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RESUMO

BACH, Larissa. Obtencéo e decomposi¢do térmica dos quelatos de Co, Mn e Ni com
8-Hidroxiquinolina. 2011. 57 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em
Quimica Industrial). Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco,
2011.

Neste trabalho estudamos a obtencdo de complexos de manganés, cobalto e niquel
com 8-hidroxiquinolina bem como o comportamento de decomposi¢cdo térmica
destes complexos. Os complexos foram obtidos em meio de acido acético e
precipitados com a elevacao do pH com solucao de hidroxido de aménio. O estudo
do comportamento térmico foi realizado por termogravimetria e analise térmica
diferencial, sob taxas de aquecimento de 5, 10 e 20° C/min e atmosferas de ar
sintético e de nitrogénio. Sob atmosfera de ar sintético observou-se que obtem-se
oxidos de diferentes estequiometrias e um deslocamento das temperaturas finais de
decomposicdo. Em atmosfera dindmica de nitrogénio observou-se para o0s
compostos de niquel e de cobalto que a decomposicdo ndo é completa nas
condicbes de andlise, com formacdo de material carbonaceo. Pelas curvas TG
determinou-se que todos os complexos sao dihidratados. Pelas curvas DTA
observou-se picos endotérmicos, atribuidos a desidratacéo, e picos exotérmicos, sob
atmosfera de ar sintético, para a decomposi¢do oxidativa dos complexos anidros.
Assim, conclui-se que as condi¢cdes de andlise interferem no comportamento de
decomposicao térmica dos quelatos.

Palavras-chave: 8-hidroxiquinolia. TG. DTA. Cobalto. Manganés. Niquel



ABSTRACTS

BACH, Larissa. Acquisition and thermal decomposition of chelates of Co, Mn e Ni
with 8-Hydroxyquinolina. 2011. 57 s. Course Final Paper (Bachalor of Industrial
Chemistry). Universidade Tecnoldgica Federal do Paran&. Pato Branco, 2011.

In this work we studied the acquisition of complex manganese, cobalt and nickel with
8-hydroxyquinoline and the thermal decomposition behavior of these complexes. The
complexes were obtained using acetic acid and precipitated with increasing pH with
ammonium hydroxide solution. The thermal behavior was performed by
thermogravimetry and differential thermal analysis under heating rates of 5, 10 and
20 ° C / min and an atmosphere of synthetic air and nitrogen. Under an atmosphere
of synthetic air was observed that it is possible to obtain oxides of different
stoichiometry and a displacement of the final temperatures of decomposition. In a
dynamic atmosphere of nitrogen was observed for compounds of nickel and cobalt
that the decomposition is not complete under the conditions of analysis, with the
formation of carbonaceous material. For the TG curves it was determined that all
complexes are dihydrated. For the DTA curves observed endothermic peaks
attributed to dehydration and exothermic peaks, under an atmosphere of synthetic air
for the oxidative decomposition of anhydrous complexes. Thus, we conclude that the
analysis conditions interfere with the behavior of thermal decomposition of the
chelates.

Keywords: 8-hydroxyquinoline. TG. DTA. Cobalt. Manganese. Nickel
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1 INTRODUCAO

Os metais sdo os elementos em maior quantidade na tabela periodica e
particularmente sdo essenciais para 0 homem. Os metais além das propriedades
fisicas que os caracterizam, eles também apresentam a caracteristica de formar
complexos. Metais de transi¢do, compreendidos entre a familia 3 e 12, apresentam
maior estabilidade ao formarem complexos, como é o caso de ions de Mn, Co e Ni,
pois apresentam a subcamada d ndo preenchida. (LEE, 2008)

A utilizagdo de complexos € diversificada, pois além da finalidade, depende
tanto do metal como do ligante, além de que as condi¢des de formacéo interferem
no complexo formado, condi¢cBes tais como o0 pH e a temperatura, pois a variacdo de
pH influencia por exemplo, se o complexo formado estara na forma liquida ou sélida.

Contudo, ha muitos complexos que nao tem uma utilidade definida. A partir
deste Trabalho de Conclusdo de Curso sera possivel obter complexos, na forma de
po, de trés metais diferentes (cobalto, manganés e niquel) com a 8-hidroxiquinolina,
gue é um agente quelante bidentado, e caracterizar esses cristais quanto a sua
decomposicao térmica, para que posteriormente possa atribuir alguma aplicacéo.

Essa analise térmica compreendera trés razdes de aquecimento diferentes,
e duas atmosferas distintas (uma de ar sintético e outra de nitrogénio), para verificar

o comportamento do quelato quando submetido a essas condi¢des de anélise.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 LOCALIZACAO DOS METAIS NA TABELA PERIODICA

De acordo com Chris J. Jones (2002) e John D. Lee (2008), os elementos de
transicdo sdo aqueles quem tem a subcamada d ou f parcialmente preenchida. Os
da subcamada f sdo chamados de elementos de transi¢cédo interna enquanto que 0s
de subcamada d s&o de transi¢cdo externa. Todos os elementos de transi¢cao externa
sdo metais, consequentemente bons condutores de calor, tem brilho metalico, sao
dudcteis, resistentes, duros e formam ligas com outros metais. Atkins e Shriver (2008)
completam afirmando que os metais do bloco d apresentam uma caracteristica
importante, que é a variacdo na estabilidade dos estados de oxidacao.

E no bloco d que se encontram o Cobalto, Manganés e o Niquel. O Cobalto
encontra-se na familia 9 e no periodo 4, o Manganés na familia 7 e periodo 4 e o

niquel familia 10 e periodo 4.

2.2 O COBALTO

A primeira vez em que o metal foi isolado foi em 1742 por Brandt. O cobalto
era chamado de “minério falso”, pois ndo era obtido como metal ao sofrer os
processos mais comuns de extracdo de metais. A palavra “kobalt” encontra-se nas
escritas de B. Valentine e Paracelsus, para simbolizar um suposto duende que o0s
antigos teutonicos e escandinavos acreditavam assombrar as minas, destruindo o
trabalho dos mineiros e os causando muito trabalho desnecessario. A palavra
cobalto é derivada do alemdo que significa espirito maligno. Assim 0 servigo
religioso incluiu uma prece para que Deus cuidasse dos mineiros e do seu trabalho,
contra os kobalts e os outros espiritos malignos. (Parkes, 1945)

O Cobalto, simbolo Co, € um metal duro de coloracdo branco azulado
brilhante, apresenta ponto de fuséo alto, 1495°C, e ponto de ebulicdo a 3100°C, seu
ndimero atémico é 27 e sua configuracao eletronica é [Ar]4s?3d’, seu peso atdmico é
de 58,93 u.m.a. e tem a densidade relativa de 8,90 g.cm™. (MEDEIROS, 2004)

Em sua obra, “Quimica Inorgénica nao tao Concisa”, o autor J. D. Lee (2008)
explica sobre as possiveis estruturas para o cobalto quando o seu namero de

oxidacdo varia. O estado de oxidacdo (-1) apresenta complexos de forma
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tetraédrica, mas sdo poucos os complexos que de cobalto com esse numero de
oxidagdo. J4 os complexos de cobalto com oxidacado (+1) sua estrutura € bipiramide
trigonal ou tetraédrica. Quando o Co apresenta oxidacéo (+2) sua configuracao fica
3d’ seus complexos podem ser octaédricos de spin alto, porém a forma tetraédrica é
bastante comum e a coloracdo é mais intensa para esta estrutura, e por
apresentarem uma baixa diferenca de estabilidade pode haver a coexisténcia das
duas formas em equilibrio. A maioria dos complexos de Co*? sdo de spin alto, uma
excecdo é quando o Co*™ se liga com o CN’, produzindo complexos de spin baixo. E
pouco comum a formacdo de complexos de Co*? de estrutura quadrado planar com
ligantes bidentados e tetradentados.

Praticamente todos os complexos com Co™ possuem os seis ligantes
dispostos em um arranjo octaédrico. O Co* fica com configuracdo 3d® e a maioria
dos ligantes provoca o emparelhamento dos elétrons (diamagnéticos), levando a ter
uma energia de estabilizacdo do campo cristalino muito grande. (LEE, 2008)

O cobalto pode ser encontrado em minerais como a Eritrita Co3(AsQy)-
2.8H,0O, Cobalita CoAsS e Esmaltita CoAs;, além de ser possivel encontra-lo

associado ao ferro, niquel e chumbo. (DANA, 1978) (MEDEIROS, 2004)
2.3 O MANGANES

O manganés aparentemente foi usado pelos antigos povos egipcios e
romanos para branquear o vidro. O vidro desses povos continha cerca de 2% de
oxido de manganés. (PARKES, 1945)

Esse elemento de simbolo Mn, forma compostos coloridos, porém é obtido
na forma de p6 de cor acinzentada. E um micronutriente e em pequenissimas
guantidades, sendo essencial para o crescimento das plantas. Sua configuragao
eletrénica é [Ar] 4s?3d°, apresenta uma massa atdmica de 54,94 u.m.a. e densidade
relativa de 7,43 g.cm™, com o estado de oxidagdo mais importante sendo o +2, 0s
estados 0, +4 e +7 sdo estaveis mas de menos importancia, porém o0s estados mais
instaveis sdo o -1, +1, +3, +5 e +6. (LEE, 2008) (MEDEIROS, 2004)

Em seu trabalho Maria do Roséario Costa (2001) aponta o manganés como
sendo muito utilizado em indUstrias siderargicas por ter uma alta afinidade com o

ferro, e formar ferroligas e aco, além de atuar como dessulurante (diminuicdo da
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quantidade de enxofre) atua também como desoxidante (sua afinidade com o
oxigénio é maior que a do ferro).

Sobre a configuracdo do Mn ao formar complexos, J. D. Lee (2008) afirma
que a maioria dos complexos de Mn*? e Mn*® sdo octaédricos e de spin alto, e estes
sdo estaveis em meio aquoso. O fon Mn*? possui o subnivel d semi-preenchido
(3d°), portanto tem 5 elétrons desemparelhados, e por ser de spin alto, esse arranjo
leva a energia de estabilizacdo de campo cristalino ser nula (igual a zero), portanto
complexos com ligantes monodentados sao instaveis (exceto em solucdo). Ja
complexos com ligantes quelantes, a estabilidade € maior e podem ser isolados na
forma sélida. Os complexos com 0 Mn*? tem cores pouco intensas, pois por ser um
d° de spin alto, a transi¢éo d-d requer, além da promogédo de um elétron do nivel tag
para o nivel eg, uma inverséo de seu spin, ou seja € uma transicéo proibida por spin,
e essa transicdo tem baixissimas probabilidade de ocorrer, por isso a coloracdo é
fraca, cerca de um centésimo da coloracdo dos complexos que tem a transicédo
permitidas por spin.

O estado de oxidacdo (+4) € o maximo do manganés na formacdo de
complexos, e conhece-se poucos compostos com 0 manganés nessa configuracao.
Compostos que contem o Mn com a valéncia igual a zero sao instaveis e fortemente
redutores. (LEE, 2008)

Pode ser encontrado associado a outros elementos formando os minerais,
0s mais conhecidos sdo a Pirolusita (MnO;), Manganita (MnO(OH)), Rodocrosita
(MnCOg3), com a quantidade de manganés respectiva de 63,2% na pirolusita, 63,4%
na manganita e 61,7% de MnO presentes na rodocrosita. (DANA, 1978)

2.4 O NIQUEL

Aparentemente o niquel foi descoberto pelos chineses no inicio dos tempos,
contudo na Europa, apenas proximo ao fim do século dezessete. (PARKES, 1945)

Segundo J. D. Lee (2008) e Miguel A. Medeiros (2004), o niguel de simbolo
Ni, e de massa correspondente a 58,69 u.m.a. apresenta a configuracao eletrénica
de [Ar] 4s23d® e densidade relativa igual a 8,908 g.cm™.

A abundancia do niquel na crosta terrestre € aproximadamente 0,008%,

apresenta uma cor branco-prateada e devido as suas caracteristicas de
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ductibilidade, resisténcia mecéanica, maleabilidade, o niquel € amplamente usado na
industria siderurgica como ligas, é o que afirma Luiz Fernando Magalhées (2011).

O niquel pode ser encontrado em diversos estados de oxidacdo, que vao
desde o (-1) até o (+4). O estado de oxidacdo (+2) € muito importante, mas na
formacdo de complexos ndo é a mais simples, pois estes complexos podem ter a
forma octaédrica e quadrado planar, porém também s&do conhecidos alguns com a
estrutura tetraédrica, bipiramide trigonal e piramides de base quadrada. Complexos
de niquel formados com a aménia [Ni(NHs)s]™ e [Ni(H20)4(NH3),]?, e com a
etilenodiamina [Ni(etilenodiamina)s]*?, sdo todos octaédricos, geralmente de
coloracdo azul e sdo paramagnéticos, ja& que é um fon de configuracdo 3d®, e
apresenta dois elétrons desemparelhados. (LEE, 2008)

Os complexos de estados de oxidacao (+3) tem a forma octaédrica, mas séo
poucos conhecidos. (LEE, 2008)

Pode ser extraido de minérios como a Millerita (NiS) e a Nicolita (NiAs),
sendo que a porcentagem de niquel da millerita € de 64,7%, e na nicolita 43,9%.
(DANA, 1978)

2.5 O 8-HIDROXIQUINOLINA

O 8-hidroxiquinolina ou 8-quinolinol ou até mesmo 8-HQ, € um composto
organico de férmula molecular CgH;NO, e coloracdo amarela. E caracterizado por
uma estrutura que contém um benzeno e uma piridina que sao ligados por dois
atomos de carbono adjacentes, e apresenta também um grupo hidroxila no carbono
8. (VOGEL, 2008). Nota-se que a 8-hidroxiquinolina apresenta uma boa solubilidade
com solventes organicos. (ALMEIDA, EIRAS, 2011)

OH

N
I

P

Figura 1 - Formula estrutural da 8-Hidroxiquinolina.

Fonte: ACD/3D (2008)
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A 8-hidroxiquinolina pode agir como agente quelante por ser um composto
bidentado, o hidrogénio (da hidroxila) se desprende, deixando o oxigénio com uma
carga negativa (formando o ion 8-hidroxiquinolinato) e, como o nitrogénio apresenta
um par de elétrons livres, as ligacdes ocorrem no oxigénio e no nitrogénio conforme
a figura abaixo. (LEE, 2008)

A
N
=

=

Figura 2 - Modelo de ligac&o do ion 8-Hidroxiquinolinato.

Fonte: ACD/3D (2008)

Pela sua caracteristica de ser um agente quelante varios metais reagem
com a 8-HQ, e em um pH bem definido precipitam-se e esses cristais tem a formula
geral de M(CgHgON),, onde n é a carga do ion metalico (M). (VOGEL, 2008)

2.6 OS COMPLEXOS

Jairton Dupont (2005) afirma que os termos compostos de coordenacéo e
complexos sdo sinbnimos, e sdo empregados para definir os compostos que se
formam através da interacdo de uma molécula, ou ion metalico (que contém um
orbital vago) com outra molécula, ou ion (que possua um orbital preenchido). Esse
termo, complexo, foi introduzido para diferenciar essas moléculas dos sais classicos.

Assim também, segundo Atkins e Shriver (2003), o termo complexo significa
um atomo metalico central ou ion rodeado por uma série de ligantes, onde um
ligante € um ion ou uma molécula que pode ter existéncia independente. O
complexo € formado pela combinacdo de um &cido de Lewis (0 &tomo metalico
central), com um numero de bases de Lewis (os ligantes). O atomo da base de
Lewis é chamado de atomo doador, enquanto que o atomo receptor € o atomo do

acido de Lewis. Os complexos podem conter &tomos ou ions metalicos do bloco s, p
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e d. Lee (2008), afirma que “em particular, os ions dos metais de transi¢do formam
muitos complexos estaveis.”.

Daniel C Harris (2001), completa o conceito de complexo que Atkins e
Shriver (2003) definem e ainda atribui mais caracteristicas ao ligante formador de
complexo, o ligante que se liga ao metal através de apenas um de seus atomos é
denominado ligante monodentado, ja o ligante que mais de um atomo seu se liga
com o metal € chamado de ligante multidentado ou ligante quelante. Dentre os
multidentados podemos especifica-los como bidentados (dois atomos do ligante se
ligam ao metal), tridentados (trés atomos ligados ao metal), tetradentados (quatro
atomos do ligante se ligam ao metal).

Para Chris J. Jones (2002) para ocorrer a formacdo de complexos existe
uma constante de equilibrio ou de estabilidade, ou seja, ha uma forca de interacéo
entre o ligante e o ion metalico. E possivel identificar esta constante através da
termodinamica, que relaciona a formacdo dos complexos com o potencial de
eletrodo no qual o complexo sofre oxidacao e reducéo. A formacao de complexos de
metais ocorre normalmente em solucdo, pois assim, 0s ions metalicos estao
solvatados, caso a molécula do solvente se associe ao ion metalico ndo-solvatado,
ocorre liberacao de energia.

Ainda segundo Jones (2002), nas reagbes de complexacdo o0 solvente
encontra-se em excesso, dessa forma a sua concentragdo permanece praticamente
inalterada, assim, se ndo ha interesse sobre a reatividade do solvente, pode omiti-lo
na descri¢cdo do equilibrio. Portanto a formula geral de formacao de complexos pode

ser:

M+ nL < ML,

Onde M é o metal, L é o ligante e n € o numero de ligantes que o metal esta

ligado. Assim a formula da constante de estabilidade global (B,) fica:
Bn =[ML]/ [ML]-[L]n
Observa-se entdo, que a constante de estabilidade dos complexos que

contém o ligante quelante é maior do que aquelas que nédo o contém. Podemos

entender que esse valor € maior para os ligantes quelantes, pois ao ser dissociado
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uma das pontas do ligante, o ligante ainda permanece ligado ao ion metalico através
do outro grupo doador, isso faz com que a chance de recoordenacao do ligante com
o ion metdlico seja maior. Em contra partida, se o ligante for monodentado, a
dissociacdo da ligacdo entre ligante e ion metal leva a perda completa do ligante.
(JONES, 2002)

Segundo J. D. Lee (2008) existem trés teorias, (todas formuladas na década
de 1930), que explicam as ligacbes entre o atomo metalico e os ligantes nos
complexos.

Uma delas é a Teoria da Ligacdo de Valéncia, que foi desenvolvida por
Pauling, e diz que “os complexos de coordenagdo contém ions complexos, nos quais
os ligantes formam ligacbes coordenadas com o metal’, esta teoria permite
determinar quais sdo os orbitais atbmicos metalicos que sdo utilizados para a
formacdo das ligagcbes e, com isso, pode-se deduzir qual € a estrutura de
estabilidade do complexo. (LEE, 2008)

A teoria do campo cristalino (TCC) foi proposta por Bethe e van Vleck, e é
mais aceita em relacdo a teoria proposta por Pauling, e diz que a atracdo que ocorre
entre o metal (ion central) e o ligante € puramente estética, assim, o metal é
considerado como sendo um ion positivo, e 0 ligante um ion negativo, ou uma
molécula neutra, mas com pares de elétrons livres (nesse caso o dipolo elétrico da
molécula se aproxima ao metal). Como os elétrons do atomo central (metal) estédo
sob acéo repulsiva, que € provocada pelos elétrons do ligante, aqueles elétrons
tendem a ocupar os orbitais d que se encontram o mais longe possivel da direcéo
em que os elétrons do ligante estdo se aproximando. (LEE, 2008)

E a dltima teoria desenvolvida foi a Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM),
que é mais utilizada, pois ela considera “tanto as contribuicbes covalentes como as
ibnicas” (LEE, 2008). Mas essa teoria n&o substitui totalmente as outras duas
teorias, pois seus calculos sao dificeis e demorados, além de exigir o auxilio de
instrumentos, como por exemplo, os computadores, pois a TOM é baseada na
mecéanica ondulatéria. A vantagem da TOM é que ela consegue entender as
ligacdes w, que ajudam a explicar porque metais com baixo estado de oxidagao (por
exemplo, estado zero, 0) formam complexos ja que pela TCC as ligacbes sao
apenas estaticas e em casos com nox igual a zero, ndo ha atracdo entre metal e

ligante. (LEE,2008)
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J. D. Lee (2008) explica que a TCC supbe que todos os orbitais d do metal
apresentam a mesma energia, (estados degenerados), mas, com a aproximacao do
ligante e a formacdo do complexo, esse carater degenerado € eliminado, formando
entdo, orbitais com energias diferentes, e esse desdobramento € chamado de
Ao, para complexos de geometria octaédrica, para geometria tetraédrica é A;. Assim,
através de analises de espectros verificou-se que os ligantes tem forte influéncia
nesse desdobramento. Os ligantes que provocam um pequeno desdobramento sé&o
denominados ligantes de campo fraco; enquanto que os ligantes que provocam um
grande desdobramento séo os ligantes de campo forte. Assim, foi possivel construir
uma série espectroquimica dos ligantes mais comuns, esta sequencia é valida, pois

permanece quase gue constante para diversos metais.

Série Espectroquimica

Ligantes de campo fraco
I"< Br < S < ClI' < NO3 < F< OH < EtOH < Oxalato < H,0 < EDTA< (NH3 e piridina)
< etilenodiamina < bipiridina < o-fenantrolina < NO, < CN" < CO

Ligantes de campo forte

Atkins e Shriver (2008) definem a série espectroquimica como sendo, “uma
consequéncia dos efeitos da ligagcdo n, quando esta ligagdo € possivel.”. Assim, um
ligante © doador é um ligante que possui orbitais preenchidos de simetria =, como
exemplo temos o CI', Br e o H,O. A energia dos ligantes © doadores encontra-se
mais a baixo que os orbitais d parcialmente preenchidos do metal. E, um ligante
7 receptor, possui orbitais © vazios, que podem ser ocupados. A energia desses
ligantes € maior que as do orbital d do metal, exemplos desses ligantes € 0 CO e 0
N>.

Resumindo, pode-se interpretar a série espectroquimica através da
influéncia da ligacdo n do ligante, abaixo se encontra uma seérie que relaciona a

classe com os ligantes que a representam: (ATKINS; SHRIVER, 2008).

Aumento de 4 —»
n doador < © doador fraco < nenhum efeito © < «t receptor
I, Br HzO NH3 CO



21

Ainda sobre os ligantes, J. D. Lee (2008) afirma que “Quanto maior o
numero de anéis formados, mais estavel sera o complexo.”. E complexos que
contém o sistema de simples e duplas alternadas tendem a ser mais estaveis ainda,
pois a densidade eletronica vai se deslocando, distribuindo-se por todo o anel. (LEE,
2008)

A forca do campo ligante vai depender também do metal, e que varia de
acordo com o seu estado de oxidagao. Quanto maior o estado de oxidacdo maior A
(distéancia de desdobramento). (ATKINS; SHRIVER, 2008)

Campo fraco
Mn%* < Ni?* < Co** < Fe** < V¥ < Fe*" < Co® < Mo* < Rh** < Ru* < Pd* < I*" <
Pt**

Campo forte

Para ligantes polidentados, temos o efeito quelato que torna o complexo
mais estavel. “A reacdo de quelagdo resulta em um aumento no numero de
moléculas independentes em solugéo” € o que nos diz Atkins e Shriver (2008), e
completa que esse efeito pode ser explicado pela diferenca na entropia em reacoes
com ligantes polidentados e ligantes monodentados em solugbes diluidas, os
ligantes polidentados apresentam uma entropia de reacao mais positiva.

Outro efeito que age na estabilidade de complexos com ligantes quelantes, é
o efeito estéreo, que tem uma forte influencia na constante de formacé&o.

“Complexos contendo ligantes quelatos com estruturas eletrbnicas

deslocalizadas podem ser estabilizados por efeitos eletrénicos reforcando
as vantagens da entropia de quelagao.”. (ATKINS; SHRIVER, 2008)

Para os metais, tem-se a série de Irving-Williams que apresenta a
estabilidade relativa de complexos formados por ions metalicos no estado de

oxidacdo M**.

Ba2+ < Sr2+< Ca2+ < Mgz+ < Mn2+ < Fe2+ < C02+ < Ni2+ < Cu2+ S Zn2+
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7z

Nota-se que esta ordem é relativamente insensivel ao ligante, ou seja,
dificilmente ira mudar. (ATKINS, SHRIVER, 2008)

2.7 ANALISE TERMICA

Em sua obra sobre andlises térmicas, M. lonashiro (2005) nos diz que a
evolucdo dos métodos termoanaliticos foi de certa forma lenta, pois apesar de existir
fundamentos tedricos (solidamente estabelecidos) no final do século XIX, foi s6 na
segunda metade do século XX que houve uma aceleracdo. Essa aceleracdo se deve
a dois fatos importantes, o primeiro é 0 progresso da ciéncia e tecnologia
(aperfeicoamento instrumental), e 0 segundo é a descoberta de novas aplicacbes
dos métodos termoanaliticos, nos mais diversos setores.

lonashiro (2005) descreve sucintamente como é feita uma analise térmica:

“Nos sistemas termoanaliticos a amostra é colocada em um ambiente cuja
temperatura € controlada por um dispositivo programador e suas alteracdes
sdo monitoradas através de um transdutor adequado que produz um sinal
elétrico de saida andlogo a transformacé@o ocorrida. Este sinal de saida

apos a amplificacdo adequada é aplicado a um instrumento de leitura.”
(IONAHIRO, 2005)

De acordo com Mackenzie® (1979 apud IONASHIRO, 2005) a definicdo
aceita de andlise térmica é a mesma aceita pela Confederagdo Internacional de
Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC):

“Um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia
e/ou seus produtos de reacdo é medida como funcdo da temperatura,

enquanto a substancia € submetida a um programa controlado de
temperatura.” (IONASHIRO, 2005)

lonashiro (2005) completa explicando que, para ser considerada uma analise
térmica, trés critérios devem, obrigatoriamente, serem satisfeitos:

1. A andlise térmica deve ter como objetivo medir alguma propriedade
fisica da amostra;

2. A medida deve ser expressa em funcdo da temperatura, (podendo ser
direta ou indiretamente essa expressao);

3. A termoandlise deve ser feita sob um programa controlado de

temperatura.

! Mackenzie, R. C., Thermochim. Acta, 28, 1 (1979).
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A andlise térmica tem vérias aplicacfes, desde determinacdo de teor de
umidade, teor de cinzas, até a decomposi¢ao térmica, cinética de reacdes de cura e
cristalizac&o, entre outras aplicagdes. (MOTHE, AZEVEDO, 2009)

2.7.1 Termogravimetria

Segundo Cheila G. Mothé e Aline D. de Azevedo (2009), a analise
termogravimétrica (TG) baseia-se no estudo da variacdo de massa da amostra
(como resultado de uma transformacgéo quimica ou fisica, podendo ser perda ou
ganho de massa), em funcdo do tempo ou da temperatura.

Quando medimos a variacdo da massa em funcéo do tempo e a temperatura
constante, temos uma analise termogravimétrica isotérmica. Na analise
termogravimétrica semi-isotérmica, “a amostra é aquecida a uma massa constante a
cada série de aumento de temperatura”, afirmam Mothé e Azevedo (2009). E a
termogravimetria dinamica é a mais utilizada, nesse método a amostra € colocada
sob aquecimento onde a temperatura estd programada para aumentar em
velocidade linear. (MOTHE, AZEVEDO, 2009)

A analise termogravimétrica pode sofrer algumas influencias nas suas
curvas, que podem ser decorrentes de fatores instrumentais ou das caracteristicas
da amostra. Alguns desses fatores ainda estdo sendo estudados, principalmente os
fatores relacionados com a amostra como, por exemplo, tamanho das particulas, a
compactacao da amostra, entre outros. (IONASHIRO, 2005)

- FATORES INSTRUMENTAIS:

o Razdo de aquecimento do forno: “a diminuicdo da razdo de

aguecimento provoca uma diminuicAo acentuada nas temperaturas de
decomposicao aparentes, bem como a temperatura na qual a reagao se completa.”
(IONASHIRO, 2005). Uma diminui¢do da razdo de aguecimento também torna mais
facil a deteccao de compostos intermediarios (quando ha a formacéo). (IONASHIRO,
2005);

° Atmosfera do forno: “o efeito da atmosfera do forno sobre a curva TG

depende do tipo de reacgao, da natureza dos produtos de decomposicéo e do tipo da
atmosfera empregada.” (IONASHIRO, 2005). Mesmo que ndo ocorram reacdes entre
a atmosfera e a amostra, podemos ter interferéncia na transferéncia de calor, que

dependera do gas utilizado. De modo geral tem-se a condutividade térmica do gas
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He > N, > ar > CO,, assim, a decomposicdo térmica de uma mesma substancia,
sera maior em atmosfera de He. (IONASHIRO, 2005);

o Outros fatores: geometria do cadinho, do forno, e a sensibilidade da

balanca. Mas “esses fatores sdo controlados pelos fabricantes dos sistemas
termoanaliticos”. (IONASHIRO, 2005)

- FATORES LIGADOS A AMOSTRA

o Massa de amostra: “De um modo geral, quanto maior a massa de

amostra, maior sera a temperatura inicial de decomposicéo térmica [...], exceto se a
reacao de decomposigao for exotérmica.” (IONASHIRO, 2005)

. Tamanho das particulas: embora ndo se tenha uma explicacdo

satisfatoria, de modo geral, a diminuicdo do tamanho das particulas diminui as
temperaturas iniciais e finais da decomposicéo térmica. (IONASHIRO, 2005)

. Outros fatores: Calor de reacdo da amostra; Solubilidade de gases em

sélidos; Empacotamento, quantidade e condutividade térmica da amostra.
(IONASHIRO, 2005)
2.7.2 Andlise Térmica Diferencial

lonashiro (2005) define a analise térmica diferencial (DTA) como sendo:

“A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica térmica de medigédo
continua das temperaturas da amostra e de um material referéncia
termicamente inerte, a medida que ambos vdo sendo aquecidos ou
resfriados em um forno. Estas medi¢cdes de temperatura sdo diferenciais,
pois registra-se a diferenca entre a temperatura da referéncia Tr, e a da
amostra Ta, ou seja (Tr-Ta =DT), em func¢éo da temperatura [...], dado que o
aquecimento ou resfriamento sdo sempre feitos em ritmo linear (dT/dt =
Cte)” (IONASHIRO, 2005)

Mothé e Azevedo (2009), afirmam que a mudanca da temperatura da
amostra € ocasionada pelas reacdes entalpicas, exotérmicas ou endotérmicas.
Reacdes como transicao de fase, desidratacdo e algumas reacdes de decomposicéo
sao reacOes endotérmicas, ao passo que a cristalizacao, oxidagao, e outras reacdes
de decomposi¢do produzem efeitos exotérmicos. lonashiro (2005) traz uma tabela
que relaciona os fenémenos fisicos e quimicos com a variacdo de entalpia, que se

encontra (adaptada) a seguir:
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Tabela 1 - Relacdo de fend6menos fisicos e quimicos com a variagdo da entalpia em curvas DTA

VARIACAO DE
FENOMENO ENTALPIA
Endotérmico | Exotérmico
Transicédo Cristalina + +
) Fusédo + -
FISICO Vaporizacao + -
Sublimacéo + -
Adsorcéao - +
Desadsorcéo + -
Absorc¢éo + -
Desolvatacdo + -
Desidratacéo + -

Degradacéo Oxidativa -
QUIMICO | Oxidacio em atmosfera gasosa -
Reducg&o em atmosfera gasosa
Reacoes e Oxido reducéo
Reacg8es no estado sdlido
Fonte: Adaptado de lonashiro (2005).

+ |+ |+

Ainda segundo Mothé e Azevedo (2009), “Na DTA a temperatura diferencial
entre a amostra e a referéncia sdo mantidas isotermicamente pelo uso de
aquecedores individuais.”, assim a DTA mede a diferenca entre a temperatura da
amostra e a da referéncia.

Como na TG, a DTA também apresenta fatores que afetam a curva, e que
podem ser divididos entre fatores instrumentais e fatores relacionados a amostra.
(IONASHIRO, 2005) (MOTHE; AZEVEDO, 2009)

- FATORES INSTRUMENTAIS

. Razdo do aquecimento/resfriamento: em razdées menores ha uma

melhor visualizagcdo do pico, uma vez que, em temperaturas maiores, o tempo de
reacao € menor, assim 0s picos se deslocam para temperaturas maiores e a altura e
area do pico sofrem um aumento. (MOTHE; AZEVEDO, 2009) (IONASHIRO, 2005)

o Atmosfera do forno: a atmosfera dindmica (ar) simula condi¢des

ambientais normais, assim pode ocorrer reagao entre 0 ar e a amostra, normalmente
essa reacao é de oxidacéo e é representada por um pico exotérmico; ja a atmosfera
estatica (N,) € usada para evitar reacdes subseqientes entre o gas e amostra.
(MOTHE; AZEVEDO, 2009)
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o Geometria_do _suporte _dos cadinhos: ha dois tipos de suporte de

cadinho, o de bloco e o isolado para a amostra e para a referéncia. Este Ultimo é
indicado para analises onde se deseja obter a maxima sensibilidade, e o primeiro é
indicado quando se quer uma maxima resolucéo. (MOTHE; AZEVEDO, 2009)

o Outros fatores: Tipo do cadinho; Natureza do suporte da amostra;

Profundidade do raio do orificio de suporte no qual é colocada a amostra.
(IONASHIRO, 2005) (MOTHE; AZEVEDO, 2009)

- FATORES RELACIONADOS A AMOSTRA

. Quantidade da amostra: quanto menor a quantidade melhor a

resolucao dos picos, pois a amostra se torna mais homogénea possivel, deixando s
picos mais definidos, e permite altas raz6es de aquecimento. Com uma amostra em
maior quantidade ha ocorréncia de transicbes pequenas e picos largos com baixa
resolucdo. (MOTHE; AZEVEDO, 2009)

° Tamanho da particula/empacotamento da amostra: Particulas de

volume maior sdo utilizadas quando se deseja uma melhor resolucéo dos picos, ao
passo que particulas menores ddo uma maior sensibilidade. (IONASHIRO, 2005)
(MOTHE; AZEVEDO, 2009)

o Outros Fatores: Condutividade térmica; Capacidade Calorifica.
(IONASHIRO, 2005) (MOTHE; AZEVEDO, 2009)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARO DAS SOLUCOES

Para preparar as solu¢des (dos metais, do ligante e do hidroxido de amdnio)

Sa0 necessarios:

Tabela 2 - Relacdo de Materiais e Reagentes para o preparo das solucdes.

MATERIAIS REAGENTES
Baldao volumétrico de 250 mL e de 1000mL Nitrato de Manganés tetrahidratado
Espétula Nitrato de Cobalto hexahidratado
Vidro de relégio Nitrato de Niquel hexahidratado
Pipeta volumétrica 8 — hidroxiquinolina
Béqueres de 250 mL Agua destilada
Pipetador Acido Acético
Balanca analitica Hidréxido de Amdnio

Capela

Fonte: Autoria prépria

Apés os célculos, preparou-se as solu¢cdes dos metais com concentracdo
igual a 0,1 mol/L em baldo volumétrico de 250 mL.

Para preparar a solucdo da 8-hidroxiquinolina, foi pesada a massa
necessaria para ter uma concentracdo de 0,1 mol/L em 1000 mL, e a mesma foi
diluida, ora em solucdo de Acido Acético a 0,1 mol/L, ora em Acido Acético
concentrado. Foi necessaria a adi¢cdo de Acido Acético concentrado, pois, apesar da
8-hidroxiquinolina apresentar uma boa solubilidade em &cidos organicos, com o
Acido Acético a 0,1 mol/L ndo havia a total solubilidade, observando parte da 8-
hidroxiquinolina como corpo de fundo.

A solucdo de hidréxido de Amoénio foi preparada a 1,0 mol/L (250 mL),
apenas para elevar o pH da mistura de metal e ligante, e consequentemente

precipitar o complexo na forma de po.



28

3.2 OBTENCAO DOS COMPLEXOS NA FORMA DE PO

Para a obtencdo dos complexos na forma de pd sdo necessarias as

seguintes vidrarias e reagentes:

Tabela 3 - Relagao de Materiais e Reagentes para o preparo dos complexos na forma de pa.

MATERIAIS REAGENTES
Pipeta volumétrica Solucgéo de Nitrato de Manganés a 0,1 mol/L
Bureta Solucédo de Nitrato de Cobalto a 0,1 mol/L
Béqueres de 250 mL Solucgéo de Nitrato de Niquel a 0,1 mol/L
Papel filtro Solugéo de 8 — hidroxiquinolina a 0,1 mol/L
Bastao de vidro Hidréxido de Amonio a 1,0 mol/L
Funil Agua destilada

Proveta de 50 mL

Placas de Petri

Agitador magnético

Chapa de aquecimento
Suporte universal

Argola metalica

Pipetador

Pipeta tipo Pasteur

Estufa com circulacdo de ar

Dissecador

Fonte: Autoria propria

O procedimento realizado foi 0 mesmo para os trés metais.

Primeiramente foram coletados 10 mL da solucdo de nitrato do metal, e
colocados no béquer de 250 mL. Na bureta foi colocada a solucdo da 8-
hidroxiquinolina e, apds aferir a bureta, 20 mL do ligante foram adicionados
lentamente no béquer, que ja contém a solugcdo com o metal. Foi necessaria a
adicao lenta para que ocorra a entrada do ligante, e a saida da agua e do nitrato,
gue estao ligados ao metal.

Apés a mistura de metal/ligante na proporgéo de 1:2, adiciona-se 30 mL de
agua com o auxilio da proveta.

O sistema metal/ligante/agua destilada € colocado sob a chapa de

aquecimento e agitagdo constante (agitador magnético). Para que ocorra a
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precipitacdo do complexo foi necessério a elevagdo do pH, assim, o Hidroxido de
Amoénio foi gotejado através da pipeta do tipo Pasteur. Novamente a adi¢édo foi de
forma lenta, para que houvesse a maxima complexacdo, e consequentemente a
precipitacdo deste complexo.

Com a adicdo do Hidréxido de Aménio o sistema comecou a apresentar
turbidez, isto indica que o complexo esta sendo precipitado, assim observou-se 0
complexo em suspensdo. Portanto, quanto maior a quantidade de Hidroxido de
Amaonio adicionado, mais complexo sera precipitado.

Apbs a precipitagdo do complexo, 0 mesmo foi filtrado. No suporte universal
foi colocada a argola metalica como suporte para o funil, e este recebe o papel filtro.
Abaixo do funil outro béquer, que recebera a solucédo ja filtrada. O processo foi
repetido até que se observe uma solucéo incolor, indicando que todo o complexo ja
foi retido no papel filtro.

O papel fitro com o complexo foi colocado em uma placa de petri
(devidamente identificada) e colocado para secar em estufa com circulacao de ar a
60°C durante 2 horas. Em seguida foi retirado e deixado em dissecador até a sua
utilizagéo.

Os residuos devem ser armazenados em recipiente de vidro, com

identificacdo, para posterior recuperacdo do metal.

3.3 ANALISE TERMICA

Nota-se: as andlises de termogravimetria (TG) e a analise térmica diferencial
(DTA) ocorrem simultaneamente, portanto, a amostra, o cadinho, e as condi¢cdes de
analises sdo iguais para os dois procedimentos.

O equipamento utilizado faz analise de Termogravimetria (TG)/Analise
Térmica Diferencial(DTA)/Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) Simultaneo;
com faixa de temperatura de trabalho variando da temperatura ambiente até 1500°C.
Assim é possivel desenvolver experimentos com diferentes taxas de aquecimento,
resfriamento e isotermas, sob atmosferas dinamicas de ar sintético e de nitrogénio.

3.4.1 Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)



30

Tabela 4 - Relacdo de Materiais e Reagentes utilizados nas analises de Termogravimetria (TG)
e Analise Térmica Diferencial (DTA).

MATERIAIS REAGENTES
EQUIPAMENTO: SDT Q600 Complexo na forma de p6 do Cobalto
Fabricante: TA Instruments Complexo na forma de p6 do Manganés

Complexo na forma de pé do Niquel

Fonte: Autoria propria.

Para fazer a andalise de termogravimetria foi utilizado o equipamento SDT
Q600, sdo colocados poucos gramas da amostra no cadinho de alfa-alumina Al,O3
(para as andlises de DTA a alfa-alumina é a referéncia) e sédo feitas as analises
simultaneamente.

Primeiramente foram feitas as analises para o Cobalto em atmosfera
dindmica (ar sintético) com razdo de aquecimento de 5°C/min. Em seguida
conservou-se a atmosfera e elevou-se a razao de aquecimento para 10°C/min. E foi
feita uma analise com razdo de aquecimento de 20°C/min, em atmosfera dinamica.
Ainda com o Cobalto mudou-se a atmosfera dindmica para uma estatica (N,), e fez-
se a analise com razdes de aquecimento de 20°C/min.

Para o Niquel o procedimento foi 0 mesmo realizado com o Cobalto. Em
atmosfera dindmica com razdo de aguecimento de 5°C/min, 10°C/min e 20°C/min. E
em atmosfera inerte com 20°C/min.

J& o Manganés nao foi realizado a analise com atmosfera inerte, assim, as
andlises feitas utilizaram atmosfera dindmica (ar sintético) com razdes de

aguecimento de 5, 10 e 20°C/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apoés a obtencdo dos complexos na forma de po, foram feitas as analises
térmicas de cada composto, com o intuito de verificar o0 comportamento dos mesmos

guando expostos a altas temperaturas (de 30°C a 900°C).

4.1 COBALTO

As analises da termogravimetria (TG) e da analise térmica diferencial (DTA)
foram realizadas simultaneamente, assim, as condi¢cdes de analise sdo as mesmas.
O primeiro grafico a ser analisado corresponde a curva TG do complexo do

cobalto com taxa de aquecimento de 5°C/min, em atmosfera de ar sintético e massa

inicial da amostra igual a 5,3810mg.
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Figura 3 - Curva TG do Co com razdo de aguecimento de 5°C/min em atmosfera dinamica.
FONTE: Autoria propria.
Analisando-se a figura 12, observam-se duas etapas de decomposi¢cao bem
visiveis e, em aproximadamente 400°C, observa-se que ndo ha mais perda de

massa, ocorrendo a estabilizacao do residuo, portanto tem-se que:

1°. Etapa: Desidratagao (88,06°C — 152,64°C) a amostra perde 9,423%

da massa, o0 que corresponde a 0,5075 mg.
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2°. Etapa: Perda dos ligantes (227,56°C — 604,67°C), correspondendo a
67,32% ou seja, 3,623 mg.
3°. Etapa: Residuo (893,67°C) de massa final igual a 1,223mg (22,73%).

Como Vogel (2002) cita na literatura, os complexos formados entre metais e
a 8-hidroxiquinolina tem a férmula geral de M(CgHsON),,, (onde n é a carga do ion
metalico), podemos afirmar que o complexo obtido contém duas moléculas do
ligante, um fon de Co?* e mais as moléculas da agua (hidratacdo). Assim temos 0
complexo de estrutura [Co(CyHsON),.XH,O], e € este composto que esta sofrendo a
decomposicdo. A partir dos dados de massa molar do composto anidro,
Co(CgHsON),, e da variacdo da massa referente a desidratacédo, pode-se calcular o

grau de hidratacdo do complexo da seguinte forma:

[Co(CgHsON)2.xH,0] > Co(CgHgON), + xH,O
347,257 g/mol ----- x 18,016 g/mol
4,8735 mg ------------ 0,5075 mg
X=2

Assim, pode-se afirmar que o complexo apresenta duas moléculas de 4gua
na esfera de coordenacéo, e a estrutura do complexo é [Co (CgHgON),.2H,0].

O complexo com estrutura [Co(CyHsON)».2H,O] tem massa molecular de
144,1615 g/mol, e pela variacdo de massa referente a perda dos ligantes, pode-se
calcular a massa molar do residuo. Devido ao fato de a atmosfera ser dinamica, o
residuo formado € um oOxido de cobalto, e os mais comuns de se obter sédo os 6xidos
gue apresentam as seguintes estruturas: CoO, C0,03 e 0 C030,.

Desta forma, pode-se calcular a massa molecular do 6xido formado pela

decomposicao térmica do complexo, da seguinte forma:

[CO(CyHsON),2.2H,0] = Residuol + 2(CgHgON) + 2H,0
383,285 g/mol ----------- MMy
5,3810 mgQ ----------------- 1,223 mg

MM, = 87,11g/mol
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Considerando a reacdo de decomposicdo térmica acima e os calculos
estequiométricos, desconta-se a massa molar do Co (58,93 g/mol), restando 28,16
g/mol. Dividindo-se esta massa molar pela massa molar do oxigénio, tem-se 1,76
mol de oxigénio. Estes resultados ndo coincidem com a massa molar do CoO (74,93
g/mol), considerado como Residuo 1 na rea¢do quimica de decomposicao.

Se considerarmos que 2 mol do complexo estdo sendo decompostos

termicamente, temos a reacdo quimica e o célculo estequiométrico:

2[Co(CgHsON)2.2H,0]> Residuo 2 + 4(CgH¢ON) + 4H,0
766,57 g/mol ----------- MM,
5,3810 mg ---------------- 1,223 mg

MM, = 174,23 g/mol

Novamente, desconta-se a massa molar do Co (porém, considera-se 2 mol),
restam 56,37 g/mol, que dividido pela massa molar do oxigénio, tem-se 3,5 mol de
oxigénio. Este resultado ndo coincide também com a massa molar do Co,0; (165,86
g/mol), considerado como Residuo 2, neste caso.

Outra proposta é considerar 3 mol de complexo, de acordo com a reacédo e

calculos estequiométricos abaixo:

3[Co(CgHeON)2.2H,0] > Residuo 3 + 6(CgHsON) + 6H,0
1149,855 g/mol ----------- MM3
5,3810 mg ----------------- 1,223 mg

MM3 = 261,34 g/mol

Descontando-se os 3 mol de Co, restam 84,55 g/mol, que divididos por
16,00 (massa molar do oxigénio), resulta em 5,3 mol de oxigénio. Este valor também
nao coincide com a massa molar do Co30,4 (240,79 g/mol), o Residuo 3 neste caso.

Como a massa molar do residuo ndo pode ser determinada através dos
calculos quantitativos, pode-se afirmar, fortemente, que o residuo formado € uma
mistura entre os trés oOxidos (CoO, Co,03 e Co30,4) e através da técnica de
difratometria de raios-X (DRX) é possivel determinar a porcentagem de cada oxido

presente no residuo.
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Contudo, quando o complexo € aquecido em atmosfera dindmica a

10°C/min, e com massa inicial da amostra igual a 5,566 mg, observa-se a seguinte

curva TG:
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Figura 4 - Curva TG do Co com razéo de aquecimento de 10°C/min em atmosfera dinamica.
FONTE: Autoria propria.

Pode-se observar que também ocorrem duas etapas de perda de massa e a

formacao de um residuo estavel:
1°. Etapa: Desidratacdo (93,75°C — 163,61°C) a amostra

perde 9,49% da massa, o0 que corresponde a 0,5285 mg.

2°. Etapa: Perda dos ligantes (226,72°C — 448,73°C),
correspondendo a 68,65% ou seja, 3,822 mg.

3°. Etapa: Residuo (892,16°C) de massa final igual a 1,172

mg (21,056%).

Através deste grafico, pode-se confirmar o grau de hidratacdo, que foi

calculado anteriormente. Com a massa molar do composto anidro, Co(CgHgON),, € a

variacdo da massa referente a desidratacao, tem-se que:

[CO(CQHGON)z.XHzo] > CO(CgHeON)z + xH,O
347,257 g/mol ----- x 18,016 g/mol

5,0375 mg ------------ 0,5285 mg
X=2
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Assim, confirma-se que a molécula do complexo é dihidratada, ou seja,
possui duas moléculas de agua na esfera de coordenacdo, e a estrutura do
complexo é [Co(CgHsON),.2H,0].

Para determinar a massa molar do residuo, segue-se 0 mesmo raciocinio
utilizado para o complexo com decomposi¢do a 5°C/min, assim a massa molar do
complexo néo é alterada, porém o valor da massa inicial do complexo muda (5,566
mg) e a massa do residuo também (1,172 mg).

Considerando 1 mol de [Co(CgHgON),.2H,0], o residuo tem massa molar
igual a 80,70 g/mol, diminuindo a massa molar do Co, restam 21,77 g/mol que
dividido pela massa molar do oxigénio (16,00g/mol) tém-se 1,36 mol de oxigénio.

Considerando agora, 2 mol de [Co(CgHgON),.2H,0], o residuo tem massa
molar igual a 161,412 g/mol, diminuindo a massa molar de 2 mol de Co, restam
43,55 g/mol que, dividido pela massa molar do oxigénio, tém-se 2,7 mol de oxigénio.
Nesse caso, ndo ha massa necesséria para formar o C0,0s3.

Porém, se considerar 3 mol de [Co(CgHgON),.2H,0], a massa molar do
residuo é igual a 242,12 g/mol, diminuindo a massa molar de 3 mol de Co, restam
65,33 g/mol que, dividido pela massa molar do oxigénio, tém-se 4,08 mol de
oxigénio.

Assim, através de calculos quantitativos, pode-se afirmar que, quando o
complexo é submetido a um aquecimento com razdo de 10°C/min, o residuo
formado tem fortes chances de ser o0 C030..

Se a taxa de aquecimento for elevada para 20°C/min, considerando a massa
inicial da amostra (4,749 mg), e preservando a atmosfera, a curva TG obtida é a

seguinte:
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Figura 5 - Curva TG do Co com razdo de aquecimento de 20°C/min em atmosfera dinamica.
FONTE: Autoria propria.

Também se observa duas etapas de decomposi¢cdo e a formacdo de um
residuo estavel a uma temperatura de 888°C onde ndo se observa perda de massa.
Desta forma, tem-se:

1°. Etapa: Desidratacao (109,52°C — 172,63°C) a amostra perde 9,337%
da massa, o que corresponde a 0,4434 mg.

2°. Etapa: Perda dos ligantes (267,29°C — 771,02°C), correspondendo a
68,09% ou seja, 3,234 mg.

3°. Etapa: Formacdo do Residuo estavel (888,07°C) de massa final igual

a 1,056 mg (22,22%).

Através deste grafico pode-se novamente confirmar o grau de hidratacéo,
que foi calculado anteriormente. Com a massa molar do composto anidro,

Co(CgoHsON),, e a variacao da massa referente a desidratacéo, tem-se:

[Co(CgHsON),.xH,0] > Co(CgHgON), + xH,O
347,257 g/mol ----- x 18,016 g/mol
4,3056 mg ------------ 0,4434 mg
X=2
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Assim, confirma-se que a molécula do complexo é dihidratada e possui a
estrutura [Co(CgHgON),.2H,0].

Para determinar a massa molar do residuo, segue-se 0 mesmo raciocinio
utilizado anteriormente, para os complexos com decomposicdo a 5 e 10°C/min,

assim tem-se o0s:

[CO(CsHeON),.2H,0] > Residuo1l + 2(CgHeON) + 2H,0
383,285 g/mol ----------- MM;

MM; = 85,23 g/mol

Considerando 1 mol de [Co(CgHgON),.2H,0], o residuo 1 tem massa molar
igual a 85,23 g/mol, diminuindo a massa molar do Co, restam 26,3116 g/mol que
dividido pela massa molar do oxigénio tém-se 1,6 mol de oxigénio.

Considerando agora 2 mol de [Co(CgHgON),.2H,0], o residuo 2 tem massa
molar igual a 170,46 g/mol, diminuindo a massa molar dos 2 mol de Co, restam
52,60 g/mol que dividido pela massa molar do oxigénio tém-se 3,2 mol de oxigénio.

Por fim, se considerar 3 mol de [Co(CgHgON),.2H,0], o residuo 3 fica com a
massa molar igual a 255,68 g/mol, diminuindo a massa molar dos 3 mol de Co,
restam 78,89 g/mol que dividido pela massa molar do oxigénio tém-se 4,9 mol de
oxigénio. Assim, como ndo houve uma massa molar do residuo que estivesse de
acordo com o esperado, pode-se afirmar que com decomposi¢ao térmica com uma
razao de aquecimento de 20°C/min, o residuo € uma mistura entre os trés possiveis
oxidos, que pode ser quantificada através da difratometria de raios-X.

Quando se modifica a atmosfera, o comportamento do complexo varia
consideravelmente. Neste caso a atmosfera utilizada foi a de nitrogénio, com razao

de aquecimento a 20°C/min e a massa inicial da amostra é 7,668 mg.
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Figura 6 - Curva TG do Co com razédo de aguecimento de 20°C/min em atmosfera inerte.
FONTE: Autoria propria.

Neste gréfico, observa-se somente uma etapa bem definida (com comeco e
fim), que é a etapa de desidratacdo (100,51°C - 186,15°C) na qual o composto perde
9,279% de massa, correspondendo a 0,7114 mg. ApoOs a desidratacdo, o complexo
se mantém estavel até cerca de 270°C onde se observa um decaimento na curva.
Este decaimento € quando o complexo comeca a perder seus ligantes, porém, a
decomposicdo se torna incompleta, nas condicbes de analise, pois devido a
auséncia do oxigénio na atmosfera, o residuo formado é um carbonaceo que tem a
volatilizacdo consideravelmente lenta, portanto ndo é visualizado o patamar de
residuo formado.

Através dos dados, pode-se observar que o complexo apresenta
comportamento semelhante quando aquecido a 5 e a 20°C/min (em ar sintético),
pois em ambas as razdes, determina-se que é uma mistura entre os 6xidos, ndo um
oxido apenas. Ja quando € modificada a atmosfera, nas condi¢des de andlise ndo é
possivel determinar o residuo, pois ndo ha um patamar entre a saida dos ligantes e
o residuo. Podem-se observar essas diferencas sobrepondo-se as quatro curvas
TG.
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Figura 7 — Comparacdo das curvas TG do Co em atmosfera dindmica e inerte.
FONTE: Autoria propria.

As analises DTA em atmosfera de ar sintético apresentam uma
particularidade, além do pico de desidratacdo e do de decomposicdo (que sS&o 0s
picos esperados), apresenta um pico a mais, que indica um processo de
recristalizacdo apds a desidratacdo. Isto pode ser observado nas trés razdes de

aguecimento.
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Figura 8 - Comparacéo entre as curvas TG e DTA do Co em raz&o de 5°C/min em ar sintético.
FONTE: Autoria propria.

Assim, ap0s a desidratacdo e quando a temperatura chega a
aproximadamente 187°C, ha um pico exotérmico referente a cristalizagéo, ou seja, o

complexo tem uma determinada estrutura quando esta ligado com as duas
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moléculas de 8-hidroxquinolina e as duas moléculas de agua, porém quando essas
moléculas de agua saem da esfera de coordenacdo, o complexo tem um rearranjo
dos atomos, formando uma nova estrutura cristalina anidra. O mesmo se observa

para as razdes de 10 e 20°C/min, conforme figuras 9 e 10.
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Figura 9 - Comparacé&o entre as curvas TG e DTA do Co em raz&o de 10°C/min em ar sintético.

FONTE: Autoria propria.
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Figura 10 - Comparacao entre as curva TG e DTA do Co em razdo de 20°C/min em ar sintético.

FONTE: Autoria propria.

Assim, pode-se montar uma tabela que relaciona as etapas das curvas TG e

0s picos das curvas DTA. Pode-se observar que a faixa de temperatura (F.Temp) de
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etapas iguais, por exemplo, de desidratacdo e perda de ligantes, compreende a
mesma faixa de temperatura nas curvas TG e nas DTA.

Tabela 5 - Comparacéo entre as etapas da curva TG e os picos da DTA.

TG DTA
Etapa F.Temp (°C) Etapa Pico F.Temp (°C)
Desidratagéo 88,06 - 152,64 Desidratagéo Endotérmico | 106,88 - 176,76
o frm Perda De o -
5°C/min Ligantes 227,56 - 604,67 Cristalizacao Exotérmico | 182,33 - 225,80
Residuo 893,67 Fi.erda De Exotérmico | 328,28 - 427,24
igantes
Desidratacéo 93,75 - 163,61 Desidratagéo Endotérmico | 106,33 - 190,12
10°C/min 'T_ieggztgse 206,72 - 448,73 | Cristalizacio | Exotérmico | 197,99 - 234,59
Residuo 892,16 'i‘?rda De Exotérmico | 333,61 - 452,60
igantes
Desidratagéo 109,52 - 172,63 Desidratagéo Endotérmico | 120,01 - 216,52
20°C/min F:%gﬁtgse 267,29-771,02 | Cristalizagio | Exotérmico | 221,69 — 245
Residuo 888,06 Perda De Exotérmico | 352,26 - 519,20
Ligantes

FONTE: Autoria propria.

Nota-se também que, conforme aumenta a razdo de aquecimento, as
temperaturas iniciais e finais das etapas aumentam também.
Para a atmosfera de nitrogénio, a analise térmica diferencial (DTA) mostra-

se um pouco diferente.
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Figura 11 - Curva DTA do Co com raz&o de 20°C/min em atmosfera inerte.
FONTE: Autoria propria.
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Assim, temos:

e Pico 1(119,60 — 219,06°C) que corresponde a desidratacdo e € um
pico endotérmico;

e Pico 2 (219,06 —248,36°C) corresponde a cristalizacdo e o pico €
exotérmico;

e Pico 3 (427,45 — 504,6°C) possivelmente corresponde a fusdo do
complexo, sendo um pico endotérmico bem agudo. Em um estudo
semelhante feito por Ribeiro, Greenhalf e Zorel Jr. (1999), com o titulo
“Preparacdo e decomposicéo térmica de quelatos de Cobre (ll), Zinco (Il) e
Céadmio(ll) com 8-hidroxiquinolina” o comportamento € semelhante para o
Cu e 0 Zn, que na faixa de 329°C e 370°C, respectivamente, apresentam um
pico muito similar, atribuido como fuséao.

e Pico 4 (513,25 — 536,56°C) possivelmente é a polimerizacdo do
complexo, correspondendo a um pico exotérmico.

e Pico 5 (737,60 — 849,42°C) possivelmente € a cristalizagdo do
composto anterior no caso, pode ser um polimero, sendo entdo é um pico
exotérmico.

Em atmosfera inerte, 0 complexo nao apresenta decomposicao,
possivelmente devido a auséncia de oxigénio na atmosfera, ndo formando um
patamar no final, correspondendo ao residuo formado. Se fosse dada continuidade
na analise, ou seja, se a temperatura final de analise fosse superior a 1000°C,

possivelmente haveria uma temperatura em que este residuo fosse estabilizado.

4.2 NIQUEL

As andlises do niquel também sao feitas simultaneamente. Para um melhor
entendimento dos resultados obtidos, primeiramente sera analisado as curvas TG.

Para determinar o grau de hidratacdo do complexo de Ni o raciocinio
seguido € o mesmo para o Co (+2), pois o Ni também apresenta estado de oxidacéo
(+2). Assim, o complexo formado possui a seguinte estrutura: [Ni(CogHsON)2.xH2O].
Com a decomposicao térmica a 5, 10 e 20°/min, podemos sobrepor as curvas TG e

obtemos o seguinte grafico:
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Figura 12 - Comparagéo entre as curvas TG do Ni em atmosfera dindmica.

FONTE: Autoria propria.

E possivel observar que assim como as curvas TG do Co, conforme se

aumenta a razado de aquecimento, as temperaturas iniciais e finais das etapas

tendem a aumentar.

Se observarmos a curva de cor azul, correspondente ao composto de Ni
sendo analisado a 5°C/min, e com massa inicial de 3,560 mg, podemos observar
trés etapas:

1°. Etapa: Desidratacdo (32,89 — 137,70°C) faz o composto perder 9,17%
de sua massa, o que corresponde a 0,3267 mg.
2°. Etapa: Perda de Ligantes (148,96 — 432,95°C) corresponde a perda

de 75,42% de massa, ou seja, 2,687 mg.

3°. Etapa: Residuo (893,84°C) € de 0,5106 mg, ou 14,34% da massa
inicial.
Com estes dados, pode-se calcular o grau de hidratacao

[Ni(CgHeON)g.XHzO] 9Ni(C9H60N)2+ xH>O
347,013 g/mol ----- x 18,016 g/mol

3,2333 mg ------------ 0,3267 mg
x = 1,9 (pode-se considerar como 2)

Assim, o complexo de niquel é composto por um fon de Ni**, duas moléculas

do ligante e mais duas moléculas de agua, se o calculo for feito com os dados da
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analise com razdo de 10 e 20°C/min o valor encontrado para a hidratacdo € o
mesmo, ou seja, a molécula é dihidratada, ou seja, possui duas moléculas de agua
na esfera de coordenacéo do metal Ni.

Com a massa do residuo da primeira curva, pode-se calcular a massa molar
do mesmo. Supondo que o residuo formado seja um 6xido de Ni, (Que pode ser NiO,
NioOze Ni304). Assim sendo temos:

[Ni(CoHsON).2H,0] > Residuol + 2(CoHgON) + 2H,0

3,560 mQ ----------------- 0,5106 mg
MM; = 54,94g/mol

A massa molar encontrada tem valor menor que a massa molar do Ni (58,59
g/mol). Se o calculo for feito aumentando-se 0os numeros de mol reagindo, e se for
feito para a segunda e a terceira curva, de 10 e 20°C/min respectivamente, observa-
se 0 mesmo fendmeno, a massa molar € sempre menor que a massa molar do Ni.
Isto pode ter duas possiveis explicacdes: A primeira, € que pode ter ocorrido a
volatilizagdo parcial do complexo inteiro, ndo apenas dos ligantes. E a segunda
possivel explicacdo, é que pode ter ocorrido a coprecipitacdo de mais ligantes
devido o pH ser baixo. Este comportamento foi observado por Ribeiro, Greenhalf e
Zorel Jr. (1999), em que quando o complexo era obtido em pH &cido (por volta de 5)
0 complexo apresentava além da molécula de hidratacdo e das duas moléculas do
ligante, mais alguns mol do ligante, por exemplo os complexos de Cu obtidos em pH
5 apresentam a seguinte composicao [Cu(CgHgON),2.(CoH7ON);2.1H,0], ao passo
gue quando o pH é elevado para 9 o complexo apresenta a seguinte estrutura
[Cu(CyHON),.1,5H,0].0 mesmo acontece para o Zn e o Cd.

Para determinar se houve a coprecipitacdo do ligante ou se houve a
volatilizacao parcial, deve-se fazer a analise elementar, que indica a porcentagem de
cada atomo presente no complexo.

A curva TG quando a atmosfera é de nitrogénio e com razdo de
aguecimento de 20°min, apresenta comportamento semelhante a curva TG em
nitrogénio do Co, onde ambos apresentam a decomposicdo incompleta. Nao se
observa, portanto um patamar formando o residuo, nas condi¢cdes em que a anélise

foi realizada.
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Figura 13 - Curva TG do Ni com razdo de 20°C/min em atmosfera inerte.

FONTE: Autoria propria.
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Assim como o Co, nas analises de DTA em ar sintético se observa um pico

de cristalizacdo apés a desidratacéo.
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Figura 14 - Curva DTA do Ni com razdo de 5°C/min em atmosfera dindmica.

FONTE: Autoria propria.

Temperature Difference (°C)

Quando a razdo de aquecimento sobe para 10°C/min a curva € representada

na figura 15:
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Figura 15 - Curva DTA do Ni com razdo de 10°C/min em atmosfera dinamica.

FONTE: Autoria propria.

E se a razdo for de 20°C/min o pico fica unido ao pico de desidratacéo,
devido a taxa de aquecimento ser maior, quando comparado com o grafico com
taxa de 5°C/min:
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Figura 16 - Curva DTA do Ni com razdo de 20°C/min em atmosfera dinamica.

FONTE: Autoria propria.

E possivel também montar uma tabela que relaciona as temperaturas iniciais
e finais das etapas da TG e dos picos da DTA. Essa faixa de temperatura esta

representada por F.Temp.



47

Tabela 6 - Comparacéo entre etapas da curva TG e picos da curva DTA para o Niquel.

TG DTA
Etapa F.Temp (°C) Etapa Pico F.Temp (°C)
Desidratagéo 32,89 - 137,70 | Desidratagéo Endotérmico 98,65 - 164,69
: Perda De . L
(o] - -
5°C/min Ligantes 148,96 - 432,95 | Cristalizacdo Exotérmico 169,29 - 198,97
. Perda De I
Residuo 893,84 Ligantes Exotérmico 373,10 - 444,03
Desidratagéo 81,35-152,35 | Desidratagéo Endotérmico | 107,50 - 177,77
10°C/miin T_ggﬁtgse 162,49 - 462,25 | Cristalizagdo | Exotérmico | 182,29 - 216,44
Residuo 892,30 Perda De Exotérmico | 378,30 - 472,61
Ligantes
Desidratacéo 93,75 - 162,49 Desidratacdo Endotérmico | 115,24 - 190,54
20°Cimin|  Liaes | 1737651972 | Cristalizago |  Exotérmico | 104,47 - 227,62
. Perda De o
Residuo 887,10 Ligantes Exotérmico 388,98 - 566,83

FONTE: Autoria propria.

Analisando-se os dados, é possivel perceber que a faixa de temperatura

tanto pra a TG quanto para a DTA, quando é a mesma etapa, por exemplo, a

desidratacdo, a faixa de temperatura deve ser semelhante. A curva DTA tem os

picos mais estreitos, definindo melhor a faixa de temperatura.

Na andlise de DTA do Niquel em atmosfera inerte, obtemos o seguinte

gréfico:

< JPico1
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Figura 17 - Curva DTA do Ni com razdo de 20°C/min em atmosfera inerte.

FONTE: Autoria propria.
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Onde se tem:

e Pico 1 (114,78 —187,79°C) indica a desidratacdo e corresponde a um
pico endotérmico.

e Pico 2 (191,19 — 228,30°C) corresponde a cristalizacdo e o pico é
exotérmico.

e Pico 3 (351,59 — 480,60°C) e o comportamento € semelhante ao do
cobalto, e como explica Ribeiro, Greenhalf e Zorel Jr. (1999), tem fortes

chances de ser um pico endotérmico de fusao, por ser um pico agudo.

Assim como o Co, ndo apresenta um patamar do residuo, possivelmente
devido a auséncia do oxigénio na atmosfera. Porém, se fosse dada continuidade na

analise, haveria uma temperatura que este residuo se estabilizaria.



49

4.3 MANGANES

Para o Mn nado foi realizada a anéalise em atmosfera inerte. Assim, as
analises foram feitas em atmosfera de ar sintético com razdo de aquecimento de 5,

10 e 20°C/min. Abaixo segue a comparacdo das curvas nas trés razdes de

aguecimento.

100
Mn8Qar 05.001
———-—  Mn8Qar 10.001
——— - Mn8Qar 20.001
80
3
=
i=)
% 60 —
40 —
20 T T —— : 7 — —
0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)
Figura 18 - Comparacao das curvas TG do Mn em atmosfera dindmica.

FONTE: Autoria propria.

Pode-se observar que as temperaturas iniciais e finais das etapas também
aumentam conforme se aumenta a razdo de aquecimento.
Podemos visualizar nas trés curvas duas etapas bem definidas, e a
estabilizacdo do residuo.
Massa inicial: 5°C/min = 5,635 mg
10°C/min = 4,521 mg
20°C/min = 4,027 mg

1°. Etapa: Desidratacao
e 5°C/min (58,81 - 128,68°C) perde 9,149% de massa,

correspondendo a 0,5155 mg.
e 10°C/min (61,06 — 135,44°C) perde 9,270% de massa,

correspondendo a 0,4191 mg.



e 20°C/min (73,20 — 146,91°C) perde 9,248% de

correspondendo a 0,3723 mg.
2°. Etapa: Perda de Ligante

e 5°C/min (190,66 - 392,38°C) perde 68,25% de
correspondendo a 3,845 mg.

e 10°C/min (206,44 — 407,03°C) perde 68,30% de
correspondendo a 3,088 mg.

e 20°C/min (218,84 — 459,48°C) perde 68,85% de

correspondendo a 2,772 mg.

3°. Residuo
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massa,

massa,

massa,

massa,

e 5°C/min (892,73°C) perde 1,255 mg de massa, correspondendo

a 22,27%.

e 10°C/min  (892,26°C) perde 0,9988 mg de
correspondendo a 22,00%.

e 20°C/min  (887,32°C) perde 0,8649 mg de

correspondendo a 21,48%.

massa,

massa,

Assim como no Ni e Co, o numero de oxidacdo do Mn é (+2), e se

observarmos a curva referente a razdo de 10°C/min podemos calcular o grau de

hidratacao.
[MNn(CgHgON)2.XH20] >Mn(CyHgON), + xH,O
343,263 g/mol ----- x 18,016 g/mol
4,1019 mg ------------ 0,4191 mg

x =1,9 arredondando para 2

Assim, se for feita para a curva de 5°C/min teremos 1,7 mol de H,O, e para a

curva de 20°C/min teremos 1,9 mol de agua. Portanto pode-se afirmar que ha duas

moléculas de agua ligadas ao fon do Mn*? além dos dois mol da 8-hidroxiquinolina

Logo, o complexo dihidratado fica com féormula [Mn(CgHgON),.2H,0], com a

massa do residuo e a massa inicial da amostra, pode-se calcular a massa molar do

residuo (possiveis oxidos: MnO, MnO,, Mn,03 € Mn30y).



51

Portanto, se utilizarmos 1 mol do [Mn(CgHgON),.2H,0O] a massa molecular
do residuo serd de 84,475 g/mol, diminuindo a massa molar do Mn restam 29,53
g/mol que divididos pela massa molecular do oxigénio (16 g/mol) encontramos 1,8
mol de oxigénio. Podemos considerar que o residuo tem grande quantidade de
MnO,.

[Mn(CoHgON),.2H,0]> Residuo 1 + 2(CeHgON) + 2H,0
379,295 g/mol-------- MM;

MM, = 84,475 g/mol

Pois, se utilizarmos 2 mol do complexo o residuo terd 168,95 g/mol,
diminuindo os 2 mol do Mn, temos 59,07 g/mol que dividido pala massa molar do
oxigénio tem-se 3,7 mol de oxigénio.

E se forem utilizados 3 mol do complexo a massa molar encontrada sera de
253,42 g/mol, diminuindo os 3 mol do Mn restam 88,6116 g/mol, que divididos pela
massa molar do oxigénio tem-se 5,5 mol de oxigénio.

Portanto, a 5°C/min o residuo obtido tem grandes chances de ser o MnOs,.

Se a analise for feita com razdo de 10°C/min observa-se uma grande chance
de ser o MnO,, assim como na razdo de 5°C/min. Pois, ao reagirmos 1 mol do
complexo restam 1,8 mol de oxigénio; com 2 mol reagindo restam 3,6 mol de
oxigénio, e se forem 3 mol do complexo reagindo restam 5,1 mol de oxigénio.

J4 quando a razdo sobe para 20°C/min, quando é feito os calculos
observam-se uma mistura de 6xidos, assim como no Co. Pois reagindo 1 mol do
complexo restam 1,6 mol de oxigénio, com 2 mol do complexo sdo 3,3 mol de
oxigénio, e finalmente, reagindo 3 mol do complexo restam 4,38 mol de oxigénio.

As andlises de DTA apresentam um comportamento diferente, do Ni e do
Co, pois o0 Mn nado apresenta o pico exotérmico referente a cristalizacdo. Assim, sé
se observa o pico endotérmico referente a desidratacdo e o pico exotérmico da
perda dos ligantes. Podemos observar nas trés razbes de aguecimento conforme

imagens abaixo.
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Figura 19 - Curva DTA do Mn com razéo de 5°C/min em atmosfera dindmica.
FONTE: Autoria propria.
Para a razdo de aquecimento de 10°C/min, tem-se:
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Figura 20- Curva DTA do Mn com razéo de 10°C/min em atmosfera dinadmica.

FONTE: Autoria propria.
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E para a razdo de 20°C/min, tem-se:
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Figura 21 — Curva DTA do Mn a 20°C/min em atmosfera dindmica.

FONTE: Autoria propria.

Assim, pode-se montar a seguinte tabela, que relaciona as temperaturas
iniciais e finais (representado por F.Temp) das etapas da TG e as iniciais e finais dos

picos da DTA. Que mostra que as curvas DTA sdo mais estreitas que as etapas da

TG.

Tabela 7 - Comparacéao entre as etapas da curva TG e picos da curva DTA para o Manganés.

TG DTA
Etapa F.Temp (°C) Etapa Pico F.Temp (°C)
Desidratacéo 58,81 - 128,68 Desidratacéo Endotérmico | 88,05 - 138,24
50C/min T_?égﬁtgse 190,66 - 392,38 Fiiegrgﬁtgse Exotérmico 23?59;7??2'
Residuo 892,73
Desidratacéo 61,06 - 135,44 Desidratacdo | Endotérmico | 94,97 - 158,38
. . Perda De L 307,70 -
0, _ ’
10°C/min | Perda De Ligantes | 206,44 - 407,03 Ligantes Exotérmico 409,49
Residuo 892,26
. N . ~ S 104,21 -
Desidratacéo 73,20 - 146,91 Desidratacdo | Endotérmico 239 64
20°C/min : i Perda De P 331,81 -
Perda De Ligantes | 218,84 - 459,48 Ligantes Exotérmico 475.78
Residuo 887,32

FONTE: Autoria propria.
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5 CONCLUSAO

Apoés as analises térmicas diferenciais (DTA), dos complexos na forma de
po, € possivel observar que os trés compostos apresentam comportamento
semelhante, levando em consideracdo a mesma taxa de aquecimento e a mesma
atmosfera. Contudo nota-se que o complexo de manganés apresenta uma menor
faixa de temperatura durante a sua desidratacao, isto pode ser observado nas trés
taxas de aquecimento e quando a atmosfera € dinamica.

Tanto na TG quanto na DTA é possivel observar que, com o aumento da
taxa de aquecimento, as temperaturas iniciais e finais tendem a aumentar, como se
era esperado, pois lonashiro (2005) cita que a “de modo geral, a diminuicdo da
razdo de aquecimento do forno provoca uma diminuicdo das temperaturas aparentes
das reagdes de decomposicio.”.

Apés as decomposicdes térmicas, houve a formacédo de residuos (apenas
guando a atmosfera utilizada era de ar sintético), e em alguns casos houve uma
mistura dos Oxidos, que podem ser facilmente caracterizados, e quantificados
através da difratometria de raios-X (DRX). No caso no niquel, que ndo houve a
formacao de um residuo na forma de oOxido, pode ser feita uma analise elementar
que quantifica os atomos presentes e a porcentagem que se encontram.

A decomposicao térmica dos quelatos possibilitou conhecer a estequiometria
dos mesmos. Ou seja, para quelatos de cobalto, manganés e niquel, na forma de p6
tem-se um ion do metal para duas moléculas de ligante, e duas moléculas de agua.

Foi possivel prever a organizacdo espacial entre os ligantes e o ion metalico,
assim, conclui-se que a geometria envolvida no complexo na forma de po, é

octaédrica, porém o objetivo ndo foi determinar se a estrutura é cis ou trans.



55

6 REFERENCIAS

ACD Labs. ACD/3D Sketch v.12 . Advanced Chemistry Development, Inc. Toronto, 22 out. de 2008.

ALMEIDA, Eduardo Santos, EIRAS, Sebasiao de Paula. Avaliacdo do emprego de 8-
hidroxiquinolino e mistura homogénea dos solventes agua-etanol-cloroférmio para a
determinacao de fons Al%, Disponivel em
<http://www.seer.ufu.br/index.php/horizontecientifico/article/viewFile/4053/3017>. Acesso 06 de Nov.
2011.

ATKINS, P. W.; SHRIVER, D. F. Quimica Inorgénica. 3. ed. Porto Alegre: Editora Bookman, 2003.
. Quimica Inorganica. 4. ed. Porto Alegre: Editora Bookman. 2008.

COSTA, Maria do Roséario M.; FIGUEIREDO, Romulo Castro. Balan¢go mineral brasileiro 2001.
Disponivel em
<http://www.dnpm.gov.br/assets/galeriadocumento/balancomineral2001/manganes.pdf>. Acesso 29
abr. 2011.

DANA, James Dwight. Manual de Mineralogia. 6. ed. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos,
1978.

DUPONT, Jairton. Quimica Organometdlica: Elementos do bloco d. Porto Alegre: Editora
Bookman, 2005.

HARRIS, Daniel C.. Andlise Quimica Quantitativa. 5. ed. Rio de Janeiro: Editora LTC, 2001.

IONASHIRO, M. Giolito: Fundamentos da Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial/
Calorimetria Exploratéria Diferencial. Sdo Paulo: Giz Editora, 2005.

JONES, Chris J. A quimica dos elementos dos blocos d e f. 1. ed. Porto Alegre: Editora Bookman,
2002.

LEE, John David. Quimica Inorganica ndo tao concisa. 7. ed. Sado Paulo: Editora Edgard Bliicher,
2008.

MAGALHAES, Luiz Fernando. Niquel: uma riqueza de Goias. Disponivel em
<http://www.seplan.go.gov.br/sepin/pub/conj/conj5/03.htm>. Acesso 29 abr. 2011.

MEDEIROS, Miguel A.. Quip Tabela 4.01. Universidade Federal de Minas Gerais. Software publicado
em novembro de 2004. Disponivel em <http://www.baixaki.com.br/site/dwnld5105.htm>. Acesso 23
mai. 2011.

MOTHE, Cheila Gongalves, AZEVEDO, Aline Damico. Andlise Térmica de Materiais. S&o Paulo:
Editora Artliber, 2009.



56

PARKES, G. D. Mellor’'s Modern Inorganic Chemistry. Toronto, Longmans, Green and CO., 1945.

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



