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ESTUDO DA ESTABILIDADE DO COMPLEXO ACIDO FITICO E O iON Ni(II)!

Ligia DE CARLI?, Neiva Deliberali ROSSO?*,
Egon SCHNITZLER?, Paulo Irajara Borba CARNEIRO?

RESUMO

A técnica de titulacao potenciométrica foi utilizada para verificar as propriedades acida-base do acido fitico [1,2,3,4,5,6-hexaquis(dihi-
drogenofosfato)-mio-inositol] e do complexo acido fitico e Ni(II), em solucao aquosa, em temperatura e forca idnica constantes. Para
avaliar o comportamento térmico e a complexacao do acido fitico com o ion Ni(II) foram realizadas analises de Termogravimetria (TG),
Termogravimetria Derivada (DTG), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e estudos de Espectrofotometria de Infravermelho.
Foram obtidas oito constantes de protonacao da amostra de acido fitico na forma de sal de dipotassio e sete constantes de estabilidade
do complexo acido fitico e Ni(II). As reacoes de protonacao e de formacao ocorrem na faixa de pH de 2,0 a 11,0. Os dados obtidos
mostram que o acido fitico encontra-se totalmente deprotonado em pH 12,0 no qual a espécie ML (um ligante para um ion metalico)
encontra-se totalmente formada no mesmo valor de pH. Os resultados obtidos por TG e DSC revelaram tanto para o acido fitico como
para o complexo boa estabilidade até a temperatura préxima a 200°C. Por TG, DTG e DSC conclui-se também que a estequiometria
do complexo estudado foi de um mol de ligante para um mol de ion metalico. A Espectrofotometria de Infravermelho comprovou
a estabilidade do acido fitico e a sua interacao com o ion Ni(II).

Palavras-chave: constantes, analise térmica, infravermelho.

SUMMARY

STUDY OF STABILITY OF PHYTIC ACID WITH Ni(II) COMPLEX. The technique of potenciometric titration was used to verify the
acid-basic properties of the phytic acid, [1,2,3,4,5,6-hexakis(dihydrogen phosphate)-myo-inositol] and the Phytic Acid-Ni(II) complex,
in aqueous solution, in constant temperature and ionic strength. To evaluate the thermal behavior end complexation of the isolated
phytic acid with the Ni(II) were performed analyses of thermogravimetry (TG), calorimetric scanning differential (DSC) and studies
Spectroscopy Infrared (IR). Eight protonation constants of the phytic acid sample as dipotassium salt were determined and seven
complex stabilization constants Phytic Acid-Ni(II) sample. The protonation and formation reactions occur within a pH of 2.0 and
11.0. The data obtained show that the phytic acid is totally deprotonate at pH 12.0. The result also shows that the ML species of the
complex (one ligand and one metal ion) it totally meets formed in you same value of pH. TG, DTG and DSC techniques reveal that
phytic acid as well as the complex had good stability up to 200°C. The obtained data permitted establish the stoichiometry 1:1 of this
complex in the solid state. The Spectroscopy Infrared (IR) proved the stability of the phytic acid and it's interaction with Ni(II).
Keywords: constants, thermal analysis, infrared.

1 - INTRODUCAO

Graos e sementes de oleaginosas, em sua maioria,
apresentam proporcoes que variam entre 1 e 5% de acido
fitico [1]. Estudos mostram que a farinha de semente de
algodao apresenta elevado teor de fitato [2]. A funcao do
acido fitico na espécie botanica é armazenar fésforo, com
a maturidade da semente; 60% do fésforo presente sao
devido a presenca de fitato [3]. Estudos com feijao mos-
traram elevada correlacao entre o conteudo de fésforo no
solo e o teor de acido fitico no grao [4].

O 4cido fitico (Figura 1) é uma molécula carregada
negativamente em ampla faixa de pH e possui 12 pro-
tons substituiveis [5]. Diante desse contexto, tem grande
potencial para a formacgao de complexos em presenca de
ions metalicos. O acido coordena-se através dos grupos
doadores, os fosfatos, e a estrutura resultante forma um
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quelato [6]. Essa capacidade quelante tem fundamentado
diversos estudos aplicados a acao antioxidante em produtos
carneos [7, 8, 9] e na protecao contra danos oxidativos de
emulsoes, aumentando sua vida de prateleira [10]. Estudos
in vitro indicam que o hexaquisdihidrogenofosfato (IP6) e
seus derivados, o IP5, IP4 e IP3, ligam-se a ions metalicos
em valores de pH similares aos valores referentes ao pH
do duodeno. A capacidade da ligacdo do inositol fosfato
aos ions metalicos depende do niimero de grupos fosfatos
deprotonados da molécula [11].

FIGURA 1 - Acido fitico
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Em pH elevado, o 4cido fitico forma complexos insolaveis
com cations polivalentes, diminuindo a biodisponibilidade
nutricional de muitos minerais traco [12]. Diversas revisoes
relatam que minerais como o zinco, ferro, cobre e manganés
formam complexos com baixa solubilidade com o acido
fitico [13], diminuindo a disponibilidade desses minerais
no organismo [12, 14, 15]. A solubilidade do acido fitico é
apontada como dependente do pH e da proporcao da taxa
molar de minerais e do 4cido [16].

Pesquisas [17] que utilizaram o método de ressonancia
magnética nuclear de Carbono-13, (**C RMN) na faixa de
pH 0,5-12,5, determinam as constantes de protonacao de
todos os grupos fosfatos. Outra pesquisa [18], utilizando o
espectro de ressonancia magnética nuclear de Fésforo-31
(3'P-RMN), mostra que os ultimos prétons fosfato acidos
apresentaram um valor de pK_ aparente em torno de 9,0.
Ja em pH baixo, um grupo fosfato encontra-se na posicao
axial e cinco apresentam-se nas posi¢coes equatoriais, mas
quando o pH aumenta, as posicoes sao invertidas. As con-
formacobes axial e equatorial do acido fitico sao estabilizadas
pelas repulsoées eletrostaticas na estrutura, pH, interacoes
por ligacoes de hidrogénio intramoleculares e ligagoes de
hidrogénio dos grupos fosfatos com agua.

Um estudo potenciométrico [19] do &cido fitico em
solucao aquosa indica que fitatos insoltiveis podem ser
isolados e que somente 10 dos 12 hidrogénios ionizaveis da
molécula do acido fitico sao realmente substituidos. Mostra,
também, que a protonacao do ion fitato é dependente do
meio i6nico e da forca idnica [20]. Estudos recentes [21]
determinaram as entalpias e entropias de protonacao do
acido fitico e concluiram que os valores entrépicos para
cada constante de protonacao sao significativamente mais
elevados que as correspondentes mudancas de entalpia.
No que diz respeito a estabilidade do fitato, um estudo
desenvolvido mediante o aquecimento em autoclave da
proteina isolada da farinha de gergelim, arroz e trigo de-
monstra maior estabilidade do arroz e do trigo [22] quanto
a perda de fitato. Estudo recente denota que o acido fitico
pode ser utilizado em filmes de multicamadas, juntamente
com diéxido de titanio, para adsorcao de hemoglobina [23].
Outro estudo tem também mostrado que o acido fitico e
seus sais podem ser utilizados para prevenir a corrosao
de metais, visto que esses compostos mostraram-se alta-
mente eficazes quando comparados a alguns inibidores
tradicionais e téxicos para o meio ambiente [24].

O niquel € um micro elemento que atua como co-fator
ou componente estrutural de metaloenzimas especificas
em humanos, mas sua funcdo metabdlica e modo de agao
no organismo sao pouco conhecidos [25]. Em estudos ex-
perimentais com animais, o niquel se mostrou importante
para o crescimento e reproducao, para o metabolismo de
ferro e zinco e para a hematopoiese. Sua deficiéncia pode
acarretar diminuicao da atividade de certas enzimas he-
paticas, como a glicose-6-fosfato, sendo o nivel sérico do
niquel 0,8-5,2 mcg/dL.

Estudos de equilibrio utilizando a titulacdo poten-
ciométrica do acido fitico e do sistema, que contém

acido fitico e Ni(II), foram realizados com o objetivo de
determinar as constantes de protonacao e de comple-
xacao em condicoes proximas as fisiolégicas. Analises
térmica e de infravermelho foram utilizadas para se
verificar a estabilidade e a complexacao do acido fitico
ao ion Ni(II).

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Materiais

O acido fitico foi obtido da Sigma® sob a forma de sal
de dipotassio (K,C,H P O,,). A base hidréxido de potassio
foi preparada a partir de uma ampola DILUT-IT isenta
de diéxido de carbono e padronizada, utilizando-se o
biftalato acido e fenolftaleina como indicador. A solugao
metalica foi preparada a partir do cloreto de niquel he-
xahidratado: NiCl,.6H,O (Merck) e padronizada segundo
o método de titulagao complexiométrica [26], com uma
solucao 0,100 mol/L de acido etilenodiamino tetra acético,
EDTA (Sigma®). O cloreto de potassio, p.a (Reagen®), foi
utilizado como eletrolito suporte. A dgua foi destilada com
permanganato de potassio para oxidar compostos organicos
e fervida para eliminar diéxido de carbono.

2.2 - Métodos

2.2.1 - Estudos potenciométricos

A potenciometria ¢ uma técnica utilizada em medidas
de equilibrio para determinar as constantes de formacao
de complexos sendo baseada na diferenca de potencial
elétrico (E). As medidas potenciométricas de concentragao
dos ions H* podem ser empregadas quando o grau de
formacao do complexo € sensivel a concentracao de H*,
podendo ser medido com o aumento do pH.

As titulagdes potenciométricas foram realizadas em
solucao aquosa em pH-metro (Micronal B474) de pesquisa,
com precisao de trés casas decimais, equipado com dois
eletrodos, um de referéncia e outro de medida, previa-
mente calibrados [27]. A atmosfera foi mantida inerte por
um fluxo de argbnio e a temperatura reacional de 36°C foi
mantida constante em banho termostatizado (Microquimi-
ca). A célula de titulacao utilizada foi a de vidro de parede
dupla, com capacidade de 100 mL e mantida sob agitacao
suave e constante. Para calibracao diaria do sistema, foram
utilizadas solucdes aquosas de acido cloridrico, padro-
nizadas com valores préximo de pH=2 e de forca i6nica
0,100 mol/L. Amostras de 0,1000 mmol do acido fitico
foram dissolvidas com 4gua ultra-pura e tituladas com
uma solucao de hidréxido de potassio. A forca i6nica foi
mantida constante 0,100 mol/L com o cloreto de potassio.
O sistema contendo acido fitico e Ni(II) foi estudado com
estequiometria 1:1, nas condi¢oes citadas acima. Os dados
potenciométricos foram tratados com o programa BEST7,
e as curvas de distribuicao das espécies, desenhadas com
o programa SPEPLOT.

20 Ciénc. Tecnol. Aliment., Campinas, 26(1): 19-26, jan.-mar. 2006



Estudo da estabilidade do complexo 4cido fitico e o fon Ni(II), De Carli et al.

2.2.2 - Sintese do complexo acido fitico-Ni (II)

O complexo acido fitico-Ni(II) foi preparado pela rea-
¢ao do cloreto de niquel (II) hexahidratado, NiCl,.6H,0O, e
acido fitico. Foram utilizados 0,2 mmol de uma solugao de
NiCl,.6H,0 e 0,2 mmol de acido fitico (0,1472 g) dissolvido
em 2 mL de 4gua destilada. As solu¢oes foram misturadas
e entao o pH foi ajustado para 7,4, conforme os dados
obtidos no estudo potenciométrico, com uma solucao de
hidréxido de potassio. Manteve-se sob agitacao por duas
horas e deixou-se a solucao resultante em repouso a tem-
peratura ambiente por 14 dias, até ocorrer a formacao de
um solido verde claro com aspecto vitreo.

2.2.3 - Estudos termoanaliticos

Para medir as modificac¢ées fisicas ou quimicas rela-
cionadas ao aumento de temperatura, foram utilizadas
técnicas de andlise térmica. A analise térmica compreende
um conjunto de técnicas que tem um principio comum:
quando alguma substancia é aquecida (ou resfriada) de
acordo com uma programacao controlada de tempera-
tura, alguma propriedade fisica ou quimica pode ser
observada. A Termogravimetria (TG) é a técnica pela
qual se determinam as diferentes perdas (ou ganhos)
de massa (Am) de uma substancia, quando esta é sub-
metida a uma programacao controlada de temperatura.
A Termogravimetria Derivada (DTG) € um recurso ma-
tematico correspondente a primeira derivada da curva
TG. A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) € a
técnica que mede a variacdo de energia entre a amostra
e um material de referéncia, durante o tempo em que
ambos sao submetidos a uma programacao controlada
de temperatura. Essas técnicas foram utilizadas para a
verificacao da estabilidade do acido fitico e do complexo
em funcao da variacao da temperatura.

Assim, os estudos termoanaliticos foram realizados
em um equipamento da Shimadzu TG-60. Para os experi-
mentos, foram utilizadas amostras de 12,58 mg de acido
fitico padrao e 11,69 mg do complexo de acido fitico-Ni(II)
em suporte de alfa alumina, a qual foi submetida a ana-
lise em atmosfera dinamica de ar sintético com vazao de
100 mL/min e uma razao de aquecimento de 20°C/min.
A variagao de temperatura utilizada para a obtencao das
curvas TG e DSC foi de 25 a 600°C.

2.2.4 - Infravermelho

Anadlises das amostras de acido fitico isolado a tempe-
ratura ambiente e submetido a temperatura de 600°C, bem
como da amostra do complexo acido fitico-Ni(II) a tempe-
ratura ambiente, foram realizadas em Espectrofotdmetro
Shimadzu, modelo 8.400, operando no modo FT.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Curvas de titulacao

A primeira curva da Figura 2 refere-se a titulagao
potenciométrica do acido fitico. Essa curva revelou trés

regioes tamponadas, evidenciando a presenca de hidro-
génios ionizaveis. Na regiao de pH 4,0 até pH proximo de
6,0 observou-se uma inflexao. O fato indica que nao ocorre
protonacao nessa faixa de pH. As protonacoes ocorrem na
regiao de pH 2 a 4 e de 6 a 11,0. Até pH 5 foram gastos
4 mmol de KOH/mmol de &cido fitico, o que denota que
foram neutralizados 4 prétons nessa faixa de pH. De pH
5 até pH 9 foram gastos mais 2 mmol de KOH/mmol de
acido fitico, revelando a presenca de mais dois hidrogé-
nios ionizaveis. A partir de pH 9 até pH 11 foram gastos
mais 4 mmol de KOH/mmol de acido fitico, indicando a
presenca de mais quatro hidrogénios ionizaveis. A partir
dos dados potenciométricos, por meio da Equacdo 1, fo-
ram determinadas oito constantes de protonacao do acido
fitico, listadas na Tabela 1.

12
acido fitico
10
ac. fitico - Ni(ll)
8
T
[2
9 61

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9

A L R |
10 11 12
a (mmoL KOH/mmoL ligante)

FIGURA 2 - Curvas de titulacao potenciométrica do acido fitico na
auséncia e na presenca de Ni(Il) a temperatura de 36°C, forca
i6nica constante a 0,100 mol/L (KCIl) e atmosfera inerte

A partir dos dados potenciométricos, por meio da Equa-
cdo 1, foram determinadas oito constantes de protonacao
do acido fitico, listadas na Tabela 1.

H,, L0 +  H
[HnLn+]
K' = n
[Hoa LoD+ ] [ H]

A Equacao 1 representa a seqiiéncia das constantes de
protonagao sucessivas, partindo do ligante completamente
deprotonado até atingir a oitava protona¢ao como mostra
a Tabela 1.

e HnLn+

(1)

A primeira dessas constantes de protonacao foi a com
log K 10,81, valor elevado e coerente com a estrutura do
acido fitico. Os valores de log K seguintes referem-se as
sucessivas protonacoes e decrescem com o aumento do
numero de hidrogénios sobre a molécula.
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TABELA 1 - Logaritmos das constantes de protonacao do acido
fitico a 36°C a ©=0,100 mol/L (KCl), medidas sob atmosfera
de argdnio

Quociente de Equilibrio Log K
[LH]/[L] 10,81
[LH,1/[LH,] 9,90
[LH,]/[LH,] 9,76
[LH,1/1LH, ] 9,33
[LH,1/[LH,] 7,48
[LH]/[LH] 6,00
[LH,1/[LH,] 3,78
[LH]/[LH,] 2,06

A média do desvio padrao para o sistema acido fitico ¢ 6=0,007157; o-fit € o desvio
padrao computado a partir dos valores de pH calculados, relativos aqueles observados
experimentalmente [27]

A segunda curva da Figura 2 refere-se ao sistema aci-
do fitico em presenca de Ni(II). Observa-se que a mesma
encontra-se coincidente com a curva do acido fitico isolado
até o valor de pH=4,0. Acima desse valor, a curva do acido
fitico com o ion Ni(II) encontra-se abaixo da curva do acido
fitico isolado. Esses dados informam, qualitativamente,
que houve interagao entre o ligante e o fon metalico. As
constantes de complexacao foram definidas pelas Equacées
2 e 3 e estao representadas na Tabela 2.

M+ L _— ML
- M (2)
MI[L]
ML (h-1)+ + H == MHL n+
G IMHL ™ )

"ML [ ]

K=constante de formacao dos complexos, M=metal,
L=4acido fitico, ML=complexo com estequiometria 1M:1L
e ML™V*=complexo com o ligante na forma deprotonada.
A espécie MHL"* representa o complexo com o ligante pro-
tonado e n a carga correspondente ao complexo.

Observa-se, na Tabela 2, que a primeira constante de
formacao do complexo &cido fitico-Ni(II), a espécie ML,
apresenta log K=7,23, valor consideravel e que indica
que existe a interagdo do ligante com o metal totalmente
deprotonado. O ligante torna-se protonado e formam-se
os complexos MHL, MH,L, MH,L, MH, L, MH,L, MH L,
MH, L, mono, di, tri, tetra, penta e hexa protonados. Essas
espécies referem-se ao ion metalico complexado ao ligante

nas formas mono, di, tri, tetra, penta e hexa protonado,
respectivamente. Os dados obtidos a partir da titulagao
potenciométrica e tratados com o programa BEST7, conti-
dos na Tabela 2, mostram que a medida que o acido fitico
torna-se mais protonado as constantes de estabilidade
decrescem. Tal fato sugere que a forca de interacao entre
o metal e o ligante também diminui.

TABELA 2 - Logaritmos das constantes de formacao do complexo
acido fitico-Ni(II) a 36°C a n=0,100 mol/L (KCl), medidas sob
atmosfera de argonio

Quociente de Equilibrio log K
[ML]/[M][L] 7,23
[MHL]/[ML][H] 11,61
[MH,L]/[MHL][H] 9,65
[MH,LT/[MH,L][H] 9,25
[MHL]/[MHL][H] 8,02
[MHL]/[MHL][H] 6,70
[MHLT/[MHL][H] 5,87
[MH,L]/[MHL][H] 3,97

A média do desvio padrao para o sistema acido fitico-Ni (II) ¢ 6=0,008767; o-fit é o
desvio padrao computado a partir dos valores de pH calculados, relativos aqueles
observados experimentalmente [27]

3.2 - Curvas de distribuicao das espécies

As curvas de distribuicao das espécies (Figura 3) mos-
tram que o acido fitico encontra-se totalmente deprotonado,
L, a pH 12,0. As espécies mono, di, tri, tetra, penta, hexa
e heptaprotonada encontram-se formadas entre os valores
de pH 10,2 e 2,3. Tais dados estao em concordancia com
os valores dos log K da Tabela 1.

100
90 LHg
80
70
60
50
40

%

30
20
10

— LOG [H1]

FIGURA 3 - Curvas de distribuicao das espécies em funcao do pH
para o sistema, contendo 0,1 mmol de acido fitico, u=0,100
mol/L, a 36°C

A Figura 4 representa as curvas de distribuicao das
espécies do complexo acido fitico-Ni(II), no qual a espécie
ML refere-se ao complexo com estequiometria — um ion
metalico para um ligante - e atinge um maximo de forma-
cao de 56,9% a pH 11,9. A proporcao que o pH diminui, a
concentracao dessa espécie decresce e aumenta a concen-
tracao da espécie MHL, um ion metalico para um ligante
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monoprotonado, que atinge sua formacao maxima de
74,2% a pH 10,6. As espécies MH,L, MH,L, MH,L, MH,L,
MH,L, MH, L, di, tri, tetra, penta, hexa e heptaprotonadas,
respectivamente, atingem suas formac¢6es maximas entre
valores de pH 9,5 e 2,2.
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FIGURA 4 - Curvas de distribuicao das espécies em funcao do
pH para o sistema, contendo 0,1 mmol de acido fitico e 0,1
mmol de Ni(II), u=0,100 mol/L a 36°C

3.3 - Analise térmica - curva TG

As curvas TG e DTG do acido fitico dipotassico
(Figura 5) foram sobrepostas para comparacao dos
resultados. A DTG € a derivada da curva TG e auxilia
na interpretacao da curva TG. Observa-se que o acido
fitico apresenta uma grande estabilidade térmica até a
temperatura de 600°C, mostrando perda de 32,43% da
massa inicial em trés etapas principais. A primeira per-
da de massa (5,5%) ocorre da temperatura ambiente até
184°C, essa sugere a liberacao de trés mols de agua de
hidratacao. Esse fendmeno também € observado na curva
DSC, Figura 6, com uma endoterma larga nas mesmas
temperaturas. De 184,5 a 220°C ha certa estabilidade, e
de 220 a 410°C verifica-se nova perda de massa (13,6%)
que sugere a decomposicao de seis atomos de carbono e
uma molécula de H,0. A curva DSC, Figura 6, mostrou
nesses intervalos de temperatura trés endotermas pouco
definidas, ocorrendo calor absorvido e calor liberado pela
amostra. Isso sugere que a perda de massa observada na
curva TG ocorre em reacoes consecutivas. Na terceira
etapa, de 410 até 600°C ocorreu uma perda de massa
menos evidente 12,63%, o que sugere a decomposicao
de cinco moléculas de 4gua.

A sugestao da perda de massa inicial dos seis atomos
de carbono é baseada na quebra da cadeia ciclica do
hexano. Com isso, os seis prétons que estavam ligados
aos carbonos migram para os sitios livres dos oxigénios,
liberando uma possivel molécula de agua de oclusao, a
qual fica retida nas cavidades microscépicas distribuidas
irregularmente nos soélidos cristalinos [28], e formando
quatro grupamentos de acido ortofosférico, H,PO,, € dois

grupamentos de dihidrogeno fosfato de potassio, KH,PO,
Segundo LEE [29], em aquecimento moderado, acima de
160°C (aproximadamente 220°C), a cada dois grupamen-
tos H,PO, formam-se um de acido pirofosférico (H,P,0.)
e libera-se uma molécula de agua, que € posteriormente
degradada. Assim, no mesmo nivel de aquecimento, os
dois grupamentos KH,PO, tendem a formar pirofosfato de
potassio (K,H,P,0.) €, com isso, liberam uma molécula de
agua, a qual € degradada. Em temperatura superior a 320°C,
0 acido pirofosférico, H,P,0, forma dois grupamentos de
acido metafosférico (HPO,), € libera uma molécula de agua.
A tendéncia dos grupos de acido metafosforicos € ciclizar

e liberar outra molécula de agua.

DTG .
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FIGURA 5 - Curvas TG e DTG do acido fitico dipotassico
(K,H,,C.P.O,,)
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FIGURA 6 - Curva DSC do é&cido fitico dipotassico (K,H ,C.P,O,,)
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As curvas TG/DTG do complexo acido fitico-i(Il) estao
representadas na Figura 7, onde se pode observar a perda
de massa em trés etapas principais, as quais estao repre-
sentadas na Tabela 3. Da temperatura ambiente a 167°C,
verificou-se a primeira perda de massa de 4,53%, que su-
gere trés moléculas de agua de hidratagao. Esse fendmeno
é também observado na curva DSC, Figura 8, com uma
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endoterma larga na mesma faixa de temperatura. De 167 a
375°C ocorreu a perda de 11,38% em etapas consecutivas,
o que sugere a decomposicao de seis atomos de carbono e
uma molécula de 4gua. Essas etapas podem ser observadas
também na curva DSC, resultando em uma endoterma.
A terceira perda, em etapas consecutivas, ocorreu entre
o intervalo de temperatura de 375 a 600°C e equivale a
0,81 mg, sugerindo a perda de cinco moléculas de H,O.
A DSC traz esse fendmeno como uma endoterma seguida
de uma exoterma bem acentuada. Para a segunda perda,
é provavel que haja a quebra da cadeia do ciclo hexano e,
consequentemente, a decomposicao dos seis atomos de
carbono, formando quatro grupamentos di-hidrogeno orto
fosfato de potassio, K,H,PO,, e um grupamento pirofosfato
de Ni(II) e K(I), NiK,P,O_, liberando uma molécula de agua
que possivelmente estaria ligada a um sitio livre do ion me-
talico Ni(II). Em temperaturas acima de 240°C, em sistema
aberto, o pirofosfato de potassio pode formar metafosfato
de potassio (KPO,),, liberando mais duas moléculas de
4gua, com conseqiiente decomposicao [29].

T T T T T T T T T
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FIGURA 7 - Curvas TG e DTG do complexo de acido fitico com
niquel (II)
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FIGURA 8 - Curva DSC do complexo de acido. fitico com
niquel (II)

TABELA 3 - Sugestoes de perda de massa para o comportamento
do complexo acido fitico Ni(II) na curva TG, obtidas a partir de
atmosfera dinamica de ar sintético com vazao de 100 mL/min,
da temperatura ambiente até 600°C; razao de aquecimento de
20°C/min; suporte de 0-Al,O,

. 0,
Ac.fiticoNi(l)  Am AT Proposta de o de
perda perda
Primeira perda Ambiente-  Trés mols de H,0
mi=11,69 mg 0,53 mg 167°C de hidratagdo 4,53
Segunda perda Seis atomos de
cgunca p 1,27mg  167-375°C  carbono e uma 11,38
mi=11,16 mg .
molécula de H,0
Terceira perda 081mg  375:612°C Cinco moléculas 8.19

mi=9,89 mg de H,0

3.4 - Analise por espectrofotometria de
infravermelho

Uma amostra de acido fitico, apds ter sido aquecida até a
temperatura de 600°C, foi analisada por espectrofotometria de
infravermelho. O espectro (Figura 10), quando comparado ao
espectro de uma amostra analisada a temperatura ambiente
(Figura 9), mostra ainda muitas semelhancas. Observa-se
ainda no espectro da Figura 10 freqiiéncias do grupamento
O=PO_H, do 4cido fitico, identificadas na Figura 9. O grupo
O=P(OH) mostra absorcdo em 1.647,1 cm'. O grupamento
P=0em 1.222,8 cm e as ligacoes sigma P-O-H mostram
absorcao em 1.070,4 cm! (estiramento simétrico) e 966,3
cm’! (estiramento assimétrico).

25 ] P=0 |
] P-O-H

T T T T
2.000 1.500 1.000 500
1/cm

T
4.000 3.000

FIGURA 9 - Espectro de infravermelho de uma amostra de acido
fitico a temperatura ambiente
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FIGURA 10 - Espectro de infravermelho de uma amostra de acido
fitico submetida a uma temperatura de 600°C
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Na Figura 11, observa-se o espectro de infravermelho
do complexo acido fitico-Ni(Il), o qual apresenta muitas
semelhancas ao do acido fitico isolado. A regido de freqiién-
cia 1.100 cm'-970 cm™, onde se observa o grupamento
P-O-H, mostra um discreto deslocamento da absorcao em
1070,4 cm! para 1.066,6 cm!, bem como da absorcao
em 966,3 cm™? para 977,8 cm™?. O deslocamento dessas
bandas de absorcao, associado ao estudo de equilibrio,
sugere a interagao do acido fitico com o ion metalico Ni(II),
formando o complexo.
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FIGURA 11 - Espectro de infravermelho de uma amostra do
complexo acido fitico-Ni(II) a temperatura ambiente

4 - CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos através dos estudos de
equilibrio, conclui-se que o 4cido fitico, na forma de sal de
dipotassio, apresenta oito sitios de protonacgao. Ja no sistema
acido fitico com o ion Ni(II) foram obtidas sete constantes de
estabilidade, as quais revelam que quanto mais deprotonado
estiver o acido fitico, mais fortemente interage com o ion
Ni(II). A analise térmica mostrou que o acido fitico € bastante
estavel até temperatura de 184°C, ocorrendo uma perda de
massa de 5,5%, equivalente a trés mols de moléculas de agua
de hidratacao. A analise de infravermelho confirma a estabi-
lidade do composto estudado. Os estudos de infravermelho
e térmicos mostram que o ligante encontra-se coordenado
ao ion Ni(II). A partir das técnicas termoanaliticas conclui-
se que a estequiometria do complexo € de um mol de acido
fitico para um mol de ion Ni(II) e também que o complexo
apresenta certa estabilidade em relacao ao ligante isolado.
As interacoes desse ligante com os ions metalicos Co(II) e
Mn(II) serao estudadas com o objetivo de analisar o efeito
quelante do &cido fitico.
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