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RESUMOS DE TESES E DISSERTACOES

— JUIZ, Sergehi Antonio. Obtengdo ¢ caracterizagdo de cerdmicas Pby (MgNb;)Og.
Dissertagio de Mestrado — Instituto de Quimica, UNESP, 1990.

RESUMO: O Phy (MgNb;)Og (PMN) possui estrutura perovskita e exibe excelentes
propriedades dielétricas. Na obtencdo através de reagao em estado sdlido, a partir de
6xidos precursores (método convencional), ha formagdo de uma fase pirocloro
PbsNb,Og (P3N). Esta fase prejudica as propriedades dielétricas do PMN. Dessa forma,
buscou-se métodos que permitissem obter a fase tnica do PMN. Os métodos emprega-
dos foram: método convencional modificado (processo Oxi-columbita); mistura de
Mg (NOj3);.6H,0, Pb(NO3); e NB;Os.nH,0 (processo N-almofariz); mistura em almo-
fariz do Pb(NOs3); ¢ MgNb,Og (processo N-columbita) e precipitagdo dos sais
Mg (NOj3);.6H;0, Pb(NO3); ¢ NH4H>[NbO(Cy04)3].3H20 em solugdo alcalina de
NaOH (processo de precipitagdo simultinea). Os pds obtidos por esses métodos foram
caracterizados por difragio de raios X ¢ porosimetria de merciirio. Foram preparadas
pastilhas de PMN através de prensagem isostética do pd e sinterizadas a 1.100°C para
tempos de 1 e 6 horas. As cerdmicas foram caracterizadas por difragao de raios X e
constante dielétrica. A fase inica do PMN foi obtida através dos processos: N-columbita
e Precipitagdo Simultinea. Este ultimo, embora apresente fase tinica de PMN i tempe-
ratura inferior, revela a presenca de uma constante dielétrica baixa. Este fato pode ser
explicado pela introdugio do fon Na™ na estrutura perovskita do PMN. A anélise qui-
mica indica que a mais provével f6rmula é Pbg gsNag g5(Mgo 32Nbg 63) O3.

Orientador: Prof. Dr. José Arana Varela,

— FERNANDES, Joio Roberto. Cinética e mecanismos de reacoes de transferéncia
eletrdnica por mecanismos de esfera externa nos pares [RullV/! (edta)L] (L = pirazi-
na, 4,4-bipiridina e isonicotinamida). Dissertacdo de Mestrado — Instituto de Qui-
mica, UNESP, 1990.

RESUMO: As espécies [Ru (edta)L], onde L = pirazina (pz), 4,4-bipiridina (4,4’-bipy)
e isonicotinamida (isn), foram estudadas em tampio acetato pH 4,7 e forga idnica 0,2 M
ajustada com paratoluenossulfato de litio, visando a determinagdo de suas constantes de
troca de elétrons nos pares [Rulll (edta)L] / [Rull (edta)L]. Estas espécies sdo geradas
pela relag@o em solugdo entre o aquacomplexo de ruténio e o ligante L em ligeiro exces-
so. A caracterizacao eletroquimica das espécies foi feita pela téenica de voltametria ci-
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clica, utilizando como eletrodos de trabalho discos de platina, ouro, carbono vitreo e po-
co de mercirio. Os sistemas apresentaram comportamento reversivel ou quase-reversi-
vel. As cinéticas das rcacoes de redugdo dos complexos de ruténio(IIl) por 4cido
ascorbico foram medidas no intervalo de 13,0 - 37,0°C, pela técnica de fluxo interrompi-
“do. Em todos os sistemas observou-se duas reagdes, sendo a primeira atribuida a reagao
de transferéncia eletrdnica entre o complexo de ruténio (IIT) € o agente redutor por um
mecanismo de esfera externa. A segunda foi atribuida a reagdo de formagéo de um com-
posto binuclear do tipo [(edta)Rulll-L-Rull(edta)], formado pela reagao do complexo
mononuclear [Ru(edta)L] ¢ o aquacomplexo de ruténio existente em equilibrio nas con-
dicdes de trabalho. Os dados cinéticos da primeira reagdo foram tratados pela Teoria
de Marcus fornecendo para as constantes de troca de elétron nos pares Rulll/Rul valo-
res na faixa 103-106M-1s-1,

Orientador: Prof. Dr. Luiz Antonio Andrade de Oliveira.

— RETAMERO, Regina Célia. Extragio de fons lantanidios (II) de solugdo aquosa
pelo sal de sédio da N(4-aminobensiato) propil-silica gel. Dissertagao de Mestrado
— Instituto de Quimica, UNESP, 1990.

RESUMO: A silica gel 60 de 4rea superficial especifica 486 m?. g1 foi modificada qui-
micamente com o ligante 4-aminobenzoato de sédio em meio etanol-dgua (1:1). Em
conseqiiéncia da funcionalizagdo, a 4rea superficial especifica diminuiu de 188 m2, g1
em relagio ao material de partida. A andlise de nitrogénio forneceu uma quantidade de
grupos ligantes presentes na superficie da silica gel igual a 0,99 nmol. g'l. A adsorgdo de
fons metélicos foi efetuada partindo-se de solugdes aquosas aproximadamente 2 x 103M
dos cloretos de Pr(11I), Nd(III), Eu(III), Dy(IIT) e Ho(III). Nestes experimentos verifi-
cou-se que o sistema atinge o equilibrio de adsorgdo muito rapidamente e que o pH do
meio tem grande influéncia no processo de adsorgio, sendo que o niimero de moles do
metal adsorvido na matriz variou entre 10,00 e 17,00 x 105 moles. gl em pH = 5 para
todos os lantanidios, onde as curvas de adsorcdo atingem o patamar de equilibrio.Ob-
servou-se que a adigdo de um excesso de cloreto de sédio para acertar a forga i6nica do
meio, provoca uma diminuigdo acentuada da capacidade de adsorgdo dos fons lantani-
dios(IIT). Verificou-se ainda que em experimentos de pré-concentragdo em batelada,
onde o niimero de moles de metal inicial se manteve constante e igual a 4,45 x 106 mo-
les, ocorre praticamente 100% de adsorgio do fon metélico pela fase solida em pH 4.

Orientador: Prof. Dr. José Celso Moreira.

— SERAFIM, Eliana Ometto Pavan. Determinagdes espectrofotométricas simultaneas
de cobre ¢ ferro em materiais biolégicos. Dissertagio de Mestrado — Instituto de
Quimica, UNESP, 1990.

RESUMO: Trata-se de opgdo analitica para as dosagens simultédneas de Cu ¢ de Fe em
materiais biolégicos por correlagio miltipla entre concentragdes de tais metais e absor-
béncias de seus complexos com neocuproina e o-fenantrolina, respectivamente, em mis-
tura. Foram estudados os fatores que afetam tal espectrofotometria, as interferéncias, s
planos de regressoes, e feito ensaios de recuperagdes e de determinagdes comparativas,
para se chegar a proposta de marcha analitica: a) misturar 5 ml de padrdes (com varia-
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¢oes de 0 a 30 ug de cada metal) ou de extratos de amostras (com no méximo 30 ug de
cada metal) com 5 ml de tampdo (acetato de aménio IM; neocuproina 2,50 mM, e o-fe-
nantrolina 1,25 mM) pH 6, e duas gotas de 4cido ascérbico 1M; b) apds 10 minutos, ler a
452 nm e 510 nm, contraprova em branco; ¢) com os dados dos padrdes, calcular os coe-
ficientes das concentragdes de Cu ¢ de Fe nas correlagdes planares/lineares a 452
nm e a 510 nm, e entre absorbancias de tais concentragdes; d) com as absorbancias das
amostras daqueles comprimentos de onda, resolver o sistema de equagoes de duas in-
cognitas (concentragoes de Cu e de Fe), ji dispondo-se dos coeficientes (constantes)
dessas concentragoes, vindos dos planos padrdes. O procedimento montado e ora pro-
posto foi aplicado com sucesso nas determinagdes desses metais em vegetais, em cabelo,
em ragdes avicolas, em carne e em urina.

Orientador: Prof. Dr. Celso Augusto Fessel Graner.

— MIYANO, Miriam Hisami. Preparagio, caracterizagio e estudo do comportamento
térmico de 4-dimetilaminobenzalpiruvato de lantanidios (III) e itrio (IIT) no estado
solido. Dissertacao de Mestrado — Instituto de Quimica, UNESP, 1990.

RESUMO: Os compostos s6lidos de 4-dimetilaminobenzalpiruvato de lantanidios (III)
(exceto promécio) e de itrio (IIT) foram preparados adicionando-se as solugdes dos res-
pectivos cloretos de lantanidios (IIT) ¢ de itrio (III), solugdo aquosa do ligante DMBP.
Os precipitados obtidos foram lavados com dgua destilada, secos em estufas de circula-
¢do forgada a temperatura de 40°C e guardados em dessecador contendo cloreto de cal-
cio anidro. Os compostos assim obtidos foram estudados através da complexometria
com EDTA, termogravimetria (TG), andlise térmica diferencial (ATA), espectros de
absorgdo na regido do infravermelho ¢ difratometria de raios X. Através dos resultados
da complexometria com EDTA, curvas TG e curvas DTA foi possivel estabelecer a este-
quiometria dos compostos preparados, que seguiram a férmula geral: Ln (DMBP)3. Os
difratogramas de raios X permitiram verificar que esses compostos apresentam estrutu-
ra nao-cristalina. Nos espectros de absorgdo na regido do infravermelho do ligante
DMBP ¢ do composto La (DMBP)s3, verificou-se deslocamento das bandas do compos-
to de lantdnio em relagdo as do ligante. Devido a complexidade desses espectros, nenhu-
ma atribuicio foi feita. As curvas TG também permitiram estudar a estabilidade térmica
e a termodecomposi¢do desses compostos. Com respeito as curvas DTA, as mesmas
mostraram que os compostos preparados sdo anidros, porém nenhuma informagao foi
obtida no sentido de auxiliar a interpretacdo das curvas TG.

Orientador: Prof. Dr. Massao Ionashiro.

— TERRA, Vilma Reis. Estudo analitico de e«-hidroxicarboxilatos de zirconio e héfnio.
Dissertagao de Mestrado — Instituto de Quimica, UNESP, 1991.

RESUMO: Este trabalho tem por objetivo o estudo analitico de «x-hidroxicarboxilatos
de zirconio ¢ de héfnio. Para tentar cumprir tal propoésito foram preparados os dcidos
dl-mandélico, dl-p-bromomandélico, dl-2-naftilglicélico e benzilico, que juntamente
com os 4cidos glicolico, dl-lactico, dl-2-hidroxiisovalérico, dl-2-hidroxihexanéico, e dl-2-
hidroxidodecanbico, foram empregados na sintese de tetraquis-( «-hidroxivarboxilatos)
de zirconio e de hafnio. As condiches de preparagio destes compostos dependem da
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natureza dos 4cidos glicélicos envolvidos. Os compostos obtidos foram caracterizados
por determinagdo de ponto de fusdo, espectroscopia vibracional no infravermelho, ana-
lise termogravimétrica, analise por calcinagdo a 6xidos e difratometria de raios X pelo
método do pé. O estudo destes compostos permitiram propor modificagdes no método
classico para determinagéo de zircnio ou de héfnio, quando os 4cidos dI-mandélico, dI-
p-bromomandélico ¢ dl-2-naftilglicélico sdo empregados. Também sdo propostos dois
novos reagentes, os 4cidos dl-2-hidroxihexanédico ¢ dl-2-hidroxidodecanéico, para a ané-
lise gravimétrica de zirconio ou de héfnio.

Orientador: Prof. Dr. Jilio Cesar Rocha.

— PASCHOAL, Luiz Roberto. Sintese, caracterizagao e reatividade de complexos de
Ru (EDTA) com derivados pirazélicos. Dissertagdo de Mestrado — Instituto de
Quimica, UNESP, 1991.

RESUMO: Os compostos do tipo [Ru(HEDTA)L], onde L = pirazol (Hpz) e 3,5-di-
metilpirazol (3,5-Mezpz) foram sintetizados e estudados em solugdo aquosa e no estado
solido. Os espectros eletronicos em solugdo apresentaram bandas em 280 nm e na re-
gido 350-360 nm, atribuidas a transigdes de transferéncia de carga ligante-metal. Tenta-
tivas de cristalizagdo dos compostos resultaram invariavelmente na formagio de 6leos.
Os s6lidos, obtidos pela sccagem em dessecador dos 6leos formados, apresentam ban-
das no infravermelho que indicam a coordenagdo dos derivados pirazélicos ao centro
metalico. Os potenciais de redugdo, medidos pela técnica de voltametria ciclica, sao
iguais a — 0,04, 0,01 e 0,02 vs. ENH, para L = Hz0, 3,5-Mezpz e H-pz, respectivamente.
O paralelismo entre o pKa dos ligantes e os potenciais sugere predominéncia do efeito
sigma na estabilizagao dos estados de oxidagdo do fon metélico. A substitui¢gdo de H20
ou OH- coordenados pelos derivados pirazdlicos, primeira ordem em relagdo a cada um
dos reagentes, ocorre com velocidade especifica da ordem de 10° M1 -1, A alta labili-
dade, observada para a dgua coordenada a ruténio (IIT), é atribuida 2 ativagdo estérica,
devido & formagéo de ligagdo hidrogénio que ocorre entre a 4gua e o carboxilato livre
do edta.

Orientador: Prof. Dr. Luiz Antonio Andrade de Oliveira.

— ASAKURA, Yoko. Estudo do comportamento térmico de alguns analgésicos em
preparagdes farmacéuticas sélidas. Tese de Doutoramento — Instituto de Quimica,
UNESP, 1990.

RESUMO: Foram preparadas formulagoes farmacéuticas solidas, contendo um fnico
principio ativo, utilizando-se como excipientes o amido, a lactose ¢ o talco. Os princi-
pios ativos estudados foram: 4cido acetilsalicilico, 4cido mefendmico, ibuprofeno, para-
cetamol, diclofenaco sddico, fenilbutazona, dipirona e salicilamida. Métodos
convencionais, termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e anilise tér-
mica diferencial (DTA) foram utilizados no estudo da matéria-prima, excipientes, for-
mulagdo padrao, bem como de produtos comerciais contendo esses principios ativos.
Através das curvas TG/DTG e DTA foi possivel caracterizar e estudar o comportamen-
to térmico desses medicamentos. As curvas TG/DTG permitiram, também, propor me-
canismos de termodecomposicdo, bem como realizar estudo guantitativo desses
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principios ativos na formulagdo padrao e produto comercial, exceto no caso da salici-
lamida.

Orientador: Prof. Dr. Massao Ionashiro.

— CARUBELLI, Célia Regina. Estudo das interagdes de aminodcidos e o peptidio as-
partame com fons lantanidios (IIT). Dissertagdo de Mestrado — Instituto de Quimi-
ca, UNESP, 1990.

RESUMO: As interagbes entre o fon Nd3+ e o 4cido L-aspartico, 4cido L-glutdmico,
L-histidina (L-his) e aspartame (APM) foram estudadas em solugdo aquosa através de
espectroscopia eletronica. Dados de intensidade das transigoes f-f do Nd (III) foram
tratados pelo formalismo de Judd-Ofelt para o célculo dos parametros 7 de intensidade.
H4 um aumento de 7; com o aumento do pH e com 0 aumento da carga negativa no
atomo coordenante. H4 boa correlagio entre a forca de oscilador da transi¢io
hipersensitiva € os parametros 7). Foram sintetizados os compostos solidos
LnL,(ClO,).xH,0, sendo Ln = Nd3+, Eu+ ou Tb3+; L = L-his ou APM; x = 0,2 ou
3. Foram também sintetizados os compostos mistos EuTb(L-his)s(ClO,)..4H,0 e
EuTb(APM);(Cl0O,)43H,0. Todos os soélidos foram caracterizados por anilises
quimicas, ponto de fusdo, espectros no infravermelho e difratometria de raios X do p6.
Os ligantes sdo bidentados nesses compostos e sdo ligantes em ponte dos compostos
mistos. Os compostos de Eu3+ e Tb3* sdo fluorescentes A temperatura ambiente. Seus
espectros de excitagio e emissao foram estudados. Observou-se transferéncia de energia
entre Eu3+ ¢ Tb®* somente no composto misto contendo L-his.

Orientadora; Prof? Dr? Ana Maria Galindo Massabni.



