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RESUMO

O 4cido fitico dependendo do valor de pH apresenta alto potencial quelante,
complexando fons metdlicos, inibindo assim a producdo de espécies reativas de oxigénio,
responsaveis pela destrui¢do oxidativa em sistemas bioldgicos. Esse potencial quelante tem
fundamentado diversos estudos aplicados a acdo antioxidante em produtos alimenticios, em
controles ambientais e como antioxidante no organismo humano. O objetivo deste trabalho foi
estudar o grau de interacdo do 4cido fitico com os ions metélicos Fe(Il) e Fe(Ill), de
importancia biolégica, em condi¢des proximas as fisioldgicas e a estabilidade destes
complexos. Titulacdes potenciométricas foram conduzidas para determinar as constantes de
formacdo dos complexos acido fitico-Fe(Il) e acido fitico-Fe(II) em solucdo, sob condig¢des
de atmosfera inerte, for¢a i6nica 0,100 mol.L! (KCl) a 3620,1 °C. Para o sistema acido fitico-
Fe(II), determinaram sete constantes de formacdo, correspondente a sete espécies formadas na
faixa de p[H] de 2,0 a 12,0. A primeira constante de formag¢ao do complexo &cido fitico-
Fe(Il), apresentou log K=16,06 para a espécie [MHL]”, indicando que existe uma grande
afinidade entre o ligante monoprotonado com o metal. Para o sistema 4cido fitico-Fe(III)
foram determinadas sete constantes de formacao, sete espécies foram detectadas na faixa de
p[H] de 2,5 a 12,0. A primeira constante de formacdo do complexo apresentou log K=18,87,
valor muito elevado para a espécie [ML]”, isto denotou uma forte interacdo entre o ligante
totalmente deprotonado e o ion Fe(III). Estudos espectroscépicos na regido do UV-Vis foram
realizados para acompanhar a formagdo dos complexos do ligante com os ions metalicos
Fe(Il) e Fe(IIl). Nos estudos de UV-Vis do acido fitico em auséncia dos ions metalicos nido
ocorreu nenhuma absor¢ao na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm. J4 para o
ligante na presenca dos ifons metdlicos foram detectadas duas bandas de absor¢dao em 216 e
279 nm para o 4cido fitico-Fe(II) e 218 e 274 nm para o acido fitico Fe(IIl). Essas sdo bandas
de transferéncia de elétrons do ligante para o ion metdlico com formagdo da ligacdo
coordenativa. Os complexos 4cido fitico-Fe(II) e 4cido fitico-Fe(Ill) foram sintetizados a
partir dos dados potenciométricos e caracterizados por espectroscopia de absorcao na regiao
do infravermelho. Os espectros para o sistema &4cido fitico em presenga do ion Fe(Il),
sintetizado em pH=7,4, e Fe(Ill), pH=7,1, mostraram deslocamentos nas regides de freqii€éncia
dos grupamentos O=POsH, do &cido fitico livre. Esses deslocamentos evidenciam que o
ligante encontra-se coordenado aos fons metdlicos. Através da termogravimetria constatou-se
que no intervalo de 30 a 780 °C, a perda de massa total do complexo 4cido fitico-Fe(II) foi de
24,43 %. Da temperatura ambiente até 185 °C, ocorreu a liberacdo de moléculas de dgua de
hidratacdo. Em temperaturas superiores deste valor as perdas de massa foram relativas a
decomposicdo do complexo, com liberacdo de dgua de constituicio e decomposi¢do da
matéria organica, com formacgdo de pirofosfato duplo de potissio e Fe(Il) e metafosfato de
potassio. Os complexos acido fitico-Fe(IIl) apresentaram comportamento térmico semelhante
ao complexo 4cido fitico-Fe(Il), porém, para o complexo dcido fitico-Fe(Ill) sintetizado em
pH 7,1 a perda de massa total do foi de 25,64 % na faixa de 30 a 800 °C, enquanto que o
complexo sintetizado em pH 9,9 apresentou uma perda de massa total de 31,98 % no intervalo
de temperatura de 30 a 845 °C. Os dados obtidos, para os trés complexos, indicam que o
ligante encontra-se coordenado com os ions metélicos tanto em valores de pH baixo como em
valores de pH mais elevados.

Palavras-chaves: dcido fitico, Fe(II), Fe(Ill), complexos e estabilidade.



ABSTRACT

The phytic acid depending on the pH value presents high potential quelante,
quelanting metallic ions, inhibiting the production of species reactivates of oxygen,
responsible for the destruction oxidative in biological systems. That potential quelante has
been basing several applied studies to the antioxidant action in foods products, in
environmental controls and as antioxidant in the human organism. The objective of this work
was to study the degree of interaction of the phytic acid with the metallic ions Fe(Il) and
Fe(III), of biological importance, in near conditions of the physiologic and the stability of
these complexes. Potentiometric titration were driven to determine the constants of formation
of the complexes phytic acid-Fe(Il) and phytic acid-Fe(III) in solution, under conditions of
inert atmosphere, it ionic strength 0,1 mol.L™ (KCI) at 3620,1 °C. For the system phytic acid-
Fe(Il), were determined seven constant of formation, corresponding to seven species formed
in the range p[H] from 2,0 to 12,0. The first constant of formation of the complex phytic acid-
Fe(Il), it presented log K = 16,06 for the specie [MHL]", indicating that a great affinity exists
among the ligand monoprotonated with the metal. For the system phytic acid-Fe(IIl) were
determined seven constant of formation, seven species were detected in the range p[H] from
2,5 to 12,0. The first constant of formation of the complex presented log K = 18,87, very high
value for the species [ML]”, this denoted a strong interaction among the ligand deprotonated
and the metallic ion. Studies spectroscopy in the region of the UV-Vis, were performed to
accompany the formation of the complexes of the phytic acid with the metallic ions Fe(II) and
Fe(IlI). In the studies of UV-Vis of the phytic acid in absence of the metallic ions, not
occurred any absorption in the area of wavelength from 200 to 800 nm. Already for the ligand
in the presence of the metallic ions two absorption bands were detected in 216 and 279 nm for
the phytic acid-Fe(Il) and 218 and 274 nm for the phytic acid Fe(Ill). Those are bands of
transfer of electrons of the ligand for the metallic ion with formation of the linking
coordinative. The complexes phytic acid-Fe(Il) and phytic acid-Fe(IlI) were synthesized from
the data potentiometric and characterized by absorption spectroscopy in the area of the
infrared. The spectra for the system phytic acid in presence of the ions Fe(Il), synthesized in
pH=7,4, and Fe(Ill), pH=7,1, showed displacements in the areas of frequency of the groups
O=PO;H; of the phytic acid free. Those displacements, evidence that the ligant is coordinated
to the metallic ions. Through the termogravimetry it verified that in the interval from 30 to
780 °C the loss of total mass of the complex phytic acid-Fe(Il) it was of 24,43 %. Of the room
temperature up to 185 °C, occurred the liberation of molecules of hydration water. In superior
temperatures of this value the mass losses were relative to the decomposition of the
compound, with liberation of constitution water and decomposition of the organic matter,
with formation of double pyrophosphate of potassium and Fe(Il) and potassium
metaphosphate. The phytic acid-Fe(Ill) complexes presented thermal behavior similar to the
complex phytic acid-Fe(II), however for the complex phytic acid-Fe(Ill) synthesized in pH
7,1 the loss of total mass of it was of 25,64 % in the area from 30 to 800 °C, while the
compound synthesized in pH 9,9 presented a loss of total mass of 31,98 % in the interval of
temperature from 30 to 845 °C. The obtained data, for the three complexes, indicate that the
ligand is coordinated with the metallic ions so much in values of low pH as to you value of
higher pH.

Kewords: phytic acid, Fe(II), Fe(III), complexes and stability.
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1 INTRODUCAO

O acido fitico, também conhecido com hexafosfato inositol ou fitato, € um
componente das plantas e sementes encontrado em cereais, nozes, leguminosas, sementes
oleaginosas, pdlen e esporos. Apresenta varias fungdes fisiolégicas, tais como, o
armazenamento de fésforo, cations, protecao contra danos oxidativos durante a dorméncia ou
germinacio da planta. E também encontrado em células animais, porém, sua func¢o primdria
estd na sinalizac¢do da transmembrana e mobiliza¢do do célcio para a reserva intracelular (XU;
LIU; PRESTWICH, 2005).

A estrutura do 4cido fitico sugere um elevado potencial quelante, esse composto
apresenta doze prétons ionizdveis, dependendo do pH pode interagir com ions metélicos e
formar complexos em solugao aquosa.

Seu elevado potencial quelante pode apresentar um papel vital na prote¢ao dos graos
contra os efeitos deletérios do oxigénio e do ferro. As reagdes catalisadas pelo ferro
desempenham um papel crucial no dano oxidativo de substancias bioldgicas. A maioria das
reacOes envolve ativacdo do oxigénio e subseqiiente reagdo com o ferro, produzindo espécies
mais reativas. O dcido fitico age como um antioxidante, inibindo a producdo de espécies mais
reativas de oxigénio, complexando metais, resultando na quimiopreven¢do do cancer, na
eliminacdo de metais pesados potencialmente téxicos para o organismo, na inibi¢do da
peroxidacdo lipidica e da destruicdo oxidativa dos alimentos, tais como, descoloragdo,
putrefacdo e sineréses aumentando a qualidade nutricional e prolongando a vida de prateleira
dos produtos alimenticios (DOST; TOKUL, 2006; GRAF; EATON, 1990; GRAF; EMPSON,

1987).
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Diversos autores relatam a interag@o entre o dcido fitico e fons metdlicos. As espécies
quimicas Zn, Fe, Cu e Mn interagem com o dcido fitico formando complexos insoliveis no
pH do intestino, alterando a disponibilidade metabdlica desses elementos (WINDISCH,
2002). Um estudo sobre a formacdo de complexos metdlicos mostrou a complexacdo de
Zn(Il) e Mn(Il) pelos grupos fosfatos de IPs. Os resultados obtidos por RMN '*C
evidenciaram uma conformacao por IP¢ consistindo de cinco grupos fosfatos equatoriais € um
grupo axial mostrando um ambiente quimico para o zinco e dois para o manganés
(RODRIGUES-FILHO et al., 2005). De Stefano et al. (2006) investigaram por potenciometria
a habilidade seqiiestrante do fitato em relacdo ao fon metdlico mercirio, Hg**, a diferentes
forcas i6nicas de cloreto de s6dio na temperatura de 25 °C. Evidenciaram a formagdo de 11
espécies de fitatoprotonado-mercurio, sendo oito espécies mononucleares e trés dinucleares.
Carli et al. (2006) utilizaram a técnica de titulacdo potenciométrica para verificar as
propriedades dcido-base do complexo acido fitico Ni(Il). Determinaram nove constantes de
estabilidade para o complexo acido fitico Ni(Il) e que a espécie ML, um ligante para um ion
metélico, encontra-se totalmente formada em pH 12.

A importancia bioldgica do ferro consiste na conducdo de elétrons de plantas e
animais, citocromos e ferredoxinas, no transporte de oxigénio no sangue de animais
mamiferos, no armazenamento de oxigénio na mioglobina e como componente da nitrogenase
(a enzima das bactérias fixadoras de nitrogénio). O ferro encontra-se presente numa variedade
de alimentos de origem animal e vegetal. Em carne, aves e peixes, aproximadamente 40 % do
ferro € Fe heme, o restante é Fe ndo heme. O ferro em vegetais, frutas, graos, ovos e derivados
do leite é ndo heme. No trato intestinal, o Fe heme é melhor absorvido (15-35 %) que o Fe
nao heme (2-20 %) (MONSEN, 1988). A solubilidade do ferro ndo heme no intestino é um
fator determinante para a sua absorcdo. O &cido fitico forma complexos insoldveis com o

ferro, no pH do intestino, alterando a sua disponibilidade.
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A presente pesquisa propds o estudo para elucidar a interacdo do dcido fitico com
ions metdlicos Fe(Il) e Fe(Ill), de importancia bioldgica, em solucdo aquosa e no estado
solido. Os estudos foram realizados sob condi¢des proximas das fisioldgicas para as medidas
potenciométricas, a fim de determinar as constantes de estabilidade dos complexos formados.
A partir dos estudos potenciométricos, os complexos foram sintetizados no estado sélido e
caracterizados através de andlises espectroscopicas de UV-Vis e infravermelho para elucidar
as interagcdes entre ligantes e os fons metédlicos nos complexos. A andlise elementar e os
estudos termoanaliticos foram realizados para verificar a composicao e a estabilidade térmica

dos complexos formados.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar as interagdes e a estabilidade dos complexos do 4cido fitico com os fons
metélicos Fe(Il) e Fe(Ill), de importancia bioldgica, em condi¢cdes proximas as fisioldgicas,
utilizando técnicas de andlise instrumental potenciométrica, espectroscOpicas, elementar e

analise térmica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar as constantes de formagao dos complexos de dcido fitico com os fons metdalicos
Fe(II) e Fe(IIl) através de medidas potenciométricas, sob condi¢cdes proximas das fisioldgicas,
como temperatura e forca idnica constantes.

- Sintetizar os complexos no estado sélido, a partir dos dados obtidos por estudos
potenciométricos, pH mais proximo possivel ao do intestino delgado.

- Caracterizar os complexos por estudos espectroscopicos UV-visivel e por infravermelho.

- Verificar a composi¢ao dos complexos através da anélise elementar, CHN.

- Estudar a estabilidade dos complexos formados por anélise térmica.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 OCORRENCIA DO ACIDO FITICO

Em cereais, sementes oleaginosas e legumes encontram-se altas taxas de 4cido fitico,
sendo que o fosforo-fitato constitui a principal por¢do (60 - 82 %) de fésforo-total. Em raizes
e tubérculos, o fosforo-fitato constitui 21-25 % de fésforo-total (RAVINDRAN;
RAVINDRAN, SIVALOGAN, 1994). Os fosfatos de inositol encontrados em grdos contém
ao redor de 90 % do inositol na forma hexafosférica, correspondendo os restantes 10 % a
somatoria dos penta-, tetra- e trifosfatos (CIjNEO; AMAYA-FARFAN; CARRARO, 2000).
Nas diversas espécies de vegetais 90 % do 4cido fitico localiza-se na camada aleur6nica e
somente 10 % no embrido. Vdrios fatores afetam a disponibilidade dos conteddos de acido
fitico e fosforo nos graos, tais como, genética, variacoes ambientais, local, condi¢cdes de
irrigacdo, tipos de solo, ano e aplicacdes de fertilizantes (DOST; TOKUL, 2006).

O papel fisiologico do acido fitico nas plantas consiste na reserva de fosforo e
energia, competidor de ATP (adenosina tri-fosfato) durante sua biossintese, proximo da
maturidade. Atua também como um imobilizador de cations multivalentes, necessdrio para o
controle do processo celular, os quais sdo liberados apds germinagdo, age também como
regulador dos niveis de fosfato inorginico (COSGROVE, 1966). Nas células animais sua
funcdo estd na sinalizacdo da transmembrana e mobilizagdo do cdlcio para as reservas
intracelulares (XU; LIU; PRESTWICH, 2005).

Um estudo do metabolismo do fésforo na aveia mostrou que durante o periodo
germinativo o contetido de fésforo do 4cido fitico diminuiu, enquanto o fésforo inorganico do
endosperma aumentou. No oitavo dia, quase todo o fosfato do endosperma apareceu na forma

de fosforo inorganico (HALL; HODGES, 1966). Durante a germinagdo, o fitato é degradado
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pela acdo da enzima fitase a fosfato inorganico auxiliando o crescimento dos graos (DOST;

TOKUL, 2006).

3.2 ESTRUTURA E ESTABILIDADE DO ACIDO FITICO

A nomenclatura oficial do 4cido fitico € 1,2,3,4,5,6-hexaquis(dihidrogéno)fostato
mio-inositol, ou Ins(1,2,3,4,5,6)Ps, também conhecido como InsP¢ ou IPs (XU; LIU;
PRESTWICH, 2005). Usualmente é denominado de acido fitico para o dcido na forma livre,
fitato para a forma de sal livre e fitin para sais com célcio e magnésio (PLAAMI, 1997). O
acido fitico (Figura 01) é uma molécula carregada negativamente em ampla faixa de pH e
possui doze prétons substituiveis (TSAO; ZHENG; LU, 1997). Diante deste contexto,
apresenta um grande potencial para a formagdo de complexos em presenga de fons metalicos.
O 4cido fitico coordena-se através de grupos doadores, os fosfatos, e a estrutura resultante
forma um quelato (MATTSON, 1946). Essa capacidade quelante tem fundamentado diversos
estudos aplicados a agdo antioxidante em produtos carneos (BARRETO, 1996; LEAL, 2000;
SOARES,1998) e na protecdo contra danos oxidativos de emulsdes, aumentando sua vida de

prateleira (EMPSON; LABUZA; GRAF, 1991).
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Figura O1. Estrutura do 4cido fitico

Uma andlise da mudanca conformacional do 4cido fitico por medidas de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de fésforo 31 (RMN Py e de préton (RMN
1H) revelam que em pH maior que 11,3, as espécies mono-, di- tri- € as espécies totalmente
deprotonadas estdo estabilizadas na forma axial (cinco C-O na posi¢do axial e um C-O na
posicdo equatorial), conforme Figura 02. Em pH menor que 10,0, outras espécies protonadas
estdo na forma equatorial (um C-O na posicdo axial e cinco C-O na posi¢do equatorial). A
estabilidade das conformacdes axial e equatorial estd relacionada a minimizagdo de repulsoes
eletrostdticas, a dependéncia de pH, as ligacdes de hidrogénio entre P-O...H-O-P, as
interacdes entre C-H...O-P e ligagcdes hidrogénio dos grupos fosfatos com a dgua (PATON;

NOAILLY; MOSSOYN, 1999).
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Figura 02. Conformagdées do 4cido fitico: (a) uma posicdo axial e cinco equatoriais (lax./Seq.)
e (b) cinco posicdes axiais e uma equatorial (5ax. / leq) (fonte: PATON; NOAILLY; MOSSOYN, 1999).

Estudos recentes determinaram as entalpias e entropias de sete constantes de
protonacdo do 4cido fitico. Os resultados evidenciaram variacdes pequenas nos valores de
entalpia e entropia para as mesmas constantes de protonacdo a diferentes forcas idnicas. Os
pesquisadores concluiram que os valores entrépicos para cada constante de protonacdo sao
significativamente mais elevados do que as correspondentes mudancgas de entalpia, revelando
a natureza entrépica na ligacdo envolvida na protonacao do fitato (DE STEFANO; MILEA;
SAMMARTANO, 2004).

Titulagdes potenciométricas foram realizadas por Carli et al. (2006) sob condi¢des de
for¢ca idnica constante (KCl) e temperatura de 36+0,1 °C. Foram obtidas oito constantes de
protonacdo a partir de uma amostra de 4cido fitico na forma de sal de dipotdssio. As reagdes
de protonac¢do ocorrem na faixa de pH de 2 a 11. Este trabalho mostra também a estabilidade
térmica do 4cido fitico, o qual apresentou uma perda de 32,43 % da massa inicial em trés
etapas principais. A primeira perda ocorreu da temperatura ambiente até 184 °C, que sugeriu

a liberacdo de trés mols de dgua de hidratacdo. Verificou-se nova perda de massa em 220 a
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410 °C que sugeriu a decomposi¢ao de seis dtomos de carbono e uma molécula de dgua. Na
terceira etapa de 410 até 600 °C ocorreu uma perda de massa menos evidente, 12,63 %, o que
sugeriu a decomposicao de cinco moléculas de dgua.

Experimentos mostraram que o 4cido fitico submetido a temperatura de 120 °C
durante quatro horas, sofreu autohidrélise formando derivados de ésteres de fosfatos de mio-
inositol (IPy, IP,, IP3, IP4 e IPs). Esses inositéis foram purificados por cromatografia de troca
ionica sob condi¢des de eluicdo dcida e alcalina, sendo a identificacio dos produtos
confirmados pelas andlises de ressonancia magnética nuclear unidimensional e bidimensional,
1D e 2D '"H RMN, (HULL; GRAY; MONTGOMER, 1999).

Outro estudo utilizou a fitase exdgena na tentativa de hidrolisar o 4cido fitico no
farelo de arroz estabilizado. Apds vinte e quatro horas de hidrdlise, a destruicdo dos fitatos
totais alcangou 37 %, o IP¢ continuou sendo a fracdo predominante (81 %), enquanto que as
fracoes 1P, e IPs permaneceram em porcentagens insignificantes (0,3 e 0,5 %,
respectivamente). A baixa eficiéncia da fitase exdgena observada no farelo estabilizado foi
proposta pela acdo da enzima ocorrer por desfosforilagcdes sucessivas sobre uma mesma
molécula de substrato até atingir sua degradagdo total (CUNEO; AMAYA-FARFAN;
CARRARO, 2000). Estudos cinéticos e andlises de cromatografia em camada fina (TLC)
indicam que a fitase S-hélice é uma classe especial de inositol fosfatase que reconhece o
complexo quelato formado entre o Ca** e dois grupos fosfatos adjacentes, onde o fitato
(subtrato) atua de forma bidentada. A enzima hidrolisa um dos grupos fosfatos do Ca**-IPs
resultando em trifosfato mio-inositol (IP3) e trés grupos fosfatos como produto final. Os
experimentos cinéticos sugerem que a fitase S-hélice requer o fon Ca**como ativador e
também como parte de seu substrato (OH et al., 2006).

Hartman (1979) desenvolveu um método para extrair o fitato da proteina de soja.

Primeiramente, removeu os componentes soliveis em dgua dos flocos de soja e em seguida
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ajustou o pH do extrato a 11,6 a 28 °C para precipitar o fitato. O fitato foi removido por
centrifugacao ou filtragdo a vacuo. A proteina de soja extraida com baixo fitato foi purificada
por ultrafiltracdo. A proteina de soja obtida apresentou contetidos de fésforo reduzidos de 0,8
para 0,2 % e acido fitico de 2,6 para 0,1 %. A remogdo do fitato resultou em uma proteina
com propriedades funcionais melhoradas, visto que o acido fitico poderia afetar o valor
nutricional do produto pela formacdo de complexos com a proteina, dificultando a digestdao
enzimdtica.

O processamento do trigo em farinhas do tipo clara, refinada e semolina reduziu o
conteddo de fésforo-fitato para 5,06, 31,64 e 30,38 %, respectivamente, devido a remog¢ao do
farelo, pois o fésforo-fitato estd concentrado na camada aleurdnica e outras camadas externas
do grdo, o qual contém muita fibra alimentar. Os conteidos de fitato, zinco, célcio e ferro
foram elevados para a farinha de trigo integral, seguida da farinha de trigo clara e o minimo
na farinha de trigo refinada e semolina. A razdo encontrada para fitato:zinco,
fitatoxcdlcio:zinco, fitato:ferro e ferro:zinco foram elevadas para a semolina, seguida da
farinha refinada, clara e integral. As razdes elevadas obtidas para os trigos refinados devem-se
a maior remog¢do do zinco, cdlcio e ferro que o fitato (GREWALL; HIRA; KAWATRA,
1999).

Habiba (2002) investigou o efeito do cozimento em forno microondas do teor de
acido fitico na ervilha e comparou com outros processos convencionais. A reducido dos
contetidos de 4cido fitico variou com o método de cozimento € o tempo de exposi¢do. A
quantidade de 4cido fitico na ervilha crua foi 11,9 mg.g”', sendo que a maior reducio de
47,9 % foi obtida apds 40 min de cozimento comum.

Dost e Tokul (2006) aplicaram a técnica de cromatografia liquida de alta resolu¢do
acoplada com detector de UV-Vis para determinar o conteido de 4cido fitico no trigo e

produtos de trigo. O estudo baseou-se na reacdo de substitui¢do do metal pelo 4cido fitico no
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complexo colorido Fe(Ill)-tiocianato. A substituicdo foi acompanhada pela diminuicdo do
pico em 460 nm, caracteristico do complexo Fe(Ill)-tiocianato. Utilizaram uma curva de
calibragao das solucdes padrdes de dcido fitico e Fe(IIl)-tiocianato para calcular a quantidade
de 4cido fitico nas amostras. O contetdo de écido fitico encontrado foi de 11,9 mg.g"' na
farinha de trigo dura e 4,9 mg.g” no péo feito dessa mesma farinha. Para a farinha de centeio
a quantidade de 4cido fitico foi de 14,0 mg.g” e o pdo de centeio, 9,9 mg.g". O 4cido fitico
decompde-se durante o processo de cozimento da massa e o processo de fermentacdo também

influencia no seu conteudo.

3.3 APLICACOES DO ACIDO FITICO

Diversos estudos relatam o efeito do acido fitico em inibir enzimas, segundo Graf e
Eaton (1990) este efeito é decorrente da associag@o do écido fitico com proteinas. Um estudo
de Sharma; Goel e Irshad (1978), 10 mM de IP¢ inibiu a «<-amilase de diferentes origens, trigo
(84,5 %), milho (91,4 %), amendoim (54,0 %) e Bacillus subtilis (93,2 %). A atividade
inibitéria do 4cido fitico diminuiu de 87 % para 18 % com a elevacdo do pH de 3,5 para 5,
seguido de um decréscimo de 18 % para 6 % de pH 5 para 7. A faixa de pH entre 3,5 e 4,
mostrou ser ideal para a interacdo enzima inativa-inibidor ou complexo enzima-inibidor-
substrato. Altas concentracdes de 4cido fitico previnem o escurecimento e putrefacdo de
vdrias frutas e vegetais pela inibicdo da polifenol oxidase (tirosinase). Estudo mostra que
diferentes concentragdes de fitato inibem em 48 % a atividade da tirosinase (GRAF;
EMPSON, 1987). Complexos de é4cido fitico e cations com estado de oxidacdo (II) reagem

com a fosfatase alcalina (Apase) em pH 7,2, diminuindo a atividade enzimadtica. Martin
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(1995) propds que o complexo atua como um inibidor competitivo, formando um complexo
terndrio intermedidrio com o sitio ativo da enzima.

Virios estudos investigam o potencial antioxidante do 4cido fitico em alimentos, ja
que a necessidade em aumentar a conservacao e a qualidade dos produtos alimenticios tém
sido crescente. Em sistemas alimentares, os lipideos podem ser oxidados na presenga de
oxigénio, através de reacdes de radicais livres que geram peréxidos e hidroperoxidos. Os
catalizadores da oxidacdo lipidica em carnes e seus derivados sdo: mioglobinas,
hemoglobinas, citocromos, ferro nado heminico e metais de transi¢ao, gerando a rancificagao
oxidativa (St. ANGELO, 1996; SOARES, 1998). Como o dcido fitico apresenta potencial
para quelar ferro, ele suprime a catdlise desse ion nas reacdes oxidativas e gera uma forte
funcdo antioxidante na preservacdo de sementes (GRAF; EATON, 1990).

Uma investigacdo do efeito do 4cido fitico na peroxidacao lipidica de carne bovina
demonstrou que sua a¢do antioxidante foi maior em pH neutro ou elevado. O 4cido fitico pdde
inibir a peroxidacdo lipidica acelerando a auto-oxidacdo de ions ferrosos para fons férricos,
formando quelatos férricos, inativando-os cataliticamente. Desta forma, o 4cido fitico
removeu o ferro derivado da mioglobina, do fosfolipidio carregado negativamente e preveniu
sua auto-oxidac¢do e a formagdo do odor rangoso (LEE; HENDRICKS, 1995).

Outro estudo, em filés de peito de frango armazenados por até cinco dias a 61 °C, a
adicdo de 2 mmol.L"' de 4cido fitico como antioxidante complementar em filés de peito
suplementados com 0,12 g de vitamina E absorvido/ kg de filé, ndo inibiu a oxidag¢ao lipidica,
porém, um efeito sinérgico inibiu cerca de 95,30 % do desenvolvimento do aroma de
requentado até o quinto dia de armazenamento. O 4cido fitico contribuiu significativamente
para a inibi¢do da oxidacao lipidica e do desenvolvimento de aroma de requentado, sendo que

a concentracio mais efetiva foi de 2,64 g de 4cido fitico/ kg de amostra (SOARES, 1998).
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Ahn et al. (2004) avaliaram a atividade antioxidante e anti-radical do acido fitico
irradiado a 0, 10 e 20 kGy e compararam com antioxidantes comumente utilizados na
industria de alimentos (tocoferol, dcido ascérbico e BHA, hidroxianisol butilado). A atividade
antioxidante do 4cido fitico em auséncia de radiacdo, em modelos lipidicos (6leo de soja
emulsificado), foi mais elevada que os outros antioxidantes durante o armazenamento. E o
acido fitico irradiado a 20 kGy, também apresentou atividade antioxidante mais elevada
quando comparado aos outros antioxidantes. O &cido fitico acrescentado em carnes, frutos do
mar enlatados, frutas, legumes, queijo, macarrdes, molho de soja, sucos, pao e bebidas
alcodlicas evita a descoloracdo, aumenta a qualidade nutricional e prolonga a vida de
prateleira do produto (DOST; TOKUL, 2006).

A propriedade quelante do 4cido fitico pode facilitar a eliminacao de metais pesados
potencialmente t6xicos para o organismo, bem como auxiliar na quimioprevengao do cancer.
O estudo de Midorikwa et al. (2001) revelou que o 4cido fitico inibiu eficientemente o dano
oxidativo causado ao DNA. O 1P pode quelar o Cu(Il) e com isso diminuir a formacao do 8-
0x0-7,8-dihidro-2-deoxiguanosine em culturas de células tratadas num sistema gerador de
peréxido de hidrogénio, H,O,, utilizando glucose oxidase. Outro estudo de Somasundar et al.
(2005), relata o efeito inibidor do acido fitico contra tumores, incluindo os de mama e os de
colon. Além disso, demonstrou in vitro, a acdo do acido fitico em células pancredticas pela
reducdo significativa na proliferacdo de células cancerosas e pelo aumento da atividade da
apoptose. Os autores sugerem que o 4cido fitico tem potencial para tornar-se um eficaz
adjunto no tratamento de cancer pancreatico.

O 4cido fitico, IPg, e seus sais sdo reagentes promissores para suavizar a corrosao de
metais. Essas substancias sdo altamente eficientes e ndo prejudiciais a0 meio ambiente quando
comparadas aos inibidores tradicionais toxicos. Estudos realizados por Yang et al. (2004),

para elucidar a estrutura e as caracteristicas anticorrosivas de duas espécies de IPs foram
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construidas em monocamadas uniformes na superficie do eletrodo de prata sob condi¢des de
pH 1,27 e 13. Medidas eletroquimicas e de Espectroscopia Raman Intensificada por
Superficie (SERS), revelaram que a forte interagdo entre a espécie totalmente deprotonada
IP¢, e a superficie do eletrodo de prata, mostrou potencial de corrosdao mais elevado. Isso foi
observado por uma voltagem mais positiva a partir da presenca de monocamadas uniformes
de moléculas de IPs deprotonadas do que na presenga de monocamadas uniformes de
moléculas de IPg protonadas.

Segundo estudos de Paddon e Marken (2004), a hemoglobina adsorve prontamente
em filmes de fitato com diéxido de titanio, TiO,, em solu¢do tampao 0,1 mol.L"! de fosfato a
pH 5,5. Neste trabalho, o filme foi preparado por processo de deposi¢do de camada por
camada a partir de nanoparticulas de TiO, (com diametro de 6-10 nm) e 4cido fitico sobre um
eletrodo de 6xido de indio dopado com estanho (ITO). Os resultados mostraram que o
tamanho das particulas e a porosidade nos filmes de fitato e TiO, t€ém consideravel efeito na
adsor¢do e no transporte de proteinas. Segundo os dados de voltametria, a imobilizacdao da
hemoglobina ocorre somente na superficie do eletrodo. Contudo, parametros como forca
i6nica, pH e temperatura, podem afetar o processo de imobilizagcdo. Segundo estudo de Yang
et al (2005), moléculas de 4cido fitico foram adsorvidas quimicamente sobre a superficie de
cobre, formando monocamadas ordenadas através de dois fosfatos co-planares. A superficie
de cobre sobre a monocamada de 4cido fitico demonstrou capacidade de inibir a corrosao,
porém, a eficiéncia de inibicao foi de 41,2 %, devido a co-adsor¢do da dgua.

Zhao; Xu e Chen (2006) construiram filmes de multicamadas magnéticas de Fe;O4
em varias bases condutoras (eletrodo de vidro e carbono (GCE), ITO e folha de aluminio, Al)
por eletrodeposicao de nanoparticulas de filme delgado de quitosana/Fe;O4 e, em seguida,
camada por camada, usando dcido fitico e Fe;Os/quitosana. Observaram que a forca de

conducdo entre Fe;O4/quitosana e 4cido fitico ndo se deve somente as interacdes eletrostaticas
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como nos sistemas comuns, mas também, as interacdes entre o fosfato e a superficie do 6xido
de ferro, que assume a funcdo de fortalecer e estabilizar o sistema. O filme de multicamada
mostrou biocompatibilidade a hemoglobina adsorvida, houve transferéncia direta de elétron
com a base de eletrodo de vidro e carbono e conservou alta atividade catalitica. Este sistema
forneceu um simples caminho para a construcdo de filmes de nanoparticulas em diversas
bases condutoras para o desenvolvimento de biosensores.

Uma aplicacdo recente do dcido fitico estd na fotoproducdo de Fe(I) em dgua do
mar. O ferro é essencial em sistemas bioquimicos, incluindo fotossintese e fixacdao de
nitrogénio. Hidréxidos de ferro (IIT) amorfos sdo a maior fonte de fotoproducao de Fe(Il) em
dgua do mar. Em um estudo, a adicdo entre 65 e 105 nM de dcido fitico aumentou a
concentracdo da fotoproducdo de Fe(Il) com 0,16 nM de Fe(Il) por nM de &cido fitico.
Presumiu-se que a agregacdo de Fe(Ill) com o dcido fitico conduziu a um aumento da
superficies coloidal para um aumento da fracao de Fe(Il) foto-reduzido (RIJKENBERG et al.,

2006).
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3.4 FORMACAO DE COMPOSTOS DE COORDENACAO

O 4cido fitico forma ligacdes eletrostéticas fortes com residuos amino acil basico a
pH baixos e assim precipita muitas proteinas a pH inferiores a 5,0. Em pH neutro e alcalino, o
fitato e as proteinas tém uma carga liquida negativa o que leva a dissociagdo destes.
Entretanto, os cétions polivalentes formam uma ponte de metal entre o 4cido fitico e as
proteinas permitindo sua associacdo em pH neutro (GRAF; EATON, 1990).

A estrutura do 4cido fitico sugere um elevado potencial quelante. As espécies
quimicas Zn, Fe, Cu e Mn interagem com o &cido fitico formando complexos insoluveis, no
pH do intestino, alterando a disponibilidade metabdlica desses elementos (WINDISCH,
2002).

Alimentos processados contém misturas de diferentes inositol fosfatos. O IP¢ e seus
derivados IPs, IP,, IP; ligam-se a fons metélicos Cu**, Zn**e Cd**, in vitro, a valores de pH
proximos do duodeno. Titulagdes potenciométricas foram conduzidas em pH 3-7, sendo que
as fragdes de fosfatos de inositol tiveram uma capacidade de ligagao pronunciada a pH 5 e 7.
As formagdes dos complexos metdlicos ocorreram na ordem do cobre, zinco e cddmio para
todos inositol fosfatos, indicando a mesma ordem da forca das ligacdes. Para IPg, a diferenca
foi pequena entre Cu e Zn (PERSSON et al., 1998).

Titulacdes por ressondncia magnética de fésforo 31(RMN *'P) do sistema 4cido
fitico-Zn** sugerem que o fon metélico estd ligado ao grupo fosfato da posicdo dois ou da
posicado cinco formando vérias espécies monocoordenadas em baixos valores de pH. Em pH
proximo de 9, espécies bicoordenadas ocorrem, provavelmente, envolvendo os grupos

fosfatos quelantes das posicdes um, dois e trés. Espectros eletronicos do complexo dcido
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fitico-Co®* mostram uma provével geometria octaédrica para espécies monocoordenadas entre
pH 2-7 e complexos tetraédricos acima de pH 9 (BEBOUT-BRIGAUD et al.,1999).

Siner; Heynck e Hesse (2001) relataram que a capacidade de liga¢do do cdlcio em
farelos ricos em fitatos € dependente do pH. Em pH gastrico, a razdo de célcio ligado nos
farelos estudados foi baixa, de 0,022 para 0,040 mmol de calcio/g de farelo. O farelo de soja
apresentou altos valores de ligacao em pH 4,0 e baixos valores entre o pH 5,0 e 8,0. A ordem
quantitativa das ligacdes aumentou com o aumento de pH para os farelos de arroz> trigo>
centeio> aveia. Segundo os autores, essa dependéncia de pH é devido aos grupos acidos do
éster de fosfato do dcido fitico ndo estarem dissociados em pH baixos, tendo poucos sitios de
ligacoes livres para o cdlcio.

O 4cido fitico é considerado um componente importante na fibra alimentar o qual
diminui a disponibilidade de minerais em cereais. Ekholm et al. (2003) estudaram o efeito do
acido fitico na solubilidade de minerais no farelo de aveia pela digestibilidade do &cido fitico
com a enzima fitase e por combinagdo do tratamento da fitase com adi¢do de agentes quelante
comuns em alimentos (4cido citrico, 4cido mélico e glicose). Os resultados mostraram que a
solubilidade de Ca, Mg e K aumentaram quando os fitatos foram hidrolisados. O efeito
combinado da fitase e um agente quelante aumentou significativamente a solubilidade de Ca,
Mg, Zn e Mn no farelo de aveia.

Estudos tém demonstrado que o &cido fitico possui a habilidade em ligar-se a
minerais, proteinas, amido. Dendougui e Schwedt (2004) analisaram, in vitro, a capacidade de
ligacdo do cdlcio com o 4cido fitico em diferentes amostras de alimentos. Os resultados
obtidos mostraram que a capacidade do cdlcio em ligar-se ao 4cido fitico estd relacionada ao
pH. A razdo molar ou capacidade de ligacdo de cdlcio para 4cido fitico extraidos dos

alimentos in vitro varia de 3 mol de cdlcio por mol de 4cido fitico para soja, grao-de-bico e
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aveia, 2 mol de célcio por mol de 4cido fitico para o arroz, 1 mol de célcio por mol de 4cido
fitico em milho semolina.

Engle-Stone et al. (2005) utilizaram um modelo in vitro de célula de digestdo para
determinar os niveis de acido ascorbico (AA) e o "fator alimento" necessario para promover a
absor¢do de Fe complexado com 4cido fitico e acido tanico (TA). O 4cido ascérbico reverteu
a inibi¢do de absorcdo do Fe pelo dcido fitico com a razdo molar de 1:20:1 (Fe:IPc:AA),
porém, ndo apresentou efeito na absorcao do Fe complexado com o 4cido tanico. Para o "fator
alimento", o pescado cancelou a inibicao do Fe pelo IPg, mas ndo pelo TA. Os autores relatam
que, além do pH e complexacdo por compostos como dcidos organicos, polifendis e proteinas,
a concentragdo dos complexos de Fe, a for¢a de ligacdo e a interagcdo dos complexos com
outros ingredientes alimentares sdo fatores significantes que afetam a biodisponibilidade do
ferro.

O estudo in vitro de Kies et al. (2006) mostrou a interagao entre a proteina e o fitato a
diferentes pHs. A proteina utilizada foi extraida de cinco alimentos e da caseina. A adic¢do de
fitato diminui a solubilidade das proteinas sob condi¢des dcidas, principalmente a pH 2. A
adicao da fitase hidrolisou o fitato, prevenindo a formac¢ao do complexo insoldvel proteina-
fitato. A adi¢do da fitase solubilizou a proteina e ndo a degradou e assim, concluiram que a
fitase previne a formacdo de complexos proteina-fitato e auxilia na sua dissolucdo, podendo
ter um efeito positivo na digestibilidade da proteina em animais.

Os principais componentes de alimentos infantis sdo cereais, vegetais e legumes.
Considerados boas fontes de proteinas, minerais e vitaminas, esses componentes podem
conter 4cido fitico como um fator antinutricional. Durante a fase do pré-desmame, a dieta dos
bebés € baseada em farinhas de cereais e substitutos do leite materno. A caracteristica
negativa do 4cido fitico na disponibilidade de minerais pode afetar a saide do bebé durante

esta primeira fase. Os métodos de espectrofotometria (AOAC e reagente de Wade) e
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cromatografia (GC-FID e HPLC) foram comparados na determinac¢do dos niveis de 4cido
fitico em alimentos infantis comercialmente disponiveis. O método espectrofotométrico de
AOAC mostrou elevados niveis de 4&cido fitico quando comparados aos métodos
cromatograficos. Para os alimentos na forma de farinha contendo trigo, arroz ou soja, os
niveis de 4cido fitico encontrados foram de 241-487 mg.100g”, enquanto que na forma de
pasta, com frutas e vegetais apresentaram 11-92 mg em base umida. Convertidos em base
seca, os niveis de 4cido fitico nos alimentos tipo pasta foram tdo altos quanto do tipo farinha
(PARK et al., 2006).

Uma investigacdo de Fredlund et al.(2006) realizada em humanos mostrou que a
absor¢do de zinco e reten¢do de cdlcio diminuiu quando a razdo molar de fitato para zinco e
fitato para célcio em alimentos eram de 5,7:1 e 0,08:1, respectivamente. Segundo os autores,
em um mol de fitato pode-se ligar quatro cations divalentes, correspondendo a razao molar de
fitato:metal 0,25:1. Diversas condi¢cdes como sinergismo ou competi¢do de cétions e ligantes,
presenca de cdlcio e zinco endogenos no suco digestivo e pH tem um efeito na formacgao de
complexos, os quais influenciam na razao molar fitato:mineral para predizer a dificuldade de
absorg¢do de zinco e calcio.

Um estudo sobre a formacdo de complexos metdlicos mostrou a complexacao de
Zn(Il) e Mn(I) pelos grupos fosfatos de IPs. Os resultados obtidos por RMN Be
evidenciaram uma conformacao por IPg, consistindo de cinco grupos fosfatos equatoriais e um
grupo axial mostrando um ambiente quimico para o zinco e dois para o0 manganés. Segundo
os autores, estes resultados suportam, pela primeira vez, uma provavel estrutura
supramacromolecular para complexos de fitato e metais de transi¢do (RODRIGUES-FILHO
et al., 2005).

Torres et al. (2005) estudaram as interacdes do dcido fitico com cations multivalentes

por titulagdes potenciométricas de pH 2 a 11, forca idnica 0,15 mol.L"' de perclorato de sédio
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(NaClOy) e temperatura 37.0 °C. Segundo os autores, o Fe(Ill) existe a pH 7,4 como uma
mistura das espécies altamente deprotonadas. Em comparacdo com cétions divalentes, a alta
carga do atomo central produz uma interagao forte com o 4cido fitico e, conseqiientemente,
mais prétons sdo substituidos no ligante. Segundo os pesquisadores, o potencial redox do
Fe'"/Fe" em solucdo aquosa pode mudar na presenca de ligantes capazes de complexar o
metal em um ou em ambos os estados de oxidagdo. Medidas de voltametria realizadas para
estudar a acdo do 4cido fitico na troca redox Fem/FeH, utilizando os eletrodos de carbono
vitreo e ouro policristalino, revelou que na auséncia de fitato, os valores de potencial do picos
anddico (Epa) e catédico (Epc) em pH 3 foram 0,81 V e 0,23 V, respectivamente. Na
presenca do 4cido fitico, o Epa tornou-se menos positivo e a tendéncia aumentou com a
elevacdo de pH. Em pH 3, o Epa obtido foi 0,46 V e em pH 7 ou 9 foi de 0,23 V. Entdo, na
condicdo de pH elevado em presenca de 4cido fitico, o ferro oxida-se facilmente. Esta
capacidade do ligante em estabilizar o ferro no estado de oxidacdo +3 é fundamental para a
sua propriedade antioxidante.

De Stefano et al. (2006) investigaram por potenciometria a habilidade seqiiestrante
do fitato em relagdo ao fon metédlico mercurio, Hg2+, a diferentes forcas idnicas de cloreto de
s6dio na temperatura de 25 °C. Evidenciaram a formacdo de 11 espécies de fitatoprotonado-
mercurio, sendo oito espécies mononucleares e trés dinucleares. Os resultados obtidos
mostraram que os valores para as constantes de formacao dos complexos sdo dependentes da
forca idnica. O fitato mostrou ser um bom agente quelante para o uso nas remediacdes de
lugares poluidos por merctrio.

Um outro estudo realizado por De Stefano et al. (2006) utilizando a titulagdo
potenciométrica, determinou a interagdao entre o dcido fitico e cddmio (II) a temperatura de
25 °C , em diferentes propor¢des de metal:ligante e em diferentes forcas idnicas (NaCl).

Obteve-se a formacdo de quatro espécies mononucleares de fitatoprotonado-cddmio, quatro
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espécies dinucleares e uma espécie trinucleares. Em condi¢des experimentais de forca idnica
0,15 mol.L'l, as espécies detectadas foram CdePhyg' e CngPhy7' sendo este ultimo, com
percentagem de formacdo acima de 50 % do 4cido fitico total, a espécie CdsH,Phy"
representou 68,9 % do fitato total a pH 8,5. As constantes de formagdo mostraram-se
dependentes da for¢a idnica e da propor¢ao metal:ligante.

Crea et al. (2006) estudaram por potenciometria, a formagao dos complexos fitato de
Mg”* e de Ca®* em diferentes forcas idnicas (NaCl) nas temperaturas de 10 °C e 25 °C.
Detectaram seis espécies para o sistema fitato-Mg”* na faixa de pH entre 3 a 7, sendo que em
pH 5,1, a espécie predominante foi a MgHsL> com 45 % de formagio, nas condi¢des de forca
i6nica 0,1 mol.L™ (NaCl) e propor¢do de metal/ligante 3:1 a 25 °C. Para o sistema Ca**-fitato
determinaram sete espécies, no mesmo intervalo de pH. As trés espécies mais representativas
foram as CaH5L5 ', Ca2H4L'4 e Ca3H3L3' e em pH 5,2, a espécie predominante foi CaH5L5 “com
formagao maxima de 20 %.

Carli et al. (2006) utilizaram a técnica de titulacdo potenciométrica para verificar as
propriedades acido-base do 4cido fitico e do complexo acido fitico e Ni(Il) em solucdo
aquosa, em temperatura de 3620,1 °C e forga idnica constante. Para avaliar o comportamento
térmico do dcido fitico com o fon Ni(Il) realizaram andlises de Termogravimetria (TG),
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), e para verificar a complexacao realizaram os
estudos de Espectrofotometria de Infravermelho. Neste estudo, obteve-se sete constantes de
estabilidade do 4cido fitico com o fon Ni(II). Os dados obtidos mostraram que o dcido fitico
encontra-se totalmente deprotonado em pH 12, onde a espécie ML (um fon metélico para um
ligante) encontra-se totalmente formada no mesmo valor de pH. Os resultados obtidos por TG
e DSC revelaram tanto para o 4cido fitico como para o complexo, estabilidade até a

temperatura préxima de 200 °C. Por TG, DTG e DSC concluiram também que a
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estequiometria do complexo estudado foi de um mol de ligante para um mol de ion metélico.
A espectroscopia de infravermelho comprovou a interacao entre o 4cido fitico e o fon Ni(II).
As caracteristicas estruturais dos complexos metélicos de dcido fitico isolado sao
essenciais para avaliar o comportamento quimico do dcido fitico no ecossistema solo-planta-
adgua. O estudo de He et al. (2006) por espectroscopia de infravermelho (FT-IR) do 4cido
fitico, Na;,IPg, revelou uma banda larga a 1106 cm'l, banda triplete a 972, 937 e 913 cm’! e
outra banda triplete a 830, 776 e 746 cm’'. Para os compostos IPgc-metal os sinais
caracteristicos foram de 1200 para 700 cm™ (Figura 03). A banda aguda de 972 cm™ do é4cido
fitico deslocou para 996 cm™ com Ca-IPs e 1010 cm™ para Mg-IPs. Ambos os compostos
apresentaram a banda larga préximo de 1135 cm™ com um ombro caracteristico menor. No
espectro de Cu(Il) e Mn(Il) a banda larga dividiu-se em duas bandas sobrepostas, porém,
distinguiveis em 1086 e 1133 cm™ e outra banda aguda a 997 cm™'. Para os complexos de
metais trivalentes (Fe e Al) observou-se uma banda fraca (ombro) a 1007 cm’! com uma forte
banda a 1092 ou 1166 cm™. As diferencas estruturais entre os compostos sintetizados e a
tendéncia de um maior deslocamento do nimero de onda dos complexos metdlicos do 1Pg
comparado com Naj,IPg livre deve-se ao aumento das interacdes entre os fons metélicos e a

ligacdo P-O do 4cido fitico (HE et al., 2006).
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Figura 03. Espectroscopia no infravermelho do fitato dodecasédio e complexos de metal-fitato sintetizados
(Fonte: He et al., 2006).
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3.5 [ONS METALICOS

Pequenas quantidades de ferro sdo essenciais para a vida, tanto animal como vegetal,
contudo, € téxico em quantidades elevadas. Do ponto de vista bioldgico, o ferro é o mais
importante dos metais de transi¢do e estd envolvido em diversos processos:

- Como agente transportador de oxigénio no sangue de mamiferos, aves e peixes
(hemoglobina).

- No armazenamento de O; no tecido muscular (mioglobina).

- Como agente de transporte de elétrons em plantas, animais, bactérias (citocromos) € como
agente de transferéncia de elétrons em plantas e bactérias (ferredoxinas).

- Para o armazenamento e remogao de ferro em animais (ferritina e transferrina).

- Na nitrogenase (a enzima das bactérias que fixam o N»).

- Em diversas outras enzimas: aldeidos-oxidase (oxidagao de aldeidos), catalase e peroxidase
(decomposi¢ao de H,0O,), e dehidrogenase succinica (oxidacao aerdbica de carboidratos).

O Fe(Il) é um dos estados de oxidagdo mais importantes e os sais correspondentes
sao chamados de sais ferrosos. Os fons ferrosos formam muitos complexos, sendo o mais
importante com a hemoglobina. Os complexos sdo, em sua maioria, octaédricos, embora se
formem alguns haletos complexos tetraédricos [FeX4]*. O Fe?* apresenta configuracdo
eletronica d° e complexos octaédricos com ligantes de campo fraco tm configuracdo de spin
alto com quatro elétrons desemparelhados. Ligantes de campo forte, como CN’, provocam o
emparelhamento dos elétrons. Os complexos correspondentes sdo mais estaveis, porque tém
uma maior energia de estabilizacdo de campo cristalino. O emparelhamento dos elétrons
também torna os complexos diamagnéticos. O Fe’* forma, de preferéncia, complexos com

ligantes que se coordenam através de grupos doadores com dtomos de O, e ndo de N. O Fe™
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possui uma configuracdo eletronica d°. Assim, complexos com ligantes de campo fraco, terdo
uma configuracao de spin-alto, com cinco elétrons desemparelhados. Ligantes de campo forte,
como CN’, SCN" e oxalato, formam com o Fe*? complexos em que os elétrons se encontram
emparelhados (LEE, 1996; SHRIVER; ATIKINS, 2003).

Em regides de pH neutro e alcalino, o potencial de redu¢do do ferro em solugao
aquosa favorece o estado de oxidacdo de Fe’* e em valores de pH 4cidos, o equilibrio
favorece o estado de oxidacdo do Fe** (DEVLIN, 2002). O ferro encontra-se presente numa
variedade de alimentos de origem animal e vegetal, particularmente figado e legumes. O leite
¢ uma fonte pobre de ferro. Aproximadamente 40 % do ferro em carnes, aves e peixes € ferro
heme, o restante € ferro ndo heme. O ferro em produtos derivados do leite, ovos e vegetais é
ferro ndo heme (MONTGOMERY; CONWAY; SPECTOR, 1994; PLAAMI, 1997). O ferro
heme € melhor absorvido (15-35 %) que o Fe ndo-heme (2-20 %) (MONSEN, 1988). As duas
formas de ferro dos alimentos tém diferentes mecanismos de absorcdo. No trato
gastrointestinal, o Fe heme associado com compostos como a globina € liberada na forma de
molécula de protoporfirina intacta e em seguida absorvida. Durante a digestdo, o ferro nao-
heme associado com diversos alimentos € liberado e forma quelatos. Os complexos de ferro
soliveis aproximam-se da mucosa intestinal e liberam o ferro, o qual é absorvido. Porém,
quando o ferro estd fortemente quelado, formam-se complexos insoliveis os quais sdao
excretados (MONSEN, 1988). A disponibilidade para absor¢do do ferro ndo-heme depende de
outros componentes alimentares, como o dcido ascorbico, que aumenta a absor¢do e o fosfato,
que a diminui (MONTGOMERY; CONWAY; SPECTOR, 1994).

O cozimento de alimentos facilita a separacdo de ligantes fixados ao ferro,
aumentando a sua disponibilidade no intestino. O baixo pH do estbmago permite a reducao de
Fe* para Fe?*, facilitando a dissocia¢do dos ligantes. O dltimo, requer a presenca de um

agente redutor que € usualmente feito com a adicao de ascorbato na dieta (DEVLIN, 2002).
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3.6 METODOS ANALITICOS PARA A IDENTIFICACAO DOS
COMPLEXOS DE ACIDO FITICO COM OS [ONS METALICOS

3.6.1 Titulagcdo Potenciométrica

A potenciometria é uma técnica baseada em medidas elétricas, mais precisamente, na
diferenca de potencial elétrico (E) de uma reacdo em eletrodo, a qual € gerada em solugdo
aquosa contendo um ligante ou um sistema ligante-ion metdlico. O potencial (E) pode ser
medido pela combinac¢do de dois eletrodos (um de referéncia e outro de medida). Sabendo o
potencial do eletrodo de referéncia (E;), pode-se deduzir o valor do potencial (E). O eletrodo
de medida de vidro é formado por um bulbo do mesmo material, contendo solu¢do de HCI
com concentracdao conhecida e um fio de prata coberto com cloreto de prata, completando o
circuito elétrico. E sensivel aos fons H' em solucio e a atividade do fon H* pode ser calculada
através da equacdo de Nernst. Em solu¢des diluidas, a atividade i6nica medida € equivalente a
concentracao idnica.

Como o potencial de eletrodo H" na célula HyH, CI/AgCl/Ag estd diretamente
proporcional ao coeficiente de atividade do contra fon cloreto e a atividade do fon H', se a
forca i6nica for mantida constante no sistema, o coeficiente de atividade serd constante e o
potencial de eletrodo H" vai variar linearmente com a concentragdo dos fons, bem como com
a sua atividade (MARTELL; MOTEKAITIS, 1992)

A titulagdo potenciométrica de ligantes determina as constantes de protonagdao
através de célculos com um sistema computacional BEST7 (MARTELL; MOTEKAITIS,
1992), e para o sistema ligante-ion metalico, determina as constantes de equilibrio. Estes
dados servem para avaliar cada espécie formada a medida que o ligante vai deprotonando na
reacdo com adicdo de base e a tendéncia de complexacgdo do ligante por um ion metalico em

solucdo, respectivamente. A entrada de dados para o programa BEST7 consiste no
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fornecimento de mmols de cada componente, molaridade da base, o volume total da solugao,
o perfil de pH obtido da titulacdo potenciométrica e as possiveis espécies formadas em
solucdo. O programa utiliza equagdes de balango de massa para determinar as constantes de
protonacdo e estabilidade, as quais podem ser definidas como o quociente envolvendo as
concentracoes das espécies de produtos pelas concentragdes das espécies reagentes no
equilibrio, conforme mostra a Equacdo 01. Os dados sdo ajustados em um ou varios
parametros, com um algoritmo programado para minimizar o desvio padrdo e com isso
coincidir ao maximo os valores de pH calculados com os valores de pH observados,

aumentando assim a sensibilidade dos cédlculos computacionais.

aA + bB cC+dD
_ [Cle.[D]d
K= [Ala. [B]b

[ ] concentragdo molar

As constantes de protonacdo e de formacdo dos complexos definem as curvas de
distribuicao das espécies através do programa SPEPLOT (MARTELL; MOTEKAITIS, 1992),
onde os percentuais méximos de cada espécie presente em solucdo sdo desenhados em relagdo

a variacdo do pH, possibilitando avaliar o percentual de cada espécie presente em solugdo.
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3.6.2 Espectroscopia do Ultravioleta-Visivel

A estrutura eletronica da molécula determina a absorcio molecular na regido do
ultravioleta visivel do espectro. Essa absor¢ao de energia é quantizada e conduz a passagem
dos elétrons de orbitais do estado fundamental para orbitais de maior energia em um estado
excitado. O espectro do UV-Vis obtido é um grifico de comprimento de onda versus a
intensidade da absorcdo (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994).

Os metais da primeira e segunda série de transicao sdo caracterizados por terem trés
orbitais d parcialmente ocupados. Complexos metédlicos com ligantes organicos absorvem na
parte visivel do espectro e as cores sao provocadas por transicdes d-d no ion metélico e
causam absorcdes pouco intensas. As absor¢des que ocorrem na regido do UV sdo referentes
as transicoes de transferéncias de carga do ligante para o metal ou vice-versa e provocam

bandas de absor¢ao mais intensas.

3.6.3 Espectroscopia no Infravermelho

N

A radiacdo infravermelha, IR, corresponde a parte do espectro situada entre as
regides do visivel e das microondas. Essa regido pode ser dividida em regidao do
infravermelho préximo (regido dos harmonicos) de 12500 a 4000 cm™, infravermelho médio
(regido de vibragdo-rotacdo) de 4000 a 200 cm™ e infravermelho remoto (regido de rotagdo)
de 200 a 10 cm™. A regido de interesse principal para fins analiticos é a que vai de 4000 a 400
cm”. Os espectros de infravermelho sdo formados pelos diferentes modos de vibragdo e

~ , . -1 . . ..
rotacdo de uma molécula. Acima de 400 cm ', a radiag¢do tem energia suficiente para provocar
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modificacdo dos niveis de energia vibracional da molécula e estas modificagdes sao
acompanhadas por altera¢des nos niveis de energia rotacional. O espectro vibracional costuma
aparecer como uma série de bandas ao invés de linhas, porque a cada mudanca de nivel de
energia vibracional corresponde a uma série de mudangas de niveis de energia rotacional. As
linhas se sobrepdem dando lugar as bandas observadas. A freqii€ncia ou comprimento de uma
absor¢do depende das massas relativas dos dtomos, das constantes de forca das ligacdes e da
geometria dos dtomos. As intensidades das bandas sdo expressas como transmitancia (T) ou
absorbancia (A) (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994, BELLAMY, 1975).

Existem dois tipos de vibragdes moleculares: as deformagdes axiais e as deformacgdes
angulares. Uma vibracdo de deformacao axial € um movimento ritmico ao longo do eixo da
ligacdo. As vibracdes de deformagdo angular correspondem a variagdes de angulos de ligagao.
Somente as vibracdes que resultam em uma alteracdo ritmica do momento dipolar da
molécula s@o observadas no infravermelho convencional. O campo elétrico alternado,
produzido pela mudanca de distribuicdo de carga que acompanha a vibragdo acopla a vibracdo
molecular com o campo magnético oscilante da radiacdo eletromagnética, o que resulta em
absor¢do de energia radiante (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994, BELLAMY,
1975).

Os espectros de absorcdo na regido de infravermelho podem ser utilizados para a
identificacdo de compostos puros ou para a detec¢do e identificacdo de impurezas em

amostras em analise.
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3.6.4 Analise Térmica

A andlise térmica compreende um conjunto de técnicas que possuem um principio
comum: quando uma substancia é aquecida (ou resfriada) de acordo com uma programacao de
temperatura, alguma propriedade quimica ou fisica pode ser observada e medida
(IONASHIRO; GIOLITO, 1980).

A termogravimetria (TG) € a técnica através da qual sdo determinadas as perdas ou
ganhos de massa de uma substancia, quando esta é submetida a uma programacgao controlada
de temperatura. O registro € a curva TG; o equipamento utilizado para esta técnica é a
termobalanca. As curvas TG permitem obter conclusdes quanto a estequiometria, estabilidade
térmica da amostra, composi¢do e estabilidade dos compostos intermedidrios, bem como
composi¢ao do produto final (KEATTCH; DOLLIMORE, 1975).

A termogravimetria derivada (DTG) é um recurso matemadtico, que fornece a

derivada primeira da curva TG em func@o do tempo ou da temperatura. O registro é a curva

termogravimétrica derivada ou curva DTG (IONASHIRO; GIOLITO, 1980).
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3.6.5 Andlise Elementar ou Anélise por Combustao

Em termos quantitativos, a férmula representa uma molécula ou uma férmula
unitdria de uma substancia e esta indica o nimero de cada tipo de &tomo em uma molécula ou
féormula unitdria. A andlise elementar ou por combustdo, refere-se a determinacdo da
composi¢ao de uma amostra pela medida das massas dos produtos da combustio. A técnica
consiste na queima de uma amostra em um tubo por onde passa um fluxo abundante de
oxigénio. Todo o hidrogénio do composto converte-se em dgua e todo o carbono converte-se
em dioxido de carbono. Na versdo moderna da técnica, os gases produzidos sdo separados
cromatograficamente e suas quantidades relativas sdo determinadas pela medida da
condutividade térmica (a capacidade de conduzir calor) dos gases que saem do aparelho

(ATKINS; JONES, 2006).
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4 MATERIAL E DESCRICAO EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAL

4.1.1 Solvente

Utilizou-se como solvente a dgua, destilada com permanganato de potdssio, KMnOy,
para eliminar substincias organicas voldteis e fervida para remover didéxido de carbono

dissolvido.

4.1.2 Solucao Metalica

A solucdo metdlica foi preparada mediante a diluicdo de seu sal de cloreto de
ferro(Ill) hexahidratado, FeCl3.6H,O (Aldrich). A padronizacido foi realizada por titulagdao
complexométrica descrito por Schwarzenbach (1969). Para os experimentos com o ferro(Il)

utilizou-se sulfato de ferro(Il) heptahidratado, FeSO,4.7H,0 (Vetec), na forma sélida.

4.1.3 Ligante

O é4cido fitico (Sigma®) na forma de sal de dipotassio, Ko,C ¢H 16 PcO 24, com grau de

pureza maior que 97 %, foi utilizado em todas as anélises realizadas no trabalho.
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4.1.4 Eletrolito Suporte

Utilizou-se cloreto de potassio, KCI (Merck) como eletrélito suporte para manter a

forca io6nica constante a 0,100 mol.L"! nos sistemas reacionais.

4.1.5 Titulante

A solugdo de hidroxido de potdssio, KOH, foi preparada a partir da diluicdo de uma
ampola Dilut-it (Merck) com dgua destilada e padronizada por titulacio com biftalato dcido

de potdssio (Reagen), padriao primario, e como indicador a fenolftaleina.
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4.2. DESCRICAO EXPERIMENTAL

4.2.1 Estudos Potenciométricos

As titulacdes potenciométricas foram conduzidas num pHmetro de pesquisa,
Micronal, modelo B-474, equipado com um eletrodo de vidro e outro de referéncia do tipo
Ag/AgCl, previamente calibrados com solug¢des tampao pH 7,0 e 4,0 e com uma solugdo
padrio de 4cido cloridrico (HCIl), pH préximo de 2, para ler diretamente -log[H"]. As
titulagcdes foram realizadas numa cela de vidro termostatizada a 3610,1 °C, forca idnica
constante de 0,100 mol.L" de KCl e a atmosfera inerte sob fluxo continuo de argénio
purificado (KOH). A solucdo titulante KOH, isenta de CO,, foi adicionada em aliquotas de
0,05 mL com o auxilio da bureta digital Denver, modelo 280.

Para estudar o sistema metal-ligante, utilizou-se 0,050 mmol de Fe(II) e 0,100 mmol
de acido fitico, ambos no estado solido. Inicialmente se solubilizou 1x10™ mol.L" de 4cido
fitico e 0,100 mol.L" de KCI em agua destilada, sob atmosfera inerte de argbnio. Apds
solubilizacdo completa e estabilizacdo do pH, adicionou-se o ion metdlico Fe(Il) na forma
sOlida. As titulagdes foram conduzida na regido de pH de 2,3 a 10,4, obtendo-se 91 pontos.
Para o sistema contendo 4cido fitico em presenca de Fe(Ill), utilizou-se 0,100 mmol de uma
solug@o de Fe(Ill) e 0,100 mmol de 4cido fitico nas condi¢Oes acima citadas. Neste sistema,
obteve-se 97 pontos de titulagdes entre a faixa de pH de 2,5 a 10,6.

Os gréficos das curvas de titulagdo para os sistemas exibem valores de pH versus a
(nimero de mmols da base dividido pelo nimero de mmols do ligante).

As constantes de estabilidade dos sistemas contendo 4cido fitico em presenga dos
ions metélicos Fe(ll) e Fe(Ill) foram definidas pelas equacdes 02 a 08 e 09 a 15,
respectivamente. As curvas de distribuicdo das espécies foram obtidas pelo programa

SPEPLOT.
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4.2.2 Estudos Espectroscopicos de Absorcao na Regido do Ultravioleta-Visivel

Estudos espectroscopicos de absor¢do no UV-Vis foram conduzidos para
acompanhar a formacdo dos complexos entre o 4cido fitico e os fons metédlicos Fe(Il) e
Fe(III), em solucdo aquosa. Para o sistema acido fitico-Fe(II), preparou-se a solug¢do na cela
termostatizada a 36%0,1 °C, for¢a ionica constante 0,100 mol.L! (KCl), solubilizou-se
2.10* mol.L"" de 4cido fitico em 60 mL de agua destilada, sob um fluxo continuo de argonio e
em seguida misturou-se 1.10* mol.L"' de Fe(Il). Ajustou-se o pH do sistema metal-ligante
com KOH 1,000 mol.L", de acordo com a concentra¢io maxima de cada espécie detectada a
partir dos dados obtidos por potenciometria. Apds cada variagdo de pH, colocou-se uma
aliquota da solucdo numa cubeta de quartzo com caminho Otico de 1 cm e leu-se a
absorbancia com o aparelho espectrofotdmetro MultiSpec-1501 da Shimadzu.

Para a reagdo do acido fitico com Fe(IIl), misturou-se uma amostra de 2.10* mol.L"!
de 4cido fitico e 1.10™* mol.L" de Fe(Ill) e completou-se para um volume de 60 mL, sob as
mesmas condi¢des experimentais descritas acima. Para cada alteracdo de pH, com adi¢do de

KOH 1,000 mol.L", efetuou-se uma nova medida de absorc¢do na regido do UV-Vis..
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4.2.3 Sintese dos Complexos de Acido Fitico

A sintese dos complexos dcido fitico-Fe(Il) e acido fitico-Fe(Ill) foram realizadas a
partir dos dados obtidos nas titulagdes potenciométricas, observando-se a estequiometria e as
espécies formadas na regido de pH préxima ao intestino delgado, 7,1 e 7,5 e também em pH
9,9.

O complexo &cido fitico-Fe(Il) foi preparado pela reacdo do sulfato de ferro(Il)
heptahidratado, FeSO4.7H,0 e o 4cido fitico . Dissolveram-se 0,1000 mmol de 4cido fitico e
0,1032 mmol de FeSO4.7H,O em 10 mL de 4gua destilada e fervida. Ajustou-se o pH para
7,40, conforme os dados obtidos no estudo potenciométrico, com uma solucdo de hidréxido
de potdssio 1,000 mol.L"'. Manteve-se a solucdo sob agitacdo por duas horas e deixou-se a
solucdo restante em repouso a temperatura ambiente. Apos 15 dias, obteve-se um sélido com
aspecto vitreo, verde acinzentado que foi acondicionado em dessecador.

O complexo 4cido fitico-Fe(Ill) foi preparado pela reacdo do cloreto férrico
hexahidratado, FeCl5.6H,O e o acido fitico. Utilizou-se 0,1005 mmol de acido fitico
dissolvidos em 5,0 mL de dgua destilada e 0,1028 mmol de FeCl;.6H,0 dissolvidos em 5 mL
de dgua destilada. Misturaram-se as solucdes, ajustou-se o pH para 7,10 com uma solugao de
hidréxido de potdssio 1,000 mol.L"". Manteve-se a solucdo sob agitacio por duas horas e
deixou-se em repouso a temperatura ambiente durante 15 dias. Obteve-se um sélido
amarelado de aspecto vitreo que foi acondicionado em dessecador.

O complexo 4cido fitico-Fe(IIl) também foi sintetizado em pH 9,9, utilizando-se o

procedimento descrito anteriormente.
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4.2.4 Estudos Espectroscopicos de Absor¢ao na Regido do Infravermelho

Os estudos espectroscépicos de absor¢do no infravermelho foram realizados com a
finalidade de caracterizar os complexos de acido fitico-Fe(II) e 4cido fitico-Fe(III), obtidos no
estado solido. Utilizou-se o equipamento Espectrofotdmetro Shimadzu, modelo 8400,
operando no modo FT-IR. Para a calibragao do equipamento, utilizou-se 100 mg de brometo
de potassio (KBr), grau espectroscopico, previamente dessecado, pulverizado e prensado. As
amostras de 1 mg dos complexos de dcido fitico com Fe(II) e Fe(Ill), sintetizadas a partir dos
dados potenciométricos, previamente dessecadas, foram prensadas com 100 mg de KBr e em

seguida foram feitas as andlises.

4.2.5 Analise Elementar

A andlise elementar dos complexos sintetizados foi realizada na Central de Andlises
da Universidade Federal de Santa Catarina. As percentagens de carbono e hidrogénio, CH,
das amostras de 4cido fitico-Fe(Il) (1,908 mg) e 4cido fitico-Fe(Ill) (2,256 mg) foram

determinadas com o auxilio do Analisador Elementar CHN-S CE INSTRUMENTS EA 1110.
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4.2.6 Estudos Termoanaliticos

A andlise térmica foi utilizada com a finalidade de estudar a estabilidade dos
complexos 4cido fitico-Fe(Il) e 4cido fitico-Fe(Ill) frente a variagdo continuada de
temperatura.

Os experimentos de termogravimetria (TG) foram realizados na Universidade
Estadual Paulista, Araraquara, os quais foram conduzidos no equipamento TG-50, utilizando
uma controladora TC-15 da Mettler Instruments. Para as andlises de TG e DTG submeteu-se
3,3381 mg do complexo 4cido fitico-Fe(Il), 9,9034 mg 4cido fitico-Fe(Ill) e 6,1436 mg de
uma amostra de acido fitico-Fe(IIl) sintetizado em p[H] 9,9 em um cadinho de a-alumina,
1

e . - S N - . -
sob atmosfera de ar sintético com vazdo de 100 mL.min" a razdo de aquecimento 20 °C.min

em intervalos de temperaturas de 30 a 900 °C.



53

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDOS POTENCIOMETRICOS

5.1.1 Curvas de Titulacdo

Os dados obtidos nas titulagdes potenciométricas dos sistemas dcido fitico-Fe(Il) e
acido fitico-Fe(Ill), a temperatura e forca iOnica constantes estdo representados nas curvas das
Figuras 04 e 05, respectivamente.

A Figura 04 representa as curvas de titulagdo do 4cido fitico na auséncia e presenca
do fon Fe(Il), respectivamente. A primeira curva refere-se a titulacdo potenciométrica do
acido fitico, a qual revela trés regides tamponadas, evidenciando a presenga de hidrogénios
ionizaveis. As protonacdes ocorrem na regido de pH2 a4 epH 6 a 11. Naregido de pH 2 a 4,
quatro mmol de KOH foram consumidos por mmol de 4cido fitico, indicando a neutralizagdo
de quatro prétons. Na regido de pH 4 até proximo de 6, observa-se uma inflexdo, indicando
que ndo ocorre protonacdo nessa faixa de pH. Na faixa de pH de 6 a 9, foram gastos dois
mmol de KOH por mmol de ligante, o que denota a presenga de dois hidrogénios ionizaveis.
A partir de pH 9 a 11, foram consumidos quatro mmol de KOH por mmol de ligante
evidenciando a presenca de mais quatro hidrogénios ionizéveis, totalizando dez hidrogénios
ionizdveis do composto em estudo [K(OH);0HsCsPcO14]. A segunda curva da Figura 04,
refere-se ao sistema dcido fitico na presenca do Fe(II). Observa-se que a mesma encontra-se
coincidente com a curva do 4cido fitico isolado até o pH proximo de 6. Acima deste valor, a
curva do acido fitico com o ion Fe(II) encontra-se abaixo da curva do 4cido fitico isolado, isto

indica, qualitativamente, que o ligante interage com o ion metalico.
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Figura 04. Curvas de titulacio potenciométrica do 4cido fitico 1x10” mol.L”" em auséncia e em presenca de
FedD) 0,5 x10° mol.L" a 3610,1 °C, atmosfera inerte e forca idnica 0,100 mol.L! (KCD).

A Figura 05 representa a curva de titulagdo do sistema &cido fitico na auséncia e na
presenca do fon metdlico Fe(IlI). A segunda curva da Figura 05, refere-se ao sistema acido
fitico-Fe(IIl) onde se observa que a mesma encontra-se coincidente com a curva do acido
fitico isolado em pH 2 a 3,5. Acima deste valor, a curva do 4cido fitico com o fon Fe(III)
encontra-se abaixo da curva do 4cido fitico isolado e esse deslocamento revela uma possivel

interacdo entre o ligante e o fon metdlico.



55

11+ -

10 Lant®"

1 A, Fitico : Fedll) N

- Log [H+]

a (mmol KOH mmol Ligante)

Figura 05. Curvas de titulacio potenciométrica do 4cido fitico 1x10” mol.L" em auséncia e em presenca de
Fe(III) 1x10°mol.L" a 3610,1 °C, atmosfera inerte e forga idnica 0,100 mol.L! (KCI).

5.1.2 Constantes de Formagao dos Complexos

Os dados obtidos a partir das titulacdes potenciométricas foram tratados com o
programa computacional BEST7 e as constantes de estabilidade dos sistemas contendo ligante
em presenca dos fons metdlicos Fe(Il) e Fe(IIl) foram definidas pelas equacgdes 02 a 08 (p. 47)

e 09 a 15 (p.48), respectivamente, e estdo representadas na Tabela 01. Observa-se que a
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primeira constante de formagao do complexo dcido fitico-Fe(II) apresenta log K=16,06 para a
espécie [MHL]”, indicando uma elevada interacdo entre o ligante monoprotonado com o
metal. Formam-se as espécies [MH,L]*, [MHsL]", [MH,L]*, [MHsL]>, [MHeL]*, [MH;L]*
e essas se referem ao fon metédlico complexado ao ligante nas formas di, tri, tetra, penta, hexa
e heptaprotonada, respectivamente. Os dados obtidos, contidos na Tabela 1, mostram que a
medida que o dcido fitico torna-se mais protonado, as constantes de estabilidade decrescem.
Tal fato sugere que a forca de interagcdo entre o ion metdlico e o ligante também diminui.

Torres et al. (2005) realizaram um estudo em solu¢ao com o dcido fitico em presenca
de cdations multivalentes. As constantes de estabilidades obtidas para o complexo 1:1
IPe:Fe(Il) (um metal:um ligante) para as espécies [Fe(HzL)]S' [Fe(HgL)]7' foram de 11,44 ¢
10,52, respectivamente. Esses valores estdo proximos aos valores para as espécies [Fe(H,L)]™
, [Fe(HgL)]7' obtidos em nosso trabalho, que foram de 10,01 e 9,52, respectivamente. Deve-se
considerar que as condicdes utilizadas pelos pesquisadores foram temperatura de 30 °C e
forca idnica 0,15 mol.L™ de perclorato de sédio, NaClOs.

Para o sistema acido fitico-Fe(Ill), a primeira constante de formagdo do complexo
apresenta log K=18,87, valor muito elevado para a espécie [ML]”. Isto denota uma forte
interacdo entre ligante e o fon metdlico. Formam-se os complexos [MHL]S', [MH,L]",
[MH3L]6', [MH4L]5 ’, [MH5L]4', [MH6L]3 ". Observa-se também uma diminuicao nas constantes

de formacdo destas espécies, a medida que o ligante torna-se mais protonado.
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Tabela 01. Logaritmos das constantes de formacdo do complexo 4cido fitico-Fe(Il) e écido fitico-Fe(Ill) a
3620,1 °Cau=0,100 mol.L! (KCl1), atmosfera de argonio.

Quociente de Equilibrio Log K 4cido fitico-Fe(II) | Log K 4cido fitico-Fe(I1I)
[ML]/[M].[L] 18,87
[MHL]/[ML].[H"] 16,06 9,54
[M H,L]/[MHL].[H"] 10,01 9,33
[MH;L)/[MH,L].[H"] 9,52 8,19
[MH,L)/[MH;L].[H"] 8,73 6,41
[MHsL)/[MH,L].[H"] 6,74 5,55
[MHL)/[MHsL].[H"] 5,64 3,16
[MH;L)/[MHgL].[H"] 4,94

O desvio padrio para o sistema dcido fitico-Fe(II) é & = 0,008653 e para 4cido fitico-Fe(III) é & = 0,006534; &-fit
€ o desvio padrio computado a partir dos valores de p[H] calculados, relativos aqueles observados
experimentalmente.

Correlacionando os valores das constantes de formacdo obtidas para os dois
complexos, observa-se que as espécies protonadas do complexo 4cido fitico-Fe(II) apresentam
um log K mais elevado que as espécies protonadas do complexo acido fitico-Fe(III). Com
isso, pode-se inferir que o fon Fe(Il) interage melhor com o 4cido fitico em valores de pH
baixo. Ja para o complexo acido fitico-Fe(III), a constante de formagao mais elevada foi para
o ligante totalmente deprotonado, espécie [ML]”, isso sugere uma interacio mais efetiva do
ligante com o fon Fe(Ill) em valores de pH mais elevado. Comparando-se esses dois ions
metalicos a alta carga do dtomo central Fe(III) produz uma interacao forte com o dcido fitico e

consequentemente mais protons sao substituidos no ligante.
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5.1.3 Curvas de Distribuicao das Espécies

As curvas de distribuicao das espécies para o sistema dcido fitico em presenca de
Fe(Il) e em presenga de Fe(Ill) foram desenhadas pelo programa computacional SPEPLOT e
estdo representadas nas Figuras 06 e 07, respectivamente.

As curvas de distribuicao das espécies para o sistema acido fitico-Fe(II), Figura 06,
mostram que a espécie [MHL]”, de estequiometria um fon metdlico para um ligante
monoprotonado, atinge um médximo de formacio de 98,7 % a p[H] 11,9. A medida que o p[H]
diminui, a concentracdo desta espécie decresce e aumenta a concentragdo da espécie
[MH,L]*, um fon metalico para um ligante diprotonado, que atinge sua formacio mdxima de
45,7 % a pH 9,8. A espécie [MH3L]”, um fon metalico para um ligante triprotonado, atinge o
maximo de formacdo de 49 % a p[H] 9,1. Em p[H] 7,5 a espécie predominante € a
tetraprotonada, [MH4L]6', com formagao maxima de 84 %. A formacgdo das espécies [MH5L]5 i
, [MH6L]4', [MH7L]3', penta, hexa e heptaprotonadas, respectivamente, atingem suas

formagdes maximas entre valores de p[H] 6,4 a 2,0.
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Figura 06. Curvas de distribuicdo das espécies em funcdo do p[H] para o sistema contendo 0,1 mmol de 4cido
fitico e 0,05 mmol de Fe(Il), u = 0,100 mol.L!a 3610,1 °C.

A Figura 07 representa o diagrama de distribui¢do das espécies do complexo acido
fitico Fe(Ill), onde a espécie [ML]”" refere-se ao complexo com estequiometria um fon
metdlico para um ligante e atinge um méximo de formacio de 48 % a p[H] 9,8. A medida que
o p[H] diminui, a concentracdo da espécie [ML]”" decresce e aumenta a concentracdo de
[MHL]*, um fon metalico para um ligante monoprotonado, que atinge sua forma¢do méixima
de 27 % a pH 9,5. A proporcdo que o p[H] decresce, surge a espécie [MH,L]”, com o
maximo de formacgdo de 65 % a p[H] 8,9. Em p[H] 7,3, a espécie predominante € a [MH3L]6',
que atinge a formacdo maxima de 79 %. As espécies [MH4L]5', [MH5L]4' e [MH6L]3', tetra,
penta, hexaprotonada, respectivamente, atingem suas formagdes médximas entre valores de

p[H] 6,0 a 2,0.
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Figura 07. Curvas de distribuicdo das espécies em funcdo do p[H] para o sistema contedo 0,1 mmol de acido
fitico e 0,05 mmol de Fe(III), w = 0,100 mol.L!a 3610,1 °C.

A partir das curvas de distribuicdo das espécies para os dois complexos, obteve-se
informacdes em relacdo a faixa de pH e estequiometria em que os fons Fe(Il) e Fe(Ill)
encontram-se coordenados ao 4cido fitico. Assim, sintetizaram-se os complexos em
proporg¢des estequiométricas e no valor de pH que correspondesse o mais proximo possivel ao

pH do intestino delgado.
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5.2 ESTUDOS ESPECTROSCOPICOS DE ABSORCAO NA REGIAO DO
ULTRAVIOLETA-VISIVEL

Os estudos espectroscopicos de absorcio no UV-Vis foram conduzidos para
acompanhar a formac¢ao dos complexos entre o dcido fitico e os fons metalicos Fe(II) e Fe(III)
em solucdo aquosa. Os espectros UV-Vis estdo representados nas Figuras 08 e 09.

A Figura 08 representa o sistema contendo dcido fitico em auséncia e presenga do
ion metdlico Fe(Il), estequiometria 2:1, correspondente as espécies [MH7L]3', [MH6L]4',
[MH5L]5' e [MH4L]6', conforme os dados obtidos por potenciometria. Observa-se na Figura
08 que o dcido fitico, curva a, ndo absorve na regido do UV-Vis. A curva b, refere-se a
espécie [MH;L]>, formada em pH 3,13, a qual também ndo apresenta absorcdo na regido do
UV-Vis. Para as curvas ¢, d e e, a medida que se eleva o pH, o ligante torna-se mais
deprotonado, aumentando os sitios de coordenacdo livres do ligante, favorecendo a
complexacdo com o fon metédlico. Observa-se assim, a formacao de duas bandas de absorcao
nas regides de comprimento de onda de 216 e 279 nm, a absorbancia destas bandas aumentam
suavemente a medida que o p[H] aumenta. Essas bandas de absor¢do, na regido do
ultravioleta, referem-se a transferéncia de elétrons do ligante para o metal e revelam a

interacdo do 4cido fitico com o fon metdlico Fe(II).



62

- e
0.75 —
4 |c
ABS |
05 —
025 —
b
00 "
L e e e e e T e e e B N N e e sy
2000 3000 4000 500.0 600.0 7000 800.0
fitic313.uvd nm

Figura 08. Espectro de UV-Vis do complexo 4cido fitico-Fe(II) a 36+0,1 °C, forca iénica 0,100 mol.L™" de KCI,
atmosfera de argdnio. O espectro a refere-se ao dcido fitico na auséncia de Fe(II). Os espectros b, ¢, d, e e

referem-se as espécies [MH7L]3’, [MH6L]4’, [MH5L]5’ e [MH4L]3’, respectivamente.

Para o sistema 4cido fitico-Fe(Ill), Figura 09, observa-se a formagdo de duas bandas

de absorcdo em 218 e 274 nm. A medida que aumenta o p[H], ocorre um deslocamento da

absorbancia nas regides de comprimento de onda de 218 e 274 nm, referente a transferéncia

de elétrons do ligante para o metal, evidenciando a formagao das espécies [MH5L]4', [MH4L]3'

e [MH3L]2', nos valores de p[H]s 4,30, 6,10 e 7,03 respectivamente, conforme os dados

obtidos por potenciometria.
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Figura 09. Espectro de UV-Vis do complexo 4cido fitico-Fe(III) a 36:0,1 °C, forca idnica 0,100 mol.L" de KCI,
atmosfera de argdnio. O espectro a refere-se ao dcido fitico na auséncia de Fe(III). Os espectros b, ¢ e d referem-
se as espécies [MH5L]4’, [MH4L]3' e [MH3L]2’, respectivamente.

As bandas largas em 279 nm para o complexo acido fitico-Fe(Il) e 274 nm para o
complexo 4cido fitico-Fe(IlT) correspondem as freqiiéncias de 35.842 cm™ e 36.496 cm™,
respectivamente. Essas freqiiéncias equivalem 2 energia de 428 KJ.mol' para o complexo
com Fe(Il) e 436 KJ.mol para o complexo com Fe(Ill). Observa-se por esses elevados
valores de energia que a interacdo entre o ligante e os ions metélicos € forte, o que equivale a

uma ligacdo coordenativa. Também, pode-se inferir que a afinidade entre o 4cido fitico e o fon

Fe(IlI) é maior, visto que apresenta um valor de energia de interacdo mais elevado.
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5.3 ESTUDOS ESPECTROSCOPICOS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os complexos de 4cido fitico-Fe(Il) e acido fitico-Fe(IIl) obtidos no estado sélido
foram caracterizados por infravermelho e os espectros estdo representados nas Figuras 10 a
13.

Na Figura 10, observa-se o espectro de absorcdo no infravermelho do grupamento
0=PO;H; do 4cido fitico na auséncia de ions metdlicos, o qual mostrou absor¢cdo em 1647,1
cm’ correspondente ao grupo O=P(OH). O grupamento P=0O absorveu em 1222,8 cm” e as
ligagdes sigma P-OH mostraram absor¢do em 1070,4 (estiramento simétrico) e 966cm™

(estiramento assimétrico).
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Figura 10. Espectro de infravermelho de uma amostra do 4cido fitico a temperatura ambiente
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Na Figura 11, observa-se o espectro de infravermelho do complexo acido fitico-
Fe(Il). A regido de fregiiéncia de 1647, cm” do grupamento P=O(OH) deslocou-se
levemente para 1658,7 cm™. O grupo P=O mostra um deslocamento de 1222,8 cm™ para

1122,5 cm™ e as ligacdes sigmas P-OH foram deslocadas de 1070,4 e 966 cm™ para 987,5 e

840,9 cm™.
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Figura 11. Espectro de infravermelho de uma amostra do complexo acido fitico-Fe(Il) a temperatura ambiente

O espectro de infravermelho do complexo 4cido fitico-Fe(Ill), Figura 12, mostra
semelhangas com o espectro do complexo acido fitico-Fe(Il). A regido de freqiiéncia de
1647,1 cm™ referente ao grupamento O=P(OH) deslocou-se para 1649,5 cm™. O grupo P=O
mostra um deslocamento de 1222,8 cm’ para 1145,6 cm™. As regioes de freqiiéncia 1070,4 e

966,3 cm'l, referentes as ligacdes P-OH, mostram-se deslocadas para 1072,3 e 987,5 cm’
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Figura 12. Espectro de infravermelho de uma amostra do complexo 4cido fitico-Fe(III) a temperatura ambiente

Na Figura 13, observa-se que o espectro de infravermelho do complexo 4cido fitico-
Fe(Ill) sintetizado em p[H] 9,9, mostrou-se mais deslocado que o complexo 4cido fitico-
Fe(Ill) sintetizado em p[H] 7,1. A regido de freqiiéncia de 1647,1 cm™ referente ao
grupamento O=P(OH) deslocou-se para 1658,7 cm™. O grupo P=O mostra um deslocamento
de 1222.8 cm™! para 1130,2 cm’!. As regides de freqiiéncia 1070,4 e 966,3 cm'l, referentes as

ligacdes P-OH, mostram-se deslocadas para 975,9 e 840,9 cm™
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Figura 13. Espectro de infravermelho de uma amostra do complexo 4cido fitico-Fe(IlI) em pH 9,8 a temperatura
ambiente

Tabela 02. Freqiiéncias do grupamento P-O- obtidas em espectros de infravermelho do 4cido fitico dipotdssio e
dos complexos 4cido fitico-Fe(II), espécie [MH4L] e 4cido fitico-Fe(Ill), espécies [MH3L](" e [ML]Q'.

Estiramento simétrico Estiramento assimétrico
Amostras
(cm™) (cm™)
Acido fitico dipotdssico 1070,4 966,3
Acido fitico - Fe(II), [MH4L] 987.5 840,9
Acido fitico - Fe(I1), [MH3L]6' 1072,3 987.5
Acido fitico - Fe(I1I), [ML]9' 975,9 840,9

Os dois complexos 4cido fitico-Fe(Ill) sintetizados em pH 7,1 e pH 9,9, mostraram
deslocamentos levemente diferentes, isto deve-se ao fato que a espécie formada em p[H] 7,1 €
a [MH3L]6' e em p[H] 9,9 é a espécie [ML]9'. Conforme os dados observados por
potenciometria, a espécie que contém o ligante totalmente deprotonado apresentou uma
constante de formacdo mais elevada que a espécie triprotonada. Esta observacio estd em

concordincia com os dados de infravermelho, onde a espécie [ML]”, apresentou um
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deslocamento das bandas mais acentuado quando comparado com o ligante triprotonado e o
ion Fe(IIl). Ambas as informag¢des mostram uma interacdo mais efetiva entre o ligante

totalmente deprotonado e o fon Fe(III).

5.4 ANALISE ELEMENTAR

A andlise elementar de carbono e hidrogénio, CH, de uma amostra do complexo
acido fitico-Fe(Il) apresentou um teor de 2,29 % de hidrogénio e 5,33 % de carbono. Para a
amostra do complexo 4cido fitico-Fe(Ill), o teor de hidrogénio obtido foi de 2,27 % e de
carbono 4,93 %. A partir desta andlise, constatou-se a presenca do dcido fitico nos complexos.
Os teores obtidos, tanto para hidrogénio quanto para carbono, foram relativamente baixos,
porém, se considerarmos as espécies sintetizadas, K¢[FeCsH 0PsO24] € Ke[FeCsHoPsO24], as
percentagens de fésforo, oxigénio, fons Fe(Il), Fe(Ill) e o contra-ion potdssio, K™ sdo mais

elevadas que as percentagens de carbono e hidrogénio presentes nas amostras.
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5.5 ESTUDOS TERMOANALITICOS

As técnicas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) foram
utilizadas para avaliar o comportamento térmico dos complexos 4cido fitico-Fe(Il) e acido
fitico-Fe(III), obtidos no estado sélido a diferentes valores de pH. As curvas TG/DTG estao
representadas nas Figuras 14 a 16.

A Figura 14 representa as curvas de TG e DTG do complexo 4cido fitico-Fe(Il). As
perdas de massa ocorrem em trés etapas e estdo representadas na Tabela 03. A primeira etapa,
ocorre na faixa de temperatura de 30 até 185 °C, correspondente a saida de quatro
moléculas de 4gua de hidratacdo, perfazendo uma percentagem de 7,41 %. Na faixa de
186 °C até 382 °C, observa-se a perda de 9,45 % de massa, sugerindo a saida de cinco
moléculas de dgua de constituicdo, com formagao de pirofosfato duplo de potassio e ferro(Il),
K;,FeP,05, e metafosfato de potassio, (KPO3)s,.

Segundo Lee (1999), os grupamentos di-hidrogeno orto fosfatos de potéssio, quando
submetidos a temperatura superior a 160 °C, tendem a formar pirofosfato de potdssio
(K;H,P,07), liberando mais duas moléculas de dgua nesse processo, sendo estas,
decompostas. Em temperaturas acima de 240 °C, em sistema aberto, o pirofosfato de potédssio
forma metafosfato de potdssio (KPOs),, liberando mais duas moléculas de &4gua, com
conseqiiente decomposicao.

A terceira etapa ocorre na faixa de 383 a 780 °C, equivalente a 7,57 % de massa,
atribuido a liberacao de seis 4&tomos de carbono, decorrente da oxida¢do da matéria organica.

No intervalo de 30 a 780 °C, a perda de massa total foi de 24,43 %.
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Figura 14. Curvas de TG e DTG do complexo 4cido fitico-Fe(Il) obtidas em um cadinho de ¢-alumina, sob
atmosfera de ar sintético com vazio de 100 mL.min" & razdo de aquecimento 20 °C.min"' em intervalos de
temperaturas de 30 a 900 °C.

Tabela 03. Sugestdes de perda de massa para o comportamento térmico do complexo 4cido fitico-Fe(II) na curva

N

TG em um cadinho de o-alumina, sob atmosfera de ar sintético com vazdo de 100 mL.min" 2 razdo de
aquecimento 20 °C.min"' em intervalos de temperaturas de 30 a 900 °C.

Ac fitico-Fe(II) AT (°C)  Am (mg) % de perda Proposta de perda
mi=3,3381 mg Experim. Tedrico
Primeira etapa 30 - 185 0,2475 7,41 7,64 Quatro moléculas de 4gua de
hidratacdo
Segunda etapa 186 -382 00,3153 9,45 9,56 Cinco moléculas de dgua de
constitui¢dao
Terceira etapa 383-780 0,2527 7,57 7,65 Seis atomos de carbono
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O comportamento térmico do complexo &4cido fitico-Fe(Ill) estd representado na
Figura 15 e as perdas de massa na Tabela 04. Analisando as curvas TG e DTG da Figura 15,
observa-se que as perdas de massa ocorrem em trés etapas entre 30 a 800 °C. A primeira etapa
inicia-se na faixa de temperatura de 30 até 193 °C, correspondendo a 9,32 % da massa total,
a qual se refere a liberacdo de cinco moléculas de dgua de hidratacdo. Na faixa de 194 a
370 °C, ocorre uma segunda perda significativa de massa de 8,71 %, a qual se sugere a
liberacdo de quatro moléculas e meia de dgua de constitui¢do e conseqiiente formacdo de
pirofosfato duplo de potassio e ferro(Ill) e metafosfato de potdssio. Entre as temperaturas
de 371 e 800 °C, ocorre uma perda de massa de 7,61 %, a qual € atribuida a oxidagao de
matéria organica, correspondendo a liberacdo de seis dtomos de carbono. A perda de massa

total foi de 25,64 % para a faixa de temperatura de 30 a 800 °C.
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Figura 15. Curvas de TG e DTG do complexo 4cido fitico-Fe(III) obtidas em um cadinho de a-alumina, sob
atmosfera de ar sintético com vazio de 100 mL.min" & razdo de aquecimento 20 °C.min"' em intervalos de

temperaturas de 30 a 900 °C.
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Tabela 04. Sugestdes de perda de massa para o comportamento térmico do complexo 4cido fitico-Fe(Ill) na
curva TG obtida em um cadinho de o-alumina, sob atmosfera de ar sintético com vazio de 100 mL.min"' & razio
de aquecimento 20 °C.min"' em intervalos de temperaturas de 30 a 900 °C..

Ac fitico-Fe(Ill) AT (°C) Am (mg) % de perda Proposta de perda
mi=9,9034 mg Experimental Tedrico
Primeira etapa 30-193 0,9230 9,32 9,57 Cinco moléculas de
agua de hidratacao
Segunda etapa 194-370 0,8622 8,71 8,62 Quatro moléculas e
meia de dgua de
constituicao
Terceira etapa 371 -800 0,7540 7,61 7,65 Seis atomos de carbono

As curvas TG e DTG do complexo 4cido fitico-Fe(Ill) sintetizado em pH 9,9 estdao
representados na Figura 16. As perdas de massa ocorreram em trés etapas entre as
temperaturas de 30 a 845 °C e estdo representadas na Tabela 05. Da temperatura de 30 a
193 °C, verificou-se a primeira perda de massa de 20,41 %, que corresponde a eliminacdo de
doze moléculas de dgua de hidratacdo. De 194 a 366 °C, ocorreu uma perda de 7,35 % de
massa, o que sugere a liberagdo de trés moléculas de dgua de constitui¢do e formagao de
pirofosfato duplo de potédssio e ferro(Ill) e metafosfato de potdssio. Ocorre também, a
eliminacdo de dois dtomos de carbono, o que sugere o inicio da degradacdo da matéria
organica. Na faixa de 367 a 845 °C, observou-se outra perda de 4,22 %, sugerindo a
eliminacdo de mais quatro d&tomos de carbono restantes. O intervalo de temperatura de 30 a

845 °C correspondeu a uma perda de massa total de 31,98 %.
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Figura 16. Curvas de TG e DTG do complexo 4&cido fitico-Fe(Ill) sintetizado em p[H] 9,9 obtidas em um

cadinho de a-alumina, sob atmosfera de ar sintético com vazdo de 100 mL.min" 3 razdo de aquecimento
20 °C.min"' em intervalos de temperaturas de 30 a 900 °C.

Tabela 05. Sugestdes de perda de massa para o comportamento térmico do complexo 4cido fitico-Fe(IIl),
sintetizado em p[H] 9,9, na curva TG obtida em um cadinho de a-alumina, sob atmosfera de ar sintético com
vazio de 100 mL.min™" a razdo de aquecimento 20 °C.min"' em intervalos de temperaturas de 30 a 900 °C.

Ac fitico-Fe(Ill) AT (C) Am (mg) % de perda Proposta de perda

mi= 6,1436 mg Experimental Teorico

Primeira etapa 30-193 1,2538 20,41 20,48 Doze moléculas de &4gua
de hidratacao

Segunda etapa 194 - 366 04514 7,35 7,40 Trés moléculas de dgua de
constituicdo e dois 4&tomos
de carbono

Terceira etapa 367 - 845 0,2593 422 4,55 Quatro atomos de carbono

Os trés complexos apresentaram estabilidade térmica muito semelhante, com uma

percentagem de perda de massa total proxima de um complexo para outro.
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6 CONCLUSOES

Através da titulagdo potenciométrica obtiveram-se sete constantes de formagao do
complexo dcido fitico-Fe(II), correspondente a formagao de sete espécies diferentes na regiao
de pH 2,0 a 12,0. A primeira constante de formac¢do do complexo &cido fitico-Fe(Il),
apresentou log K igual a 16,06 para a espécie um metal para um ligante monoprotonado,
[MHL]9', em p[H] 11,9 e em p[H] 7,5 a espécie predominante foi a tetraprotonada, [MH4L]6',
com log K igual a 8,73. Através destes dados, conclui-se que o &cido fitico interage
fortemente com o ion Fe(Il), o qual se manteve estivel em toda faixa de pH, isto foi
comprovado qualitativamente pela coloracdo da solucdo. Conclui-se também que o acido
fitico € um bom agente quelante para o Fe(Il), visto que este fon em solucdes levemente
basicas, oxida-se facilmente para Fe(Ill), passando de incolor para amarelo, o que nao foi
observado neste trabalho. Porém em condi¢des aerdbicas, de pH elevado e em presenca de
acido fitico o Fe(Il) oxida-se facilmente, esta capacidade do ligante em manter o ferro no
estado de oxidagao +3 € fundamental para a sua propriedade antioxidante.

Os dados obtidos por potenciometria para o sistema dcido fitico em presenca de
Fe(III), revelaram a formacdo de sete espécies na regido de p[H] de 2,5 a 12,0. A primeira
constante de formacgao do complexo 4cido fitico-Fe(III) apresentou log K = 18,87, valor muito
elevado para a espécie [ML]”, denotando que existe grande afinidade entre o ligante e o fon
metalico. Neste caso, tem-se um &acido duro, Fe(Ill), interagindo com uma base dura, os
grupos fosfatos do 4cido fitico altamente deprotonado.

Para os estudos de UV-Vis do 4cido fitico em auséncia dos fons metdlicos ndo
ocorreu nenhuma absor¢ao na faixa de comprimento de onda de 200 a 800nm. Os espectros

do sistema acido fitico em presenca dos fons metdlicos Fe(II) e Fe(III) mostraram bandas com
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maximo de absorcdo em 279 e 274 nm, respectivamente. Essas sdo bandas de transferéncia
de carga do ligante para o fon metalico.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho para o sistema 4cido fitico em
presenca dos fons Fe(Il), sintetizado em pH=7,4, e Fe(Ill), pH=7,1, mostraram-se deslocados
nas regides de freqii€éncia dos grupamentos O=PO3;H, do &4cido fitico livre. Observou-se no
espectro do 4cido fitico-Fe(I) que a regido de freqiiéncia de 1647,1 cm™ do grupamento
P=0(OH) deslocou-se para 1658,7 cm’', enquanto que para o complexo écido fitico-Fe(III) o
deslocamento foi para 1649,5 cm™. J4 no espectro de infravermelho do complexo 4cido fitico-
Fe(III), sintetizado em p[H] 9,9, o deslocamento foi para 1658,7 cm™. Os dois complexos
acido fitico-Fe(Ill) sintetizados em pH 7,1 e pH 9,9, mostraram deslocamentos levemente
diferentes, isto deve-se ao fato que a espécie formada em p[H] 7,1 € a [MH3L]6' e em p[H] 9,9
é a espécie [ML]”". Assim, estes dados e os deslocamentos na regido de freqiiéncia de 1647,1
cm’ referente ao grupamento O=P(OH) do 4cido fitico na auséncia dos fons metdlicos
evidenciam que o ligante encontra-se coordenado aos ions metélicos.

Através da termogravimetria, constatou-se que no intervalo de 30 a 780 °C, a perda
de massa total do complexo &cido fitico-Fe(Il) foi de 24,43 %. Da temperatura ambiente até
185 °C, ocorreu a liberacdo de moléculas de 4gua de hidratacdo. E em temperaturas superiores
a este valor, as perdas de massa foram relativas a decomposi¢do do complexo com a formagao
de pirofosfato duplo de potassio e ferro(Il) e metafosfato de potédssio. Os complexos 4cido
fitico-Fe(Ill) sintetizados em pH 7,1 e 9,9, apresentaram comportamento térmico semelhante
ao complexo acido fitico-Fe(Il), porém, para o complexo dcido fitico-Fe(Ill) sintetizado em
pH 7,1, a perda de massa total do foi de 25,64 % na faixa de 30 a 800 °C, enquanto que o
complexo sintetizado em pH 9,9 apresentou uma perda de massa total de 31,98 % no intervalo

de temperatura de 30 a 845 °C.
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No presente trabalho, constatou-se que o acido fitico tanto em solu¢do quanto no
estado sélido interage fortemente com os fons metélicos Fe(Il) e Fe(Ill). Como estes {ons sao
de importancia bioldgica, tém-se assim informacdes quantitativas do grau de interacdo do
acido fitico com estes ions, e assim, compreender a fun¢do que este ligante desempenha. Em
uma alimenta¢do que contenha 4cido fitico em proporcdes adequadas, estar-se-a4 prevenindo
processos oxidativos, visto que este ligante atua como um antioxidante natural. Quando
adicionado nas formulagdes de alimentos em geral, pelas industrias poder-se-4 aumentar o

tempo de prateleira e a qualidade desses produtos.
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