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RESUMO

Nicoli Vagner. N. Sintese, caracterizacdo e estudo da cinética de aquacdo do
Cloreto de penta(amin)cloridocobalto(lll) - [CoCI(NH3)s]Cl.. 2016. Trabalho de
Concluséo de Curso.

- Departamento de Quimica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — UTFPR.
2016.

Foi possivel observar através das técnicas de caracterizacéo utilizadas, IVTF e
DRX, que a melhor forma de se obter o cloreto de penta(amin)cloridocobalto(lll) é
tendo uma elevada concentragcédo de Cl- desde o inicio da rea¢do. Com 0s espectros
de UV-vis foi possivel observar as transi¢cdes eletrdnicas que antes da aquacao sao
para o comprimento de onda de 515 nm — transicdo de menor energia, a transi¢ao
ocorre do 'Aig > 1Tig Ja a transicdo de maior energia observada em 365 nm, é
referente a transicdo do'Aig 2 T2g. ApOs a aquacgdo nao foi mais possivel observar
a banda em 515 nm e houve um aumento significativo da absorbancia em 365 nm.
Entdo para o novo complexo a transicdo que ocorre *Aiyg > 1Tig. Assim o estudo
cinético foi realizado com o aparecimento da banda em 365 nm que representa o
aumento da concentracdo do cloreto de penta(amin)aquocobalto(lll). Foi observado
que a troca de ligante possui uma fase muito lenta e depois uma fase rapida da
reacao que acontece rapidamente. Dessa forma ndo haviam dados intermediarios
entre as duas fases suficientes para estudar a cinética e determinar os parametros
de importancia, constantes de velocidade e a energia de ativacdo, de forma
confidvel. Porém mesmo com os dados insatisfatérios foi observada a aquacéo e
seguindo o modelo de primeira ordem. As constantes de velocidade que deveriam
aumentar com o aumento da temperatura ndo se comportaram exatamente dessa
forma devido ao R? baixo que foi obtido. Foi obtido um valor negativo para a energia
de ativacdo de -10,2 KJ.mol* que deveria ser positivo ja que a reagdo acontece mais
rapido com o aumento da temperatura. Para melhores resultados seriam
necessarios obter a maior quantidade possivel de absorbancia na regido de 365 nm
entre a fase lenta e a fase rapida da reacao, ndo seguindo um determinado intervalo
de tempo nessa etapa.

PALAVRAS CHAVES: Cobalto; aquacéo; Cinética; sintese; caracterizacao



ABSTRACT

NICOLI VAGNER. N - Synthesis , Characterization and study of the kinetics aquacéo
to pent(Amin)chloridecobalt(lll) chloride - [CoCI(NH3)s]Clo. 2016. Completion of
course work.

-Department of Chemistry, Federal Technological University of Parana - UTFPR.
2016.

It was observed through the techniques used for characterization , FTIR and XRD
that the best way to obtain pent(amin)chloridecobalt(lll) chloride is having a high
concentration of CI- from the start of the reaction. With the UV-vis spectra was
observed that electronic transitions were before aquation for wavelength 515 nm —
lower energy transition , the transition occurs from *Aig > Tig After aquation was
not possible to observe the band at 515 nm and there was a significant increase in
absorbance at 365 nm. So for the new complex the transition occurs from Ay >
1T1g. Them the kinetic study was carried out with the appearance of the band at 365
nm which is the concentration of pent(amin)aquocobalt(lll) chloride. It was observed
that the exchange ligand has a very slow phase and then a rapid phase of the
reaction occurs rapidly. Thus there were no intermediate data between two phases
sufficient to study the kinetics and determine the importance parameters with
confidence. But even with the poor data was observed aquacdo and following the
first order model. The constant speed should increase with increasing temperature
but did not behave this way. There was obtained a negative value for the activation
energy of -10,2 KJ.mol* should be positive since the reaction proceeds faster with
increasing temperature. For best results would be necessary to obtain the largest
possible amount of absorbance in the region of 365 nm between slow and fast stage
phase reaction, not following a certain time at this stage.

KEYWORDS : cobalt ; aquation ; kinetics ; synthesis; Description
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1. INTRODUCAO

O cobalto é um elemento que apresenta diversas aplicacbes. E utilizado
producao de ligas metélicas ferromagnéticas, e ainda na medicina, onde seu is6topo
Co®°, que é radiativo, é aplicado na radioterapia (LEE, 1999).

Assim como diversos metais, também conseguimos complexar o cobalto de
variadas formas e métodos, no qual alguns deles serdo demonstrados neste
trabalho. Além disso, métodos instrumentais serdo utilizados para entender o
comportamento deste processo.

Na sintese dos complexos: Cloreto de Penta(amin)cloridocobalto (lIl), serédo
utilizados os métodos de sintese de complexacédo e o de substituicdo de ligante.

Para entender o comportamento do material foram utilizados os seguintes
métodos de caracterizacdo: Difratometria de Raio X (DRX), Infravermelho com
transformada de Fourier (IVTF) e Espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido
do Ultravioleta e visivel (UV-Vis).

Com o efeito da aquacédo sob o complexo, ocorre a troca de um dos ligantes
pela dgua, sendo possivel estudar a cinética deste processo.

Dessa forma a cinética da aquacdo foi determinada de forma a entender
melhor como ocorre essa troca espontanea dos ligantes quando em meio aquoso e

entender o porqué ocorre.
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2.0BJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho tem como objetivo geral a sintese e caracterizacdo do
complexo cloreto de penta(amin)cloridocobalto(lll) e a determinagéo dos parametros
cinéticos da reacdo de aquacdo, como a ordem da reagdo, e a constante de

velocidade assim como energia de ativacao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Sintetizar os complexos de cloreto de penta(amin)cloridocobalto (l11) .

e Caracterizar 0os complexos de cobalto utiizando as técnicas de
espectroscopia por infravermelho (IVTF), difratometria de raios x (DRX)

e Determinar os parametros cinéticos da reacdo de aquacdo do complexo e a
energia de ativacao da reacéao.

e Acompanhar o progresso da reac¢dao utilizando a técnica de Uv-Vis
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3.REVISAO LITERARIA

3.1 COBALTO

O cobalto € encontrado na natureza em diversos minérios, mas foi isolado pela
primeira vez em 1735 pelo quimico sueco Georg Brandt a partir da esmaltita
(COBALTO...2015).

Na natureza sé conseguimos obter o Co®°. O mesmo é encontrado em minérios
associado a outros elementos. Porém com o bombardeamento de néutrons
conseguimos o isétopo Co® que é usado na medicina para tratamento de cancer,
devido a sua caracteristica de emitir radiacdo gama (MEDEIROS, 2013).

Para o ser humano o cobalto tem extrema importancia, mesmo em pequenas
quantidades. E um dos componentes da vitamina B12 (Cianocobalamina)
(COBALTO...2015). Nao s6 no estudo dessas aplicagcbes do cobalto sdo de
interesse cientifico, pois os varios estudos cientifico sdo desenvolvidos para
sintetizar novos compostos e aplicar em diversas areas.

Conseguimos obter com este elemento metalico um complexo
hexacoordenado de estrutura octaédrica. Dentre as reacdes para sintese
observamos o fendbmeno de aquacéo, onde ocorre a troca de um ligante pelo ligante
(OH2), esta reacdo é simples e passivel de observacdo e estudo da sua cinética
(MOURA et al., 2006).

O cobalto Il tem a caracteristica de formar um complexo octaédrico, isso
porque € a forma estavel e de menor energia que o metal se complexa. Com seis
ligantes ele é um complexo hexacoordenado. Praticamente todos os complexos
hexacoordenados sao octaédricos (SHRIVER; ATKINS, 2008).

3.2 QUIMICA DE COORDENACAO — COMPLEXOS

Um complexo é um ion metalico, acido de Lewis, rodeado por varios ions
ligantes, bases de Lewis, a sua volta (SHRIVER; ATKINS, 2008).
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A sintese dos complexos metélicos tem diversas aplica¢cdes na sociedade e o
estudo dos mesmos vem cada vez mais, ajudar a entender o vasto e completo
mundo onde esses tipos de substancias existem (SHRIVER; ATKINS, 2008).

O primeiro a tentar explicar e a formular uma teoria sobre as ligacdes
existentes em complexos de coordenacao foi Werner em 1893. Ele concluiu que
existiam dois tipos de ligagéo, a de valéncia primaria, numeros de cargas no ion do
complexo (NOX), e as valéncias secundéarias, numero de atomos ligantes
coordenado ao metal (niumero de coordenacéo) (LEE, 1999).

Outro aspecto muito interessante no estudo dos complexos é a substituicao
dos ligantes. Existem complexos que rapidamente substituem o ligante, chamamos
esse complexo de complexo labil. Também existem aqueles complexos no qual é
necessario um tempo muito maior para fazer a troca de ligante e denomina-se esse
complexo como nao-labil (SHRIVER; ATKINS, 2008).

Para que ocorra a troca de ligantes é realizado uma reacdo quimica, e a
velocidade dessa reacdo depende de varios aspectos como a identidade do ligante
gue se ligara ao complexo, onde depende da forca do ligante para realizar a
substituicdo nucleofilica (SHRIVER; ATKINS, 2008).

Na quimica de coordenacédo dispbe-se das tabelas de Tanabe-Sugano que séo
usadas para verificar a energia envolvida nas transi¢cdes eletronicas do complexo.
Para isso utiliza-se tabelas especificas para cada metal e cada estado de oxidacéo
desse metal no complexo. No caso do Co*® ele é um d® e possui o diagrama de
Tanabe-Sugano representado na Figura 1:
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Figura 1 - Diagrama de Tanabe-Sugano para um complexo dé
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Dependendo do complexo podem ocorrer transigdes permitidas ou proibidas
por spin. No caso das transi¢6es permitidas a transi¢cdo energética deve ocorrer para
a regido energética de mesma multiplicidade. Observando a figura, percebe-se que
a primeira transicdo permitida é a A1 tzg entdo se o complexo em questdo sofre uma
transicdo permitida ele deve ir para o proximo nivel de menor energia de mesma
multiplicidade que no caso seria 0 1T1 togeg. Essas transicées podem ser observadas
a partir de um espectro de UV (SHRIVER; ATKINS, 2008).

Por intermédio do espectro de UV, também €& possivel observar as
transferéncias de cargas que o complexo pode ter. Essa transicdo depende da
quantidade de spins e como elas devem ser distribuidas no nivel energético.
Observando-se a Figura 2, apresenta os tipos de transferéncias que podem ocorrer
(SHRIVER, ATKINS, 2008).

Figura 2 - Diagrama de transferéncia de carga de um complexo octaédrico

Dependendo da forgca do campo de um complexo e a quantidade de spins que
0 mesmo possui ele pode ter associado uma transferéncia de carga do ligante para
o metal (TCLM) ou uma transferéncia de carga do metal para o ligante (TCM)L e
assim a representacdo da Figura 2 ajuda a encontrar esse tipo de transferéncia de
carga (SHRIVER; ATKINS, 2008).
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Outro ponto muito importante de entender na quimica de coordenacédo é a forca
dos ligantes, essa forca esta relacionada com a forga de interacdo da ligacdo metal-
ligante e através dela pode ficar claro a formacédo de um certo complexo e nao de
outro. Para isso utiliza-se a série espectroquimica que diz em ordem a forca desses

ligantes que podem ser de campo fraco ou campo forte:

campo fraco I'< Brr < S2< SCN- < ClI < NO2 < N3 < F- < OH" < C2042 <H20 < NCS-
<CH3CN < py < NH3z < en < bipy < phen < NO2 < PPhz < CN- < CO campo forte

A série apresenta alguns ligantes em ordem decrescente de for¢a. Dizemos por

exemplo que a 4gua é campo mais forte que o Cl- e assim por diante.

3.3 CINETICA

A temperatura e a pressdo também sao fatores que afetam diretamente a
velocidade da substituicdo nucleofilica. A temperatura e a pressdo agitam as
moléculas deixando-as mais energéticas, isso aumenta a entropia da reacao
acelerando a velocidade da substituicdo dos ligantes (SHRIVER; ATKINS, 2008).

A cinética da reacdo € um fator muito importante no estudo da quimica de
coordenacao, sendo possivel determinar a velocidade da reacdo e para isso utiliza-
se métodos como o de Eigen-Wilkins, a equacdo de Fuoss-Eigen (SHRIVER,;
ATKINS, 2008). Também pode ser determinada a cinética da reacdo empiricamente,
usando os dados obtidos por espectroscopia de UV-Vis.

Os complexos de metais de transicdo tém diversas aplicacdes até mesmo em
aplicacOes bioldgicas. Alguns conseguem interagir com o DNA, podendo servir como
catalisadores no sistema biol6gico (GOKCE; DILEK; GUP, 2015).

Para entender melhor sobre essa classe de compostos, estuda-se seu
comportamento, sua morfologia, estrutura, entre outras caracteristicas. Para isso

utiliza-se de técnicas instrumentais a fim de compreender e caracterizar.
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3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.4.1 Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X €& muito util, pois utilizando um padrdo ou uma
biblioteca de dados € possivel propor que na amostra existe uma ou varias
substancias. Com ela podemos identificar compostos cristalinos, ja& que o
comprimento de onda da radiacdo € menor que 0s espacamentos interatbmicos
tipicos, e possiveis modificacbes no difratograma com a troca dos ligantes
(HOLLER, ET AL. 2009).

Esta técnica € uma ferramenta muito poderosa para a caracterizacdo e
identificacdo de substancias, sendo muito importante o estudo da mesma nos cursos
de graduacédo em quimica (GALEMBECK; GUSHIKEM, 1996).

3.4.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF)

Com a espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF) é
possivel verificar as vibrac6es dos grupos funcionais e modificacdes dos ligantes.

Para os compostos de coordenacdo sdo verificadas as frequéncias das
vibracBes dos ligantes, as frequéncias de estiramento dos ligantes. Para o ligante
amonia, as frequéncias de estiramento sdo sensiveis as cargas do anion, e observa-
se um deslocamento na frequéncia quando o ion metélico é substituido por outro
metal. Também s&o observadas as ligacdes de hidrogénio para a amébnia, com
outros complexos. Observa-se também as frequéncias de estiramento M-N para o
complexo metal-nitrogénio, que se desloca, também, quando o centro metalico é
substituido por outro ion metalico (NAKAMOTO. 1970).
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3.4.3 Espectroscopia de Absor¢cdo Molecular na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-

Vis)

A Espectroscopia de absorcdo molecular no ultravioleta-visivel € amplamente
utilizada para quantificagdo de um grande ndmero de substancias, baseia-se na
medida da transmitancia ou da absorbancia. Com o UV-Vis e os diagramas de
Tanabe-Sugano, € possivel observar a transicdo eletrbnica que ocorre nos
complexos. Durante a reacdo de troca de ligantes € possivel acompanhar pelo
deslocamento da banda utilizando o UV-Vis (SHRIVER, 2008).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE

Foram dissolvidos 4,1474 g de nitrato de tetra(amim)carbonatocobalto (II), em
69 mL de agua destilada e foram adicionados de 4,0 a 9 mL de &cido cloridrico
(Vetec 37%) até que ndo houvesse mais liberagdo de CO:2. A solucao foi aquecida a
80 °C, sob agitacdo constante e foi filtrada a quente. Foram adicionados 63 mL de
acido cloridrico concentrado e a mistura foi aquecida (80 °C) por 20 minutos sob
agitacao e filtrada novamente. O filtrado foi lavado com acetona (Alphatec 99,5%) e

seco a temperatura ambiente por 48 horas.

4.2 CARACTERIZACAO POR IVTF

Neste trabalho, os espectros de transmitancia (quantidade de energia
transmitida pela amostra) foram registrados em espectrébmetro Perkin ElImer FTIR
Spectrometrer Frontier, utilizando partiihas de KBr obtidas por prensagem
juntamente com a amostra. Para cada espectro foram somadas 32 varreduras com
resolucdo de 2 cm, na regido de 4000 a 400 cm*. Estas andlises foram realizadas
na Central de Analises da UTFPR, Campus Pato Branco, e tem como objetivo

fornecer informacdes estruturais.

4.3 CARACTERIZACAO POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratbmetro Rigaku modelo
MiniFlex 600. A analise foi realizada de 3 a 80° de 26 com passo de 0,02° e
varredura de 5°min utilizando fonte CuKa (A = 1,5418A), poténcia de 40 kV e
corrente de 15 mA. As fichas cristalograficas utilizadas foram do banco de dados

ICDD (International Center of Difraction Data).
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4.4 ESTUDO CINETICO

A analise da cinética da aquacéo do Cloreto de Penta(amin)cloridocobalto (I11)
foi realizada nas temperaturas de 40, 45, 50, 55 e 60 °C, utilizando uma solucéo do
complexo com concentragéo de 1.10°3 mol.L1. A solucéo foi dividida em 15 tubos de
ensaio que foram colocados em banho-maria, com temperatura controlada. Em
intervalos de tempo pré estabelecidos, os tubos de ensaio foram retirados do banho
e a solucdo analisada em um espectrofotometro de UV-Vis para acompanhamento
cinético da reacao de aquacao, (MOURA et al., 2006).

As amostras foram coletadas em um determinado intervalo de tempo diferente
para cada temperatura. Para as leituras em 40 °C foram retiradas amostras de 20
em 20 min, para o de 45 °C de 12 em 12 min, o de 50 °C de 5 em 5 min, o de 55 e
60 °C de 2 em 2 min. Foram lidas amostras suficientes até que se observasse total
aguacao do complexo.

Para andlise de UV-Vis foram utilizadas cubetas de quartzo para a varredura
de 200 nm a 900 nm da solucdo do complexo em espectrometro digital Thermo
Fisher Scientific Evolution 60S.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO

Como observado nos materiais e métodos a sintese parte do complexo nitrato
de tetra(amin)carbonatocobalto(lll) que havia sido previamente caracterizado por
DRX e IVTF anteriormente.

O cloreto de penta(amin)cloridocobalto(lll) foi obtido a partir do complexo
tetra(amim)carbonatocobalto (1), por intermédio de uma reagdo de substituicdo do

ligante carbonato pelo cloro (Equacéo 1).

2[CoCO3(NH3)4]NOs + 3H* + 3CI" + 3H20 - [CoCI(NH3)s](Cl)2is) + 2CO2(g) + 2NO3 +
1H20 + [Co(NH3)3 (H20)3]*3(aq) Equacéo 1

A partir de 4,1474g do complexo de partida, obteve-se 2,6168g do complexo
final, totalizando um rendimento de 63,09%.

Quando ocorreu a adicdo do HCI na segunda parte da sintese, ela foi feita
lentamente dentro dos 20 min colocando cerca de 6 a 7 mL a cada 2 min. Entdo um
po fino roxo com brilho foi obtido e seco para ser submetido a analises.

A primeira técnica de caracterizacdo usada foi o IVTF, técnica ndo muito
comum para andlise de substancias inorganicas, para poder verificar principalmente
as ligacbes que estdo ocorrendo no metal. Entdo o espectro foi obtido e suas

bandas caracterizadas como mostra a Figura 3.
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Figura 3 - Espectro de IVTF para o primeiro complexo sintetizado

Na regido da banda de 3279 cm™ observa-se uma banda intensa e larga
muito caracteristica de um estiramento de N-H. Em 1562 cm™ observa-se um
dobramento de N-H, assim como a banda em aproximadamente 1310 cm!. Em
aproximadamente 850 cm™ ha uma banda intensa referente a vibracdo do NH3. As
bandas de menor intensidade préximas a 507 e 405 cm™ provavelmente sdo
referentes a vibracéo das ligagbes do ClI- (NAKAMOTO, 1970; SHARMA et al, 2004;
SHARMA et al, 2005a; SHARMA et al, 2005b; BALA et al, 2006; SHARMA et al,
2006a; SHARMA et al, 2006b).

Com o infravermelho é possivel propor que a substancia realmente se refere
ao que se pretendia obter, porém utilizou-se a técnica de Difratometria de Raios X
para confirmar o produto da sintese. Entdo quando analisado no DRX o difratograma
obtido ndo era do [Co(NH3)sCIl|Clz, mas sim do [CoCI(NH3)4H20]Cl2. Assim
concluimos que o IVTF nado percebeu a presenca da ligacdo da agua ao metal. Na

figura 4 a) e b) é possivel observar a geometria das moléculas formadas.

NH3 OH,

H N.r,, | .-"“NH3 H N’ _“\NHS
> sce Cly ° /clzo cl
HsN (|:|\NH HaN (!‘,I\NH

3 3

a) - - b) = N
Figura 4 - Estrutura dos complexos a) [Co(NHz3)sCI]Clz e b) [CoCI(NH3)aH20]Clz
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Dessa forma observa-se que durante a sintese houve a entrada da agua na
esfera de coordenacdo do cobalto. Quando analisamos os ligantes podemos ver
pela série espectroquimica que o cloro € um ligante campo mais fraco que o H20,
isto €, a agua consegue se ligar mais fortemente ao metal do que o Cl- e que talvez
seja esse 0 motivo pelo qual necessita-se de alta concentracédo de HCI para realizar
a troca do ligante.

Sendo assim, a sintese foi realizada novamente, porém desta vez o HCI foi
adicionado todo de uma vez e a solucdo deixada sobre aquecimento por 20 min.,
esperando-se que com uma alta concentracao de Cl- no meio o H20 néo consiga se
ligar ao metal.

Logo apés a sintese o solido foi secado e foi possivel observar a diferenca
entre eles. O novo sélido era réseo sem brilho e bem mais fino. Entdo novamente foi

feito o IVTF para observar se houve alguma mudanca, como mostra a Figura 5.
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Figura 5 - IVTF do cloreto de penta(amin)cloridocobalto(lll)

Observa-se que praticamente ndo existem diferencas entre o espectro de
infravermelho do cloreto de tetra(amin)aquocloridocobalto(lll) para o cloreto de
penta(amin)cloridocobalto(lll). Entdo realmente a ligagcdo da dgua com o metal ndo
foi sentida pela técnica.

Entdo para poder entender e conseguir caracterizar o produto da segunda
sintese, o mesmo foi submetido a analise de DRX e nesta o banco de dados do
equipamento, ao comparar com as fichas cristalograficas, identificou-se o

[Co(NH3)sCI]|Cl2. Como apresentado na Figura 6.



23

A) Cloreto de penta(amin)cloridocobalto (I11)
B) Cloreto de tetra(amin)aquocloridocobalto (111)

Intensidade Relativa

s

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta
Figura 6 - Difratogramas dos complexos sintetizados A) Cloreto de penta(amin)cloridocobalto(lll) e B)
Cloreto de tetra(amin)aquocloridocobalto(lIl)

Para a caracterizacdo, foram utilizadas as fichas cristalograficas ICDD 00-
052-0358 para o [CoCI(NH3)s]Cl2 e o ICDD 00-022-0587 para o [CoCI(NHz)4H20]Cl-.
Observa-se que todos os picos do difratograma, Figura 6.A, estdo compreendidos,

mesmo que em menor intensidade, no difratograma, Figura 6.B. Porém na Figura
6.B, o difratograma ainda possui picos nédo identificados. Isso sugere, de acordo com
o observdo pelas fichas cristalograficas que no primeiro composto, primeira sintese,
sintetizado formaram-se ambos o0s complexos do [CoCI(NHs3)s|Clz e
[CoCI(NH3)4H20]Cl2.

E possivel observar que a suposicdo para a formacéo dos complexos feita
anteriormente indica que para a sintese do penta(amin)cloridocobalto(lll) é
necessario ter uma alta concentracéo de ClI- desde o inicio.

O DRX evidenciou que ambos os complexos geraram picos finos e intensos,
caracteristico de materiais muito cristalinos.

Como ja mencionado, o CI- € um ligante de campo fraco e por isso quando em
meio aquoso apresenta uma mudanca de coloracdo ao passar do tempo, pois ocorre
a troca do ligante CI- pelo ligante de campo mais forte e em abundancia, H20.

Este tipo de troca de ligantes da esfera de coordenagdo é conhecido como
“‘aquacao” e pode ocorrer em ambos os complexos, e observado em outros
trabalhos (MOURA et al, 2006). Entretanto, como o objetivo era sintetizar o cloreto
de penta(amin)cloridocobalto(lll) o estudo da cinética da reacdo de aquacao foi

realizado com este complexo. Primeiramente é necessario conhecer o reagente e 0
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produto, apos o término da aquacgdo. Para isso um espectro de UV-vis na faixa de
200 a 900 nm foi obtido.

A Figura 7 mostra o espectro do produto obtido antes da aguacéo, no qual &
possivel observar duas bandas, uma em 365 nm e outra em 515 nm, e uma

transferéncia de cargas em aproximadamente 200 nm.
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Figura 7 - Espectro de UV do [Co(NH3)sCI|Cl2

Como o Co®*" é um db e a maioria de seus ligantes sdo de campo forte, ele
possui transicbes de spin baixo caracterizando a transferéncia de carga do metal
para o ligante (TCML). Com o espectro de UV também é possivel observar que o
pico em 365 nm é mais intenso que o de 515 nm. Sendo assim pelo diagrama d® do
Tanabe-Sugano, para o comprimento de onda de 515 nm — transicdo de menor
energia, a transicdo ocorre do 'Aig > 1Ty Ja a transicdo de maior energia
observada em 365 nm, é referente a transicdo do'Aig > Tag.

Quando o composto diluido é submetido a altas temperaturas, ocorre o0 aumento
da velocidade da reacédo de aquacao ocasionando a mudanca de coloracdo e, por
consequéncia pode-se fazer a leitura do mesmo e ver onde ele absorve a luz. Entéo
a leitura foi feita na mesma faixa de comprimento de onda que a anterior obtendo o

espectro da Figura 8.
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Figura 8 - Espectro de UV do composto [CoH20(NHz)s]Cl2

Observa-se que apés a aguacao a banda em 515 nm ndo é mais observada e a
banda em 365 nm aumenta sua absorbancia significativamente. Entdo o novo
complexo tem apenas uma transicdo permitida por spin que ocorre *Aig 2> Tig.

Para melhor observar o processo de aquacdo a Figura 9 representa as

absorbancias do complexo antes e apds a aquacao.

——]Antes da aquacao
—— Depois da aguagao

Absorbéncia

T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)
Figura 9 - Espectro de UV do complexo comparando antes e ap6s a aquacao

Na Figura 9 fica evidente que o composto modificou sua estrutura, pois

observa-se a diminuicdo da banda em 515 nm.
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5.2 CINETICA DE AQUACAO

Seguindo a metodologia, as varreduras foram feitas a fim de acompanhar,
através do espectro de UV-vis, o progresso da reacdo de aquacdo no complexo
[CoCI(NH3)s5]Clz  formando o [CoH20(NH3)s)Cls. Essa reacdo é bem evidente, pois
inicialmente a solucao é rosea e se torna marrom amarelado.

Para a obtencéo dos parametros do estudo de cinética, foi preciso determinar
a ordem da reacdo e para isso os dados da absorbéancia foram utilizados. Como ja
demonstrado anteriormente 0s espectros mudam, ndo sendo mais observada a
banda de 515 nm e observando-se o aumento da absorbancia da banda em 365 nm.
Com isso pode-se concluir que o [CoCI(NH3)s]Clz absorve em 515 nm e o
[CoH20(NH3)5)Cls absorve em 365 nm. Com isso pode-se realizar esse estudo
baseando-se na diminuicdo da banda em 515 nm ou no aumento da banda em 365
nm. Entretanto ao observar-se a Figura 8, a banda em 515 ndo é mais observada,
porém, nota-se um aumento da absorbancia nesta regido, invalidando assim a
possibilidade do uso da banda de desaparecimento. Dessa forma foram usados o0s
dados da absorbancia em 365 nm.

Definido isso foi preciso coletar os dados e determinar se a aquagédo do
composto segue pseudoprimeira ordem ou pseudosegundo ordem. Para se
determinar a ordem da reacdo usa-se para a primeira ordem:

Ln ([X]t/[X]o) Equagéo 2

Para se determinar a segunda ordem utiliza-se a equacao:

1/[X]t Equagéo 3

Plotando os valores das Equactes 2 e 3 em um gréafico da funcao do tempo,
aquele que apresentar melhor R? é a ordem da equacéo (ATKINS; PAULA, 2006). O
gue varia € a absorbancia nas regides citadas, entdo € possivel estabelecer uma
relacdo com a concentracdo e a absorbancia de aparecimento na regido de 365 nm
substituindo as concentracbes nas equacfes pela diferenca de absorbancia, da
seguinte forma:

Ln [(Ar — A)/(Ar — Ao)] Equac&o 4
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/(A — AY) Equag&o 5

Essas relacdes de absorbancia e concentracao foram baseadas segundo
Moura, et al. 2006, neste artigo foram usados uma relacéo entre a concentracao do
reagente e a variacao da absorbancia lida em um espectro de UV-vis.

Através da Figura 10 é possivel observar a evolugcdo da reacdo em cada

temperatura trabalhada pela banda com absorcdo maxima em 365 nm.
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Figura 10 - Evolucdo da reacéo de aquacdo do complexo nas temperaturas de a) 40 °C, b) 45 °C, c¢)
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E possivel observar que faz parte do comportamento ocorrer pequenas
alteracdes na absorcéo e no final da reacéo ocorre uma rapida mudanca, indicando
gue a reacao ocorre de forma rapida, este aumento na etapa da aquacao ocorre de
forma mais acentuada com o aumento da temperatura.

Os graficos referentes a pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem

estdo na Figura 11.
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Figura 11 - Linearizacdo para a) primeira ordem e b) segunda ordem
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Observa-se que em geral os valores de R? sdo melhores para o modelo de
primeira ordem. N&o pode-se deixar de notar que os ultimos pontos dos gréficos da
Figura 11 ficam fora da reta linear do grafico, o que acabou gerando valores ruins
para R?. Isso é devido a troca rapida do ligante no processo de aquacéo, que ocorre
nos minutos finais, em cada uma das temperaturas. Para minimizar o grande erro
que foi gerado seria necessario coletar muitos pontos entre a etapa lenta e rapida da
reacdo. Assim seria possivel obter um melhor valor de R?, dando mais confianca aos
resultados calculados e demonstrados a seguir.

Mesmo com tais problemas pode-se propor que a equacao provavelmente
segue 0 modelo de pseudoprimeira ordem, devido a valores melhores para o R?, no
entanto ndo pode ser tomado como verdade os valores a serem mencionados ja que
pelos resultados demonstrados a metodologia para determinar a cinética de
aguacao para o [CoCI(NH3)s]Cl2 precisa ser ajustada para se coletar o maximo de
pontos no intervalo de tempo estudado para a aquacéo do complexo.

Com a equacéo das retas foi possivel obter os valores de K (s1), para isso foi

usado o coeficiente angular e a unidade do mesmo transformada ja que o gréfico
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esta em minutos. Fica claro que a constante é o coeficiente angular quando observa-
se a equagao:
Ln [(Ar — A)/(Ar — Ao)] = -kt Equagéo 6

Com isso pode-se observar os valores de k para cada reta no grafico 11 a),
como demonstrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de K para as curvas do grafico de pseudoprimeira ordem

T (°C) K (51 1.10°3
40 7,04 +127
45 0,12 + 0,0065
50 0,29 + 0,0078
55 0,59 + 0,16
60 2,57 +0,4796

Observa-se que em 40 °C o valor de K apresenta um valor bem alto e
enquanto que em 45 °C ocorre uma diminuicdo acentuada. Com o aumento da
temperatura o valor de K volta a aumentar, porém em 60 °C o valor de K continua
inferior. Isto é atribuido ao erro observado anteriormente durante a aquisicdo dos
resultados. Pois os valores para K deveriam ser crescentes com o aumento da
temperatura.

Tendo os valores de K e pela equacédo de Arrhenius linearizada é possivel

determinar a energia de ativacao.

. . Fal
In(k) =In(A) - —=
RT <
Equacéo 7
Para determinar a energia de ativacdo (Ea) usa-se a equacao para montar um
grafico como na Figura 12 e o Ea pode ser obtido apartir do coeficiente angular da

reta.
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Figura 12 - Gréfico da Equacéo de Arrhenius para a reacdo de aquacao do [CoCI(NHz3)s]Cl2

O coeficiente angular para essa reta foi de 1236,72, logo a Energia de
ativacéo da reacéo é de 174,2 KJ.mol%.

A energia de ativacdo diz o qudo rapido a reacdo esta ocorrendo. Quanto
mais rapido, menor a energia de ativacdo pois a medida que a velocidade aumenta,
significa que as moléculas estdo tendo colisdes eficazes em um menor intervalo de
tempo, isso acarreta que menos energia que 0 meio precisa absorver ou liberar para
que as colisbes ocorram, indicando que pode estar havendo favorecimento de
energia do meio externo, como fornecimento de calor.

Observa-se que apenas 4 pontos foram levados em consideracdo para
calcular a energia de ativacdo, iSso pois 0 primeiro ponto se afastava dos demais
gerando um R? muito baixo.

Caso a reta fosse feita com os 5 pontos seria obtido valores negativos para
energia de ativacdo o que ndo é coerente, uma vez que a rea¢do ocorre de forma
espontanea e o aumento da temperatura acarreta no aumento da velocidade da
reacao (ATKINS, PAULA 2008).

Assim com esses parametros definidos, € possivel calcular a variacdo das
constantes de velocidade da reagdo com a temperatura.

Deve-se lembrar que como a etapa rapida da reacdo é muito brusca, os
valores ndo possuiram confianca analitica e a metodologia deve ser ajustada para

corrigir tais erros.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Ao iniciar pela sintese, foi possivel observar melhores condicbes para a
obtencdo do composto de interesse, ja que as técnicas de caracterizacdo usadas
mostraram uma ineficiéncia na primeira tentativa, devido a baixa concentracdo de CI-
no meio reacional e sendo assim, é possivel sugerir que a alta concentracdo deste
ion desde o inicio da reacéo, favorece a sintese do composto de interesse.

Através do UV-vis foi possivel observar as transicfes eletrbnicas e as
mudanc¢as que essas transicdes sdo observadas quando ocorre a aguacgao, pois
houve a diminuicdo da intensidade de uma das bandas e a intensificacdo da outra,
alterando as transi¢cdes de spin que inicialmente eram observadas.

Como houve a alteracdo no espectro de UV-vis foi possivel determinar a
velocidade da reacédo pela diferenca de absorbancia ocorrida no surgimento do novo
composto durante a aquagao.

Porém ficou muito claro que durante a aquagdo o composto se comportou de
duas formas. Na primeira tendo pequenas mudancas indicando baixa e lenta
formacdo do novo complexo, porém em certo momento houve uma fase rapida, que
indicou em minutos que a reacdo estava completa.

Como os dados eram colhidos em intervalos de tempo fixo, ndo foi possivel
obter valores intermediarios na fase rapida da aquacdo, o que inviabilizou a
determinacdo da velocidade da reacdo e os parametros analisados no trabalho.
Entretanto, mesmo com os resultados ndo satisfatorios foi possivel observar uma
tendéncia de que a reacéo era de primeira ordem.

Entdo, para que o estudo cinético seja realizado de forma a obter dados mais
confiaveis, serd necessario obter um maior nimero de dados de absorbancia na
fase rapida da aquacdo, para poder ter dados da fase de transicdo de um complexo
para o0 outro. Para isso talvez seja necessario trabalhar com temperaturas mais
baixas, dando mais tempo para obter tais dados. Assim podendo ter confianca nos
resultados para determinar a ordem da reacgdo, constantes de velocidades e a
energia de ativacdo, que ao contrario do obtido, deve dar valores positivos ja que a

reacao € espontanea.
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