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Resumo

Este trabalho foca-se no desenvolvimento de um método analitico para a detec¢do e quantificacdo
de metais pesados, resultando da necessidade da Quimica Forense ter métodos sensiveis e fidveis
para a detecgdo de pequenas quantidades desses metais. Assim, realizou-se a sintese de uma série de
bases de Schiff fluorescentes a partir das reac¢des em solugio aquosa do salicilaldeido e seis
diferentes aminas (Glicina, Tris-Hidroxiaminometano, Propilamina, Etanolamina, Etilenodiamina e
2-Aminopiridina) em que as propriedades luminescentes sao modificadas na presenca de iGes
metalicos. Submeteu-se os compostos obtidos a complexacdo com sais de zinco (Zn (II)), mas
também com cadmio e mercurio. Os compostos foram caracterizados por espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), espectroscopia de absor¢io UV/visivel e espectroscopia
de fluorescéncia. Também foi estudada a interaccio entre a base de Schiff de salicilaldeido e
etilenodiamina previamente sintetizada com nitrato de zinco, nitrato de cadmio e cloreto de
mercurio.

Os casos da etanolamina e etilenodiamina, parecem ser os melhores sistemas de bases de Schiff
para a deteccdo e quantificacio de zinco e outros metais pesados em solucSes aquosas.

O estudo com a etilenodiamina ¢ interessante porque ¢é possivel sintetizar um complexo 2:1
(salicilaldeido:glicina, Salen) e comparar o comportamento da complexa¢io com o metal com o

complexo 1:1 formado em solugio.
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Abstract

The existence of sensitive and reliable analytical methods capable of detecting traces of heavy
metals is very important in the field of forensic chemistry. The work presented in this thesis
describes the development of an analytical method for the detection of heavy metals. We
synthesized various fluorescent Schiff bases obtained from chemical reactions involving
salicilaldehyde and five different amines (glycine, tris-hydroxy aminomethane, propylamine,
ethanolamine, ethylenediamine, and 2-Aminopyridine). The luminescent properties of the
compounds were modified in the presence of metal ions. The compounds obtained were afterwards
complexed with salts of Zn (II), cadmium and mercury and characterized using nuclear magnetic

resonance (NMR), UV-Vis and fluorescence spectroscopy.

The cases of ethanolamine and ethylenediamine, to be the best systems of Schiff bases for the

detection and quantification of zinc and other heavy metals in aqueous solutions.

The study with ethylenediamine is interesting because it is possible to synthesize a complex 2:1
(salicilaldehyde: glycine, Salen) and compare the behavior of the metal complexation with the 1:1

complex formed in solution.
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Abreviaturas

13C RMN- Ressonancia Magnética Nuclear de carbono
'H RMN- Ressonancia Magnética Nuclear de protao
u.a. — unidades arbitrarias

8 — Desvio quimico

J- acoplamento quimico

mM- milimolar

ppm- parte por milhiao

So- estado singuleto fundamental

Si- primeiro estado singuleto excitado

Sn- estado excitado singuleto

Tris- Tris-Hidroxiaminometano




Introducao

1. Introducao

1.1. Metais pesados

A poluicio por metais pesados ¢ um dos mais importantes problemas ambientais da actualidade,
como consequéncia ¢ importante desenvolver metodologias sensfveis para a detec¢do e
quantificagio dessas espécies. Em Quimica Forense é relevante determinar a fonte de qualquer
polui¢dao de metais pesados.

Virias industrias produzem residuos contendo diferentes metais pesados no ambiente, tais como
industrias de mineracdo, fusio de metais, acabamento de superficie, producio de combustiveis,
fertilizantes, pesticidas, metalirgicas galvanoplastia, industria fotografica e de producgido de
equipamentos eléctricos. 2

As aguas residuais industriais sao a principal fonte de varios tipos de metais poluentes, como
cromio, chumbo e cidmio. Além de estarem entre os mais importantes poluentes, os metais
pesados, (em termos de tratamento de 4gua) constituem problemas sérios em relacio a saude
humana.?

Os i0es dos metais pesados sdo estdveis como contaminantes ambientais persistentes, ja que nao
podem ser degradados e/ou destruidos. Estes ides metédlicos podem ser prejudiciais a vida aquatica
e causar uma grave poluicao no solo.

Um dos critérios mais utilizados para classificar um metal como “pesado” ¢é a sua densidade
especifica que deve ser maior ou igual a 5 g/cm3. Por esta classificacio, os elementos do grupo 2 e
dos grupos 3,4, 5 e 6 da série de transi¢io da tabela periddica sio considerados metais pesados, por
exemplo, o titdnio, crémio e manganés. Provavelmente os metais pesados mais importantes sao
cadmio, mercurio e chumbo, que mostram elevada toxicidade e a utiliza¢io desses metais ¢ limitada
por regulamento nacional, Europeu e internacional. Em termos ambientais, a definicdo para metal
pesado ¢é aplicada quanto a conotagdo de toxicidade, incluindo neste grupo também metais com
densidade especifica menor, como o aluminio e alguns semi-metais.

Na verdade, a atencio publica em relagio aos metais pesados cresceu desde a emblematica doenca
de Minamata causada pelo Mercurio no Japdo. A toxicidade dos metais pesados pode resultar em
prejuizo ou redugdo mental e do sistema nervoso central e danos a homeostase sanguinea, bem
como aos tecidos de pulmées, rins, figado e outros 6rgdos vitais. Podem ocorrer alergias e o
contacto prolongado com alguns metais ou os seus compostos podem mesmo causar cancro. >

No entanto, nem todos os metais possuem caracteristicas desfavoraveis e varios deles sio
nutricionalmente essenciais aos organismos vivos em quantidades pequenas. Alguns metais niao sao

essenciais, mas podem ser considerados benéficos em quantidades adequadas, como o cobalto, o

1
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niquel e o vanadio. Com altas concentragGes, a maioria deles sdo toxicos e tem influéncia directa e
adversa em varios processos fisiolégicos e bioquimicos. 3

Os metais cobalto, zinco e niquel sdo elementos essenciais quando presentes em tragos, tendo um
papel importante nas func¢des do corpo. Os elementos cadmio, crémio e chumbo sio reconhecidos
por serem altamente téxicos e prejudiciais a sadde. 56

Riviera- Utrilla e Sanchez-polo (2003) e Inglezakis et al (2003) apontam o chumbo, cobre, ferro,
niquel, zinco, cadmio, aluminio e crémio como metais comuns, presentes em instalagdes industriais
que tendem a acumular-se nos organismos causando doengas.*?

Juntamente com o cobre, niquel e crémio, o zinco é considerado extremamente fitotdxico quando
em excesso no solo. O zinco ¢ um micronutriente essencial para numerosos processos fisiologicos a
baixas concentracdes, sendo téxico a altas concentragdes. 42

A quantidade de chumbo usada no século XX excede o total consumido em todas as épocas
anteriores. O seu uso extensivo tem causado contaminagio local e global do ar, agua e solo. Este
elemento comprovadamente provoca disfun¢des fisicas, bioquimicas e de comportamento em
humanos e em animais de laboratério. A sua presenca na agua potavel causa varios tipos de
problemas sérios para a saude como anemia, danos cerebrais, deficiéncia mental e problemas de
comportamentos podendo levar a2 morte em casos extremos. 42

Ha muitas fontes de exposi¢do humana ao metal cidmio, incluindo trabalhadores nas indudstrias de
metais, de producdo de baterias e processos de galvanoplastia. Varios estudos ligam a exposi¢do
ocupacional a0 cadmio ao cancro do pulmio nos humanos, além do cancro renal e da préstata. 7
Compostos de cadmio foram listados como carcinogénicos pela EPA. Este elemento assumiu
importancia como contaminante na década de 50 quando no Japdo, varios habitantes
desenvolveram a doenca de Itai-itai, que é a mais severa forma de envenenamento crénico por
cadmio, causada por ingestio de arroz cultivado com Agua contaminada por este metal. Os
pacientes com esta doenga apresentam problemas renais e disfungio nos ossos consistente com a

combinagio de osteomalacia e osteoporose. 8

Neste estudo vamos focar na detecgdo e analise de zinco em dgua. O zinco normalmente nido é
considerado elemento téxico nas quantidades em que estdo presentes na agua. Mas o zinco serve de
modelo aos outros metais. Depois do desenvolvimento de métodos adequados para o zinco, vamos

aplicar aos metais do mesmo grupo, o caidmio e o mercurio.
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1.2. O Zinco

1.2.1. Propriedades do zinco

O zinco é continuamente mobilizado e transportado no meio ambiente, como resultado dos
processos naturais de erosio, incéndios das florestas, formacao e aerossol acima do mar, erup¢oes
vulcanicas e actividade biolégica. Consequentemente, o zinco estd naturalmente presente em todo o
meio ambiente.?

Todas as formas de vida na terra evoluiram na presenga do zinco, que ¢ utilizado pela natureza para
processos bioldgicos especificos. A biodisponibilidade do zinco depende das propriedades quimicas
e fisicas do meio ambiente e dos processos bioldgicos, como temperatura, pH, dureza da 4gua,
idade e tamanho do organismo e outros factores. O zinco é um metal reactivo que se combina
facilmente com outros elementos para formar compostos insoliveis de zinco (II) que nao sio
biodisponiveis.?

O zinco metalico ndo é considerado téxico, porém alguns dos seus componentes como o 6xido e o
sulfeto sdo nocivos. Na década de 40, observou-se que na superficie do aco galvanizado formava-

2

se, com o tempo, “pelos de zincos” (“zinc whiskers”) que libertados no ambiente provocavam

curtos circuitos e falhas nos componentes electrénicos- 2

1.2.2. O papel biolégico do Zinco

O catifo zinco (II), que é o elemento vestigial mais abundante depois do ferro, tem importantes
fun¢des intra e extra celulares, e ocorre sobretudo associado a proteinas, muitas delas sdo enzimas
em que o zinco faz parte do centro activo.

Além do estado elementar, Zn, o tnico estado de oxidacdo importante é o estado divalente. A
estabilidade deste estado de oxidagdo +2 ¢é suficiente para impedir um envolvimento directo em
reacgdes de oxidacdo-reducio e, por outro lado, a sua dureza intermédia permite que forme ligacoes
com uma grande variedade de grupos orginicos de uma forma selectiva, funcionando como um
acido, funcionando como um 4cido de Lewis.?

O catilo zinco tem um papel essencial na organizacio da estrutura dos cromossomas nos
cucariotas, onde se ligam aos nucleotideos do ADN;, bem como na regulagio da expressio genética
através dos receptores/promotores dedos-de-zinco (Zine-fingers: coordenacao do zinco a cadeias
polipeptidicas e acidos nucléicos), na sintese da bases nucleotidicas (aspartato transcarbamilase) e

do ADN e ARN (ADN polimerase e RNA polimerase). Esta assim intimamente relacionado com o
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crescimento e desenvolvimento celular e a sua deficiéncia na dieta provoca crescimento retardado
(mental e fisico) e malformagSes corporais.?:10

Nas proteinas de armazenamento e transporte de catibes metalicos, como na metalotionina, o zinco
esta coordenado por quatro 4tomos de enxofre (residuos de cisteina) numa geometria
aproximadamente tetraédrica. Esta geometria de coordena¢io também se encontra em proteinas
onde o zinco tem uma fun¢io estrutural ou reguladora, envolvendo dtomos de azoto e enxofre
como dadores. 1

Nas enzimas em que o zinco tem uma funcio catalitica (no centro activo) a esfera de coordenacio é
constituida por atomos de azoto (anel imidazola da histidina), oxigénio (grupos carboxilicos e varios
aminoacidos) ou enxofre (cisteina, ficando sempre uma ou duas posi¢des de coordenagio livres

para a ligagdo do substrato.!? Alguns exemplos de coordenacio sao apresentados na figura 1.1.

(H:0)s2 (H:0)1.2 S
g e
-, n
lo d N S(N) N S/ \S
L gmre (N) ,
7, S‘ S

Figura 1. 1 Alguns tipos de grupos de dadores e da geometria de zinco (II) em proteinas, a geometria é
condicionada sobretudo pela macromolécula quelante. N representa um residuo de histidina e S pode

representar tiolato ou um residuo de cisteina.

A constante de ligacdo de Zn?* as enzimas tem um valor alto, tipicamente da ordem dos 109, mas
essa ligacdo ¢ no entanto bastante labil, como também o ¢ a ligagdo do substrato ao catido metalico.
O catiio Zn (II) tem uma configuracio de valéncia 3d!9, praticamente nio polarizavel, e assume
varias geometrias de coordenagio. Estas caracteristicas, aliadas a nio rigidez dos grupos que ligam o
catido zinco as enzimas, tornam possiveis pequenas varia¢es na sua geometria de coordenacio que
permitem aumentar a velocidade das reacgBes catalisadas. As geometrias de coordenacio variam
bastante ao longo do grupo. Para o catiio zinco forma preferencialmente complexos com
geometria tetraédrica, embora também se observem complexos octaédricos deste catido.%10.11

As reac¢des catalisadas pelas enzimas de zinco 11, que é o um acido de Lewis forte, tiram partido da
sua capacidade de captacio de pares eclectrGes para a activagdo de substratos, aumentando a sua
electrofilicidade. Encontra-se assim no centro activo de enzimas intracelulares e extracelulares de

degradacdo hidrolitica de proteinas (carboxipeptidases, aminopeptidases e colagenases) e de liga¢Ges
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fosfato (fosfatases); uma representagdo esquemadtica da configuracio do centro activo da enzima

carboxipeptidase A pode ser observada na figura 1.2 10,

Figura 1. 2 Disposicio dos grupos que coordenam o catido zinco na enzima carboxipeptidase A, a cheio é

mostrado o substrato gliciltirosina.

1.2.3. Zinco e os seus compostos binarios e ternarios

Geralmente os semicondutores s3o constituidos por mais que um tipo de atomos e sdo designados
por binarios, ternarios ou quaternarios conforme sejam constituidos por 2 tipos, 3 tipos ou 4 tipos
de itomos.!!

Os semicondutores compostos bindrios mais importantes sio obtidos por combinagido de

clementos do grupo IV da Tabela Periédica: SiC, SiGe, elementos dos grupos III-V: InP, GaAs,
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GaP, ou elementos dos grupos 1I-VI: ZnS, ZnTe, CdS. Nesta sec¢io consideramos os sistemas
binarios envolvendo Zn(ll).

Nos semicondutores de banda directa as transi¢oes dos electrdes envolvem variacdes de energia e
portanto quando um electrdo transita entre a banda de valéncia e a banda de condugio (ou no
sentido inverso) a energia é fornecida sob a forma de um fotdo que possui um momento
desprezavel.!!

Estes materiais sio os mais adequados para o fabrico de dispositivos emissores de luz ou como
fosfores em ecrans de televisdo. As transicoes nos semicondutores de banda indirecta envolvem
energia e momento, o que conduz a rendimentos de emissdo muito baixos, e portanto limitam na
pratica a sua utilizacdo no fabrico de dispositivos emissores de luz (LEDs).

Em LEDs, a largura da banda proibida determina o comprimento de onda da radiagdo emitida e
traduz a energia minima dos fotGes que siao absorvidos.!! A utilizacdo de zinco nesses dispositivos

representa uma fonte importante da entrada deste metal no ambiente.
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Figura 1. 3 Tabela periddica com os elementos mais importantes que entram na constituicdo dos

semicondutores.

1.2.4. A aplicacao de zinco em galvanizag¢ao e protec¢ao contra
COrrosao

O zinco apresenta, na maioria dos ambientes naturais, velocidades de corrosio bastantes inferiores
aquelas observadas para os acos de carbono. Além disso, por ser menos nobre que este, é

protegido, em qualquer descontinuidade do revestimento, através do mecanismo conhecido como
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protec¢io catddica. Estas sao as duas razdes do seu enorme sucesso, tornando o zinco o metal de
maior exposi¢ao a atmosfera.

A galvanizacio a fogo é um processo de aplica¢do de revestimentos de zinco a componentes de ago
ou ferro fundido através da imersao do componente em banho de zinco fundido. A simplicidade do
processo ¢ uma vantagem sobre outros métodos de protec¢io contra corrosio.

A galvanizacio a fogo pode ser encontrada em todo o tipo de aplicagdo e industria onde o ago ¢é
empregue. As industrias de utilidades domésticas, processos quimicos, papel e celulose, construciao
civil, automotiva e de transporte e no controlo da corrosdo. Em qualquer situacio onde o zinco é
corroldo como revestimento de sacrificio para o aco, a massa do zinco disponivel determinara o
desempenho frente a corrosio.

As vantagens da utilizagio deste processo tem um custo inicial infetior, pequena manuten¢io/custo
menor a longo prazo, vida longa, preparo superficial, o revestimento nio é toxico logo nio existem
contaminacdo ambiental. Como desvantagens t as dimensGes dos componentes ou estrutura a
galvanizar, a coloracio do zinco s6 pode ser alterada através da pintura, a alta temperatura do

banho a que esta sujeito pode causar distor¢des em certos componentes.

1.2.5. A presenca de zinco em meios biolégicos

O zinco encontra-se distribuido no figado, pancreas, rins, iris e coroide do olho e na medula 6ssea,
localiza-se principalmente no nicleo celular sendo a pele bastante rica neste elemento. F essencial
para o crescimento dos tecidos animais, sendo parte integrante de diversas enzimas e cofactores
como a enolase e catalase dos rins. i um constituinte especifico da enzima anidrase carbonica que
actua no equilibrio acido-base do organismo. Esta presente no plasma, euritrocitos e nos leucocitos.
O zinco estd envolvido no metabolismo de proteinas e dos acidos nucleicos sendo, portanto
fundamental no processo de multiplicagio de células; participa também na formagido de proteinas.!2
A absorcido de zinco ocotre, principalmente, pelo intestino delgado e é afectada pela quantidade e
proporcio de outros nutrientes e pela forma quimica em que ¢ administrado. Elementos como Cd,
Ca, Cu, Fe, Mn e Se podem afectar o metabolismo do zinco.!2

O excesso de zinco no organismo provoca uma diminuigio do nivel de cobre no figado, evitando o
efeito tdxico do cobre, pois o desloca quando se liga a proteina mucosa duodenal. Entretanto, se a
concentra¢io de cobre ndo for muito grande, um excesso de zinco provoca a deficiéncia de cobre e,
consequentemente anemia. Sintomas de deficiéncia de zinco sdo caracterizados principalmente por
lesGes na epiderme. A falta deste elemento no periodo de crescimento pode afectar as fungdes do

cérebro.
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Fontes ricas de zinco, na dieta do homem, sio os alimentos marinhos, carnes e nozes. As fontes
mais pobres sdo o aglcar, frutas citricas e éleos vegetais.!2!3

Sabe-se que uma das causas da contaminac¢io dos alimentos ¢ o material usado para os recipientes
onde siao processados. Porem, maior fonte de contaminacio dos alimentos por metais é causado
pelo uso de insecticidas e fungicidas metalicos na preservagio do solo.!?

O zinco ¢é encontrado na litosfera numa concentracio aproximada de 80 pg/ml; solos contém
vestigios de zinco, variando de 10 a 300 pg/ml, dos quais aproximadamente um décimo do total é
assimilavel pelas plantas. Ocorre em minerais, como catido mével, na solucdo de solo e matéria
organica. Pode ser um factor limitante na produgdo de solos alcalinos ou de solos com elevados
teores de matéria organica ou de fosfatos. As camadas superficiais geralmente tém mais zinco do
que as profundas. Isto deve-se a remogao pelas plantas e a devolucao efectuada pelas folhas que
caem no solo e se decompde, existindo uma acumulacio do elemento na camada supetior.13

A pouca assimilagio de zinco pelas plantas depende de factores como a acidez, a influéncia da argila
e da matéria organica. A disponibilidade do zinco do solo é maior em pH acido. Minerais como
calcite (CaCOs) e magnesite (MgCOs), empregados como correctivos, adsorvem o zinco,

imobilizando-o0.13:14

1.2.6. Toxicidade do Zinco

O zinco é necessatio, em baixo teor, para o ctescimento das plantas, sendo adicionado como
micronutriente em fertilizantes quando constatada a sua falta nos solos ou plantas. Algumas fontes
de zinco como fertilizantes sdo ZnO, ZnS, ZnCOs3 e ZnSO,. A aplicagio de zinco pode ser feita no
solo ou directamente nas folhas das plantas.!s

O zinco é um micronutriente de absorcio rapida e de dificil lavagem. Plantas como feijao absorve,
em 24 horas 50% do zinco. A sua superficie ¢ a lavagem retiram menos que 1% do conteddo
absorvido.!516

Quantidades excessivas de zinco podem ser téxicas para as plantas, dependendo estas quantidades
do solo e da cultura consideradas.

Sais de zinco como cloreto e sulfato sio soluveis na agua. Outros como carbonato, oxido e
sulfureto sdo insoldveis, podendo certa quantidade de zinco ser removida por decantagio nos
processos de tratamento de agua. O sabor da 4dgua sofre alteragio maior quando o zinco se
encontra na forma de sulfato do que quando esta presente como cloreto ou nitrato.!5.16

Os padrbes internacionais para a agua de consumo humano da Organizacio Mundial de Saide

adoptam como teores maximo desejavel e permissiveis, 5 mg/ 1e 15 mg/ 1. 15
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1.3. Bases de Schiff como complexantes luminescentes

De acordo com a defini¢io de IUPAC, as bases de Schiff sio compostos organicos que apresentam
pelo menos um grupo R2C=N-, em que R=H ou aril ¢ sio formadas a partir da condensacdo de
uma amina primaria com um grupo carbonilo.!?

As bases de Schiff foram apresentadas inicialmente pelo quimico alemao Hugo Schiff ao publicar
um trabalho em 1864 sobre estes compostos. Uma reaccdo esquema genérica para obten¢do de
bases de Schiff é apresentada em baixo. As condi¢bes experimentais que determinam a posi¢do de
equilibrio dependem da natureza da amina e, principalmente, do composto carbonilado. A reacgio
¢ reversivel e prossegue com a formacido do intermedidrio carbinolamina, com consequente
remocao de agua.

Ha poucos métodos quimicos qualitativos para detectar especificamente compostos contendo
grupo C=N. Entretanto, ha diversas ferramentas analiticas para determinar a presenca do grupo
C=N, as quais incluem espectrometria na regido do 1V, espectrometria de massa, fluorescéncia e
RMN além dos métodos quimicos. 20

Os compostos que apresentam na sua estrutura grupos C=N hidrolisam-se facilmente,
especialmente sob condi¢bes acidas, formando amina e o composto carbonilo ou cetona de partida.
A hidrdlise das bases de Schiff, produzindo os seus compostos geradores, serve para identificar
estas entidades.

As bases de Schiff apresentam um papel importante na quimica de coordenacio, pois elas formam
complexos estaveis com varios metais de transicio. S@o bastante utilizadas como reagentes
analiticos, uma vez que elas possibilitam determina¢des ndo dispendiosas e simples de muitas
substincias, tanto inorganicos como organicos. Por exemplo, na area de bioinorgénica, as bases de
Schiff possibilitam a constru¢ido de modelos sintéticos de metalo-proteinas e metalo-enzimas.!8:19
Dentro das bases de Schiff ja estudadas, a mais conhecida ¢ o N-N (bis-salicilideno) etilenodiamina,
também conhecida pela abreviagio Salen representada na figura 1.4, obtida da reac¢io de

condensagio entre o salicilaldeido ¢ a etilenodiamina, tendo a vantagem de ser fluorescente.!8

—N N=

OH HO

Figura 1. 4 Representacio da estrutura do Salen.
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A etilenodiamina é um ligante bidentado e basico, com dois grupos amino. Nas bases de Schiff, a
ligagio C=N apresenta propriedades basicas e uma forte tendéncia a formar complexos com
metais. A forca da ligagdo C=N ¢ insuficiente para, sozinha, formar complexos de coordenagio
através de um par de electrdes livres a um ido metalico.!”

Assim, para formar compostos estiveis, é necessario que esta ligacdo tenha um outro grupo

funcional préximo a um atomo de hidrogénio substituivel, preferencialmente um grupo hidroxilo. 1

1.4. A hidrdlise de Zn (II) e o diagrama de especiagao em agua
em fun¢ao do pH

Os catides aquosos, especialmente os 4+ , 3+ | e 0s i0es pequenos com 2+ tendem a patticipar em

reac¢Oes acido-base em solugio aquosa:3
M(OHz)+ <> M(OHy).1 (OH)®-D + H*

Os i6es metalicos sdo acidos de Lewis que em solu¢do aquosa formam ides hidratados de férmula
geral M (H2O),m".

A hidrélise de complexos metdlicos é uma reac¢do quimica durante a qual as moléculas de dgua
coordenadas sao separadas em protdes (H*) e hidréxido coordenado (OH-).38

A primeira etapa de hidrélise é dada genericamente como:38-3
M (HzO)nm+ + H,O < M(HzO)ﬂ_1 (()I‘I)m'1 + H;O+

Assim a agua coordenada, comporta-se como um acido de Bronsted-Lowry, teoria acido-base. A
diferenca entre a dissociagio da 4agua coordenada e a 4gua normal ¢ facilmente explicada,
considerando o efeito indutivo do ido metalico carregado positivamente, o que enfraquece a ligacio
O-H de uma molécula de agua, fazendo a libertacio de um protio relativamente facil.3%4

A constante de dissociagio, pK,, para esta reaccdo é mais ou menos linearmente relacionada com a
razdo de carga - tamanho do ido metalico. Os iGes com cargas baixas, como Na* sio 4dcidos muito
fracos com a hidrélise quase imperceptivel. 40

Os grandes ides divalentes como Ca?*, Zn?*, Cd**, Hg?" e Pb?* tém um pK, de 6 ou mais, ¢
normalmente nio sdo classificados como 4cidos, mas os ides divalentes pequenos, como Be?*
sofrem hidrélise extensiva, por sua vez os ides trivalentes como Al** e Fe3* sio acidos fracos cuja

pK. é comparavel a do acido acético.
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As solugoes de sais, tais como BeClz ou AIINO3); em agua sio visivelmente acidas, a hidroélise pode
ser suprimida pela adi¢do de um dcido, como acido nitrico, tornando a solu¢ao mais acida.®

A hidrdlise pode continuar para além do primeiro passo, muitas vezes com a formacio de espécies
polinucleares, esta tende a aumentar a2 medida que o pH sobe levando, em muitos casos, a
precipitaciao de um hidréxido, tais como Al (OH); ou AIO(OH). 3840

Os i6es com carga de 4+ sofrem hidrélise extensa e sais de Zr* ¥, por exemplo, sé podem ser
obtidos a partir de solu¢des fortemente acidas. Com cinco estados de hidrdlise, e quanto maior a

concentracio do ido livre em solugio agua é desprezivel.

1.5. Apresenta¢io dos métodos espectroscopicos utilizados

neste estudo

Recorrendo a técnica de Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear, RMN, foram
realizados estudos tendo sido obtidos espectros de RMN 'H e 13C. O RMN !H fornece varias
informagdes que permitem elucidar a estrutura dos complexos, através do valor de desvio quimico
(9), da integracdo dos sinais obtidos e do valor das constantes de acoplamento (J). O RMN 13C
fornece informagdes para a determinacdo do numero e da natureza dos carbonos da molécula.
Também, espectroscopia de absorcio visivel/UV e de fluorescéncia fornecem informacio sobre as

propriedades electronicas do sistema.

1.5.1. Fotofisica Molecular

1.5.1.1. Espectroscopia de absorg¢io UV /visivel

A espectroscopia de absor¢io UV/Visivel resulta das transi¢des electrénicas que ocorrem devido a
absorcdo de radiagdo pelos electrdes nas ligagGes ou grupos funcionais especificos na molécula. O
comprimento de onda de absor¢do ¢ uma medida de energia necessaria para a referida transigio,
enquanto a intensidade, em termos do coeficiente de absor¢ido molar, é fun¢io da probabilidade da
ocorréncia da transi¢io, ou seja, obtém-se bandas de absor¢do correspondentes as transi¢oes
electrénicas do estado fundamental a um estado excitado.32.33

A espectroscopia de absorcio, envolve a absorcao de luz UV/Visivel através de uma molécula,
promovendo a passagem de um electrdo desde uma orbital molecular de menor energia (HOMO)
para uma orbital de maior energia (LUMO). Sendo assim, esta técnica baseia-se na energia de
excitagdo que ¢é necessaria para a transicio de electrdes entre orbitais moleculares que permite obter

informacao sobre a estrutura do sistema.3?

11
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A espectroscopia de absor¢ao UV/Visivel é uma técnica quantitativa, uma vez que a radiagio
absorvida por uma espécie (absorvancia) depende directamente da sua concentragdo na amostra,
relacio descrita pela lei de Beer- Lambert (equagdo 2), onde A é a absorvancia, e é o coeficiente de

absor¢iao molar da espécie (L mol! cm), 1 é o percurso optico (cm) e C é a concentragdo molar.3
A=elC Equacio 2

No caso dos ligandos, as bandas de absor¢do correspondem a transicoes de electrdes em orbitais
nao ligantes, n, ou ligantes, 7, para as orbitais anti-ligantes (n -n*) e (1 -n*). No que diz respeito aos
complexos metalicos, a absor¢do da radiacdo Ultravioleta ou Visivel pode ser resultante de uma ou
mais das seguintes transi¢oes:

- Transi¢oes nas orbitais d-d do ido metélico, que no caso dos metais de transi¢do sio transi¢oes d-
d;

- Transi¢oes entre orbitais do ligando (referida anteriormente);

- Transicoes de transferéncia de carga ligando-metal, metal-ligando, ligando-ligando, ou metal-
metal;

Hstas transicoes dependem do ido metalico, do ligando, dos atomos envolvidos na coordenagio e

da geometria do complexo.3233

1.5.1.2. Espectroscopia de Fluorescéncia

A luminescéncia molecular ¢ a emissdo de radia¢do electromagnética (geralmente na regido do
UV/Visivel) proveniente de moléculas que foram excitadas por absor¢io de luz quando regressam
ao seu estado fundamental 34

A luminescéncia estd dividida em fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo cada uma delas da
natureza dos estados electrénicos envolvidos no processo. Para a maioria dos compostos organicos,
o estado fundamental é um singuleto. A luminescéncia em que o estado excitado também é
singuleto, onde o spin do electrdio na orbital excitada mantém o valor original, chama-se
fluorescéncia (figural.4). Por outro lado, a luminescéncia em que a orientacdo do electrdo que foi
excitado ao estado supetior ¢ invertida (estado excitado tripleto, Tn) chama-se fosforescéncia
(figura 1.4). Esta transicio ¢ proibida pela regra de spin, AS=0, e tem menor probabilidade. A
consequéncia pratica ¢ que o tempo de vida de fosforescéncia (geralmente entre ms e segundos) é

bastante superior ao tempo de vida de fluorescéncia (na ordem dos ns). 3*
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estado estado excitado estado excitado
fundamental singleto tripleta

Figura 1. 5 Representacao do estado fundamental e dos estados excitados singleto e tripleto

Ap6s a absor¢io da radiacdo no comprimento de onda caracterfstico as moléculas sdo excitadas
para o estado singuleto, representado por um Sqy( figura 1.5).

Pela regra de Kasha, a molécula, é desactivada por relaxagdo através dos niveis vibracionais, de
estados electrénicos com a mesma multiplicidade, até atingir o primeiro nivel vibracional de estado
excitado singuleto de menor energia (Si- figura 1.5).35 A este processo de relaxamento envolve a
conversao interna e relaxac¢do vibracional. O diagrama que indica estes processos chama-se

Diagrama Jablonski.

Estado Singleto Estade Tripleto

Mwvel de energia Vibracional
A S n —m————— :77—, Mivel de nergia rotacional
E —  —— Mweis Rletrénicos de energia

I

n

CI

T

ENERGIA

[subniveis vibracionais]

Figura 1. 6 Diagrama de Jablonski: A) Absor¢do de fotdo,(So) estado fundamental, (S,) estado excitado
singuleto, (S1) primeiro estado excitado singuleto, (RV) relaxagdo vibracional, (CI) conversio interna, (CIS)

cruzamento intersistemas, (Ty) estado excitado tripleto, (F) fluorescéncia e (P) fosforescéncia.
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A partir do primeiro estado excitado singuleto, Si, se a multiciplicidade das moléculas nio alterar,
ha duas hipéteses para as moléculas retomarem o estado fundamental: 345

- Se a diferenca de energia entre os niveis S; e So for pequena e o sistema relativamente flexivel, a
molécula pode retomar o estado fundamental, por conversio interna e relaxacao vibracional com a
producio de calor, mas sem emissdo de radiacdo e electromagnética;

Se a diferenca de energia S1 e Sy for elevada, e o sistema rigido, a desactivagdo para o estado

fundamental ocorre com emissdo de radiacdo, na forma de fluorescéncia.

No entanto, se a partir de S; a multiplicidade das moléculas se alterar, isto é, se a orientacdo do
electrao que foi excitado for invertida (estado excitado tripleto) a desactivagdo para o estado

fundamental pode ocorrer com a emissao de fosforescéncia.?

15.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'He

de °C

A Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) baseia-se no estudo das propriedades
de spin nuclear dos 4tomos e explora os efeitos de um campo magnético nos nicleos.2

Em quimica, o RMN ¢ frequentemente usado no estudo da estrutura dos compostos usando
técnicas uni ou bidimensionais simples. Trata-se de uma técnica nio destrutiva que permite a analise
de compostos organicos e inorganicos.?

Como outras técnicas espectroscopicas, o RMN depende das variagoes de energia quantificaveis
que podem ser induzidas em, moléculas num campo magnético quando estas sio irradiadas por
radiacio electromagnética. Os requisitos energéticos do RMN (106 kJ.mol!) sdo relativamente
pequenos quando comparados com outras técnicas espectroscopicas (a radiacio de infravermelho
situa-se nos 10 k].mol-1; ultravioleta no intervalo 160-1300k].mol ). 29

Este tipo de espectroscopia estd relacionado com as transi¢des induzidas pelas radiofrequéncias
entre estados quantificados de spin dos nicleos orientados num campo magnético.28

O nucleo de certos elementos e/ou is6topos comportam-se como se fossem imanes girando em
torno de um eixo. Quando se coloca um composto que contem atomos de 'H ou 13C num campo
magnético muito forte e simultaneamente se irradia, os nucleos podem absorver energia num
processo denominado ressonincia magnética.28.2

Tal como os electrdes possuem o numero quantico spin, os nicleos 'H e de alguns isétopos
também o possuem. O nicleo do hidrogénio comporta-se como um electrio em que tem valores

do nimero quantico de spin %2 e -2, 0 que pressupde a existéncia de momentos magnéticos. O
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sinal é entdo proporcional a diferenca populacional entre os estados considerados. Uma vez que a
capacidade de detectar estas pequenas diferencas populacionais é acentuada, a espectroscopia de
RMN ¢é um método sensivel.?0

As influéncias magnéticas dos atomos de hidrogénio adjacentes aos atomos responsaveis pelo sinal
ttm o nome de acoplamento spin-spin. Este acoplamento spin-spin de protdes de carbonos
adjacentes, também responsavel por cada um dos sinais observados, é muito importante para a
determinacio da estrutura de compostos. Porém, ha que ter em conta que os protdes nio siao
somente afectados pelo campo magnético externo mas também pelos campos magnéticos de todos
os protoes dos carbonos adjacentes.28:29

Quando estamos perante o acoplamento de um protio com outro forma-se um sinal duplo
(dupleto), entre trés protdes forma-se um sinal triplo (tripleto) e assim sucessivamente. Os sinais
multiplos sao geralmente, designados por multipletos.?’

Nesta técnica utiliza-se o fenémeno de RMN para o estudo fisico, quimico, e biolégico das
propriedades da matéria. Como consequéncia, a espectroscopia de RMN encontra aplicagdes em
algumas areas de ciéncia. Esta é usada rotineiramente pelos quimicos para o estudo da estrutura
quimica usa as técnicas de uma dimensdo. As técnicas de duas dimensOes sio utilizadas para
determinar a estrutura de moléculas mais complexas.!2

Na tabela 1.1 estio representadas as propriedades nucleares dos nicleos magnéticos: 404142

Tabela 1.1 Propriedades nucleares dos nucleos magnéticos

Nuacleo  Massa atomica Abundancia Spin nuclear (I) Momento dipolar
natural (%0) magnético (nm)
'H 1.0078 99.98 +1/2 +2.7928
13C 13.0034 1.1 +1/2 +0.7024
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2.Procedimento Experimental

2.1. Reagentes

Tabela 2.1 Lista dos Reagentes utilizados.

Nome sistematico ou Férmula quimica Massa Fabricante do  Qualidade ¢/ou
comum, ou abreviatura molecular reagente grau de pureza
(g-mol™) (%)
Salicilaldeido
Glicina C,H50,N
Etilenodiamina
Propilamina
Etanolamina
2-Aminopiridina 94.11 Aldrich Chemie
Tris
Oxido de deutério D;O 20.03 Aldrich 99.9

Nitrato de Zinco 6-
hidrato crit. Puro

Cloreto de Merctrio Merck’s

Reagenzien

Nitrato de Cadmio 4-

hidrato puro

Acido cloridrico Panreac
Quimica Sau

Agua Milli-Q
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2.2. Solugodes
Estudos Fotofisicos

As soluc¢oes de salicilaldeido, das aminas (glicina, tris, propilamina, etanolamina, etilenodiamina, e 2-
aminopiridina) de Zn(II), Cd(l) e Hg(ll) , nas suas diferentes concentracbes, foram preparadas

dissolvendo a quantidade adequada em agua Milli-Q).

Os valores de pH foram ajustados com solu¢des de NaOH e de HCI e com o auxilio de um
aparelho de pH Crison equipado com um microelectrodo de vidro, apds calibragio com tampdes

aquosos.

Preparagio do Salen

Num balao de fundo redondo de 50 mL foram colocados 25 mlL de etanol, etilenodiamina (3
mmol) e salicilaldeido (6 mmol). De seguida a mistura foi refluxada com agitacio. O evoluir da
reac¢io foi controlada por tlc. Quando a reac¢io estivava completa (cerca de 1,5 horas) parte do
etanol foi evaporado (aproximadamente metade) e adicionaram-se algumas gotas de agua. O

produto cristalizado, foi filtrado e seco.

N N
2 O wN ) - - N
HN  NH; 2H.O - OH HO

OH :

Figura 2. 1 Reaccio entre salicilaldeido e etilenodiamina, relacdo de 2:1, respectivamente.

=N N=

OH HO

Figura 2. 2 Estrutura da base de Schiff (salicilaldeido e etilenodiamina).
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_N\‘M'{N_
TN\ _ o ol \
- S
RZw— —/ R

Figura 2. 3 Complexagao do salen com o metal.

Ressonincia Magnética Nuclear

As solucoes de aldeido (salicilaldeido), aminas (glicina, tris, etilenodiamina, propilamina,
etanolamina e 2-aminopiridina) e metais pesados (zinco, cidmio, mercirio) preparam-se

dissolvendo a quantidade apropriada em DO.

O valor de pH das solucdes foi ajustado com solu¢oes de NaOH e HCI e os valores de pH lidos
directamente num aparelho medidor de pH Crison equipado com um microelectrodo de vidro,

ap6s calibracdo com tampdes aquosos.

2.3. Equipamento
2.3.1. Espectroscopia de absor¢io UV /Visivel

Os espectros de absor¢io UV/Visivel foram obtidos no espectrémetro Shimadzu U.V.2100,
utilizando células de quattzo, com o percurso optico de 1 c¢m, a temperatura ambiente e nos

comprimentos de onda de 200 nm a 450 nm.

2.3.2. Fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia foram realizados no espectrémetro Spex Industries Inc., modelo
Fluorolog DM 3000F, utilizando para esse efeito células de quartzo com o percurso éptico de 1 cm.
A aquisi¢do foi feita nas seguintes condi¢des: n® de scans: 1; comprimentos de onda: entre os 360
nm e os 700 nm; incremento: 1 mm; tempo de integragdo: 0.5 s; comprimento de onda de

excita¢ao: 325 nm fendas: excitacio 1 mm a 1.5 mm; emissdo 1 mm a 1.5 mm.
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2.3.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H, 13C foram obtidos um espectrémetro de RMN Variant Unity-500, e
num espectrometro Varian de 600 MHz, a frequéncia de 499.843; 125.695; 152.444; ¢ 130.248
MHz, respectivamente. Os espectros de RMN de 'H foram obtidos com sw=5000 Hz, at=5s, ¢ o
tempo de espera entre os pulsos, d1=5 s. Nos espectros de RMN 3C as condi¢oes utilizadas foram
sw=40000 s Hz at=1.5s e di=5 s.

As amostras foram colocadas em tubos de 5 mm de didmetro, estando os deslocamentos quimicos
de 'H e 13C referidos relativamente ao tetrametilsilano, TMS, tendo sido usada como referéncia

interna o tert-butanol (§=1.3 ppm e 3.12 ppm relativamente ao TMS, respectivamente).

2.4. Métodos

2.4.1. Fotofisica Molecular
2.4.1.1.  Espectroscopia de absor¢io no UV/Visivel e

Fluorescéncia

Com o objectivo de conhecer as caracteristicas fluorescentes dos complexos de salicilaldeido com
as seis aminas escolhidas para o nosso estudo, foram realizados varios ensaios, variando os

parimetros de concentragdo a pH 8. A concentra¢io do salicilaldeldo manteve-se constante a 1x10-5

M.
2.42. RMN'He"C

A atribuicio do aldeido, aminas e metais ¢ feita utilizando solu¢es em D>O com o valor de pH
cerca de 8. Para a atribuicdo dos protdes e dos carbonos sdo apresentados graficos e tabelas, ao
longo do trabalho, onde se representa a variacio do deslocamento quimicos dos protdes e dos

carbonos.

2.4.3. Adigdo do metal pesado

Procedeu-se a adi¢iio de zinco (o nosso sistema modelo) e também de cAidmio e mercurio, que sido
metais que pertencem ao mesmo grupo da tabela periédica dos elementos quimicos, as solucdes de
salicilaldeido e das aminas. Quando estes metais estio na presen¢a das bases de Schiff ocorre

complexagio.
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3. Resultados

A escolha da sequéncia para o estudo da formacio de bases de Schiff entre aminas e o salicilaldeido,
e consequentemente para um método de detecgdo e quantificacdo de metais pesados foi pensada e
decisiva para a obtencao de bons resultados.

A sequéncia de reac¢Oes equivalentes de uma série da aminas, foi a seguinte:

RNH: (R = -O,CCH:-, (HOCHy)sC-, CH:CH2CH»-, HOCH>CH:-, H:.NCH>CH>-)

Em varios artigos, 25 27 a glicina é apontada como uma amina que forma base de Schiff com o
salicilaldeido, de estequiometria 1:1, em que a adi¢do do metal forma um complexo tridentado a
temperatura ambiente. Tentamos também aumentar a temperatura para 50°C, mas os resultados
ndo foram conclusivos, sendo semelhantes aos ja obtidos.

O tris também ¢ apontado como uma solu¢do tampido capaz de formar base de Schiff com o
salicilaldeido, do qual resulta um complexo tridentado com o metal de estequiometria 1:1.

Como a propilamina forma base de Schiff com o salicilaldeido, resultando um complexo bidentado,

estequiometria 1:1, funciona como referéncia ao nosso estudo.

O estudo da cinética é importante, para optimizar as condi¢es, em que a cinética das trés primeiras
aminas estudadas sdo lentas, com tempo de meia vida em média de 25 minutos, dificultando a

optimizagdo das condig¢bes.

A etanolamina e a etilenodiamina formam complexos tridentados, e tém cinéticas rapidas.
A formacio da base de Schiff, em solu¢do aquosa, entre etilenodiamina com o salicilaldeido tem
uma estequiometria 1:1 tendo uma estrutura flexivel, enquanto a base de Schiff sintetizada em

etanol tem estequiometria (salicilaldeido: etilenodiamina) 2:1, tendo uma estrutura mais rigida.

Os valores de pH utilizados tém um valor entre 6 e 8 adeuado a formacio, para permitir a formacio
da base de Schiff e a cinética da reacgdo e favorecer as reac¢des acido-base. Com valores de pH
baixos (1-6) o NHs* da amina protona, com valores de pH altos (9-14) o NH; da amina
desprotona, mas os iGes metalicos sofrem hidrélise e precipitam. Este pH também ¢ um valor
modelo, pois numa situagdo pratica de andlises de efluentes para a determinacdo de ides metilicos,

o pH seri entre 6 ¢ 8.

Por fim, estudou-se com o sistema heterociclico a 2-aminopiridina, que mostra que nem todas as
aminas formam base de Schiff com o salicilaldeido em solu¢do aquosa. Mas neste caso, a propria a

amina na auséncia de salicilalde{do complexa com o metal.
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3.1. Formacgao de base de Schiff com Glicina
3.1.1. Espectroscopia de absor¢do no UV /visivel e
Fluorescéncia

A partir dos dados da espectroscopia electronica de absor¢ao, analisimos a formacio do composto
entre salicilaldeido e glicina através do deslocamento dos maximos de absorcido e alargamento dos

picos. Os espectros foram obtidos em solu¢io aquosa a pH 6-8.

A base de Schiff formada pelo salicilaldeido e glicina em solu¢io aquosa é pouco fluorescente, mas
quando complexado com o metal Zn (II), a sua intensidade de fluorescéncia aumenta com o

aumento da concentra¢io do metal em solucio, até a estequiometria de complexacio.

Para conhecer o efeito da concentracio no comportamento da formagio de base Schiff, foram
recolhidos espectros de absor¢io UV/visivel e de fluorescéncia com a adicio de diferentes
concentracoes de glicina, a pH 8. A concentracgdo de salicilaldeido é constante e igual a 1x10°M e a
de glicina varia entre 0 e 1x102 M.

A formacio da base de Schiff di-se pela adicio de pequenas concentracSes de glicina a solucdo de
salicilaldeido, sofrendo um aumento na intensidade de absorcio, com um deslocamento no
comprimento de onda para valores maiores (figura 3.1), e também um aumento de intensidade de

emissdo a medida que a concentracdo aumenta a intensidade, mas ndo é constante (figura 3.2).

Com as sucessivas adi¢oes de glicina (figura 3.1), observa-se um deslocamento no comprimento de

onda dos 325 nm para os 380 nm. Ha, portanto, indicagdes da formagdo de mais uma espécie.

No espectro de emissdo (figura 3.2), com a adi¢do de glicina numa primeira fase ha um aumento de
intensidade (banda verde), mas com a concentragio mais elevada, mantém o maximo da intensidade

(banda cor-de rosa). Esses resultados sugerem a formagdo da base de Schiff entre glicina e

salicilaldeido.
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Figura 3. 1 Espectros de absor¢do de uma solugdo de salicilaldeido (1x10-> M), com sucessivas adi¢cdes de

uma solucio de glicina, a pH=8.
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Figura 3. 2 Espectros de emissio de uma solu¢io de salicilaldeido (1x10-> M), com sucessivas adi¢Ges de uma

solugdo de glicina, a pH=S8.

Para conhecer o comportamento da adi¢do de metal a solucdo de base Schiff, observa-se no
espectro de absor¢do com a adi¢do de concentragdes de zinco (figura 3.3), que na primeira adi¢io
de zinco ndo ha qualquer alteracio no comprimento de onda (banda vermelha), em relagio a banda
preta (salicilaldeido e glicina), mas com a adi¢io das concentra¢des mais elevadas de zinco existe um
deslocamento das bandas no comprimento de onda de excitacio na zona dos 325 nm (bandas verde

e azul).
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No espectro de emissao (figura 3.4), verifica-se que a medida que aumenta a concentragio de zinco,
ha um aumento nas intensidades nos maximos das bandas (bandas vermelha e azul), que nio é
constante existindo um deslocamento para valores mais baixos de comprimentos de onda. Quando
se adiciona a concentragio 1x10-> M de zinco a intensidade inverte o sentido e tem tendéncia a
descer (banda verde), o que pode ser justificado ou pela cinética da reaccdo ser lenta ou pela

presenca de outras reac¢oes.
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Figura 3. 3 Espectros de absor¢dao de uma solucdo de salicilaldeido 1x10-> M, 1x102 M de glicina e com

sucessivas adicoes de uma solucio de nitrato de zinco.
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Figura 3. 4 Espectros de emissio de uma solugdo de salicilaldeido 1x10-> M, 1x102M de glicina ¢ com

sucessivas adicoes de uma solucio de nitrato de zinco.
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Para tentar perceber, o porqué da descida da intensidade com a concentra¢do mais elevada do
metal, fizemos um estudo com uma solu¢iao de 1x10-> M salicilalde{do, 5x10-> M de glicina e 1x10-4
M de zinco, tracando o espectro da solugdo preparada no proprio dia e da solucio preparada no dia

anteriot.

No espectro de absorcio (figura 3.5) percebemos que nas duas solugdes nao ha qualquer variacio, a
solucio preparada no dia anterior e a mesma preparada no préprio dia, absorvia no comprimento

de onda de 325nm tendo uma absorvancia baixa de 0.05.

Para avaliar a intensidade de emissdo ao longo do tempo, realizamos de 6 em 6 minutos, numa fase
inicial e posteriormente de 30 em 30 minutos, até perfazer 162 minutos (2 horas e 42 minutos), para
comparar com a solucdo preparada no dia anterior (figura 3.6), e observou-se que a medida que o
tempo passa, a solu¢do preparada no préprio dia vai aumentando a intensidade, mas sem conseguir

atingir a intensidade do espectro da solu¢io preparada no dia anterior.

Decidimos entdo, variar a temperatura, para 50°C, tentando reduzir a tendéncia que ao longo do
tempo a solucdo iria sempre aumentando, a intensidade de fluorescéncia em que o rendimento
quantico da maioria das moléculas diminui, com o aumento da temperatura, porque aumentam as
colisGes. Os resultados obtidos a 50°C nido sdo apresentados, porque nio enriquecem em nada o

nosso estudo, dando resultados praticamente analogos aos ja obtidos.
Nos espectros de emissdo da figura 3.7 fizemos duas repeticdes a concentracio de 3x10“M de

zinco, passados uns 5 e 10 minutos, verifica-se que ha um aumento significativo da fluorescéncia o

que confirma que a reacgdo ainda estd a decorrer.
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Figura 3. 5 Espectros de absor¢do de uma solugdo de 1x10-5 M salicilaldeido, 5x10-3 M glicina e 1x104 M de

nitrato de zinco, preparada no préprio dia (linha preta) e preparada no dia anterior (linha vermelha).

1.5x10° — Solug:o dia anterior
—— Solug:0 proprio dia
—— Apos 6min
—— Apos 12min
—— Apos 18min
—— Apos 24min
—— Apos 30min
1.0x10° —— Apos 36min
—— Apos 42min
—— Apos 48min
—— Apos 54min
—— Apos 60min
— Apos 66min
/) \ —— Apos 72min
5.0x10° 1 ) \ —— Apos 102min
- —— Apos 132min
—— Apos 2horas42 min

Intensidade (u.a.)

0.0

T T T
400 500 600
A (nm)

Figura 3. 6 Espectros de emissdo de uma solu¢do de 1x10-> M salicilaldeido, 5x10-3 M glicina e 1x104 M

nitrato de zinco.
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Figura 3. 7 Espectros de emissio de uma solugio de 1x10-> M salicilaldeido e 1x102 M glicina variando a

concentragio de nitrato de zinco.
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Estudou-se, assim, a cinética da reacgao, para verificarmos como a velocidade varia em func¢ao das
diferentes condi¢oes, quais sao os mecanismos de desenvolvimento de uma reacgdo e qual ¢é a
concentracao optima de Zn (1) para a analise.

Existem diversos factores que podem afectar essa velocidade da reac¢ao como: a concentracao dos
reagentes, geralmente quanto mais concentrado, mais rapida é a velocidade; a temperatura,
normalmente a velocidade das reac¢des aumenta com o aumento da temperatura, um aumento de
10°C chega a dobrar a velocidade de uma reacgdo. Outro factor que pode influenciar a velocidade
da reacgdo pode ser a presenca de um catalisador ou inibidor, em que o catalisador aumenta e o
inibidor diminui a velocidade da reac¢io quimica. Ha indicagdes que o zinco pode ser um
catalisador. A absorcdo de luz também pode acelerar certas reac¢des quimicas, mas provavelmente
nio é o caso nestes sistemas. Assim, fizemos um estudo da cinética, mantendo a concentracio do
metal constante, e variando a concentragdo de salicilaldeido para o quintuplo, e a concentracio de

glicina para o dobro.

—— Sal 1x10°M+Glicina 1x10°M+2Zn 3x10™M
—— Sal 1x10°°M+Glicina 2x10°M+2Zn 3x10™M
—— Sal 5x10°M+Glicina 2x10°M+Zn 3x10“M

3.54

3.0 1

2.5+

Intensidade(u.a.)

2.0+

1.5

1.0 T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Tempo(s)

Figura 3. 8 Cinética da reacgdo de trés solu¢Ses com salicilaldeido, glicina e nitrato de zinco.

Com o resultado da cinética no grafico da intensidade normalizada em fun¢io do tempo (figura
3.8), confirma-se que a cinética demora muito tempo a estabilizar, que ao fim dos 6000 segundos

ainda ndo tem uma linha constante, logo a cinética ¢ lenta.

Fomos determinar a constante de velocidade na formagio de complexos em solugbes aquosas, com
o auxilio do método proposto por Guggenheim?: 46 para sistemas em que o valor final da

intensidade nao é conhecida.
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A cinética de complexagdo permite optimizar as condiges para determinar o metal, tratando-se de
um processo relativamente lento, com uma cinética morosa, que nio é possivel conhecer o valor
exacto da intensidade final. A forma das curvas cinéticas sugere que pode ser tratada

quantitativamente como uma reac¢ao de primeira ordem. Para esta andlise usaram-se as seguintes

equagoes:
A1-Ae) = (Ag-Ar)e 2 )
A1 = Az) = (Ag-Aeg)e (1t )

Combinando estas duas equacdes (1 e 2) obtém-se:

A1-A1) = (Ao-A)e K1 (1-e7*2) = constante ~ (3)
em que A4 e A; sio propriedades fisicas mensuraveis nos instantes t; e t;+4 respectivamente, e A é
um incremento constante. De um modo pratico, a constante de velocidade é obtida através do

declive da recta que se obtém na representacao grafica, In ((I(+a) —1o) versus tempo.

Equation y=a+b*
Adj. R-Square 0.79066

Value Standard Error
Intercept 11.54417 0.01104
Slope -2.62679E-4 4.77797E-6
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85 T T T 1
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Figura 3. 9 Analise da cinética pelo método de Guggenheim de uma solugio de salicilaldeido 1x10->M;

glicina 1x102M e nitrato de zinco 3x10+ M.
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13 4 Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0.8641
Value Standard Error
0 Intercept 12.45622 0.0216
124 0 Slope -5.65446E-4 6.72413E-6
114
g
2104
£
9]
8
7 T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tempo (s)

Figura 3. 10 Andlise da cinética pelo método de Guggenheim de uma solucido de salicilaldeido 1x10-5 M;

glicina 2x10-2M e nitrato de zinco 3x104 M.

Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0.99265
Value Standard Error
14.2 B Intercept 14.16623 0.00251
i B Slope -7.14378E-4 4.34675E-6
14.0
13.8
. 13.64
5 J
8 13.4
£
< 1324
13.0
12.8
12.6 T T T \
0 500 1000
Tempo(s)

Figura 3. 11 Analise da cinética pelo método de Guggenheim de uma solugdo de salicilaldeido 5x10-> M;

glicina 2x102M e nitrato de zinco 3x10+ M.
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Tabela 3.1 Tabela com as constantes de velocidade e o coeficiente de correlacio das trés solucoes
apresentadas na cinética, variando a concentragio de salicilaldeido e glicina, ¢ mantendo constante a

concentracio de nitrato de zinco.

[Salicilaldeido] [Glicina] [Zn(II)] Constante da Coeficiente de
velocidade (k) /s-! correlagio
1x10-M 1x10-2M 3x10-*M 2.63x104 0.79066
1x10-M 2x102M 3x10-M 5.65x104 0.8641
5x10-°M 2x102M 3x10-*M 7.14x10+4 0.99265

Os resultados sugerem uma cinética de pseudo-primeira ordem em termos do Zn(II). Nas
condicdes |glicina]|>> [salicilaldeido], com a concentragdo constante e baixa de Zn(Il), a constante
de velocidade é aproximadamente o dobro com um aumento de duas vezes na concentracio de
glicina. Isto mostra uma dependéncia da primeira ordem também em termos de glicina. Com a
variacdo de 5 vezes na concentracio de salicilaldeido, ha uma pequena variagio da constante da
velocidade, que pode sugerir uma lei cinética bastante complexa, mas nas condi¢oes de excesso de
glicina, a concentrac¢io do aminodcido vai dominar a cinética. O tempo de meia vida estimado é de

1610 segundos (27 minutos).

Para a comparacio dos resultados cinéticos com as outras aminas, decidiu-se utilizar as seguintes

concentracoes:

Tabela 3. 2 Concentracoes modelo para comparacio de resultados na cinética.

[salicilaldeido] Ix10°M
[amina] 1x102M
[Zn (1D)] 3x10“M
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3.1.2. Espectroscopia de Ressonidncia Magnética

Nuclear de 'H e de ®C

Os espectros de RMN de 'H e 13C em solugio de D>O foram obtidos com vista a detec¢ao da base
de Schiff entre o salicilaldeido e a glicina, e posterior complexacdo com o metal.
A atribui¢do dos atomos de carbono do salicilaldeido e da glicina, ¢ feita com base na numera¢io

apresentada na figura 3.12.

H
\ oy (1) 20
H— CLC\ =
H @) @)
o H L O_NH O
(1) H
() 6 OH \@ ©) | S __-OH
. H—/C— co00T — > &) + HO
®) ?) .
o NH;" (®) ®)
C)

Figura 3. 12 Reaccio de condensacido de salicilaldeido e glicina.

Como ja referido, a varia¢do do valor do pH da solucio altera o estado de protonacio da base de
Schiff, afectando por conseguinte a posicdo dos sinais nos espectros de RMN de 'H e 13C.

O NH;* da amina a pH 8 esta desprotonado (figura 3.12) combinando-se com o carbono 7 do
salicilaldeido, libertando da reac¢do de condensagdo entre o salicilaldeido e a glicina uma molécula

de agua.

A partir da sequéncia de espectros RMN de 'H e 13C, de uma solugio de glicina 10 mM,
salicilaldeido 10 mM, glicina com salicilaldeido 10:10 mM, glicina, salicilaldeido e zinco 10:10:5 mM
e glicina, salicilaldeido e zinco 10:10:10 mM., procedeu-se a atribui¢do dos sinais, cujo os resultados

estdo presentes na tabela 3.3.
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Figura 3. 13 Espectros de RMN de 'H a)solugio de glicina livre com uma concentragio de 10 mM, b)
solucdo de 10 mM salicilaldeido livre, c)mistura 10:10 mM salicilaldeido: glicina d)solucdo de salicilaldeido,
glicina e zinco 10:10:5 mM f) solucdo de salicilaldeido, glicina e zinco 10:10:10 mM a temperatura 298K, pH
8.
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Tabela 3. 3 Valotes para desvio quimicos, 8, e pata o acoplamento quimicos, J, no espectro de RMN 'H para
o salicilaldeido livre, glicina livre, a mistura do salicilaldeido com glicina, e o complexo Zn(II), salicilaldeido e

glicina, a 298K.

pH=8 H-2’ H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 J3,4 J4,5 J4,5 J4,5
6 Glicina » 3.60
& Salicilaldeido b 7.00 7.63 7.04 7.77 10.03 8.5 7.3 7.8 1.7

Glicina+Salicilaldeidoc

& 4.38 6.84 7.53 6.75 7.43 8.39 8.7 7.3 7.9 1.8
Ad 0.78 -0.16 -0.10 -0.29 -0.34 -1.64

Zn (II) + Glicina+ Salicilaldeidod
S 4.24 6.84 7.53 6.75 7.43 8.44 8.8 7.2 7.9 1.8

Ad 0.64 -0.16 -0.10 -0.29 -0.34 -1.59

4 Solugio de glicina com concentragio de10 mmol dm?3

b Solucio de salicilaldeido com concentragao de10 mmol dm-3

€ Solugio de salicilaldeido e glicina com concentracio de 10:10 mmol dm-3, respectivamente

d Solucio de Zn (II) glicina : salicilaldeido com concentracdo 5:10 :10 mmol dm-3, respectivamente

€ valores, em ppm, relativamente ao MesSi, usando como referéncia interna fert-butanol (8p=1.3) os

valotes de J em Hz.

Pela andlise dos espectros de RMN de 'H, observados na figura 3.13, e dos valores dos desvios
quimicos 8, em ppm, na tabela 3.3 verifica-se que a glicina livre apresenta um singleto a 8=3.60 que
se refere a um grupo CHzisolado, adjacente a um centro electronegativo, o oxigénio(espectro a); o
salicilaldeido livre (espectro b) apresenta dois doubletos na zona de absor¢do dos aromaticos entre
os 7 a 7.77 ppm indicando a presenca de grupos de compostos aromaticos, o singleto a 10.03 ppm
situa-se na regido correspondente aos protdes aldeidicos. Com a mistura do salicilaldeido com a
glicina (espectro c)) formam-se dois novos sinais um singleto no $=4.38 com uma diferenca de
desvio quimico de 0.78. O singleto no 8=8.39 com uma diferen¢a no desvio quimico deslocando-se
para a direita em relagio ao sinal inicial em 1.64 ppm a condensagio com elimina¢do de uma
molécula de agua. Adicionando 5 mM (espectro d) e 10 mM (espectro f) do metal, os sinais ficam
mais intensos, em que o metal com uma concentracio de 10 mM precipita.

Através dos espectros de RMN 13C com as mesmas solugdes, confirma-se a reacgdo de

condensagio entre a glicina e o salicialdeido.
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Figura 3. 14 Espectros de RMN de '3C a)solucio de glicina livte com uma concentracio de 10 mM, b)
solucio de 10 mM salicilaldeido livre, c)mistura 10:10 mM salicilaldeido: glicina d)solucdo de salicilaldeido,
glicina e zinco 10;10;5 f) solucio de salicilaldeido, glicina e zinco 10;10;10, a temperatura 298K, pH 8

Tabela 3. 4 Valores para desvio quimicos, 8, e para o acoplamento quimicos, J, no espectro de RMN 13C para
o salicilaldeido livre, glicina livre, a mistura do salicilalde{do com glicina, e o complexo Zn(II), salicilaldeido e

glicina, a 298K.

pH=8 C1’ c2° C-1 Cc-2 C-3 Cc-4 C-5 C-6 Cc-7

8 Glicina « 17411 43.07

8 Salicilaldeido b 12358 139.31 12047 13931 12047 133.97  198.62

Glicina+Salicilaldeidoc

8 17412 5570 117.26 139.28 116.93 139.28 12005 13630  169.77
A 0.01 12.63 -632  -0.03 -3.54  -0.03 042 233 -28.85

Zn (II) + Glicina+ Salicilaldeidod

8 18408 5849  118.89 159.34 117.05 13926 12124 137.53  172.45
A 10.03 1542 469 2003 -342  -0.05 077 3.56 -26.17

4 Solugio de glicina com concentracio de 10 mmol dm-

b Solugio de salicilaldeido com concentracio de 10 mmol dm-3
€ Solugio de salicilaldeido e glicina com concentragio de 10:10 mmol dm-3, respectivamente
d Solugio de Zn (II) glicina : salicilaldeido com concentragdo 5:10 :10 mmol dm-3, respectivamente

€ valotes, em ppm, relativamente a0 Me4Si, usando como referéncia interna zer-butanol 8u=1.3) os

valores de | em Hz.
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Pela andlise do espectro de carbono 13C na figura 3.14, verifica-se que a glicina livre (espectro a) tem
dois sinais: um singleto a 8=43.07 (CH>), e outro a 8=174.11, caracteristica do grupo carboxilico,
analisando o espectro b) salicilaldeido apresenta dois dupletos (-CH) simétricos a 8=120.47 e
139.31, situam-se nas regiGes aromaticas e sugerem a existéncia de grupos aromaticos
monosubstitu{dos, com simetria em quatro dos seis carbonos, o que podemos confirmar na tabela
3.4; a 6=123.58 um doubleto (-CH2-C) e a 8=133.97 um doubleto (-CHz), a §=198.62 situa-se na
regiao do carbonilo, sendo o aldeido.

Com a mistura do salicilaldeido com a glicina, espectro ¢) confirma-se o aparecimento de dois
novos sinais a $=55.70 e §=169.77. Com a adi¢do de zinco ha um maior desvio no C-2 para valores
mais baixos.

Na figura 3.15 esta representada a interac¢io da base de Schiff com o metal, formando o complexo

tridentado, com estequiometria 1:1 que ¢ estavel.

H
H\\C@L(é)/ °

\
H (0 20 0
\C/ H\g)/N\ M2+/
) H | L /
®) _—OH \N@ @ Q_o
@ ) - ®)
+ H—C—COO 4+ M - - @
®) ®) /
K" (%) ©)
@) 3

(©)

Figura 3. 15 Misturas de nitrato de zinco, glicinia e salicilaldeido, em solu¢do aquosa, mostram 'H e '3C sinais

adicionais devido a forma complexada, dependendo do pH.

Os resultados nesta sec¢do confirmam a formacio de um complexo fluorescente com
estequiometria 1:1 entre zinco (II) e a base de Schiff de glicina e salicilaldeido em que o ligando é

tridentado. A velocidade de formagio do complexo ¢ relativamente baixa (t. = 27min)

A literatura consultada refere a complexacio do tris quando utilizado como tampao.
No nosso trabalho procedemos ao estudo da interacgdo entre o tris e o salicilaldeido, verificando-se
a formagido da base de Schiff entre o tris e o salicilaldeido, e postetrior complexac¢io com o metal,

zinco.

3.2. Formacgao de base de Schiff com Tris
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3.2.1. Espectroscopia de absor¢do no UV /visivel e

Fluorescéncia

Durante os estudos de complexacio entre glicina, salicilaldeido e zinco (1), foi observado que o
tampdo tris também reage com o salicilaldeido. Para conhecer o comportamento da formagdo de
base de Schiff entre o salicilaldeido e o tris foram recolhidos espectros de absor¢ao UV /visivel e de
fluorescéncia com diferentes concentracdes, a pH 8.

A base de Schiff entre o salicilaldeido e o tris é fluorescente, mas, como no caso da glicina, com a

adicao do metal, a intensidade de fluorescéncia aumenta.

Nos espectros de absorcao (figura 3.106), verifica-se que o aumento da concentracido de tris, nao

altera significativamente a forma dos espectros e observa-se um maximo de absor¢ao nos 325 nm.

No espectro de emissao (figura 3.17) observa-se que com a adi¢do do tris ha um aumento de
intensidade, 2 medida que se adiciona concentragdes mais elevadas de tris. Esses resultados sugerem

a formacio da base de Schiff entre o tris e o salicilaldeido.
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Figura 3. 16 Espectros de absor¢dao de uma solu¢ido com 1x10-> M salicilaldeido, com sucessivas adiges de 1

a 10 mM de tris.
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Figura 3. 17 Espectros de emissiao de uma solugdo com 1x10->M salicilaldeido, com sucessivas adi¢des de 1 a

10 mM de tris.

A adi¢do do metal permite-nos perceber que ha formacio de complexo com a base de Schiff.
Foram tracados os espectros de absor¢do para as trés concentragdes de tris, mas s6 ¢ apresentada
uma figura 3.18, pois o comprimento de onda de excitacio ndo varia para qualquer uma das
concentragdes absorvendo no maximo de comprimento de onda 325 nm.

Analisando as figuras 3.19 a), b) e ¢) verifica-se que com a adicio do metal ha um aumento de
intensidade de fluorescéncia existindo um deslocamento das bandas para valores de comprimento

de onda para valores mais baixos, o que nos indica que ha formacio do complexo.
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Figura 3. 18 Espectros de absor¢do de uma solugido de 1x10°> M de salicilaldeido 10 mM de tris com

sucessivas adi¢Ses de nitrato de zinco variando de 1x10-> M a 3x104 M.
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Figura 3. 19 Espectros de emissio de uma soluc¢do de 1x10-> M de salicilaldeido juntamente com a) solucdo
de 1 mM de tris, b)solugao de 5 mM de tris e ¢) solucio contendo 10 mM de tris, adicionado as

concentracoes de zinco que variam entre 1x10-°M a 3x10+ M.
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Com o resultado da cinética (figura 3.20), confirma-se que a cinética demora muito tempo a
estabilizar, que ao fim dos 6000 segundos a reac¢dao ainda nao esta completa, logo ¢é lenta, assim

como acontecia na glicina.

Com o auxilio do método proposto por Guggenheim*54¢ fomos determinar a constante de

velocidade na formacio do complexo em solu¢io aquosa.
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Figura 3. 20 Cinética de uma solucio de salicilaldeido 1x10-> M, tris 1x102 M e nitrato de zinco 3x104M.

14.0 4
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0.96546
13.5 1 Value Standard Error
B Intercept 13.53619 0.00753
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Figura 3. 21 Anilise da cinética pelo método de Guggenheim de uma solugio de salicilaldeido1x10-> M, tris
1x102M e nitrato de zinco 3x10+M. At = 200
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Tabela 3. 5 Tabela com os valores da constante de velocidade e do coeficiente de correlacdo para a solugio

de salicilaldeido, tris e nitrato de zinco

[Salicilaldeido] [Tris] [Zinco(1I)] Constante da Coeficiente
velocidade (k) / s-1 de
correlagdo
1x10-°M 1x102M 3x104M 4.89x104 0.965

Os resultados sugerem uma cinética de primeira ordem em termos do Zn (II). Comparando o valor
da constante de velocidade nas mesmas condi¢cdes com a glicina na tabela 3.1, a constante de

velocidade é aproximadamente o dobro, com tempo de meia vida de 1417 segundos (24 minutos).

3.2.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética

Nuclear de 'H e de ®C

Os espectros de RMN de 'H e 13C em solucdo de D20 foram obtidos e confirmam a formagdo da
base de Schiff entre o salicilaldeido e a tris, resultando uma reaccio de condensa¢io com eliminacao

de uma molécula de H20, como mostra a figura 3.22, e postetior complexagdo com o metal.

HO,HC
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7 0]
N H O_NH
1) HO,HC ‘
OH 1
(6) { \(1') (6) R _~OH
@ + HO,HC— ¢ CH,0H 5 2 + H,0
® @ / ;
3
@ NH" © ©

@

Figura 3. 22 Reacc¢io de condensacio entre o salicilaldeido e tris.
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Com os espectros de RMN 'H, figura 3.23, verificamos que o tris no espectro a) tem um sinal com
desvio quimico 3.75 ppm, que na presenca do salicilaldeido, com a mistura dos dois em c¢) hd o
aparecimento de novos sinais, formacdo de base de Schiff.

Quando ¢ adicionado o metal ha complexacdo com a base de Schiff, aparecendo os sinais mais

intensos.
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Figura 3. 23 Espectro de RMN de 'H a) solugdo de tris livre de concentragdo 10 mM, b) solucdo de 10 mM
salicilaldeido livre, c)solu¢do da mistura 10:10 mM salicilaldeido: tris d) solugdo de salicilaldeido, tris e zinco

10:10:5 mM, a temperatura 298K, pH 8.
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Figura 3. 24 Espectro de RMN de 3C a) solucio de tris livre de concentragao 10 mM, b) solugdo de 10 mM

salicilaldeido livre, c)solucdo da mistura 10:10 mM salicilaldeido:tris d) solugdo de salicilaldeido, tris e zinco
10:10:5 mM, a temperatura 298K, pH 8.
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Figura 3. 25 Misturas de nitrato de zinco, tris e salicilaldeido, em solu¢do aquosa, mostram 'H e 13C sinais

adicionais devido a forma complexada, dependendo do pH.

Destes dois estudos da glicina e do tris a interac¢do da base de Schiff formada pela glicina e o

salicilaldeido, e consequente complexacio com o zinco sio ligages tridentadas, de estequiometria

1:1.
A cinética de ambos os estudos € lenta, levando muito tempo a atingir a estabilidade, tendo um

tempo de meia vida semelhante, de 25 min.
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3.3. Formagio de base de Schiff com Propilamina
3.3.1 Espectroscopia de absor¢do no UV /visivel e
Fluorescéncia

Quando se adiciona um metal a base de Schiff formada entre o salicilalde{do e a propilamina, este
s6 pode ligar ao nitrogénio da base e o oxigénio do anel aromatico, formando um complexo

bidentado. Desta forma, a propilamina funciona como uma referéncia para as outras aminas.

A figura 3.26 mostra a evolucdo temporal dos espectros de emissao de solugdes de propilamina,
salicilaldeido e zinco em que a intensidade aumenta e ocorre um deslocamento do méaximo do
comprimento de onda de emissao. Quando se prepara a solu¢ao 0 Amax emissao € a 485 nm e no fim
da reac¢ao era 442 nm, o que significa que o equilibrio nio se desloca no sentido da base de Schiff,
e a intensidade de emissdo aumentou gradualmente durante todo o tempo de observacio.

Como os estudos das cinéticas anteriores, tinham sido lentas, partimos logo ao estudo da cinética

da propilamina (figura 3.27).
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Figura 3. 26 Espectros de emissdao de uma solugdo de salicilaldeido 1x10-> M, propilamina 1x102 M e zinco

(IT) 3x104 M.
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Figura 3. 27 Cinética de uma solu¢do com salicilaldeido 1x10- M; propilamina 1x102 M e zinco 3x104 M, a

A=430 nm

Com o resultado da evolucdo da intensidade de fluorescéncia em fun¢io do tempo, confirma-se
que a cinética demora muito tempo a estabilizar, que ao fim dos 6000 segundos a reac¢io ainda nio

esta completa, logo ¢ lenta, assim como acontecia na glicina e no tris.

Com o auxilio do método proposto por Guggenheim*46 fomos determinar a constante de
velocidade na formacio do complexo em solucdo aquosa, para comparar com os resultados obtidos
anteriormente, mas o ajuste nio ¢ linear e tem declive positivo, provavelmente devido a zona

limitada de analise.
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Figura 3. 28 Analise da cinética pelo método de Guggenheim de uma solugio de salicilaldeido, propilamina e

zinco
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Uma anilise alternativa foi feita utilizando a velocidade inicial:

dI /dt = kI

Aplicando este método aos dados experimentais para os primeiros 5000 s da reacgio, foi possivel

determinar o valor k = 2 x 10-4 s-1.

Tabela 3. 6 Tabela com os valores da constante de velocidade e do coeficiente de correlagdo pata a solugio

de salicilaldeido, propilamina e zinco

[Salicilaldeido] | [Propilamina] | [Zinco(II)] Constante da Coeficiente
velocidade (k) / s-1 de
correlagao
1x10-M 1x10-2M 3x10-M 2x104 0.995

O coeficiente de correlagio foi obtido pela regressdo linear da figura 3.28, pois com o método de
Stern Volmer os resultados ndo eram coerentes com as constantes de velocidade ja calculadas para a
glicina e o tris.

Os resultados sugerem uma cinética de primeira ordem em termos do Zn(II). Comparando o valor
da constante de velocidade nas mesmas condi¢des com a glicina na tabela 3.1 e o tris na tabela 3.5, a
constante de velocidade ¢ ligeiramente mais baixa do que com a Glicina e aproximadamente metade

do valor do tris.

3.3.2. Espectroscopia de Ressonidncia Magnética

Nuclear de 'H e de BC

Os espectros de RMN de 'H e 13C em solugdo de D2O foram obtidos confirmam a formagio da
base de Schiff entre o salicilaldeido e a propilamina, resultando uma reac¢io de condensagio
eliminando uma molécula de H>O, como mostra a figura 3.29, e posterior complexa¢io com o

metal.
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Figura 3. 29 Reaccio de condensacio de salicilaldeido e propilamina.

A propilamina representada na figura 3.30, espectro a) apresenta 4 sinais: dois tercetos e um
quarteto no desvio quimico entre 1 e 2 ppm, sugerindo a existéncia de um acoplamento com CH»
com CH3. O sinal mais desviado refere-se ao CHz ligado ao NHa.

Com a mistura do salicilaldeldo, espectro b), os sinais da propilamina geram multipletos, e
aparecem os sinais relativos ao salicilaldeido. Com a adigdo do metal, espectro c), os sinais tornam-

se mais intensos, mas nao aparecem sinais NOvos.
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Figura 3. 30 Espectros de RMN de 'H a)solugdo de 10 mM propilamina b) solu¢io da mistura de 10:10 mM

propilamina com salicilaldeido e c)solugdo de 10:10:5 mM salicilaldeido, propilamina e zinco
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Figura 3. 31 Espectros de RMN de 3C a)solucdo de 10 mM propilamina, b) soluciao da mistura de 10:10 mM

propilamina com salicilaldeido e ¢)solucdo de 10:10:5 mM salicilaldeido, propilamina e zinco.
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Figura 3. 32 Misturas de nitrato de zinco, propilamina e salicilaldeido, em solugio aquosa, mostram 'H e 13C

sinais adicionais devido a forma complexada, dependendo do pH

As aminas anteriormente estudadas, formavam complexos tridentados, esta é a Unica estudada que
forma um complexo bidentado com o metal, de estequiometria 1:1. As dnicas ligacbes possiveis ao

metal sio pelo C=NH e o oxigénio.

A cinética ¢ relativamente lenta, e tem um tempo de vida de 85 minutos.
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3.4. Formacgao de base de Schiff com Etanolamina
3.4.1. Espectroscopia de absor¢do no UV /visivel e
Fluorescéncia

Com o intuito de pesquisar novas aminas que tivessem uma reaccio rapida estudamos a
etanolamina. Tal como as aminas estudadas anteriormente, ha formacdo de uma base de Schiff
entre o salicilaldeido e a etanolamina, e na presenca de Zn(II) ocorre complexac¢ao. Isso pode ser
comprovado através do aumento da intensidade de fluorescéncia e desvio para o azul no espectro
de emissdo de uma solucido de salicilaldeido, etanolamina e Zn(Il) (figura 3.33) em relagdo ao
espectro de emissio de uma solugdo s6 de salicilaldeido. A cinética resultante desta amina ¢é
bastante rapida, mas os resultados nao sdo apresentados pois o tracado do grafico é praticamente
constante, o que é Optimo para o nosso estudo, porque podemos optimizar as condi¢des. Como se
pode observar na figura 3.33, o comprimento de onda de emissao maximo é constante durante a
realizacdo da experiéncia, ou seja, ndo se altera entre o inicio da experiéncia (linha preta) e o fim
(linha vermelha), tracado passada 1 hora e 40 minutos, que foi o tempo durante o qual se

monitorizou a cinética da reac¢io.
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Figura 3. 33 Espectros de emissdo de uma solu¢io de salicilaldeido 1x10-> M, etanolamina 1x102 M e nitrato

de zinco 3x10+M no inicio (linha preta) e no fim (linha vermelha) da experiéncia.
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3.4.2. Espectroscopia de Ressonidncia Magnética

Nuclear de 'H e de ®C

Quando se forma a base de Schiff entre o salicilaldeido e a etanolamina, de estequiometria 1:1 da-se

uma reacc¢ao de condensa¢do com eliminaciao de uma molécula de H>O, como mostra a figura 3.34.

H
USLRa
N H O~ NH \OH
O F N OH ) o OH
@, CHOH— CHy— NHy' — @ ) + HO

© © ® ®
@ -

Figura 3. 34 Reaccio de condensacio entre salicilaldeido e etanolamina

Os espectros da etanolamina representada na figura 3.35, espectro a) apresentam 2 sinais no
desvio quimico entre 3 e 4 ppm, sugere a existéncia de um acoplamento com CH, com CH,.
Com a mistura do salicilaldeido, espectro b), os sinais da etanolamina sdo desviados para
valores mais altos de desvio quimico e aparecem os sinais relativos ao salicilaldeido.

Com a adi¢do do metal, espectro c), os sinais tornam-se mais intensos, aparecendo novos sinais
que indica a complexacao da base de Schiff com o zinco, resultando a reacgiao de
condensag¢ao, com eliminagao de uma molécula de agua, representada na figura 3.306.

O espectro de RMN do PC nio é mostrado, porque os resultados nio eram perceptiveis

nos CSpCCtI'OS.
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Figura 3. 35 Espectros de RMN de 'H a)solucio de 10 mM etanolamina b) solu¢ao da mistura de 10:10 mM

etanolamina com salicilaldeido e c)solugdo de 10:10:5 mM salicilaldeido, etanolamina e zinco.
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Figura 3. 36 Misturas de nitrato de zinco, etanolamina e salicilaldeido, em solugdo aquosa, mostram 'H e 13C

sinais adicionais devido a forma complexada.
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3.5. Formacgao de base de Schiff com Etilenodiamina
3.5.1. Espectroscopia de absor¢do no UV /visivel e
Fluorescéncia

Seguindo o nosso objectivo, de pesquisar a formacdo de bases de Schiff e posterior complexacio e
detec¢do de metais, estudamos uma base de Schiff ja mais conhecida a N-N (bis-salicilideno)

etilenodiamina, obtida da reac¢io de condensacio entre o salicilaldeido e a etilenodiamina.

No espectro de absor¢ido (figura 3.37), verifica-se que a banda do salicilaldeido (banda preta)
absorve a 325 nm, quando se adiciona a etilenodiamina ha um deslocamento no comprimento de
onda de absor¢do maximo para a zona dos 375 nm.

No espectro também ¢ possivel observar um ponto isosbéstico, a 337 nm. Neste ponto a absor¢iao

¢ a mesma para as espécies presentes no equilibrio, ou seja o comprimento de onda da forma acida

e bésica tem o mesmo coeficiente de extingdo e indices de absorvancia iguais.

Os espectros obtidos no espectrofluorimetro foram muito interessantes pois apresentaram
variagdes marcantes. Na figura 3.38 o comprimento de onda 325 nm e na figura 3.39 ¢ 2 337 nm ¢
pode observar que apds a adicdo da primeira concentragio de etilenodiamina ha um aumento de
fluorescéncia, mas com concentracbes mais elevadas, ocotre reducio da fluorescéncia sem

deslocamento no comprimento de onda de emissdo maximo.

f [Etilenodiamina] (M)
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Figura 3. 37 Espectros de absor¢do de uma solugio de salicilaldeido 1x10-> M com sucessivas adi¢oes de uma

solucio de etilenodiamina.
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Figura 3. 38 Espectros de emissao de uma solucdo de salicilaldeido 1x10-5 M com sucessivas adicdes de uma

solucio de etilenodiamina, a Aexc 325 nm.
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Figura 3. 39 Espectro de emissio de uma solugdo de salicilaldeido 1x10-> M; com sucessivas adi¢des de uma

solucio de etilenodiamina, a Aee 337 nm.
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3.5.1.1. Adicao de zinco

Com a adi¢do de nitrato de zinco (figura 3.40) nota-se um deslocamento do maximo de absor¢ao,

com qualquer concentracio de etilenodiamina, absorvendo na zona do comprimento de onda

337nm.

Excitando as solugdes a este comprimento de onda, com as varias concentra¢cbes da formacio da
base de Schiff entre o salicilaldeido e a etilenodiamina constatamos que o valor da intensidade de

emissdo aumenta a medida que aumenta a concentracdao de zinco, deslocando o comprimento de

onda de emissao maximo para valores mais baixos.
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Figura 3. 40 Espectros de absorcio de uma solu¢io com 1x10> M de salicilaldeido e 1x103 M de

etilenodiamina, adicionando trés concentragdes de zinco.
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Figura 3. 41 Espectro de emissio de uma solucio de salicilaldeido 1x10-> M com a) etilenodiamina 1x10-3 M

b) etilenodiamina 5x10-3 M e c) etilenodiamina 1x102M, com sucessivas adi¢es de zinco, Aexe 337 nm.

Com estes resultados, podemos concluir que com esta formagio de base de Schiff de
estequiometria 1:1 ocorre complexacdo com o nitrato de zinco, logo podemos detecti-lo em
solugdo aquosa, mostrando a figura 3.41 que qualquer que seja a concentragdo de etilenodiamina, a
intensidade de fluorescéncia aumenta, a medida que aumenta a concentracao de zinco.

Em relagio aos sistemas estudados anteriormente, glicina, tris e propilamina, a velocidade de

formacio é mais rapida, semelhante a etanolamina.

O RMN da complexacido da base de Schiff entre salicilaldeido e etilenodiamina e o metal, zinco,

ndo foi possivel realizar porque o metal precipitava.
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3.5.1.2. Adicao de Cadmio

Como o objectivo deste trabalho ¢ desenvolver métodos para a detec¢do e quantificacdo de metais
pesados, na base dos resultados com o zinco, salicilaldeido e etilenodiamina, decidimos alargar o
nosso trabalho ao cadmio que esta situado no mesmo grupo do zinco. Nos espectros de absor¢ao
(figura 3.42), observa-se que com as sucessivas adi¢oes de nitrato de cadmio o comprimento de

onda de absor¢cio maximo nio varia, absorvendo a 355 nm.

Excitando as solugoes a este comprimento de onda, com as varias concentracSes da formacio da
base de Schiff entre o salicilaldeido e a etilenodiamina constatamos na figura 3.43 que a intensidade
da emissdo aumenta a medida que aumenta a concentracio de cadmio, deslocando o comprimento
de onda de emissdo maximo para valores mais baixos. Com estes resultados, podemos concluir que

a base de Schiff formada complexa com o cadmio, logo podemos detecta-lo em solugio aquosa.
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Figura 3. 42 Espectros de absor¢io de uma solugio de 1x10°> M de salicilaldeido e 1x102 M de

etilenodiamina, com sucessivas adicdes de nitrato de cadmio.
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Intensidade (u.a.)

Figura 3. 43 Espectros de emissao de uma solucio de 1x10->M salicilaldeido com a) 1x10-> M etilenodiamina

b) 5x10-3 M etilenodiamina e ¢) 1x102M de etilenodiamina, com sucessivas adi¢des de nitrato de cadmio, Aexc
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O estudo foi feito com 3 concentracoes diferentes de etilenodiamina, mas com [etilenodiamina]>>

[salicilaldeido], ndo havia diferencas significativas nos resultados, e em todos os casos a velocidade

de formacio do complexo foi bastante rapida.

Nesses sistemas, a base de Schiff formada entre salicilaldeido e etilenodiamina tem a estequiometria

de 1:1 e na base dos resultados com etanolamina a estrutura provavel do quelato é:

H H
A
AN

H. (7) _N
\E:)/ \M2+/
o

NH,

(6) — ©
(2
(5) (3)

4

Figura 3. 44 Estrutura do complexo entre salicilaldeido e etilenodiamina 1:1 e o metal.

Na préxima sec¢do apresentamos resultados sobre a complexagio de Zn(IT), Cd(II) e Hg(II) pela
base de Schiff de salicilaldeido e etilenodiamina previamente sintetizada em etanol, na

estequiometria 2:1.
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3.6. Base de Schiff (salicilaldeido e etilenodiamina)

sintetizada- Ligando Salen

A estrutura do ligando Salen esta representada na figura 3.45, com 2 grupos de salicilaldeido ligados
a etilenodiamina. Na figura 3.46 esta representada a formacao da base de Schiff entre o salicialdeido
e a etilenodiamina a complexar com o zinco, na estequiometria 2:1, em que o tamanho do metal é

ajustado a complexagio.

=N N=

OH HO

Figura 3. 45 Representacao da estrutura do Salen.
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Figura 3. 46 Estrutura do complexo entre salicilaldeido e etilenodiamina 2:1 e o metal.
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3.6.1. Espectroscopia de absor¢io no UV /visivel e

Fluorescéncia

Com a adicdo de zinco e cddmio a solugdes aquosas de salicilaldeido e etilenodiamina, como ja
tinhamos visto anteriormente nas sec¢oes 3.5.1.1 e 3.5.1.2, respectivamente ha formacio de
complexo, aumentando a intensidade de fluorescéncia.

Com a base de Schiff Salen previamente sintetizada foram preparadas trés solugdes para a adi¢ao de

metais.

3.6.1.1. Complexagio da base de Schiff Salen

(salicilaldeido+etilenodiamina) sintetizada e zinco

A adicdo do nitrato de zinco a base de Schiff nio provoca nenhuma alteracdo na banda de
absor¢do, mantendo-se o maximo de absor¢iao nos 325 nm (figura 3.47). No espectro de emissao
(figura 3.48) o zinco complexa com o Salen, aumentando a intensidade de fluorescéncia com um
ligeiro deslocamento do maximo de emissdo no sentido de valores mais baixos de comprimento de

onda.
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Figura 3. 47 Espectros de absor¢io com a adi¢do de nitrato de zinco a base de Schiff (4.47x105 M)

sintetizada.
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Figura 3. 48 Espectro de emissdo com a adi¢io de nitrato de zinco a base de Schiff (4.47x10->M) sintetizada,
Aexe =325 nm

3.6.1.2. Interacgdo entre a base de Schiff

(salicilaldeido+etilenodiamina) sintetizada e cadmio

Com a adigdo de nitrato de cadmio, os tesultados foram diferentes em relagio ao estudo ja
efectuado com a base de Schiff entre salicilaldeido e etilenodiamina preparada em solugio aquosa.
No sistema com Salen, ndo houve alteragdes na intensidade de emissio, mantendo sempre o valor
da intensidade constante. Esses resultados indicam que ndo hd complexacio, e isto pode ser devido
a diferengas nos raios idnicos dos ides (0,74 A para Zn(Il) e 0,92 A para Cd(I]) para um nimero de
coordenacio de 4) 4.

A diferenca no comportamento de Zn(II) e Cd(II) com a base de Schiff formada entre salicilaldeido
e etilenodiamina em solucdo e com a base de Schiff Salen pode ser utilizada para distinguir entre

esses 10es.
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Figura 3. 49 Espectros de absor¢io com a adicdo de nitrato de cadmio a base de Schiff (4.58x10-5 M)

sintetizada.
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Figura 3. 50 Espectros de emissdo com a adi¢do de nitrato de cadmio a base de Schiff (4.58x10-> M)

sintetizada, Aexe =325 nm
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3.6.1.3. Interacgdo entre a base de Schiff

(salicilaldeido+etilenodiamina) sintetizada e o mercurio

Analisando o estudo que foi feito com o cloreto de mercurio, verifica-se que a banda maxima de
absorc¢io a 325 nm nio sofre nenhuma alteracdo com a adi¢io do metal, mas ha uma diminui¢ao na

zona de 380 nm (figura 3.51).

No espectro de emissio (figura 3.52), a intensidade mais elevada é da solu¢do sem a presenca do
cloreto de mercurio, nas solugdes seguintes com as primeiras trés adi¢des de cloreto de mercurio, é
notéria uma diminui¢do de intensidade, sendo que a medida que a concentra¢do de mercario

aumenta, a intensidade mantém-se sempre constante.
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Figura 3. 51 Espectros de absor¢do com a adi¢do de cloreto de mercurio a base de Schiff (4.55x10- M)

sintetizada.
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Figura 3. 52 Espectros de emissdo com a adicdo de cloreto de mercurio a base de Schiff (4.55x10-5 M)

sintetizada, Aexe =325 nm.
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Figura 3. 53 Grafico de Stern -Volmer

Pelo grafico de Stern-Volmer para o quenching verifica-se que nas primeiras adi¢des de mercurio a
intensidade sobe, mas na adi¢do consecutiva de concentra¢des de mercirio, os pontos mantém-se

aproximadamente constantes.
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3.6.2. Espectroscopia de Ressonidncia Magnética

Nuclear de 'H e de ®C

Aquando da formagdo da base de Schiff formada pelo salicilaldeido e a etilenodiamina (Salen) de
estequiometria 2:1, da-se uma reac¢do de condensacdo eliminando duas moléculas de H>O, como

mostra a figura 3.53.
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Figura 3. 54 Reaccio de condensacio entre salicilaldeido e etilenodiamina, estequiometria 2:1.

O espectro de RMN 'H mostra a estrutura da base de Schiff formada entre salicilaldeido e
etilenodiamina em etanol, na estequiometria 1:1, em que na regido do espectro entre 6.5 e 8.5 ppm
mostra sinais correspondentes aos dois salicilaldeidos, nos desvios quimicos entre 3.0 ¢ 4.0 ppm sao
atribuidos a amina.

Pelo espectro de RMN 13C obtivemos a confirmagio da presenga destes grupos, e na figura 3.57
esta representado a reaccdo de condensacdo entre a base de Schiff e o metal, em que forma

complexo tridentado.
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Figura 3. 55 Espectro de RMN 'H da base de Schiff
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Figura 3. 56 Espectro de RMN 13C da base de Schiff
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Figura 3. 57 Misturas de nitrato de zinco, etilenodiamina e salicilaldeido, em solu¢io aquosa, mostram 'H e

13C sinais adicionais devido a forma complexada, depende pH
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3.7. Tentativa de formagao de base de Schiff com 2-

aminopiridina em solugdo aquosa

3.7.1 Espectroscopia de absor¢io no UV /visivel e

Fluorescéncia

Foi observado que a 2-aminopiridina ndo forma base de Schiff com o salicilaldeido em solu¢io

aquosa, mas que a 2-aminopiridina livre pode ser um sensor fluorescente para o zinco.

Nos espectros de absorc¢io (figura 3.58), observa-se que 2-aminopiridina (banda vermelha) absorve
na zona dos 300 nm, e o salicilaldeido (banda preta) absorve como ja visto anteriormente aos 325
nm. Na mistura dos dois (banda azul) o espectro corresponde a soma dos dois espectros, sugerindo
que ndo ha formagdo da base de Schiff em 4gua.

No espectro de emissdo (figura 3.59) o procedimento € igual e a emissdo do salicilaldeido (banda
preta) € muito fraca quando comparada com a emissdo da 2-aminopiridina (banda azul), na mistura

ha um pequeno aumento de intensidade (banda vermelha).
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Figura 3. 58 Espectros de absor¢io de uma solugio de salicilaldeido1x10-> M (preto); de uma solugdo de 2 -

aminopiridina 1x10->M (vermelho) e uma solu¢io com a mistura dos dois (azul); pH=8.
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Figura 3. 59 Espectro de emissdo de uma solucdo de salicilaldeido1x10-> M (preta); de uma solucdo de 2 -

aminopiridina 1x10-> M (azul) e uma solu¢do com a mistura dos dois (vermelha), pH=8, Aexc =325 nm

Com a adi¢io do nitrato de zinco, mantém-se o0 mesmo espectro de absor¢io com maximo a 300
nm (figura 3.60), e na emissdo (figura 3.61) hd um decréscimo de intensidade a medida que é
adicionado o metal.

O mesmo acontece, no espectro de absor¢io da 2-aminopiridina sem o salicilaldeido com a adi¢io
de zinco (figura 3.62) absorve na zona dos 300 nm, e na emissdo (figura 3.62) nas duas primeiras
concentracbes ha um aumento na intensidade, mas depois hd um decréscimo constante na

intensidade.

O facto das solugdes da 2-aminopiridina na presenca ou auséncia do salicilalde{do darem resultados
idénticos sugere que ndo ha formagio significativa da base de Schiff, e os resultados sdo dominados
pela 2-aminopiridina, que tem uma emissio muito forte. Foram feitos estudos variando o pH de 6
para 8, mas nio houve alteracdes nos resultados.

Na sec¢io a seguir apresentamos resultados sobre a interacgdo entre Zn(ll) e 2-aminopiridina.
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Figura 3. 60 Espectros de absor¢dao de uma solugao de salicilaldeido 1x10->M com 2-aminopridina 1x102 M

variando a concentracdo de nitrato de zinco
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Figura 3. 61 Espectros de emissio de uma solugdo de salicilaldeido 1x10-> M, 2-aminopiridina 1x10-2 M

variando a concentra¢io de nitrato de zinco, Aexe =325 nm
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Para finalizar o nosso estudo com esta amina, que ja observamos nao haver formacio significativa

de base de Schiff, fomos estudar a interac¢io da amina com a adi¢do do metal, sem a presenca do

aldeido.

Na observacio do espectro de absor¢ao (figura 3.62), verificamos que a medida que se adiciona
maiores concentragoes de zinco, ha um deslocamento no comprimento de onda para valores

inferiores, o que sugere o aparecimento de uma nova espécie.

No espectro de emissao (figura 3.63), verificamos que na segunda adi¢do da concentragdo do
nitrato de zinco (banda azul) ha um aumento de intensidade, que depois comeca a descer até chegar

ao ponto inicial, continuando depois a descer, nio havendo deslocamento no comprimento de

onda.

Figura 3. 62 Espectros de absor¢do da 2-aminopiridina com a adigdo de concentrag¢des de nitrato de zinco.
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Figura 3. 63 Espectro de emissido da 2-aminopiridina com a adi¢do de concentracGes de nitrato de zinco, Aexc

=300 nm.
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Figura 3. 64 Grafico de Stern- Volmer.

Pelo grafico da fig. 3.064 verifica-se que para

concentragOes mais baixas de nitrato de zinco ocorre

um aumento de intensidade, para concentra¢des mais elevadas de zinco a intensidade vai descendo,

o que justifica a observagdo feita pelo espectro da figura 3.60, que a 2-aminopiridina ndo forma

complexo com o nitrato de zinco.
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3.7.2. Espectroscopia de Ressonidncia Magnética

Nuclear de 'H e de ®C

A 2-aminopiridina representada na figura 3.65 apresenta dois locais para ligacio e coordenagio com
o zinco. Analisando a 2-aminopiridina pela técnica da espectroscopia de RMN, comprovamos o
que ja havia sido visto na fluorescéncia, ndo ha formacio de novos sinais, a indicar a formagao de

um complexo e as interac¢Oes sdo fracas.

Figura 3. 65 Estrutura da 2-aminopiridina.

No espectro de RMN 'H, observamos quatro sinais. Os sinais com desvios quimicos de 7.7 ppm e
8 ppm situam-se regido caracteristica dos protoes, sugerindo assim a presenca de um composto
aromatico di-substituido. Os outros dois picos a desvio quimico 6.8 ppm e 6.9 ppm apresentam um
dupleto e um tetceto, respectivamente.

Com a adicio de zinco, ndo ha aparecimento de novos sinais, mas sim um alargamento dos sinais,
passando, na zona dos 6.8, de um dupleto e terceto a um multipleto. A interac¢ido entre a 2-
aminopiridina e o zinco ¢ fraca.

No espectro de RMN 13C comprova-se o que ja se tinha analisado, o aumento de intensidade dos

sinais ¢ relativamente pequena, tendo uma interac¢do muito fraca.
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1H_2_aminopiridina_20mM_pH_7_30_ID_20110611_01

Std proton
T T T T T T T T T T T T T T
8.05 7.95 7.85 7.75 7.65 7.55 7.45 7.35 7.25 7.15 7.05 6.95 6.85 6.75
1 (ppm)
1H_Zn_2_aminopiridina_10-20mM_pH_7_26_20110617_01
Std proton
T T T T T T T T T T T T T T
8.05 7.95 7.85 7.75 7.65 7.55 7.45 7.35 7.25 7.15 7.05 6.95 6.85 6.75
f1 (ppm)

Figura 3. 66 Espectros de RMN 'H de uma solugao de 2-aminopirina livre e com a adigao de nitrato de

zinco.
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Figura 3. 67 Espectros de RMN 3C de uma solugdo de 2-aminopiridina livre e com a adi¢io de nitrato de

zinco.
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3.8. Comparagio das cinéticas de formacao das bases

de Schiff

As aminas glicina, tris e propilamina tém cinéticas idénticas como podemos observar na figura 3.68,
ou seja, sio muito morosas a atingir a estabilidade, o que ndo facilita 0 nosso estudo para a
formacdo do complexo. As aminas com a cinética mais rapida, que atingem rapidamente a
estabilidade, tendo uma cinética constante so a etanolamina e a etilenodiamina, que parecem setr 0s
melhores sistemas de bases de Schiff para a detec¢do e quantificacio de zinco e outros metais

pesados em solu¢des aquosas

— Glicina
— Tris
3.5 Propilamina
3.0
©
3 2.5 1
[0)
©
8 204
B
C
Q2
£ 154
1.0 4
05 T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Tempo (s)

Figura 3. 68 Comparagio das cinéticas de formagio de base de Schiff da glicina, tris e propilamina.

Tabela 3. 7 Tabela com as constantes de velocidade da glicina, o tris e a propilamina.

Constante de velocidade (k) s-!

Glicina 2.63x10-4
Ttis 4.89x10-4
Propilamina 2x10-4
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4. Discussao

Neste trabalho tentamos desenvolver um método utilizando bases de Schiff fluorescentes para
detectar e quantificar o zinco(ll) e outros metais em solugdo aquosa. Baseado num artigo na
literatura, 25 comegamos com a base de Schiff formada pela reaccdo entre a glicina e salicilaldeido.
O complexo com zinco ¢ fluorescente, e foi caracterizado por RMN de 'H e 13C, que indicam uma
estrutura envolvendo o ligando coordenado numa forma tridentada. A formagido do complexo
resulta num aumento da fluorescéncia, indicando que o sistema pode ser utilizado na andlise de
zinco. Infelizmente, a cinética de formacido do complexo foi relativamente lenta, que limita a
aplicagdo pratica. Para obter um melhor sistema, estudamos a série de aminas:

RNH: (R = -O,CCHz-, (HOCH,);C-, CH;CH>CH>-, HOCH,CH>-, H_NCH>CH>-)

para ver se existia um sistema que mostrasse as mesmas diferencas nos espectros de fluorescéncia
na presenca do zinco, mas com uma cinética de formac¢io do complexo mais rapida.

Interligando o estudo da glicina, fomos percebendo que o tris usado como solu¢io tampao também
formava base de Schiff com o salicilaldeido. Tal como a glicina o complexo com zinco ¢é
fluorescente, e foi caracterizado por RMN de 'H e 3C, que indicam uma estrutura envolvendo o
ligando coordenado numa forma tridentada. A formac¢io do complexo resulta num aumento da
fluorescéncia, tal como acontecia na glicina, indicando que o sistema pode ser utilizado na analise
de zinco, mas tem a desvantagem de ter uma cinética lenta, que demora muito tempo a tornar a
reaccao estavel.

No seguimento do nosso estudo, ainda com sistemas com a limitagio da cinética, tentimos a
propilamina que funciona como referéncia a glicina e ao tris, pois o complexo que forma é
bidentado. A propilamina forma base de Schiff com o salicilaldeido, ¢ o complexo com zinco
também ¢ fluorescente, e foi caracterizado por RMN de 'H e 3C, deslocando o comprimento de
onda para valores mais baixos, apontando o sistema como possivel para a analise de zinco. Mais

uma vez, com o estudo da cinética percebemos que ¢ relativamente lenta.
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Tabela 3. 8 Intensidades de fluorescéncia dos metais com as diferentes bases de Schiff, e respectivos

comprimentos de onda de absor¢ao e de emissao.

Metal Intensidade
Salicilaldeido
etanolamina Zinco 23x105
11
Metais Intensidades Metais  Intensidades
Salen Zinco 11x105 Zinco 10x105
2:1 Cadmio 3x105 Cadmio 3x105
Mercurio 4x105 Salicilaldeido
Etilenodiamina
A Absorc¢ao Metais nm 1:1 nm
Zinco 325 337
Cadmio 325 355
Mercuario 325

No estudo da etanolamina verificou-se que tem um maximo de intensidade de emissdo em 23x105,
que € superior ao sistema com a etilenodiamina, como mostra a tabela 3.8. Com o espectro da
cinética aferimos que ao contrario dos sistemas anteriores, tem uma cinética rapida. Foi
caracterizado por RMN de 'H e 13C e poderia ser uma boa amina para um estudo préximo.

A formacio da base de Schiff em solucio aquosa entre o salicilaldeido e a etilenodiamina,
estequiometria 1:1 ¢ interessante, pois quando € adicionado o metal ha formacao de um complexo,
em que ha um aumento de fluorescéncia na ordem de 10x105 para o zinco, e uma intensidade mais
baixa cetca de 3x105 para o cadmio, sempre que € adicionada uma maior concentracdo de zinco, o
que podemos concluir que este sistema serd util para a detec¢do do zinco e cadmio.

Quando estudamos a base de Schiff entre a etilenodiamina e o salicilaldeido previamente sintetizada
em etanol, o Salen de estequiometria 1:2, respectivamente, ¢ o comprimento de onda de emissio na
zona dos 460 nm, verificamos que o nosso estudo ¢ selectivo, ou seja, para o caso do zinco, os
resultados sdo semelhantes ao estudado anteriormente, mas para o caso do cadmio e do mercurio,
verificamos que ndo hd aumento de fluorescéncia, nem desvio no comprimento de onda, nio
havendo complexac¢io. Este facto, pode ser explicado pela dependéncia do salen em relagdo ao
tamanho dos metais.

A tentativa da formacio da base de Schiff entre o salicilaldeido e a 2-aminopiridina foi ineficaz, pois

a 2-aminopiridina é um sensor fluorescente e ndo forma base de Schiff com salicilaldeido em 4gua.
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Mas a 2-aminopiridina pode ser util como sonda fluorescente dos metais pesados porque forma

livre, um complexo com o zinco.
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5. Conclusoes

Estudos de bases de Schiff formadas em solu¢bes aquosas entre salicilaldeido e varias aminas
mostram o potencial a ser usado para detectar e quantificar zinco em solu¢des aquosas. Os estudos
iniciais utilizaram a glicina, e hd um aumento da intensidade de fluorescéncia e um desvio no
maximo no espectro de emissao na formacao da base de Schiff. Infelizmente a cinética da reaccio é
relativamente lenta, o que limita a aplicagdo em termos analiticos.

Foi estudada a reac¢do com uma série de aminas, que mostrou que ¢ possivel manter a sensibilidade
do método e aumentar a velocidade da reacgdo, em particular nos casos da etanolamina e
etilenodiamina, que parecem ser os melhores sistemas de bases de Schiff para a detecgio e
quantificacdo de zinco e outros metais pesados em solugdes aquosas.

Em alguns casos, foi possivel caracterizar as reacgbes e os complexos formados utilizando
espectroscopia de RMN de 'H e 13C. O complexo da base de Schiff com propilamina tem o ligando
ligado ao metal numa forma bidentada. Nos outros casos, o ligando ¢ tridentado no complexo. Esta
diferenca pode influenciar a estabilidade.

O caso da etilenodiamina ¢ interessante porque ¢é possivel sintetizar um complexo 2:1
(salicilaldeido:glicina, Salen) e comparar o comportamento da complexacio com o metal com o
complexo 1:1 formado em solucdo. Para os metais do Grupo 12, o complexo com Salen mostra
uma selectividade para Zn(Il), mas a base de Schiff formada em solu¢io também complexa Cd(II).
Os estudos de fluorescéncia desses complexos podem ser utilizados para distinguir esses ides em
solucio.

Este trabalho tem como objectivo mostrar o potencial de bases de Schiff como sondas
fluorescentes para ides metalicos em solucdo. Trabalhos futuros devem concentrar-se na
optimizagdo das condi¢des de formacio dos complexos, em particular no caso de etanolamina, e
podem envolver a sintese prévia da base de Schiff.

Além disso, pode-se aplicar o método a outros metais pesados de interesse forense e ambiental, em
particular Hg(IT) e Pb(II).

O trabalho também mostrou que 2-aminopiridina pode ser um sensor fluorescente para ides
metdlicos. Seria interessante e importante estudar a fluorescéncia deste ligando com varios ibes

metalicos em solugio.
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