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“A mais profunda emogao que podemos experimentar é
inspirada pelo senso do mistério. Essa é a emocao
fundamental que inspira a verdadeira arte e a verdadeira
ciéncia. Quem despreza esse fato, e ndo é mais capaz de se
guestionar ou de se maravilhar, esta mais morto do que vivo,
sua visdo estd comprometida. Foi 0 senso do mistério — mesmo
se misturado com o medo — que gerou a religido. A existéncia
de algo que nés ndo podemos penetrar, a percepcao da mais
profunda razdo e da beleza mais radiante no mundo a nossa
volta, que apenas em suas formas mais primitivas sao
acessiveis as nossas mentes — € esse conhecimento e emocao
gue constituem a verdadeira religiosidade; nesse sentido, e
nesse sentido apenas, eu sou um homem profundamente
religioso.”

Albert Einstein.



RESUMO

TOLEDO, Alexandre Alvin Ramos. Obtencdo e caracterizacdo espectrofotométrica
de quelatos de Ni e Pb com 8-Hidroxiquinolina. 2011.47 f. Trabalho de Concluséo de
Curso (Bacharelado em Quimica Industrial). Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana. Pato Branco, 2011.

Esta pesquisa se insere nas areas de quimica analitica e inorganica, e tem por
objetivo desenvolver estudos de obtencdo e caracterizacdo de quelatos de niquel e
chumbo com 8-hidroxiquinolina por espectrofotometria na regidao do visivel. Parte-se
do pressuposto de que as diferentes concentracdes entre metal/ligante originam
uma melhor complexacdo dos metais em estudo, isso devido a caracteristica da 8-
hidroxiquinolina de ser um ligante bidentado e extremamente dependente do meio
reacional (Zorel et al, 2001). O trabalho com o espectrofotdmetro de varredura nos
permitiu verificar as diversas condicbes de absorbancia e transicdo do campo
ligante. As experimentacdes sucessivas e 0s resultados obtidos nos possibilitaram
afirmar e determinar em qual propor¢cdo de metal/ligante havera melhor interagao
entre as moléculas do complexo, ou seja, a propor¢cdo adequada em que ocorre a
formagcdo de complexos com maior nimero de ligantes no metal, e que torne o
complexo mais estavel.

Palavras-chave: espectrofotometria, complexos, 8-hidroxiquinolina, niquel, chumbo.



ABSTRACTS

TOLEDO, Alvin Alexandre Ramos Acquisition and spectrophotometric
characterization of Ni and Pb chelates with 8-Hydroxyquinoline. 2011.47s.Completion
of course work (Bachalor of Industrial Chemistry). Universidade Tecnolégica Federal
do Parané. Pato Branco, 2011.

This research is inserted in the analytic and inorganic chemistry, and aims to develop
studies of extraction and characterization of nickel and lead chelates with 8-
hydroxyquinoline by spectrophotometry in the visible region. It starts from the
assumption that the concentration of different metal / ligandt originates a better
complexation of the metals under study, due to 8-hydroxyquinoline main characteris
is presumed to be a bidentate ligant and extremely dependent on the environmental
inner reaction (Zorel et al, 2001). With the aid of scanning spectrophotometer
measure, the maximum absorbance and ligand field transitions, with the spectra
obtained scanning was possible to analyze and determine what proportion of metal /
ligand interaction is between the molecules, ie, the extent to which is the formation of
complexes with more ligands on the metal, and to make the complex more stable.

Key words: spectrophotometry, complex, 8-hydroxyquinoline, nickel, lead.
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1 INTRODUCAO

A importancia dos metais € tdo grande que depois de sua descoberta nunca
pararam de serem estudados. Atualmente vemos varios tipos de metais em toda
parte, porém ainda buscamos novos métodos para melhorar suas propriedades.

Os metais estudados neste trabalho, niquel e chumbo, apresentam
caracteristicas importantes tais como: dureza, resisténcia térmica, resisténcia
mecanica e a capacidade de formar complexos.

A formag&o de complexos com os metais citados acima sera feita com a 8-
hidroxiquinolina, que é um agente quelante. Neste caso a estrutura formada sera
denominada quelato, pois é mais estavel que um complexo, que sé é possivel
devido a estrutura do ligante. Porém ela é muito dependente do meio reacional e do
pH da solucéo os quais devem ser devidamente controlados.

A técnica de espectrofotometria é utilizada para analisar a presenca de
metais em uma solucdo e determinar a sua concentracdo. Pode ser utilizada para
tratamentos de residuos, quantificacdo de metais no solo, no sangue e alimentos.
Isto s6 é possivel, pois cada metal absorve em um determinado comprimento de
onda caracteristico o qual o espectrofotbmetro analisa e determina que metal se

trata.



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver estudos de obtencéo e caracterizacdo de quelatos de Ni e Pb

com 8-hidroxiquinolina por espectrofotometria na regido do visivel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Obter quelatos de Ni e Pb com 8-hidroxiquinolina em solucéo;
o Determinar o comprimento de onda de méaxima absorbancia dos
quelatos;

o Caracterizar os quelatos por espectrofotometria na regido do visivel.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 ESPECTROFOTOMETRIA

A espectrofotometria € a técnica que utiliza luz para medir as concentracdes
das espécies quimicas (HARRIS, 2008).

Os espectrofotdmetros sdo equipamentos que utilizam prismas ou redes de
difracdo na selecdo da regido desejada do espectro eletromagnético. A maioria
deles faz medi¢cdes nas partes do espectro correspondentes ao ultravioleta (UV),
visivel (VIS) e infravermelho (IV) (HARRIS, 2008).

A figura 1 mostra os principais componentes de um espectrofotémetro.

Prisma (Elemento de
dispersio) A i

—

Fenda de Entrada ‘\ /
ar-

)

e

Fonto de Luz
(Fonte da radiacao)

Figura 1: Espectrofotébmetro e seus principais componentes.

Fonte: Infoescola, 2010

O funcionamento do espectrofotdbmetro consiste em uma luz monocromatica
ou heterogénea que incide sobre um meio homogéneo, uma parte da luz incidente é

refletida, outra parte € absorvida no meio e o restante é transmitido, como é
mostrado na Figura 2 (HARRIS, 2008).
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Figura 2: Representacdo da luz incidente e sua parcela refletida.
Fonte: (SOUZA, 2007)

O espectro visivel ocupa a faixa de comprimento de onda de 380-780

nandmetro (1nm = 10°m) (HARRIS, 2008) no espectro eletromagnético (Figura 3).

THE ELECTRO MAGNETIC SPECTRUM
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Figura 3 - Espectro Eletromagnético.
Fonte: (ZIL, 2011)

Do ponto de vista pratico, o aspecto mais importante do calculo quantico é a
determinacdo de quanta luz é absorvida pela amostra. Isto € descrito pela lei de
Beer- Lambert, que d& a relacdo entre a intensidade da luz incidente na solugéo (Po),
e a intensidade da luz emitida da solucao (P) (HARRIS, 2008).



A=log (Po/P)=-log T
T=P/Po
A= ebc
T= transmitancia
A= absorbancia
¢= absortividade molecular ou coeficiente de extingao
c= concentracdo do material absorvedor

b= espessura da amostra da amostra através da qual a luz passa.

3.1.1 Desvios da Lei de Beer

A lei de Beer mostra que a absorbancia é proporcional a concentracdo da
espécie absorvente. Ela se aplica para a maioria das substancias quando a radiacéo
€ monocromatica e as solucbes a serem estudadas estdo devidamente diluidas,
<0,01M.

Em solugdes concentradas, as moléculas do soluto influenciam umas com
as outras devido a proximidade. Quando as moléculas do soluto ficam muito perto
uma das outras, suas propriedades, incluindo a absortividade molar, sofrem
pequenas modificacdes. Em concentra¢cdes muito altas, o soluto torna-se o solvente.
Solutos nado-absorventes também podem interferir com as espécies absorventes,
alterando assim a absortividade (HARRIS, 2008).

3.2 ELEMENTOS DE TRANSICAO

Inter-relacionando os autores J.D Lee (2008), Chris J. Jones. (2002), D.F.
Sheriver (2003) e P.W. Atkins é possivel deduzir que na tabela periddica, o0s
elementos quimicos podem ser agrupados em blocos de acordo com o
preenchimento dos seus orbitais atbmicos mais externos, ou valéncia.

De acordo com os autores citados acima, sdo formadas trés séries de
elementos preenchimento dos niveis eletrbnicos 3d, 4d e 5d. Em conjunto eles
constituem os elementos do bloco d. Suas propriedades sdo intermediarias, sendo

assim uma transicdo entre os elementos metalicos altamente reativos do bloco s,



que geralmente formam compostos ionicos, e 0s elementos do bloco p, que
geralmente formam compostos covalentes.

Os elementos de transicdo possuem varias propriedades caracteristicas,
todos podem ser ligados uns com 0s outros e com 0S elementos metéalicos
representativos, menos com o mercurio. Além disso, muitos deles formam
compostos com cor, sendo a absor¢cdo de luz no visivel associada a presenca de
subcamadas parcialmente preenchidas (LEE, 2008), (JONES, 2002).

Um dos aspectos mais marcantes dos elementos de transicao é o fato deles
poderem existir em diversos estados de oxidagao.

Os compostos sao considerados estaveis quando nao sdo oxidados pelo ar,
nao sao hidrolisados por vapor d’agua e nao sofrem reagao de desproporcionamento
ou decomposicéo a temperaturas ambiente (LEE, 2008).

Os elementos de transicdo exibem uma tendéncia de formar compostos de
coordenacao com bases de Lewis, ou seja, com grupos capazes de doar um par de
elétrons. Esses grupos sdo denominados ligantes (SHRIVER & ATIKINS, 2003),
(LEE, 2008).

Essa capacidade de formar complexos contrasta muito com o fato dos
elementos dos blocos s e p formarem apenas alguns poucos complexos. Os
elementos de transicdo tém elevada tendéncia de formar complexos, pois formam
ions pequenos de carga elevada, com orbitais vazios de baixa energia capazes de
receber pares isolados de elétrons doados por outros grupos ou ligantes. Os
complexos em que o metal esta no estado de oxidacdo (+3) sdo geralmente mais
estaveis que aqueles onde o metal estd no estado (+2) (SHRIVER & ATIKINS,
2003), (LEE, 2008).

No contexto da quimica do bloco D, o termo complexo significa um atomo
metdlico central ou ion rodeado por uma série de ligantes. Um ligante € um ion ou
molécula que pode ter uma existéncia independente (SHRIVER & ATIKINS, 2003),
(LEE, 2008).



3.3 0 Ni

Para Mellor (1967), o niquel foi conhecido, em épocas remotas, pelos
chineses.

Normalmente ele é encontrado quase sempre associado, porém ele pode
ser encontrado livre em meteoritos (MELLOR, 1967).

O niquel é um metal branco prateado, regularmente duro, inerte na forma
macica, ele ndo perde o brilho e ndo reage com 0 ar ou com a agua em temperatura
ambiente, porém queima em atmosfera de oxigénio. O niquel funde a
aproximadamente 1450°C e € muito pouco magnético (LEE, 2008), (MELLOR,
1967).

E predominantemente iénico e divalente em compostos simples.
Mencionam-se diversos oOxidos de niquel, porém s6 a existéncia de dois deles
parece néo ter sido contestada (MELLOR, 1967).

e  Oxido niqueloso, NiO;

. Dioxido de niquel. NiO,.

O Ni é encontrado na forma de Ni (+ll), na maioria dos seus complexos, que
normalmente sdo quadrados planares ou octaédricos, mas também pode ser
encontrado nos estados de oxidacao de (-) a (+1V), os elementos de oxidagdo mais
elevados séo instaveis (LEE, 2008), (MELLOR, 1967).

Embora a quimica do Ni seja relativamente simples por possuir a maioria
dos elementos no estado de oxidacao (+2), a quimica do Ni(+2) em complexos é
mais complicada. Geralmente, seus complexos sdo octaédricos e quadrados
planares, mas também sao conhecidos alguns complexos com estruturas
tetraédricas, bipiramides trigonais e piramides de base quadrada (LEE, 2008)
(MELLOR, 1967).



3.40Pb

Mellor (1967) relata que o Pb era conhecido pelos antigos egipcios, e €
mencionado muitas vezes no Antigo Testamento. Os antigos romanos usavam o Pb
para fabricar manilhas, e alguns compostos de Pb eram usados na fabricacdo de
cosmeéticos e de tintas.

O Pb, é um metal pesado, macio, maleavel de baixa condutividade térmica e
elétrica, altamente resistente a corrosdo, possui coloracdo azulada quando recém
cortado, porém quando € exposto ao ar torna-se acinzentado. Pode se liquefazer
quando submetido a pressdo de aproximadamente 5000 quilos cm™?. Funde-se a
327°C e entra em ebulicdo a cerca de 1620°C (LEE, 2008), (MELLOR, 1967).

O Pb forma cinco oxidos:

o Suboxido de chumbo, Pb,0;

. Monéxido de chumbo, litargirio, massicote, PbO;

. Tetréxido triplimbico, chumbo vermelho, minio, Pb3Oy;

. Sesquidxido de chumbo, Pb,Os3;

o Di6xido de chumbo, PbOs.

O Pb (+2) é o estado de oxidacdo mais comum do Pb além de ser ibnico é
estavel, comparado com o Pb (+4), que é oxidante (MELLOR, 1967).

H& um gradativo aumento na estabilidade dos di-haletos na seguinte ordem:
(LEE, 2008).

CXs << SiX; < GeX, < SnXs < PbX,

Os compostos PbX, sdo muito mais estaveis que os compostos PbX,. O Pb
€ 0 Uunico elemento do Grupo 14 com cations bem definidos. Todos os sais PbX;
podem ser obtidos & partir de um sal de Pb*? soltivel em agua. (LEE, 2008)

Pb*? + 2H,0O = [PbOH]* + H;O"

Em solugédo é possivel reconhecer os sais de chumbo pela formagéo de um
precipitado branco de cloreto de chumbo, obtidos quando é adicionado &cido
cloridrico, o precipitado é sollivel em agua quente e quando resfriado cristaliza-se

sob a forma de agulhas brancas (LEE, 2008).



3.5 A 8-HIDROXIQUINOLINA

Para Almeida (2008) a 8-Hidroxiquinolina (8QL) € um agente complexante
que pertence ao grupo das oxinas usada na determinacdo por via
espectrofotométrica e extracdo de metais. Possui boa solubilidade em solventes
organicos.

Segundo Zorel et al., (2001), a oxina, como também é chamada, € objeto de
estudos em diferentes sistemas, tais como na separacdo e quantificacdo de metais,
para a formacdo dos complexos metéalicos. A obtencdo de quelatos formados pela 8-
hidroxiquinolina é extremamente dependente do pH e do meio de precipitacao.

OH

N
~

/

Figura 4 - Formula estrutural da 8-Hidroxiquinolina.

A 8-hidroxiquinolina forma quelatos com metais, pois pode se ligar através
de dois atomos (oxigénio e nitrogénio). A férmula geral desses quelatos é
M(CgHsON), onde n é a carga do ion metalico (Vogel, 2002).

A estrutura abaixo mostra como ocorre a ligacao entre a 8-hidroxiquinolina e
o metal (LEE, 2008).

Figura 5 - ion 8-hidroxiquinolinato se ligando ao metal
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3.6 LIGACOES EM COMPLEXOS DE TRANSICAO.

Existem trés teorias que explicam as ligacdes entre o metal e os ligantes nos
complexos, todas elas foram formuladas na década de 30 (ATKINS & SHRIVER,
2006).

A Teoria da ligagéo de valéncia foi criada por Pauling, assim explicando que
0s compostos de coordenacdo contém ions complexos, nos quais os ligantes
formam ligacdes coordenadas com o metal, sendo assim o ligante deve ter um par
de elétrons livres e o metal um orbital vazio de energia similar para formar a ligacao.
A partir desse dado, pode-se deduzir a forma e a estabilidade do complexo (ATKINS
& SHRIVER, 2006).

3.6.1Teoria do campo cristalino

Essa teoria foi proposta por Bethe e van Vleck. A forca de atracdo entre o
metal central e os ligantes do complexo é considerada como sendo de natureza
puramente eletrostatica. Assim, as ligagdes nos complexos podem ser consideradas
como sendo por atracdo ion-ion (ATKINS & SHRIVER, 2006).

A teoria € bastante simples e tem sido usada para a explicacdo dos
espectros eletrénicos e das propriedades magnéticas dos complexos de transicao.

A teoria do campo cristalino modificada para conter as atribuicbes
covalentes é denominada teoria do campo ligante, nessa teoria € possivel trés tipos
de interagdes: interag&o a, T ou d1 — p11 (ATKINS & SHRIVER, 2006).

3.6.2Teoria dos orbitais moleculares.

S&o integralmente consideradas nessa teoria tanto as contribuicdes

covalentes como as iodnicas.
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3.6.3 Teoria do campo cristalino.

Segundo Shriver Atikins (2006), na teoria do campo cristalino, o par isolado
do ligante é considerado um ponto de carga negativa (ou a carga parcial negativa de
um dipolo elétrico) que repele os elétrons dos orbitais d do ion metélico central. Esta
teoria baseia-se no desdobramento dos orbitais d em grupos com energias
diferentes e usa este desdobramento para justificar e correlacionar o espectro

optico, a estabilidade termodinamica e as propriedades magnéticas.

3.6.4 Complexos octaédricos.

No campo cristalino octaédrico, os orbitais d sdo desdobrados em orbitais de
menores energias e triplamente degenerados (t,g) e em orbitais de maior energia
duplamente degenerados (eg), separados por uma variagdo de energia Ao (ATKINS
& SHRIVER, 2006).

Para os complexos octaédricos séo utilizados modelos de seis pontos de
cargas negativas representando os ligantes séo distribuidos em forma octaédrica ao
redor do ion metalico central, essas cargas interagem fortemente com o ion metélico
central, assim originando a estabilidade do complexo (ATKINS & SHRIVER, 2006).

Os elétrons dos orbitais d,; e dy..y2, €stdo localizados em regides de maior
energia que os elétrons dos orbitais dy; , dx e dyxy. (ATKINS & SHRIVER, 2006).

’x oL d:.' - P, ‘
3

L5,
[ d‘ (.

eg ! t2g

Figura 6 - Modelos dos orbitais d,, e dy,y, € dy, , d € dyy.
Fonte: E-Ciéncia (2010)
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Este arranjo mostra que os dois orbitais eg possuem a mesma energia e 0S
trés orbitais t2g também possuem energias iguais. Sendo assim a separacdo dos
dois conjuntos (eg e T2g) € chamada de parametro de desdobramento do campo
ligante, Ao (onde “0” € o campo ligante octaédrico) (ATKINS & SHRIVER, 2006).

O parametro de desdobramento do campo ligante é organizado desta forma:

Figura 7 - Parametro de desdobramento do campo ligante.

O parametro de desdobramento do campo ligante possui uma variacdo de
acordo com a identidade do ligante em questédo, ou da identidade do ion metalico,
por causa dessa caracteristica, Ryutaro Tsuchida esquematizou um arranjo para 0s
ligantes, definindo assim a séria espectroquimica, a qual os elementos estdo
organizados em ordem crescente da energia das transicdes que ocorrem quando
estdo presentes nos complexos (ATKINS & SHRIVER, 2006).

De acordo com a natureza do ligante.

|- < Br- < S-2 < SCN- < Cl- < NO2- < N3- < F- < OH- < C204-2 <H20 <
NCS- < CH3CN < py < NH3 < en < bipy < phen < NO-2 < PPh3 < CN- < CO
(CAMPO FORTE)

De acordo com a identidade do metal.
Mn+2 < Ni+2 < Co+2 < Fe+2 < Co+3 < Mo+3 < Rh+3 < Ru+3 <Pd+4 < Ir+3 <
Pt+4 (CAMPO FORTE)

Um ligante que da origem a uma transicdo de alta energia € chamado de
ligante de campo forte, enquanto que aquele que origina uma transicdo de baixa
energia é chamado de ligante de campo fraco (ATKINS & SHRIVER, 2006).

Como citado em LEE (2008), os complexos com maior numero de elétrons

desemparelhados € denominado configuracdo de spin alto, e 0 que possui menos
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elétrons desemparelhados possuir4 configuracdo de spin baixo. Sendo assim um
ligante de campo fraco, causara apenas um pequeno desdobramento dos niveis de
energia € o Ao sera pequeno, nesse caso sera energeticamente mais favoravel que
os elétrons ocupem o nivel superior eg € formem um complexo de spin alto, ao invés
de emparelhar os elétrons. Por outro lado os ligantes de campo forte provocardo um
grande desdobramento do campo cristalino e a energia necessaria para emparelhar

os elétrons, sera menos que Ao, e o complexo sera de spin baixo.

Spin Alto Spin Baixo

Atomo Livre | ¥ |

Campo Fraco
Campo Forte

Figura 8 - Esquema do efeito dos campos ligantes fortes e fracos na ocupacgdo dos

orbitais para um complexo d4.

3.6.5 Energia de estabilizagdo do campo ligante (EECL).

A EECL para compostos octaédricos, em relacdo ao baricentro a energia do
orbital t4 € de — 0,4A0 e a do orbital eg é de + 0,6A0, como mostrado na figura 7.

Assim obtemos a seguinte formula.

EECL = (0,4x — 0,6y) Ao

Onde x é a quantidade de elétrons no orbital t,; e y € a quantidade de
elétrons no orbital eg.

Conforme SHERIVER & ATIKINS (2006). “A EECL é geralmente uma
pequena fracdo da interacdo total entre o atomo metélico e os ligantes, a qual
aumente da esquerda para direita ao longo de um periodo devido ao decréscimo no

raio dos fons M?* ao longo da série.”
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Segundo SHERIVER & ATKINS (2006) a teoria do campo ligante € uma
aplicacé@o da teoria dos orbitais moleculares, porém mais concentrada nos orbitais d

do atomo metalico central.

3.6.6 Espectro eletronico dos complexos.

As bandas de transferéncia de carga tem origem nas transicoes de
transferéncia de carga eletrénicas dos elétrons entre orbitais diferentes, sendo que
um deles possui carater de ligante e o outro um carater de metal, esse tipo de
transicao é vista devido sua alta intensidade e pela sensibilidade de suas energias
(ATKINS & SHRIVER, 2006).

De acordo com SHRIVER & ATIKINS (2006), altas intensidades em um
espectro sugerem que a transicdo ndo é uma simples transicdo de campo ligante,
mas sim uma transicao de transferéncia de carga (TC).

Em uma TC, um elétron desloca-se entre um orbital que possui um carater
de ligante e o outro tem um carater predominantemente de metal, a mudanca do
elétron do ligante para o metal se denominara transicao de transferéncia de carga do
ligante para o metal (TCLM), mas se a migracdo ocorre ao contrario, seré
denominada de transferéncia de carga metal para o ligante (ATKINS & SHRIVER,
2006).

3.6.7 Regra de selecao de spin.

Para SHRIVER & ATKINS (2006), "as transi¢cdes eletrdbnicas com mudanca
de multiplicidade s&o proibidas; as intensidades das transi¢cdes proibidas por spin
sao maiores para complexos de metais 4d e 5d do que para os complexos de metais

3d comparaveis.”
3.6.8 Regra de Laport.
“A regra de Laport afirma que em uma molécula ou ion centrossimétrico, as

Unicas transigbes permitidas sdo aquelas acompanhadas por uma mudanca de

paridade, isto significa que transi¢des entre g e u sao permitidas, mas um termo g
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nao pode sofrer uma transicdo para outro termo g e um termo u ndo pode sofrer
transicao para outro termo u.” (ATKINS & SHRIVER, 2006).

Em um complexo centrossimétrico, as transi¢cdes d-d de um campo ligante
sdo g €=»g, sendo assim sao proibidas. O caréater proibido implica com uma
intensidade relativamente baixa em complexos octaédricos (ATKINS & SHRIVER,
2006).

Tabela 1 - Intensidade das bandas espectroscopicas para complexos 3d.

Tipo de banda €mad (dm®mol*cm ™)
Proibida por spin <1
d -d, proibida por Laporte 20 a 100
d-d, permitida por Laporte = 500
Permitida por simetria, Transferéncia 1000 a 50000
de carga.

3.6.9 Tanabe-Sugano

Shiriver & Atkins (2008), descrevem o diagrama de Tanabe-Sugano como
sendo “diagramas de correlagdo que descrevem as energias dos estados eletrdonicos
dos complexos em funcao da forga do campo ligante.”. Nesses diagramas € possivel
ver os desdobramentos para todos os termos atdémicos em que h& desdobramento.
E importante ressaltar que os termos de simetria ndo se cruzam, assim “quando o
aumento do campo ligante faz com dois termos de campo fraco de mesma simetria

se aproximem, eles se curvam, afastando-se um do outro.”

3.7 COMPLEXOS

Para quimica, o termo complexo significa que um atomo metélico central ou
ion é rodeado por uma série de ligantes. Um ligante € um ion ou molécula que pode
ter uma existéncia independente, cada ligante tem pelo menos um par de elétrons
livres com o qual se liga ao ion ou atomo central por covaléncia coordenada. Um
complexo € uma combinacdo de um &cido de Lewis (0 atomo central) com um
namero de bases de Lewis (os ligantes). O atomo da base de Lewis que forma a
ligagdo ao atomo central € chamado de atomo doador (ATIKINS & JONES, 2006),
(SHRIVER & ATIKINS, 2003).
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A capacidade de formar complexos contrasta muito com o fato dos
elementos dos blocos s e p formarem somente alguns complexos. Os elementos de
transicdo tém elevada tendéncia de formar complexos, pois eles formam ions
pequenos com carga elevada, com orbitais vazios de baixa energia capazes de
receber pares isolados de elétrons doados por outros grupos ou ligantes. Complexos
em que o metal estd no estado de oxidacdo (+3) geralmente sdo mais estaveis que
agueles onde o metal esta no estado (+2) (LEE, 2008).

Os ligantes polidentados podem produzir um quelato, um complexo no qual

um ligante forma um anel que inclui o &tomo metalico (LEE, 2008).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARO DAS SOLUCOES.

Para o preparo das solu¢gbes foram necessarios os seguintes materiais e

reagentes.

Tabela 2 - Materiais e Reagentes

MATERIAIS REAGENTES
Bal&o volumétrico (250 mL e 100mL) Nitrato de niquel
Espétula Nitrato de chumbo
Vidro de relégio Acido acético
Pipeta volumétrica 8 — hidroxiquinolina em p6
Béqueres (250 mL) Agua destilada
Pipetador
Espectrofotbmetro Shimatzu

Fonte: Autoria prépria

A primeira etapa do trabalho foi preparar solu¢des de concentracdes 0,1mol L

1 com o Ni, Pb e a 8-QL diluida em acido acético concentrado.

Através destes calculos:

Solucdes com concentracdo de 0,1 mol L™ e volume de 250 mL.

Ni(NO3), . 6H,0 > MM = 290,31 g mol™

[ 1= m/MMVy = 0,1= m/290,31. 0,250 > m=7,25775¢

Pb(NO3),~> MM = 331,21g mol™

- m =8,28025 g

Solugdo com concentracdo de 0,1 mol L™ e volume de 1000 mL. Esta

solucéo foi preparada diluindo 14,516 g de 8HQ em &cido acético concentrado.
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8HQ > MM = 145,16g mol™*

— m =14516 ¢

A partir das solucdes de 0,1mol L™ foram feitas novas amostras, de
concentracBes diferentes as quais seriam 0,01; 0,04; 0,06; 0,08 mol L™, dos metais
com o intuito de formular suas curvas padrdes.

Para dar continuidade a pesquisa, medimos através das solucdes dos
metais e do ligante j& preparado anteriormente, de concentra¢gdes definidas (0,1 mol
L"), seus determinados espectros de absorbancia, com o uso do espectrofotémetro
Shimatzu, e assim verificamos o comprimento de onda de maxima absorbancia para
cada amostra.

Também foram preparados misturas de metal/ligante em diferentes
proporgdes, 1:1, 1:2, 1:3 e 1:4 (a partir das solugdes 0,1 mol L™* como mostrado na
tabela 3), as quais foram feitas varreduras para verificar suas maximas absorbancias
e seu nivel de complexacdo, com a finalidade de estudar quais concentracdes
seriam mais propicias a uma melhor formacdo de complexos com os metais

estudados.

Tabela 3 - Misturas de metal/ligante em diferentes proporg¢ées

Volume Volume Volume Volume
metal/mL ligante/mL agua/mL total/mL
10 10 40 60
10 20 30 60
10 30 20 60
10 40 10 60

Fonte: Autoria propria



5 RESULTADO E DISCUSSOES

5.1 CURVA DE CALIBRACAO

Com o auxilio da curva de calibragdo, foram

19

realizadas varreduras

espectrofotométricas para observar o pico de maior absorbancia para os metais em

estudo (Ni e Pb). As solucdes foram feitas em diferentes concentra¢es 0,01 mol L™
0,04 mol L™*; 0,06 mol L™"; 0,08 mol L™.

ABSORBANCIA

0,14

0,12 4

01

0,08 -

0,05 -

0,04 -

0,02 -

CURVA DE CALIBRAGAQ DO Ni

y=13607x+0,0124

ABSORBANCIA

R* =0,997
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
CONCENTRACAO
Figura 9 - Curva de calibragdo do Ni
CURVA DE CALIBRACAO DO Pb
vy =0,3073x+0,0123
—_M
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
CONCENTRACAO

0,14 -

0,12

0,1 -

0,08

0,06

0,04 -

0,02 -

Figura 10 - Curva de calibracdo do Pb
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5.2 O Ni

Apés a realizacdo das varreduras espectrofotométricas das diversas
concentracdes do Ni *? em solugdo, verificaram se que a solucdo de concentracdo
de 0,08 mol L* é a que apresenta as bandas de absorcdo mais definidas (trés
bandas), sendo assim € visto que, com o0 aumento da concentracdo facilitara a

formacéo de NiO,, como é possivel visualizar na Figura 11 abaixo.

300 400 500 600 VOO BOO 200 1000 1100
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1

Comprimento de onda (nm }

Figura 11 — Espectros de absorcdo da agua e das solucdes de Ni em diferentes concentracdes

E possivel observar uma banda bem definida em aproximadamente 950 nm.
Nota-se que essa banda esta presente até nas concentracdes mais baixas, as quais
nao apresentam outras bandas caracteristicas.

Por se tratar de uma solu¢cdo aquosa, foi feita a varredura para a agua

destilada, e foi obtido o gréafico da figura 12.
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Figura 12 — Espectro de absorbancia da dgua destilada

Assim conclui- se que a banda de aproximadamente 950 nm, pertence &

agua destilada.
Nesta varredura a banda aparece em aproximados 1000 nm, iSso ocorre por

que ela ndo esta na presenca do Ni?".
A varredura também foi realizada para o ligante, 8QL, e no gréafico abaixo

observa-se qual é o seu comprimento de onda de maxima absorbancia.

Absorbancia
n

T T T T T
600 800 1000

Comprimento de onda {nm.}

Absorbancia

i 1 i 1
0 200 1000
Comprimento de onda (hm )

Figura 13 - Espectro de absorbéancia da 8-Hidroxiquinolina
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A etapa anterior foi realizada basicamente para que seja possivel distinguir
as bandas caracteristicas do metal, do ligante e as do complexo.

A complexacédo do metal foi feita em diferentes propor¢cdes de metal/ligante
(1:1, 1:2, 1:3, 1:4). As diferentes proporcdes tém por objetivo identificar em qual
delas havera complexacédo e sera completa e mais eficiente.

O Ni*" por ser um metal de transicdo possibilitou identificar, além da sua
complexacdo, também as suas transicdbes de campo ligantes, permitidas ou
proibidas.

No grafico da Figura 14 do Niquel 1:1, observamos que:

Transferéncia de carga
Metal-Ligante

Absorbincia

T T T
0 200 1000

Comprimento de onda (nm.}

Absorbancia
(%]
L

! 1 ! 1
0 500 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 14 - Espectro de méaxima absorbéncia do Ni 1:1

Analisando o grafico da Figura 14, percebe-se que no comprimento de onda
de aproximadamente 420 nm, ha uma transferéncia de carga do metal para o
ligante, que ocorre quando um elétron é transferido do orbital do metal para o orbital
do ligante. No comprimento de onda de 592nm h& uma banda, pois ocorre uma
transicdo de campo ligante de 3Azg —3T,, sendo esta transicéo permitida por spin. J&
no comprimento de onda de aproximadamente 740nm ocorre uma transi¢cao proibida

por spin e uma transicao do campo ligante de 3Azg — 'E. A ultima banda em 975nm
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€ atribuida como sendo a curvatura caracteristica da agua, como observado no

espectro de varredura na Figura 12.

A tabela a seguir relaciona as bandas nos seus devidos comprimentos de

onda, com as suas respectivas transi¢cdes do campo ligante.

Tabela 4 — Interpretacdo dos resultados obtidos pelas bandas de absor¢cdo da solucdo de Niquel
referente a figura 14

Ni 1:1 € Comprimento de Proibida por  Permitida por Transi¢do do campo
gdm?’cm' onda (hm) spin spin ligante
mol™)
Banda 1 34,97 420 TCML
Banda?2 | 0,86 592 X *Agg —°T,
Banda3 | 0,64 740 X Ay — 'E
Banda4 | 2,15 975 Banda da agua

Fonte: Autoria prépria

1:1, havera total complexacao.

No gréfico de Niquel 1:2 observamos que:

Absorbancia
(%]
L

Transferéncia de carga
Metal-Ligante

Abeorbéncia

Como trabalhou-se com um ligante quelante e nesse caso com propor¢oes

T T
500 00 1000

Comprimenta de onda

Figura 15- Espectro de maxima absorbancia do Ni 1:2

T
500

Comprimento de onda (nm)
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Analisando o grafico da Figura 15, percebe-se que no comprimento de onda
de aproximadamente 417nm, ha uma transferéncia de carga do metal para o ligante,
que ocorre quando um elétron é transferido do orbital do metal para o orbital do
ligante. No comprimento de onda de 651nm ha uma banda, pois ocorre uma
transi¢do de campo ligante de *A,; —°T», sendo esta transigdo permitida por spin.
Na terceira banda em 736nm ocorre uma transicao permitida por spin com transicao
do campo ligante de 3Azg — 3T, J&4 no comprimento de onda de aproximadamente
845nm ocorre uma transicao proibida por spin e uma transicdo do campo ligante de
*A;y — 'E. Na ultima banda em 975nm é atribuida como sendo a curvatura
caracteristica da dgua, como observado no espectro de varredura na Figura 12.

Pode-se montar a seguinte tabela, que relaciona as bandas nos seus devidos

comprimentos de onda, com as suas respectivas transicdes do campo ligante.

Tabela 5 - Interpretac&o dos resultados obtidos pelas bandas de absor¢édo da solucéo de
Niguel referente a figura 15

Ni 1:2 e(ldm3cm' Comprimento de onda  Proibida por Permitida por  Transi¢&o do
mol™) (nm) spin spin campo
ligante
Banda 1 35,15 417 TCML
Banda 2 1,02 651 X gy —°T,
Banda 3 0,98 736 X *Ayy — Ty
Banda 4 0,69 845 X Mgy — 'E
Banda 5 0,98 975 Banda da agua

Fonte: Autoria prépria
Agora utilizando o dobro de ligante € possivel notar uma melhora na
formacdo do complexo, levando em comparacdo ao primeiro espectro de maxima

absorbancia do Niquel na razéo de 1:1.
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No gréfico da Figura 16 do Niquel 1:3 observamos que:

Transferéncia de carga
Metal-Ligante o2+ 5

Absorbdncia

T T T
00 00 1000

Comprimento de onda

Absorbancia

I
0 500
Comprimento de onda (nm )

Figura 16 - Espectro de maxima absorbancia do Ni 1:3

Analisando o grafico da Figura 16, percebe-se que no comprimento de onda
de aproximadamente 420nm, h& uma transferéncia de carga do metal para o ligante,
que ocorre quando um elétron é transferido do orbital do metal para o orbital do
ligante. No comprimento de onda de 646nm h& uma banda, pois ocorre uma
transicdo de campo ligante de 3Azg —3T,, sendo esta transicdo permitida por spin.
Na terceira banda em 736nm ocorre uma transi¢cao permitida por spin com transicao
do campo ligante de 3Azg — 3T, J& no comprimento de onda de aproximadamente
845nm ocorre uma transicao proibida por spin e uma transicdo do campo ligante de
%A,y — 'E. Na ultima banda em 975nm ¢é atribuida como sendo a curvatura
caracteristica da agua, como observado no espectro de varredura na Figura 12.

Pode-se montar a seguinte tabela, que relaciona as bandas nos seus devidos

comprimentos de onda, com as suas respectivas transicdes do campo ligante.

Tabela 6 - Interpretacdo dos resultados obtidos pelas bandas de absorcéo da solucédo de
Niguel referente a figura 14

Ni 1:3 g(dm’cm’ Comprimento de Proibida por Permitida por Transicdo do
mol™) onda (nm) spin spin campo ligante
Banda 1 35,11 420 TCML

Banda 2 1,21 646 X A —°T,
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Banda 3 1,08 736 X A, > Ty
Banda 4 0,73 845 X N, > 'E
Banda 5 2,41 975 Banda da agua

Fonte: Autoria propria

Com essa proporcdo notamos que ocorre a complexacdo, pois a banda
referente ao metal é pequena em comparacao a banda do complexo.
No gréfico da Figura 17 do Ni 1:4 observamos que:

Transferéncia de carga
Metal-Ligante
2
Y
@ 1
KT
ﬁ
o} 2
0
O
=T
0 -
L] I L] I 1
0 500 1000

Comprimento de onda (nm )

Figura 17 - Espectro de maxima absorbéancia do Ni 1:4

Analisando o grafico da Figura 17, percebe-se que no comprimento de onda
de aproximadamente 423nm, ha uma transferéncia de carga do metal para o ligante,
que ocorre quando um elétron € transferido do orbital do metal para o orbital do
ligante. No comprimento de onda de 638nm ha uma banda, pois ocorre uma
transicdo de campo ligante de 3A29 —3T,, sendo esta transicdo permitida por spin.
Na terceira banda em 732nm ocorre uma transicao permitida por spin com transicao
do campo ligante de 3Azg — 3T, J&4 no comprimento de onda de aproximadamente
846nm ocorre uma transicao proibida por spin e uma transicdo do campo ligante de

%A,y — 'E. Na ultima banda em 975nm ¢é atribuida como sendo a curvatura

caracteristica da agua, como observado no espectro de varredura na Figura 12.
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Pode-se montar a seguinte tabela, que relaciona as bandas nos seus devidos

comprimentos de onda, com as suas respectivas transicdes do campo ligante.

Tabela 7 -

Interpretacdo dos resultados obtidos pelas bandas de absorcéo da solucao de

Niquel referente a figura 17

Ni 1:4 g(dm’cm’ Comprimento de Proibida por Permitida por Transicao do
mol™) onda (nm) spin spin campo ligante
Banda 1 35,75 423 TCML
Banda 2 1,33 638 X A, 3T,
Banda 3 1,07 732 X A, — 3T,
Banda 4 0,73 846 X A, - 'E
Banda 5 2,32 975 Banda da agua

Fonte: Autoria prépria

Na Figura 18 observamos as diferentes propor¢cdes e assim observa-se que

1:3 ocorre formacgéo do complexo, pois possui um excesso de ligante na solucao.

Figura 18
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- Comparacéo das diversas formacfes de complexos em diferentes propor¢des
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E dificil observar a diferenca entre os graficos, porém nota-se que a
proporcao 1:3 mostra o inicio da formacdo de complexo, pois a banda do complexo

€ mais definida em comparacdo com 0s outros de propor¢cdo menor.

5.30Pb

Apesar do Pb possuir muitas caracteristicas parecidas com os metais de

transicao, nao foi possivel observar as bandas de formacao de complexo.
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Figura 19 - Comparacéo das diversas concentracdes de chumbo

Como mostra na Figura 18, a varredura do chumbo nos mostrou apenas
duas bandas, a banda caracteristica da agua por volta de 950nm, e banda do Pb em
aproximadamente 350nm

Nas Figuras 20, 21, 22 e 23 sao mostrados os espectros de varreduras das

diversas proporgdes de Pb com a 8-hidroxiquinolina.
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Figura 20 - Espectro de maxima absorbéncia do Pb 1:1

Na Figura 20 é possivel apenas ver 1 banda em torno de 975nm que é
atribuida como sendo a curvatura caracteristica da agua, como observado no
espectro de varredura na Figura 12.

Tabela 8 - Interpretacdo dos resultados obtidos pelas bandas de absor¢do da solucéo de
Chumbo referente a figura 20

Pb 1:1 g(dm’cm~mol™) Comprimento de onda (nm.)

Banda 1 1,23 975

Fonte: Autoria propria
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Figura 21 - Espectro de méxima absorbéncia do Pb 1:2

Na Figura 21 é possivel apenas ver uma banda em torno de 975nm que é
atribuida como sendo a curvatura caracteristica da agua, como observado no
espectro de varredura na Figura 12.

Tabela 9 - Interpretac&o dos resultados obtidos pelas bandas de absor¢éo da solucéo de
Chumbo referente a figura 21

Pb1:2 | &(dm’cm mol™) Comprimento de onda (nm)

Banda 1 1,13 975

Fonte: Autoria prépria
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Figura 22 - Espectro de maxima absorbéncia do Pb 1:3

Estudando a Figura 22 é possivel observas trés bandas distintas, no qual a
primeira banda de aproximadamente 422 possui absortividade de 35,35dm>cm™mol
! a segunda banda é pertencente a agua e a terceira banda possui absortividade de
0,84dm*m™*mol™.

N&o foi possivel determinar nenhuma transicdo de campo ligante para o

chumbo, pois 0 mesmo possui subcamadas “d” totalmente preenchidas.

Tabela 10 - Interpretacdo dos resultados obtidos pelas bandas de absor¢éo da solucéo de
Chumbo referente a figura 22

Pb1:3 | &(dm’cm mol™) Comprimento de onda (nm)

Banda 1 35,35 422
Banda 2 2,15 975
Banda 3 0,84 599

Fonte: Autoria préopria
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Figura 23 - Espectro de maxima absorbéncia do Pb 1:4
Estudando a Figura 23 € possivel observar trés bandas distintas, no qual a
primeira banda de aproximadamente 423 possui absortividade de 35,8dm®*cm™mol™,
a segunda banda possui absortividade de 0,94dm°cm™mol?, e a terceira banda
pertence a agua.
N&o foi possivel determinar nenhuma transicdo de campo ligante para o

chumbo, pois 0 mesmo possui subcamadas “d” totalmente preenchidas.

Tabela 11 - - Interpretacdo dos resultados obtidos pelas bandas de absorcéo da solugéo de
Chumbo referente a figura 23

pb1:4 | e(dm’cm™mol™) Comprimento de onda (nm)

Banda 1 35,8 423
Banda 2 0,94 593
Banda 3 2,05 975

Fonte: Autoria propria

N&o foi possivel verificar quais séo as transi¢cdes do campo ligante para o Pb
* pois ndo ha transicdes d-d, elétron em complexos metalicos d*°, porque os orbitais
d estdo completamente preenchidos. Assim, bandas de absorcéo de UV-visivel ndo

séo observadas em um diagrama de Tanabe-Sugano.
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Apenas é observada uma banda de transferéncia de carga metal/ligante
proveniente do ligante 8-hidroxiquinolina na regiao de 950 nm.
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6 CONCLUSOES

Nos meios analiticos estudados nao foi possivel obter resultados para o
complexo de Pb, pois no espectro obtido através da varredura, se observa a
auséncia das bandas referentes ao complexo formado entre o Pb e a 8-
hidroxiquinolina, o chumbo é um d*° e ndo tem transicdes de campo ligante, portanto
nao era esperado o espectro para o chumbo.

Entretanto na analise do Ni, foram obtidos resultados interessantes e que
atenderam o principal objetivo deste trabalho, que era obter o quelato em solucéo e
caracteriza-lo, além de determinar o comprimento de onda de méaxima absorbancia.

A precipitacdo do complexo durantes os procedimentos era, teoricamente
considerado um problema como € afirmado em Zorel et al. (2001), pois a 8-
hidroquinolina precipitava quando ela estava sendo diluida, mas com o uso do acido
acético concentrado, ndo houve precipitacdo de nenhum dos complexos em estudo.

O mais importante deste trabalho de conclusao de curso, foi afirmar que este
meétodo pode ser utilizado para identificar a presenca de Ni, e provavelmente outros
metais que possuam caracteristicas semelhantes com o Ni?*, em solucao, bastando

complexa-los com a 8-hidroxiquinolina.



35

7 REFERENCIAS

ACD Labs. ACD/3D Sketch v12. Advanced Chemistry Development, Inc. Toronto, 22 out. De 2008.

ALMEIDA, Eduardo Santos. AVALIACAO DO EMPREGO DE 8-HIDROXIQUINOLINA E MISTURA
HOMOGENEA DOS SOLVENTES AGUA-ETANOL-CLOROFORMIO PARA A DETERMINACAO DE
IONS Al 3+. XIl Seminario de Iniciacdo Cientifica 2008. Disponivel em < http://www.ic-
ufu.org/anaisufu2008/PDF/IC2008-0116.PDF> Acesso em 3 de jun de 2011.

ATKINS, P.W., SHRIVER, D.F. Quimica inorgénica. 3° Edicao. Porto Alegre: Editora Bookman,
2003.

ATIKINS, P.W. e JONES, L. Principios de quimica, questionando a vida moderna e o meio
ambiente. 3° Edicdo. Porto Alegre: Editora Bookman, 2006.

ATKINS, P.W., SHRIVER, D.F. Quimica inorganica. 4° Edicao. Porto Alegre: Editora Bookman,
2006.

E-CIENCIA. Complejo Quimica. Disponivel em <http://e-
ciencia.com/recursos/enciclopedia/Complejo_(quimica)>. Acesso em 06 de nov de 2011

EINSTEIN, A. disponivel em< http://www.psicoanalitica.com.br/fisica.htm >. Acesso em 16 de nov de
2011.

INFOESCOLA, Espectrofotdémetro. Publicado em julho de 2010. Disponivel em
<http://www.infoescola.com/espectrofotometro/> Acesso em 20/05/2011.

JONES, Chris J. Quimica dos Elementos dos blocos d e f. 1° Edi¢cdo. Porto Alegre: Editora
Bookman, 2002.

LEE, J.D. Quimica Inorganica néo tdo concisa. 7° Edicdo. Sdo Paulo: Editora Edgar Bliicher, 2008.

MELLOR, JW. Quimica Inorganica Moderna. 5° Edi¢cdo. Porto Alegre: Editora Globo, 1967.

SOUZA, Bruno L. Cortez de. Espectrofotometria UV- Visivel. Publicado em 2007. Escola de
Engenharia de Lorena. Disponivel em < http://www.slideshare.net/b.cortez/aula-05-
espectrofotometria-uv-vis> Acesso em 18/05/2011.

VOGEL, Arthur I.. Analise Quimica Quantitativa. 6. Ed. Rio de Janeiro: Editora LTC, 2002.

ZIL, Felipe. The Electro Magnetic Spectrum. Publicado em abril 2011. Disponivel em
<http://felipizil.blogspot.com/2011 04 01_archive.html>. Acesso em 06/05/2011.

ZOREL, Henrique E. Jr. et al. COMPORTAMENTO TERMICO DO 8-QUINOLINOL E SEUS NITRO-
DERIVADOS. Quimica Nova, vol 24, No5, p. 599-603, marco de 2001. Disponivel em <
http://www.scielo.br/pdf/qn/v24n5/a05v24n5.pdf> Acesso em 3 de jun de 2011.



36



