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RESUMO

Os complexos de agucar com cobre em solugoes alcallnas na ausen
cia de amonia tem sido muito pouco estudados, e quase nao exis

tem referencias na literatura.

Complexos deste tipo, foram obtidos com carbonato basico de co-
bre em solugdes de NaOH, com trinta por cento (30%) de dlcool-
isopropilico. 0O efeito do dlcool & aumentar a estabilidade dos
complexos, provavelmente pela'formaggo de semiacetais com o}
aglcares redutores . Foraﬁ estudadasias absorbancias na faixa -
visivel, obtendo-se absorbancias miximas na faixa de 645  ata
665 nm. TFixou-se 660 nm como-referéncia, para poder fazer com
paracoes. Os complexos foram eétudados para diferentes concen -

tragdes de NaOH, desde zero ¢ dgua - dlcool ) até 1,20 N.Encon-
traram-se ‘algumas concentragaes apropriadas para estabilizar es
tes complexos, as quais foram fixadas para dar absorbincia ma-
xima. Estas concentragdes foram: 0,50 N para a frutose e sacaro
se e 0,10 N para a glucose.

Fixou-se tambem o tempo de reagao por meio de um estudo de ‘dife
rentes tempos e foi escolhido aQuelé que apresentou‘uma maxima-
absorbanc1a e com boa estabilidade. Esse tempo de reagao foi
fixado em quatro minutos. '

Foram estudadas as composigSes destes complexos e encontrou-se
que para cada mol de agucar (Glucose, Frutose ou Sacarose)obte—

2+ ). Determinou-se- o,

ve-se uma rela¢do de '3 moles de cobre (Cu
‘cobre por absorgdo atomica, comparando-se as solugGes dos com-

plexos com solugoes padroes de Cu 012.2H20..

Ao estudar a formagao dos complexos com misturas de acucares ,



observaram-se certas anomalias possivelmente pela interagao de
agﬁcapes no meio , que apresentaram um comportamentb capricho-
so; ja que a absorbancia pode ter alteragoes independentes das
concentracoes dos complexos, provavelmente para formagao . de

reacoes de condensagao.

A glucose, quando se encontra em solugoes de 1,10 N, apresenta
um complexo de 1,5 mol de cobre por mol de aéﬁcar. Mas devido-
a alta concentragao alcalina do meio, os complexos sao facil -
mente reduzidos, apresentando dificuldades para trabalhar nes-

sa concentragao.

Em solucoes iguais ou menores de 0,10 N de NaOH, os trés agﬁcg
res, tanto individualmente como em misturas, cumprem perfeita-
mente a lei de Beer. Fora desta faixa a leil somente se cumpre-
para acucares individuais, pelo que esta concentragaoc tem pos-

sibilidade de aplicagao em ané;ise.

As solugoes dos complexos foram analisadas para carbonato, pe-
lo aparelho de Orsat e deu uma proporgao de um carbonato para
cada trés moles de cobre, depois de subtrair o conteudo de car
bonato e cobre no branco. Existe a possibilidade do carbonato-
ser liberado por reacdo do carbonato basico com - o agucar ou

entao ligado ao complexo.



SUMMARY

The formation of copper sugar complexes in alkaline solutions
in the absence of ammonia has not been studied and there are

scarcely any references in the literature.

Complexes of this type were obtained with basic copper carbonite
and solutions of NaOH in thirty per cent (30%) isopropanol.The
effect of the alcohol is to increase the stability of the
complexes, probably though formation of hemiacetals ~ with
reducing sugars. Absorbances were studied in the visible
range and showed maximum absorbance in the range 645 to 665
nm. A wavelength of 660 nm was fixed in order to obtain
comparisons. The complexes were studied for different NaOH
concentrations, from zero (water—alcohol) to 1,20 N. The
concentrations that gave maximum absorbances with each sugar
determined : these were 0,50 N for fructose and sucrose and
0,10 N for glucose. By studying different reaction times,the
one that yielded maximum absorbance and good estability, was

selected in oll cases, this was four minutes.

The composition of these complexes was also studies and it
was found that, for each mole of sugar ( glucose, fructose or
sucrose), there resulted a ratio of three moles of cooper
(Cu2+). Copper was determined by atomic absortion, comparing
the solutions of the complexes with standard solutions of
Cu C12.2H20.

In a study of the formation of complexes with mixtures of
sugars, some anomalies were observed probably'due to sugar

interactions in the medium.
In 1,10 N NaOH solution, glucose a complex of 1,5 moles of

copper per mole of sugar was indicated. Because of the high

alkali concentration, the complex was easily reduced causing

vii



difficulties in the use of this concentration.

In solutions less or equal to 0,10 N in NaOH the three sugars,
individually or in mixtures obeyed Beer's Law. Above this
concentration Beer's Law is valid only for individual sugar.
'This a concentration of* 0,10 N NaOH has more general appliation

in analysis.

The complex solution was analysed for carbonate with Orsat
_apparafus and resulted in a relation of one mol of carbonate
' for each three moles of copper, after substracting the
carbonate and copper content of the blank. This relation of

. ecarbonate to copper could have resulted from dissolution when
the copper reacted with the sugar, or could be due to actual
attachment of carbonate to comper in the complex.

¥
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As solugoes coloridas dos complexos de cobre em melos alcallno&.

foram observadas, pela primeira vez no seculo passado (13).

Em 191% RIEGLER usou estas propriedades na estimagdo do conteu-
do proteico em fluIdos biologicos (18), empregando solugdes al-
calinas de hidrdxido de potassio. 0,05 N.

0 emprego de carbonato basico. de cobre em po como fonte de co-
bre, foi feito por JOHNSON e CRONEY (9). Outra fonte empregada-
na sintese destes complexos de carboidratos & o hidroxido cuprl
co (5). )

I
DEACON (4) utilizou solugdes de hidroxidos de sodio 0,5 M, con--
tendo alcool isopropilico, na determinagio de proteinas em amos
tras de soja. Alguns alcodis como o metanol sdo utilizados pa-
ra isolamento de complexos (15).

A reagdo de cobre com carboidratos e muito conhecida. Assim a
reagcao de cobre amoniacal com celulose e empregada na indUstria

para preparar rayon (6).

A capacidade dos carboidratos para formar complexos tem sido
muito estudada, e os complexos com cobre e ferro tem recebido un
trato especial (1) (3), mas a maioria destes complexos sdo pre-

parados com sais de amonia (11) (20).
A cindtica de redugio dos alcalis para os complexos de aglcar-
cobre, foram estudadas por KISHMA (12). Tambem a transformagao-

de agucares -em solugdoes amoniacais e o efeito da temperatura Q7). -

As atividades Oticas dos complexos s3ao bem conhecidas como as



trocas que apresentam devido ao solvente (11) (20).

Os complexos agucar-cobre apresentam um campo muito extenso’ pa
‘ra a pesquisa, ja que ficam ainda muitas coisas por estudar,co
mo condigoes de estabilidade, suas estruturas e suas aplicagces

praticas.



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Amostras utilizadas.

3.1.1. Sacarose, anidra, A.C.S.(Fisher Scientific Co.).
3.1.2. Glucose, anidra, A.C.S. (Fisher Scientific Co.).
3.1.3. Frutose, anidra (Sigma Chemical Co.).

3.2. Reagentes.

3.2.1. Solucado alcoolica alcalina. Dissolver em agua a
quantidade necessiria de hidroxido de s6dio (Rea-
gentes Ecibra) para obter-se a concentragao dese-
jada ( de zero ate 1,20 N), agregar 300 ml . de
dlcool isopropilico (Carlo Erba) e diluir a 1000-
ml. _ o .

3.2.2. Carbonato basico de cobre A.C.S. (Fisher Scientific

' Co.). -
3.2.3. Acido cloridrico concentrado 12 M (Carlo Erba).
3.2.4. Solugdo aquosa de CuCl,.2H,0 (Qeel) de 1 ate 10

P.p.ml

3.3. Equipémentos. A \
3.3.1. Espectrofotometro UV-visIivel. Perkin-Elmer 402.
.3.3.2. Espectrofotometro MUQIII com indicador PMQll-Carl
Zeiss. .
3.3.3. Centrifuga Modelo B - 20 A- International Equipnent
Company.
3.3.4. Agitador mecanico Modelo V- New Brunswick Scienti
_ fic Co., Inc. . .
3.3.5. Espectrofotometro de absorgao atomica. UNICAM SP
‘ - 90 A Series 2. o
3.3.6. Aparelho de Orsat.
3.3.7. Cronometro joguet.



3.3.8. Outros equipamentos de uso comum no laboratério )
como balanga analitica, termometro, erlenmayers ,
tubos de ensaio, pipetas volumetricas, baloes es-
merilhados, provetas, beckers, etc.

" 3.4. Preparacao. das amestras.

Pesou-se as amostras de glucose, frutose e sacarose ou
misturas delas em beckers de 250 ml. Fez-se o tratamento indi
vidual adicionando 0,50 g de carbonato basico de cobre e 50 ml
de solugdo alcoolica alcalina (3.2.1.).

Submeteu-se a agitagdo no agitador mecanico (3.3.4.) a tempe-
.ratura ambiente para diferentes tempos. Fez-se centrifugagao-
(3.3.3.).

Tomou-se do liquido sobrenadante a aliquota necessaria para
fazer-se as leituras no espectrofotometrc (3.3.1 e 3.3.2).

As medicSes foram feitas usando como branco a agua ou a mistu .
ra de carbonato bdsico de cobre e solugdo alcoolica alcalina-
na concentragao que trabalhava-se. Foram feitas medigoes a di

ferentes comprimentos de onda para obter espectros.

Todas as determinagdes foram realizadas em duplicata ou tripli
cata, ao comprimento de onda de 660 n.m.

3.5. Determinacao de cobre.

Preparou-se as amostras conforme o metodo B.Q., com 100
mg de cada agﬁcar. Tomou-se 10 ml de cada amostra e fez-se tra
tamento ‘individual com 5 ml de HCl e diluigao a 100 ml. - Estas
solugoes foram diluidés a 100 para os brancos e 1000 para as
amostras. '

As leituras foram feitas no espectrofotometro de absorcao até



mica (3.3.5), conforme as especificagdes do catalogo do apare

~lho (Cul). As leituras foram comparadas com as feitas com as

solugoes padroes.

Condigoes instrumentails para cobre.

comprimento de onda 324,8 nm.

largura da fenda 0,1 mm.

gas 10 cm acetileno

observagao de altura 1,0 cm.

combustivel . : Pressao 0.7 Bar,fluxo 1000 cm3/mt.
ar . Pressao 2.1 Bar;fluxo 51/mt.

3.6. Determinagao de carbonato.

Preparou-se as amostras conforme metodo 3.4%,com 100 mg de
cada aglcar. Tomou-se 50 ml de gada amostra e fez-se tratamen
to individual com 10 ml de HCl1l para as amostras com solugao -
alcodlica alcalina de 0, 50 N e 20 ml para as ‘amostras com so-
lugdo alcodlica alcalina de 1,10 N. ‘

0 tratamento foi feito num balao ligado a um aparelho de Orzat,
onde foram feitas a 259C as medigSes dos volumes de C0, libera
do na reag&o de carboneto com HC1.

-2 + ’
Co,” + 2 Hy0 —» C0, +‘H20



4. RESULTADOS

4.1. Determinagao das condigoes de trabalho.

4.1.1. Tempo de agitacgao. ,
Num estudo de absorbancias versus tempo de agita
gao, pretende-se escolher o tempo que apresente absorbancias-
maximas e boa estabilidade.

QUADRO 1. Encontram-se as absorbancias dos complexos
(100 mg do agucar), em solugdo alcodlica al
calina 0,50 N, para varios tempos de reagdo.
Realizado coﬁfqrme método 3.4,

Aclcar | Tempo (minutos) ABSORBANCIAS

0,208
0,215
0,201
0,185
0,178
0,932
0,950
0,930
0,825
0,802

0,475 .
0,511
0,502
0,480
0,452

Glucose

QOMMEN

-

Frutoée

OO FE N

|

Sacarose

[
CoomEN




FIGURA 1. Absorbancias dos complexos a varios.

tempos de reacao, conforme Quadro 1.
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Frutose
o
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4.1.2. Concentracao de NaOH.
Pretende-se fixar aquelas concentragoes onde os

complexos apresentam picos de absorbancia.

QUADRO 2. Encontram-se as absorbancias dos complexos(100
mg do aglcar) a varias concentragoes da solu-
cdo alcoolica alcalina, a quatro minutos | de

reagao.

Concentragao _da : . ABSORBANCIAS o

.Solugao Alcoolica "Glucose " Frutose Sacarose
0,00 0,023 0,091 0,031
0,05 0,781 - -
0,10 o T 1,02 0,779 - - 0,316
0,15 ' 0,135 - -
0,20 | 0,065 0,890 0,u8u
0,35 0,092 0,901 0,494
0,50 0,215 0,950 0,511
0,60 0,245 0,908 0,488
0,70 .. 0,361 0,822 0,452
0,80 0,478 0,775 © 0,438
0,90 ' 0,591 0,752 0,508
1,00 ) 0,769 . 0,729 0,541
1,10 0,781 0,701 0,532

1,20 © 0,762 0,696 0,Lu6Y

4.1.3. Efeito da presenga do alcool isopropilico.
| ‘Este experimento foi feito com o objetivo de veri-
ficar que o alcool pode fazer mudangas nos resultados obtidos.
( Ver Fig. 3.)



FIGURA 2. Absorbancias dos complexos a varias

~ concentragoes da solugao alcodlica,

conforme Quadro 2. .

Absorbancia

(en]
-
o

"Normalidade de NaOH
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FIGURA 3. Encontram-se as absorbancias do compiexo de
o glucose. O complexo preparou-se da seguinte
forma: . -
Pesou-se 100 mg de glucdse, fez-se o trataménto com so-
lugdo alcoodlica adicionando 50 ml desta (1,10 N) e sub-
meteu-se a agitacdo a temperatura ambiente para dife -
rentes tempos, logo ap5S'esta agitacgao, agregou—se 0,50
g de carbonato basico de cobre e submeteu-se novamente-

a 4 minutos de agitacdao. Fez-se centrifugacao.

Absorbancia
o
-
[62]
1]

L A A

-
o

0 2 Y 6 8 10

minutos
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4.1.4., Concentracdo do alcool isopropilico. (AIP).
Pretende-se estudar as concentragdoes do alcool que

apresentam as leituras maximas e mais constantes.

>

QUADRCHB. Encdntram—se as absorbancias dos compiéxos
(100 mg do acucar), para varias concentra-
¢oes de dlcool, para a concentraciao de 0,50
N de NaOH, a quatro minutos de reacao.

Actcar % AIP ABSORBANCTIAS
Glucose 25 0,198 0,207 0,191 0,200
. 28 0,197 0,212 0,201 0,921
30 0,215 0,215 0,214 0,214
32 0,213 0,207 0,198 0,191
35 ' 0,206 0,211 0,200 0,192
40 0,199 0,190 0,213 . 0,203
Frutose 25 0,945 0,927 0,908 0,950
! ' 28 0,948 0,946 0,951 0,945
30 0,950 0,949 0,950 0,951
32 0,910 0,927 0,932 0,902
35 0,906 0,922 0,918 0,931
40 0,925 0,946 0,903 0,938
Sacarose - 25 0,479 o,u82 0,485 0,488
28 0,492 0,515 0,485 0,500
30 0,510 0,511 0,512 0,509
32 _ 0,462 0,475 ~ 0,450 0,470
35 0,416 0,422 0,428 0,412
40 0,433 0,413 0,404 0,425

4.1.5. Comprlmenfo de onda.
Obtiveram-se os espectros dos complexos para ter
uma ideia em que compr:mentos de onda obtinham-se maximas = =

AL
'v’absorbanc1as.

12
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FIGURA Y. Espectro no visivel do complexo de glucose em sdlugéo.alcoéliéa
tialcalina de 0,10 N. '
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FIGURA 5. Espectro nolyisivel do complex
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FIGURA 6. Espectro no visivel do complexo de sacarose em solugao alcoSlica
alcalina. de 0,50 N.
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4.2. Comportamento das solugoes dos complexos com a lei de
Beer. ' '
0 estudo foi feito para encontrar concentragoes da solu-
g3o alcoolica alcalina, onde as solugdes dos complexos (indi-
viduais e misturas) cumpriram com a lei de Beer.

4.2.1. AglUcares intiividuais.

QUADRO 4. Encontram-se as absorbancias dos  complexos,
para diferentes concentragoes dos agﬁcares s
em solucdo alcoolica alcalina de 0,10 N, a

quatro minutos de reacao.

Agucar . Quantidade (mg) ABSORBANCIAS
Glucose ‘ 25,0 0,244
50,0 0,507
75,0 : 0,767
100,0 1,02

Frutose - 25,0 0,202
50,0 0,384
75,0 0,570

100,0 o 0,766
Sacarose . 25,0 0,091
' 50,0 0,185
. . 75,0 ‘ 0,2L5
. 100,0 ‘ 0,318

17



FIGURA 8. Absérbancias dos complexos, para diferentes

concentragoes dos agucares, solugdo alcooli

ca 0,10 N, conforme Quadro 4. -

1,0 } Glucose
. Frutose
0,5 L
Sacarose
0 50 . 100

mg. Agucar

18



QUADRO 5. Encontram-se as absorbancias dos complexos, -
para diferentes concentracdes dos aglcares,
em solugdo alcoblica alcalina de 0,50 N, a
quatro minutos de reaé&o.

Aglcar Quantidade ( mg ) ABSORBANCIAS

"Glucose 25,5 0,14k
50,4 0,165
. 75,2 0,192
39,8 0,215

Frutose 7 ' 20,5 ' 0,242 .
50,5 0,450
75,1 0,689
100,0 , 0,950
Sacarose 25,8 . 0,109
' 50,2 0,269
75,5 0,392

100,0 0,511

-

19



FIGURA 9. Absorbancias dos complexos para diferentes
concentragoes dos aglcares, solucdo alcodli

ca 0,50 N, conforme Quadro 5.

1,0p
Frutose
o}
o
0
£
ﬂg Sacarose
1<
3 0,5l
a
<
+— Glucose
0 -

50 | 100

mg de Agucar
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QUADRO 6. Encontram-se as absorbancias dos éomplexps
péra diferentes concentragSeé dos agﬁcares,
em solugao alcodlica alcalina de 1,10 N, a
qﬁatro minutos de reagdo.

Acucar | Quantidade (mg) ABSORBANCIAS
Glucose » 25,2 0,242
50,1 ' 0,424
75,6 0,594
99,5 0,780
Frutose o 25,0 ' 0,208
50,1 ' 0,364
75,4 0,596
100,0 ' 0,701
Sacarose 25,2 0,153
: 50,5 ' . 0,336
75,2 0,466
100,0 0,532

21



FIGURA 10. Absorbancias dos complexos para diferentes
concentragdes dos aclicares, solugio alcooli

ca alcalina 1,10 N, conforme Quadro 6.

Glucose
o
Frutose
i}
ord
4]
5
2 0,5 Sacarose
0
a
<

0 ’ 50 100

' mg'de AgﬁCar
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4.2.2. Mistura de aglcares.

QUADRO 7. Encontram-se as absorbancias dos complexos
das misturas de glucose (G), frutose e sa-
carose (S), em solugdo alcoolica alcalina-

de 0,10 N, a quatro minutos de reacgao. .

Componentes das misturas (mg) . ABSORBANCIAS
—

50 G 0,496
50 G + 258 0,582
50 G + 50 S 0,682
50 G + 75 S 0,725
50 G + 100 S 0,808
50 G + 25 F 0,700
50 G + S0 F 0,873
50 G + 75 F - 1,05

50 G + 100 F 1,25

50 F . 0,384
50 F + 25 S 0,473
50 F 50 S 0,568
50 F + 75 S 0,632
50 F + 100 S 0,705
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Absorb

FIGURA 11. Absorbancias dos complexos de misturas dos
agﬁcares, em solugao alcodolica alcalina ‘de

0,10 N, conforme Quadfo 7.

50 mg. Glucose

(Frutose)

0 mg Glucose
(Sacarose)

50 mg Frutose

(Sacarose)

n o 50 | 100

mg de' Agucar
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QUADRO 8. ' Encontram-se as absorbancias dos complexos -
de misturas dos aglcares, em .solucgao alco6§
ca alcalina de 0,50 N, a quatro minutos de

reagao.
Componentes das misturas (mg) ABSORBANCIAS
50 S . | 0,268
50 S + 25 0,483
50 S + 50 | 0,500
50 S + 75 0,526
50 S + 100 y 0,596
50 S + 25 o ' 0,610
50 S + 50 | 0,925 (*)
50 S + 75 1,85 (#)
50 S + 100 +2,00 (%)
50 F 0,436
50 F + 25 1,25  (#%)
50 F + 50 1,01 (%)
50 F + 75 . o 0,896 (*)
50 F + 100 0,679 (%)
50 F + 25 o : 0,661
50 F + 50 | 0,925 (%)
50F '+ 75 T - 1,36 (*)
50 F + 100 | 1,50 (%)

(*) - Observou-se reagao na solucdo com apresentacao de tur-
videz. ' ‘
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FIGURA 12. Absorbancias dos complexos de misturas
dos aglcares, em solugdo alcodlica al~-.

calina de 0,50 N, conforme Quadro 8.

p0 mg Sacarose (frutose)

50 mg Frutose
(sacarose) ’

50 mg Frutose
(glucose)

50 mg Sacarose
(glucose)

Absorbancias

o
-
o

0 50 . ~ 100-

mg de Agucar
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QUADRO 9. Encontram-se as absorbiancias dos complexos
de misturas dos aglcares em solugdo alcodli
ca alcalina de 1,10 N, a quatro minutos de

reacao.
Componentes das misturas (mg) ABSORBANCIAS
50 G 0,424
50 G, + 25 S 4 0,539
50 G + 50 S 0,619
506G + 75 8 0,698
50 G + 100 S 0,725
506G + 25 F 0,635
50 G + 50°F 1,07 (%)
506G + 75 F 1,34 (%)
50 G + 100 F 1,63 (=)
(*) - Observou-se reacio no meio com apresentagao de turvi- -
dez. ’
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‘Absorbancias

FIGURA 13.

Absorbancias dos complexos de misturas dos

agﬁcares, em solugao alcodlica alcalina de

1,10 N, conforme Quadro 9.

50 mg Glucose
(frutose)

50 mg Glucose
(8acarose)

. 50 ‘ 100

mg de Acgucar
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4.3. Analise dos complexos.
+ Este estudo f01 feito para encontrar as possiveis estru-
turas que podem ter OGS complexos.

4.3.1. Determinagéo de cobre.

QUADRO 10. Encontram-se os dados obtidos na determlna
gdo de cobre, realizado conforme © metodo

3.5.
Solugao ' Absorgao Atdmica
i
Branco (0,50 N) 0,028
Branco (1,00 N) 0,166
Branco (1,10 N) 0,172
Glucose (0,10 N) - 0,213
Glucose (1,10 N) 0,125
Frutose (0,50 N) - 0,215
Sacarose (0,50 N) 0,115
Sacarose (1,00 N) 0,129
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QUADRO 11. Encontram—se as absorbancias obtidas

das

amostras padroes (3.2.4.), para a determi-

nagao de cobre.

Solugao Padrdao (P.P.M.)

Absorgao Atomica

QWOIP N E WN M

| o

0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90

1,0

4.3.2. Determinac3o de carbonato.

QUADRO 12. Encontram-se os dados obtidos da determina

gao de carbonato, realizada conforme méto-

do 3.6.
Solugao Volumes de co,
Determinagoes 1 2 3 Por meio
Branco (0,50N) 45 46 46 45,7
Branco (1,10N) u7 46 46 46,3
Glucose 53 53 53 53,0
.Frutose 58 59 59 58,7
Sacarose 52 53 - 53 52,5
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5. CALCULOS

5.1. Calculos da determinacdo de cobre.

"absorgao do X 1000 — absorgao do x 100 = absorcao

complexo_em branco_ da do com -
solugao solugao plexo

, ~ *

‘absorgao do x 10 = p.p.m. de cobre

complexo

¥
(*) -0 fator dez obtem-se do fato que a concentracao de cobre

e dez vezes maior que a absorgao (ver Quadro 11 .com da-
dos de calibracao).

pP.p.m. X - volume inicial == mg cobre

mg Xx 50 ml = mg cobre
~ 1000 ml ' '
m.mol de cobre L. = relagao de mol de cobre
m. mol do agﬁcar - por mol do acgucar’
(em 100 mg)

Nos calculos foram efetuadas corregoes dos brancos, para ti-

rar a pequena quantidade de cobre que e soluvel na solugcao -

31



alcodlica alcalina.

Aglcar Normalidade da Relagao de moles de .
solugcao cobre bor mol do agu
" car
Glucose 0,10 3,02
Glucose 1,10 0,50
Frutose 0,50 3,01
Sacarose 0,50 3,02
Sacarose 1,00 3,03
5.2. Calculos da determlnagao de carbonato como foi descrito m

metodo, © que. determinou-se foi a quantidade de CO2 - que
. libera-se da reagdo de carbonato com HC1.

nimero de moles de CO2 liberado,

Segundo a reacao o
€ igual ao nimero de moles de
carbonato presentes, pelo que os cilculos podem ser feitos am

os dados obtidos com 002.

ml de~CO2 na ml de CO, na ml CO, liberado
solugao do —_— solucao do = pelo Complexo
complexo branco

nimero de moles = N = VP = noles de CO

—— 2

de CO2 RT.

volume liberado
1 atmosfera
259C

constante dos gases

Hog o<
nmoon

R
Nao foram feitas corregoes de solubilidade do CO, na agua, ja .
que € muito bequena (7).,
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Agucar Normalidade da So

Relacao de moles de

lugao carbonato por mol c
agucar
Glucose 1,10 0,494
Frutose 0,50 0,959
Sucrose 0,50 0,779

5.3. Absortividade molar dos complexos.

A partir da lei geral de Beer calculou-se as absortivida

des por mol de agucar de cada complexoc nos comprimentos de on

da que apresentam as maximas absorbancias; estes dados fo-

ram obtidos dos espectros dos complexos.

Lei de Beer

A =E&bec A = absorbancia
€ &€ = absortividade
| = A b = largura da cubeta (1 cm)
b.c ¢ = concentragao(m mol/ml)
Agucar - Comprimento de  Concentra Absorban Absorti-
onda tragao™ cia © vidade
' Glucose 660 0,010 0,92 92,0
Frutose 660 0,011 1,01 © 91,8
Sacarose BLuS 0,011

0,97 88,2
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- 6. DISCUSSAO DOS RESULTADOS -

6.1. Escolha do Procedimento.

Na estabilizagao das solugodes dos complexos comegou-se a
trabalhar com solugOes aquosas de NaOH, -mais apos passado um
certo tempo apresentava-se um precipitado de 6xido cuproso -
pela descomposigdo do complexo.Este fato foi superado com o
uso de solugdes alcodlicas que estabilizavam o complexo,  ja
que os alcobis podem reagir com os grupos aldefdicos e cetoni
cos para formar semi-aéetais, os quais sdao mais estaveis em

solugoes alcalinas (19).

A presenga do alcool isopropilico introduzia uma nova variave
com as ja existentes num total de tres, que sd3o: tempo de agi
tagdo, congentragdo de NaOH e’concentracdo do alcool isopropi
lico. Para poder fazer um estudo das condigoes ideais na ebta
bilizagao, foi preciso flxar algumas delas.

6.1.1. Tempo de agitacgio. _

0 tempo de agitagdao determinou-se fixando arbitra
riamente as concentrag¢oes de NaOH em 0,50 N, jélque apresen -
tou melhores resultados quando se trabalhavalem solugoes aquo
sas; o alcool isopropilico em 30% que & o empregado no metodo
de Biureto (4) na determinagido de proteinas por complexos de
cobre.

Estes resultados encontram-se no Quadro 1 e na Figura 1, nos
quais pode-se observar claramente, que ao redor de quatro mi-
nutos obtem-se absorbanc1as altas e muito constantes ,pelo que

o tempo de agltagao foi flxado em quatro minutos.
6.1.2. Concentragdo de NaOH.

Com o tempo de agitacdo em quatro minutos e manten
do sempre a concentracdao do alcool isopropilico em 30%, traba
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lhou-se em absorbancias contra concentragoes de NaOH. Estes re
sultados encontram-se no Quadro 2 e na Figura 2, onde obser -
va-se que a glucose apresenta picos de absorbancia em 0,10 N e
1,10 N, a frutose em 0,50 N, a sacarose em 0,50 N e 1,00 N. Es
tas concentracoes de NaOH onde apresentam-se estes picos de

. absorbancias fopam f1x§dos para o estudo dos complexos.

6.1.3. Concentragao do alcool isopropilico.

Fixadas as variantes de tempo de agitacao e concen
tragoes de NaOH, resta estudar a influéncia da concentracgao -
do dlcool isopropilico. Para isto empregdram-se concentracgoes
de dlcool isopropilico desde 25% até 40%, como pode-se obser-
var no Quadro 3, onde 30% apresenta absorbancias mais constan-

‘tes, pelo que fixou-se como concentracao otima.

6.1.4. Comprimento de onda.

O comprimento de d%da foi fixado a partir das Figu
ras 4, 5, 6 e 7, onde encontram-se os espectros dos complexos
de glucose (0,10 N), frutose (0,50 N), sacarose (0,50 N) e glu
cose (1,10 N) respectivamente. '

Estes complexos apresentam absorbancias maximas na faixa de
645 nm ate 665 nm, sendo ao redor de 660 nm o ponto onde en -
contram-se a maioria delas, pelo que este ponto fixou-se como-

referencia, para fazer comparagoes.

6.2. Reagdo da solugdo alcodlica com os actcares.

Na Figura 3 pode-se observar que a glucose apresenta di-

ferentes absorbancias, quando realiza-se uma agitacao pre
via com a solugdo alcoolica de NaOH a diferentes tempos para
logo adicionar o carbonatofbésico de cobre. Este fato pode-se
explicar com a possivel reacio dos alcodis com os grupos alde-
Idicos e cetdnicos da glucose e frutose respectivamente, for—
-mando semlaoetals, os mais estaveis em solucoes alcalinas (16).
Este fato pode também explicar qQue - a presenca do alcool -
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isopropilico aumenta a estabilidade dos complexos,lretardando
a ‘aparigdo do 6xido cuproso o qual provém dos grupos aldeidi-

cos e cetonicos, jd que s3o os mais faceis de degradar (16).

6.3. Comportamento das solugoes dos complexos com respeito a
lei de Beer. _ ‘

Um objetivo do trabalho foi tentar aplicar as solugoes -
coloridas destes complexos em analises espectrofotométricas m
determinagao de misturas dos aglcares com que se trabalhou.Pa
ra isto tanto as solugdes de complexos com aglcares individuais
ou misturas delas tem que obedecer a lei de Beer.

6.3.1. Comportamento dos aglUcares individuais.

Os Quadros 4, 5, 6 e as Figuras 8, 9 e 10 apresen-
tam dados de absorbancia contra concentracoes dos complexos -
dos agucares em solugdes alcodlicas alcalinas em concentragdes
de 0,10, 0,60 e 1,10 respectivamente.

Os resultados obtidos estao de acordo com a lei de Beer , com
pequenas variagoes, as quais n3o trazem problema no metodo,can
excegao da que apresenta-se na glucose em concentragdo de 0,50
N. Nesta concentragciao n3ao se cumpre a lei de Beer, mas este-
comportamento anormal também observa-se na Figura 2, j& que a
glucose apresenta um pico negativo de absorbancia nas concen - -
tragoes depois de 0,10 N ate perto de 0,90 N, ao contraric dos
outros aglicares.

6.3.2. Comportamento das misturas dos agﬁcares. _

Os Quadros 7, 8 e 9 e as Figuras 11, 12 e 13 apre-
sentam dados de absorbancia dos compleﬁos das misturas dos acﬁ
cares;. (glucose; frutose .e sacarose) em solugoes alcoollcas al .
calinas de 0,10, 0,50 e 1 10 respectlvamente.

Dos resultadosvobfidos observa-se que somente quando se traba-
lha na concentragao de 0,10 N, onde inclusive com misturas de

tres agucares pode-se obter uma linha reta.
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Nas outras concentragoes apresenta-se problemas com turbidez,
fato que e observado na literatura (8) para outros complexos
em solugao. Esta turbidez algumas vezes impossibilita obter-

leituras no espectnfotametro. _ ’

Um outro problema que apresenta-se e a instabilidade dos com-
plexos formados pelas misturas dos agucares. "“Esta instabilida
de podera ser explicada pela ocorréncia de uma reagao de con-
densagao entre os agucares, formando-se um produto novo e di-
ferente aos formados pelos agucares individuais.

Um fato muito importante é a reagao que acontece quando tra-
balha-se na preparagao dos brancos em concentragoes abaixo de
0,10 N. O carboneto basico de cobre reage no meio formando-se
um precipitado preto possivelmente oxido cuprico, e um aumen-
to da concentragao de carbonato.

k)

Cu CO,.Cu (OH), + 20H — 2 Cud + CO4°° '+ 2H,0
A importancia deste fato, é que somente nesta faixa de con -
centragdo € que a lei de Beer cumpre-se para agUcares indivi-

duais e misturas destes.

6.4. Determinagao de cobre e carbonato.
Nas determinacdes de cobre e carbonato nos complexos, -
‘obtiveram-se resultados proporcionais deles. Embora a
ligacao do carbonato ao complexo seja.um fato que nao foi com
provado, existe uma grande possibilidade que acontega. Se ana
lisarmos os dados obtidos destas determinagoes e o Quadro -
13 para observar de uma forma melhor a relagao que tem as dl-

ferentes partes determlnadas, temOS'
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QUADRO 13.

Normalidade mol de mol de mol de Relacao
de NaOH agUcar  cobre carbonam'~CO§f / Cu?t
Glucose 0.10 1 3 - -
Glucose 1,10 1 1,5 0,5 1/3
- Frutose 0,50 1 - 3 1 1/3.
Sacarose 0,50 1 | 3 | 1 1/3

A relagao de carbonato e cobre & uma constante, o que aumenta a

possibilidade de que o carbonato esteja ligado ao complexo.

6.5. Discussao geral.

Para que formem-se os semiacetais, os agucares (glucose e

frutose) reagem com o anel aberto, ja que esta configura
gao forma os grupos aldeidicos e cetdnicos. S3o com estes -
grupos que o alcool reage .Além disso, a estrutura apresenta -
seis grupos oxidrila (-0H) onde podem-se ligar tres atomos de
cobre, mediante ligagles covalentes ou idnicas. Estes ultimos -
podem resultar devido que alguns hidrogénios sdo mais acidos -
que outros, pelas diferentes atragoes electrostaticas que exer
cem sobre eles. ' .

Em nosso caso os enlaces ionicos, ja que trabalha-se em um -
. . . ~ . ) - . ~
melo alcalino forte, os hidrogenios dos grupos oxldrilas serao
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facilmente perdidos.

Dos fatos mencionados podem-se propor possiveis estruturas ‘pa-
ra os complexos destes agﬁcares, assim para a glucose pode-se
: propSr a seguinte estrutura:

.

CH (CH3), - 0 - ?HO\\
cro ™
CHO

?HO

CHO
| _ Cu (OH)2

CH,)

Cu (OH)2

~
Cu (OH)2
-

/

Para a frutose também podem-se propor estruturas similares.

Com a sacarose, temos um caso diferente, ja que a sua estrutu-
ra nao apresenta a possibilidade de formar semiacetais ou seja,
que o dlcool funciona de uma maneira diferente porque o fato -
de aumentar a estabilidade do complexo também acontece. A lite-
ratura apresenta uma boss{vel estrutura do complexo da sacaro -
"se (1u).

CH 0 CH, OH

| f 2

CHO : L~ c

' ~N |

| Cu (OH)2 CHO

. - N N
0 CHO . : | Cu (OH), 0

| ' —

CHO CHO

I ~ S [
———— CH Cu CH

I~ I

CH, CH..O0H

Z
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Existe a possibilidade da formagao de estruturas com ligacoes
do tipo C - 0 - Cu. Este fato pode acontecer, jid que as solu-
goes sdo bastante alcalinas e os aglcares tem um Pk suficiente

para poder serem encontrados em forma idonica na solugao (21).

- Aglcar - 'pkl - pké"
Glucose 12,09 13,85
Frutose 11,68 13,24.
Sacarose 12,60 13,52

Um outro fato importante e que as absortividades molares des-
tes complexos s3o quase constantes indicando um conteido de
cobre igual, o que comprova asvheterminagaes feitas por absor-
. ¢ao atomica. ‘

Em 6.3.2. apresentou-se a reagao do carbonato basico de cobre
com a solugao alcodlica alcalina de 0,10 N. A formula apresen-

tada para o carbonato bisico de cobre & & férmula da malaquita,
ja que foi comprovado por difracdo de raios X que este reagen

te € basicamente malaquita, como pode-se observar nas fotogra-

fias das placas de difracao
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. 7. CONCLUSOES

0 alcool isopropilico tem um fator muito importante na esta

bilizacao dos complexos estudados. .

- . «
0 emprego de carbonato basico de cobre na sintese destes -
complexos, € mais vantajoso que os sais de amonia, ja  que

os brancos deste n3o apresentam absorg3o consideravel.

0 emprego das solugdes alcodlicas alcalinas com seus respec
tivos brancos, da a oportunidade de obter os espectros dos

. k]
complexos puros.

Encontrou-se que a solug@o alcodlica alcalina de 0,10 N po-
de ser empregada em analises quando se tem apenas um acgucar,
ja que com dois ou trés agucares precisa-se de informagdes-

adicionais.
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