silicagel, em
dessecador.

Empregaram-se FT-IR, andlise elementar
(C, H), complexometriacom EDTA, TGeDSC para
caracterizagéo dos compostos.

Os espectros de absor¢do na regido do 1V
foram obtidos em equipamento Michelson MB
SeriesFT-IR Spectrometer, com resolucdo de4cm?,
com 0s compostos suportados em pastilhade KBr.

Dadosde analiseelementar paraC eH foram
obtidos para o composto de prata em equi pamento
Elemental Analyser Perkin Elmer, mod. 2400.

A titulagdo por complexometriacom EDTA
foi empregada para analise do composto de
chumbo, utilizando-se bureta automatica digital
Eppendorf, mod. M.

Ascurvas TG e DSC dos compostosforam
obtidas em equipamento Shimadzu TGA50e DSC50
System, empregando-se atmosfera de ar sintético
com fluxo de 100 mL min* erazéo de aguecimento
de 20°C min. Foi utilizado cadinho de alumina
paraaobtencdo das curvas TG e de aluminio com

tampa perfurada paraas curvas DSC.

Resultados e Discussao

Osdados da Termogravimetriapermitiram
concluir sugerir paraos compostos sintetizados as
estequiometriasAg,L .0,25H,0ePp,L,.1,0H,0,em
gqueL=Bis-BP.

A curva TG do composto de Ag* (massa
inicia: 5,299mg) (Fig. 01) mostraperdas de massa
em trés etapas consecutivas. A primeira etapa
correspondendo ao processo de desidratacéo, com
a eliminagéo de 0,25H,0 (calc.: 0,92%; exp.:
1,15%), permitindo constatar parao composto uma
estabilidade térmica até a temperatura de 206°C,
guando tem inicio o processo de decomposi¢ao
exotérmica do composto anidro. A segunda etapa
de perdade massa (calc.: 48,78%; exp.: 49,03%),
observada entre 206 e 288°C, foi atribuida a um
processo de perda parcial do composto, CH,(-
CH=CH-CO-CO-),, com formagéo de residuo
carbonizado. A Ultimaperdade massa(calc.: 6,50%;
exp.: 6,23%), observada entre 288 e 436°C, foi
atribuidaa combust&o desse residuo carbonizado,
com formacdo de Ag® como residuo final (calc.:
43,80%; exp.: 43,59%). A variacdo de perda de
massatotal verificadanacurva TG é concordante
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com osresultados cal culados (calc.: 56,20%; exp.:
56,41%). A combustdo da matéria organica do
composto, verificada na segunda etapa de perda
demassa, evidenciaaevolugdo de CO naatmosfera
do forno e conseqlente oxidagdo a CO,,
favorecendo areducéo do cétion metdlico ao final
do processo de decomposi¢do, naterceiraetapade
perda de massa, observago esta concordante com

o diagramade Ellingham [15].
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Figura 01. Curva TG do composto de prata.

Por suavez, a curva DSC do composto de
Ag' (massainicial: 7,399mg) (Fig. 02) ndo mostra
nenhum evento térmico em correspondéncia com
0 processo lento de desidratacéo evidenciado pela
curva TG, sugerindo essa observag&o que o calor
absorvido para a eliminagdo da pequena
guantidade de agua néo foi suficiente para ser
detectada pela Calorimetria Exploratéria
Diferencial. O pico exotérmico observado a250°C
foi atribuido adecomposi ¢&o térmicado composto
em correspondéncia com o de decomposi¢éo na
segunda etapa de perda de massa observada na
curva TG. Finalmente, verifica-se uma exoterma
entre 280 e 430°C, com um ombro a 320°C,
mé&ximos a350°C e 370°C e outro ombro a400°C,
correspondendo aintenso fluxo de calor relativo a
perda de massa decorrente da decomposicéo do
residuo carbonizado formado na etapa anterior e

simulténeareducéo do cétion metalico aAg°.
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Figura 02. Curva DSC do composto de prata.

O correspondente espectrode FT-IR (Fig. 03) permite
caracterizar o estiramento dacarbonilacetonica(v,,)
em 1602cm? e os resultados da andlise elementar
(calc.: C, 34,14%; H, 1,74%; exp.: C, 34,25%; H,
1,97%) sdo concordantes com a estrutura proposta
com base hacurva TG do composto.
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Figura 03. Espectro de FT-IR do composto de prata.

A curva TG do composto de Pb? (massa
inicial: 6,055mg) (Fig. 04) ilustraum processo de
perda de massa em trés etapas, seguidas de um
processo de ganho de massa numa quarta etapa. A
primeira perda de massa é correspondente ao
processo de desidratacdo, com a eliminacéo de
1,0H,0 (cac.: 1,84%; exp.: 1,83%), permitindo
constatar parao composto umaestabilidade térmica
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até a temperatura de 138°C, quando tem inicio o
processo de decomposi¢do do composto anidro. A
segunda etapa de perda de massa (calc.: 26,24%;
exp.: 26,33%), observada entre 138 e 387°C, foi
atribuidaaumaperdaparcial do composto, [C,H,(-
CH=CH-),]. A terceiraetapa(calc.: 26,22%; exp.:
26,34%), observada entre 387 e 507°C, foi
atribuida a combustéo do resto do ligante, com
formacdo de PbO. Finalmente, observa-se nacurva
TG um ganho de massa entre 507 e 900°C (calc.:
1,64%; exp.: 1,57%), devido ao processo de
oxidaggo do PbO aPb,0,. Estesresultadosdacurva
TG permitiram sugerir parao composto aférmula

Po,L,H,0.
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Figura04. CurvaTG do composto de chumbo (11).

Quanto a curva DSC do composto de Pb*
(massainicial: 2,393mg) (Fig. 05), estando mostra
nenhum evento térmico em correspondénciacom o
processo lento de desidratac@o evidenciado pela
curva TG, sugerindo essa observagéo, iguamente
como no caso do composto de prata, que o calor
absorvido paraaeliminacdo da pequenaquantidade
de &gua ndo foi suficiente para ser detectado.

A exoterma observada entre 138 e 400°C,
com maximos a 264 e 332°C foi atribuida a
decomposicao térmica do composto em
correspondéncia com a segunda etapa de perda de
massaobservadanacurvaTG. Finalmente, verifica-
se uma exoterma entre 400 e 520°C, com picos a
455°C e a 494°C, correspondendo a intenso fluxo
de calor relativo aterceira etapa de perdade massa
doligante verificadanacurva TG, com aformacéo
de PO.
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Figura 05. CurvaDSC do composto dechumbo (11).

O espectro de FT-IR do composto de Pb?*
(Fig. 06) apresentaumabandade absorgéo deforte
intensidade a 1586¢cm, relativa ao estiramento da
carbonilaceténicado ligante. Em comparacdo com
0 espectro de FT-IR do acidol,4-his(3-carboxi-3-
oxo-prop-1-enil)benzeno, verifica-se 0 des ocamen-
to das bandas de absorcéo do estiramento do gru-
po carboxilato desse ligante [13] para menor ni-
mero de onda, com sobreposi ¢do a banda de absor-
¢ao dacarbonilacetnica. Estaobservacéo eviden-
cia que, aém da coordenacéo predominante do
anion carboxilato ao ion metdlico, ocorre também
coordenacéo da carbonila, indicando caréater
bidentado paraosterminais-OC-COO- do ligante,
com aformacao de anéisde cinco membros nesses
terminais[1-6,16-19].

Desta forma, o composto de chumbo
caracteriza-se como complexo, por influéncia da
coordenacdo do anion carboxilato dos terminais

do ligante, com contribuic¢éo da carbonilacetonica.
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Figura 06. Espectro de I nfravermelho do compos-
to dechumbo (I1).

O teor de metal do composto de chumbo foi
determinado por complexometriacom EDTA, empre-
gando-se alaranjado de xilenol comoindicador [20],
sendo concordante com o resultado da curva TG
correspondente, conformeilustraatabelaaseguir.

Tabela 1. Teor de metal do composto de chumbo
(I1), determinado por complexometriacom EDTA

Massa do Teor (%)
composto (g) EDTA Tedrico Curva TG
0,0323 4264 42 42 42,25
Conclusoes

Por intermédio das curvas TG foram
estabel ecidas as estequiometrias, 0s processos de
decomposi ¢&o térmicae aestabilidade térmicados
compostos. Também os dados da andlise elemen-
tar e da complexometria com EDTA s&0 concor-
dantes com as estequiometrias propostas para 0s
COMPOSLOS.

As curvas DSC ilustram a variago de
calor (mW) envolvidanas etapas de decomposi¢éo
térmica dos compostos anidros, em concordancia
comascurvas TG, e os espectrosde FT-IR do dos
compostos permitem caracteriza-los, evidenciando
o estiramento da carbonilacetonica (v ) relativo
a0 composto de prata e a participagdo dacarbonila
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cetdnica dos terminais do ligante no processo de
complexagdo do cétion metalico no caso do
composto de Pb?,
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J.D.S.deOliveira, D. J. Barilli, M. Hamer, O. S. Siqueira, M. lonashiro. Thermal behaviour of 1,4-bis(3-
carboxy-3-oxo-prop-1-en-1-yl)benzene compounds with Ag* and Pb?

Abstract: Thiswork reportsthe study of solid binary compounds of the 1,4-bis(3-carboxy-3-oxo-prop-1-
en-1-yl)benzenedicarboxilate[Bis-BP], C,H,(-CH=CH-CO-COO-),, with the metal ionsAg* and Pb**. The
compounds were obtained from adition of aqueous solutions of the metal ions to the aqueous sol ution of
theligand, in stoichometric ratio. Characterization and study of the process of thermal decomposition of
these compoundswere performed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Elemental Analysis
(C, H), EDTA Tritation, Thermogravimetry (TG) and Differencial Scanning Calorimetry(DSC).
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