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PROPÓS ITOS DESTE ESTUDO 

Este trabalho de certa f o r· ma representa u ma 

c on ti n uação daquele r ealizado por Souza, R .F . , n o perlodn de 

1981 - 1'382 n o labor a tório d e Ou l rn ica de do 

Instituto de Ou imi ca , (LI FR G5). r::l q uele aut or es t udou co mple x os ' 

ternar~os de estanho co m Hemate!n a e h a logeneto s , c ompr o v a nda 

por espect ro s copi a ~ o ssbauPr qu e n e stado d e o ~ida cão do met al 

C I I - ) I V ) v ar iou esp onta ne~rne nt e sem a interferência de 

qualquer a~e nte oxida nte ao meio . 

O presente estudo fo i desenvo l vido tendo e rn v i s t a os 

seguintes objetivos: 

1 ) Sintetisar urn comple xo misto de S n IV com 

Hematelna e outro Snion cap az de coordenar-se a o me t a l através 

de o x igênios , mantendo , ass1m , a primeira esfera de 

coo rdenação 

do a do' r e s. 

constituida de uma única espécie de à tomos 

2 ) U t i L i z a r um meio reacion a l para obtenção do 

composto, em q ue a única espéci e catiô nica presente , além do 

metal, fosse o próton (H+) Esperava-se deste 

uma espécie comple xa destituida de 

daqueles anteriormente s i n t e t i s a d o s , 

test.é!-la como catalisador. 

ca rga , 

vis ando 

mo do , preparar 

ao contràrio 

poster· io r mente 

3) Investigar a estrutura e de termina r os parâ metros 

te rm o dinâmicos de formação do que l ato. Neste p r oce s s o , 

recorreu-se não somente às limitadas condições de equ ipamento 

e r~agentes do Instituto de Ouimic a, e x istentes no peri od o de 
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1 9 8 6 - ·1 9 8 8 1 mas aind a , foi po s s ivel co nt ar co m o apoio do 

In stitut o de Fisica 

Ins tit u ições. 

CUFRGS) , [entro de Ecologia e de outras 

4) ~ vali ar a intera ç~o do comple x o com surfata ntes a 

de obter informações adicionais relacionadas com sua 

estrutura , bem como estabele cer 

deste procedimento para dosagem 

es ta nho. E' um fato bastant e 

a viabilidade de aplicação 

de micro- qu anti da d es de 

conhecido o emp rego de 

tensoativos associados a complexos meL3licos, nas 

determinações anal(t ic as de muitos elementos, considerando, 

que aumentam significativamente a sensibilidade de ta i s 

processos. 
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RESUMO 

Foi 

min i ma 

investigado um complexo 

[5n([1~H 1~0A)~SOJ, 

pH 1 ,1. 

te rnári o de 

s int etisado 

Sn IV de 

fórmula e m meio 

àq uo-sulfúrico, 

Nas condições r e acionais empregadas, constatou-se 

que apenas um quel ato de Sn IV é formad o em soluç ~o. 

~constante co ndicion al de estab ilidade , em soluc;:ão 

aquo-su l fúrica, pH f o i determinada por via 

esoectrof otomét rica, por dois métodos, obtendo-s e o valor a 

298 K, d e = c 2 1 7 1 :.. o 1 2 o ) o 1 o:. • 

Os parâmetros termodinâmicos de acu sara m 

os valor es: = 11 I 50 k c a L . mo L-· l ; 6 H~." ..... I = 7124 

kcal .mol ·- 1 e = 62,88 ca l.moL ··:t .K -.. :• 
1 Leva n d o à 

conclusão que, para a espontaneidade da re ac;:ão de f ormacão d o 

composto, medida pela queda de energia livre padrão, só 

contribuem fatores entr6picos, posto que a contribuição 

entáloic a é desfav orá vel. 

Procurando s ubsidia s para confi rmar a ausê ncia de 

carga elét r ic a na espéc ie comp l exa , inferida através c ·~ 

eletroforese de a L ta voltagem em gel de agar· -agar, foi 

investig a do seu comportamento frente a surfalantes (aniôn ico, 

catiônico e não iônico) no mesmo solven te sup ra- citado. 

Constatou-se que tanto o Liga nte org ânico co rno o 

q ue lato intera~em unicamente com tensoativos catiôni cos . Pelo 
08 



emprego 

e ta no l) 

de 

f o i 

sondas ad~quadas Cfenol, 

possivel comprovar que 

ben:eno , pir-í.dina 

a intera çã o daqueles 

compostos co m o s su rf atantes cat iôni co s é do tipo: elétron 1( . 

do l igante ou d o complexo· c om as mi celas 

carregadas dest e s, indicando 

carga elétrica em so lução . 

r::l inv es tig ação 

estado só l ido através 

da 

de 

que o comp l e x o 

espéc~e 

espectroscopias 

positivame nte 

destituido de 

em 

vibr aci onal e 

Mdssbauer fornec e u informaçõ es sobr e o siti o de coordenação do 

liganl e orgânico ( grupo orto-hid róx iaui nó i de) e do ino rg ânico 

Cb 1 -coordenação) assim co mo c onfirma r o es ta do de oxidac:i~o 

( I V ) do metal e a simet ria loc al em rel aç ão ao S n I V 

Coctaédrica distorcida) . 
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r=l85TRr=lCT 

q terna ry comple x o o f 5n IV , minimum formula 

synt hesi zed 1 n a water-sulfuric pH 1 1 1 

med iu m, has been studied. 

I t 

conditions, 

c ou L d be shown t h a t , 1 n these 

only one 5n IV chelate has been formed. 
\ 

reaction 

The stabil it y conditional co nstant 1n water-s ul furic 

sol u tion, pH 1 I 1 was est a bl i shed t hrough two 

spectrophotometric met hods 1 being, a t 298 K, = 

( 2 1 7 1 ~o 1 2 o) . 1 o,<>, . 

The t h e ,. m o d y n a m i c p a r a m e t e r w e r e : Ú G :•~ !. ,_ .. 11 1 5 0 

kcal.mol··· , Ú f-'~~' .•. = 7 , 2 4 v c a L . mo l ···· 1 a n d - 62, 88 

cal.f~- ~ . mal ····• which Le d to the co nclusion t h a t the 

spontaneity o f the formation r·eaction o f the co mpound 1 

measured through the decrease of the standard free energy, 1s 

only due to entropic factors, consider in g th at the enthalpic 

contribution is unfavorable. 

In arder to confirm the absence of an eletric charge 

on the comple x species, suggested by high voltage 

electrophoresis 1n agar-agar g e L , the effect of surfactants 

(anionic, cationic and non-ionic) was stu died 1 in the so lvent 

mentioned above. 

I .t w a s s h o w n that the organic Ligand as well as the 

chelate interact only with the cationic tensoactive agents. 

Emplo ying suitable probes Cphenol, benzene, pyridine and 

ethanol) i t was possible to prove th a t the inter ac tion of 1 

fhose compou~ds with the cati o ni c surfactants wa s o f the type : 

Cfr. electrons of the ligand or of the co mple x with positively 

lO 



charged micell es, indicating that the comple x h a s no net 

charge 1n solution . 

The study of the s pecies [s n ( c I .t. H I I. o 6 ) : • 5o -J 1 n t h e 

solid state , through vibrational and ~·1ossbauer· 

gave information about the c oordination s i t e of the organic 

ligand (ort ho-hidro x yquinoid group) and the inorganic ligand 

Cbi-coordination), co nfirming as well the oxidation state CIV) 

o f the metal and the local symmetry rn relatio n to Sn IV 

( d i s t o r r e d o c t a h e d r a L ) . 
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CMC 

CPB 

CTf:lB 

505 

TX- 100 

Pr 

acac 

Ph 

E l 

Bu 

EOTI=l 

Me 

ai 

o C,.. .• 

~i 

[Q] 

[ H t J 

[MJ 

f:lBREV HITURf:lS 

- concentracão miceta~ cr itica 

brome t o de cetil-oiridinio 

- brometo d8 ceti l-t rimet il-amônio 

- dodec i l su l fato de sódio 

triton X-100 

- orooi la 

- acetilacet onato 

- fenil a 

- etila 

- butila 

- ~cido etileno - diaminatetracético 

- rnetila 

- at ividade do comp on en te "i" em solucão 

- constante ter modinâmi ca global de estabilidade 

-constante termodinâmica parcial de e ou ilibrio 

- constante es t equiométrica gl obal de estabilidade 

- coeficiente de atividade do componente "i" 

- constant e condicional de form a cão 

forca iônica 

l o g [ H·•J 

- ab so rtividade mol a r da esp éci e " i " e m L. moL - ' .em-~ 

- c o n c e n t r a cão de que l a to [ 5 n ( C , .,. H 1 1 O~ ) _. 5O .. J 

concentr ação do Ligante orgânico 

- concentração do metal, Sn 
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l=lbs - absorbãnciõ ·~' 

. 
- energia livr e " oa drio" de formac~o em I = 0,11 

- entalpia "padrio " em = 0 , 11 

- entropia "oadrio" em I = 0 , 11 

I 5 de slocamento isom~ri co 

EO - desdobramento auadruoola r 

Xs .·· - fração molar do meta l 

- comprimento de onda 

L n L o g ari t mo na t ur a l de ~ c2 

- d e s v i o p a d r ã o d e l n d e ~ c
2 

- forte 

( m f ) - muito f orte 

( o ) - omb ro 

( f r ) - f rac a 

- estiramen to 

E f% - oercentagem do efeito 

E,. C O) - eletronegatividade na escala de Pauli n g para o 

oxigenio 

E, .. (F) - e l etronegat ivi dade na es c ala de Pa u l ing para o 

fluo r 

TH F tetra-hidro - furan o 

k o .i - ácido ko 1ico 

o 1 c ác i do oicot in ico 

di oi c - á c ido d io ic o l inico 

rnnt - eis - d icianoe~i ~ eno 1 ,:' - ditio'.alo 

d ip y - 2,2' dip i ri dil a 

(*) O t ermo absorb5ncia foi util i zado Pm l ugar de abs or vâ ncia 

(reg istrado no Dicioná rio ~u ré li o) devido a s ua utiliz a cão 

corrent e (Ohlweil ler, 1981). 
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"' INTRODUÇÇJO 

1 . 1 - Estanho 

O estanho, elemento do grupo IV, com caract e rist ica s 

pre domin a ntemente metàlica s , aprese nt a- se sob du a s fo rm as 

alo t róoica s. forma està vel à temperatura ambiente ê 

tetr agon a l e tem u ma tona l ida de bran c a- ac inzent a d a 

brilhante. 

Sua utilizac~o pe l o ho mem r emont a a a lgu ns mil ê nios, 

tendo sido en contrado s ob je to s ce s t ü met al n as t umbas egipcia s 

(Me l l or, '1 9 42). Não s e sab e com segur a n ça se o s fen i c i o s 

ob tinham o metal da In dia, das i l ha s Britânicas ou da 

Pen insul a Ibérica . Entre tan to , a se melh an ça ent re a p a lavr a 

sins~rita "castira" e a grega "cass iteros " foi u s ada como 

arg umento em f avo r da origem indian a do e s tanho fen ici o . 

Os romanos parecem te r f e i to d istinc:ão entre o 

c humbo e o e stanho , cham and o aquel e de "plumbum n igr um" e este 

de "plumbum cand i dum" . Post eriorment e, a pa la v ra " stan n um" 

pas sou a ser empregada so ment e para des i g nar o es tanh o 

pro priamen te . dito. 

Ha evidênci as da ex is tência de estanho me tàlic o n a 

na tureza, C Boêmia, B'ollvia, Nig éria ), po rém , o minério 

cas siterita constitui-s e , praticame nt e, na , . un 1c r:J font e 

indus t rial do meta l. Ela o óxido de Estanho IV, . 
. ... 



contaminado, em mai or ou me nor grau , c om pi ritas ar se n i cai s, 

piritas de cobr e e dive rsos sulfetos met~licos (Mellor, 1942) . 

Em seus co mposto s, o estanho ap r e senta doi s estados 

de oxidação prin c ipais: I I e IV. ~lgum as espécies que 

apa ren tam ter esta dos formais de oxidação inte~mediàrios entre 

!I e IV con s istem geralmente de moléculas unid as por pontes de 

f luore to, contendo cada u ma delas um átomo de estanho I I ou 

IV, em pr oporçõ es d iversas . ~ssim, o complexo Sn~ F ~ é for mad o 

de S nrvF 6 oiramidalme nte coor de nado através de áto mo s de fl6or 

a Sn~ 1 F 3 em proporção 1 : 2 ([otton, 1980b) . 

o numero de o x i dad~o 11 1 bas tante ra r o, porém, 

foram sintetisados comp ostos orÇJanometálicos est ávei s 

(rad icais livre s) do metal de fórmula : 

~ meia vida de stes 

([otton e co l, 1980b), sendo 

(Si M~}2 N "-. /N (Si Me3) .2 
Sn 

I 
N(SiMe~2 

ra dicais de al gu n s meses 

sua estabilidade devida ao 

impedimento estéri co ao ataque, exercido pelos liga nt es 

volumosos. 

O estanho, semel hanç a do f e r· r o, tem sido 

largamente investigad o, em suas multipl as co mb inaç ões ou em 

Lig as , por espec tr oscopia Mo ssbau e r. Por meio desta técnica é 

possivel estabelecer o estado de oxidação do elem en to bem como 

obter informações e s truturai s relacionadas a se us compos to s. 

Os valo res de deslo ca mento isomérico 
• 

( 15 ), seguem normalmente 



a ordem : Sn I l Sn<> Sn IV (l!arrison e cal , 1977). 

P estereoquimica dos complexos de estanho é bas tante 

di ve rsificada, correlacionando-se não só com a valência do 
I 

metal como t ambé m com a natureza dos ligantes. 

Tabela I relaciona os principais números de 

coordenacão e estruturas espaciais de co mp osto s de estan ho em 

seus d ive rsos estados de oxidacão ([otton e col. 1S80c). 

Ta b e l a - Estados de oxidacão, princ io ais n6 meros 

de coordenacão e aeometria de compostos de e s tanho. 

Estado de oxidacão 

Sn<• 

Sn I I 

Sn III 

Sn I V 

NC 

6 

3 

4 

3 

5 

6 

' I 

8 

Geornetria 

octaédrica 

trigonal (angular) 

piramidal 

1i1 - oipirâmide lrigonal 

V - octaédrica 

piramidal distorcida 

tetraédrica 

bipirâmide trigonal 

oc taéc r icc; 

distorcida 

coé ecaé drica 

Nos comoostos de estanho li . o oa r d e elétrons em 

orbital não-liaant C! exerce um ef eito irnoortante n a 

determinacão ~o n6mero de coordenacão e 9eometria. ("efeito do 

. )f 
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oar isolado") oc uoando muitas vezes o v6rtice de uma oir âmide 

triaonal ou de um octaedro, oor· e:.:emolo . CGeometr·ia Y 

trioonal anau la r, Y - octaédrica). 

Os comolexos de estanho IV aoresentam - se 

orincioalmente com números de coordena c~o auatro (aeometri a 

t e t r a é d r i c a ) e seis (octaédri c a), oodendo ocorrer varias 

outros, menos comu ns, conforme mostra a Tabela I. 

Tend o em vista oue o ore sent c trab alho estudo u as 

orooriedades de um co molex o t e rnàrio de es tanho IV. ser~ o. a 

seouir. considerados. de mo do esoecial acenas os comoosto s do 

metal com este esta do de oxidacão. 

Os sais de Sn IV, em solucão aauosa, oo ssuem orande 

t endên cia a sofrer hidrólis e e oualouer aoent e como lexante 

tera de comoetir com a acen tuada afinidade daouele câtion oela 

aoua. Os orodutos da interacão do Sn IV com aaua. na ausên cia 

de outros aaente s co molexant es, oeralmen te são in s olúveis. 

consistindo de uma mistura de óxidos hidratados ([otton e cal, 

198 0d e Nervik , 1960a) . 

r:ldicionalmente , em meio fo rt emente a l calino oarece 

exisfir a esoécie sol úvel SnCOH) 6
2 ([elton e cal. 1980b) . 

Um efeit o secundaria da tendência hidrolltica do 

estanho IV manifesta-se em sua habilidade em forma r com olexos 

ternàrios, em oue um ou mais ânions OH · da orimeira esfera de 

coordenacão sã o substituidos oor liaantes oraânicos ([ourtnev 

e cal, 1958) . 

rea cão do me ta l com acido sulfú rico concentr ado, 

tem como oroduto. o sulfato de estanho IV (Voael, : 981 ) . 

Brubaker (1955 e 1957) ' c i ta a pred ominância da esoécie 

esta nh o se e ncontra em solucão d i l uida de 

acido sulfúr ico . 27 
• 
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Os comoostos de coord enac:ã o de Sn IV oodem ser 

classificados ouanto à natur eza dos li aante e também v i sando 

uma sistematizac:âo de estudo, em duas categorias: 

1 - Compostos nrganoestânicos, simples ou mistos; 

2 Complexos propriamente ditos. 

1 No primeiro grupo colocamos aqueles composto s em 

que o metal CSn> esta unido diret ament e, pelo menos, a um 

ca r bo no de um ligante geralm e nte orgâni co. ~lguns exe mplos de 

compostos organoestânicos são dados na Tabela Il. 

Os compostos orga noes tânicos apresent am, 

moderadamente um gra nde nu mero de apl i cac:õ es . Os primeiros 

compostos deste tipo foram descobertos por volta de 1850; no 

entanto, a primeira patente a utiliza-los industria l mente só 

foi registrada no final de 1925 CSa wyer, 1971). 

~pós este periodo o desenvolvimento da quirnica dos 

organoestânicos ascendeu rapidamente e eles passaram a ser 

utilizados em muitos setores industriais ou biológico s . ~lguns 

exemplos são dados a seguir: rsawyer, 1971). 

a ) Estabi l i~adores, p r : n c i p a l !11 E' r i t r:! de clurelo de 

oot)vin:la contra a deterioh~zacão c~ usõda pelo el oL 

pela luz . Con sta que dois terc:o s a três qua rtos da p rodu ção de 

organoestânicos, esta voltada para esta final ida de . 

b) Como fungicidas e bactericidas. 

c) Na agricultura e veterinaria , como controladore s 

de doenças causad as p or fun gos e como removedores de vermes 

intestinais de aves. 

d) Como pre~ervadores de madeira, preservadores de 

texteis, tratament o de tecido s e trata mento de águas. 

e) Uso médico na de sin fecção ho spita lar. 
• 28 
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Tab ela II - Co mpostos orga no estânicos simples e mistos 

Composto 

Pr ~,5n . acac 

Ph :-. 5n0, 

Bu ~, SnO, 

Me;·· 5 n . a c a c,. 

P h :· 5 n . a c a c ::o 

Bu 

Me;-~ I v"" O= COEt 
H c .!7s n '-.. ):H 
Eto'c= o/ I o- CMe 

Bu 

Bu _ 
M<;f- O I /0- C~e 

H C( "-s n~'~' qCH 
MeOC =o/ 1 '0-0-CMe 

Bu 

Ref e rências 

CPonomar ev e col, 1966) 

(Kawakami e cal, 1966 e Raneucci 

e co l , 1964) 

CFaldesi e ca l, 1965 e Kawakami 

e cal, 1966 ) 

(Kawakami e cal, 1964) 

(Me Grady e ca l , 1965) 

<Mehratra e ca l , 1965) 

CMehrotr a e cal, 1965) 

( Van der Kerk e cal, 1962) 

(V an der Kerk e cal, 1962) 

CGl osk ev, 1958) 

(Kaar s Sijp er stei j n e cal, 1962) 
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f) Como catalis adore s : na formação de poliuretano, em 

reaçã o de esterificaç~o. na "cura" de silicone e de resinas 

eooxi e na oolimerizacão de olefinas. 

l=loesar 

oroanoestânicos. 

de todas estas aolic ac ões dos 

h à uma ar ande dificuldade de encontrar 

oublicacões aue descrevam sua oreoaracão ou mecanismo de acão. 

oosto aue em sua arande maioria es tão sob forma de oatentes . 

2 - Na cate ooria de como l exos o roo ri ame n te ditos 

colocamos os demais comoostos de coordenacão do estanho IV, em 

oue os doado res são ions haloaenetos, ou aruoo s liaantes em 

ou e os atamos diretamente unidos ao metal são oxiaênio. 

nitrooê nio. enxofre ou fósfor o . 

o estudo dos comolexo s de es t anho I V (um meta l 

reoresentativo) não teve o arande desenvolv imen to ocorrido com 

os comoostos de metais de tran sir;:ão . Por este motivo. são 

relativamente ooucos os traba lhos enco n trados na litera tura 

sobre o assunto. Uma ar ande oarte de co moo stos desla classe 

f o i invest i a ada co m fins analiticos. não se oreocuoando os 

autore s . na maioria das vezes. em dete rm i nar sua est rutura , 

esteauiometria ou constantes de estabilidade. [i lamas como 

exemolos. os seauintes aoentes comolexantes do metal 

emoreaa dos com a finalid ade suoracitada: àcido oxàlico CDev e 

ca l . 1946). â n ion s tartarato CO ev e cal . 1947). àcido selenoso 

COe [arvulho, 1960), ferrocianeto CPelegatti, 1938), àcido 

feni larsônico CKnapper e cal, 1933), cloreto de feni lars ônio 

(Willard e cal, 1939), pirocat ecol (Halmekoski, 1959), amônia 

CSchmitz e cal, 1964) e piridina (Miller, 19661. 

Sillén e Martell (1964, 1971) fornecem constan tes de 

estabi lidade e cor respond e ntes parâmetros termodinâmicos de 

... 
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formac~o de un s pouc us complexos de Sn IV, como por e Ye molo 

l=l Tabela II I apr ese nta a l quns co mplexos de e s ta nho 

IV cuja estrutura, propriedades e/ou parâmetros term odinâm ico s 

fora m e s tudade s mais r e centemente. 

Tabela III - Complexos de estanho 

Composto 

5n [l,.Cacac) 

5n< 5=.-CNEtz),. 

5n [COC :. H,. >:.N CC ... H •. OH )J 

5 n C l ':! ( 5 ~· C N E t ::· ) :. 

5 n J l 5 n C E O T l=l ) H :• O 

[ 5 n ( O:-.· C Me ) :-;] ··

[ 5 n ( NO :·~ ) ~.J ~ ·-

[ 5 n C NH ~. ) ,.,J :•-

.. , 

. H:·: O 

Refer· ê nc i a 

Thomp so n e c o l (1 972 ) 

Thampsan e cal (1972) 

Folln e r ( 1972) 

Foll n er (19 72 ) 

va n Re maort e re (19 7 1) 

l=llcock e cal (1 9 79) 

Cott on e co l C1980 b) 

Schmitz e cal (1964) 
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1 . 2- Hematelna 

1=1 H e m a t e i n a ( C 6 H j :· O ... ) ( I ) e obt ida por oxidação da 

hematoxil in a Cl l) (l=lrsh i d e co l , 1954, a) . Es ta ultima é o 

principio corante extraido da "Hematoxylon c~mpechianum L", 

uma arvore pertencente a familia "C ae salpiniaceae". Sua 

madeira f o i primeira mente levada para a Europa, pelos 

espanhóis, após a descoberta da l=lmérica. parti r do 

conhec ime nto das propriedades corantes do extrato da madeira 

(Pau-Brasil) este passou a ser utilizado para o tingimento de 

algodão e lã. 

Perkin e Robinson (1902; 1908: a,b,c; 1926) foram os 

primeiros a investi gar a Hematoxilina e a Hematelna, tendo 

estabelecido j unt amente com Pfe i ffer e col ('1920, 1927, 1928, 

1930 a, 1930 b, 1934) a estrutura destes compostos. 

Hunter e cal (1953 ) apresentaram a estrutura destas 

sub stâ nc i as, bem como de suas de r iv adas , brazilina (li!) e 

I . 
brazllelna (JV) . 

l=lrshid e col (1954 a) publicara m um método p a r a 

purir'icacão de hematoxilina e posterior oxidação desta para 

obtenção de hemateina. 

Como os comp l exos metàlicos destes Ligan t es 

apresentam cores variadas, (l=lrshid e col, 1954) estes pass aram 

a ser utilizad o s n o tingime n to de fibras. 

Por este motivo, su rgiu o interesse generalizado em 

estudar as propriedades de varias daqueles complexos. 

l=lss i m, Hough t on e cal (1943), utiliza nd o 

h em atox ilina, desenvolveram um método para determinação de 

aluminio r esidu al (abaixo de 1 oom) em varias estaoios do 

tratamen t o de aauas oara con sumo hum ano . 32 



Hun ter e cal ( 1953) desenvolve ram um método de 

de t erminacão de micr o ouant i dades de fluoreto. u tilizando oa r 

i s to um com o l exo de alumlnio - hemato x i Lina . em ore s enca de aoma 

arábica . 

l=l di cíonalmente. He rnato x i lina e Hemateina foram 

emoreaadas para dosaaem esoeclrofotomét r ica de 

micro-cuantidades de alouns el emenloi. 

t\ ewcomb e e c o t ( " 95 ·: ) um m2tod o d e 

deter minacão de aerm â nio. e moreo ando sol ucõe s aouosas d e 

Hematoxilin a oxidada . 

Vário s comolexos de h e matein a com metai s foram 

obtidos e estudados. po dendo - se citar os ouelatos de: tório. 

urânio e zir côni o <Sri n i vasul o e cal. 1958) : aluminio. 

cobalto. ferro, c ob re. cromo e estanho ( l=lrshid e co l , '1954): 

hàfn io (Oick e col . 1973 ) ; oáli o (G ra ffm a m e col . 1969). 

Recentemente (Tarek e c o l . 1988 a e 1988 b) 

oublicara m métodos oara dete rm inac:ão de o á li o, indio e 

alumin i o. utilizando hematoxilina oxidada e m meio micelar . 

Todo s os tr abal ho s citados . sa lie ntam a irnoo rtâ nci a 

do controle do pH . pois Hernatei n a e Hemato x i l ina são muito 

se nsivei s a a ltera c:ões s ianifi ca tivas deste oarâmet ro. Como 

oode-se com orov ar com Hemateina. o esoectro eletrô n ic o desta é 

alt erado e m f unc:ão do o H fo i a ores en tado oor Sou za (1982) oara 

o intervalo 6.0 a 7.5 e no oresente t rabalho. na faixa 

a 5 .5 ( F i ou ra 66 ). 

de 1,1 

Conforme verifica r am l=lr s hid e cal (19 5 4) 

He matoxilina em meio neutro ou fracamen te a l ca lino . sof r e 

oxid ac:ão esoo n tâne a a Hemateina. Deste rnodo. muitos a utores 

a ue estudaram r eac:ões de c omole xac ão de He malo xilin a com 

dife rent es metais. a maioria deles com f in s analilicos. 

·, 
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emor eoar am. na realidade. uma mistu ra das duas substâncias 
. 

(Tarek e cal. 1988a e 1988b; Newcombe e c o l . '195 1 ; en t re 

outros). Hunter e cal (1953) e ~smus e cal (1966) chamara m a 

at encão a este fato . demonstrand o oue o lia a nt e env o lvido na 

como l exacão com os metais é fundamentalmente a Hematelna. 

formada durante o orocess o de envel hecimento das solu d~ es de 

Hematoxil i na. 

:=::.0 o OH 

OH 
HO HO 

HO 

( I ) 
( II) 

He mat eín a 
Hemotox i I (na 

34 
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1.3- Constante de Es tabi l idade 

Muitas orooriedade s fis i cas. oue em or incioio . são 

usadas oara detectar a formacão de comolexos em so luc:ão, são 

também emoreoadas oar a determinar a constante de eouilibrio de 

sua reacão de fo rm ac:ão. 

Oualouer oroori ed ade f isica ood e ser. em orincioio. 

uti liza da com es te oroo6sito. se su a variac:ã o ouder ser 

a tr i bui da univocamente à inte rac:ão ouimica entre o metal e o 

l iaan te . Vale observar oue variac:ões em cert as o r ooriedades. 

ood em usualmente não ser int ero retad as em termos de f or mac:ão 

de comol e xos. r:lssim . muitos sistemas não reativos. most r am 

var i ac:õe s em orooriedades t a i s como: co ndutividade e létrica. 

oolari zac:ão elétrica, lndice de r ef racão. tensão superfic ia l e 

ent al oia de mistu ra . as ou a i s muitas vezes n ã o oodem ser 

atribuidas a uma i nte ra cão ouimica do tioo reau erida oara a 

formacão de comoostos de coorden dc:ão . 

r:l formacão de muito s c omo lexos é ac omoan hada oo r 

mudancão no eso ect ro de absorcão . Ouando i s to ocorre. ta l 

eso e ctro oo de se r utili zado oara determinac: ão tant o de sua 

com oos ic:ão co mo de sua con s tante de eouilibrio de for mac:ão 

( co nst ante de estabilidade). 

o ter mo "esta bil idade" de um complexo o ode se r· 

considerado sob dois enfoaues: o termodinâmi co e o cin ético. 

Secundo Cotton e Wilkinson (198 0a ) , "a es tabilidade 

termodinâmica de uma es oé cie e uma me dida da exte nsão c om aue 

! 

e l a fo rmad a. a aa·rti r de outras . sob cer tas condi c: ões 

reacio nais. a uando o si stem a a t i noiu o eaui librio". Secundo o s 

mesmos autores. "a estabilidade cinéti ca • 
de uma eso éci e est~ 35 



relacionada à veloc i d ade com aue as t ra nsformac:ões ou e 

conduz em ao es t ado de eauilibrio ocorre m". 

No ore sen te estudo, se rá considerada aoen as a 

estab ilidade t ermodinâmica de um comoosto. exoressa 

matematic am ente oela constante de ea uilibrio de sua reacão de 

formacão. conheci da também, como const ante de estabilidade. 

~constante termodinâmica de eaui l ibrio é calcul ada 

em funcão das ativida des dos oarticioantes da reac:ão (a i)· 

Consid er·e-se oor r azaes de simo li ci d ade d rormac:ão 

aenéric a de um co molexo mono nu clea r: 

M + nl ~ Ml (1) 

Se a reac:ão ocorr e r e m s oluc:ão, admite-se oue, 

inicialmente, os lon s do metal "M" estão comole xados com "N" 

ions ou molécu las d'áa ua do meio aauos o , sendo "N " o nómero de 

coord enac:ão do meta l . "N" será iaual a "n" se todos os aru oos 

iniciais da orimeira esfera de coordenac:ão forem subs tituidos 

oe los liaantes. 

cons tante termo dinâmica deste ea uilibrio 

reore sentado em ( 1), será : 

aMln ( 2 ) 
a n 
MaL 

em aue ~ n . , reoresenta a constante alobal de estabilida de e 

"n" reor esent a o nómero de ar uoos inici a lment e comolexado s ao 

metal substituido s oela esoécie liaa n te. 

rea c:ão totul reo rese ntada em ( 1 ) o ode ser 

co nsiderada como ocorrendo e rn etaoas, cada uma delas 
36 
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envolv e ndo um eou i librio caracterizado oor s u a or6oria 

c onstante. 

No caso da e s oécie compl e xa ML n 
I 

oode-se admiti r 

"n ,, eauillbrios oarciais e su ce ssivos. as si m reoresentados. 

onde as caroas foram omitidas o o r s imoli c idade; 

M + L ~ ML \ 
( 3) 

I< I = 
0 ML ( 4 ) 

o .o 
M ' L 

11L + L --- ML 2 
( 5 ) 

a 

K2 
ML2 

( 6) = 
0 ML .a L 

ML n -1 + L..;'! ML n ( 7 ) 

o MLn (8) 
I< n = o OL 

MLn_l 

l=l c onstante olobal ( rn) e as cons tan tes pa r ciais 

Ki ~ de est ab i l idade. estão relaci o nadas entre si. oe l a 

expressão: 

i= n 

= I< I. K
2 

. ..... I< n 
= 'jll<i 

i :: I 
( 9) 

onde Ki representa aua l auer das constan t e o ar cia is . 37 



r:l atividade. a i do comoonente "i", é orooorcional 

a sua concentracão efetiva. [ÍJ 

O j ( 1 o ) 

o n d e fi , = c o e f i c i e n t e de a t i v i d a de de 1 . 

Portanto. oara a reacão aenerica (1), a exoressão da 

consta nte de estabilidade te rm odinâmica (2), oode ser escrita 

o o r: 

~ n = 

{ . CML n.J 
MLn ( 11 ) 

ou também: 

v· 
o M L n C ML nJ ( 1 2 ) 

CMJ.CLJ 0 

Consi derand o a mesma esca l a de co n c en tra~ão oa r a 

todas as subs tâncias const i tui n tes do sistema em es t udo e 

mantendo -se o meio iônico e forca 10n 1ca constantes. a 

orimeira oa rte do seoundo membro da eaua ~ão ( 1 2 ) 

cons tante, conforme a teori a de 8 r'ón s t ed ( '] 922) e de 

Debve - Hückel (1 923), pode n do -se então escre ver: 

~ n = rt· f3c ( 1 3 ) 

O·n de ·~r e o r e senta a ra zão entr e o o r o duto dos c o e f i cientes d e 

a tividade das es oecies e ~c é a cham ada co nstante 

esteo uiometrica olobal de forma~ão do comolexo. • 38 



~con s tante termodinâmica de est ab ilid ade ~n , pode 

ser obtida determinando c on stantes esteauiomé trica s a diversas 

forc as iôn ic as decrescente s e extrapolando a aue les valores 

para fo rca iôn ica nula . con dicõ es em oue os coefi cien tes de 

atividade das es Péci es tende m Pa r a a unidad e . Ó mes mo obietivo 

é alcancado por determinacão direta dos coeficientes de 

atividade dos particioante s da \ r eac:ão. Ent ret ant o , ta L 

Procedimento nem semore é Po ssiv el . 

con stan tes de estabilidade da ma ior ia dos 

trabalh os publicados sobre estudo de complexo s são na verdade 

relativa s a med idas realiz a das a meio iônico e forca iônica 

constantes , sendo, port ant o cons ta nt e s est eo uiométricas de 

estabilidade . 

Confor me Cotton e VJ i l k i n s o n (1980a). os ions 

met~licos disso l vido s e m meio aauo s o estão comolcxa dos com 

molé c ulas d' áaua e, ou, com ions presentes n a soluc:ão , em 

nú me ro iaual a s eu núm e ro de co ord ena cão. 

SuPon do oue em sol ucã o aou osa de H2 SO~. oH 1,1 ; o 

SnCI V) es teia com ol exa do s ob f orma d e 

<Brubacker, 1955 e 1957l ,oode - se admiti r, se a suoosic;ão 

anterior f o r válida, aue a reac: ão com Hematei na, na mesma 

matr iz reacional será: 

+ 2-
2H +S04 +2H20 

( 14) 

No orimeiro membro da e~uacão ( 14) fioura um ânion 

504 :::>- oue representa ·a contra-ion rel ati vo à c ar~a 2• do ion 

com Pl exo. em su bstit uic:ão à atmosf era i ô nica oro oost a Por 

Oebye - H0ckel (1923). 39 
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r' o r o I.J ~ :· o Lado , ód imitindo ou ~ a de 

com ol exacão se da nu ma s ó e taoa. uma vez oue exoerir11 e ntalmente 

não fo i oossivel detec tar a ore senca d o c omole xo c o n tendo 

aoenas um a ru oo exo r essa - se a 

c ons tante es teoui ométr ica do eauilib rio representado e m (14) 

por: 

( 15) 

Le v ando em conta qu e as concentrações de H+ I so4~ -

e H2 0 perman ecem p ratica mente constante s no meio reacion al, e 

que as i gual dades a seg uir se veri ficam; no equilibrio: 

C Sn (SO~.Hc 16 H 11 Os)2J = CSn (C 16H 11o6 )2.J 

.2' CSn tvJ 
CS n ( 504).0-~0J{J 

é possivel simplif icar a expre ssão (15) par a : 

CSn ( C1sH !IÜO) 2J 
~c2=------------~----

CSn1VJ. CC t6Ht20 GJ2 

( 16) 

onde ~C2 é chamada de constan te condic i onal de formac ã o ou de 

estabilidade do complexo, est ando relacionada com por : 

f3Ck 
· ~C2= --------~----~~-

C. H+:J2cso~:J . CH
2
oJ2 

( 17) 

No presente es t udo, a fo rça iôn ica do meio assim 

como a natu r e za dos ion s foi mantida constante, uma vez que o 

solvente se constitui de H::_.SO ..... aq uosoJ pH 1,1 CI=0 1 11, pCH-... = 

o 172), 
40 



1. 4 - Surfatantes 

Surfatantes, detergentes ou agentes tenso - ativos, 

são moléculas anfifilicas (os seja, moléculas constituidas por 

uma par t e apolar ou hidrof6bica unida a uma ·parte polar ou 

hidrofi l ica). 

parte hidrofilica potJe 
\ 

te r natureza e carga 

v ariadas (p . ex.: alquilsu l fato, alq u il f o s fa to ou alqui l amônio) 

e a parte hidrof6bica pode ser um grupo alquila de comprimento 

v a r i a do ( 8- 1 8 ato mos. de C) ou ou t r o grupo h i d r o f 6 bico . 

Represe n tando-se por R- X y a estrut u ra de um 

tenso-a t ivo, onde "R" é a parte h i drof6bica ou apolar, X o 

grupo polar ou h i d r o f i l i c o e y o contraion, podem-se 

classifica r os detergentes em função de X, como: 

(1) catiônicos 
l':,. -

R- X Y ; 

(2) aniônicos - ·'-R - X Y' ; 

(3) não-iônicos 

(4) zwitteriônicos ou anf6teros 

Çj Figu r a 1 representa os surfatantes utilizados 

nest e trabal h o. 

Em soluções muito diluidas, os surfatantes e x istem 

como monômeros , mas quando sua concentração e xcede a um certo 

minimo, chamado concentração micelar c r itica ([M[ ) ele se 

associa espontaneamente formando agrega d os . 

Estes a g r e.g a do s , de dimensões coloidais que se 

encontra em ~quilibrio com os monômeros de que são formados, 
.. 

denominam-se micelas (representadas na Fig u ra 2). Çj medida 

que a concentração de · su r fatante aumenta ac1ma da CMC, cresce 

a •f o rmac;ão de novas micelas ficando a concentração do monômero 

constante . 
# 41 



Os, s o- ~ 

Cc~~N Br OH 3 
Na· 

I ~ I 

CH I CH o 
I 2 c~ I 2 I 
CH

2 
I CH CH 

I CH 2 I 
2 I 2 

CH CH
2 2 I 

~o I 
CH2 I 

CH CH
2 2 I 

CH2 @J 
I 

I 
(C H2 }~ 

( C Hz)10 
I 

( CHJ 10 
I 

I I C H2 
CH2 I 

H:f- C- CH3 I 
I CH2 I Cf-1:; 

CH 3 I CH2 
CH

3 I 
C H2 
I 

( C H3} 3 

Brometo de ceti I Brometo de cetil Tri ton X I 00 Dodecil Sulfato 

tr imet il omõnio perldl'neo ( TX _1 00) de sódio 

( CTA 8 ) (CP 8) (SD S) 

Fi~ 1 -

F io~ ra 1 - Reoresentac~o estrutur a l de surfatantes 
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estruturação das micelas e consequência da dupla I 

. 
natu re za da molécula de su r íatante, tendendo a parte 

hidrofóbica a se a f as ta r· da água e a parte hidrofilica 

interagindo fortemente com esta. Sua estrutura é t a L que o 

gru po hidrofilico (cabeça) cireciona-se de maneira a fic a r em 

contat o com a solcão aquosa, formando uma superficie polar, em 

que a parte hidrofóbica fica direcionada "para longe" da água, 
\ 

formando o centro ou "caroço " apelar, zona isenta de água. 

Cada micela e composta por um certo numero de 

molécu las de surfatante (chamado número de agregação), que 

fornece o tamanho e a forma de um sistema micelar em 

pa rticular. Este número pode va r i ar de 60 a 100 monômeros. 

Çt Figura 2 mostra uma representação esquemática 

bidimensional de um sistema micelar iônico tipico, de forma 

esférica, em solução aquosa. 

formação de micelas atribuida a três forças 

primárias: 

1) rep ulsão hidrofóbica entre as cadeias carbô nicas 

em relação ao meio aquoso; 

2) repulsão inte rmolecular entre as cargas dos 

grupos iônicos; 

3) atração intermolecular devida às forças de Van 

der Waals entre as cadeias a lq uidicas. 

Çt Ct1C é uma medida da facilidade de formação de 

micelas; baixos valores de CMC, significam alta tendência a 

formação des .tes agregados. 

Fatores determinantes da CMC dos surfatantes: 

- númerà de ag r egação; 

tamanho da micela; 

- comprimento da cadeia alquidica; 43 



IF~SIE 

/M!UJJOISCQ 

interior 

camada de Ste rn 

Figura 2 - Representação bidimensional de uma micela 

o . . 

iônica esférica em solução aquosa. 

contra-ions; 

cabeça iônica; 

c auda de hidrocarboneto . 

(Garcia e cal, 1986; Fendler e cal, 1975 e Hinze, 1979 ) 
• 

·, 
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tamanho e estrutura da cabeça; 

interações entr e as cadei as alquidica s ; 

interações com o so lvent e . 

Qs micelas, geralmente são pequenas em volume (30 a 
o 

60 Q de diâmetro ) . Qs propried ades macr oscópic as da s olução 

são aproximadamente as mesmas d e um sistema homogêneo; p. ex.; 

são f i l trave i s sem deixar residuo 
\ ·. 

usando métodos 

convencionais e não causam erros mensurâvei s no esp alha mento 

de luz em espect r ômetros comun s . 

Q soluç ão micelar é mic ros copicamente heteroqêne c , 

pois, têm -se mice las dispersas por todo o sistema solve nte , 

conferindo ao conjunto caracterlstic as próprias . 

·~-
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Il - M~TERI ~L E MET 0 005 

2.1 - Reagentes e equipamentos 

\ 
2 . 1 . 1 -Reagentes 

Os s eguintes reagentes foram empregados; 

- Brome to de c e·tilp ir idÍnio CCPB) - Sigma; 

- Brometo de cet i ltrimetilamônio CCT~B) -Sigma ; 

- Hema toxilin a - Me rck; 

- Oodecit sulf at o de sódio C505) - Si gma; 

- Triton X 1 00 - CTX-10 0) - Sigm a ; 
/ 

- Eter et(Lico p.a . - Merck redestilado no 

La borat óri o ; 

- Di o xano p.a . Merck pur i ficado conforme 

descrit o no it em 2. 2.1; 

- Estanho metálico espectrograficamente puro 

(9 9 , 999% de pu r ez a ) - ~.O .Mc Ka y , US~; 

Todos os dem ais reagentes utilizados for am de grau 

de pu re za "pró - análise" (p. a . ) , ad quir ido s principalment e , das 

firm as Merck e S igma. 

~ água utilizada para prep ar aç~o da s so luç ões fo i 

bide sti lada e m apa relho de vidro pirex no próprio laboratório. 
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2.1 . 2- Equipamentos 

- ~gitador magnético, ma r ca F~NEM; 

- Balança Sartorius, precisã o ~ 0,02·mg; 

- Banhos termost~ticos : U15, capacidade 42 tubo s , 

precisão~ 0,1o[ <VEB-PRÜFGER~TEWER K); 
\ 

- Espec l rofot ômetro UV-Vis, Zeiss - modelo PM 2~, 

precis ão 0,3% para absorbâncias em t orn o de 0 ,4 50; 

compartimento de inserção da cubeta termostatizado; 

- Espectrofotômetr o UV-Vis, com reg istrador 

autom~tico, Baush e Lomb, duplo feixe com 

t ermostatização do compartimento de inserçã o das 

cubeta s ; 

- Estufa F~BE, Modelo no 0980, Limite de temperat ur a 

3 0 Qc•[ j 

- Medidor de pH , Metrohm-Her isa u Modelo E-520, 

precisão 0,1 unidades de pH; 

Espectrof otômetro de Infrav e rm e lho com 

Tra n sfo rmada de Fourier e Int erferômetr o de 

Michelson, marca Nicolet modelo 60 SXB. Espectros de 

4000-400 cm- 1 obtidos com uma resolução de 1 cm- 1 

usando detect or de TGS -R e "beam-splitt er" de KBr. 

Espectro s de 500-100 em- ~ obtidos com um a resolução 

de 4 cm- 1 usando det ecto r T GS-~ e "b ea m-s plitter" de 

My.lar com 6 micra de espessura. bandas 

rotacionais de vapor de ~gua não compensadas pelo 

"ratio" cont ra o "background", foram removidas por 

subtr açã o (cedido pel a UNIC~MP); 

- Equipamento padrão para med idas Mossbau er com 
• 

·,. 

4 7 



multicanal, trabalh and o em módulo MC S (Equipamento 

do Initituto de Fisic a da UFRGSl. Fonte de 1~?·S n em 

estanato de bario; 

Espectrofotômetro de absorção atômica 

PERKIN - ELMER, mode lo 2380, 

forno de grafite HG~ ~00 e 

tendo éomo ace ssór ios: 

amestr ad or automatico 

~S -40 (gentilmente cedido , pelo Centro de Ecologia da 

UFRGS); 

- Oete r minador d e ponto de fus~o Thermo l yne - Micron, 

com termômetro de graduaçlo até 400a[, 

0,01u[; 

de precisão 

Oifratômetro de r aios X O 500, Siemen s, com 

gerador de 

cobalto ou 

raios X [ri stofl ex 810, com catodos de 

cobre (Insti t uto de Fisica - UF RGS); 

- ~parelho para eletrofo r ese em alta voltagem (0-750 

V), marca Rese a rch Specialties Co, us~. com câmara 

horizontal de "plexiglass " , provida de s istema de 

circulação de agua para termostatização e eletrodos 

de platina. Os compartimentos eletródicos com 

capacidade de 500 ml cada um, apresentam divisão 

in ter na, provida de pequ enos 

pr eve n i r a difusão do Liquido. 

- Microcomputadores util izados: 

orificios, 

CP 500 M80, 2 " drive!;" corn i mpres ~Or'a P500; 

SID 501, 2 "drive s", 512 kb, com impressor 3 ; 

para 
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2.2 - Método s de Purificação 

2.2 . 1 - Purificação do Dioxano 

Empr egou-se o método 

pequenas modificações. 

\ 

\ 

descrito por Souza (1982) com 

~ pureza do produto obtido fo i co nt rolada pelo pont o 

de so lidificação (11 , 8<=>() e pelo indice de re fr ação 

(n=1 ,4232) . 

O dioxano purificado foi conservado em frasco escu ro 

sob refrigeração (5o() . 

2.2.2 - Pur i fica ç ão d a Hematoxilina 

Empregou -s e o método de ~rshid (19 54 ) Lig e ir amente 

mod ificado , 

Merck p.a . 

p a rtindo-se de 25 g do pr odu t o co me r cial , S igma 

Todas as filtr ~ções foram realizadas em funil 

ou 

de 

vidro si nterizado, obtendo-se, no cristais 

Livres de fibras de celulose, possiveis contaminante s no ca so 

de empregar pape l de filtro . 

O material purificado foi mantido em dessecador a 

vac uo , sob P:-0~·;, até peso constante, e, por fim, guardado em 

pequenos frascos escuros, também em des secado r a vácuo. 

O re ndimento da purific ação osci l ou e m tor no de 50%. 

·, 
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2 . 3 - Métodos de Preparaç~o 

2.3.1 - Preparaçlo do Ligante orgãnico- Hemateina ((, 6 H, 2 0
6

) 

O quelante foi prepar a do conforme técn ica descr ita 

por l=lrshid (1954) com algumas alte rações (Souza, 1982) . 

Partiu-se de hem a to x i L i na pu r i f i c·~ da , . c o n f o r me de s c r i to em 

2. 2 .2. 

r:1 pureza e identi dad e do produto obtido foram 

controladas por difração de raios X, pela ausência de residuo 

sólido após calcinação de amost ras du rant e duas horas, a 

55Q c• (, por an~Lise e lement ar e pelos esp ectro s eletrônico e 

v ib rac ional. 

Uma das imp urezas frequente s na hem ate ina preparada 

pelo método de l=lrshid e o cloreto de sódio, o qual pode ser 

facilmente detectado pelos picos caracter(sticos dos 

difratogramas 
\ 

de r aios X e pela presença de residuo sóli do, 

após calcinação do quelante a SSQo[. 

Este sal, quando pr esen te no residuo da calcinaç:ão 

pode ser rapidamente identificado por reação com ion s prata em 

meio aquoso . 

2.3.2 - Preparação da solução de metal (Sn IV) 

r:ls soluções de estanho (5n IV) foram preparadas por 

digestão do metal, espectrograficamente puro, com acido l 

sul fú rico concentrado, em banho de parafina Liquida, a 15Qo[ 

por uma hora e trinta ·minutos. 1=1 solução obtida, foi resfriada 

Lentamente, dentro do próprio banho. 

o sistema foi diluido a 50 ml c om agua bidestilada 
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em balão volumét ric o. R partir desta matriz, r etiraram - se 

conc ent~ações ali quotas pa r·a o preparo das soluc;::ões de 

req u e r i d a s. a s q ua is t ive r am s e u v ol ume co mple tad o com sol u ç ~ o 

aquosa de ácido sulfúr i co de pH 1,1 . 

O estanho, assim di g erido, encontra ~se em estado de 

oxidação (+4) conforme comprovado por espectroscopia Mo ssbauer 

no item 3 . 8 . 

o pH deve ser rigoro s amente controlado, pois, em 

v alores 

formando 

superio res a 1,1 o metal sofre hidrólis e i mediat a, 

uma mistu ra de óxidos h idratado s ([ot ton, 1983). 

Rpesar de a solução aquosa de ácido sulfúrico de pH 1 ,1 não 

se r tamponante, obteve-se no meio reacional o pH desejado, 

porquanto o ligante t ambém foi dissolvido no mesmo solvente. 

2 . 3.3 - Preparação do complexo em so lução 

Investigaram-se pre v iamente as co nd ições ótimas de 

ma 1or estabilidade do complexo fo r mado em s o luçã o. Os 

p a râmetros t es t ados foram: pH do meio reac i ona l , temperat u ra e 

te mpo de reação. 

Rtraves de observações pre limi nares relacionadas com 

a hidró l i se da espéc i e Sn IV em meio aquo - su l fú rico, sabia - se 

da , necessidade de manter a reaç ão em pH não superior a 1 , 1 . 

Por outro lado, verificou-se que abaixo de pH 1 , 1 o complexo 

apresenta menor estabilidade, fato comprovado pela diminuição 

de absorbância da soluc;::ã o, em comprimento de onda fixo (570 

nm). Pelas r azões ac i ma citadas, esta beleceu - se então, em 1,1 

O· pH das so l uçõ es e m toda s as experiênc i as de forma ção do 

quelato em estudo. Veja item 3.2 . 4 . 

R tempe r atura ótima para a r eação de complexação foi 5 



determinada como se ndo 30o[ e o tempo de reaç~o foi de 30 

minutos. Nestas condições, o equilibrio é estabelecido 

rapidamente, observando-se que não ha modificad~o de 

absorbância do sistema, durante pelo menos duas horas. Veja 

figuras 13 e 14 do item 3.2.4. 

Em uma experiência tipi ca de preparaç~o do quelato 

em solução com excesso estequiomé~ rico de metal, pro c edeu-se 
\ 

da seguinte forma: 12 mg de estanho metalico foram digeridos 

com acido sulfúrico concentrado, tendo seu volume completado 

com água bidestilada, conforme técnica anteriormente de scrita 

(2.3.2). Desta soluç~o inicial, tomou-se uma aliqu ota de 25 ml 

(p.ex.) e completou-se o volum e a 50 ml com solução aq uosa de 

ácido sulfúrico de pH 1,1. 

Obteve-se, assim, uma solução de concentraç~o 10- 3 M 

em Sn IV; o pH desta solução qu ando medido acusou o valor 1,1. 

Para o preparo da sol ução de Hemateina, pesaram-se 

1 ,5 mg do ligante, purificado conforme descrito em 2.3.1, 

dissolvendo-o em 1 ml de dioxano (0,2% do volume total); a 

seguir, completou-se até o vo l ume de 500 ml em balão 

volumétrico , com solução aquosa de ácido sulf úri co de pH 1,1 . 

~ solução de l igant e as sim obtida t eve co ncentra ção de 10 - ~~-

O co mplexo foi prep arado pela mist u r a de quantidades 

apropriadas das soluçõ es dos reagentes, mantendo o sistema a 

30a[ por 30 minutos. 

~ ordem de adição dos reagentes foi: solução de 

Hemalei na, seguida da s olução de estanho (Sn IV) . Quando foi 

necessario diluir a mistura reacional, o metal foi sempre 

adicionado em último lugar. 

~pós decorrido o tempo de reação (a 30o[) f o i o 

sis te ma colocado em termostato na temperatura desejada, 
• 
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durante 30 minu to s para assegu rar o comp l eto eq uili brio da 

absorbância f o i Lid a na 

efetuando-se me did as em duplicata. 

2.3.4 - Preparação do complexo sól id o 

Verificou-se que 

r endime nto de p recipita do 

a 

\ 
\ 

melhor 

do co mpl exo 

estequiométr i co de aproximadamente 50 

mesma temperatura, 

forma de obter bom 

foi uti l iz ar excesso 

vezes do Ligante 

o rgâni co, empreg a ndo sol uç ões suficientemente concentradas a 

f i m de sob repas s ar o pr oduto de solubilidade do com posto 

de•.; ejado. 

Q pre par ação das soluç ões e mistur a dos reagentes 

obedeceu ao processo relatado em 2.3.3 . o precipitado foi 

separado da so luç ão por cen trifugação e l avado pr im eirame n te , 

com de H ... so .... , p H 1,1 (solv en te empregado no meio 

reacion al) para retirar o complexo não precipitado e exc ess o 

do Ligante. Q s egui r, foi re cent rifug ado e La v ado muita s vezes 

com agua bidest il ada, at é que o sobrenadante não mais acus asse 

a presença de sulfato ou quelante . Finalmente, foi suspens o em 

etano L gelado, e, apó s cent r i fugado, foi co locado em 1 

dessecado r I a vacuo I em presença de P:.>D:-:; e Na OH sólido, a te 

peso co nst ante . 

·, 
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2.4 Determina<;ão do número de espécies 

espectrofotometricamente absorventes no meio reacional 

([oleman e cal, 1970) 

O método matricia l- gràfico desenvolvfdo por Coleman 

e cal (1970) perm ite determinar o número 

óticamente absorventes numa sé rie çle soluções 

complex o ou os 

·. •. 

complexo s em estudo; em outras 

de espéc ie s 

que contem o 

palavras, os 

auto res pretend em es tabelecer quantos compostos se formam em 

soluçã o, a partir de um dado par meta l-ligante. Esse processo, 

conforme recomenda o próprio trabalho, deve preceder qualquer 

es t udo espectrofotométrico de um dado sistema no qual se supõe 

haver a formação de um ou mais compo stos de coordenação . Se 

apenas uma espécie c omplexa absorvente se formar, por reação 

e ntre o meta l e o Ligante, e possivel ter uma indicação segu r a 

de sua unicidade pelo emprego judicioso do método, procurando 

aplicà - lo dentro do mais amplo intervalo possivel de 

compri mentos de onda. 

suposição f undam ental do s auto res é q u e a Le i de 

Lamber t-Beer seja obedeci da integ ralmente por todos os 

participa nte s do s istema em todas as situações testadas. 

Uma descrição resumida do processo é dada a seguir. 

Seja a reação genér ica de complexação em que, por 

simplicidade, supôs -se a formação de apenas um co mposto de 

coordenação e também se omiti ram as cargas da s espécies 

metàlica, ligante orgâni co e do produ to: 

( 18) 

" M " representa o metal; "L", o com plexo 54 



formado; "m" e "n" s~o os coeficientes estequiométricos. 

Para âplicaç~o do método de Coleman e cal (1970) ao 

sis tema acima representado, prepara -s e uma série de soluções 

contendo os reagentes em diferentes proporGÕ es , seguindo uma 

dada sequência e numerando-as dentro de uma ordem 

pré-estabelecida, como, por exemplo, em função da concentraç~o 

crescente de um dos reagentes, podendo o outro var ia r ou não. 
\ 

~ absorbincia de uma determinada solução "j", medida 

num comprimento de onda "i", é designada P 0 r j:) I ,I • ~ S S i In 1 por 1 

exemplo, a absorbincia da solução n" 3 no comprimento de onda 

no 2 é representada por ~23· 

Fazendo medidas de abso rbân cia de todas as soluções 

do conjunto num grande número de comprimentos de onda , 

escolhidos devidamente na região espectral em que os 

participantes da reaç~o apresentam bandas, colocam-se, a 

seguir, os valores obtidos numa matriz do tipo ! !~,J! I (Veja, 

por exe mpl o, item 3.4) 

o merito do processo está em obter funções 

matemàticas lineares relacionadas com a ordem da matriz 

! !~, J. !! passiveis de serem traçadas em sistemas de eixos 

coordenados do tipo Cx,y). ~vantagem está, então, em passar 

do tratamento matricial para o gráfico, de modo a se obt erem 

linhas retas, permitindo identificar de modo rápido e direto, 

o número de espécies quimicas óticamente absorventes em 

soluç~o. no intervalo espectral investigado. 

~ ~lasse "R" de uma matriz se define como a ordem do 

maior determinante não nul o obt ido a par tir dos elemen tos 

d·a que L a. Como o vator do determinante e zero quando suas 

Linhas ou colunas são Line a rmente dependentes, a ordem da 

matriz for nece o número de elementos Linearmente 
55 
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independentes. 
. 

Tratando-se de uma matriz ! !~i1!! que contêm va lores ' 

de absorbinc i a em diferente s comprimen t os de onda, a ordem "R" 

dar~ o número de espécies linearmente independentes, 

6ticamente absorvent es. 

Então , cada determinante !~.J! de ordem C R+ 1 ) de ve 

a nu l a r - s e . E 5 t a e a c o n d i ç ã o t e s t a dr no c o n j u n t o de s (1 L IJ c; õ e s . 

Interoretac;ão de l~ i } I = O 

Quan do R= 1, e nt ão : ~ ·I I 

= o 
( 1 9 ) 

~ eouac;:ão (19) deve ser verificada não somente com 

os elementos oue nela fiauram. mas também. amoliando o número 

daoueles. s ubstituindo a seaunda co l u na por ( ~ , .. ' ~ ·:· '( ) . 
ainda oela s absorbâncias de auaisauer outras 

solucões do coniunto med i das nos como r imentos de onda 1 e 2. 

escolhidos . 

o dete rmin ant e U9) oode ser interoretado como um a 

série de oontos de uma reta tracada em sistema de eixos 

cuias coordenadas são 

·O determinante condiciona ou e est e s pontos ( X , V ) 

cai am sobr e . uma Linha reta aue oassa oela or ioe m. Deste modo, 

ouando a a bso rbân ci a de ca da solução em um comprime n to de ond a 

é · plot ada versus a 'absorbância das mesmas soluções noutro 

comprimento de onda, uma linha reta partindo da origem deve 

ser obtida, se apenas uma espécie 6ticamente absorvent e no 56 
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intervalo espectral escolhido estiver presente. Para melh c.r 

confirmação dos result ados, escolhem-se vã rio s pares de 

comprimen tos de onda, dentro da mais ampla faixa espectral, 

obte ndo-se, então, um feixe de retas divergentes, passando 

pe la origem. 

Ou ando R=2, cada determinante 3x3 deve anular-se . 

Para o traçado de um grafico, conveniente dividir cada 

coluna do determinante formado, pelo seu primeiro elemento : 

1 1 1 

r:l :t l I l=l1 , r:l22/r:l,:? r:!~! ::'1 I r:!, ::~ = o 
l=l:,s, I r:l.t ' l=l:,:;_.lr:l1:;.• l=l::s:.lr:l,3 (20) 

De acordo com a equação C20), têm-se tr ês pontos de 

coordenadas ( X t Y ) represent ados por 

em um gráfico de ordenada Cr:l~.1 lr:l 1 .1 ) e abcissa ( r:!:< .I I r:!,_ .I ) • r:! 

mesma reta também con terá quaisquer outros ponto s obtidos a 

partir de outra s sol uções do conjunto testado . 

Oeste modo, o traçado de uma curva em sistema de 

eixos que contém as razões de <J bsorbânc:ias envolvendo três 

comprimentos de onda, conforme estabelece o determinante (20) 

fornecerá uma reta, se no intervalo espectral investigado 

houver duas espécies ab sorvent es. 

Quando R=3, cada determinante 4x4 deve anular-se. 

Realizando operação semelhante ao caso anterior em que o 

elemento de cada coluna foi dividido pelo primeiro, obté m-se 

uma forma adaptável ao estudo gráfico , conforme se vê na 

equação (21i. 
57 

·, 



gç; 

~ . 

eu o~~njOS wa saiua~Josqe sa1~9dsa s~Ji Ja~no4 as 

0 ~5 ( ,\ I X ) 

(2:2:) 

f c~~~~w~ _~ ~.::~w~~) 
l (EE~E ~ ~-EE~~~~) 

·aiue1p J od wtsse a . 

(l:S::~· ... t~_ · ... ..:~ ·~~)J 
( ~s:.:~;;;~~ - ·;;fo>:~~~~ ) 

fc·~~~·~-~~~·~~l cl:~~ ~ T~-~~~~~~)J l (>: ;~~~: ·~~-":<:~ ~ ·r ~) 1 ( "::t:l;;;,.~-·=•::~ 1: r~) 

: Jod 1 aiuawe~li~adsaJ 1 SopeiuasaJdaJ 

s ep e ua pJO O ~ a p SO) UOd 50 'o se ~ a+saN 

, .,~ .... 'tJ-'" ~~ ,: '~) r ·• ~ ., , ~ _ •r t tJ r ·c ~ ) 

~ r ·,~~~~~-E~~ ·r. '~) 't •..-~0:: J,'l:J _ <!: '..-tJ t 'L~) 

( l.f; ~~ o: l:J_ v~:~ 1:·~~) ( 'I:E~·..- 'L'~_'.d.:~'t 'C~) 

o = ~ ( n;;~Ji.:~ tJ-'·:~: ~ r ·c~) ( J:EtJ':!:T~_;::s;:tJ t <~) 

o: ;::; tJ'' 't:J- ~·<:::tJ t ' tJ) ~:;::;~ · ... ~ ~ _.,. <::~ t ttJ) 

~ ·r;-:: l:J li.: 'tJ- ~;;;~ • ·r~) ~ ;::tJ;::~tJ-~0::~ t ''tJ) 

· cz:Z:) o ~~ enba eu~~ as awJOjUO~ 

' e~ lJ ~ J 6 o~~eiuasaJd a J ew n e Je d 1a~1uod s ueJl a +u aw 11 ~e J eWJOj 

ewn 1 a 1u aw1eulJ as-opua1qo 

sun ô1 e 

( ~ z: ) o 

s 9de 
'. 

et 1nsaJ wap Jó 

vrtJ f'"vtJ S.::T tJI"~ '"l:J 

= I ., ' tJ I .... ~: ~ >.:'t tJI'.:'; tJ 

., ' ~I.,,;; ~ >.:1 ~/E <:: I:J 

~ ~ 

'o~ s l~ 1P a o ~~ e Jl qn s ap sossed 

·• E a p a t Ue UlWJ<qa p wn 

;; r~ I .:: "tJ ''~ ! ' '' ~ 

;:·~ ~~ ·'!:Et:J l:l' ~~~EI:J 

;;~ tJ/ ;::;:; t:J '" t:ll '~~ 

L ~ 



faixa de compr imentos de onda t estados, 05 p o f i tos de 

coo r denadas s upra-citados deverão alinhar-se em torno de uma 

ret a . 

De maneira ger al, como é possivel dispor de mui tas 

combinações de comprimentos de onda dentro· do mai s amp l o 

intervalo espectral, recomenda-se empregar um grande n6mero de 

diferentes soluções 

dados de absorbância. 

dos componen\ es a fim 

~ssim, no c as o de 

de maximizar 

ha v er ap en as 

os 

uma 

espécie absorvente, valores de absorbância do t i po gen érico 

~ ., ., v e r s u s ~ , .• , s e n d o " i " d i f e r e n t e d e " j " , f o r n e c e m u m a r e t a . 

Ne s l e caso, r e comen da-se qu e "m" sej a um c om p riment o de ond a 

de maxima absorbância. 

Se existirem duas espécies absorventes em s olução, 

plotando os valores versus ~i,)~~''>,} I onde "i" 

diferente de umu e este de u n"' obtém-se um a reta; 

recomenda-se também que umu esteja situado num maximo de 

absorção, estando "i" e "n" em quaisquer outras posições. 

Para testar a existência de três espécies, 

escolhem-se qua tro comprimentos de devendo 

pref~rentemente, um deles esta r no maximo de uma banda, 

empregando-se um n6mero mini mo de quatro a mostras 

(recomendavel de nove a dez). Graficam-se os valores das 

re la ções entre as absorbância s conforme as coordenadas obtidas 

a partir do dete rmin ante (22). 

Se na faixa espectral escolhida existirem tr ês 

diferentes espécies absorventes no meio, obter-se - a uma 

correlação linear entre os pontos loc ados . 

Exempli f icarido : se s omente o ligante e o complexo 

absorvem luz e as bandas do espectro eletrônico de cada um nã o 

se superpôem completamente, deve haver intervalos de 



comp rimentos de onda em que s6 um ou o outro absorvem. Havera, 

entretanto, zonas em que ambos absorvem. Neste caso, pe l a 

escolha judiciosa dos comprimentos de onda, podem-se ter dua s 

especies (o ligante e o complexo) quando se operar na faixa de 

superposição de bandas. Se houver dói s complexos, 

naturalment e , obter-se-ão três espécies absorventes em vez de 
I 

duas, no u l t i mo caso focado. \ 
\ 

Obviamente, antes de testar o método necessário 

estabelecer os espectros do ligante puro e do complexo ou 

complexos livres de ligante. 

r:ldicionalmente, é impresc i ndivel dispor de um 

microcomputador para agilizar os cálculos, traçar rapidamente 

as curvas e caracterizar o sistema e m estudo. 

6( 
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2 .5 - Métodos de determinaç~o da estequiometr i a do quelato 

2. 5.1 - Mé todo da Variação Continua ou das Solu ções Isomolares 

(Job, 1925, 1928, 1936) 

O mét odo descrit o por Job ( 1925, 1928 , 1936) e 

se g undo alguns autores ru sso s, tamb~m proposto, quatorze anos 

antes por Ostromisslenski (1911), é bas tante conveniente p a ra 

emprego em sis tema s e m que hà a fo rmação de a penas um a es pécie 

co mplexa e m solução e pode util iza r qualqu er propriedade 

fisica un i voca e linearmente re l acionada com a concentração do 

co mple xo presente no me io . Rssim, Mukherji e Dey ( 1958), 

empregaram o método , e fetuand o medid as de condutivi dade, para 

o estudo de um quelato de Rluminon com ion Cu 2 • , obtendo 

excelentes r es ultados. 

R ma iori a dos auto res, en tretant o, têm usado medidas 

espectr o fotométrica s pa r a esl e objet i vo, c omo p . e x . , Katzin 

e Gebe rt (1950), Vosburg e (ooper (1941), para ci tar apenas os 

tra balh os que fi caram c làssic os neste setor. 

Co nsid e r e-se, então , o caso em que ex i ste apena s um 

complexo e m solução, em pH ~ forç a iônica constantes. R rea çã o 

genérica de formação pode ser representada por: 

M + nl = Mln (23) 

sendo "M" o metal; "L " , o ligante, "Mln" a espécie complexa e 

"n" o n6mero de molé cula s ou ions de ligante por l on metàl ic o. 

Por ra zões . de simplicidade não figuram na equa ção ( 23) a s 

ca r gas elétri ca s da s espécies. 

O objetivo do método é determinar "n" e p o rtanto, a 

estequiometria do co mposto formado . 

Pa~te -se de soluções isomolares de " t1" e de " L" J as 6J 



quais são misturadas em várias propor çõe s medindo, a pós o 

equil ibrio, uma propriedade adequada dos sis temas resul tantes. 

Em no sso cas o, foram medidas as absorbân cias óticas, 

em comp rime nto de onda, temp e r·atura, força iônica e pH 

consta ntes e devidamente selecionados. 

Pelo emprego de uma prova em branco conv en iente , a s 

le ituras obtidas n o es~ectrofotôme~ ro, quando plotadas contra 

a compo sição das s oluções (expre ss a, p. ex., em fração molar 

do lon metálico ou do ligant e) fo rnecem urna curva que 

apresenta um máximo se o complexo possuir maior absorbância do 

qu ,e "M" ou "L " , o u um min i rno, se for menor CVosburg e Coop er , 

1941) . 

~ bas e teórica do método, para determ~aç~o de 

a seguinte : 

,, n 1t é 

Como as soluções de partida de metal ·e de Ligante 

são isomolares, a soma total do nómero de móis de "M" e de "L" 

em cada uma das misturas preparadas, permanecendo o volume 

total constante, é também fix o e igual a "C", p. ex. 

Deste modo, cada sistema conté m (1-x) C móis de "M" 

por L i t r o e ( xC) móis de "L" por Litro, sendo "x" a fração ' 

molar do ligante em cada soluçã o . Designando as concen t r ações 

molares de "M", "L" e "ML~" no equ ilibrio, por C,, 

respectivamente, o btém-se as relações: 

~s 

cl = ( (1-x)- C::~ 

C:;! = Cx - nC :~ 

soluções em estudo 

adicio nando (1- x)V ml 'de uma solução 

são comumente 

(24) 

(25) 

obtidas 

"(" molar de metal, "M", 

e xV ml de um a so lução "C" mol ar do Ligan te, "L " , produz in do 

uma mistura d~ volume final "v 11 • ocorrência de qualquer 

·, 
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variação de volume, devida à aditividad e des\.a 

p r op r i eda de , nâo in va lida totalmente a ap li caçlo do m~lodo d as 

variações cont inuas ao sistema, posto que o erro introduzido 

nestes caso s geralm~nte e muito pequeno. 

t=ldmitindo que as atividades dos reag·entes possam se r 

sub s tituidas pelas concent rações, o que apenas uma 

aproximação, tem- se, para a , con st ante de equilibrio 

(condicio na l) da reação de complexaç~o: 

ou 

n K = [ 3 /CC,C~) (26) 

( 27) 

Deri van do a e xp r essã o (27) em r e lação a "x", 

possivel obter uma relaçõa entre o valor màximo de [ 3 e "x". 

Quando [ 3 at ingi r o maximo , a de r ivada C28) ser a 

nul a : 

Na s r e l a ç: õ e s. C 2 4 ) e C 2 5 ) , q u ando d C :s I d x = O o b t é m- s e : 

(d CJ /dx }= - C C30) 

. e 

(d C~~/dx)= C 
• 

( 31 ) 

,, 
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Portanto, a equação (29) se torna 

(-c ) c~ + n c I c2 n_ I. c = o 
(32) 

Então: 

\ (33) 
I 
\ 

Subs tituin do em e c_,. por seus valores em 

(24) e (25), tem-se: 

n (C C 1 - x ) -C:< J = C x - n C :'5 

Logo: 

n = X f ( 1 - X ) 

Portanto, determinando em que 

(34) 

(35) 

valor de "x" ocorr e 
I 

um 

máximo em C:·~, na curva que relaciona C3 (ou uma propriedade 

unlv~ca e line armente dependente de C3 ) com "x", obtém-se "n", 

a partir da equação (35) . Q eixo das a bcissa s pode conter "x" 

(fração molar do ligante), ou (1-x) relativo ao metal. 

Se dois ou mais complexos existirem em solu çã o , 

formados a par tir dos mesmos reagentes, a situação é mai s 

complicada, devendo ser feitas modificaçõ es no método de Job. 

Katzin e Ge~ert (1950) tratar am do problema de maneira geral e 

completa. Igualmente, r:lsmus ( 1961) realizou um es tud o 

matemático bastante detalhado do método de 

Job-Ostromisslenski, a pl icado especialmente ao caso em que 

existem mais de um complexo em solução, a fim de obter as 
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estequiometrias dos compostos formados a partir das curvas 

obtidas e das equações a elas re lacionadas. 

o caso por nós estudado apresenta a formação de 

apenas um quelato em soluç~o. conforme foi comprovado pela 

aplicação do método matricial-gr~fico de Cole~an e cal ( 1970 ) 

ao sistema . Por este motivo deixamos de discutir a 

generalização de Katzin e cal (1950J 

Qsmus (196 1 ). 

e também os trabalhos de 

2 .5 .2- Mé tod o da Razã o das Inc linações (Harvey e cal, 1950) 

Cons t itu i , o presente método, uma modificação 

daquele proposto por Yoe e Jones (1944). 

Considere-se a reação genérica de complexação: 

mM + \..L = Mm L.Q_ 

em que "M" , "L" , e "t1m L" representam, o meta L , 

complexo, respectivamente; "m" 

estequiométricos . Qs cargas 

razões de simplicidade . 

e 11 

elétricas 

são 

foram 

C36) 

o Li gant e e o 

os coeficientes 

omitidas por 

Operando experimentalmente, se a concentração do 

ligante, "L", for mantida constante e em suficiente excesso 

para as segurar o deslocamente total do equilibrio para a 

di rei ta, · e 

qua,ntidades 

empregadas, 

se varias soluções forem preparadas em 

crescentes, porém peque nas , de metal 

a concentração do complexo, no equilibrio 

que 

forem 

será 

p-roporcional a concentração de "M" adicionado 

r:lssim : 

a cada mistura. 
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( 37) 

onde : " Mm L{ " é a concen traç ~o do complex o no equilibrio e [M 

é a concentração i ni cial do met al . 

Se a Lei de Beer f or obedecida, é possivel escrever, 

para cada solução: 

\ 

r:lbs = ~ d CMm L.t:J C38l 

onde : "Rbs" é a absorbincia med i da ; 

o coeficiente molar de extinção do 

complexo; 

"d" é o percurso ótico da cub e ta , em em . 

R combinação das relações (37) e (38), fornece: 

Num siste ma de eixos : absorbânc ia ver sus 

co ncentraç~o c r esce nte de IIMII J ma ntendo- se c on s tante a 

conce ntra çã o de "L", obtém-se aprox imadamente uma r et a, cuja 

in ç linação é calculada por: 

tg cl. .1 = ~ d/m ( 4 o) 

·Semelhantemente, se a concentração de "M" for 

mantida constant e e em exces so e a de "L" for variada 

continu amente, obtem-s e: 

C M m L_q_J ( 4 1 ) 

·, 
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Se a absorbância das dive rsas soluções for graficada 

contra "[ " obtem-se também um a reta , de inclinaç~o: 

(42) 

~dmitindo que tenha o mesmo valor nos dois 

conjuntos de soluções chega-se a: \ 

t g o( I I t g o( 2 = .ÍJ m ( Lj 3) 

O método da bons resultado s , isto é, obtém-se duas 

retas cuja razão das inc l inações é um n6mero inteiro, quando 

as bandas de absorção do ligante e do comp le xo apresentam 

pequena interpenetração. Deve-se escolher convenientemente o 

comprimento de onda a empregar de mod o a evitar ao maximo a 

superpo s ição acim a mencionada. 

Conforme en fatizam os autores , o método pretende 

obter a estequiometria somente em relaçã o às espécies 

absorventes , Levando em 

anteriormente citadas. 

cont a , também, as demais limitaçõ es , 

... 

67 



2 .5 . 3 - Determinação da est equiometr ia total do compl e xo 

~ composição global do composto foi estabelecida po r 

micro- a nalise elementar de C, s e H, realizada no "Centre 

Na ti onal de La Recherche 

o·~nalyse" Ve rnais on -

Sc i ent ifique 

France, e, no 

~ervi ce Ce ntra l 

Setor d e ~nálise 

Elementar da Universidade de São Pa~lo . 

~ média dos resultados obtidos foi empregada como 

base par a confirmação da esteq uiome tria proposta. 

O metal foi dosado por absorção atôm ica em forno de 

gr a fite. Par a esta deter min a ção o complexo sólido foi 

dis solv ido comple ta mente em ácid o sulf6rico con cent r ad o e 

posteriormente di luido 

aproximadamente 1,1 

piloto). 

Os padrõ es 

com ág ua bidestilada at e obter um pH de 

(testado previamente e m experiência 

foram p reparados a partir do Sn 

esp ectr ograf ica mente puro, digerido e diluido com âgua, de 

forma semelhante à das amostras. ~pós as preparações, todas a 

amostra s foram colo cada s em f rasc os esp eciais de poli et ileno, 

para poster iore s diluições conforme re comendam as normas de 

absorciometria atômica . 

... 
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2 . 6 - Métodos d e deter minaç ão da co nstant e condicional de 

formação do quelato 

2 . 6 . 1 -Método do deslocamente incompleto do equilibrio <Dick, 

1988) 

\ 
Para o desenvolvimento deste método, utiliz aram -s e 

os dado s d as cu rva s "~" da s f igu r as 32 a 36 a present adas no 

item 3 .6. 1.2 e os valore s de absortividades molares do ligante 

orgânico e do qu elato, det erminados (nas mesmas cond ições 

reaciona is), nos it ens 3.4.1 e 3 .4. 2, respecti vamente . 

reação de complexação pa r a as duas espéc i es 

c o n s i d e r a d a s , p o d e se r e s c r i t a c o mo : 

( 44) 

M~ :z: 

H t ···· 

representa o metal com carga +z 

representa o ligante co m c a r ga (-) 

M(Htl 2 +~- ~ representa o quelato formado, que serà 

de si gnado por Q 

Para a reação (44), a expressão da constante 

co nsta nte de equilibrio pode ser dad a por: 

K = [.Q ] ( 45) 

ILMJ [H tJ :. .. 

Na equação (45) foram omitidas as carg as da s 

espécies por ~azões de s im plicidade. 69 



~ concentraçã o de metal no equiL(brio [MJ ser à 

dada por: 

[ ~1] = [ 11J o - c o J (46) 

onde [MJ 0 = concent raçlo inici al do metal 

[0] = concen t ração do , quetato no equ ilib rioo 

~ conc ent ração do Ligante orgãnico no equilibrio, 

[ H tJ , se r à: 

(.H t] = (H t ] o - 2 [0] ( 47) 

onde: [H t] 0 = c o n c e n t ração i n i c i a L do Ligante 

org â nico . 

Introduzindo os valores obtidos nas equdções (46) e 

(47), na equaçi:io (45), tem- se: 

[ 0~ 
~c2 = 

( C M J <' - [_ Q]) . ([H t J o - 2 [ Q 1 ) :.! 

(48) 

Por outro lado, - a absorbância de um dado sist em a, 

n um determinado comprimento de onda 

ótico das cubetas e de 1 em) será : 

(supondo que o caminho 

(49) 

~qui, admite-se que: 

1) somente · o Ligante orgânico e o quel ato absorvem 

Luz; 

2) , o equilibrio n ão está totalmente deslocado em 
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qu a lquer dos sentidos; 

3 ) a Lei de Lambert - Beer 

t odas as es pécies absor vent es. 

es t a se ndo ob e d ecid a por 1 

Sub sti tuindo os valores de Hl da eq . ( 47) em (4 9) , 

tem - se: 

COJ <t •.. -2G,.,) = l=lbs - ~ , .. CHtJ ., (50) 

P o r o u t r o l a d o : " ~ J..l , • [.H t] <> " é a a b s o r b â n c i a d e u m a 

solução de ligante orgâni co de concentração ini cial l ida 

contra um a pro va em bra nco cont e ndo ap enas o so lvente. Se a 

absorbân c ia do siste ma em estudo for lid a contra a so lução 

ac ima citada, o val or med i do, l=lbs ' , será d a do por: 

Çj b s I = r:! b s - 5 H I [H tJ () 

l=l equação (50), tendo 

(51), fornece: 

( 5 1 ) 

em vista o qu e se expressa em 

(52) 

l=l expressão da con stante condi ciona l de equ ilibrio 

poderá s er obtida , agor a , em função de quantida des 

mensuráveis. Sub s tituindo, então o v a lor de Q d a equação 

<52), na expressão (49), tem-se: 

.... 
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2.6.2 - Método de Mukherji - Oey 

Mukherji - Oey (1958) utilizaram dados obtidos em 

duas curvas do Método das Variações Continuas (Job) para a 

determinação de cons tante de formação de sist~mas nos quais 

apenas uma espécie complexa existe em solução. 

Neste processo, as 

metal e Ligan te a diferentes 

absorbâncias 
\ 

das 

conc entraçõe s 

misturas de 

iniciais, são 

determinadas em pH, temperatura e comprimento de onda (por 

exemplo , 570 nm no presen te caso), fixos. 

No comprimento de o nda considerado, a solução de 

metal não absorve luz, a solução de ligante absorve pouco e a 

sol uç ão do qu e l ato fo r ma do, a p r esent a va lore s d e ab ~or b2nci a 

bastante consider~veis. 

Os valores de abso rbânci a Lidos, são descontados dos 

valores devidos ao complexante. 

Empregando para cada amostra uma prova em branco que 

contém o Ligante orgânico, em mesma concentração inicial 

daquela , os valores de absorbância Lidos são descontados dos 

valores devidos ao complexante puro. 

O pequeno erro introduzido por este proc ess o de 

Leitura posteriormente reduzido a valores insignificantes 

por tratamento iterativo. 

1=1 an~lise das curvas "a" e "b" das figuras 32, 33, 

34 , 35 e 36 mostra que a melh or região do gr~fico para emprego 

do método é .aquela em que h~ excesso de concentração do metal. 

Os autores admitem como post ul ado básico que duas 

soluções que apresentam a mesma absorbância, possuem o mesmo 

teor de complexo . 

Se)a o equilibrio de formação de um complexo bin~rio 
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r epresentado a seguir : 

(54) 

onde: "mM" representa o metal com seu coeficiente 

estequiométr ico "mu' ~~J..L 11 representaa o Ligante com seu 

coeficiente estequiométrico "{", e · 11 M L". 11 
\ ,..,. ;,A;. 

' 
o complexo formado, 

a seguir representado por 11 0 11
• 

~ constante condicional de formaç~o para esta reaç~o 

sera: 

l< = __ C._D_J __ 

Çf1J "'.[LJ _Q. 

(55) 

Sabendo que a absortividade molar do metal é nula, e 

repres entando a absortividade molar do Ligante por 11 
{; .... "e a 

do complexo por ~Q", a absorbSncia do sistema sera dada : 

~bs =~~ELJ +~,;)[0] (56) 

com b = 1 em , sendo 11 b 11 o c~minho ó tico. 

~ concentraç~o do Ligante num determinado ponto de 

e q uilibrio e escrita como: 

CLJ = CLoJ -.QCDJ (57) 

onde: 

= concentraç~o inical do ligan te 

o.rgânico 

[ LJ = concentrad!o do ligante orgânico no 

equilibrio. 

. ., 
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~ concentração de metal naquele mesmo sistema ser~ : 

(58) 

concen t ração inicial de.metal 

conce~raç ão de metal no equillbrio. 

Substituindo o va lor de "~" dado em (57), na equação 
I 

(56), tem-se : 

(59) 

(59) pod e fornecer a concentração de 

com plexo: 

[0".] = (r:lbs -f;, Lo) I <~o -Qg 1. ) (60) 

Utilizando o ligante em idêntica concentração da 

amostr a na prova e m bra nco , a absorb~nc ia lid ~ serà apenas 

devida ao co mpl exo e o termo .. c; L " da e q u a r-ã o b •· () ... ( 60) pode ser 

eliminad o, confor me jã proposto no método des cri t o em 2 .6. 1 

(Oick, 1988) . 

[ QJ = r:lb s I I~ r.> - fl..& I ) ( 61 ) 

onde: r:lbs' = r:lbs - fE ,[Lo] 

Vimos que p a r a um mesmo valor de absorbânci a na s 

curvas " a " e "b" da Figura 34, as conce nt rações de complexo 

s~o conside radas iguafs . 

Port anto , sendo 
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~Cz= [0]/([M],.,[L.Jg) C62) 

a equaçlo que define a constante de formaç~o para a curva "~ " , 

e: 

~de [ 0]/( [ M']m[L'],e_) <63), 

a equaç~o que define a constante de formaç~o para a curva "8", 

obtem-se: 
\ 

' 

(64) 

onde: " M' " e " L' " s~o as concentraçõe~ de metal e ligante 

orgãnico, respectivamente, no equilibrio, do sistema "8". 

Sendo as concentrações de complexo admitidas iguais: 

[M] '~[ LJ_e = [ M 'J "',[ L 'J2_ ( 65) 

Substituindo os valores das equações (57) e (58) na 

equação (65): 

(66) 

Os valores enc_!?ntrados na equar;ão (66) são 

substituidos na equação (62) que determina o valor da 

constante de equilibrio para o sistema em estudo, em função 

dos expoentes "m" e " " previamente determinados. (Veja anexo 

I I). 

·, 
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2.7 - Determinaç ão da concentraç~o micelar crit ica CCM[) por 

método espectrofotométrico 

([M[) de 

comumente 

Para a de t erm ina ção da concentra çã o'micelar cr itica 

um tensoativo e m 

ut i lizado s são: o 

solução, a lguns dos 

da, relação 
\ . 

ent re 

métodos 

a t ensão 

superfi cial e o Logaritmo da c on cen tr a ção CBeche r , 1967), o da 

relação entre a c oncentração e a turbi d e z CBech e r, 196 7) e a 

técnica de solubilização de iod eto CRoss e col, 1959) . 

Ray e Né met hy (1971) des crevem uma nova t écnica 

espectro fot ométrica para determinação de CMC de detergentes 

não iônicos aplicáv el, tamb ém, a outros ti pos destes 

co mp ostos . Segundo os autores, o método r ápido e tem 

prec isão elevada. 

Basei a-se na absorç ão no ul t r a-violeta de um grupo 

cro móforo ar omático que esteja pre s en te ou não n a molécula de 

t ers oa t ivo . 

Ou ando oco rre form ação de micelas em a 

ba ndà de ab sorção no ultra-v io l eta , so fre pequeno des l oca mento 

para o v er melho, no caso est udado pelos autores CTX-100). 

Detergentes que possuem grupo cro móforo na própria 

cadeia, p. ex. CPB e TX-100, são a uto -in dicado res da form ação 

de micelas. P a r· a estes compostos, o seguinte p rocedimento 

exper imental deve se r uti lizado. 

Prepara-se uma série de solu ções de concentr ação 

cr escente do surfatante no me smo solvent e que constituirá o 

meio reaciona l a se r empr e ga d o, poste ri ormente , n o estudo do 

co mplexo. 

~segu i r , tomam-se duas cub etas de quart zo , de igual 
• 

·,.. 
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caminho ótico (d=1 ,00 em, por exemp l o), colocando - se naquela 

usada como referência qua n tidade su fici ente do meio reaciona l 

(água, no caso mais geral ou solução aquosa de ácido 

sulfúrico, pH = 1 , 1 no pr esente t rabalho). 

Na outr a , são colocad~s, sucessivamehte as diversas 

solu ç ões do surfa t ante, cuja concentração micelar critica 

( 01[) deseja-se determinar. T.[ a c;: a-s e, a segu 1 r, em 
\ 

espectrofotômetro provido de compartimento de termostatização 

de a mos tr as, os espectro na região do ultr a- vio l eta de cada 

uma delas. Localiza-se o máximo da b anda . no espectro da 

solução menos concentrada (273 nm no caso do TX -1 00 dissolvido 

em água, po r exemplo), passando-se, a seguir, a r· egistrar o s 

valores de absorbância de todJI; as demais amos tras 

investigadas, no mesmo comprimen t o de onda. 

Em sistema de eixos abso rb ância versus concent r ação 

de tensoativo . olotam-se os div e rsos valores obtidos . tracando 

através deles, a melhor reta. 

Na r· e ali da de. os oontos situados abaixo d a 01[ 

acusam cada um de l es um continuo e oeaueno inc rem ento na 

absorbância, aoresentando uma razoável corre la cão linear . 

~ oartir da solucão. cu i a concentr ac ão de surfàtante 

situa - se na CMC ou acima dela. as absorbâncias assumem valores 

reoentinamente elevados. situando-se, aoora, os oon t os locados 

no aráfico, em torno de uma outra reta de inclinacão bastante 
I 

diversa da a n terior. 

o oonto de interseccão das duas me lhores retas 

oermite obter a CMC orocurada. Conforme Rav e Némethv ( '1971) 

(seauindo recomendacão de Mukerii. 1967) , o valor mais exato 

dao ue le oarâmelro é o corresoondenle à oeroendicular baixada 

dao uele oonto ao eixo das abscissas. , 77 
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Para tensoativos aue não aoresentam aruoo cromóforo 

no u l t r a-violeta , faz-se necessaria a introduc ão de um 

terceiro comoonente aue atue como indi cador da f ormac;:ão de 

micel as , oossuindo ele oróo r io um aruoo aromá t ico. 

Rav e Né me thv (19 71 ) util iz am o fenol como sonda . 

Rehfeld (1970) emoreaa a solubilizacão de benz eno 

oara a determinacão da CMC do 505. J al técnica é similar à dos 
\ 

autores anteriormente citados . 

No caso de emoreaar o terceiro comoonente (fenol ou 

benzeno) como sonda. aauele é adicionado às diversas solucões 

do surfatante. em concentracão fixa. Para o fenol. esta 

si tua-se aeralrnente em torno de 5 . 10-~ M e oara o benzeno, 

satura-se a solucão com este comoosto. 

l=lo6s a adic:ão da sonda à so l uc:ão, caso e xistam 

micelas oresentes. esta é incoroorada àauelas e as 

absorbâncias Lidas terão um acréscimo consideràvc,;l. Rovi 

também. orocede-se corno no orimeiro caso. obtendo - se a CMC oor 

v1a aráfica. 

Q oreoarac:ão das soluc:ões de deteraentes de diversas 

concentrac:ões oode ser feita oor diluicão de urna amostra mais 

concentrada (mat ri z) obtida_ esta com temoo suficiente oara oue 

o eouilibrio de distribuicão de tensoativo seia atinaido. 

. ., 
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2 .8 - Esoectroscooia Mossbauer 

Efeito M ó" s s b a u e r o u Re ssonânci a Nuclear Gama é uma 

técnica não destrutiva de análise. amolamente utilizada oara 

elucida~:ão 

moleculares . 

de uma série muito ar ande de 

Um orocesso é di to res:;onante ou ando 

necesária oara excita r o s i stema absorvente for 

eneraia fo rnecid a oe lo sist e ma fonte . 

est ru t ur as 

a eneraia 

iaual 'à 

~ a bsorcão ressonante de radiacão eletromaanética ou 

de fótons. cons iste na excitacão de átomo s livres oela 

absorcão de fá tons em itido s oela de sexc ita c ão de ~do mo s 

idênticos. ~ eneraia destes fótons é dada oor "h~ em aue 

"h" é a constante de Planck e " tf " é a freauência associada 

aos f6tons. Este orocesso ood e ser reore se ntado oela fiaura 1. 

2 

I 

ÁTOI\.10 - FONlrE i.TI"<IDOO A BS ORWrE!ID<ID~ 

- 2 / ' 

~ 

" I/ h v 
I 

Fiaura 3 - Processo de ~bsorcão Ressonante 

(Oebrunner, 1971) 

_._ 
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absorção ressonante de f6tons emitidos oor 

transic:ões nucleares, reouer certas condições a fim de oue 

oossa acorrer . Elas deoendem basicamente de dois fatores: a 

laroura natural de linha C f1) e a eneroia de recuo da átomo 

<E.,). 

La r au r a Natural de Linha ~r) 

Pelo PrinçÍoio da Incerteza de Heisenbera, oode-se 

relaciona r a incerteza em eneraia, caracte r izada oela la roura 

d e linha r .. c o rn a i n c e r- t e z a em lemoo, caracte r izada oela 

vida media do nivel c'!') . 

onde " h " e a constante de Planck dividida por 2 

conseauência direta deste fato 

orobabil i dade de excitac:ão ou desexc it ac:ão, WCE), 

em func:ão da enera1a "E" do fóton incidente ou 

ser descrita oela relac:ão de Breit-Wianer: 

Cfl/2);! W(E)= ______________ _ 

C E-E,_ P+ crt2) 2 

(57) 

ou e a 

1 de um nivel, 

emitido oode 

(68) 

onde:" f"l" é a Laroura d e Linh a a meia altu·raJ "E0 " e o valor 

mais o r· o v á v e L de eneroi a oa r a a transid~o ( ener'oia de 

ressonância) J e "WCE)" é a orobabilidade de excitac:ão ou 

desexcitac:ão de um ·nivel. l=lssim, a Linha de abso rc:ão ou 

emissão, camcr é denominada a curva de orobabilidade, oossui a 

forma tioica de uma Lorentziana . 
• 

.): 
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VI !E) 

Fioura 4 -Forma Lorentz i ana da orobabi l idade de • N en11ssao ou 

absorcão. de f6tons oelo núcleo . W(E). (Oebrunner, 1971) 

Energia de RecuQ 

Um núcleo de um a t amo liv r e, ao emiti r um fóton 

" c;;- 11 sofrera oerda de eneroia oo r recuo <E~). dada oor : 

(69) 

onde " E~" é a e n e r o i a do f 6 to n " 5{ " em i t ido . " M" é a massa do 

á t omo: u c 11 é a velocidade da Luz e IIE r.. 11 a eneroia da 

transicão. Donde se conclui oue a eneroia do f6ton 

emitido, não sera ioual à eneroia da transicão, "En", mas sim. 

ioua l a "En-Ea": e, o~ r a aue o núcleo de um átomo Livre oossa 

absorver um fóton oama. é necessário aue a eneroia deste se i a 

iaual a " E + E " o ~ . I s to ooroue oarte de sua enera1a deverá ser 
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usada no recuo d o átomo absorvedor. 

Portanto , a s Linhas de emissão e absorc ão esta rão 

seoaradas oor 2E~, de acordo com a Fiaura 5. 

Utllh'ltl OIE 
!E rJJ SS f.\ CID 

u..n rmn ~IE 

~es~>rl<eÃo -

Fioura 5 - Li nhas de emiss ão e absorcão seoaradas 

de v ido à eneroia de recuo (Wertheim. 1964) 

Para oue haia resson ânc i a. deve haver suoer oo si cão 

d as linhas: ma t emat icamente. i s to sian ifica oue a seau inte 

co ndicão deve ser sa tisfeita: 

( 70 ) 

No caso n ucl ear , a eneraia d e r e c u o , " E,, 11 
, e m u i t o 

grande ou ando como arada com a larau r a de Linha 11 r 11 o aue 

tor na imoossi vel a re sson ~ncia nuclear 11 t " oara núcleo s de 

á ·tomos Livres. 

·, 
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Res s o nâ ru: j a Nuc l ea r Gama CR NG) 

r:l idéia básic a do efe ito M6ssbauer fundamenta - se no 

fato d e aue um s ó l i do . tratado c omo um sistema auantimecinico. 

nã o oossa absor v er aua loue r auantidad e · de eneraia. 

Descrevendo -o oe lo modelo de Einstein, admite-se cada átomo 

vibrando como um osc ila dor harm6nico s i moles em torno de s ua 

oo s icão de eauil i bdo . Desta fo rma. su oondo oroc essos aue 

envolvam tr ocas de e n e ro i a c om a rede crista l ina. esta só 

ooderà r eceber ou fornecer e ne roias mólti o las de "~W • (0 . 

. . . ) . onde "W" é a freouênc ia de vibracão dos 

átomos em seus sitias de rede . 

Se a eneroia de recuo for maior do oue a eneroia de 

L ioac:ão CE,. E. ,,..), o átomo se r á deslocado de seu si t io de 

rede ao emiti r ou ab sorver um ra io " 'f" 

Se a eneroia de vibrac:ão for menor do oue a eneraia 

de recuo, e esta for menor do que a enerqia de liqac:ãq 

( E , , T " < E r:. < E , T " ' ) , o á t o m o o e r m a n e c e r â e m s e u s i t i o m a s d i s s i o a r á 

a enerqia de recuo oor aquec im ento da rede. 

Se a enerqia de recuo for menor do aue a eneroia de 

v i b r a c: ã o ( E f't· não - será dissioada oor aouecimento 

da rede, oois esta não oode absorver uma eneroia menor aue 

" E , , ., ., " . E s t a n d o o á t o mo f i x o em seu sitio de rede, a emissão 

ou absorcão de um raio"~· fará com oue o sólido recue como 
I 

um todo. Se ndo um sólido real cons tituido oor cerca 

átomos/mal . a enerqia de recuo, ou e inversamente 

orooorcional à massa. se rá r eduzida oelo mesmo fator. 

Mossbauer trabalhQu com átomos dispostos numa rede 

cristalina a temperaturas bastante baixas; desta fo r ma. os 

f6tons " f eram emitidos ou absorvidos sem ou e ocorresse 
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cerda de e n e ra ia oor re cu o . 

Fato r f 

Vimos anteriormente. a ue auando E.,·< E .. , .. o sól i do 

recua como um todo, ma s corno se trat a de um pro c ess o ou~nt ic o, 

hà um a orobabilidade de oue oa rte ,da ene ra ia e nvol vid a e m uma 

transicão (emiss ã o ou a bs orc:ão de raio "~ ") sei a utilizada 

p ara e xci ta -lo . 

~proba b ilid ad e de em iss ão o u a bsorc:ão sem oerda d e 

eneraia oor recuo é da da oelo "fator f ". e xoresso como 

(W er theim. 1964) : 

f = ex o[- ( 4if:.;· < x:· >JÁ_ :· )] ( 71 ) 

em aue " Á. " é o c om ori mento de o n da do raio "'('" ernilido e 

"e x~>" é o deslocamento aua dr at ico mé d io de vibra c: ão do n6cteo 

emi ssor no sólido. na d i rec: ão de emis são do ra io ~. 

Pela eauac:ão ( 71) vemos aue o fator " f" se ra tanto 

m~ior auanto menor for (X:!), O aue sianific a aue os at amo s 

emi ss or es de r· a ios " t -" e s tão ma i s r i a i da me n te liaados e um 

ar and e n úmer o de ste s se rão e mit ido s s em r ec uo. 

Medidas do f ator "f " ooderão fornecer inforrn a c:õ es 

com relacão ao arau de riaidez das liaacões do sólido 

<Fabritchn v i. 1986) . 

O fa tor 11 f ti t ambém ood e ser exores s o em termos de 

variávei s e xo eriment ais usu ai s . Utilizando - se o modelo de 

D.e b v e o a r a um s ó l i d o a b a i x a s t e m o e r a t u r a s C T c c e [') ) ( W e r t h e i m . 

1964) : 

.l: 
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f (72J 

r « e 9 

o nde "k" é a constante de Ooltzmann : "Bn" é a temperatura de 

Debv e e "T" a temoeratura absoluta do sóli do. 

Da eauacão (72) tem-se oue: a fracão d e raios <!-' 
emitidos sem oerda de en era ia oor recuo c resc e auand o a 

lemoeralura diminui, e , quanto mai s alta for a temoeratura de 

o e b y e do só l i do . ma i o r ·s e r a í . 

Interacões hioerfinas 

Nos só l idos . o núcleo de cada atamo s en te a oresenca 

dos demais, interaoindo com est es atr avé s dos elétrons do 

átomo a oue oretence. Es ta interacão deoende 

atamo cuia núcleo esta sendo analisado . 

da vizinhanca do 

Considerando-se ou e os núcleos emissores e 

absorventes de raio " f " est eiam em sólidos diferentes. as 

vizinhancas destes núcleos 

emi ssão e absorcão. 

Um núcleo o ode 

afe tam as oo sicõ es das Linhas de 

interaair com o camoo e létrico e 

maonético de suas redondezas. aerando a estrutura hioerfina do 

esoectro Mossb auer . 

~s orincioais interacõe s hioerfinas são: 

(a) Deslocamento lsomérico nuc lear ou deslocamento 

qufmico, 15 ou&,,~ ; 

(b) ~coolaménto auadruoolar nu clear QS ou ~ E~ : 

(c) Interacão hioerfina maonética. 

Quando as eneroias caracteristi cas des s as int eracões 
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forem maiores do a u e a Lara ura de Linha do r a i o "r " esta s 

oodem ser obser~adas na esoe ctro scooia M~ssbauer. 

an~L is e destes oarâ metros hioerf i nos adi cio nado s 

ao fator 11 f 11 I oermite a obtencão de info rma cões sob r e o 

amb ien te f(si co 

estudo. 

e qu(mico e m aue se enc on"tr a o núcleo em 

(a) Deslocamento Is omé r ic o Nuctenr ou Deslocamento 

Ou(mico I S ou Óã~ 

Con side ra -se o nu cleo co mo um a esfera carreaada . 

cu io ra1o deoende de seu estado de enera ia. O deslocamento 

i~ omé r ico nucl ea r é uma alterac:i~o eneraetica res ult ant e d a 

interacão eletrostatica da car aa nucl ear corn os elétrons ou e 

oossuem or obab ili dad e não nula de se rem 

ocu oad a o e lo núcleo . 

enc ontr a dos na reaião 

Esta interacão desloca o n iv el de eneraia nuc l ear 

corr eso ond en te a e ste estado em relacão ao nivel de eneraia 

oar a o nucleo ountiforme . 

Ta l de slo came nto deoende do estado de eneraia em aue 

o núcleo se encontra e é causado orin cio alme nte oel a in ter acã o 

eletrostatic a da caraa nuclear com os elétr on s 
I 

"s". Po r sua 

vez. os elétrons "s" sã o influenciados pelos d emais e l étro n s 

do àtomo. Por tanto. o desl ocamento d os nlve is nuc lea res est~ 

fo rtemen t 2 relacionado com o estado de valência daa uel e. 

O . es tan ho aore sent a doi s esta dos de ox ida cão 

est a veis: Sn 11 (5s 2 ) : e Sn zv (4d'oSsn) . 

Ne stas condicões. o estado de valê nci a do e slan ho em 

seus c omposto s pode ser f acil me nte determinada co m base 

deslocamento isoméri co CIS) das linh as Mos s b a u e r • de v i do 

· ~ 

no 
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diferenca entre o n6mero de el~trons "Ss" aoresentado oor Sn 

I I e Sn I V. 

Goldanskii (1868) cita como reara aue comoostos de 

Sn 1 1 tem deslocamento i somérico oositivo com relacão ao 

estanho eleme nta r ci nza cd.-Sn) e como ostos de Sn 1 v oos s uem 

deslocamento neaativo em relacão a ele . o deslocamento 

isomérico do o( -Sn relativo à fonte de l""'5n0-. é 2.1 mm/sea. o 

aue corresoonde à enera ia de 1.66 .10- 7 eV . 

De acord o c om GUt l ich (1971) a Fiau ra 6 re prese nt a o 

deslocamen t o i some rico num espectro M~ssbau er tipico. aue 

aparece como um deslocamento do pico de absorcão em relacão ao 

zero de vel ocid ade . 

.. 
c: 
o 

"" J'! 
c: 
o 
u 
o .... 
!! 
' 

( - l 

,.ó....: . 
I I 

o IH v lmm.oog-4) 

Fioura 6 - Es pectr o M~ssbauer t ! oico com 

desloc a mento i somérico CGUtli c h. 1971) 

·,. 
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(b) Qcop l amento Ouadruoolar ou Desdobr a mento Ouadru-

Para estudos de deslocamento isomérico. 

considerou-se. em Primeira inst~ncia. o n6cleo · como pos s uindo 

distribuição de caraa esféri ca . No ent anto, a distribuição de 

car aa oara n6 cleos em certos estadfs de eneraia nem semor e é 

esfé:-ica. Este fato é ca ract e rizado oela au ant ida t.e "011' 

momento de auadruoolo nucle ar . o qual é uma medida do desv i o 

da simetria esférica da caraa nuclear. 

Ouando a distribuição de caraa elet rôni ca em torno 

de um certo atamo não for esférica. ha um aradiente de camoo 

elétrico aue atua sobr e o momen to de auadr uoo lo nuclear, dando 

oriaem ao l=lcoolamento Ouadruoolar Nuclear. EO. Se a 

distribuição de caraa em volta do atamo meta l ico for esférica. 

o aradiente de camoo elétrico sera nulo e não se observara 

l=lcoolamente Ouadruoolar Nuclear. 

(c) Inte raç ão Hioerfina Maqnétic a 

Um núc leo com soin I >0 tem um moment o de dioolo 

magnético. jk aue oode interagir com um camoo magnético. H. 

Esta interação desdobra o estado nuclear de soin. I. em <21+1) 

subniveis. iaualmente esoacados em eneraia. sendo aue cada um 

destes bem caracteri za do oelo número auântico maanético 

nuclear, mT I. ... ±r (efeito Zeeman nuclear). 

l=loesar de ou e sei a possivel aolicar campos 

maanéticos externos o~ra obter aauele desdobramento . este oode 

ser produzido natur;3lmente pelo campo maanético dos elétrons 

do oró prio átomo Mossbauer ou devido a ma gn etização do 
88 
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ma Leria L em aue ele se encontra. Desta forma , 

deaenerescência dos niveis eneraéticos nucleares é levan tad a 

totalmente. observando - se o desdobram e nto das Linh as do 

esoectro. Tal fenômeno co nh ecido como interacão hioerfina 

maanética CFiaura 7). 

interacão hioerfina maanética observada 

orincioalmente em elementos ou co~oostos ferromaanéti cos . Um 

exemolo tioico e o dos átomos de ferro ou de aualauer urn de 

seus estad o s iô n icos. em oue o ca moo maanético do env o ltório 

eletrônico so bre o núcleo e elevado. 

O estanho é diamaanético e normalme n te não aoresenta 

camoo maanético efetivo no núcleo de 1 '
9 5n . O aoar ecimento de 

interacão hioerfina ma a nética oara este me tal. é obsevado 

acen as ou ando ele faz oarte de liaas com um metal 

ferromaanêtico ou auando um camoo ma an ético exte r no aran d e é 

aolicado na fonte ou no absorvedor CHaves, 1968). 

0 atorno, ~' 9 5n, OOSSUi estados IIU Clear es fund ame ntal 

e excitado. r esoectivamenle. I a = 1 /2 e I e = 3/ 2 

(semelhantemente ao ~YFe) : cad a um destes do i s estados oossui 

um inomenlo dioola~ maanético ou e o od e ser desdobrado oo r 

int e radíes 
' 

maanetica s . J ls transicõe s entre o estado 

fundamental e o orimeiro es tado excitado. são reaidas oela 

reara de selecão ouântica. m = O. ± 1 . re s ultando seis 

transicões oermitidas CFiaur a 7). Pode - se oortanto, ouando sob 

a acão de um camoo exte r no. eso era r um sexteto no esoectro 

Mossbauer de. Sn . em aue o centróide oodera ser deslocado da 

velocidade zero. devido ao deslocamento isomérico CFiaura 8). 

No presente trabalho, nã o se observou interação 

hiperfina magn éti ca, pois as substâncias estu dadas não pos suem 

propriedades magnétic as . 
# 



::::Cco:a,_r=-=a'-"c:'-'-t -=.e_,_r--'i~s...::tc...:i~c=-=a~s~~d~o~.!.N!.!u:!..' =c~L...::e~o~~d~e~1 1 ..:_;: 5 n ( O r a g o , 1 977; Mo ssb a uer 

Effect Data Index) 

Energia dos ra ios gama 25,8 keV 

Meia-vida do precur so r 245 dias 

Larg ura da Linha \ 0,626 mm.s ·- l. 
\ 

o u 2,480.10 - 1 1 e V 

Spin 1 / 2 -) 3 / 2 

Mo me nto de Ouadrupolo Nuc l ear (Qw) -0,0 7 Barns 

Secção de c hoque ( ~~ 13,21.1 0 ··· ,. [,.. cm 2 

Qbundân ci a natu ral 8,58 % 

Energia de Recuo 2,572 . 10 ::\ eV 

Ef e i to Doppler 

Como a La rgura de Linha dos est ado s nucl ea res é 

mui to pequena, diferenç as entre as vizi nha nças dos átomos 

emi sso r e a b so rvedo r podem cond uzi r a uma sup e rposiçã o mu ito 

pe que na das l in has de emis são e absorção; desta forma, a 

con di ção de ress on ância não e satisfe it a, mesmo pa r a núc leos 

que e mitem e a bsorvem sem r ecu o. Est e prob l ema foi conto rna do 

por Mossbauer atravé s do efe ito Dop pler, ou seja, mov imentando 

a fo n te em relação ao absorvedor . 

· Um raio 11 t 11 emitido por uma f o nte q u e se move com 

uma velocidade "v" na direção e na mesm a l inh a do ab sorv edor 

ter á sua en er gia acr es cida d e vido ao e f e i to Do pp ler, de: 

( 7 3 ) 
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( A ) 

------3/~ 

_ _ 3_1_2 _____ /~---~('--_- _-_-_- _- _-_-_- _-:;. 

1/ 2 

U =O 

(a ) 

______ +11 

'------- -1/Z 

Ht:~ O 
Ã EO =o· 
( b ) 

2 ~ 

~'1 

ll E Q~ O 

(c) 

'J 1 , 

Figu~a 7 - Representaç~o esquemática dos estados nucleares do 

1 1 9 5 n (Ig = 1/2 e Ie = 3/2) sujeitos ou nã o a um campo H. 

( a ) Quando H=O, hà apen a s alte r ação devida ao 

desdob r a men t o i s omé ri co, 15 , p e rm anecendo os nfveis nu cle a res 

degenerados. 

(b) Quando H ~ O, a degenerescência dos nfveis 

nucleares é fatalmente levantada. 

( c ) Os n (v eis d e sdobrados t a mbém podem so f rer 

deslocament o devido à ' i nt eração q uadrupolar elét r· ic a CED ~ 0). 

' ~: 
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( B) 

I 

l· ~~~ 

o 

Figu ra 8 S imulaç~o de um e spec t ro M6~ s baucr ob ti do de' 

amos l ra que p o ssua ã t omos de s~ su jeit os ~ um c a mpo magné t ico 

hip e rfino de 80 kOe ( H:t-O) I sem des dobram e nt o qua dr u pola r 

<EO =O ) . ~s Linh as do e s pectro possuem propo rç ã o 3:2 : 1:1 : 2 :3. 

.. 

... 10 

v(mm.o·1J 
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onde "v" é 
. 

a velocidade da fonte em relação ao absorvedor ; 

"Eo " é a energia do raio "t " e mit i do pela fo nt e em repouso, 

e, "c" é a velocida d e d a Luz no v~cuo. 

Desta forma a energia do raio 11 r.. p b d e S e r a l t e I' a d a 

convenientemente para que a condição de ressonância seja 

satisfeita. 

~1edidas Mc) ssba uer__Q_Q_r transmissão 

Na Figura 9 tem- s e o esquema de uma experiência de 

Efeito Mos s bauer na geometria de transmissão. energia dos 

raio s " <.f "emitidos é variada atr avés do efeito Doppler', de 

forma a obter diferentes graus de s u perposição entre a s li nh as 

de e missã o e absorção. 

IFONlflE 

-
Figura 9 - Esquema de uma experi ência Mossbauer por 

transmissão 
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O espectro d e tran s mi ssão é obtido pela contagem do 

número de fótons " que chega m ao detector par a cada valor 

de v e lo cidade da fonte. Se as Linha s de emis são e absorção são 

Lorentziana s de La rgura fl o e s pectr o de transmissão 

resultante ta mbém serà uma Lor e ntzi ana, mas d e · Largur a 2 

Se a veloc i dade relativa da font e for tal que 

Li nha s de emissão e absorção se superpõem co mpl e tament e , 

ab sor ção serà màxima e a transm i ssão se rà mi n ima. 

11! 
c.: 
Cll 
g'!------... 
·~ c 
o 
o 
CJ 

"' CI 

2~-t-----+--r-------_,~ 
v v0 

Figura 10 - Espec t ro de tr ans mi ss ão 

a s 

a 

Nesta figura, n vb u r ep resenta a absorção total 

minima e tra ns missão total max i ma; e , u V ;,. u define o pi c o de 

absorção Cmàxima). 

., 
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2 . 9 - Determinaç~ o da carga elétr ica da espécie c omplexa 

~ de term inação da carga e létrica da e s pé c ie compl exa 

foi realizada por e letrofores e em gel de agar- agar. 

O p r o c e s s o f o i de se n v o L v i do e m p l a c a· s h o r i z o n ta i s de 

dimensões 4 x 30 em com uma e spessura do ge l igual a 0,5 em. 

O agar, previam e nte lavado e s ecado foi empr ega do 

numa concentraç ão de~% (mas sa/volume), em re lação ao peso 

seco , em soluçã o aquo -sulf6 rica de pH 1 ,1 CI = 0,11). 

O complexo, previ amente preparado e m so lução J e 

mesmo solvent e e com excesso de estanho, foi aplica do no 

centro da placa. t e mperatura do banho refrigeran te 

manteve -se f i xa em 25m[ ; a diferença de potencial foi de 500 V 

e a corrente o scilou entre 50 m~ (inicial) e 60 m~ (fi nal). 

~ dur ação da e letro f orcsc foi ger al me n te de 2 hor as 

e 30 min u to s ; n ão se lendo obsrrvad o variGcãn do pH do 

solven te j un t o à plac a d e gel. 

2.10 -Determin ação do ponto d e fusão do qu elato 

Pequ e n a quant id ade de amos tra, 3 mg , fo i introduzida 

em Lâmina de gel, sendo e m s eguida adaptada ao aparelho . 

t-1anteve-se velocid ade constant e d e aqueci mento de 

méd ia intensida de até 40Qo[. 

·, 
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2. 11 D eter minaç: ~o da absortividade molwr das esp écies 

color i das 

1=1 s olução de estanho utili za da, n~ o absor ve Luz na 

faixa espectral visivel (400 700 nm); no entanto, as 

sol uçõ es de Ligant e e de co mplex o, possuem p i cos hastwnte 

ca rac teri sticos nesta reg i ão (Fig . . 15 e 16). 

Como os método s espectr ofot ométr i co s ut iliz ados para 

a ' dete r min açno da con s tan t e de form ação do complexo de pendem 

do conh ecimento das ab so rtivida de s molares do l igante e do 

quel at o, fez- se ne cessár io estab elece r estes dois par â metro s 

para a mbos. O comp rime nto d e onda esc olhid o foi d e 57 0 nm, 

conforme explicado em 3.2 .5. 

Tal experimento f oi facilmente re a li za do porqua n to 

est as espécies obe decem ~ Lei de Bee r na fai xa de con centraç ã o 

u t i L i z a d a : 1 O -· "'· M a 1 O - ·5 ~1 

p ara o quel ato. 

pa r a o ligan te e 10· ~·; M a S . 10··- ~·; M 

Soluções de diferent es concentraçõe s d e ligante e de 

me t a l for a m prep a radas co nform e descr i t o ern 2 .3 . 3, 

respe ctivame nte. l=l s ab sorbânci as Li das for am gra ficad as c ont ra 

as respectivas con cent rações 

determinadas 

traçada . 

segun do a Lei de 

molares 

Beer , e a 

das 

melho r 

e s péc ie s, 

reta foi 
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III - RESULT~OOS E DISCUSS~O 

3 .1 - Propried ades Fís icas do Ligante Or gânic o 

\ 

3 . 1 . 1 -[ar e [ri sta linidade 

~ hemateina sólid a, obtida e puri ficada confo rme 

descrit o no item 2 . 3 . 1, apr esenta coloração marrom escura, co m 

brilh o metâlico peculiar . E' também uma subs tância cr istalina 

com pi cos bem caracte risticos em difratograma de raios X, 

co nforme apresentado por Dick e ca l (1979). 

Este méto do de analise não destrut ivo, pod e ser 

util izado com o auxiliar no cont role da pureza e qualida de do 

produto obtido. 

No pr ocesso de obtenção de hematein a, o pr incipal 

contam inante dest a , é o cloreto de sód io. No entanto , sua 

pres~nça pode ser facilmente detectada pelo aparecimento dos 

picos caracleri st i cos deste_ sal . 

No difratograma do ligante (Figura 11), os pi co s 

mais intensos apresentam-se nos ângulos 2 : 30,9 ( 100%); 29,2 

(91,4%); 14,05 ( 63 ,5%); 22,6 (24, 3 %); 20,3 C24%) e 19 C23,4 %). 

~ ausincia dos picos em 2 igua l a 31,3; 36,9 e 53,3 

confirmam a não co ntaminação pelo clore to dP. sódi o . 

o~mai s f! sicas 

se r5o a presenta das juritamente com aque las do co mp lexo. 
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Figura 1 1 - Difratog rama do ligante orginico - He ma teina 

( C .1. ~- H j -~! O ~. ) i c a tod o de C o i v e t o c i da de 1 O mm I m i n 
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Figu ra 12 - Oifratograma de raios X do complexo de Estanho com 

sulfato e ·Hemateina. Condições: c~todo de Cu, 10 mm/min . 



3.2 - Propriedades Fi s i cas do Co mpl exo 

3 .2.1 -Cor e [r istalinidade 

O composto sól ido, obtido de ~cordó co m o processo 

descrito em 2.3 . 4, é uma sub stânci a de coloração violeta 

intensa, s emelh a nte à co r de diversos complexos met áli cos com 

Hemateina, tais como os de: zircônio COick, 1981) 1 hâfnio 

COick , 1973), gâlio COick, 19 79 ) e ou tro s . 

Não foi possivel obtê-Lo sob forma cristalina, 

apesar de vár ias tentativas i nfr utlferas. O difratograma de 

raio s X comprova a natureza am orfa do complexo <Figura 12) . 

3 . 2 .2 - Ponto de Fusão e Solubilidade 

determinação do ponto de fusão, em aparelho 

Thermolyne (conform e item 2.1 0) mostro u que até 3QQn[ não 

ocorre o equilibrio sólido-Liquido, sob pressão atmosférica, 

tendo-se detect ad o decomposição do s ólido a part ir de 300"[. 

Quanto à solubilidade, o comple xo sólido, ani dro, 

prepa ra do c onforme item 2 .3 . 4, revelou-se ins oluv el nos 

segu inte s solventes testados: agua, metanol, et anol, benze no , 

acetona, ét er etl li co, clo rofó rmio, tetracloreto de carb ono, 

tetraidrofurano, piridina, anidrido acético, brornofórmio, 

dioxano, acetilacetona, acetofenona e solução aquo-sulfúrica 

de CTI=IB, p H .1,1 acima da CMC. 

Soluções fortemente alcalinas e âcidos fortes 

concentrados a frio di ss olvem o composto com decomposição, 

conforme também con sta tou l=lrshid (195 4) com q ue l atos de 

hematein a com cromo. 
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3.2.3 - Determinação da carga elétrica do complexo 

Partindo-se do complexo pr epar ado em soludlo ác i da 

(pH 1,1), conforme o item 2.3.2 , rea lizou - se 'eletroforese em 

placas horizontais de gel aga r-aga r , dissolvido no mesmo 

solvente; veja item 2.9 . 

l=ls am ostras foram a p li cada s em estreita fenda, no 

centro da pl aca , as s im como t a mbém foi feita uma apli caç ão em1 

paralelo do ligante , d issolv ido no mesmo so l vente (soluc;ão 

aq uos a de H:.: SO .. ,; pH 1,1 ; for ça iôn ica 0 , 11) . 

elet rof orese dese n volvr!u-s e nas condições 

descritas em 2.9. Rp6s 2 horas e 3 0 min u tos , sob uma difer enca 

de poten cial de 500 V e um a co rrente med ia de 55 mr:l, não foi 

constatar qualquer indicio de migração tanto do pos s ivel 

que lat o como do ligante . Não foi necessário efetu ar proce ss o 

de 11 r e v e L a ç ã o 11 d o 5 e L e t r o f e r-· o g r a m a 5 , porquanto, as amostras 

eram fortemente colo r idas. 

Os resultados aqui obtidos per mi tem sugerir que o 

complexo é dest ituid o de carg a, quando e m soluç~o. 

3.2 .4 Determinação das c ondiçõe s 6 ti mas da reaçã o de 

formação 

r:ltravés de ensa1os pre limin ares, verif i cou-se que as 

condições reacionais ótimas para formação do complexo ternár io 

de est anho com hem ateina e âni on sulfato em so lução aq uosa, 

foram as que figuram na Tabela IV . 
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Ta bela IV - Condiç õ es reac ion ais ótimas para 
form a ção do complexo te r nário: estanho - hemate i na sulfato 

pH me io fo rç a tem po de temperatura 

reacional iônica reação dé reação 
I 

~. 
I 

solução 
\ 
' 

a quosa de 

1 1 1 H:;oSO/, I = 0,11 30' min 30•:.[ 

con e : 

0,1 88 7 N 

pC,., =O I 72 

Constatou-se que, ma ntendo o reator em banho 

termos tá tico a 30'"[, a reação a tin giu o equi li brio em 30 ' 

minutos ( Fig ura 13). 

se gu ir o c onjunto f o i colocado em outro ban ho a 

ond e permaneceu por 30 mi n utos adicionais antes de 

efetu a r as medidas . De maneira geral, to das as Leituras d e 

abso~bincia foram feitas a 25o[, com excessão dos experimento s 

em que foi planej ada _outra tempera tu ra de equilib ri o, 

independentemente das condições reacionais pré -fi xa da s C30gC , 

30 minuto s ). Nestes casos, o sistema foi posteriorment e 

colocado n a t emp er atu ra esc olh id a, durante adicio nais 30 

minutos p<Jra, a seguir, realizar as leitura s nestas condições 

térmicas. 

infl uência do tempo so bre a estabilidade do 

c·omp l ex o foi investigada, medindo-se as absorbâncias de 

amostras do ~istema após o e qui lib rio, por perlodo de até 2 

horas (Figuras 13 e 14) . 
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Uma constatação irnpori.ante foi a adsorção do 

complexo sobre a superficie do vidro dos tubos de ensaio e das 

c l!b et a s d e leitur2 em espectrofot ô metro, ap ó s 2l g um tempo. 

caus2 ~e ~~ro fp ram ern~rcgados tL:bos de 

p o L i e s t i r e no . ou r êl n t e o de 5 e n v o l v i lO p n l ( I di' 5 ~e a ç õ e 5 I o reator 

foi mantido fechado. Entretanto, verifi c ou-se que a presença 

do • 0::.> do a r não interferiu nos resu .. ltados obtidos . 

3.2 . 5 Ca racterísticas Esp ectr ais Eletrônicas do Li gant e 

Or gânico e do Comp le xo 

Os espectros eletrônico s do ligante orgânico CHema-

teina) e do quelato no interva lo de comprimento de onda de 200 

nm a 650 nm, são mostrados na s Figuras 15 e 16. Nesta faixa 

espectral, nem a solução do metal nem o ion sulfato absorvem. 

~ Figura 

ligante 

17 mostra os espectros traçado s para soluções de 

puro e de cr e scentes concentrações de complexo 

(crescentes razõ es estequiomêtrica s metal/Ht). 

Conforme se pode obse rvar na s cur v as da Figura n6me-

ro 17, ocorre uma s uper posiçã o parcial das bandas de a bsorç ão 

do ligante e do complexo, 2 que dificultou a realização d 2 s 

medidas de absorbâncias d e ste, no seu máximo (535 nm) quando 

em presença daquele, por este motivo escolheu-se o comprimento 

de onda de 570 nm para o estudo espectrofotométrico do quela -

to, reduzindo ao minimo a interferência do ligante . 

Por outro lado , verificou-se a inexistência de pontos 

isosbésticos no conjunto de curvas da Figura 17, o que ind i re-

t-amente vem confirma r que a proporç ão es tequiométrica 

metal: l igante orgân ico não é 1:1. 
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~o 40 120 

tempo (mini 

Figura 13 - Curva de tempo par a a reaçã o de f orm a ção do 

quelato de estanho com Hemateina e m meio a quo- sulfúrico,pH 1,1 

Temperatura: 3Q~Ç. Rbso r bin c i as Lid as em 570 nm. Bra nco: 

so l ução aq uo - s u l f ú rica de p H 1,1 . [ H l] = 5, 6 . 10 - ~ M I 

· Sn = 2, 4 . 10- :·:. M. 

·., 
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o 
'õ 
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lO 
..Q ... 
o 
(J) 

..Q 

<t 

5 lO 20 :so 40 

tempo (min) 

Figur a 14 - Curva de tempo para a reação de form ação do 

que lato de est a nho co m Hematein a e m meio aquo -s ulf6rico,pH 1, 1 

Tem peratu ra : 25m( . ~bsor bâncias Lidas em 5 7 0 nm. Branco : 

sol uçã o aquo-sulf6rica de pH 1, 1 . [ Ht ] = 5 ,6. 10 - s M. [ Sn] = 

2 ,4 . 10- : ... M. 

105 



o 
·c:; 
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Figura 15 - Espectro eletrônico de Hemateina em solução 

a quo- s u L f u r i c a 1 pH 1 1 1 . C o n c e n t ração de H t = 8 . 1 O ··· :-:; M 
1 

t em p e r a t u r a de me d i da : 2 5 ' ' C ; I = O 
1 

11 . 
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0.5,--------------------------------------------------------------------------, 

0.250 

o.o1------------------------.3-:a_o ______________ 4r5-~o--------------~5~5-0D------------~~ 
zoo.o 

J..ln ml 

Figura 16 - Espect r o eletrônico do com ple x o tern ~ rio, esta nho 

- HematGina - sulfa to , em solução aquo - sulfúric a, ~H 1,1 ; 

1=0,11. Raz~o estequiométr ica met al /ligante orgini co = 100/1 . 

Concentração · prov~vel do compl exo: 4.10- 6 M. Temperatura de 

L e i t u r a : 2 5 '·' [ . 
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o.t 

O. I 

240 2GO 320 3GO 400 440 400 620 UOO GOO 0 40 600 720 760 

A( L. 't'r"•) 

~ig ura 17 - Espectro eletr8ni co do sistema Sn-Ht-504
2 -

(excesso crescente de Sn (IV)). Todas as soluções con tinham 

uma concentração constante do ligante orgânico igual a 

1,6.10 - ~ M. ~concentração do metal foi: 

(1) zero (2) Lí.1 0- :-· M ( 3) 1 o- L, t1 

(4) 2.10 - L·M 

(9) 1,2 . 10 - :~M 

(10) 1,6 .10 -· 3M 

Solvente : soluçã o aquo - sulfurica; pH 1 , 1; 1=0 , 11; 

temperatura de Leitura: 25m[. 
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Tratando-se de substâncias de estrutura bast ante 

complex a como é o caso da Hemateina, torna-se muitas vezes 

dificil atribuir c om exat idão as bandas obse r vadas no espect ro 

e l e trônico. 

Dra go (1977) esclarece que nestes caso s, obtém -s e 

uma· atribuição confiável por compar ação com resultados 

fornecidos por campos tos análogos : Nestas condições, levando 

em conta os estudos realizados por Matsuoka e cal ( 1983), por 

Bakola-Christianopoulou ( 1984) e por Chu e Griffith s ( 1978, 

1979) que investigaram div er sos compos tos hid ro xiquinóides, é 

possivel i ndicar as seguintes transições eletrônicas: 

Liqant e orgâni co - (Hemateina) 

290 nm = 4125 L.moL ··· :• .cm-"· = 98,55 

kcal.moL - :~) transição 'lí 1~ fi' que tipicamente 

acompanha deslocamentos, redistribuição ou mudanças 

de densidade de e lé trons étr de composto s aromáticos 

<Bakol a, 1984 e Mat suo k a , 1983) ; 

445 nm 3250 L .mol ·-:L. em·· :!.; D. E = 64,22 

kcal.m oL - l) t . ã (7(11.,~ rans1ç o ·u<- n caracteristicamente 

apresent ada por car bonilas conjugadas atribuivel a 

uma transferência de densid.:1de e letrônica 

intr aliga nte do t ipo quinon óide <Ba kola , 1984) . 

Conforme Matsuoka e c o l (1983), as bandas 

quinon6ides de vários composto s corantes aparec e m 

geralmente no intervalo de 400 - 500 nm e se 

apresentam ' ba st ante Largas, dificultando muitas 

ve~es a ide ntificaç ão exata d o comprimento de o nda 

máximo. Tal co mpo rtamento também foi 
• 
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present e caso . 

53 0 nm (ombro) - nova 
Cr-"J"-

banda -11 ~ n que, segu ndo 

Bakola (1884) pode ser atribuida tamb6m a urna 

pico, no espec lr o do quelato e 1 a mbêm do ân io n 

hemateina em pH compreendido entre 6,0 e 7,5 

observado por Souz a \ (1882) em meio aquoso 
I 

salino-halogenidrico. 

Que lato 

185 nm não mostrad a nas Figuras 15 e 17 . Em 

comparação com o espectro do ligante, esta banda 

encontra-se aq ui deslocada para mais alta energia , 

quando da formação do quelato. Segu ndo Bakola ( 1984) 

trata-se de uma banda composta resultante da 

superposição de duas outras, com carater benzen6ide 

e quinon6ide, resp ectivamente, 
c~~ do tipo 11 .,_ 11 

445 nm (ombro) - t r a nsição 'ir~ n , no Ligante se 

apresentava como pico caracter i stico, após a 

quelação, com - o comprometimento do si ti o 

o-hidroxiquinon6ide, passa a apresentar -se como 

ombro. 

535 nm ~o = 67500 l.mo L···l . . em ···) ; 1l E = 53,42 

k c a l . mo l -· 1 ) banda de transferênci a de carga 

me.tal-Ligante CBakola, 1984)_ O mesmo tipo de band a , 

com Á. máx variando entre 520 nm e 540 nm, foi 

encontrado para os quelatos de Hafnio COick e ca l, 

1881a), Zi rc8nio COick e cal, 1881b) e Tântalo COick 

e c9L, 1984) em meio acido . Tal comportamento indic a 

·,. 
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que a tr an sferência de carga deve ser pro vave lmente 

do t ip o metal -liga n te. 

3.3 - Determinação da Composição do Complexo 

3.3:1 Estabe lecimento da estequiometria em relac;:ão ao 

ligante orgânico I 

\ 

r azã o meta l :hematein a foi estabelecida 

espectrofotométricamen te, empregando doi s mét odos clâss icos . 

3. 3 . 1 . 1 Método da Va ri adlo Cont inua ou das 

Soluções Isomolares 

Confo r me Hill e ca l (1986), Rossotti e cal (1961) e 

Vosburg e cal (1941), a apl icaç::3o deste método tem como 

pr e mi ssas fundamentais, as seguinte s: 

a ) o sistema deve obedecer à le i d e Bee r, no i ntervalo de 

concentrações emp r egadoi 

b) apenas uma espécie compl exa dev e existir em s oluc;:ãoi 

c) a soma das concentrações i n i c i a i s do metal e do 

ligante considerado deve permanecer constante em 

toda s as amostras testadas assim como o pH e a força 

iônica do meio . 

Con stat ou -se que o sistema satis faz à condição (a) 

supra mencionad a, conforme se pod e comprovar pelos itens 3 .5. 1 

e 3.5.2 r efe rentes às determinaç ões da s absortivi dade s molares 

dn lig a n te orgânico e ' do complexo . 

Pe l·o estudo dos espectro s eletrô ni cos da s soluções 

de ligante e do comp lexo 
• 

(Fi guras '15 e 16) escol h eu -se o 
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compr ime n t o de onda de 570 nm como o ide al para as leitur as de 

a b s o r b â n c i ri dos " j <; t P. ma ~ I p r o r u :· ;: n do d p s I rl f or ma, 

um mlnimo pos sivel de superposiç ão das bandas de absorçã o dos 

dois componentes. 

Não se julgou prudente fazer medidas no comprimento 

de onda maximo da banda de ab so rção do quelato (535 nm) pela 

interferência ponderavel do ligante , presente no mei o . 
\ 

Nas experiências para aplicação do método da s 

varia ções continuas, as concentr ações das soluçõ es de metal e 

de ligante utilizadas, foram de 8.10 - ~ M. Utiliza ram-se nove 

amostr as para cada curva send o que sempre foi obedecid o a 

seguinte ordem de adição dos reagentes : soluçã o de lig ante 

segu ida da solução de metal. 

Os tubos de ensaio, adeq uadamente ved ados , foram 

mantidos em termostato a 30•·•( e, a seguir, colocados por 

adicionais 30 minutos na temperatura de medida das 

abso rbincias (25o( , por exemp lo) para atingir o equillbrio . Os 

valores lidos foram graficados con tra as fraçõe s molares do 

metal em soluç~o con fo rme a Figur a 18. 
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0,10 0,20 0,30 0,10 0 ,50 0,60 0,70 0,60 0,90 

Fig u r a 18 - Curva de Job - Fração mol ar do metal versus 

absorb &ncia do q u e l ato, pH =1 , 1 em me io a quo-sulf6 r ic o . 

CHt J = 8.10 - :~, M, CSnJ = 8 . 10 - ~ M, T = 25a[. 

O pont o máximo da cu rva, confir mado por in6mer as 

experiências co rre sp onde ine quivocamente à fraç~o molar d e 

0 ,33 para o meta l, o q ue pela equação (35) conf ere ao complexo 

a proporç~o metal: liga nte org ân ico de 1 : 2. 

3 .3. 1 . 2- Método da Razão d as Inclinações 

Vários mé todos tem si do ap licados pa ra a 

investigação da fórmula empi rica de complexos coloridos em 

soluç~o. 

O mét odo de Be nt e Fre nch (1941) aplicado pel os 

autores para a investi gaç ão de comp ostos de ferro III, é 

·., 
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apropriado para complexos em que a proporç~o metal: Ligan te é 

de 1 : 1. 

No presente caso, não forarn obtidos valores 

conclusivos com o referido processo. Da mesma forma, o método 

da razão molar de Yoe e Jones (1944) não se mo~lrou aplicavel 

complexos ao sistema estudado, uma vez que aquele pressupõe 

com elevado valor de co~stante de e5tabilidade. 

Por outro lado, o método da r azão das in cl in a ções de 

Harvey e Manning (1950) per rn i t iu co nfi r· rn a r os r esu ltados 

conseguidos com aquel e das variações cont i nuas. 

Figura 19 rep roduz as retas co rrespondentes a 

do refe~ido processo 

IV/Hemate!na. 

Procedendo a ra::ão 

obtiveram-se os valor es: 

t g cl.1 I t g ~ 2 = L I m 

Llm = 2:1 

ao sis tem a 

entre as 

o que permite inferir que a r azão metal: Ligante 

1 : 2. 

de estanho 

inclinações, 

orgânico é de 

Para se proceder a esta experiência, foi necessario 

realizar previa~ente cur vas de saturação com excesso de metal, 

Sn, e com excesso de ligante orgânico, Ht. 

1=1 curva da Figura 20 cor responde ao excess o de 

metal, onde . se mantém constante a concentração de Hemateina ~ 

aumenta-se gradativamente a concentraç ão do metal, Sn, até 

a·tingir um valor cons tante de absorbância. 

Na ·Figura 21, a curva é r epresentativa da reação com 
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(o) 

( b) 

• eo co 10 (10 90 100 110 120 13 0 
c:tc oooo ostoquiomét r ico 

Figura 19 - Ra z ão das Inclinações 

(a) excesso este quio rnét r ic o d e He mat ein a; [ rH J = 6.10 ·· '· M 

(b) excess o este quio métric o de Es ta nho ; [ 5n ] = 6.1 0 · '· M 

Me i o aquo-sulfurico de pH 1,1 (J = 0,11). 

~ b so rb5ncias li das em 570 n m i 25ú[ . 

115 

... 



excesso de ligante orgânico, 

anteriormente citado . 

o 
'õ 
c 
10 
.o ... 
o ., 
.o 
~ 

lO 20 30 

sendo o procedimento inverso ao 

40 50 60 i o GO CO 
CSnJ/CHt :J 

Figura 20 - Cu r va de saturação com excesso estequiométrico de 

es tanho . C H tJ = 2 . 1 O ·- ~·; M . M e i o a q u o - s u L f 6 r i c o de pH 1 ,1 <I = 

0,11). ~bosrbincias l idas a 5 70 nm e a 25a [. 

·, 
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0.50 

0.40 
.2 
o 
c 
lO 0.30 ..0 ... 
o 
"' .o 
<t 0.20 

OJO 

• 
lO 20 30 40 6 0 ao 70 30 90 100 

CHt J /CSnJ 

Fi g ura 2 1 - Curva d e sa tu raç ão co m ex c ess o e steq u i o mé tric o de 

Hemateina. CSn J = 1 . 10 ·- :·• M. Mei o aq uo-su l fúr i co d e pH 1,1 CI = 

0, 11 ). ~bsorbincias Lidas a 570 nm e 25o[. 
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3.3.2 Determinação da estequiometri a t o t a l ~1n.3l i se 

Elementar 

~ micro a nâlise de carbo no, h i drogênio, enxo fre e 

es tanho foi emp regada para estab e lecer a compo sicão global do 

complexo ternário (Estanho-Hemal:eina-5ulfato). Ve ja i t em 

2.5 . 3. 

Os r esultados se encontram n a Tabela V. 

Tabela V - Resultados de microan á l ise de a mo stras 

sólidas do complexo ternário de Estanho-Hematein a- 5ulfato 

E lemento 5 n 5 

I 

l [ H 

valore s e xperi-

mentai s e m % 14,55 3 , 8 46 2, 6 

pondera L 

valores cal cu-

Lados em % pon- 14,59 . 3,97 47, 22 2, 13 

deral 

Observação : os v a lores e xperimentais re presentam d média de 

pelo menos t rês determ inaç õ e s. 

Os dados da Tabel a V, permitem concluir que exis t e 

ap e~as um Snion sulfato (50 4 2 - ) n a fórmula minima do c omplexo 

s ólido, confirmand o , alem disso, a estequ iome tria meta l: ligant e 
• llt 
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orgânico de 1 ; 21 estab elec i da ern sol uc:ão por v1a 
. 

espectrofotométrica (item 3.3.1). 

Pode -s e assim, inferir que a fórmula minima do 

complexo tern ário é a seguinte: 

[. 5 n ( H t ) :·5O .... "J 

Tal conclusio, v em compr oNar o resultado obtido po r 

eletroforese do complexo ern gel de agar (item 3.2.3) seg undo o 

qual, a espéc ie não ap re se nt a carga elé trica L(qu ida. 
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3.4 - Determinação do n6mero de espécies complexas presentes 

em solução 

Na aplicação do método de [oleman ao sistema em 

estudo, foram utilizados dez co mprimento s de · onda distintos, 

na região do visivel, compreendendo a faixa de 400 a 620 nm e 

de amostras de diferentes composi~ôes. Naquela 
\ 

fai x a es tão 

situados, respectivamente, os m~ximos das bandas de absorção 

do Ligante (445 nm) e do que lato C535 nm). Em nenhuma das 

soluções empregadas, o equilibrio quimico esteve completamente 

deslocado a favor dos reagentes ou dos produtos . 

Çl matriz dada na Tabela VI mostra os valores de 

absorbância Lidos e de comprimentos de onda empregados . 

Conforme se verifica por observação d os espectros do 

Ligante e do complexo, fornecidos no item 2 . 3 . 5, a faixa 

espectral escolhida para o presente es tud o, contém uma região 

em que praticamente só o ligante absorve Luz (400-420 nm), uma 

região em que ambos absorvem, de modo desigual (430 - 590 nm) e 

uma ultima, em que apenas o quelato absorve (600-620) . 

Os seguintes testes foram realizados empregando os 

dados da matriz da Tabela Vj , visando a identificar a presença 

de duas ou trªs espécies absorventes na solução . Para 

estes dllculos foi empregado o programa COLEMÇ!N-JTX para 

microcomputador CP-500 (Çinexo !). 

Teste para uma espécie absorvente 

Na faixa de comprimentos de onda de 400 - 430 

400-450 nm e 600-620 nm, obtiveram-se os gr~ficos das Figuras 

· 22, 23 e 24. 
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Tabe la VI - Ma t r iz de ~bso r o ãncias 

~ I 

n!? o. 1 o 0.20 0.30 0 . 33 0 . 40 0.50 0 .60 0 .70 0 . 80 0 .9 0 

I . 
I 

1 400 0 . 1Li2 o. 136 o. 129 o. 121 o. 10 9 0 . 093 0 . 0 70 0 . 052 0.038 0 . 022 

~ 430 0 .24 1 0 . 235 0 .222 0 . 2 11 o. 188 o. 162 o. 125 0 .093 0.070 0 . 039 

~ 450 0 . 263 0.26 1 0 . 249 0.235 0.2 12 o. 184 o. 143 o .. 107 o. 08'1 0.046 

4 470 0.247 0.267 0 . 268 0 . 258 0 . 238 0 . 212 o. 167 o. 127 0 .099 0 . 056 

"( . 5 500 0 .2 13 0 . 279 0 .3 11 0 . 308 0 .29 7 0 . 279 0 . 234 o. 188 o. 158 0 . 093 

6 530 0 . 20 1 0 . 293 0 .340 0 . 3 42 0 .336 0.32 1 0 . 27 7 0 . 228 o. 198 o. 118 
. 

~ 

7 550 o. 179 0 . 281 0 .332 0 . 334 0 .329 0 . 309 0 . 259 0 . 20.C. o. 174 o. í 04 

8 570 o. 165 0.271 0 .3 19 0 . 321 0 .308 0 . 2 8 1 0 . 218 o. 151 o. '112 0 . 066 

9 6 00 o. 160 0 . 276 0 .325 0.328 0 . 306 0.267 o. 183 0 .0 97 0.042 0 . 023 

1o 620 o. 152 0 . 278 0.333 0 .335 0.313 0 . 269 o. '1 76 0 . 080 0 :022 0.012 



0.120 

A mj 

o.IO 

O. I 0.2 
8 1,2 Aij 

COI!IT Df! COORC!LAG~Oo 0. ~9o0l3!.L. 

Figur a 22 - Teste par a uma e s p~ c ie absorvente, n os co mprimen -

tos de onda d e 400 (1 ) e 430 nm (2), envolvendo a s amostras de 

n """ 1 a 10 . 
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o. no 

Amj 

o.IO 

O. I 0.:? 

I I 3 Aij 

COE F.' Of! COARf!lA(i~O m 0.00~6741 

F i g u r a 2 3 - T e s t e p a r a u m a e s p é c ! (• a b ·; 1 I' v 1 ! n t c , nos co mpr irnen -

to s de onda de 4 00 (1) e 450 nm f31, envolvendo as 2-rno-:::t~QS de 

n"'"' 1 a 10. 
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0.1 
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COEF. OS: CORRC!LA(!ÃO: 0.9990000 

Aij 

Figura 24 - Teste para uma ~spécie absorvente, nos comprimen-

tos de onda de 600 (9) e 620 nm (10), envolvendo as amostr as 

de nem 1 a 10. 
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Na faixa de comprimentos de onda 470 a 530 e 550 a 
. 

600 nm, obtiveram -se os gráficos da Fi gura 25 . 

M 

& 8&8 =H= 
I 

0-3· & l~ 

·-. 
8 c -r-<t -I-

........ 
........ 

& E 
<! 

& !iJ 0.2. 

-1-
-1-

8 
0.1- +-

+ 
-I-

c:w::mrmc u r= u 
Q l 0 . 2 o.~ 0 .4 

+- 7,9 ~ 4,6 Aij I Anj 

i 

Figura 25 - Test es para uma espécie absorvente, nos comprimen-

tos de onda 470 (4) - 530 ( 5 ) e 550 ( 7J - 600 nrn (g), 

envolvendo as amostras de nQ• 1 a 10. 

~ observação das F iguras 22, 23, 24 e 25 pe r mite 

concluir que : 

a) na r egião em que apenas o ligante absorve, exis te 

realmente,· s6 uma espécie absorvente; 

b) ·na região em que se supunha existir apenas uma 

espécie complexa (600 - 620) efetivamente, s6 se 
125 



comprova a presenGa de um composto (a reta passa 

pela origem) ; 

c) na zona de superposição de bandas do ligante e do 

quelato, não é pos sivel obter a reta que indica a 

presença de uma única espécie . 

Teste para duas espécies 
\ 

Neste process o, foram testados os comprimentos de 

onda de: 

a) 470 - 500 - 530 nm, F igura 26; 

b) 400 - 430 - 450 nm, Figura 27; 

c). 530 - 570 - 600 nm, Figura 28; 

d) 570 - 600 - 620 nm, Figura 29. 

empregando a equação (20) apresent ada no item 2.4, que fornece 

as coordenadas genéricas: 

onde u i 11 é diferente de "m" ou "n"; "m" é o comprimento de 

onda de maior absorbân cia, "i" e "n" são quaisquer outros 

comprimentos de onda escolhidos. 

~s Figuras 26, 27, 28 e 29 demonstram que na região 

de superposição de bandasJ existem, de fato duas espécies 

absorventes: o ligante e o complexo, e nas outras duas faixas 

não é possivel detectar dois compostos coloridos. 

Jeste para três espécies em solução 

~.verificação da existência de três espécies, 

utilizando quatro comprimentos de onda (450-470-500-530 nm) 

conforme a equação <21) que fornece as coordenadas genéricas: 
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sendo "i" diferente de "m"; "j" diferente de "x", "y" ou "z"; 

"m" = comprimento de onda de maior absorb~ncial "j" , "x", "y", 

"z u = três soluções arbitrarias mas fixas, não rev elou 

presença de três compostos 2 b s o r v e'[l t e s , 
\ 

o que comprov a 

a 

que 

apenas se forma um único complexo em solução entre estanho, 

hemateina e sulfato. 

Este dado e de extrema impo rtância porque legitima 

as experiências de determinação de estequiometria, baseadas na 

premis s a de formação de uma única espécie complexa. 
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c:t 
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0.6 
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&4,ll,6 Aij/ Anj 
CC:ZF. DE CORRELAÇÃO :0, 9944!)09 

Figura 26 Teste para duas espécies absorventes, nos compri-

mentos de onda 470 (4) - 500 (5) - 530 nm (6), envo l vendo as 

amostras de no m 1 a 10. 
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c 
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E 
<t 

Figura 27 

1,2 

~ 
\ • 

09 

QO 

0.3.., 

lL 6,6,9 

Coof. 

11 I 

do corroi oçlJo c - O, !:l941 232 

A ij I Anj 

Teste para duas e spécies absorve n tes, nos compr1-

mentos de onda 530 (6) - 570 (8) - 600 nm (9), envolvendo a s 

amostras de nom 1 a 10. 
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....... 1.6~::-------------~-.. 
c 

81,2,3 

I 
! ' 4 \ 

À-ij /Anj 

Fi gura 28 Teste para duas espécies abs o rventes, nos 

comp r imentos de onda 400 (1) - 430 ( 2 ) 

envolvendo as amostras de na ~ 1 a 10 . 

. ...., L t .. ·iF~=========~ 
c: 
<t 
........ 

'E' 
<t 

·!.o · 

0·9 , 

G 8,9, 1o 
Aij I Amj 

Figura 29 - Teste para duas espécies ab so rventes, 

450 nm (3), 

nos co mpri -

mentos de onda 570 (8) - 600 (9) - 620 nm (10), envolvendo a s 

am ostras de no m 1 a 10. 

·,. 
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3.5 - De terminaç ão das absort ividade s molare s das espécies 

c ~ l oridas e m 570 nm 

3.5.1 - ~bsortividade molar do Ligante orgân i co 

R absortividad e molar Ligante org ânic o 

dissolvido e m âcido sulfúrico aquoso , pH 1 , 1 ,em concentr aç:ão 

variando entre 10- ::-• t1 e 1 o- .... t1 , foi determin ada em cinco 

dife r e ntes temp eraturas, em 570 nm . 

Os val01'es de absorbân cia lidos i sotermicamente, a 

570 nm, pa ra cada am ostra fora m graf i cados co ntra 

concentra ção, obtendo-se 0 como a inc l inaç ão da melhor reta, 

confo rme estabel ece a lei de Lambert e Beer . 

Os r esu l tados obtido s fig uram n a Tab e la V I I . Rs 

Figuras 30 e 31 mostr a m uma da s dete rm inações efet uadas a 

25o(, tanto para o Ligant e (30) como para o c om plexo (31) . 

3.5.2 - ~bsortivi dade molar do quel a to 

~s amo st ras foram prepara das no mesm o s olvente do 

ca ,> o anterior, emprega ndo uma conc e ntr ação de Hem ate i na que 

var1ou de 1 . 10 - ~ M a 2 . 1 o- :::. M, empr ega ndo um exc ess o 

estequiométrico de metal de cem vezes em cad a caso. 

~s me s mas temperatura s do item 3.5.1 foram mantidas 

neste caso. 

Conf orme experiênci as prev iament e er etuadas, 

const atou - se que a partir de uma certa razão Me ta l 

He mateina = 50 o e q~illbri o da reação de form ação d o quelato 

jâ esta totalmente deslocado par a a direita (Figur a 2 1) o que 

per mite deterrnin <l r o coeric ie nt e mo lar de exti nção com • 

·., 
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s e g ura nça, com u m ex c esso es teq u i o mét r ico de cem vezes . 

Os resultados obtidos nas cinco diferentes 

temperaturas são fornecidos na Tabela VII. ~ Figura 31 

re p resenta uma das determinações realizadas a 25o[ . 

Tabela VII - ~bsortividade s molares do ligante 

o r gânico e do quelato a cinco dJferentes temperaturas 

.. 

T emp<~·c 15 

Hemateina 163,02 

gHt ( l I rn o L I c m) 

Ouelato 46222,0 

e Q( L Imo L I c m) 4,42 . 10 

\ 
\ 

' determinados a 570 nm. 

20 25 

152,82 172,85 

52858,8 48359,8 

5129 , 1 o 4.84 . 10 

30 35 

195,36 180,84 

47229,·7 46245,0 

4í. 72 . . 10 4 . 62.10 
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o ·g 
lO 

€ 
o 
.s ~ 0,10 

1,0 2P 3,0 4,0 5,0 0,0 7,0 e,o o,o 1o,o 
n-uJ .10 5 r.1 

Figura 30 - Gráfico para determinação da absortividade molar 

do ligante orgânico (Hematej na). [Ht] = 10 -~:. ~1 a 10·'· M . 

Rbsorbâncias lidas em 570 nm a 25QC. 
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Figura 31 - Gráfico para determinação da absortividade molar 

do quelato [Sn. (H t) ;.! SO .,, J • . [0] = 1.10 ·· ~:. M a 2 . 10-~' M. 

Rbsorbincias lidas em 570 nm a 25u(. 

·, 
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~ .6 - Dete r minaç~o dos Parãmetros Te rmodin ãmicos do com plexo 
1 

c ;n soluç~o 

3 . 6 . 1 - O e t e r m i n a ç ~ o d a c o n s t a n t e c o n d i c i o n a L d e f o r ma ç ã o ( FC2) 

) e energia Livre "padrâo" de forma~~o ( ~. G a' ). 

Todos os métodos para determinação da 

constante condicional de 

emprega,~os 

estabilidade foram baseados em 

medidas espectrofotométricas, referindo-se a constante medida 

na primeira esfe ra de coordenaçâo do co mplexo (veja item 1 .3). 

3.6.1.1 - Método do deslocamento incompleto do equil lb rio 

Para aplicação deste método utilizaram~se as curvas 

"t=l" das Figuras 32, 33, 34, 35 e 36 e os valores de 

absortividades molares dos Lig a nt e orgãnico ( ~L e do 

quelato ( GQ ) anteriormente determinados em 3.4. 1 e 3.4 .2. 

De acordo com o exposto em 2.6.1, o càlculo da 

consfante condicional de formaç~o é dado pe la equação (53) . 

A c r .2 

t=l relação entre a energ ia Livre padrão da rea ção ( 

a referida constante de esta bi lidade ) l_, d ad a 

pela expressão da iso ter ma de reação (Pilla, 1878): 

/:!. Gc• - RT Ln K (74) 
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No presente caso, como a maioria dos reagentes não 

e en contra em e stad o padr ão (atividad e unitária) e como as 

êt i v idades foram su bstituidas pe las c oncentrações, tem-se : 

.6. Go = - RT l n ~C.2. (75) 

onde AGa refere -se à e~ergia L i v r e, d e f o r ma c; ã o d o q u e L a t o n a s 
\ 

condições reacionais escolhida s e a constante 

condicio nal de estabilid ade já d e finida. 

3 . 6.1 .2- Mét odo de Mukherji-Dey 

Traçaram -se curvas de abso rbância do sistema 

metal-Liga n te orgânico a du as diferentes concentraç ões 

iniciais, contra a fração molar do metal ( X r~ ) em cinco 

diferen tes temperaturas em comprimento de onda fixo e igual a 

570 nm. Figu ras 32, 33, 34, 35 e 36 . 

Para o cá lculo de ~C2 foram tomados: o s v alores das 

frações mola r es do metal n um me s mo va l or de ab sorbância para 

cad a par das curvas t r açadas, assi m como, os v a lores das 

absort ividade s molar es do quela to e do Ligante orgânic o, já 

det erminadas (3.4.1 e 3.4 . 2) , nas mesmas condi ções reacionais . 

Também nes te caso, calculou-se á Ga' a par tir da 

eqLac;ão ( 75). 

Os dados obtidos, para ~c2 e Á G..,', pelos dois 

métodos (3.6.1.1 e 3 . 6.1.2) estão na Tabela VIII. Cada 

resultado é a média de oito determinações. 

... 
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0.10 0.20 0.30 0 .40 050 O.GO 0·70 0.60 0.00 

~ x5 n 

Fiq ur a 32 - Curvas de absorbin c ia ve r sus frac~o mo l ar do metal 

c x s_; n ) a duas difere n les do concentracões . . . . 1n1c1a1s Liaante 

orainic o e do metal. em meio aauo-sulf6rico de oH 1 . 1 . 

U:D CHO = C5n] = 8. '10 ·· .. ~:; M 

C 8 ) C H t J = [ 5 n] = 7 . 1 O .... ~:; M 

T = 15o[. ~bsorbincias Lidas em 570 nm . 

137 



0.30 

.g 0.20 
c: 
'o .o ... 
o 
cn 
.o 
4 

OJO 0.20 Q30 0.40 0.50 O.ElO 0.70 0.80 0.90 -Xsn 

Fiqura 33 - Curvas de absorbância versu ~ fração molar do metal 

( X ~~ r• ) a duas diferentes concentrações iniciais do ligante 

orgânico e do metal, em meio aquo-sulf6rico de pH 1 J 1 . 

( Çj) [ H t ] = [ Sn] = 8 . 1 o ·· :·:, M 

< B ) [.H t] = '[ S n ] = 7 . 1 o-:·:; M 

T = 20••[ . Çlbsorb â n c i as Lidas em 570 nm. 

·, 
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F i ~ura 34 - Curvas de absorbância versus fr ação mo la r do met al 

( X S ro ) a duas diferentes concentrações iniciai s do ligante 

org â ni c o e . d 9 meta l , e m meio aquo - sulfurico de pH 1 1 1 • 

( Q) [. H t ] = [ Sn] = 8 . 1 Q-:o:; M 

( 8 ) [Ht] = Sn J = 7.10·- :~; M 

T = 25"'[ . Qbsorbância s lida s em 570 nm. 
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Fi gu ra 35 - Curvas de a bso rb ânci a versus fra çã o mo lar do metal 

( X s ,., ) a duas diferent es c oncentrações in i ciais do ligante 

or gâ nic o e d p me ta L I em meio a quo-sul fúri c o de pH 1 1 1 , 

u:n CH t1 = [Sn] = B. 1 o-:-:• M 

( 8 ) [.H tJ = ·c 5 n J = 7 . 10 ····~'' M 

T ·- 30"' [ . r:lbs o rbâncias lidas em 57 0 nm . 

.11 
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Figura 36 - Curvas de absorbância versus fração molar do metal 

(x 6 ,...) a du as diferentes concentrações iniciais do Ligante 

orgâ n ico e . dp metal , em meio aqlJo-su l furi co de pH 1 1 1 • 
., 

( J:l): [H tJ = [SnJ = 8. 1 O -· :·~ M 

(8) C Ht1 = CSnJ = 7.10 - ~; M 

T = 35c:•[. J:lbsorbâncias lidas em 57 0 nm. 
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Tabela VIII - Valores médios da constan te cond ici onal de fo r ma 

ç~o do quelato , seus res pe cti vo s Log e Ln em cinco diferentes 

temperaturas e os correspon den tes valores de â G0 ' 

de t erm in ados pe los mé todos de Mu kh erj i - Oe y (1951) e 

deslocamento incompl e to do equillbrio. 

temp.(c•[) 35 30 25 20 15 

-
[302( . 1 Qe) 3.73 0.22 3 . 14 o. 12 2 . 71 0.20 1 . 93 o. 12 2.41 

l og j3C2 8.57 8.50 8.4 3 8.28 8.38 

l n ~c2 . 19 . 74 19 .56 19.42 19 . 08 19.30 

<í ln ~ c 2 0.05 0.04 0 . 07 0.06 

âG<">(kcal/mol) - 1 1 . 6 9 - 11 . 58 - 11 . 50 -11 . 29 -11.42 

.6 Go ( k J I mo L ) -48 . 90 -48.47 -48.11 -47.22 -47 .80 

3 . G . 2 - D e t e r m i n a ç ã o d a v a r i a ç ã o d e e n t a l p i a " p a d r ã o " C t:. H 0 ' ) e 

da variação de entropia "pad1'ão" ( f:j S•·•') ri.:: reação 

de complexação para o quelato C Sn CHt) ~SO~ J 

Conhecendo a s constantes de ~quiLILrio de uma reaç~o 

I! m m .3 i s d P. um a t em p e r ~ t ~~ r a , pode: •n- .:; f · cl e- t e · · 'h i r 1 a r o ::; \' :J I. ü r e s d 12 

A So para esta reação . Utiliza-se a relação li n e .'r 

oroveniente da intearacão da eauacão de Van' t Hoff (Pilla. 

1979a) . 

ln K - -a/T + c (76) 



on d e : a = Ll H<:>/R 

c = 6. 5c•fR 

Grafican do , no oresente ca s o, ln versus 1/T, 

f ic am determinados os v al or es D. H•··' e A 5c:•' 

ÇJ Fiau ra 3 7 mostra a correlacão en tre ln rc2 e 1/ T 

~ara o comolexo em e studo . 
\ 

\ 

19 ,7 

19,6 

F i a u r a 3 7 - G r à f i c o d e L n r Ca v e r s u s 'I I T o a r a o 

c o mo l ex o [. 5 n C H t ) 2 5 o4~, r = O . 9 8 : r ::.• = O , 9 7 . 
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Ç) Tabela IX r eo ro d uz o s valores dos oar ametro s 

t ermodinâmicos de formacão do ouelato. 

Tabela IX - Parâmetros termodinâmicos de formacão do ouelato 

C5n(Ht) 2504J a 298 K: I= 0.11: meio aouo -s ulf6ri co. pH = 1,1. 

I \ 
\ 

AG29B 4Hm-éd~o Lise~Hl 

-11 . 5 kcal/mol 7.24 kcal/mol 62.88 cal/mol/K 

ComenU~rios sobre os valores obtidos oara os oarâmetro_§! 

termodinâmicos de formacão 

Considerando a o r dem de g r an de za da cons t a nte 

condicional de formacão do comolexo obtida. oode-se concluir 

aue a estabilidade termodinâmica deste e media. levando em 

conta dados r eferidos na Literatura o a ra outros comole xos 

metálicos (5illen. 1964a.b). Por este motivo. oara o Sn. não 

foi oossivel empregar o mé todo d a razão molar <Yoe e col. 

1944) para determinar a esteq u iomet ri a do complexo. po st o aue 

ele se ap li ca unica mente a compostos de elevada es tabilidade. 

· Os valor e s negativos de ~Go'. encontrados na faixa 

de ~emperatu ra s explorada indicam aue a reacão e espontânea. 

nade-se 

Levand o e m c on ta que: 

\ 
~G"'T = 

afir·mar ou e hà dois fat or es 

contribuem #oara a es oontaoeidade da 

. }, 

termodinâmicos ou e 

reacão. No oresente 
14 



estudo, a contribui~ão entáloica sendo oositiva. mo s tra oue 

este fator não favorece a reac ão . 

~~ enta l oia da reac;ão o ode ser considerada como a 

soma alo éb r ica das oarcelas : 

1 o processo de ionizacão da Hématelna. em oH 

bastante i nferior ao p k •. do o róton da hid~oxi la ern oosicã o 

orto em r elacão ~ carbonila. d e v e1 c o n s um i r· u rn a r e l a t i v a me n t e 
\ 

orande ouantidade de eneroia L).H, > 0) . 

2 - Por outro lado. a retirada de 2 C H,2 O ) e c o - i o n 

soA~-, resoect i vamente, da orimeira e secunda esferas de 

coordenacão do Sn IV. oara ooster i o r substituicão oor dois 

ânions de Hematelna também deve ser um processo endoté r mico ( 

D.H:2 > O) . 

3 - Q entrada dos an1o n s na orimeir·a 

esfera de coordenacão deve acarretar Liberacão de eneraia 

t é r m i c a C 1.:> H .3 O ) . 

Ioualmente. o or6ton dissociad o da Hemateina 

deve formar hidr6nio CH 3 0-) ou hidroxônio CH9 0~~) CDaniels. 

1966) . sendo este orocesso nitidamente exotérmico C A H4 0) . 

Pelo anteriormente exposto, conclui - se ou e é a 

contribuicão entr6oica a ma1or responsável oela espontaneidade 

da reacão de formacão do complexo. 

Com efeito. também aoui é oosslvel decomoor o valo r 

global medido oara ,65c•' em oarcelas de sinais ooostos : 

li. oac;:ão de do i s oruoos de Hemate lna em 

substituicão . a duas moléculas de àoua da orimeira esfera de 

coordenacão e · do contra-ion equiva l ente a atmosfera 

iônica do ion centr-al,· conduz a um aumento parcial de entropia 

no meio, posto que o n(Jmero de graus de li berdade de 

(; translação a u;nenta ( L).S :, o) . ~ 14 



2 Por outro Lado, a ionização da Hemateina, 

previamente a sua comp l exação , Libe r a prótons, que mesmo 

so lvat ados a umentam o grau de desordem no meio solvente 

) o) . 

3 - O próprio processo de formação éJe ions H::~O ·• a 

partir dos prótons dissociados da Hemateina pode ser 

considerado um processo de diminuifão parcial d e entropia 
' 

4 Por últ i mo, cumpre c i ta r o chamado "efeito 

quelato" CHuheey, 198Gb) em que dois grupos unidentados (2H 2 [ ) 

são substituidos po r dois Ligantes bidentados ( 2 

dando origem a dois anéis de cinco membr'os, com efeito de 

estabilização adicional por deslocalização eletrôni c a. 

O balanço entrópico, observado experimentalmente ê 

positivo o que faz cre r que as pa rcelas nega-en tr6 picas s~ o 

sobrepujadas pel as de valor pos itivo. 
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3. \i - Espectroscopia Vibracion al do Ligant e Orgânico e do 

Que lato 

1'1olécula s r ela t i vam ente simples co m um certo n 6mero 

de elementos de simetria , permitem o cá l cu lo e a p revisão de 

modos normais de vibração com a consequente a tribuiç ão de 

b andas observadas. 

Por outro Lado, o espectro v i bracion al de espé cies 

bastante complexas ap res enta-se, muitas vezes, complicado, não 

poss·ibilitando a identificação de diversas bandas. 

Entretanto, mui t os autores tem veri ficado, 

empiricamente, que certos grupos de átomos sub-molecu l ares 

produzem bandas caracteristicas e situadas dentro de um 

pequeno intervalo de frequência de onda. 

São as chamadas frequências de grupo, podendo s er 

encontradas praticamente em todas as moléculas onde 

determinados grupos de átomos ocorrem. 

o acima exposto retrata a situação do ligante 

orgânico Hemateina, cujo ônico elemento de simetri a é a 

identidade (E). 

Segundo Nakamoto (1957), o estudo compara tivo dos 

espectros vibracionais do ligante puro e deste coo rd enado ao 

metal permite obter informaç8es valiosas sobre a natureza da 

união meta-ligante e estrutura do complexo. 

Conforme o mesmo autor, a coordenação produz: 

a) aparecimento de nov as bandas, desdobramento ou ate 

desaparecimento de outras; 

b) deslocamento de frequências de ba ndas; 

c) i~t ensificação ou abrandamento do es pectro. • 147 



Os espe ct ros vibracionais do ligante orgânico 

quelato foram preliminarmente o btidos em apa relho S himadzur e 

a segu i r traçados em Espectr o fotômetro Infravermelho com 

trans forma da de Fourier, marca Nicoleti empr egando past ilha s 

de KBr, em concentrações variando de 1 a ·2 % co nforme a 

natureza da amoslra (ligante ou co mplexo). 

1=1 Figur a (38) representa, de forma comparativa, os 

espectros do l i gante (Hema tein a) e do quelato , no interval o de 

4000 cm- 1 a 2000 c m- 1 . 

a) Ligante 

~s bandas mai s siÇJni ficativas são a seguir 

atribu ídas : 

3428,8 cm- 1 - banda caract eristica de es tiramen to 

0 - H apresent an do-se fortemente associada devido à 

formaç~o de l i gaç~o hidrogênica intramolecular, 

[olthup ( 1975a). Sil verstein (1979a) também indica 

esta r egião pe l o mesmo motivo, destacando que este 

tip o de ligação e devido ao fato de ter-se um grupo 

aceptor de pr6to11.s próximo ao grupo OH. 

3598,8 em~~- Sil vers tein (1979a) sugere que se pode 

atribuir esta band a ao estiramento 0-H "livre". 

Provavelmente este se j a o cas n de vibração da OH 

alcoólica com pequ ena co ntribuição da OH (não 

l i.g a da ) v i z in h a da c a r b o n i L a , presente s no l i g a n te . 

3100-3000 cm- 1 Estudos re a lizados por Josien 

( 1956) indicam ser esta re gião caracteristica de 

band as de estiramento C-H aromat i co e de vibrações 

benzêni cas . Para a Hemateina, estas são d ificeis de 
• l4E 
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caracterizaç ã o precis a, pois, encontram - se, 

p r ovávelm e nte, e ncobertas pela b a nda muito larga das 

hid r ox i l as . 

2930- 31 00 em ·~:..:' :. -Ne st a regiã o têm - se as b a ndas de 

vibração e d e e s tir a mento s i mé t ric o e a ssimé t rico do 

CH~! al ifático de composto s clclicos, conforme 

e s t udos de Wiberley C1960v i sendo 
\ 

que e s ta s também 

s e encontram en c obe rtas pela banda d a s hidroxilas. 

comparação d o s dois espect r os, no s permite 

ob serva r q ue na r egi ão em t orno de 3500 cm- 1 , as inte n si da d e s 

d as associa ções por ponte de hidrogê n io pres e nte s no ligant e 

l ivre, diminuem significativamente ap ós a c omplex aç ão. 

f:l Figura 39 representa o e sp ec tro vib ra cion al do 

ligan te orginico (He matei na) , na faixa espectral compree ndida 

entre 2000 cm-l a 380 c m- l , se nd o dad as as principa i s banda s : 

1632 , 8 em ·-· =
1 (ombro) estiramento [=[ de sistema 

aromá ti c o , indicado por Dh ar e Gupta (1971) e 

Rasmussen (1949) como bandas d e intensidade mo der ad a 

que se apresentam desloc adas para frequências mai s 

baixas devido à conjug ação . ~ posição desta para [= [ 

não conjugada é 1660 cm- 1 . Dhar e col estudaram o 

efeito de substituições no anel aromático e suas 

re laçõe s com o deslocamento d a ba nd a de e s ti ra men t o 

[= [, 
' · 

co nstatando que a posição desta é ba st ante 

in fluenciada pela local i za ç ão e natureza do s gr upos 

subs tituintes introduzidos no anel aromático . 

1604 em - ~ (fort e) ..:....:::...=.......:._____:::..:.:..:. estiramento C=O . Thompson e 

Torkington (1945) mostraram que a c onjugação de um 
152 
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grupo carbonila com ligações [=[ alternadas ou não, 

prod~z um deslocamento batocr6mico no est irament o 

[=0, normalmente ocorrendo acima de 1650 cm- 1 . De 

acordo com observ açõ es de Ohar e Gupta (1971) a 

presenç a de um grupo OH no a ne·L q uinonói de , em 

posi ção 2 em relação à carbonita, deslo c a o pi c o de 

absorção lambem para valores de mais baixa energia, 
' 
' devido i ~e ssoninc~ a est a belecida entre o grupo OH e 

a car bonit a . 

1400 a 16 00 e m ' Região c ar ac te ris t ica das 

vibrações do anel aromàtico, que estão su perpost a s a 

outras impossibilitando sua identificaç ão . Josien 

( 1956) constatou que a posição do s pi co s depende do 

tipo de substituição no a nel. 

-'-1--'4--'4c.::O'--'e"----'1-4:..::. 6"-'0=----=c"""'-m ~ :,. ( f o r t e ) - O e f o r maçã o do g r u p o [ H~! . 

~mbos picos são passiveis desta atribuição. Colthup 

(1975b) indica que a banda de absorção deste grupo 

ocorre próxima a 1440 cm- 1 quando esta se encontra 

junto à ligação dupla. 

1360 em·-·• (forte) daformaç:ão OH de feno l , se gundo 

Ohar e Gupta (1971) e Richards e Thompson (1947). 

1296 e 1248 crn:=...:~. - [olthup (1975c) atribui as ba ndas 

de a l t a intensidade presentes nesta região à 

vibração fenólica C-0. 

1084,6 e m: ' - e stiramento assimétrico C-0-C de eter 

c i. c l i c o c o m s e i s me rn b r o s ( C o l t h u p , 1 9 7 5 d ) . 

790·, 4 em ::::.:.':_ estiramento simetrico C-0-C de éter 

ciclico com · anel de se is membros ([olthup, 1975d). 

~ Figura 40 representa o espectr o vibracional do 
15~ 



quelato na reg i ão de 2000 cm-' a 380 cm- , . 

~ complexaç~o é bastante evidente, pois as vibrações 

fortes ou médias que ocorrem no esqueleto do ligante, sofre m 

peq u enas a lter a çõ es n o complexo, p rin c ipalment e o es ti ram ent o 

da c arbonil a que é des lo cad o s ig n ific a tivamente pa r a 1528, 4 

cm- 1
, co nfirmando o comprome timento desta devido à quel a ç~o . 

Segundo Nakamoto ( 1957), \ as bandas caracteristicas 

do ion su lf a to a p ·a r e c em n a região de 1300 a 600 cm -- 1 , 

dependendo do modo como es te se e ncontra coordenado a o i o n 

metàli co central . 

De acordo com este autor o ion sulfato l i v r e , 

a pre se nta duas b andas ca r acteris t icas 973 cm·-:1 (mf) e 1104 

cm- 1 (mf), sendo a de 1104 cm- 1 bastan t e larga e ti p ic a. 

Para o sulfato mon oc oordena d o, Nak a mot o assi nala 

três ba nd as : 970 c m- 3 (m), 438 cm-· 1 (m) e 1032 1044 em- '· 

Cf); o sulfato bicoordenado e apresentado com quatro bandas 

ca racterl s tic as : 995 cm- 1 ( m) , 1050 cm- 1 , 1105 cm- 1 e 1170 

c m···· 1 (f) . 

Finhol t ( 1965 ) confirmou as mesmas ba nd as pa r· a 

sulfàto monodentado, além d e descrever as vibrações ativas no 

infravermelho 

oossibilidades 

para o ion sulfato em suas diferentes 

centra l, de de inter·a c:ão co m o i on rn etatico 

acordo com a simetria observada ~a ra cada caso . 

Eskenazi (1966) discut e o e soectro vibracionat do 

ion sulfa~o. di s tinauindo o ca so deste atuando como oonte, oue 

se oundo este . autor apresenta banda muito laroa 

1100 c m-l 

No 

se ob s er va a 

esoectró vibracional do auelato 

presenc:a de nenhuma banda muito 

na reoião de 

<Fioura 40) n ã o 

laroa na re o iã o 

oróxima . a 1100 c m- 1 (sulfato oonte) ou na reoião ao re sentada 
154 



oor Nal<amoto (1957) como devida a l o n su l fa to Li vre. o que 

descarta a oo~sibilidade de existir n a molécula o inion 5 0~2-

em oonte ou Liv re . Entreta n to a d is t incão en t re su lfato 

rnonodentado ou bidentado nã o oode ser e sta belecida. oois. na 

reqilo em oue estas bandas dever iam aoarecer. ocorr em v~rias 

outras de a L ta i n tensidade. dificLJltando o o roc esso de 

identif i c ac lo de cada um a delas. \ 
Nakarnoto (1978) tem a tribui do a r e qi ão entre 500 e 

400 em-' oa ra as vibracõe s s CM-0 ) oa r a com ol exos de metais 

de transiclo com acetil a cetonatos . 

Fav e Pennavaia (1968) a tribulram a me sma reqi ão 

oa ra a c etilaceto natos de Zi r cônio e H~fnio. 

Kawasal<i (1966) fez referência a uma banda f or t e 

oróxima a 450 em- ' co mo sendo devida à vibracão Sn-0. oara 

acetil acetonato s de Sn C! V). 

Baseando-se nestas observacõ e s. Kul l<arni ( 1 981 ) 

atribu i u duas bandas de intensidade média na reqião de 47 5 -397 

cm - 1 oue não aoarecem no esoect ro do Liaante. como sendo 

devidas à vibracão Sn-0 . 

Tais observacões confirmam resultados obtidos també m 

oor Zu c kerman (1971). 

Para o quelato . estanho-hemateina-sulfato. não foi 

oossiv e l distinquir satisfatoriament e as bandas relativas ao 

estiramento Sn -0 conforme relatam outros au t ores . oo i s os 

oicos do l iq ante. de a l t a intensidade que aoarecem nesta 

req i ão. interferem siqnifi c ativamente com as da l iaacão Sn-0 

orocuradas. tornando imorecisa sua identificacão. 

Constata-se · no entanto uma banda que aoarece 

bastante fina e definida no es oe~tr o do liqante. em 450 cm- 1 , 

e que so f re a laraamen t o oerceotivel no esoectro do quelato. 155 



oodendo-se at r ibuir este fa t o como devido a suoeroosic.ão da 

banda de estirãmento Sn - 0 com aa uela do li oante . 

Finalmen te, é oossivel concluir , oelo es tudo 

comoarativo do esoectro vibracional dos liaantes com o do 

comolexo ternário au e: 

a) n!o é oossivel defini r a forma como o inion sulfato 

e st á Li aado ao lon metáli co central\ (se mono ou bident ado ) . 
\ 

b) o sitio d e coordena~~u da hemateina ê o r o~avelm e nte 

o oruoamento or to-hid ro x iouin6 ide, o rev en do - se aue as 

h id roxilas do anel aromático não oarticioam do orocess o de 

complexacão. 
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3.8 - Espe cl r os cooia Mossbauer 

Rs med i das Mô's s b a u e r foram ob t id as usando - se uma 

fonte de 1 1 ' m5 n em e st an a to de b~r io CBaSnO ~ ) . Rs escalas de 

vel ocidade for am ca l ibrad as c om o aux il i o de u~a fonte d e 5 7 [ o 

em - - Rh e de um absor vedor de f erro met.Hic o. 

esoectros co m as am o st r as em duas temp era t uras 
\ 

\ 

Foram tomados 

diferentes: 

am b ie nt e (300 K) e do n ilrooê n i o liauido (77 K). man te nd o-se 

i na l teradas a s demais condi cões de medida . Os deslo c ame n to s 

isoméricos estào referidos ao ma ter i a l da fonte utilizada. ou 

se1a. ao estanato de bári o. 

Foram caracterizados o sulfato d e e st anh o IV. o btido 

por dioest~o do me ta l e m ác ido sulfúrico concentrado. conforme 

des cr i to em 2 . 1.2 e o co mp le xo s 6lido ouro de 

e stanho-h emateina -su lf a to. preoarado de a cordo com o item 

2 . 3 . 4. O primeiro foi investioado a 77 K e o se o und o , a 77 K e 

298 K . Os espectros referentes àa ueles si s temas estão 

r ePresentados nas F iauras 41 . 42 e 43 . 

R Tab e la X reún e os Parâm e t ros oblido s oa r a os 

referidos compostos. 

•. 
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Tabela X - Parâmetro s Mo ssbauer medidos oara os comoostos : (1) 

sulfato de e~tanho IV. na temoeratura do Nz l(auido (77 K) e 

(2) comole xo [5nCHt)250.;J nas temoeraturas de 77 K e 298 K. 

Fonte: estanato de bàrio C8 a5n0
3

). 

Temoera tu ra : 77 K 

\ 

' 

15 EQ r E f "'o 

C5n C H t ) 2 5 0-q.J o. 17 0.69 0.86 1 . 3 

5n(50 4)2 -0.24 0.30 0.84 1. 5 4 

Temoeratura : 298 K 

15 EQ r E f "/, 

(5 n (H U 2 5o4l 0.07 0.72 0 . 88 0 . 08 

3 . 8 . 1 - Deslocamento Is omé rico- IS ou Ó:r.s. 

Este oa râ metr o al ém de refletir a interac:ão 

en e raé t ic·a de elét rons " s" com o núcleo deoende sensi velmente 

da e letronea at ivid a de do s áto mos li a ad os di re tamente a o metal 

(n o c as o, Sn). 

Greenwood e· cal (1967) caracterizaram muito bem esta 

influência. utilizando um ar ande número de comoostos 

h e x a c o o ,, d e n a d o s à e 5 n C I V ) , o n d e o s á t orno s u n i d o s à i r e t a rn e n t e 
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ao {on melálico central são substituidos sistema ti ca mentQ, com 

o obietivo de obs e rvar o efeit o o r oduz i do nos oarâmetros 

Mossb a uer. oarti r dos dados de IS obtidos oa ra comoost r s 

diferentemente substi tu idos, Greenwood estabeleceu uma 

deoendência entre a eletroneaatividade ·dos haloaênios 

emoreaados e os respectivos IS . Secundo e ste autor, 

aumentando-se o caráter eletroneaativo dos aruoos 
\ 

substituin tes liaados ao met al CSn 1 v), o valor de IS so frerá 

decréscimo. Esta observac~o é atribulda ao fat o de oue ouanto 

ma ior aauela caracteristi ca do liaa nte, men o r será a densida de 

de elétrons h s 11 no núcleo de estanho. diminuindo 

conseauente~ente o valor de IS. 

Por exemo l o, valor es de 15 oara SnO ..• e SnF •. . 

conforme o mesmo autor , utilizan do fonte de S nO.,, dão como 

resultado 0,0 e - 0.4 mm.s - 1 , respectivamente, mo st rando oue 

mesmo no caso de Snrv é oossiv el obter IS neaativo em situação 

em a u e os átomos liaantes s eiam bastante e let ro neaativos 

na escala de Pau l ina (Huheev. 

1983) . 

Na Tabela XI dada a seauir, observam-se dados 

interessante s obt id o s oor Gr eenwood (1967) e m aue se oode 

co mo rova r o efe i to do decréscimo do oar~metro IS com o a umento 

da eletroneoatividade do ligante. 

'· 
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Tabela XI - Dados do tr ab alho d e Gr e en wood. 

Fon le : S nO~ 

Comoosto I 5 ( mm. s - 1.) EQ Cmm.s - J ) 

5nCl 2 Cacac)~ 0.25 , o 
CM e4 N) 2 5nCt 0 0. 50 o 

CMe'1N) 2 5 nBra 0.87 o 

(t1e4N) 2 5ni 6 1 ' 25 o 

Me 2 Sn {[Ph2 P (O )] 2 N} 2 1 ' 28 4' 18 

SnCt 2 <C 2 0 6 ) 2 0.30 o 

SnCl t;( bipv) 0.42 o 

S nCl4< C2 0 4H)a_ o, 4 5 o 

P.io2Sn { C2.04 )2 0.85 1. 93 

Me2.Sn ( H2 0 ),._OH·• 1.37 3.90 

Çllle n (1974) analisou par â me tr os M5 ssbau er co m o 

ob1eti vo de obter maiores inf ormacões es trutur ai s so b re uma 

série de comolexos d e 5n (J V) com di ti ol al os , d if erentemente 

s ubs titufdos oor halooênios e esoecies oraãnica~ . Os 15 

reaistr a do s o ar.:J lais comuoslos mostram urna co~·;·2Lac ão l i near 

com a eletroneaatividade do haloaênio substit uinte . ' Çl 

sian i ficativa variacão n o s valo r es de 15. t amb é m é atr ibuid a à 

facilidade de distorcão da esfena de coordenacã o em volt a do 

~tomo de Sn. Os deslocamentos o bse rv ad os sã o re la tivamente 

mais pos i tivos do a ue oara os corresponden t es acetilacetonatos 

CZuc ker man , 1971), sendo os baixos valores obtidos o a ra es te s 

6ltimos comoat iveis com a natureza oolar dos acel i laceton a tos . 163 
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Tabela XII - Dados de Esp eclroscopi a M~ s sba~e r 

Fonte: Estanato de B~rio 

Compostos IS EO Referên ci a 

CCH 3 l .:- 5nCkoj)::! 1122 \ 
\ 

3160 Na i k 1 1973 

(n-C~H9)~ 5 n (koj) ~ 1135 3170 Naik 1 1973 

( [ <· H :-. ) ;- 5 n ( k o j ) ::• 0 , 80 1 198 Na .i k I '1973 

( n- [ '· H9 ) ::~ 5 n ( p i c ) :: 1 145 4 135 Na ik 1 1971 

( C :;• H :3 ) ~· 5 n C p i c ) :" 1 1 '18 4102 Naik 1 1971 

C C.-. H~ ) =' 5 n C p i c ) ~ 01 8 0 1194 Naik I 1971 

5nl::-Cpicl 2 0 164 Naik 1 1971 

5nBr :-!C pic) 2 0144 Naik 1 1971 

5n[l {picl :.: o 1 15 Naikl 1971 

(n-C4H9) 2 5n(dipi c) 1146 4107 Naikl 1971 

CC ~ H~l 2 5 nCdipiclH2 0 1122 3199 Na i k I 197 1 

5nCdipicl 2 .H:::O 0120 0196 Na i k I 1971 

CC::.>H :--; L,N .,.5n(mnt l :.!B r :;. 1 1 1 4 l=lL L e n, 197'-l 

<C 2 Hl>L. N :<.! 5n(mnt l :.:.· I :.:! 1124 I=! L L e n 1 1974 

<C:.,H~.l .... N ;,. 5 n C m n t ) :;· C C H .. ~ ) ~· 1136 2146 Pllen 1197t:i 

C C:.:~ H ~. L. N ;;.• 5 n ( m n t ) :· ( [ <!• H, .. ) :·! 1122 1 1 40 P llenl 1974 

' · 
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quando comoarados com os comolexos de ditiolatos . 
. 

Kulkarni (1981) oreoarou Liaantes obtidos oor 

condensacão do 2.2'-hidroxichalconas com eti len odiamin a , 

reaaindo-os oosteriormente com te traclore to de estanho an id ro , 

resultando comolexos do tioo Sn .L .Cl2 . onde "t" e um liaante 

duplamente desorotonado. 

Os valores de IS obtiqos oa ra estes complexos são 

menores do aue os observados o ara cloreto de Sn C I V) 

<Zuckerma n . 1967). 

Valores baixos de IS foram iaualmente constatados 

oara c omolexos de Sn ClV) com outros l iaantes. não -haloaê nios . 

os ou ai s também apresentam forte int eracão com o metal 

(Sandhu, 1977). 

Zuckerman (1967) esludou diferentes comolexos de Sn 

IV com lia ant es mistos constituidos não só oor haloaên i os. 

como também oor aruoos contendo c omo ~tomos doadores o 

oxioênio ou elementos do aruoo V. ~ constatacão aeral foi aue 

o deslocamento isomerico (15) sempre era menor no ca so em oue 

o oxia ê nio estava na orimeira esfera de coordenacão. Tal 

decré s cimo nos valores de 15 pode ser atribuido não só à alta 

eletroneaatividadc do oxiaênio como também às interacões p ~ 

d q( com o estanho. 

O número de oublir:ac:ões referentes a medidas 

Mossbauer de complexos mistos de estanho IV com haloaênio e 

e soê cies · oraânic as com diverso s átomos doadores CN. C. S. ~ s. 

P . . ,etc .. ) é .muito elevado... (Veia por exemolo : Nail< (1971). 

Reichle (1966). Naik (1973) . Oebve ( 1968 ). Ruddick (1975). 

Honnick (1979)) 

Entretanto. estudos de comoostos des t e metal com 

Liaantes em que o atamo doador e o oxiaênio sem a oresenca de 
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hal o aênio s ã o bem mais reduzidos. Ma is rara ainda a 

ex i s t ê n c i a de ·r e f e r ê n c i a s em ou e os 6 n i c os á t om os lioados a o 

Sn I V seiam ox iaên io s. 

Por esta r a zão. o estudo comoarativo dos re sult ados 

obtido s no o r es en te trabalho com aaueles da L i t e r a t u r a 

tornou-se bastante diflcil . 

Para o s ul f ato de eslanh9 . c ui a ~ so e c tro Môssba uer ' 
\ 

mos.trado na F io u ra 41 , o 15 corre soond ente é -0 .24 mm.s -· '. 

Este valor carac ter i stico oa r a Sn em estado d e o xi d ac ão 

(!V), tend o-se co m i sso a certeza de ou e a solucão de oartida 

oara a reacão co m a He mat e i na ( li aante oraânico) oossuia o 

met a l naauele e s tado de ox i dacão. Es te dado vem conf irmar um 

fato bastante c on he cido CVoa e l , 1981) ou se1a oue a r e ac:ão 

e ntre 5n metálico e ácid o sulf6r i co co ncentrado tem como 

resultado o sufato de estan ho IV 

No or esent e ca so. o valor de 15 obti do al é m de mu ito 

bai x o foi neaativo. or ova velmen t e atribuivel à eletr o at rac:ão 

dos oxiaên i os dos aruoos 5042- . 

Para o o uelato C 5n(Ht) 2 504] o val or do des lo ca mento 

isom~rico observad o foi d e 0,17 mm.s - ~ a 77 K e 0.07 mm.s - 1 • a 

2 98 K , confirmando també m, o esta do de o x idac:ão IV oara o 

metal a o6 s a ou e lacão (Fiauras 42 e 43). 

observacão de v a lores baixo s de de s lo ca me nto 

isomérico obtidos oar a o com o l ex o e studa d o o ermit e inferir oue 

os á tomos co o rdena dos ao metal sã o bas t an te el etroneoa tivo s 

lev a ndo à c~nclu são de aue estes sã o o xiaênios, tendo em vista 

os lia a nt es envo l vido s . 

~l êm dis so. · é oossivel suoo r ou e to da a orimeira 

esfe ra de coordenacão é const it u id a s 6m ente de átomos daauele 

element o. 

·.., 
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3.8.2 - Desdobramento Quadruoolar C ~ Eo ou EQ) 

O desdobramento auadruoolar CEQ) um imoortante 

oarâmetro ou e contribui sianificativamente oara o 

esclarecimento da simetria e estrutura das c1rcunvizinhan~is 

do · ~tomo metálico central do comolexo. 

Quando um átomo em um s6~ido se encontra cercado oor 
\ 

' vizinhos aue observam uma simetria perfeitamente cúbica. a 

distribuicio de car aa e l etrônica em to rn o daauele é esférica e 

a resultante da interacão do momento de auadruoolo nuclear com 

os elétrons aue circundam o núcleo será nula . 

Por outro lado, se a si metria dos vizinhos for 

diferente da cúbic a (es fér ica), existirá um aradiente de campo 

elétrico aaindo no sitio em ou e o átomo se encontra . Sob a 

a cão deste aradiente de c amo o e l étrico. a ·distribuid~o 

eletrônica não mais será e sfé ric.:> , osLL.J c orn o 

mo me n t o d e a u a d ruo o L o nu c L e a r· . dando o r i a L! m a o E O . 

Greemvood e cal ( 1967) efetuaram um estudo 

sistemático de muitos com o lexos de es tanho CSn I V) e 

obse.rvaram a ausência de EQ oara ou a se todos o s comoostos 

hexacoordenado s deste metal em aue os átomos a ele diretamente 

unidos eram oxiaênio, nitroaênio ou c loro , Tal comoortamento 

sofria alteracões ouando um dos oruoos liaantes era trocado 

o o r um radical a lau ila ou outro Liaànte oraâni c o em oue o 

doador unido diretamen t e ao estanho fosse um carbono (v eia 

Ta b e las X I e . X I I ) . .. 
Com base em tai s observacões. Gr eenwood estabeleceu 

uma reara secundo a à ual esoectros Mos sba uer de compostos de 

Sn I V hexacoordenados aoresent a m desdobramento auadruoolar 

nulo desde aue os vários âtomos aue circundam o metal oossuam 
16' 
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elétrons p 'íÍ não-li aan tes. Uma in t eroretacão aceitàvel deste 

'fato o ode s e r· o b t i d a e m fu ncão das inte ra cõe s de l i a acõ es 

e pi (Cíl) Os orbitais mol ecular es liaantes sigma 

em torno do ion Sn IV e nvolvem orbitais at6mico s Ss.5pxPy~ e 

liaantes. 

onda oue 

as devidas combinacões linear es de orbitais 

Ouaisauer va r ia cõ es no s coeficientes das funcões de ' 
\ 
' descrevem estes orbitais molecular e s sioma-liaantes 

carecem estar comcensada s de modo aue ceauena s diferencas na 

eletroneaatividade dos lioa nte s ou nas distâncias radiais das 

liaac::ões não conduz ao ac ar ecimento de um aradiente de camco 

elétrico detectavel no nucleo de estanho. 

r.:ldicionalmente. desde ou e todos o s se i s átomos 

diretamente unidos ao ion central tenham o rbi t ais atômicos p~ 

creenchidos, os auais ca ssam tomar oarte e m interacões 

orbitais moleculares com os or b itai s vaaos 

estanho, tais interacões comoensarão a uaisouer c eo uenos 

desvios da si metria Oh "sentida" oelo núcleo d e estanho. 

l evando a um aradiente de c a moo elétrico imcerc e otivel cor 

este .' 

Dor.!dores do tio o "c arbono sa t ura d o " não possuem 

el étrons p não havendo. então. a oossibilid a de de 

rormacão de liaacões ( c om os orbitais "Sd" vaoos do metal. 

Como conseauência. a li aa cão Sn - C oossui ca ra c terlsticas 

diferente!: su ar a -ci tadas. alterando a estrutura 

octaédrica oerfeita em torn o do metal. e ocasionando o 

.. 
ap are ci mento de EQ no esoectro Mossbauer. 

Par a o cas o 'de aeome tr ia tetracoordenada . Green woo d, 

considera como seme l hante à anteriormente cit ad a . 

General izando. ood ~ -se dizer ou e t a nto c a ra 
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comolexo$ hexa como tetracoordenado s de Sn CIV) ob serva - se um 

aradiente de càmoo elétrico e inter acã o auadruoolar ao e nas 

auando ha um deseau ilib r io em relacão às in te r acões qí 

Consideracões s emelhant es a est a s. te m s ido feit as 

po r varias a utores. onde e nf atizam a s l ig ac:õ e ~ o 'ií - d'iÍ e as 

ouramente ~ . com s uas influênc i as sobre os valore s de EO . 

No oresente trabalho. foram obtido s os esoectros 

Mrrssbauer de dois comoostos de estanho I V (confo r me se observa 

na Tabel a X) : o s ulfato e o ou e lato 

o orimeir· o foi inves t iaado em mei o 

sulfúri c o. a 77 K e o s ec undo como sólido ouro, a 77 K e a 298 

K. obtendo -s e os valores de 0.30 mm . s - 1 no orime iro cas o e 

0,69 mm.s - 1 e 0,72 mm. s- 1 • resoectivamente no se9un d o . 

Baseando-se nos dados de EO colhidos oara o comole >o 

a d ua s d i fere n te s temoeraturai é ooss iv el 

inferir aue : 

a) Os pequeno s valores ob ti dos oara EQ vêm r ef orcar 

a suaestão inici a lmente feita com ba se nos v a lor es d e IS de 

ou e existe uma arande probabilidade das liaac:ões d o Sn serem 

unicamente com o xia ên io (mesmos á to mos doado res). 

b) Se os aruoos lia an te s or esos ao Sn fos s em todos 

iauais, o valo r de EQ deveria s er nulo. No en ta nto, no 

comoosto em estudo têm - se do is li aantes oro~n ic os C2 Ht - ) e um 

inora~nico (50~ 2 - ). sendo aue a mbo s dif e rem sianifi ca tiv a mente 

entre si auanto à estrutura s, oolaridade. simetr ia e caraa 

el étrica, ocas io nando o ap are ci ment o de EO. 

No en ta nt o, e st e valo r é pequeno qu a ndo compara do 

c-om s i tu ações de L i g a n t e s em que os à t o mos u n i d os d i r e t a me n te 

ao metal s ão d iferentes en t re si . (T abelas XI e XII). 

c) ~ d i cionalmente, na eletroforese realizada com o 
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quelato n ão se obs ervou qualquer migra<;ão do compost o em 

so l ução, nas condições da exper iência . 

Esta co nstatação nos levo u a su por a 

e letroneutralidade do comp l exo, não só Levando em conta a soma 

das cargas negativas dos ligantes , co mo também; a denticid ade 

de cada um. 

De fato, a Hemateina, é , comprovadamente bidentada, 
I 

s egundo dados de seu espectro infravermelho e trabalho 

a nteriormente r a lizado por Sou za C1982)i por outro Lado, o 

ânion sulfato t e m possibilid ade de ser bidentado ou 

mono dentado, situad!o não definida por espectrosc opia 

v ibracional do composto ( Vej a item 3 . 7) . 

érdretanto, tendo a :::a r· 9 ·1 du pl <l mente 

negativa do sulfato e a eletroneutralidade do complexo, 

conclui-se que o sulfato é bident a d o e o n6me ro d~ coorden ação 

do estanho é provavelmente sei s . 

Com efeito, os dados obtidos para desdob ramento 

quadrupolar do complexo, a crer na 

possibi lidade de uma simetria local octaédrica par a o atamo de 

Sn, a qual se ap resenta um pouco distorcid a devido às 

diferenças de natureza fisico-q ulmica entre os ligantes . 

~ssim,ap esar de que os átomos unido s ao ion metál ico 

centr·al sejam i dênticos ent r e s i, o pequeno valor de EO 

observado pode ser justificado. 

3.8.3 .... Variação do Efeito Mossb auer com a Temperatura 

Estudo s da ·v a r i vação do efeito Mos sba uer com a 

temperatura, · pod em fornecer informações rela cionadas com a 

rigidez com que o átomo de Sn é mantido no sóli do em est udo . 
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O fator "f" (já mencionado anteriormente, item 2 . 8) 

relaciona a possibilidade de emi s são sem perda de energia 

por rec uo, que por sua vez depende da rigid ez da rede 

crista lina. 

Çj relação do fator "f" com a températura pode ser 

expressa pelo parâmetro "a" dada por: 

a = l n ( r:1 , ., 1 > I r:1 , ·r ::.! > )/(T1-T2) (Harrisson, 1972) 

onde "Çj" representa a área sob o espect ro da substância em 

estudo, tomado à temperatura T. 

Tudela e cal (1985), Harrison e ca l (1977) e Souza 

(1982), estudar am a relação dos valores de "a" com o tipo de 

rede c r istalina ap resentado por diversos composto s , conforme 

mostra a Tabela XII. 

No presente trabalho obteve-se para o parâmetro "a" 

o valor de 1,29 . 10 - ~ K-1. Este resultado compaado com aqueles 

da Tabela XIII, permite inferi r que o composto em estudo seja 

oligomé ric o. Por outro Lado , t a l comparação f ica um ' pou c o 

prejudicada porqu e o comp l exo em estudo ap r esenta a s ituação 

única d e possuir como átomos doadores do estanho, unicament e o 

oxigênio . Não · foi possivel encontrar na literatura nenhum caso 

de complexo semelhante ao aqui estudado. 
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Tabela XIII- Variaç~o do efeito com a temperatura 

Composto -a . 10 2 /K Valência Est.Molec. 

do Sn 

Me3SnONPhCOPh 1 1 7 4 IV monômero 

PH3 SnONPh CO Ph 1, 85 ILI ~ monômero 
\ 

t1e~'~Sn 0 3 5 Ph. H:.! O 1 1 71 IV moléc.c/ pon t e de H 

fracas 

Mé:5 SnO:~ C c,., H .. N-2. H, .. g 1 127 I V mo le c . c/ pon te de H 

fracas 

SnCl :.,BrC NCTHF) .. 1,56 IV monôrnero 

SnCl::;>BrCNCTHF)"' 1 132 IV polimero 

SnCl :.>I CNCTHF) .. 1, 59 IV o lig ôrnero 

SnCl 3 CNCMe35iCN)~ 1 1 o IV polirnero 

Me:5 Sn0NC6 H~:; 0,97 IV cadeia polimérica 
I 

Me 3 5nCONMeCOMe) 2 

I 
1185 IV moléculas monoméricas 

0192 IV mo léc . c/ pon te de H Me ::. Sn ( ONHCOMe) =~ 

Me:.! SnO 0,87 IV polimero 

1 1 30 I V "clusters" tetr a nu-

cleares -
SnH t CL-0,5 1 1 Lj ' j IV oligomérico 

SnHtCl- 1 ,0 0,35 IV oligomérico 
I 

I 

Sn HtCL -4,7 0195 IV oligomérico 

SnHtCL-5,1 0 , 96 IV oligomérico 

SnHtBr-5,0 0,46 I V r ede 

0,78 IV polimer ic o 

SnHti-5,0 0132 I V red e 

0 ,77 IV polimérico 
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I 
3.9 Oeterminaç~o da Concentração Micelar Cr(tica de 

5urfatantes ([M[) 

No presente trabalho, as determinações de 

concent raç~ o micela r c ritica ([M[) dos surfa t a ntes em solução , 

foram efetu adas segundo os mótodos espectro fotom étricos de 

Nêmethy e Rehfeld, j~ descritos no ~ t e m 2.7. 
\ 

~di cionalmente, foram fe ita s determ ina ções deste 

parâmetro pelo mét odo tensiom é t rico , no caso do CPB (aquoso) e 

CHlB (em meio aquo-sulfúr i co , pH 1,1) , com finalidade de 

conf i rmar os resultados obtidos pelo processo anterior 

(Figura s 44 e 45). 

Os tenso ativo s utilizados, for am: 

a) brometo de cetilpiridinio CCPBl; 

b) brometo de cetil trimet ilam6 nio CCT~B}; 

c) triton X-100 CTX -100 ); 

d) dodecilsulfato de sódio (505). 

O CT~B e CPB são classi f icados como detergentes 

cati5ni cos 1 o TX-10 0 como n~o iônico e o 505 como ani8nico . 

Para surfatantes possuidores d e grupo cromóforo q ue 

absorve na região do ultra-violeta, não se faz necessário a 
/ 

ut ili zação de uma sonda (fenol o u benzeno), com o e ü c aso do 

CPB e do TX-100. Para estes ten s o-at i vos uti liz aram- s e apenas 

as solucões do or6orio det eraente a diferentes concentracões 

molares. 

o 505 e CT ~B. oue não oo ss uem crom6foro aue 

absorva na r eaião do ultra - violeta. faz -se nece ssá ria a ad icão 

d2 um terceir a componente (benzeno) . 
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3 .9. 1 - Dcterminac~o da concen t rac~o micel a r crfti ca CCM [ ) do 

CPB e TX-100 

O orocedimento d e sen volveu-se co nforme descrito em 

2 .7. sem o auxilio de so nda . Inicialmerit e . tra c: ara m-se 

eso e ctr os ele tr ônicos do sur f a t a nt e . em con c entrac ões acima e 

abaixo da CMC (Fiau ra 46 oara o CPB e Fiaura 47 oara o TX-100) 
' 

1,4 

1,2 

230 240 250 260 270 28 0 290 

Á!n m) 

Fia ur a 46 - Esoe ctro ultra - viol et a do CPB1oq) 

(1) [CPB] = 5. 10- ::'; M: (2) CPB = 5. 10- L· M: 

faixa esoectral = 23 0 a 350 nm; c omorime nto de onda 

màximo em {1) = 262 nm: comorim e nto de o nda mà ximo 

em . (2) = 260 nm: tem oeratu ra d e tr ab alh o: 2 5 c•[ . 
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240 2!'10 200 270 200 2!)0 300 

Àlno) 

Fioura 47 - Esoectro ultra-violeta do TX - 100(oq} 

( 1 ) C T X - 1 O o·J ::. 5 . 1 O- ::. M ; ( 2 ) [ T X - 1 O O J ::. 5 . 1 O- ~. M . 

f aixa esoectral: 240 a 3 00 nm; com o rimento de onda 

ma x i mo e m· ( 1 ) ::. 2 7 3 n m ; c o mo r i me n t o d e o n d a d e 

màximo em (2) ::. 273 nm; temoeratura de trabalho: 

25~[ . 
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~s curvas obtid a s com os tensoativos em solu~ão de 

Hz504. oH 1.1 , nã o se mostraram d istintas daauelas re lativas a 

àaua ou ra c omo solvente CFioura s 46 e 4 7). 

Com base n e stes eso ect r os, determinou- se o melho r 

comorimento de onda oara as Leituras de ab so~b incia . Par a o 

TX-jQO o comorimen t o de on da ó ti mo é 27 3 nm e oara o CPB é 260 

nm . \ . 
~s ab s orb âncias destas so l ucõ es Lidas em 273 nm oara 

o TX-100 e e m 260 nm oar a o CPB . foram o r aficada s cont r a o 

loa ar itmo da s resoectivas concentracõ es molares do s 

te nsoativo s. 

Confo r me là citado an ter iorment e no item 2 .7, a Cl'1 [ 

é determi nad a c omo a inte r seccão de d u a s r et as oriundas da 

união dos oo nt os localizados acima e abaixo da CMC do 

surfatante em estu do . 

à estas de t ermi n acõe s Os ~ràficos referentes 

reoresentados nas Fiauras 48 , 49, 5 0 e 5 1. 

·, 
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Fioura 51 Gr~fi co oara determinacio da CMC do CPB em meio 

aauo-sulf6riço de oH 1 .1. Rbsorb~ncias Lid as em 260 nm a 25a[ . . , 

CM CCPB = 2.5.10-4 M. 
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Na Tabel a XIV consl~m os valores da CMC oara CPB e 

TX-100 . 

Tabela XIV- Dado s de concentra~ã o micelar critica oara CPB e 

TX-100. obtidos oor método esoectrofotométrico · (Ném ethv e col. 

1971) em s olucão aouosa e solucão acuo-sulfúrica de pH 1,1; 

juntamente com dados da liter\tura determinados com 

tensi8metro em meio aquoso~ 25n(. CFendler e col, 1975 e 

[allahan e col, 1984) . 

Dados da literatura Este Trabalho 

tenso melo aquoso meio aquo - meio aquoso 

a t 'l VO su l fúrico 

CPB s, 2. 1 o- ~. M 2, s1 . 1 o- ·· M 5,1. 10 - ~· M 

TX-100 1 o-~. - 3.10·-'· M 2,8.10- '· M 2 ,3 . 10 -· '· M 

2.9.2 Determinação da concentração micelar cr(tic a do CT~ B e 

505 

Para as determinações de concentração micelar 

critica do CT~B e do 505, utili zou-se o método de Rehfeld 

(1970) j~ de~crito em 2.7. 

Tal método parte do mesmo principio de Nemethy 

(1971), diferenciando-·se apena s na substâ nc ia utilizada como 

sonda . Rehfeld , empre ga o benzeno com te rceiro componente , o 

qual, no caso dos surfatantes CT~B e505 em meio 

.. 
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aq~o-sulf6rico, pH 1,1 ; deu excelentes re sultado s . 
. 

~s soluções matrizes de CT~B e 505 foram preparadas 

em meio aquo-sulf6rico, pH 1,1. r:l seguir, foram saturadas com 

ben zen o e deixadas em repouso p O I' 3 a 4 d ia s, para pos terio r 

diluição. Saturou-se tambê, com a sonda (benzeno) o solvente 

empr ega do como meio reaciona l (H~50~ aquoso, pH 1,1). 

O es pectro do ben zeno puro obtido Lido contra o 

solvente saturado por est e componente é mostrado na Figura 5 2. 

o ·o 
c 
LO 

f o 
l/) 

1.00 

.o ...:.o.5o-

240 2GO 2.70 200 eco 

Figura 52 - Espectr o eletrô nico em ul t ra-violeta do 

ben zeno pu ro. 

soo 
À(M1} 
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~s Figuras 53 e 54 mostram os espe r: tros das 
. 

soluções, respectivamente, d e CT~B e d e SDS saturadas com 

benzeno . 

o 
·o 
c: 

lO 
.o .... 
o 
"' .o 

I. 

<t 0..5 

230 240 
w 
2:SO 

\ 

260 270 2El:J 

Á (no) 

~igu ra 53 . - Espectro UV da soluç~o de CT~B em meio aqu o -

sulfúrico de pH 1,1; sat urado com ben ze no, = 25o[ . 

~bs orbâncias lidas contra o sol vente saturado com benzeno, na 

mesm a tempe ratura. C CT~BJ = 5. 10-a M. 

·, 
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230 210 2GO · 260 270 230 

A. ( nm ) 

Figura 54 - Espectro UV da sotu~ão de SDS em meio aquo-
, , 

sulfórico de pH 1,1; saturado com benzeno, t = 25o[. 

Rbsorb~ncias Lidas contra o solvente saturado com b e nzeno, na 

mesma temperatura. [ 5 DS J = 5. 1 O · ~~ M. 

. ., 
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Com base em dados da Literatura CFend l er e co l, 

1 975) e nos do presente trabalho, ambas as s oluções de 

surfatantes encontram-~e em concentrações acima da CMC, nos 

espectros traçados. 

Pelos espectros das Figuras 53 ·e 54, pode - se 

constatar pequena alteração no pico mâximo, em re lação ao 

espectro da Figura 52 ( 256 nm par~ a Figura 52 e 250 nm para 

as 53 e 54). 

r:l partir destas observações, escolheu-se o valor de 

250 nm como comp rime nto de onda de Leitura das absorbâncias 

para a determinação da CMC do CTr:lB e do 505. 

r:ls soluçôes matrizes destes surfatantes foram 

convenientemente di lu idas para obter as con centrações 

desejadas. Os dado s de absorbância obtidos, foram graficados 

contra os loga ritmos das r espectiv as concentr a ções (Figuras 55 

e 56). 

Os valores de CMC para estes dois surfatantes em 

__ -c.; meio uquo-sulfurico, de pH 1,1; estão na Ta bela XV, juntamente 

com dados da Literatura. 

Tabela XV - Dados de conc2 ntraç~o micela r critica ([M[) para 
/ 

CTr:lB e 505, obtido s experimentalmente por método espectro-

fotométrico, em solução aquo-sulfurica de pH 1,1; juntamente 

com dados da Literatura, determinados com tensiôrnetro em meio 

aq uoso, a 25•"[. 

Tensoativo Este Trabalho Literatura 

meio ·a quo - s u L f 6-r i c o meio aquoso 

CTr:lB 3,16.10·--'· ~1 9,2.10-· .... M 

505 .I 1 . 10-3 M 8,5 . 10-··· - 1,3.10·<~ 11 167 

· ~: 
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Lo a t:CTABJ 

Figura 55 - Gr~fico para determinaçâo da CMC do CT~B e m meio 

aquo-sulfórico de pH 1,1 , T = 298 K. Comprimento de ond a : 250 

nm. Leituras contr a solvente pH 1 , 1) satu r ado com 

benzeno . CMC c ·rAn = 3,16. 1 0-"• M. 
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"' '· :> 
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.3 0,2 

"" 0,1 

Figura 56 - Gr~fico para determinaç~o da CMC do SDS em meio 

aquo-sulfórico de pH 1,1 

nm. Leitur?s contra 

b enzeno. CMCsos = 10 ·-<:": M. 

T = 298 K . Comprimento d e onda: 250 

1 ' 1 ) saturado com 
I 
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3.10 - ! nte~ação so Cornptc x o com Surfalwnles 

~ adição de ·surfatantes a soluções aquosas de certos 

complexos metàlicos coloridos , ou, a soluções de alguns 

corantes, pode resulta r em mudanças consideraveis no espectro 

ele i r ô n i c o de ta i s sistemas. ~ absortividade molar pode 

aumenta r até mais de 60 vezes e um deslocamento do màximo de 

absorbância 1 de até 15 0 nm pode ocorrer ((allahan e cal I 

198tj). 

Reações deste tipo são de valor considerave l e 

frequentemente utilizadas para desenvolvimento de métoodos 

espectrofotomêtricos para determinação de micro-quantidades de 

varias metais. CTikhonov, 1977; Oagnall, 1967; Callahan 1 1984; 

5avvin, 1978; etc). Isto é devido ao f at o de tais reações 

aumentarem a sensibilidade e seletividade dos métodos 

analiticos. 

r:llguns autores tem d~do grande importância e até 

discutido significat i va me n te as possiveis exp l icações teór ic as 

para o fenô me n o ([ al lahan, 1984; Ti khonov 1 1977 ; . Ion escu, 

'1978; Ionescul 1981; 5 a vvi n , 1979; Savvin, 1978) . No presente 

trabalho, o comportament~ do complexo metalico de 5 n CI V)I 

[SnCHt) ~ SOAJ e do ligante o r gânico foram estudados em soluções 

contendo surfatantes catiônicos CCT~B e CPB) I não iônico 

CTX-100) e aniônico (505) . 

3.10 . 1 - Comportamento do ligante orgânico CHt) e do quelato, 

[5 n ( H t ) ~· 5 O .... ] frente a surfatantes não iônico e aniô n ico 

·CTX-100 e 505). 

Çl sol ução 
• 

a quo - su l fú r ica de pH 1 1 1 d o ligante 
19 
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orgânico, foram adici on adas qua nti dades crescentes das 

soluç5es aquo -su)fúricas de surfa tante, até sob r epass ar o 

valor da CMC de cada · um, obtendo-se assim, um conjunto de ' 

sistemas de concentração constante de Hemateina, porem com 

crescente concentra ção do tensoativo. Os valores d a CMC do 

TX - 100 e do 505, em meio aquo-sulfúrico, foram previamente 

determinados (item 3.9.2). 
' \ 

seguir, foram traçados espectros, na região do 

visivel, de cada uma das soluç 5es assim preparadas. l=l Figu r a 

57 representa os espectros obtidos para o sistema hemateina -

TX-100 e a Figura 58 refere - se a Hemateina - 505. 

Não se observou qualquer tipo de inter ação entre 

Hemateina e TX-100 ou 505 (surfatantes não-iônicos e aniôn ico 

respetivamente). 

Da mesm a forma, os espectros do queL·ato com os 

mesmos tensoativos, foram traçados mantendo-se con sta nte a 

concentração do surtatante, at é sobrepassar a CMC daqueles. 

Os espe ctros relativos a estas medidas são 

representados nas Figuras 59 (para o TX - 100) e GO (para ü 

505) .' 

dos espe ctros foi Nenhuma . alteraçã..9 sign ificativa 

observada, indicando que este s tensoa tivo s , TX-100 e 505, não 

interagem com o quelato de Sn IV, nas condições testadas. 
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Figura 57 - Espectro eletrônico do Ligante orgânico CHt) em 

solu- ção aquo-sulfurica de pH 1,1; com quantidades crescentes 

de TX-100 no mesmo meio reacional. T = 25<:.[ I 1=0,11. 

( 1 ! ( H tJ = 4.10 ·- ~ M [ T X -1 O OJ = o 
,, 

( 2) :C HtJ = 4 . 10 - ~-·; M CT X -i O OJ = 1 . 'lo- ~. M 

(3 } _ç Ht J = 4·. 1 o -· ~·; M [.T X- 1 O OJ = 5: 1 O·· 3 M 

~ ( nm l 
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/ 

Figura 58 - Espectro eletrônico do Ligante orgânico CHt) em 

s6Lu- ç~o aquo-sulf6rica de pH 1,1; com 505 em quantidades 

crescentes no · meio reacional . T = 25o[ e I = 0,11. 

( 1 ) C_HtJ = 4.10-~; ~1 [505] = o 
,.-

c 2) :" (_HtJ = 4.10·-~; M [505J = 1 . 1 o ~. M 

c 3) [.HtJ = 4. 1 o-·~; M C5DSJ = 5. 10. :~ M 

610 540 570 

).. (nm) 
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·. 

\ 

360 

/ J. ( nm) 

Fi aura 59 Esoectro eletrônico do auelato, 

Cdesianado oor "Q"), em meio aauo-sulf6rico de oH 1 , 1 com 

TX-100 no -mesmo meió reacional. T = 25o[: I = 0,11 . 

c 1 ) [ QJ = s. 1 o-·· 6 M [TX-100] = o 
...... 

C 2) r [..D J = 5. 1 O· · 6 M [ TX- 100 ] = 5. 1 o ~. M 

( 3) [ OJ - 5 .1 0- b M [ TX-10 0 ] = 1 .1 0 ·-<>; M 
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0,3-

r.~:--~-....... :ç=-:c=u:-==j!"'=='===r====t===:dl 
350 400 450 550 000 650 

Á (nm) 

Fiau r a 60 - Esoectr o e l etr6ni c o d o auela t o, 5n( H t l~5 0 6 ( 11 o 11 ) ' 

em meio aauo-sulfórica de oH 1,1: com au a ntidade cr e s c ente s d e 

5 0 5 . n o m8s mo meio r e ac i on al. T = 25<>[ ; 1=0.11 . 

c 1 ) r~ o:J = s. 1 o- ...,., M [ 505] = o 

C2 l .COJ = 5.10 - "" M C5 05J= 2.1 O - -~ M 
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3. í o. 2 Comoortamento do li aante orqânico CHt) e do ouelato, 

frente~ surfatantes catiônico CCT~B e CPB). 

o orocedimento exoerimentaL fo i· semelhante ao 

anterior (com surfatantes n~o iôni c o e aniônico). Os esoectros 

obtidos oara o Lioante 9raânico co~ CT~B e CPB, são most r ados 
' \ 

respectivamente, nas Fiauras 61 e si. 

Para ambos esoectros, à medida o u e cresce a 

concentração do tensoativo adicionado, ocorre sionific aliva 

mudanca na absortividade molar do lioant e, Rlém disso, o ombro 

oresente no esoectr o eletrônico do Liaante o uro em 560 nm, 

d e vi do à transicão n ...-.<ií~ desaoarece auando em oresenca de 

surfatante. Esta alteracão torn a-se mais sionificativa auando 

a concent r a ção do tensoativo està acim a d~ CMC (c ur va 2 oara o 

CT~B e cu rva para o CPBJ . I~ to é i ndicativo de ou e a interaç:~o 

ocorre predominantemente com as micelas do CTRB e do CPB e não 

com seus monômeros. 

~ solucão de ouelato utilizada oara "inte r·aoir" com 

os surfatantes, foi obtida com excesso esteouiométrico demetal 

ioual a cem vezes . 
/ 

Os esoectros traç:ados oara o comolexo, "Q", com CTRB 

e com 505 são representados, respe ct ivamente, nas Fiouras 63 e 

64. 
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Fi aura 6 1 

so luc:ão 

330 !00 S90 420 

- Es oec tro eletrônico do 

ac u o -sulf úrica d e oH 1 , 1: 

r e acional . T = 25c>[ ; 

( 1 ) [ H t J = 4. 1 O·-::. ~1 

< 2 ) .C H tJ = '•. 1 o ·- :·:, M 

( 3) [. H t J = 4 .1o- ~·· M 

( 4 ) C.HtJ = 4. 1 0 "··::, M 

,, 

41!0 .;o o lHO 640 670 GOC 

J. ( n r.l) 

liaant e oraânico (H t) em 

co m CTI=IB n o mesm o mei o 

I = 0,11 . 

C CHlB J = o 

C. CHl B J = 5. 1 O···· '• M 

C CTI=IB J = 1 . 1 Q-:"1 M 

CCHlB J = 5 . 1 O·<!> M 
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.,Q .... 

l 

Fi aura 62 

sol uc:ão 

330 360 390 420 

- Esoec t ro eletrônico do 

acuo-sulfúrica de oH 1 . 1 ; 

re ac ional. T = 25c:•[ ; 

( 1 ) [HtJ - 4. 1 O·-:·:; M 

c 2 ) [ Ht.J = 4 . 1 O·-:-.-; M 

< 3) . (:H tJ = 4 . 1 O- :':O M 

( 4 ) CHtJ = 4 . 10·-::'õ M 

CS). [HtJ = 4. 1 o-::"; M 

·,. 

450 480 510 540 570 €00 

A ( nm) 

liaante oraânico <H t ) em 

com CPB no me s mo meio 

I = o. 1 '] . 

CCPBJ = o 

[ CPBJ = 1 . 1 O· .... M 

CCPBJ = 5 . 10 ·- --· M 

CCPBJ = 1 . 1 o- :>I 11 

CCPBJ = 5. 10 ·-<r. M 
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390 420 4ti0 480 610 670 600 630 G6 0 G€0 7 2C 
A(nm) 

/ 

Fiqura 63 - Esoectro eletrônico v i s i v e L do que lato, IIQ 11 
1 em 

solucão aquo-sulf6rica de oH 1 ' 1 ; com CHlB no mesmo meio 

reacional. T = 25 o [ ; I = o ' 11 . 

c 1 ) CQJ =· 5.10·- b M [ CHlB J = o 

( 2) [ QJ = 5 . 1 o. ó M [ CHlBJ = 1 . 1 o ... ~~; M 
., 

C3) : CQJ = 5.10-· ó M CCHlB J = 5. 1 o····!·.·; M 

c 4 .) ( QJ = 5; 1 o b M CC HlBJ = 1.10 - '· M 

c 5 ) [ QJ = 5. 1 o-·é M CC HlB.J = 5 . 1 o . ~. M 
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F i 'ou r a 6 4 - E soe c t r o e L e t r ô n i c o v i s i v e L do a u e L a t o , 11 Q 11 
, em 

soluç~o aouo-sulfórica de oH 1,1; com CPB no mesmo me1o 

reacional. T = 25 "' [; I = 0,11 . 
'·, 

-S .- G - 5 
( 1 ) [ Q] = 8. 1 o M;(CPB) = o C2) [ QJ = 8. 1 o t1 

1
[CPB] = 5. 1 o M 

-6 -5 - 6 . - 4 
· (.3) [ 01 = 8 . 1 O / M Jc P B] = 8,16.10 M ( 4 ) [ QJ = 8 . 1 o M

1
[CPB] = 1 . 6. 1 o M 

' 
C5) C DJ = 

- 6 --4 -'6 
MI(CPB] = 

-4 
8. 10 -M

1
[ CP8J = 2. 1 o M c 6 )[ 0 ] = 8. 1 o 3. 1 o M 

8. 1 Õf?M
1
[CPB] = 

-4 - 6 - 3 
C 7 ) [ O] = 5. 1 o M ( 8 ) [. Q.J = 8. 1 o MJ [CPBJ = 1 . 1 o M 
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Para ambos os esoe ct ros, observou- se forte in tera~ã o 

do auelato com o s su r· f ata ntes, indicad o oor efeit o 

hi oer crômico e b atoc r ô mico cons ide ráveis . 

Conforme se o od e c ons tatar oel a observa~ão das 

Fia u ras 63 e 64, o co mori ;uento de o n c! a má;. i 01 o f o~ desl ocado 

grad at ivamente de 535 nm o ara 602 nm ( D..i" = 6 7 n ru) ; e, a 

absort ivi dade molar neste úl timo somor ime nto de on da a umen t ou 
\ 

de, aoroximadamente, 50 vez es oara as solucõ es o u e cont em o 

ten so ativo em conce n tracão loa o acim a da CMC . 

Os resultados exoerimentais mos tram aue tan to o 

Lia ante oraânico com o o auel ato i nterao em ao e nas com mice las 

catiônicas. Tal in te racão não é obser vada se não exis tir·em 

mic ela s o resen te s no meio, indi can do , oortanto, a necessi dad e 

da o resença de uma suoer fici e micel a r oositiv a rnente car r ea ad a, 

oara aue hai a alter a cão sianificatíva no e~oectro das 

su bstâncias em estudo. 

Com o obiet i vo de co morovar o anteriormente oro oosto 

foram inv esti aad as as intera~ões do liaante ora ânico e do 

au e lato com meios r eac ionais c ontendo oiridín a , benzeno, fen ol 

ou etanol, mantendo as demai s condícões co nstant e s. O tr acad o 

dos resoe c tivos esoe c tros eletrônicos mo st rou au e houv e 

interação aoena s no caso da oi ridin a CF i aura s 65 e 66). 

oiri dina em meio ácido. oH 1,1 ; encontra - se na 

forma orot ona da, ion piridÍnio C~Llinger, 1978), co m carg a 

po sitiva localizad a no átomo de nitr ogênio . 

Em. vista do resultado anterior, e po5slvel co ncluir 
'· 

que no caso d o lig a nte, o efeito hip e rcrômico ob servad o qu an do 

a.q u e l e s e e n c o n t r a n a · p r e s e n ç a d e m i c e l a s catiônicas é devido , 

.__1\'-.à s i n t e r ç õ e s . d i r e t a 5 d o 5 i s t e rn a d e e L é t r o n s ' <fÍ da hemateina 

com a sup EÚf icie positivamente carregada das rni cela s. o 

\ o 
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d e s a p a r e c i me n t o d o o m b r o em 56 O n m ( t r a n s i ç ã o <iÍ ~L n ) em me i o 
. 

de tensoativo ou de piridina, é se melh ante ao comportamento 

deste ligante puro em 'pHs sup eriore s a 1,1 (Figura 67). 

~ complexac;ão do ligante orgânico com o ion metalico 

CSn I v) I como já visto Citem 3.7) envo lve o sitio 

orto-hidroxiqu in6 ide. O estanh o passa a r e t i r a r densidade 

eletrônica da Hemateina atrav é s \do sistema sigma ( C} ) e a 
\ 

devolve pelo sistema pi ' CjÍ) CHuheey, 1983) . 

Como há dois ligantes orgânicos (Ht) e um inorgânico 

cso,.:--) un idos ao metal, a deslocalizac;ão eletrônica na 

molécula do quelato é grandemente aumentada em comparação com 

a que existe na molécula de Hemateina pura. 

Quando o complexo interage com o surfatante, a banda 

de transferência de carga (535 nm) sofre deslocamento 

batocrômico para 602 nm, ocorrendo também uma hipercromia de 

3.10 -- ~. l.mol ·-:t..cm ·- 1 . Tal efeito aco ntece ape nas na 

presença de micelas, pois em con cent rações de surfatante 

abaixo da CMC, o fenômeno nã8 é observado. 

ÇJ Snter açã o do que l .:1 t o c o m p i 1· i di na , b e n z 0 n o , feno!. 

ou etanol também foi investi gada ob servando -se a lteração 

espectral apenas no caso da piridina CFig. 66). 

Em face destes resultados é po ssivel afirmar que o 

deslocamento batocrômico no espectro eletrônico do comp lex o 

frente a micelas catiônicas se deve a interação do sistema de 

elétrons daouele com a suoerficie oositivamente carreaada 

das mic elas . 
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Fiaura 65 - Esoectro eletrônico vis!ve l do lia ante oraânico 

" H t " em solu~~o aou o-s ulfúrica d e pH 1 ,1; c om oiridina no 

mesmo meio r~a cional. T = 25<>[ 

C 1 ) [. H tJ = 5 . 1 O-·-::; M 

C 2) C H tJ = 5 . 1 O-· ::-; M 

,. 

·, 

I = 0.11. 

[piridinaJ = O 

[.piridin a ] = 0.31 M 

65Q 
Á (nm) 
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qs··~-----------------------------------------------

0,0. 400.0 
...., 
500.0 600.0 

Fiaura 66 - Esoectro eletrônico vislv e l do auelato "0" em 

soluc~o acuo-sulfúri c a de oH 1,1; com oi r i d inM no mesmo meio 

reacional. T. = 25o[; I = 0,11 . 

(1) [0] = 6 . 6 . 10- 6 M [PiridinaJ = O 

( 2 ) C Q J = 6 , · 6 . 1 O ·•· ..:. M [Piridin a ] = 1,64 M 

(3). ÇQJ = 6.6. 10 - 6 M [Piridin a J = 3 . 28 M 

701 
). 'c nm) 
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3ti0 ' 400'; 

Fioura 67 Esoectró eletrônico do 

a diferentes oHs. T = 25o[ t H t :j ,, 

C 1 L pH 1 . 1 Á " = .ma{( . = / . 

c 2) pH = 2.0 A m-d~1 = 

C3} pH = 3,0 ,{-mó~-

C4) pH = 5,5 "' . m,o.x. = 

visivel 

= 1 o .... <, 

444 nm 

443 nm 

443 nm 

442 nm 

sotr 

do Lioante 

M. 

550 600 

oroânico 

65( 

l ( nm) 
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"' CONCLUSr:lO 

O complexo ternário de Sn Il,! ctJm os ligantes 

<Ht) e SO .... ~-, de fórmula foi 

estudado sob o ponto de vista estr ~ tural e termodinâmico. 
\ 

\ 

O composto, obtido em me1o aquo-sulfurico l pH 1 ,1; 

acusou estequiometria Sn:Ht - :5 0~ ~- de 1:2:1 I por microanàlise. 

r:l proporç~o metal:quelante orgânico f o i confirm a d a por via 

espec trofotomêtri ca, emp r ega nd o dois métodos distintos <R azão 

d as In c linaçê1es e Variaç ões Continu as ) . Uma evidênc ia 

experimental indireta da proporção anteriormente c i t ada e o 

fato de que nenhum ponto isosbê stico f o i o b servado no espect ro 

eletrônic o dos sistemas contendo proporção e s t equ iomêtrica 

crescen te do lig ante orgânico em relação ao metal (figura 17 ). 

O espectro eletrônic o da Hemate i na, com Á. max.. = 

445 nm, sofreu significativo deslocamento batocrômico após a 

reaç~o com o me tal e m soluç~o aquo - sulf6ri ca ( pH 1 I 1 ) I 

indi c ando que a complexaç ão ocorr e u. 

Pelo e mpr ego d o método ma t r i cial-gr á f ico ([ol e man, .. 
1 970) 1 comprovou-se qu e a pen a s um co mp l e x o 

espectrofotometricamente absorvente é formado no meio 

reacional . 

· r:l inv estigaç~o do compo s to em estado só lido por 

e s p e c t r os c o P.i a vibracional permitiu inferir q ue o sitio de 

co o rd enaç~o do quelante orgânico ao Sn IV é o grupo 

ortohidr oxiquinóide, · levando a c rer que as hidroxilas 

aromáti cas em posição orto, no outro extremo daquel a molécula 

não est~o envolvidas neste process o. Tais fatos são 
206 



corroborados pe la manutenção da banda de es t i r amento .So-.H em 
. 

torno de 3400 em - 1 e oe l o deslocamento da banda 

·caracteristica da carboni l a .Jc=O = 1604 cm .. -l para VC=Oü 1528 

após a complexação. Entretanto, não f oi possivel 

estabelecer, de modo irrefutéve l , a forma c omo o ~ni on 50~ 2 -

esta unido ao ion met~ l ico central . oosto ou e as band as 

produzidas Pela Hemateina, em ar ande número, suoerpõem-se 

à auelas previstas oara o ion inoraânico. pe l o menos nos casos 

de mono ou bicoorde nac ão ao cation. Outrossim , a inexistência 

de uma banda la raa e tio ica , e m torno d e 1100 cm- j no espectro 

do comolexo. ind ica oue est a fora da orimei ra 

e sfera de coordenacão. e t a mbé m não esta lio a do em oonte . 

Por outro l ado, a ele tro fores e de a l ta vol t aaem em 

ael de aaar-aaa r indicou a ausência d e caraa na esoécie 

comole xa em solu ção. 

Val ore s da constante condicional de formac:ão do 

em soluc:ão determinados oo r 

esoect rofotomet r i a . em cinco di ferentes temperaturas C1 So[ 

3Sa[) ( Tabela VIII) indicam aue sua estabilidade não é mu ito 

e l ~ vada. Tal resulta do oode ser esoerado tendo em vista o oH 

do meio reacional (1.1) e o oK~ do oróton deslocado no 

.p r o c e s s o d e a u e L a ç ã o ( p K f.J e rn t o r n o d e 6 , 3 ; l=l r s h i d . '1 9 54 a ) . 

Os oarâmetros termodinâmic os de form aç ão do complexo 

em soluc:ão a 288 K, /::!.. Go' ~ Hn' e D. S<; I ) i nd i c am au e a 
o \ 

espontaneidade do processo 1:::. GT, p 0) alcancada 

unicamente at ravés de contribuic:ões e ntr6oicas aue sobreouiam 

a entaloia de . formac:ão oositiva desfavorável . 

Informacões · adicionais sobre a est rut u ra e c a roa d o 

c omole x o foram fornecida s oor i n t eraç ão com surfatantes ern 

;n e 1 o L i q u i d o · e o o r e 5 o e c t r o 5 c o 1.1 i a ~1 o s 5 b a u f;! r· . 
. 207 
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. 
di v ersos tioos de surfatantes. oaralelamente c o rn ü ,. u v a c o o e L o 

emoreoo de sondas ·c o n v e n i e n t e m a n t e escolhidas, Levou a 

concluir oue a interacão ocorre so mente entre os elétrons GT do 

comolexo e a suoerficie das micelas catiônicas: 

Ta ~ observacão Leva a concluir ou e 

destituido de carqa, 

eletroforese . 

comorov ando o 
\ 

\ 

r es ultado 

o 

Dados forneci d os oela esoectroscopia 

oermitiram concluir aue : 

(a) o comoosto é oliaomérico: 

auelato 

obtido po r 

~1êissbauer 

(b) o metal se encontra em estado de oxidacão IV: 

(c) a simetria Local em torno do atamo de estanho é 

auase-esférica, se ndo muito or r : ave l mente octaédrica 

distorcida. Tal fato ocorre aoesar de tod oJ os coorde nante 

direto s os ion central serem idênticos Coxiaênios), ooraue são 

provenientes de aruoos lioantes esoacial e estrut u ralmente 

m u i to di s t i n t os , a sabe r : Hem a t e i na e 5O 4 2- . 

~ oartir desta informação. fo i oossivel estabel ece r 

aue não somente a Hemateina esta bicoordenada ao metal, mas 

também o ânion inoroânico . o aue corrobora a ausên c ia de caraa 
/ 

do auelato. e cor outra oarte comolementa os resultados dúbios 

obtidos o or esoectroscooia vibracional . 

Uma revisão da Literatura mostrou oue nenhum estudo 

referent e · a esoectroscooia MÓ.s sbauer de Sn IV aue tenham 

unicamente . o~iaênios na orimeir a esfera de coordenação foi até 

o momento realizado . Tal constatação valoriza o oresente 

tra balho no sentido de aue este re u resenta uma contr ibuicão 

oara o oreenchimento da Lacun a existente . 

·,. 
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N 

SUGES TOES P~R~ TR~B~LHOS FUTUROS 

1) Sintetisar outros complexos de Sn IV, emp rega ndo 

ligantes que possuam unicamente oxigênio como ~.domos doadores 

com a finalidade de 

espectroscopia Mossbauer. 

2) Testar as 

investiga \ 
\ 

seu comportamento por 

propriedades cataliticas do quelato 

obtido, tanto na ausência como em presença de s urfatantes 

catiônicos. 

/ 

'), 
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~NE X O 1 - PROGR~M~ COLEMRNIJT X 

10 CLS:CLE~R5000:PRINT"METODO DE COLE MRN":PRIN T:PRINT:INPU T " RESTRICRO NR ESTEOUE 

Ot1 ETRI~ CSINJ" ;RS: INPUT"MOSTRRR DIRETORIO CSINJ 11 ;M$ 

2 0 IFM$= "5 11 THE N INPUT"OU~L O DRIVE C0-1 ) 11 ;0:IFD=OTHENCMD"D:0 11 ELSEIFD=1THENCMD 11 0:1 

3 O DI M~ C 3 O , 3 O) , C C 3 O) , F C 3 O) , X C 5O) , Y C 5O) 

4 0 INPUTI1NOME D~ MRTRIZ 11 ;U$:IFLENCU$) >8THENU$=LEFT$CU$,8) 

50 INPUT"LER ~ROUIVOS CS/N)";L$:IFL $="S"THEN720 

60 PRINT:INPUT"NUMERO DE DISTINTOS COMP. 0E ONDR 11 ;NC:INPUT"NUMERO DE TUBOS";NT 

7 0 FORI=1TONC:PRINTI 11 o. COMP. DE ONDR Cnm) 11 ;:INPUTCCIJ:NEXT 

8 ~) INPUT"CONC. DR SO L UCRO DE METRL"; M: INPUT 11 t)OL UME TOTRL DR S 50L UCOE5";V 

9 O F O R I = ·1 T 0 N T : P R l N T n V O L U t1 E DE S O L U C R O D E ME T R L NO T U 8 O 11 I ; : I N PU T F C I ) 

1 00 FCIJ=FCIJ/V:NEXT 

1 10 CLS:PRINT"INICIO DR INTRODUCRO DR MRTRIZ" :FORI=1TONT:FDRJ= 1TO NC 

12 0 PRINT 11 TUBD 11 I 11 R 11 CCJ)" nm "; : INPUTRCJ,IJ:NEXTJ,I 

13 0 CLS:PRINT 11 TUBO "; :FORI=1TONT:PRINTI;" 11
; :NEXT : PRINT@65, " x 11

; :FORI=1TONT: 

PR INTUSING" .111111 11 ;FCIJ; :PRINT" 11
; :NEXT 

140 PRINT@128,"L Cnm)" ;@192,;: FORI=1TONC:PRINTCCIJ:NE XT :PRINT@19 7, ; 

1 5O F O R I = 1 TO N C : F O R J = 1 TO N T : P R IN TU SI N G 11 lf . 1t tJ tJ 11 i R C I , J) ; : P R I N.T 11 11 i : N E X T J : P R IN T@ 1 9 7 + 6 4 

* l. i:NEXTI 

16 0 PRINJ@960, 11 RLGUMR CORREC~O CSIN)" i 

170 R$=INKEY$: IFR$= 1111 THEN170 ELSEIFR $< > "S"THEN200 

18 0 PRINT@960,"INTRODUZR LINHr:l,COLUNr:l"i:H~PL!TL,C : PRINT@860, 11 0URL O Vr:JLOR CORRETO _ -- .. -

"; :INPUTRCL.CJ:GOT0130 

190 IFRS= 11 5~THEN780 

20 O PR I NT@960, 11 No. DE COMP. DE OND~ R SEREM COMPRRRDOS"; :I NPUTN: I$= 11 11 

2 1.0 FORI=1TON:PRINTI"o. COMP.DE ONDR Cnm)"i:INPUTBCIJ:NEXT 

2 2 O F O R J = 1 T O N : F O R I = 1 T O N c·: I F B C J ) = C C I ) T H E N B C J ) = I : I $ = I $ + 5 T R $ C C C I ) ) + 11 11 

2 30 NEXTI ,J 

2 4 0 Z=1 

250 ONNGOT0200 ,260 ,29 0 ,320 

260 FORI=1TONT:FORJ=1TON-1:XCZJ=RCBCJ) , IJ:YCZl=r=lCBCJt1) ,I) : Z=Z+1 :IFYCZJ >X CZJTHE N 

: =XCZJ :XCZJ=YCZJ :YCZJ=K 

270 NEXTJ : I 

280 GOT0390 

2 9 O F O R J = 1 TO N T : F O R I = 1 TO N- 1 : X C_Z ) =R C B C I ) , J ) I R C B C N ) , J ) : Y C Z ) = l=l C B C I + 1 ) , J ) I R C 8 C N ) , ,J ) : Z 

=Z+1 :IFYCZJ>XCZJTHiNK=XCZJ :XCZ J=YCZl:YCZ l=K 

300 NEXTI,J 

3'1 O GOT0390 

320 M=1:FORI=2TON:IFRCBCIJ,1)>1=lCBCMJ,1)THENM=I 210 



i, ; i L; O r uru = 1 I U N : l f l = M 1 H E N N E X f I 

~ 5 0 FORX= 1TONT : FORY= 1T ONT: FORJ= 1TONT: FORZ =1TONT:IFJ=XORJ=YORJ=ZTHENNE XTJ 

36 0 XCZ)=C~CBCM) ,X)*~CBCI) ,Y)-~CBCM) ,Y) * ~CBCI) ,Z))I(~CBCM) , X ) * ~CBCI) ,Z )-~CBC M ) , Z 

) * ~CBC l),X) ) 

370 YC Z )=C~CBCM) ,Z) * ~CBCI) ,J)-~CBCM) ,J) * ~CBCIJ , Z)JIC~CBCMJ , X J * ~CBCIJ ,Z)-~CBCMJ .z ' 
)* ~ C B CI J ,X)) 

38 0 Z=Z+1 :IF Z=50THEN390 ELSENE XTJ:NE XTY:NEXT X:NEXTI 

39 0 M ~ X =O:M~Y=O:MIX=O:MI Y =O:FORI= 1 TOZ: IF X CIJ>M~XTHENM~ X = XC I)ELSEIF X CIJ<MI X THENMI 

X=X CI) 

400 IF Y CI)>M~YTHENM~Y= Y CIJELSEIFYCIJ<M IY THEN M IY=YCIJ 

410 NEXTI 

L1Z O C L 5 : F O R I= O TO 3 9 : 5 ETC 1 4 , I ) : N E X T : F O R I = 1 5\0 1 2 O : SE T C I , 4 O ) : N E X T 

43 0 EY=INTC401CM~Y-MIYJ):EX=INTC1051CM~X-MIXJ):FORI=40T005TEP - EY:SETC13,I):NE X T 

44 0 FORI=14T01205TEPEX:5ETCI ,41) :NEXT 

450 PRINT@O,U5ING"II.IJIJ" :M~Y: : PRINT@956 , USING"II.tt/J" :M~ X : :PRINT@832,USING"tt.tt/J" :MI 

Y: :PRINT@902,USING"IJ.IIIJ":MIX: :PRINT@10,I $ : 

460 FORI=1TOZ:5ETC14+1051CM~X-MIXJ*CXC I J-MI X J ,40-401CM~Y - MIYJ*CYCIJ-MIYJJ:NEXT 

47 0 PRINT@960,"QUER DESCONSIDER~R ~LGUM PONTO CSINJ 

48 0 ~S=INKEY $ :!F~S=""THEN480 EL5EIFQS< >"5"THEN540 

490 PRINT@S60, "PRESSIONE <0> P/ DESPREZ~R O PONTO OU 00 TECL~ P/ SEGUIR": 

50 0 FORI=1TOZ:GOT0520 

510 RESETC14+105/CM~X-M!X) * CXCIJ-MIXJ,40-40/CM~Y-MIYJ*CY. CIJ - MI Y JJ:RETURN 

520 ~ S =INKEY S :IF~S=""THENGOSUB510 :SET C 14+105/CM~X-MI X J * CXCIJ-MIXJ,40-40/CM~Y-M 

IY J* CYCI I -MIY)):GOT0520 ELSEIF~$="D"THENGOSU8510 : XCIJ=O:YCIJ=O 

530 NE XT 

54 0 S=O:T=0:U=O:V=O:R=O:FORI=1TOZ:IFXCI) < >0THENR=R+1 

550 5=5+XCI):T=T+YCI) :U=U+XCIJ*YCIJ :V=V+XCIJ*XCIJ:NEXTI 

560 B=CR * U-? * TJICR*V-5*S):~=CT-B*5)/R:C=O:U=O : V=0 

57 0 F ORI=1 fOZ:IFXCI)=0~NDI=ZTHEN5SO ELSEIFXCIJ=OTHENNEXf 

5 8 0 C= C+ C X C I ) - 5 I R)* C Y C I ) - T I R) : U = U + C X C I ) - 5 I R)* C X C I ) - 5 I R) : V= V+ C Y C I .. ) -TI R) * C Y C I ) - TI R 

) : NEX T 

59 0 FORI=MIXTOM~XSTEPCCM~ X -MIXJ/105) : 0= 1 4+105/CM~ X -MIXJ * CI-MI X ) :W=40-401CMQY-MIY 

)* CB * I+~-MIY):IFW<OTHEN600 EL5EIFPOINTCQ,WJTHENRE5ETCQ,WJEL5E5ETCQ , WJ 

600 NEXT 

61 0 PRINT@960,"Y=":B:" * X +":~:" r =" :C ISQRCU*V): " < ~>RD. <I>MP. < S>~IR": 
l 

62 0 ~ S =IN K EY S :IF~S=""THEN620 

H EN1~ 0 

EL5EIF~S="I"THENG05UB890 :GOT0130 EL5EIF~ S< >"~"T 

530 PRI NT@960,: : INPYT"NOME DO ~RQUIVO QUE CO N TER~' QS COORDEN~D~S":N S 

34 0 I FLENC N$) >8THENN S=LEFT SCN$,8) 

650 OPE N"0", 1 ,N $ 
/ 

660 I N PUT"INFORM~COES P/ IDENTIFIC~C~O C M~ X . 20 C~R~CTERE5J":I S 

S 7 O P R IN T 11 1 , I $ : " , "· ~ Z : F O R I = 1 TO Z : P R IN T 11 1 , X C I ) : " , " : Y C I ) : N E X T : C L O 5 E 

380 OPEN" O" ,1 ,U ft "/MQT" : PRI NT/1 1 ,NT: ", ": NC 21 1 
I 



' 00 FORI=1T ONC : FORJ= 1T ONT:PRINT1t 1 ,fl ( I ,J) :NEXT J, I :CLOSE 

710 GOT0130 

/ 2 0 INPUT"NOME DO l=lROUIVO":N $:I FLEN CN$)> 8THENN$=LEFT$CN$,8) 

730 OPEN"I".1,N$ 

74 0 INPUTtt 1 , l$,Z 

7 5 O F O R I = 1 T O Z : I N P U T 111 , X C I ) , Y .C I ) : N E X T : C L O 5 E 

7 6 O O PE N " I " , 1 , U $ + " IM q T 11 
: IN PU T 1J 1 , N T , N C : F O R I = 1 TO N T : IN PU T lf 1 , F C I ) : N E X T : F O R I = 1 TO N C : IN 

F' UT 111 , C C I): NEXT 

7 7 O F O R I = 1 TO N C : F O R J = 1 TO N T : I N P U T t/1 , q C I , J ) : N E X T J , I : ·C L O 5 E : G O T O 3 g O 

78 0 PRINT"1 - CONC. Dl=l ESPECIE r:JBSORVE NTE CON5Tr:JNTE 11 :PRI NT 11 2 - METODO DE JOB 11
: IN 

PU T"ESC OLHI=l C1-2)":E 

790 ONEGOT0800 . 200 \ 
\ 

800 FORI=1TONC:ECI)=i=lCI ,1):NEXT:NT=NT-1 

81 0 rORJ=1 TONC:FORI=1TONT:f-lCJ,I)=fHJ.I+1)-ECJ):NEXTI,J 

820 INPUT"No. DE COMP.DE ONDI=l q SEREM COMPr:JRI=lDOS":N 

830 IFN =1THEN820 

84 0 FORI=1TON:PRINTI:"o. COMP.DE ONDr:l Cnm) 11 ::INPU TBCIJ :NEXT 

850 FORJ=1TON :F ORI=1TONC:IFBCJ)=CCI)THENBCJJ=I 

860 NEXTI ,J 

87 0 Z=1 

88 0 ONNGOT0820 , 260 , 290 , 320 

89 0 Dl=lTr:l 224,0,0 . 224,224.224.28.0.252.0.28,224,252,224,0.28.224,28 

90 0 Dl=lTI=l0,252.224.252.28.28.252.28.28.252.252.252,3,0.227.0.3,224 

9 10 Dl=lTR227,224 ,31,0,255,0,31 .224.255,224.3,28.227 . 28,3,252.227,252 

920 Dl=lTR31,28 . 255,28,31 .252.255,252.0.3.224,3,0 , 227,224,227 . 28,3 

93 0 Dr:JTR252,3.28.227.25 2 . 227,0 ,3 1 .224.31 ,0,255,224.255,28,31 .252 ,3 1 

94 0 Dl=lT r:l28.255.252,255.3,3,227,3,3,227,227.277,31 ,3,255.3,31 .227 

950 Dr:lTr:l255, 227.3, 31,227,31, 3, 255,227,255,31,31, 255,31 , 31, 255,255,255 

360 LPRINTCHR$C27): "[4w": 

97 0 LPRINTCHR$(27); "[5 z": 

38 0 LPRINTCHR$C27): "[1 2s ": 

390 r- oRL=OT015:FORC=OT063 

1000 00=PEEKC15360+64*L+C):IF00>128THEN1020 

10 10 LPRINTCHR$(00): :GOT01040 

1020 : RESTORE:OD =Q0- 128:FORI=1TO OO:RERDR.B:NEXTI 

1 O 3 O ·L P R I N T [ H R $ C 2 7 ) : " % 3 11 
: C H R $ C 6 ) ; C H R $ C O ) : C H R $ C q ) ; C H R $ C q ) : C H R $ C R ) : C H R $ C B ) : C H R $ C B ) 

:C HR $ (8): 
'· 

104 0 NEXTC:LPRINT:LPRINT:NEXTL 

10 50 RETURN. 
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f:lNEX O ]1 - PROGRRMR KEQ I RRS 

O CLS:PRINT"FRVOR LIGRR R IMPRESSORR! ":GOTOSOOO 

5 FORF=OT01 

10 PO KE16916,0:CLS:PRINTTRBC18)"TRBELR ";Ft1;" - SHIFT? --> FIM":PRINT:PRINT"TU 

fJ O VMCml) VLCml) VTPCml) R85":PRINT:PDKE16916,4:13=1NTCN 

% CF)/10):14=1NTCCN~CF)/10-13)*10):IF 13=0 THEN 10=0:13=1:GOT0190 

20 10=1 

30 I2=10*IO:I1=I2-9 

40 FORI=I1T012:H=64*CS-I1+1):PRINT@H,LEF\SC5TRSC1)+" 

4 +6:GOSUB1010:NEXTJ, I :PRINT@326,;: 1=11 : J=Q 

11 ,6) :FORJ=OT03:V=H+J * 1 

45 IF KK THEN KK=O:J=3:I=I2 

50 H=64*CS-11+I):V=H+J*14+6: K=O : VS=5TRSCVCCI,F,J)) 

60 PR1NT@CV+K),CHRSC14); 

62 WS=1NKEYS:1F WS=""THEN62 

63 PR1NT@CV+K) .CHRSC15): 

65 IFWS<>CHRSC8HHEN120 

70 IF K THEN GOSUB1000 

8 0 IF J ~HEN J=J-1:GOTOSO 

90 IF 1>11 THEN I=I-1:J=3:GOTOSO 

100 1F 10=1 THEN 50 

110 I O:::I0-1:KK=1:J4=0:GOT030 

12 0 IF WS<>CHR$(9) THEN 200 

130 IF K THEN GOSUB 1000 

140 IF J<3 THEN J=J+1 :GOTOSO 

15 0 IF I<I2 THEN I=l+1:J=O:GOTOSO 

160 1F 10<!3 THEN IO=I0+1:GOT030 

170 IF J4 OR 14=0 THEN 50 

190 I1~I0•10+1:I2=11-1+l4:IO=I0+1:J4=1:CLS:GOT040 

200 1F W$< >CHRSC13) THEN 230 

2 10 IF K THEN GOSU81000 

220 ÇjOT0290 

230 IF WS<>"?" THEN 240 

235 IF K THEN GOSUB 1000 

237 GOT0300 

240 PRINT@CV+K), ws ': :X$=" 11
: YS= 1111

: K=K+1: IF K=12 THENK=K-1 : GOT060 

250 IFK>1 RND K< .11 fHEN XS=MIDSCV$,1 ,f( -1):YS=MID$CV$,Kt1 ,11-K) :GOT0280 

260 IF )<=1 THEN YS::;MlDSCV$,2,10):GOT0280 

270 XS=MIDSCV$ , 1 ,10) 

280 VS=XStW$tYS:GOT060 

290 J F J<3 . THEN J=J+1 :GOT045 

29 1 IF 1 <12 THEN I=I+1:J=O:GOTD 45 
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3 0 0 CLS : PRINT"CORRETOS CSIN)? ";:GOSUB4000:IF VJS="N" THEN 10 

31 0 Z= VCC1,F,3):N=O:FOR I =1 TO N%CFJ:IF VCCI.F,OJ<=O OR VCCI.F.1)<=0 OR VCCI.F, 2 l < 

~ TH EN PR I NT~ VOLU M E I N V~ LIDO NO TUBO " ; I : FORJ= 1 T0 7 0 0:NE XT :G OT0 10 

3 30 I F VCC IJ F,3)=Z THE N N=N +1 

3 4 0 NEXT:IF N=N%CFJ THENPRINT"~BSORB~N CI ~ C O NST~NTE ! ":FORJ= 1 T0700:NE XT : GOT 01 0 

3 5 0 NEXT F:RETURN 

'1 0 00 VCCI.F,JJ=V~LCMID SCVS,1 , KJ) 

101 0 X=LENCSTRSCVCCI,F,J))J:PRINT@V, L EFTSCSTRSCV CCI .~.J))+MIDSCH$,1 ,12- X J,12l: :R 

ETURN 

3 0 00 PRINTXS:YS:VJS:GS;V$; :INPUTIS:RETURN 

4 00 0 VJS=INKEYS:IF VJS<>"S"~NDlliS<>"N" THEN -..~ 000 

4 100 PRINTVJ $ :RETURN \ 

5 000 CLS:CLE~R 

5 0 10 XS="":\JJS="":VS="":YS="":GS="NOME DO PESOUIS~DOR: ":GOSUB3000:PRINT:GS="MET~ 

L : ":G05UB3000:GS="LIG~NTE: ":G05UB3000:PRINT:BR$="BR~NCO:" 

5 01 3 RS="PROPORC~O LIG~NTE:MET~L = ":H$=" ":TTS="TEMPER~TUR~ Ccelsius 

) ":CS=" t OMPRIMENTO DE OND~ Cnm): 11 :PS="oH D~ SOLUC~O: ":PRINT 11 R~Z~O D~S INCLIN~ 

COES CSINJ? 11
: :GOSUB4000:IF VJS= 11 N 11 THEN VJW=1:GOT05130 

5 015 GS= 11 METODO D~ R~Z~O D~S INCLIN~COES" :PRINTGS:PRINT 

5 020 GSC0l= 11 MET~L 11 :GSC1l= 11 LIG~NTE":PRINT:G$="NUMERO DE TUBOS D~ T~BEL~ ":FORF=OT 

0 1 : PRI NT:PRINT 11 EXCE550 DE ":G$CFJ: 11
:" 

5 O 3 O P R I N T G $ ; F+ 1 ; : I N PU T N% C F ) : I F N% C F ) < 2 O R N% C F ) > 1 O O T H E.N P R I N T C H R$ C 2 7 ) ; C H R$ C 2 7 ) 

: : GOT05030 . 

5 0 40 NEXT:F=N%COJ:IF F<N%(1) THEN F=N%(1) 

5 0 50 DIM VCCF,1,5):G05UB5:GS= 11 CONCENTR~C~O DO" 

5 060 POKE16916,0:CLS:PRINTG$:PRINT:X$= 11 LIG~NTE 11 : Y$="Mr:li5 ":r:l$= 11 MENOS 11 :WS="CONC 

E N T R~ DO : " : G $ = 11 11 
: V$= 11 

" : G O 5 U B 3 O O O : C M C O J =V~ L C I $ ) : Y $ = r:l $ : GO 5 U B 3 O O. O : C L C O) =V r:l L C I $ ) : X$= 

" METr:lL 11 :YS..="Mr:li5 11 :G05UB3000:CMC1J=V~LCI$) 
l 

SOES Y$=~S : G05UB3000:CLC1J=Vr:lLCI$) :PRINT: IFCLCOJ<=O OR CLC1)<=0 OR CMCOJ<=O OR C 

M C 1 ) < = O T H E N C L 5 : G $ = 11 ,C O N C E N T R~ C r:l O DO 11 
: G O T O 5 O 6 O 

5 0 70 V$=" 11 :X$::C$:Y$= 1111 :W$= 1111 :G$= 11 ":GOSUB3000:X$=P$:G05UB3000:X$="TEMPO Cmin) DE 

" :Y $="RE~C~O: 11 :GOSUB3000:YS= 11 B~NHO: 11 :G05UB3000:X$=TT$:Y$= 11 DE LEITURr:l: 11 :GOSUB3 

OOO:Y$= 11 DE Br:JNHO: 11 :G05UB3000:X$=8R$:Y$= 11 " : GOSUB3000 

5 0 73 FORF=OT01:5X~0:5Y=O:X2=0:Y2=0:XY=O 

3 O 7 5 F O R I = 1 TO N% (. F ) : X = 2 + NO T C F ) : V C C I , F , 4 J = C L C F ) * V C C I , F , X J I C V C C I , F , O ) + V C C I , F , 1 ) + V C C 

I , F , 2 ) ) : V C C I , F , 5 ) =. V C C I , F , F J * C M C X ) I C C L C F ) * V C C I , F , X ) J : 5 X = 5 X + V C C I , F , 4 J : 5 Y = 5 Y + V C C I , F 

, 3 J : X 2 =X 2 +V C C I , F , 4 H V C C I , F , 4 ) : Y 2 = Y 2 +V C C I , F , 3) *V C C I , F , 3 J : X Y =X Y +V C C I , F , 3 J *V C C I , F , 4 

) 

30 80 NEXT:X=N%CFJ*X2-SX * SX:RCFJ=CN%CFJ*XY-5X*SYJIX:B=C5Y*~ 2-SX*XYJIX:COCFJ=CB * SY 

t r:l CFJ*XY-5Y*SY/N% CFJJ/C Y2-5Y*SYIN%CFJJ:NEXT:R=r:lCOJI~C1) 

30 85 FORF~OT01:CL5:PRINTTr:lBC22J"T~BELr:l 11 :F+1:PRINT:X$= 11 C ORREL~C~O 11 :Y$="INCLINr:lC 

~ o . 11 

3 1 00 PRINT"TUBO CONCENTR~C~O 

.-.2:14 
Rr:lZr:lO Dr:JS CONC. 11 :PRINT:POKE16916,4:FORI=1TON% 



5 101 IF Jc5 THE N PRINT"! ": 

5 105 IF J=4 OR J=S THEN PRINTT~BC6+CJ-4l*18l:VCCI,F.Jl: 

5110 NEXTJ:PRINT:NEXTI:PRINT:PRINT:PRINTY$:F+1:" = ":~CFl:PRINTX$:F+1:" = ":COCF 

l :POKE16916,0:FORI=1TOSOO:NEXTI.F:X$="R~Z~O 0~5 INCLIN~COE5 = ":PRINT X$;R :~=0:8= 

o 
5 113 PRINT"C~LCUL~NDO ... " :X= .015:FORI=20T015TEP-1:FORJ=20T015TEP-1:Y=I/J:K = ~85CY 

- Rl /Y:IF Kc=X THEN X=K:~=J:8=I 

5 120 NEXTJ,I:XS="N~O ENCONTREI PROPORC~O P~R~ E5T~ RRZ~O!":IF ~=0 THEN PRINT XS :P 

RINT: GOT05130 

5'125 PRINTR$:B:":":~:PRINT:PRINT"CORRETO C5/Nl? ": : G05U84000:IF W$="5" THEN5140 

\ 
51 30 INPUT"LIG~NTE, MET~L: ":B.~:IF 8<=0 OR ~<=0 THEN PRINTCHRtC2 7 l: :GOT05130 

5 135 PRINTRS:B:":":i=l 
' 

51 40 IF WW THEN FORJ=1TOSOO:NEXT:GOT05160 

51 50 PRINT:PRINT"DETERMINI=lC~O D~ CTE DE EOUILIBRIO C5/NJ ? ": :G05U84000:IF W$="N 

" THENMM=1:GOT05260 

51 60 CL5:G $= "METODO DE J08-i=lR5 11 :PRINTT~BC10l:G$:PRINT:Y$="":V $= "":W$ = " 11 :G$="": X$ 

="EX PERIENCII=l NUMERO: ":G05UB3000:X$=TT$+":" :G05UB3000:T=V~LCI$l :XS=P$ :G05UB3000 

:X$= 8R $ :GD5UB3000:XS=C $ :G05UB3000 

5 163 X$="~850RTIVIDQDE MOL~R DO ":Y$="LIG~NTE : " : G05U83000 : EL=V~LCI$l:Y$= 11 COMPLE 

XO: " :G05U 8 3000:ML=Vi=lLCl $ l:i=l$="LIG~NTE 11 : X$ ="CONC. MOL~R INICI~L DO ":Y $=" 11ETQL 
11 :W$=" NQ EXP.C":V$="" 

5 165 PRINT:G$="CONC . EXP.C1l 11 :T $="> CONC. EXP.C2l! 11 :PRINTV $ :G$:T$:G$= 11 1":GOSU83 

O C 0:84=VQLCI$l:G$= 11 2 11 :G05UB3000:85=Vi=lLCI$l:Y$=~ $ :G$="1 11 :GOSU83000:82=V~LCI$l:G$= 

"2" : G05UB3000:B3=Vi=lLCI$l 

51 67 IF 84c 85 OR 82c83 THENV$="-->":Y$="MET~L ":GOT05165 

517 0 , Y$="METI=ll ":PRINT:W$=" N~ EXP . C": . V$= 11 l " :X$= 11 FRI=lC~O MOL~R DO " : G$="1":G05U83 

OO O:X=Vi=lLCl$l:GS= 11 2":GOSUB3000:Y=V~LCI$l:XS="i=lB50RB~NCII=l MEDID~ = ":Y $= 1111 :5$= 1111
: 

W$ = 11 ":V $="":GOSUB3000:i=l8=Vi=lLCI$l 

5 1 7 3 M O = 8 4 * X : M 1 = B 5 * Y : Q O ;=/8 2 * C 1 - X ) : Q 1 = B 3 * C 1 - Y ) : I F C M O + Q O - Q 1 - M 1 l c > O O R M O > O O R M 1 > O 

OR i=l1>0 OR i=lO>O OR QB>=O OR EL >=O OR CX>=O ~NO Xc =1) OR CY>=O ~NO Yc=1) THEN 51 

:lO 

5175 G$="DQD05 INVQLIDOS!!" :PRINT:PRINTG$:PRINT:FORI=1T0600:NEXT:GOTO 5 '165 

518 0 , CLS:NO=~B-EL~QO:N1=~8-EL*~1:IF NOc=O OR N1c=0 THEN G$="0 COMPLEXO NQO i=lBSOR 

VE NESTE COMPRIMENTO DE O~DQ! ":PRINTG$:PRINT:GOT05260 ELSE PO=MO/~:P1=M1/~:P2=i=l0 

/ B:P3 =i=l1/B:P4=-1:GOSUB6000:IFP4=-1THENFORK=OTOO:GOT05230 

:; 1 8 5 F O R F'~ O TO P 4 : N = à : X = C O C F J : P R I N T@ 4 O 9 , 11 I TE R~ C~ O 11 :F + 1 : " . . . " : @53 9 , 11 c ENTE R >. " 

~ 190 N = Nt1 :Z =X :i=l2=MÓ-i=l *X: ~3=~0-8 *X :i=l4=M1-~ *X :i=l5=~1-i=l *X: S X= ~[2 * Ci=l2[C~-1l * i=l3[8-i=l 4 [ 

C R -1l*~5[8)+8[2*C~ac~*Q3CCB-· 1)-~4[~*~5CCB-1Jl 

3191 X= CSX * X-C~4[~*~5[B-~2[~ * ~3[8ll/S X :W$=INKEY$ 

31 92 IF Wl=CHR$C13JTHENPRINT:PRINTN:" ITER~COE5 . PRECI5~0 NO DECIM~L: 11 :INTC-LOG 

C C O C F l + 1 E- 7 J I L O G C 1 O l + . 2) : P R IN T 11 C O N TI NU O C 5 IN J ? 11
- : : G O 5 U B 4 O O O : P R IN T C H R$ C 2 7) : C H R$ C 

27 l:CHR$ C27l::IF W$= 11 N11 THEN 5200 
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5200 RCF.Ol=X:NEXT 

521 0 K= O:FORI=OTOP4:RC I ,1)=RCI ,0)/CCMO-~*RCI ,0))[~*(~0-B*RCI .0))[8): IFR CI,O)<=OT 
HENK =K+1:GOT05230 

5220 RCI ,2)=LOGCRCI ,1)) :RCI ,3)=- ·1.987172*C273.15tT)*RCI ,2) 

5230 NEXT:IF K>P4THEN GS="D~DOS N~O COMP~TIVEIS!! ":PRINTGS:PRINT:GOT05255 

5240 CLS:G$=" DIGITOS SIGNIFIC~TIVOS. ":X $ ="V~RI~C~O DE ENERGI~ LIVRE C calorias) 

= ":Y$=" CONST~NTE DE EQUILIBRIO ":~S="LOGCK) = ":WS="~BSORTIVID~DE MOL~R DO COMP 
LEXO ": FORI =0TOP4: IFRC I, 1) < =0THEN5250 

5242 Z=C~B+B*RCI,O)*EL)/RCJ,O):COCI)=INTC-LOGCCOCI)t1E-7l/LOGC10lt.2):PRINTCOCI) 

: GS:PRINTliJ$;"([~L[.) = ":Z:PRINTY$;"(K) = ":RCI.1l:PRINT~S:RCI. 2 l:PRINTX$;RCI,3) 

\ 
5244 CLS="[~LCUL~D~ PEL~ ":SX=~8/CML-B*EL~:SX=SX/CCM0-~*5X )[~ * C~O-B*S X lE8) :PRINT 

:PRINTY$:[L$;IJJ$:"CEXP.) = ";SX:PRINT~$:LOGCSXl:PRINT:PRINT 

5250 NEXT 

52 55 PRINT:PRINT"OUTR~S FR~COES CS/N) ?": :GOSU84000:IFW$="5"THENPRINT:GOT05170 

52 60 PRINT:PRINT"NOVO C~LCULO CS/N) ? "; :GOSU84000: IF IJJ$="N"THENCLS:PRINT@541, "F 

I M" :END 

527 0 FOR 1=1 TO 78:NEXT:IF MM THEN MM=O:GOT05000 

5213 0 PRINT"MESM~ PROPORC~O CS/N)? " ;: GOSU84000:IF IJJ$="5"THENPRINTR$:8;":";~:LPR 

I NTR $ :8: ": ";~:FORJ=1T0700:NEXT:GOT05160 

530 0 CLE~R:GOT05013 

6000 P5=5GNC~/2-INTC~/2)):P6=5GNCB/2-INTCB/2)l:R1=CMOtM1)/2/~:R2=C~0+~1)/2/B:R3= 

C M1/~+~0/Bl/2:R4=CM0/~+~1/Bl/2 

6010 IFCP3>=P2~NDP2>=P0)0RCP1 >=P3~NDP3>=P2HHENIFP5=0~NDP6=0THENP4=1 :COC0)=R1 :CO 

( 1 )=R2:RETURNELSEIFP5=1~NDP6=0THENP4=0:COC0l=R2:RETURNELSEIFP5=0~NDP6=1THENP4=0: 

COC0)=R1:RETURNELSERETURN 

60 20 IFP2>=P3~NDP3>=POTHENIFP5=0~NDP6=0THENP4=2:COC0l=R1 :COC1l=R4:COC2l=R2:RETUR 

N E LSEIFP5=1~NDP6=1THENP4=0:COC0l=R4:RETURNELSEIFP5=1~NDP6=0THENP4=1:COC0)=R4:COC 

1 l=R2:RETURNELSEP4=1:COC0l=R1:COC1)=R4:RETURN 

6030 IFP2>=PO~NDPO>=P3~~DP3>=P1THENIFP5-P6=0THENP4=0:COC0)=R4:RETU PN ELSERETURN 

6 0 ~0 IFP2>=PO~NDP1>=P3THENIFP5-P6=0THENP4=0:COC0)=R1:RETURNELSERETURN 

6050 IFP3>=PO~NDPO>=P2~NDP2>=P1THENIFP5=0~NDP6=0THENP4=1:COC0l=R3:COC1)=R4:RETUR 

N E LSEIFP5=1~NDP6=0THENP4=0:COC0)=R4:RETURNELSEIFP5=0~NDP6=1THENP4=0:COC0)=R3:RET 

URNE LSERETURN 

6060 IFP3>=PO~NDP1>=P2THENIFP5=0~NDP6=0THENP4=2:COC0l=R3:COC1l=R1:COC2l=R4:RETUR 

N EL5EIFP5=1RNDP6=1THENP4=0:COC0l=R1:RETURNELSEIFP5=1~NDP6=0THENP4=1:COCOl~R3:COC 

1 l=R4 :REfURNEL5ETRETURN 

607 0 IFPO>=P3RNOP3>~P2RNDP2>=P1THENIFP5=0~NDP6 =0 THENP4=2:COC0l=R3:COC1)=R 2 :COC 2) 

= R4:RETURNELSEIFP5=1~NDP6=1T8ENP4=0:COC0l=R2:RETURNELSEI~P5=0RNDP6=1THENP4=1:COC 

0 l =R3:CO C1l= R4:RETURNELSERE TURN 

60 80 IF P0i=P2 ~ N DP2 > =P3~ NDP3>=P:THENIFPS-P6=0THENP4=0:COC0l=R2:RET UR NELSERET U RN 

6 O 9 O I F P O > = P 2 ~ N D P 2 > = P 1 ~NO P 1 > = P 3TH E N I F P 5- P 6 =O T H E N P 4 = O : C O C O ) =R 3 : R E TU R N E L SE R E TU R N 21l 

6100 IFP0>=P3~NDP3>=P1~NDP1>=P2THENIFP5=0~NDP6=0THENP4=1:COC0l=R3:COC1l=R4:RETUR 

,. 



URNELSEf~ET U RN 

6110 IFP 1> =P 2 ~NDP2>=P3THENIFP5=0~NDP6=0THENP4=2:COC0l=R2:COC1l=R3:COC2l=R1 :RETUR 

~ EL SE IFP5=1~N DP6=1THENP4=0:COC0l= R 3 :R ETU R NELSEIFP5=1~NDP6=0THENP4=1 :COC0l=R2:COC 

1l=R3:RETURNELSEP4=1 :COC0l=R3:COC1l=R1:RET URN 

612 0 RETURN 

\ 
\ 

/ 
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