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RESUMO

CHIOQUETTA, Mariana. Sintese, Caracterizacdo e Estudo Cinético da Aquacdo do
Complexo Nitrato de Tetra(amin)carbonatocobalto (111) hidratado [Co(CO3)(NHz3)4]NOs.H20.
2016. 34 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em Quimica), Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Pato Branco, 2016.

As técnicas de IVTF e DRX foram utilizadas para a caracterizacdo do complexo Nitrato de
Tetra(amin)carbonatocobalto (I11) hidratado, o qual foi obtido a partir do composto nitrato
cobaltoso hexaidratado (Co(NO3)2.6H20). O trabalho visou o estudo da cinética da reagéo de
aquacdo do complexo utilizando o UV-Vis, onde observou-se as transi¢fes eletronicas do
complexo inicial nos comprimentos de onda 363 nm, transi¢cdo de maior energia que ocorre
do A1y — Tag, € 524 nm, transicdo de menor energia que ocorre do Ay — Tig. NOS
espectros do composto apds a reacao de aquacdo ndo se observa a banda em 524 nm e para a
banda de 363 nm houve um grande aumento na absorbancia. Assim, o complexo formado tem
apenas uma transicdo permitida por spin em 363 nm, referente a transicdo do Ay — T, € a
banda de transferéncia de carga do metal para o ligante (TCML). Com os dados de
absorbancia, foi possivel determinar que a reacdo de aquacdo para o complexo nitrato de
tetra(amin)carbonatocobalto (I11) hidratado segue a lei de pseudoprimeira ordem. A partir
disso, as constantes cinéticas da reacdo para cada temperatura de estudo foram encontradas e
seu comportamento foi o esperado, a constante k aumentou com o aumento da temperatura,
com excecdo de um resultado duvidoso, que deve ser repetido para melhor confiabilidade. O
valor para a energia de ativacdo encontrado foi de 61,78 kJ.mol™, indicando uma rapida troca
de ligante.

PALAVRAS-CHAVE: série espectroquimica, compostos de coordenacdo, Tanabe Sugano,
ordem de reacao.



ABSTRACT

CHIOQUETTA, Mariana. Synthesis, Characterization and Study of Kinetic Aquation of
Carbonatetetraminecobalt (I11) nitrate hydrate [Co(CO3)(NH3)4]NO3.H20. 2016. 34 f. Work
Completion of course (Bachelor of Chemistry), Technological University Federal of Parana.
Pato Branco, 2016.

The FTIR and XRD techniques were wused to characterize the complex
carbonatetetraminecobalt (I11) nitrate hydrate, which was obtained from the compound
cobaltous nitrate hexahydrate (Co(NOz)2.6H20). The work aimed at the kinetics study of the
complex substitution reaction of the carbonate for the water using UV-Vis, which, with their
spectra, there was the electronic transitions of the original complex in the 363 nm wavelength,
higher-energy transition that occurs from *Aig — 1Tog, and 524 nm, lower energy transition
that occurs from A1q — 1T1g. In the spectra of the compound after the substitution reaction of
the carbonate for the water it was no longer possible to see the band at 524 nm and the band
of 363 nm there was a large increase in absorbance. Thus, the complex formed has only a
transition permitted by spin at 363 nm concerning the transition from A;y — T4 and the
metal band of the charge transfer to the binder (MLCT). With the absorbance data, it was
determined that the substitution reaction of the carbonate for the water to the
carbonatetetraminecobalt (I11) nitrate hydrate follows the law of pseudo first order. From this,
the reaction rate constants for each study temperature were found and their behavior was
expected, the constant k increased with increasing temperature, except for a dubious result,
which should be repeated for better reliability. The value for the activation energy was found
to be 61.78 kJ.mol-1, indicating a rapid exchange of binder.

KEYWORDS: spectrochemical series, coordination compounds, Tanabe Sugano, reaction
order.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Estrutura molecular da Vitaming B12........cccooviiieiiiieieiiiicc e 14
Figura 2 - Representacdo do espectro eletromagnetiCo.........ccocevereireieieeneneesese e 15
Figura 3 - Diagrama de Tanabe Sugano para um complexo d®............ccccovvvvvvivireeecncnennnn, 17
Figura 4 - Transicdo de Transferéncia de Carga de um complexo octaedro. ............c..cccenee. 18
Figura 5 - Estrutura molecular do carbonato............ccceveeiiiie i 19
Figura 6 - Representacdo molecular do Nitrato de Tetra(amin)carbonatocobalto (l11)........... 19
Figura 7 - Espectro de IVTF do tetra(amin)carbonatocobalto (11).........ccccccovvvevivivciiieinenne 23
Figura 8 - Difratograma do complexo tetra(amin)carbonatocobalto (I1)...........cccoeceviviiennnne 24

Figura 9 - Espectro de UV-Vis do complexo tetra(amin)carbonatocobalto (111) hidratado.....25
Figura 10 - Espectro de UV-Vis antes e ap0s ocorrer a aquag¢ao no complexo

[CO(CO3)(NH3)2].H2O ...t 26
Figura 11 - Progresso da reacdo de aquacdo do complexo nas temperaturas de a) 40 °C; b) 45
°C; €) 50 °C; d) 55 °C € 8) B0 °Ciuvirierieiiiiiieiesieieesie st e ettt 27
Figura 12 — Linearizacdo da cinética de primeira ordem para a rea¢do de aquacdo do Nitrato

de Tetra(amin)carbonatocobalto (111) hidratado em diferentes temperaturas..............c.ccc....... 28
Figura 13 - Linearizacdo da cinética de segunda ordem para a reacdo de aquacdo do Nitrato

de Tetra(amin)carbonatocobalto (111) hidratado em diferentes temperaturas..............c..cc....... 29

Figura 14 - Grafico da equagao de AIThENIUS ..........cooveiieriiiiieeee e 31



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Valores de R? da reta de linearizacio para primeira ordem e segunda ordem nas
diferentes temperaturas de ESTUAO. .......c.oiueriiriririri s 29
Tabela 2 - Valores de constante de velocidade da reacdo de aquacéo do Nitrato de
Tetra(amin)carbonatocobalto (111) hidratado, nas diferentes temperaturas de estudo.............. 30



SUMARIO
LINTRODUGAO ..ottt n s 10
2 OBIETIVOS ...ttt bttt ettt b et bbbt n et ettt s 12
2.1 OBIETIVO GERAL ..ottt sttt 12
2.2 OBJETIVOS ESPECTFICOS.......oiiiiieiieieie ettt 12
BREVISAO LITERARIA ...ttt 13
3.1 QUIMICA DE COORDENAGAOQ.........ooomieieerieeeeeesissesvseessesseesaisseessssassesn s 13
B2 COBALTO oottt ettt bbbt s ettt e s et st e st et et n e be e e 13
3.3 CARACTERIZACAOD ...t nie sttt en st 15
3.3.1 INFraVEIMEINO ... et 15
3.3.2 Difratometria De RAIOS X....ccueiviiieriieieiiiesie et ste et sse et eneesne e snee e 16
3.3.3 Espectrometria de Absorcdo Molecular na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)...16
3.4 DIAGRAMAS DE TANABE SUGANO ..ottt 16
S5 CINETICA ..ottt 19
A MATERIAIS E METODOS ...ttt sttt 20
4.1 SINTESE DO NITRATO DE TETRA(AMIN)CARBONATOCOBALTO (l11)........ 20
4.2 CARACTERIZACAD ..ottt 20
4.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) ... 20
4.2.2 Difratometria de RAIOS X.....coiiiiiieiieiesiese ettt nee e aeenee e 21
A3 ESTUDO CINETICO ..ot ess st 21
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....cooveieeeeiieeteeieseeeeeteeiesesssses s issessessss s nasnen s, 22
5.1 CARACTERIZAQAO POR IVTE et 22
52 CARACTERIZAQAO POR DRX ..ttt 23
5.3 CARACTERIZACAO E CINETICAPOR UV-VIS.....cocoveererireeeeesiesensrenennnon, 24
6 CONSIDERACOES FINAIS ..ot eee s es st nsn e, 32
7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS........oeieeeeeeeeeeeeeeeeee e 33

REFERENCIAS ..o e e et e e et e e e e e e e et e s e e et e e s e e e e et e s e e sees e e anans 34



10

1 INTRODUCAO

Compostos de coordenacdo apresentam um ion metalico central ligado a moléculas
neutras ou ions, denominadas ligantes, que possuem a caracteristica de doar elétrons ao atomo
central. Geralmente esses compostos, conhecidos como complexos, séo coloridos, apresentam
propriedades magnéticas caracteristicas e podem ser encontrados em diversos processos,
como na respiragdo e na fotossintese (DALL'OGLIO; HOEHNE, 2013).

Complexos com metais de transi¢cdo geralmente apresentam uma variedade de cores
em funcdo de suas estruturas eletronicas e geométricas. Para um mesmo ion metalico central,
pode haver mudanca da coloracdo em funcéo dos seus ligantes (GUSHIKEM, 2004).

O cobalto (Co) foi descoberto e isolado em 1735 pelo quimico sueco Georg Brandt.
Ele faz parte da composi¢do da vitamina Bi2 (cianocobalamina), indispensavel para o
organismo humano e presente em alimentos como amendoim, salmao, ervilha, sardinha, entre
outros, porém em excesso acarreta em problemas na tireoide (PANIZ; et al., 2005).

O cobalto e seus compostos também possuem diversas aplicacdes na industria, como
catalisadores, por exemplo. Também tem aplicacdo na industria de ceramica, vidraria,
esmaltaria, diversas ligas, acos especiais, sais para a agricultura, entre outras. O cobalto 60,
isotopo radioativo, é a fonte de radioatividade mais utilizada atualmente. A producéo mundial
de cobalto metalico no ano de 2011 foi de 98000 toneladas (COBALTO).

Compostos de cobalto (I11) tém interesse particular, uma vez que seus complexos
trocam de ligante com velocidades baixas quando comparados a complexos de outros ions de
metais de transicdo. A teoria dos campos ligantes e a teoria do orbital molecular descrevem
esse comportamento (SHRIVER; ATKINS, 2008).

O estudo da troca de ligantes de complexos é realizado a partir da andlise cinética,
examinando a velocidade da reacdo, que depende da identidade tanto do ligante a ser
substituido quanto do que substituird, além da forca do campo do ligante para que a
substituicdo possa ocorrer. A avaliacdo desses parametros baseia-se na analise da série
espectroguimica (SHRIVER; ATKINS, 2008).

Para realizar interpretacGes das energias dos estados eletrbnicos dos complexos em
funcdo da forca do seu campo ligante, utilizamos os diagramas de Tanabe Sugano, que s&o
representados em forma de graficos.

Como estudo investigativo, o presente trabalho propde a sintese do complexo Nitrato

de Tetra(amin)carbonatocobalto (111) hidratado, sua caracterizacdo utilizando técnicas
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instrumentais, tais como espectroscopia nas regides do infravermelho, ultravioleta-visivel e

difratometria de raio X e o estudo cinético da troca de ligantes do complexo.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Este projeto tem como objetivo principal sintetizar, caracterizar e estudar o
comportamento cinético da aquacdo do complexo Nitrato de Tetra(amin)carbonatocobalto
(111) hidratado.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar o complexo Nitrato de Tetra(amin)carbonatocobalto (111) hidratado a partir
do nitrato cobaltoso hexaidratado;

e Caracterizar o complexo por IVTF, DRX e UV-Vis;

e Estudar o comportamento cinético da aquagdo do complexo utilizando UV-Vis;

e Determinar os parametros cinéticos da reacdo de aquacdo do complexo.
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3 REVISAO LITERARIA

3.1 QUIMICA DE COORDENACAO

Os primeiros estudos sobre a quimica de coordenacgdo sdo datados entre 1875 e 1915
por S. M. Jgrgensen (1837-1914), quimico dinamarqués e Alfred Werner (1866-1919),
quimico suico. Foi Werner quem elaborou o conceito de ligantes ao redor de um ion metalico
central e ainda deduziu as estruturas geométricas de diversos compostos formados
(SHRIVER; ATKINS, 2008).

Um composto de coordenacdo, também chamado de complexo metalico, caracteriza-se
por apresentar um ion metalico central, que atua como acido de Lewis, e estd ligado a
moléculas chamadas de ligantes, que atuam como base de Lewis e podem ser aniénicos,
moleculares ou catidnicos. Para ser um ligante, a molécula deve possuir pares de elétrons
sobrando para doar ao ion metalico central (DALL'OGLIO; HOEHNE, 2013).

A formacdo da ligacdo quimica nos ligantes pode ser realizada através dos varios
atomos integrados a eles. Em fun¢do da quantidade de tais 4tomos, os ligantes podem ser
divididos em monodentados e polidentados. Um exemplo de ligante monodentado é o NHs,
que para a formagdo do complexo se liga apenas pelo nitrogénio. Se o ligante tem varios
atomos capazes de se ligar ao complexo, ele é polidentado, como é o caso do carbonato
(COs%) (QUIMICA DE COORDENACAO).

Quando observamos mudanca de coloracdo ao submetermos um complexo em uma

solugéo aquosa, significa que houve troca de algum ligante do complexo original.

3.2 COBALTO

O elemento cobalto, de simbolo quimico Co, é um metal pertencente ao grupo VIII-B
da tabela periddica e faz parte dos elementos de transicdo, que possuem propriedades
intermedidrias entre os elementos metalicos e os ndo-metalicos. Sua massa atdmica é 58,9332
u (CHANG; GOLDSBY, 2013).

Pode ser encontrado em diversos minerais e € o 30° elemento mais abundante na
crosta terrestre. Os principais minerais de cobalto sdo a esmaltita (CoAs>), cobaltita (CoAsS),
linneita (CosS4), eritrita (Co3(AsO4)2.8H20), dentre outros e esses sdo encontrados
principalmente no Zimbabwé, Alemanha, Canadd, Marrocos e Australia. Na natureza,
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somente é encontrado na sua forma *°Co, porém, quando bombardeado por néutrons, obtém-
se seu is6topo radioativo ®°Co (COBALTO).

Entre as aplicacdes do cobalto, a principal € como pigmento, sendo que as industrias
de tintas e ceramica sdo as maiores consumidoras. Na industria quimica é utilizado como
catalisador de reacGes organicas, na producdo de ligas de ago magnéticas de alta
magnetizagdo. A radiacdo gama emitida pelo seu isétopo °Co é utilizada no tratamento de
tumores na radioterapia, jA que seus raios sdo capazes de atingir determinadas células,
impedindo seu crescimento ou destruindo-as (MEDEIROS, 2013).

O cobalto faz parte do centro ativo da molécula da vitamina B1., estocada no figado,
por isso os seres humanos tém dependéncia por fons Co®". A Figura 1 representa a estrutura
da vitamina B12. Essa vitamina participa de processos bioquimicos importantes no organismo,
como a sintese de aminoacidos e acidos nucleicos e ainda na formacao de glébulos vermelhos
do sangue. Por ser um elemento necessario para a sintese da cianocobalamina, o seu baixo
consumo na dieta acarreta na deficiéncia da vitamina, podendo causar anemia megalobléstica
e lesdes neuroldgicas (AZEVEDO, 2005).

HzM
Q
Hal ‘_‘#G j
|

L

NH;
— :: N
HaM :: 1 CHs
: CHs
| CHs CHg
Dﬁ/ I NHZ
: 0
NH & CHs
§ o
N CHy
o_0
/Fl“\
HO 0 HO
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Figura 1 - Estrutura molecular da Vitamina B1».
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3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 Infravermelho

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF) é um
procedimento rapido, eficaz e ndo-destrutivo que fornece impressdes digitais Gnicas sem a
necessidade de qualquer pré-tratamento da amostra (SAMSIR,; et. al., 2016).

Esta técnica se aplica desde a andlise de moléculas pequenas até sistemas mais
complexos e é amplamente utilizada, ja que é possivel utilizar amostras com caracteristicas
amorfas ou cristalinas em estado solido, solu¢bes aquosas, solventes organicos, filmes,
pastilhas de KBr e membranas. Seu principio basico se da pela interacdo da radiagdo com a
matéria, onde acontece a juncdo do campo elétrico alternante da vibracdo molecular e o da
radiacdo incidente. Quando houver variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula em
decorréncia do seu movimento vibracional, ocorrerd absorcdo da radiacdo infravermelha.
Assim, o campo elétrico oscilante da radiacdo incidente relaciona-se com a molécula, gerando
0s espectros (FORATO,; et. al., 2010).

Na Figura 2 é possivel observar a representacdo esquematica do espectro
eletromagnético, onde a regido do infravermelho localiza-se entre as microondas e a luz

visivel.

a 5 7 3 15 7 9 2 2 5
10 10° 10° 10 10° 10" 10® 10® 107 10" 10 10® 10®f(Hy
=]
o g
74 o ©
b= @ = - < = &
s 8 ¢ G > & 5
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© Q o> S s (=) @ >
0 o s . © @ =) 3
8 L ) E = o« ‘®
= = = - 2 o 8
o = =
—— ! | 2 Lm)
0 107 40° 10" 307 10> 10> 107 10 40" 10" 10¥ 10V

Figura 2 - Representacdo do espectro eletromagnético
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Os principais beneficios do IVTF sdo: melhores precisdo e exatiddo em se tratando do
comprimento de onda; as relaces entre sinal e ruido sdo melhores observadas (HOLLER,;
SKOOG; CROUCH, 2009).

3.3.2 Difratometria De Raios X

A difratometria de raios X (DRX) é uma das principais técnicas de caracterizacao de
estruturas cristalinas. Isso porque a ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X
€ a mesma da distancia em que os atomos de cristais estdo afastados entre si em seu
ordenamento em planos cristalinos (ALBERS, et al., 2002).

Quando os raios X passam através da substancia cristalina, eles sdo difratados, o
difratograma depende de quais atomos, ions ou moléculas formam a estrutura do cristal e
também como estdo dispostos no espaco. Ou seja, esta analise nos permite saber qual atomo é
o complexo formador e quais sao ligantes, além da distancia entre o ion central e os ligantes e
como se encontram ao redor (QUIMICA DE LOS COMPUESTOS DE COORDENACION).

3.3.3 Espectrometria de Absor¢do Molecular na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

O UV-Vis é amplamente utilizado na determinacdo quantitativa de diversas espécies
inorganicas, organicas e biologicas. Essa técnica é baseada na medida de absorbancia (A) ou
de transmitancia (T) da solugé@o a ser analisada. Para o estudo da troca de ligantes de um
complexo, o aparelho pode ser usado para realizar leituras de A ou T antes e depois de ocorrer
a cinética e em tempos intermediarios. Pode-se dizer se houve ou ndo a troca de ligante
comparando o deslocamento e/ou a intensidade das bandas nos espectros gerados (HOLLER,;
SKOOG; CROUCH, 2009).

3.4 DIAGRAMAS DE TANABE SUGANO

Os diagramas de Tanabe Sugano séo usados para realizar interpretacdes das energias
dos estados eletronicos dos complexos em funcéo da forga do campo ligante. Esses diagramas
sdo representados em forma de graficos. No grafico sdo expressas duas razdes, a E/B
localizada no eixo y e a Ao/B no eixo x, onde E é a energia dos termos, B é o parametro de

Racah e Ao é 0 desdobramento do campo ligante.
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Para os diagramas d* ao d’, os campos s&o separados por uma linha, do lado esquerdo
tem-se campo fraco e do lado direito campo forte. Ja para complexos d?, d® e d® ndo ha
diferenca entre os campos. Para ambos os diagramas todas as transi¢des partem do termo
fundamental, entre termos de mesma multiplicidade, as quais sdo permitidas por spin, ou as
que sdo proibidas por spin seguem em termos de multiplicidades diferentes. Neste trabalho,
foi utilizado o diagrama d®, ja que o cobalto faz parte da familia 9 e possui nox +3. O

diagrama esta representado na Figura 3.

AAJA CEte!
/ :E
70!
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60} | P/ A
| P IA‘
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40}- A T, e,
| — 'T, t'e!
]T- “q99
30 Y -
i —] ‘ T,
20!
Q :
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10} l
: At
D * 1 by
0 10 20 30

Figura 3 - Diagrama de Tanabe Sugano para um complexo d®.

As bandas de transferéncias de cargas podem ocorrer de duas maneiras: se 0
deslocamento do elétron ocorrer do ligante para o metal, a transicdo € chamada de transicéo
de transferéncia de carga do ligante para o metal (TCLM). Ja se a transferéncia ocorrer do
metal para o ligante é chamada de transicdo de transferéncia de carga do metal para o ligante
(TCML), representadas na Figura 4.

A forca dos ligantes também é de grande importancia no estudo dos compostos de
coordenacdo, ja que ela determinara se é possivel ou ndo que ocorra a troca de um ligante por
outro em um complexo. Alguns rapidamente substituem o ligante, sendo chamados de
complexo labil. Ja os que necessitam de um tempo maior para essa troca sao denominados
ndo-labil (SHRIVER; ATKINS, 2008).

Para que ocorra a troca de ligantes realiza-se uma reacdo quimica, cuja velocidade

depende da forga dos campos tanto do ligante a ser substituido quanto do que substituird. O
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estudo dessa forga € feito utilizando-se uma série espectroquimica (SHRIVER; ATKINS,
2008).
A série espectroquimica foi proposta por Ryutaro Tsuchida e os elementos estdo

organizados de acordo com a ordem crescente da energia das suas transi¢oes eletronicas:

(campo forte) CO > CN™ > fosfino > NO2 > fenil > dipiridino > en > > NHz > py > CH3CN >
NCS > H,0 > oxalato > OH > F > N3 > NO, > ClI" > SCN" > S? > Br" > |- (campo fraco)
(SHRIVER; ATKINS, 2008).

Figura 4 - Transi¢do de Transferéncia de Carga de um complexo octaedro.

Para os compostos dos elementos do bloco d, a natureza do ligante € que geralmente
predomina, ou seja, os ligantes determinardo a forca do complexo (SHRIVER; ATKINS,
2008).

Como se sabe que os complexos de cobalto tendem a ser octaédricos e para possuirem
essa geometria eles devem apresentar 6 ligantes e, sendo assim, um dos ligantes do complexo
Nitrato de Tetra(amin)carbonatocobalto (111) deve ser bidentado. Esse ligante é o carbonato,
observado na Figura 5. A representagdo molecular do complexo Nitrato de
Penta(amin)carbonatocobalto (111) pode ser verificada na Figura 6.
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O

O—C—0O

Figura 5 - Estrutura molecular do carbonato

NH3
o O
_Co C == O| NO3
| N0
NH4

Figura 6 - Representacdo molecular do Nitrato de Tetra(amin)carbonatocobalto (l11).

3.5 CINETICA

O principal objetivo da cinética é saber como as rea¢des quimicas acontecem, e isso se
da a partir da determinacdo de expressdes matematicas que indiquem a rapidez com que uma
reacdo quimica ocorre. Essas expressbes sdo conhecidas como leis de velocidade. E
importante saber porque algumas reacfes ocorrem rapido e outras nem tanto e quais fatores
influenciam a sua velocidade (BALL, 2006).

Sabendo que através da verificacdo do comportamento de uma banda de absorcéo em
funcdo do tempo pode-se determinar a velocidade de uma reacado, a técnica de espectroscopia
é aplicada nesse estudo (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DO NITRATO DE TETRA(AMIN)CARBONATOCOBALTO (Il

Para a sintese do composto, foram dissolvidos 35,004 g de bicarbonato de aménio
(NH4HCO3) em 150 mL de hidréxido de amoénio (NHsOH) 26%, da marca Vetec. Em
seguida, adicionou-se 25,029 g de nitrato cobaltoso hexaidratado (Co(NOs3)..6H20) (Lafan
98%) na solucdo anterior que foi mantida sob agitacdo para auxiliar na solubilizacdo dos
solidos, permanecendo bastante tempo nesta etapa. Assim formaram-se 0s ions
hexamincobalto (11) em solugé&o.

Na segunda etapa, adicionou-se vagarosamente 35 mL de perdxido de hidrogénio
(H202) 30%. A solucdo foi aquecida a 70°C em banho-maria e em seguida adicionado
lentamente 34,979 g de bicarbonato de aménio, uma porcao a cada 5 minutos. A solucéo foi
mantida sob aquecimento até seu volume ser reduzido em 50%, de maneira a concentrar o
complexo e aumentar a interacdo entre 0 complexo e o ion nitrato.

A solucdo foi filtrada a quente em funil comum com papel filtro qualitativo, e o
filtrado foi resfriado em banho de gelo. Posteriormente, acrescentou-se 5,012 g de nitrato de
sodio (NaNOs), mantendo a solucdo em banho de gelo. O precipitado foi recolhido em funil e
a solucdo foi lavada com etanol gelado, ja que o composto é muito solivel em agua. A

secagem do material foi realizada em temperatura ambiente.

4.2 CARACTERIZACAO

As analises instrumentais para a caracterizagio do  Nitrato de
Tetra(amin)carbonatocobalto hidratado foram realizadas na Central de Analises da UTFPR —

Pato Branco, com o objetivo de verificar as informacGes sobre a estrutura do composto.

4.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IVTF)

Os espectros de transmitancia foram registrados em espectrdmetro Perkin Elmer FTIR

Spectrometrer Frontier, utilizando pastilhas de KBr prensadas com uma pequena por¢do da
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amostra. Para cada espectro foram somadas 32 varreduras com resolucéo de 2 cm™, na regido
de 4000 a 400 cm™.

4.2.2 Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro Rigaku modelo
MiniFlex 600. A analise foi realizada de 3 a 80° de 20 com passo de 0,02° e varredura de
5°/min utilizando fonte CuK, (A = 1,5418A), poténcia de 40 kV e corrente de 15 mA. As
fichas cristalogréficas utilizadas foram do banco de dados ICDD (International Center of
Difraction Data).

4.3 ESTUDO CINETICO

Para o estudo cinético do complexo, foi utilizada uma adaptacdo da metodologia
aplicada por Moura et al., 2006.

A andlise da cinética da aquacdo do Nitrato de Tetra(amin)carbonatocobalto (111) foi
realizada nas temperaturas de 40, 45, 50, 55 e 60 °C utilizando uma solucdo com
concentracdo de 1.10° mol.L* do complexo. A solucéo foi dividida em 15 tubos de ensaio
que foram colocados em banho-maria com temperatura controlada. Em intervalos de tempo
pré-determinados, variado de maneira decrescente conforme o aumento da temperatura, um
tubo de ensaio foi retirado do aquecimento e a solucdo foi analisada em espectrometro digital
Thermo Fisher Scientific Evolution 60S, utilizando cubetas de quartzo. A varredura de cada

amostra da solucéo foi feita de 200 nm a 900 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O hexamincobalto (I1) foi sintetizado a partir da solubilizagdo de NHsHCOs em

NH4OH, com a adigédo de [Co(NOs)2].6H20, representado na Equagao 1:

NH4HCO3 + NH4OH + Co(NO3)2.6H,0 — [Co(NH3)s]?* + H202 — [Co(NH3)e]**
(Equacéo 1)

O peroxido de hidrogénio (H20.) faz com que ocorra a mudanga de nox do cobalto,
uma vez que atua como um agente oxidante, porém nao altera a sua geometria, permanecendo
octaédrica. A posterior adicdo de NH4sHCOs faz com que ocorra 0 aumento da interacéo entre
0 contra-ion nitrato (NO3") pela adicdo do nitrato de sédio e o complexo, formando o

complexo de interesse [Co(NH3)4(CO3)]NOz. A reacdo esta descrita na Equacéo 2:

[Co(NH3)e]*" + NHsHCO3 — [Co(NH3)sCOs]** + NaNOs — [Co(NH3)4(CO3)]NO3
(Equacdo 2)

O NHsHCOs adicionado sob aquecimento faz com que o NHi" evapore e o ion
carbonato reaja com o complexo fazendo parte do mesmo. O reagente de partida foi o nitrato

cobaltoso pelo fato de o ion de interesse do complexo ser o nitrato.

5.1 CARACTERIZACAO POR IVTF

Apds a sintese do Nitrato de Tetra(amin)carbonatocobalto (I11) hidratado, foram
realizadas as andlises para a sua caracterizacdo. A primeira analise realizada foi o IVTF, que
mostra as vibracBes das ligacdes presentes na molécula quando ocorre a incidéncia da

radiacdo. O espectro gerado pelo complexo pode ser observado na Figura 7.
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Figura 7 - Espectro de IVTF do tetra(amin)carbonatocobalto (111).

As primeiras e mais largas banda do espectro é observada em 3290 cm™ e 3182 cm™.
Essas bandas sdo caracteristicas de estiramento N-H. Um sinal de interesse também pode ser
percebido em 1622 cm™, que pode ser atribuido ao dobramento N-H no plano. Em 1384 cm'
tem-se uma banda referente ao estiramento C-O, assim como em 1280 cm™ que pertence ao
estiramento C-O e deformagdo O-C-O. Uma vibracdo de dobramento N-H fora do plano é
observada em 833 cm™. Ja em 764 cm! e 674 cm? identifica-se estiramento Co-O e
deformagdo O-C-O. Por fim, a banda em 499 cm™ representa o estiramento metal-ligante Co-
N (NAKAMOTO, 1970).

5.2 CARACTERIZACAO POR DRX

Para as analises por DRX foram utilizadas as cartas cristalograficas ICDD 01-089-

6877 para poder comparar com o difratograma obtido da amostra.
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Figura 8 - Difratograma do complexo tetra(amin)carbonatocobalto (111).

Observa-se na Figura 8 que os picos do composto sdo finos e intensos, indicando um
material com alta cristalinidade. Pelo banco de dados do equipamento, sugere-se que a
amostra analisada é o Nitrato de Tetra(amin)carbonatocobalto (I11) hidratado. Como 0s picos
observados na Figura 8 foram todos compreendidos pelo difratograma do banco de dados,
pode-se dizer que realmente a amostra trata-se do Nitrato de Tetra(amin)carbonatocobalto
(1) hidratado, conforme carta cristalografica ICDD 01-089-6877, [Co(COz)(NHz3)4].0,5H20.

Tentou-se retirar a agua de hidratacdo realizando-se a secagem do material por 24
horas em estufa a 70 °C e entdo a analise em DRX foi realizada novamente. Porém, os
resultados obtidos nos dois casos, antes e depois da secagem em estufa, foram 0s mesmos.

Com isso, pode-se dizer que o complexo tem a caracteristica de manter a agua ligada a ele.

5.3 CARACTERIZACAO E CINETICA POR UV-VIS

Para 0 estudo da cinética da aquacdo do complexo, foram realizadas leituras em
espectrdmetro UV-Vis. Inicialmente, foi feita a varredura na faixa de 200 nm a 900 nm, para

0 complexo, a qual pode ser observada na Figura 9.
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Figura 9 - Espectro de UV-Vis do complexo tetra(amin)carbonatocobalto (111) hidratado

Observa-se a presenca uma banda com maior absorbancia em 363 nm, outra banda de
menor intensidade em 524 nm, além da band associada a transferéncia de carga em
aproximadamente 200 nm. Como o cobalto presente no complexo possui nox +3, o diagrama
de Tanabe Sugano utilizado é um d®. Os ligantes do complexo sdo em maioria campo forte,
consequentemente o complexo € considerado de campo forte e tem spin baixo. As transicGes
de transferéncia de carga no complexo octaédrico para um d® de spin baixo € do tipo TCML,
ou seja, a transferéncia de carga ocorre do metal para o ligante.

Como o complexo é de campo forte, as suas transi¢cdes permitidas devem ocorrer entre
termos de mesma multiplicidade. Sendo assim, analisando o diagrama de Tanabe Sugano,
para 0 comprimento de onda de 524 nm, transi¢cdo de menor energia, ocorre do Ay — Ty
Ja a transicdo de maior energia, em 363 nm, é referente a transicdo do *Aig— 1Tog.

Ao dissolver uma aliquota do complexo em agua, inicia-se a reacdo de troca de ligante
e tem sua velocidade aumentada quando sujeita a altas temperaturas. E uma reacdo de
aquacdo, ja que o Unico ligante disponivel para realizar a substituicdo é a 4gua. A mudanca de
ligante pode ser observada visualmente pela alteracdo da cor do complexo, que muda da
coloragéo rosa para amarelo. Os espectros de absor¢do molecular no UV-Vis, antes e depois
de ocorrer a troca, também comprovam a mudanca e podem ser analisados e comparados na

Figura 10.
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Figura 10 - Espectro de UV-Vis antes e ap06s ocorrer a aquagdo no complexo [Co(CO3)(NHs)4].H20

Como € possivel perceber, a varredura foi realizada na mesma faixa de comprimento
de onda. A banda em 524 nm para o complexo antes do aquecimento ndo pode mais ser
observada ap6s a aquacgdo. Ja a intensidade da absorbancia da banda em 363 nm tem um
grande aumento quando comparada ao inicio. O complexo formado tem apenas uma transicao
permitida por spin em 363 nm, referente & transicdo do Ay — T, € a banda de
transferéncia de carga do metal para o ligante (TCML).

A aquacdo do complexo [Co(COs)(NH3s)4]NO3.0,5H.0 esta baseada na reagdo de
substituicdo do carbonato por duas moléculas de agua, um vez que o ligante a ser substituido

é bidentado. A Equacdo 3 representa essa rea¢ao:

[Co(CO3)(NH3)s]" + H20 — [Co(H20)2(NH3)s]** + COs* (Equagio 3)

O progresso da reacdo de substituicdo em diferentes temperaturas foi acompanhado
pelo UV-Vis e pode ser observado na Figura 11. Para determinar a ordem da reacéo,
utilizaram-se os dados de absorbancia em funcédo do tempo obtidos no espectro. O complexo
[Co(CO3)(NHa3)4]" possui absorbancia maxima caracteristica em 524 nm, enquanto no
[Co(H20)2(NHs)4]%" a absorbéncia caracteristica estd em 363 nm. Assim, a evolugio da reagio
pode ser acompanhada tanto pela diminuicdo da absorbancia em 524 nm como pelo aumento
da absorbéncia em 363 nm. Como a concentracdo do reagente foi a mesma para todos 0s

testes (1x107 mol.L?), ela pode ser associada com a absorbancia.
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Depois da obtengdo dos dados, é preciso determinar se a reacdo de aquacao segue a
Lei de velocidade de primeira ordem ou segunda ordem, observadas nas EquacOes 4 e 5,
respectivamente. Os dados usados para os célculos de determinacdo da ordem da reacdo séo
referentes a banda de 363 nm, ja que a banda de 524 nm ndo pode mais ser observada depois
da aquacdo. Para cada temperatura, houve variagdo no intervalo de tempo da medida: para 40
°C, as leituras foram realizadas num intervalo de 10 minutos; para 45 °C e 50 °C o intervalo

foi de 3 minutos; e para 55 °C e 60 °C, 2 minutos.

In ([X]/[X]o) (Equagéo 4)
1/[X]: (Equacéo 5)

Como ja mencionado, a concentracdo pode ser relacionada com a absorbancia, entdo

as Equacdes 4 e 5 ficam na forma das Equagdes 6 e 7:

In [(Ar— A)/(As— Ao)] (Equacéo 6)
1/(As— Ay (Equacéo 7)

onde As é a absorbancia depois do término da reacdo, A: é a absorbancia no tempote Ao € a
absorbancia quando t = 0. Sendo assim, para determinar a ordem da reacgdo, plota-se um
grafico com os resultados das EquacGes 6 e 7 em funcdo do tempo. O grafico que obtiver o
melhor resultado de R? determina a ordem da reacdo. O grafico obtido para a reacdo de

primeira ordem pode ser observado na Figura 12 e para a segunda ordem na Figura 13.
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Figura 12 — Linearizagdo da cinética de primeira ordem para a reacao de aquacao do Nitrato de
Tetra(amin)carbonatocobalto (111) hidratado em diferentes temperaturas.
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Figura 13 - Linearizacdo da cinética de segunda ordem para a reacdo de aquacdo do Nitrato de
Tetra(amin)carbonatocobalto (111) hidratado em diferentes temperaturas.

Os resultados dos valores de R? encontrados para a cinética de primeira ordem nas

temperaturas podem ser observados na Tabela 1:

Tabela 1 - Valores de R? da reta de linearizagdo para primeira ordem e segunda ordem nas diferentes
temperaturas de estudo

T (°C) R? (primeira ordem) R? (segunda ordem)
40 0,85077 0,49317
45 0,80531 0,30286
50 0,8726 0,45864
55 0,93995 0,68343
60 0,91087 0,58191

A partir desses resultados, é possivel dizer que a reacdo segue a Lei da primeira
ordem, pois os valores de R? apresentaram resultados mais proximos de 1 em relacdo aos
valores obtidos para a segunda ordem.

Uma reacdo de primeira ordem é aquela na qual a velocidade da reacdo quimica esta
relacionada diretamente com a concentracdo do reagente, por exemplo, ao duplicar a
concentracdo do reagente, a velocidade da reacdo também sera duplicada (ATKINS, 2008).
Definindo a ordem da reacdo, podemos expressar a velocidade da mesma na Equacao 8:

-[d([Co(CO3)(NHs)a]*)/dt] = k([Co(COs)(NHs)s]*) (Equaco 8)
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onde k é a constante da velocidade da reacdo, cujo valor foi determinado a partir do
coeficiente angular da reta, de acordo com a Equacdo 9, de primeira ordem e estdo

apresentados na Tabela 2, nas correspondentes temperaturas de estudo:

In [(Ar- A)/(Ar— Ao)] = -kt (Equacéo 9)

Tabela 2 - Valores de constante de velocidade da reacdo de aquacdo do Nitrato de Tetra(amin)carbonatocobalto
(1) hidratado, nas diferentes temperaturas de estudo

T (°C) K (102 s?)
40 0,46 + 0,057
45 1,44 + 0,188
50 1,29 +0,136
55 1,64 +0,120
60 2,44 + 0,253

Analisando os valores de k, observa-se que com o aumento da temperatura, a
constante da velocidade também aumenta, ja& que, do ponto de vista termodindmico, ao
aumentar a temperatura, a energia cinética média das moléculas também aumenta, ou seja, a
velocidade de formacdo do produto é elevada. Assim, k é diretamente proporcional a
temperatura (ATKINS, 2008). Observa-se que as temperaturas de 45 e 50 °C ndo apresentam
uma linearidade, necessitando de repeti¢do experimental.

De posse dos valores de k, o grafico do logaritmo natural de k em funcdo do inverso
da temperatura em Kelvin (K) foi plotado (Figura 14) com o intuito de determinar a energia
de ativacéo (E.) da reagéo, de acordo com a Equacao de Arrhenius (Equacéo 10):

In (k) = In (A) — [(E4/R).(1/T)] (Equacéo 10)
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Figura 14 - Gréfico da equacédo de Arrhenius

O valor de Ea foi determinado a partir do coeficiente angular da reta, apresentando
valor de 61,78 kJ.mol. E muito importante determinar a E, de uma reacdo, ja que ela
representa a energia minima necessaria para que uma reacdo possa ocorrer. Quanto maior o
valor de Ea, mais lenta é a reacdo, pois significa que a dificuldade para que 0 processo ocorra
é maior (ATKINS, 2008).

Para Moura et al.,2006, o valor de Ea encontrado foi de 93,99 kJ.mol?. Em seu
trabalho, ele estudou a troca do ligante cloreto pela agua. Assim, como a energia de ativacdo
para a troca do carbonato pela 4gua é menor, assim como a constante de velocidade é maior,

pode-se dizer que o carbonato possui menor forga do seu campo ligante que o cloreto.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A sintese do complexo de Nitrato de Tetra(amin)carbonatocobalto (111) hidratado foi
satisfatoria. Os métodos utilizados para a caracterizacdo do complexo, IVTF e DRX,
mostraram que foi possivel obter o composto a partir da metodologia realizada.

A reacdo de aquacdo ocorre no complexo [Co(COz3)(NHz3)4]NO3.H>O a partir da troca
do ligante carbonato por duas aguas. N&o foi encontrada uma série espectroquimica onde o
carbonato estivesse presente, porém sugere-se que ele possui campo mais fraco que outros
ligantes, como o cloreto, ja que verificou-se em outros trabalhos que a velocidade de troca do
ligante carbonato € maior do que a velocidade de troca do ligante cloreto. Também observou-
se energia de ativacdo menor para a troca do carbonato, comparando-se com o trabalho de
Moura et al., 2006, que estudou a troca do cloreto pela agua.

E possivel perceber que o resultado obtido para a constante de velocidade k na
temperatura de 45 °C néo € confiavel, pois o seu valor deveria ser menor que o valor de k na
temperatura de 50 °C, ja que o aumento de k é proporcional ao aumento da temperatura, o que
ndo € o caso. Pode-se afirmar que o erro estad na temperatura de 45 °C, ja que o valor do seu
R? foi o menor entre os valores encontrados.

Contudo, € possivel dizer que os resultados encontrados para as constantes de
velocidade da reacdo de aquacdo e a energia de ativacdo sdo satisfatérios. Ha apenas a
necessidade de repetir o experimento para a temperatura de 45 °C a fim de obter resultados

ainda melhores e mais confiaveis.
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7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Para que haja maior certeza nos resultados obtidos para os parametros cinéticos da
reacdo de aquacdo no Nitrato de Tetra(amin)carbonatocobalto (I11) hidratado, sugere-se a
repeticdo do experimento para a temperatura de 45 °C, ja que foi um resultado ndo preciso se

comparado aos outros.
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