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Sao relatadas as sinteses dos quelatos de Estanho

com ligantes mistos: Hemateina (C ) e ions halogeni-

16112%
dricos (Cloreto, Brometo e Iodeto), em meio acido tampona-
do (pH = 1,1).

Os pardmetros termodinamicos do complexo 1l:1 (re
lacao molar metal:quelante organico) indicam estabilidade
relativamente baixa, resultante de uma entalpia de formagao
positiva suplantada por uma entropia de formagao positiva.A
contribuigao entropica a estabilizagao e interpretada como
consegliéncia da menor solvatagao dos produtos de reagao.

O complexo Estanho-HemateIna-Cloreto mostrou pos-—
suir o ion metdlico em estado de oxidagao IV, caracterizan-
do-se a oxidagao como ocorrendo na etapa de incorporagao do
metal ao ligante organico. Tais resultados contradizem a ob

servacao de ASMUS e colaboradores?”’

. Os complexos prepara-
dos em meio de Brometo ou de Iodeto, mostraram migturas de
estados de oxidggéo do metal, compativel com os carateres
duro-mole dos reatantes.

Dados de espectroscopia M$ssbauer permitiram a ob
servagao de efeitos de telomerizacao, o gue foi comprovado
pela analise elementar.

A estrutura da Hemateina foi caracterizada, numa
primeira tentativa, por espectroscopia de infravermelho, as
sim como os efeitos de sua complexagao com o Estanho, via
grupamento o-hidroxiquindnico.

Sao discutidas as explicagbes para o fenomeno,
de mudangca de estado de oxidagao do metal, inclusive a pos
sibilidade de transferéncia de carga metal-ligante, com a
deslocalizacdo eletrdnica causando alta drenagem de densi-
dade de carga.



ix

The synthesis of quelates of tin with miyed ligands:

Hemateine (C 06) and halogene ions (chloride, bromide and

16H12
iodide) in buffered acid medium (ph = 1,1) are described.

The thermodynamic parameters of the complex 1:1 (molar
rate metal:organic ligand) indicate a relative low stability,
due to a positive formation entalpy, in spite of a positive
formation entropy. The contribution of the entropy to the
stabilization is interpreted as a consequence of the lower
solvatation of the reaction products.

The complex Tin-Hematein-Cloride showed that the
metal ion is in an oxidation state IV, the oxidation aceuring
during the complexation of the metal to the organic ligand.
These results are in desagreement with the observations of
ASMUS and col??. The complexes prepared in the presence of
bromide or iodide showed a mixture of oxidation states of the
metal, in agreement with the hard-soft characteristics of the
reactants.

M8ssbauer spectroscopy, data proved the telomerization
effects, also corroborated by the elementary analysis.

In a first try, the structure of Hematein could be
characterised through infrared spectroscopy, as well as its
complexation with Tin, through the o-hydroxygquinone group.

The interpretation of the change of oxidation state
of the metal is discussed, including the possibility of metal-
-ligand charge-transfer, with the electron delocalization

causing a high drenage of the charge density.
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#xviii

K Constante Termodinamica de Equilibrio ou Constante
Estequiometrica de Equilibrio ou Constante Condicional
de Equilibrio®’

a; Atividade do componente i na solugao

Ht Ligante Organico Hemateina

Sn Estanho

C; Concentragao inicial (total) da espécie i {moles.litro_l)

[4] Concentracao da espeéecie i em equilibrio quimico

€4 Absortividade Molar da espécie i (L.mol ™t em™h) ou Coe
ficiente Molar de Extinsao

b Pecurso otico (1,000 cm)

A Absorbancia da Solugao*

Py Comprimento de onda (nm)

Améx Comprimento de onda onde ocorre 0 maximo de absorbancia

AHC Variacao de Entalpia de Formagao ou Entalpia de Forma-
cao (kcal.mol_l)**

AG°! Variagao de Energia Livre de Gibbs de Formagao ou Ener
gia Livre de Gibbs de Formagao (kcal.mol 1) *#

AS®? Variagac de Entropia de Formagao ou Entropia de Forma-
cdo (kcal.mol T)#+

v Freqliéencia, mais corretamente numero de onda (cm'l)

v Estiramento

) Deformacao

I Deformacao fora do plano

5is Deslocamento isomérico (mm/s), em relagao ao BaSnO3

A Desdobramento Quadrupolar (mm/s)

* Foi utilizado o termo absorbancia ac inves de absorvancia ou absorven—
cia devido a utilizacao corrente®!,?97?
** Termos adotados conforme utilizactes classicas®’



B
Intensidade - numero de contagens em relagdo ao nimero
maximo de contagens ("Background") (%)
Velocidade (mm/s)

Temperatura



1. INTRODUCAO



1.1. REVISAO DA LITERATURA

O agente complexante Benzo (b) Indeno(l,2-d)Pirano-
9 (6H)-um,6a,7-dihidro-3,4,6a,10-tetrahidroxi, mais conhecido
como Hemateina , e seus congéneres Hematoxilina, Brasileina e
Brasilina, sao os principios corantes de Pau-Brasil'. Suas a-
plicagoes como corantes sao relatadas desde 1863, como mostra
CONN?Z,

Suas estruturas foram deduzidas com base em extenso
trabalho, tendo este iniciado antes do principio do século,
com um grande nimero de publicagdes de PERKIN e ROBINSON® 7 ,
seguida por inUmeras outras, donde destacam-se os trabalhos
de PFEIFFER e colaboradores® '?, chegando a determinar as se-
guintes estruturas:

HO HO
s R
HO OHHO ea
HO HO
Hemateina Hematoxilina
HO HO
0 =0 O . OH
OH OH
HO HO
Brasileina Brasilina

Figura 1. Foamulas Estruturais da Hemateina,
Heamatoxilina, Brasileina e Brasilina,



A elucidagao destas estruturas, por processos de a-
nalise organica reacional, foi um trabalho extremamente longo,
assinalando-se um perido de 35 anos, com pelo menos 45 traba-
lhos publicados apenas em torno desta questao.

A Hemateina (C 06) junto & Hematoxilina (C

16912 16514%]

tem seus maiores usos como corantes, principalmente em histo-

16
r

logiat* como indicadores em determinacoes uantitativas
g

de metais'’ '®, e como agentes complexantes na determinagdo es

pectrofotométrica de metais'? 2! e de ndo metais??.

A principio houve grande interesse no estudo da He-
matoxilina, a qual eram atribuidas as propriedades corantes
mais importantes. Posteriormente, apos 1950, MacNULTY?® e AS-
MUS e colaboradoreszu, dentre outros, mostraram que durante o
processo de envelhecimento deste composto, natural ou forga-
do*"*, ocorria sua oxidagao até Hemateina. Assim ficou demons-
trado gque o agente complexante de real interesse para o estu-
do de complexagao era a Hemateina.

A verificagao da complexagao da Hemateina com diver
sos metais foli apresentada, na literatura, para pelo menos 17
metais diferentes, podendo-se citar os trabalhos com GCerma-
nio?®, Tério, Uranio e Zirconio’® e Hafnio”’.

A estrutura de tais compostos, provavelmente devido
a natureza do trabalho desenvolvido, foi muito pouco estudada,
limitando-se, geralmente, a determinagéo da estequiometria dos
compostos formados, levantamento de suas caracteristicas de
absorgao o6tica e condigoes de estabilidade em solugao.

Complexos de Hemateina com Estanho foram sintetiza-
dos por ASMUS e colaboradores®’, em 1966, apresentado espec-
tros de absorgao no visivel extremamente semelhantes, quer se
tratasse de complexos de Estanho II ou de Estanho IV. Tratan-
do-se de metal pds-transigao, com estrutura eletrdnica ......
IKr|5525p2, o Estanho nao apresenta possibilidade de transi-
¢oes eletrdnicas "d", ficando as caracteristicas de absorgao
otica determinadas pelo ligante organico.

A estrutura espacial da Hemateina, apresentada na

2 e ; 2 : .
figura 2, mostra uma seqgliéncia de Carbonos sp”, constituindo



uma estrutura praticamente plana.

Figura 2. Estrutura Espacial da Hemateina

Com base no modelo estrutural foi determinado que
somente um dos sitios complexantes, quais sejam, ortohidroxi-
quindnico ou dihidroxibenzénico, pode participar ao mesmo tem-
po da ligagao com o metal. Devido a estrutura praticamente pla
na, a distancia que separa tais grupamentos & de 10 R, enguan
to a distdncia entre os oxigénios dos grupamentos & 1,5 8 e
1,4 R, respectivamente.

Desta forma os dois sitios sao, potencialmente, inde
pendentemente, complexantes, mas LALOR e MARTIN determinaram
que o pK do proton da hidroxila ortohidroxiquindnica & 6,3, en
guanto o pK das hidroxilas do grupamento hidroxibenzénio & aci
ma de 10. Estes valores de pK indicaram o grupamento ortohidro

xigquindnico como o potencial centro quelante na molécula.

e



1.2. RESUMD

E OBJETIVO

A partir das controvertidas questoes guanto ao pro-

cesso de ligagéo dos metais com Hemateina, foram estabeleci-

das algumas
do:

gquestoes fundamentais, objetivos do presente estu

determinagao de caracteristicas de absorgao  UV-
-Visivel dos complexos de Estanho com Hemateina,
visando obter sua estequiometria em solugao e pa-
rametros termodindamicos de formagao, fornecendo

dados para possiveis usos em quimica analitica;

verificagao das caracteristicas de espectro vibra
cional da Hemateina e de seus complexos, visando
confirmar a estrutura proposta para o guelante e
obter informagoes guanto ao tipo de complexagao o

corrido;

determinacao do estado de oxidacao do ion metali-
co central, via espectroscopia M8ssbauer, procu-
rando esclarecer a similaridade nos espectros de

visivel dos complexos sintetizados por ASMUS®®;

determinacao de dados estruturais dos complexos
sdlidos, visando obter informacoes sobre composi-
cao, numero de coordenagao e simetria em torno do

metal.



2. MATERIAIS E METODOS



Z.1. REAGENTES

Todos os reagentes utilizados no presente trabalho
foram de gualidade analitica, sendo as solugoes  preparadas
com agua bidestilada.

As origens dos reagentes foram:

Hematoxilina: p.a. Merck n® 1376; p.a. Sigma Chemi-

cal Co. n? H 9627.
Estanho Metalico: granulado 0,1-0,8mm - 99,98%, art.
7800 Merck.

Acido Iodidrico: p.a. Merck, 57%.

Acido Bromidrico: p.a. Riedel-De Ha&n n9905488, 48%.

Acido Cloridrico: p.a. Merck, 37%.

Peridrel: p.a. Merck, 30% H202.

Dioxana: para cromatografia, Riedel-De Haé&n.

Acido Acético: p.a. Merck n? 050169, 96%.

Os demais reagentes; de uso comum, normalmente fo-
ram de procedéncia Merck.

Nitrogénio gasoso, UP, foi de procedéncia White Mar
tins Cia. Ltda.



2.2. EQUIPAMENTO

Espectrofotometros Ultra-Violeta - Visivel:
. A - +
Zeiss, modelo PM2A, precisao maxima = 0,3% Trans-
mitancia;Specord, precisao maxima i Transmitan

cia.

Espectrofotometros de Infravermelho:
Perkin Elmer, modelos 180, 390 e 600
Shimadzu, IR 408

Banhos Termostaticos:
MIW, tipo Ul5, precisdo =~ 0,039C

Biomatic, tipo 1, precisao I sec

Medidor de pH: Metrohm Herisau, modelo E520, prec.

z 3%

Centrifuga: Janetzki, modelo T32A, limite 6400 rpm.
Bombas de Vacuo: Primar, modelo 141.
Estufa: Fabbe, n? 0980, limite 300%C.

Forno de Mufla: Elektron, mod. RST 1, lim. 10009C,
prec. % 5%.

Computadores: Burroughs B-6700, do CPD/UFRGS.
HP 2100A, do Instituto de Fisica/UFRGS.

Analisador Multicanal NS-900, Northen, 512 canais.
Controlador de Velocidade: MWE.

Fotomultiplicadora (Cristal de NaI(T1l): N559B - Ekco
Eletronics Ltda.



2.3. METODOS DE PURIFICACAQ

Pusi ficacao de Hematoxi{lina

Hematoxilina foi purificada por sucessivas recris-
talizagdes'. 25,9 gramas do reagente foram dissolvidas em 350
ml de agua bidestilada a 709C, filtradas e recristalizadas em
banho de gelo. Os critais obtidos foram lavados com pegquenas
porcoes de agua bidestilada e dlcool etilico redestilado, ge-
lados.

Dependendo da gualidade do reagente de partida, re-
petiu~-se a recristalizagao.

0 produto obtido foi colocado em dessecador sob va-

cuo, sobre silica-gel. A secagem foi completada com P a-

0
25"
té peso constante. 0 produto foi triturado, pesado e guardado
ao abrigo da luz, em atmosfera de nitrogénio.

Purificacao de Dioxano®?’?°

Adicionaram-se 13 ml da Acido Cloridrico concentra-
do e 100 ml de agua bidestilada a 1 litro de Dioxano. Deixou-
-se ferver em refluxo durante 7 a 12 horas, para retirar o a-
cetaldeido formado pela hidrolise do acetal.

Em seguida agitou-se com NaOH solido, adicionando-
-se até passar o limite de solubilidade. Separou-se a camada
de Dioxano e adicionou-se mais uma vez NaOH sblido. Separou-
-se novamente a camada de Dioxano e adicionou-se Sddio Metali
co.

Deixou-se ferver em refluxo por 7 horas em contato
com sodio metalico.

Finalmente, destilou-se o produto, verificando—-se a
pureza pelo ponto de congelamento (1189C), ou pelo indice de
refracao.



7.4. METODOS DE PREPARACAO
2.4,1, Preparagdoda Hematedina

A Hemateina foi obtida por oxidagaoc em meio basi-
co da Hematoxilina, conforme método proposto por ARSHID'.

Uma massa de 100 gramas de Hematoxilina previamen
te purificada foi dissolvida em 250 ml de agua bidestilada a
709C. Adicionaram-se 140 ml de solugaoc de NaOH (400 gramas por
litro) sob agitagao, mantendo-se sempre a temperatura abaixo
de 259C. Seguiu-se, entao, a adigao lenta de 7 ml de solugdo
aquosa de peroxido de hidrogénio (peridrol a 30% H202), dilui
dos em 50 ml de agua bidestilada.

Apos 5 minutos, a solugéo foi neutralizada com
HCl1 (10% v/v) e acidificada com Acido Acético (25% v/v). Nes-
te momento separou-se um precipitado grumoso de cor marrom,
de Hemateina, o qual foi filtrado e lavado com uma mistura a-
gua/etancl até que o efluente mostrasse teste de cloretos ne-
gativeos (teste com Nitrato de Prata).

O precipitado foi levado a dessecador onde secou
sobre silica-gel. Quando houve residuo de acido acético, colo
cou-se sob vacuo junto com NaOH em lentilhas.

O produto foi triturado e a secagem completada com
P205, apds o que foi armazenado ao abrigo de luz, em atmosfe-

ra inerte.
2.4,7. Puéparagdode Quelafos

Os complexos de Hemateina com Estanho foram pre-
parados em pH 1,1 - 1,2, onde mostrou-se ocorrer a maxima for
magao de produto.

Tal faixa de pH foi limitada pela estabilidade das
solugoes do metal, pois o Estanho dissolvido em dcido clori-
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drico formou um aducto que hidrolisou com muita facilidade,
dando uma série de compostos insoluveis®!’??, acima de pH 1,5.

A determinagaoc das condicoes ideais de complexa-
cao foi feita pelo controle da quantidade de complexo forma-
do, através de medidas espectrofotométricas. O sistema Esta-
nho-Hemateina mostrou-se particularmente sujeito a tal anali-
se pela acentuada modificacao de espectro de visivel devida a
complexagao.

As solugoes de Estanho foram preparadas por disso
lugao do Estanho Metalico em dcido halogenidrico?®?®’3?", sob a-
guecimento (809C), com posterior ajuste de pH com KOH, enquan
to que as solugoes de Hemateina foram obtidas por dissolugao
do reagente puro em até 2% v/v de dioxano, e o volume restan-
te foi completado com o tampao adequado (pH 1,1).

Os complexos foram formados pela mistura das quan
tidades apropriadas das solugoes dos reatantes, em temperatu-
ra ambiente.

Quando foram empregadas solugoes dos reatantes em
concentracoes suficientemente altas, o complexo precipitou,
sendo retirado do meio reacional por centrifugacao.

A purificacao destes compostos foi feita por su-
cessivas lavagens, inicialmente com tampao, para retirada do
complexo Estanho-cloreto nao reagido e apbs com agua bidesti-
lada e alcool etilico frios, para retirada de complexante nao
reagido e impurezas com sais inorganicos.

A sintese de complexos em atmosfera inerte, para
estudos comparativos de estado de oxidagcao do Ion metalico,
foli executada em equipamento especialmente montado, mostrado

na figura 3.



A

Figuha 3. Equipamento para Precdipitagac de
Complexos em Atmos ferna Tnente.

Neste equipamento o ambiente foi isento de Oxige-
nio pela passagem de fluxo de Nitrogénio pelas solug¢des, con-
tinuamente. As solugoes de reatantes foram convenientemente

deslocadas pela agao da pressao do Nitrogénio.
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2.5. METODOS DE DETERMINAGCAQ DE CONSTANTE DE ESTABILIDADE

A modificagao intensa do espectro de UV-visivel dos
complexos de Estanho-Hemateina em relacao ao ligante permitiu
a aplicacao de uma série de métodos classicos de determinagao
da Constante de Estabilidade.

Foram feitas determinagOes de Constantes Condicio
nais ou Estequiométricas de Estabilidade, usando-se estudos
gue forneceram a estequiometria dos compostos formados em so-

lugao.
2.5.1. Metodo da Variagac Continua

O Método da Variagao Continua foi introduzido por
P.Job**"*®, em 1928, tornando-se classica a sua aplicagdo, po
dendo-se citar os trabalhos de MUKERJII e DEY'’ e sua aplica-
g¢do por VOSBURG e COOPER®®’ 77,

0 método aplicavel a ions complexos, baseou-se na
reagao de formagao representada esquematicamente por:

+z

sn Z-n

+ nHt = (SnHE ) (1)

Onde snt? & o ion metalico central, Ht & a molé-
cula de ligante organico e (Snth)z"n & o quelato de Estanho
com Hemateina.

Para determinar n, solugoes equimoleculares de Sn
e Ht foram misturadas em proporgoes variaveis, e a absorgao &
tica das solugoes resultantes foi medida.

A diferenca de absorbancia entre cada valor obti-
do e o correspondente valor da absorbancia calculada para a
hipbtese de nao ter ocorrido reacao, ou descontada por zera-
gem do equipamento, foi graficada contra a composigao da mis-
tura.
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A curva resultante mostrou um maximo, ja que a ab
sortividade molar do complexo & maior gue a do ligante livre.
Tal maximo, conforme ja foi demonstrado®®, ocorre em uma rela
gao simples do valor n.

Se ambas as solugoes foram constituidas de N mdis
por litro, e as misturas foram feitas pela adigao de x litros
de solugao do ligante a l;x litros do metal (x < 1), com in-
significante variagao de volume devida a mistura, obteve-se:

|L| = N(x) - n]Q] (2)

Onde |L| & a concentracao de ligante no equili-
brio, |Q| a concentragdo de guelato no equilibrio e N(x) a con
centragao inicial de ligante (C. ).

Similarmente:

M| = N(1-%) - |Q] (3)

Onde |M| & a concentracaoc de Metal no equilibrio
e N(1-x) a concentragéo inicial de metal (CM).

la| = &|M[|L|" (4)

Onde K & a Constante Termodinamica de Equilibrio
ou Constante de Estabilidade.

Num grafico de |Q| contra x ou contra a razao Cy

por CT' ou CL por CT’ onde CT e a concentragao total, a condi
cao de maximo é:
dlgl/ax = 0 (5)
A diferenciagao das equagoes (2), (3) e (4) em re

lagao a x e a combinagao das trés equacdes diferenciais resul
tantes com as equagoes (2) a (4) produz:
= xS=% (6)
Também foi simples demonstrar que um maximo de ab
sorbancia & atingido quando x varia atingindo um maximo em |Q|.
A absorbancia total, pela Lei de Lambert-Beer, &
dada por:
A =¢eb |L] + eplal (7)

Onde £, & a absortividade molar das substéncias in
dicadas, b o caminho o6tico (1 cm) e A & a absorbancia total,
definida como o logaritmo do quociente ente a intensidade in-

cidente e a intensidade emergente da célula de medida.

Instituto de Quimice
nthliptecs
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Se nao ocorresse reacao, a absorbancia seria dada
por:

AY = ELbMX = bC (8)

= P

Entao a diferenga A-A' sera dada por:
=AY = = —
A-A bgL(]L1 c.) €Q|Q| (9)

A condigao de maximo ou minimo, na curva A-A' con

tra CL ou x, e:
d(A=A'")/dx = 0 (10)

Pode-se mostrar, pela diferenciagao da equacgao(9),
gue (A-A') passa por um maximo guando eQ > E; ¢ OU pPOr um mini
mo na situacao inversa, quando |Q| for um maximo.

Portanto o valor de n & obtido graficando-se as
absorbancias das diferentes misturas, contra os valores cor-
respondentes de x/.(l1-x) ou CM/CT ou CL/CT.

Pelo valor maximo da curva, deste modo,obtem-se a
estequiometria do sistema, primeira informacao essencial para

a determinacao da Constante de Estabilidade.

Construidas diversas curvas de |Q| contra x, ou

(A-A') contra x, para diversos niveis de concentragaoc total,

CT' pode-se calcular facilmente a Constante de Estabilidade.
Para curvas como aquelas apresentadas na figura
4, para um mesmo valor de (A-A'), em curvas distintas, temos

a mesma quantidade de quelato formado, conforme demonstraram
MUKERJII e DEY?®7.
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Figura 4. Cunvas de Variagao Continua:
Absonbancia x Composigac.
Aplicando-se o conceito de Constante Estequiomé-
trica de Estabilidade, tem-se
kK = |o|l/¢|M] |T]) (4")
Aplicada para estequiometria 1l:1 (metal:ligante),
Utilizando as expressoes (2) e (3) tem-se:

o~ 9] _ 9] (11)
N(-x) + |o|Hux ~[Qf} (c.-1ah) g lal)

Dispondo-se de duas ou mais curvas, constituidas

a partir de diferentes concentracoes, N, conforme a figura 4,
tem—-se:
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[N(1-x) + |Q|}{Nx +[Q|} IN'(1-x") + |Q|}{N'x" + |Q]}

Resolvendo a equagao (12) para Q, Gnico termo des
conhecido, obtem-se:

G, N(l-x)Nx = N'(l-x'")N'x' (13)

(N(1=-x)+Hx) - (N' (1-x'+N'x")

entao:

2 |2|_t
0 = N x(l-%x) - N'""x'"(l-x'") (14)

N - N'

Conhecido o valor de |Q|, a Constante Condicional
de Estabilidade & imediatamente calculada, utilizando a ex-
pressao (11).

A obtengao destas curvas de variagao continua a
diversos comprimentos de onda de medida, foi salientada por
TURNER E ANDERSON . Eles mostraram gue a manutencao do mesmo
espectro de UV-Visivel era condicao necessaria para gque somen
te um tipo de complexo fosse formado em solugao, conseguindo,
inclusive, separar complexos executando medidas em diferentes
energias, diferentes comprimentos de onda, identificando~os
em separado.

Tratamentos mais rigorosos das Curvas de Variagao
Continua foram desenvolvidos por SHAEPPY e TREADWELLS'? e SCH
WARZENBACH"?, mostrando que, se nao houvesse dissociagdo do
complexo formado, obter-se-iam duas linhas retas que se inter
ceptariam no pontd de abcissa correspondente 3 relacao este-
guiométrica.

A aplicagao do método para o caso de dois ou mais
complexos formados em solu¢do foi feita por VOSBURG e QUOPER®®’??
e KATZIN e GEBERT"®.

2.5.2, Metode da Razac Molax

YOE e JONES"", em 1944, desenvolveram o método

que, para complexos muito estaveis, mostra que o grafico de
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absorbancia contra a razao molar de reatantes adicionados,
com a quantidade de um deles mantida constante, comeca na ori
gem como uma linha reta, que sofre inflexao tornando-se hori-
zontal, na razao molar dos componentes do complexo.

No entanto, conforme diminui a estabilidade do com
plexo, isto &, aumenta sua dissociagao em solugao, tem-se a
formacao de uma curva continua, que se torna paralela ao eixo
da razao molar quando um dos reatantes for adicionado em sufi
ciente excesso.

A figura 5 apresenta curvas de variagao de absor-
dancia com razao molar dos reatantes, simuladas computacional
mente (ver apéndice 1). Observa-se facilmente o efeito de di-
minuigéo da Constante de Estabilidade, gque, para baixos valo-

res, impede a obtencao do ponto de inflexao, mesmo quando se

usa extrapolacgao.

CHt=110°
€a =310°
€EHt =510°

100 * 300

(:Sn/(:Ht

Figura 5. Cutva de Absonbancda versus Razao
Mofan - simulacao.
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No caso da reagao Estanho-Hemateina, a estabilida
de nao & muito elevada, mas a informagao obtida destas curvas
de formacao pode ser aproveitada com muita facilidade.

Na reacao:

+2z mz-n
m Sn

&+ oy, HE ====(Santn) (15)

A concentragao do ligante foi mantida constante e
adicionou-se metal em excesso suficiente para que o equili-
brio esteja completamente deslocado no sentido de formagao do
complexo.

A quantidade de complexo obtido relaciona-se com
a concentracgao de ligante por:

lo| = ¢ /n (16)

Aplicando-se a Lei de Lambert e Beer:

= *
Ay = ggblal (17)
Combinando (16) e (17) temos:

Ay, = EQb CL/n (18)

Similarmente, trabalhando-se com concentracao de
metal constante e ligante em excesso:

A = g .ba /m b

Sn olgics " I *(19)

CL
onde foli desprezada a quantidade de ligante consumida na for-
magao de complexo em relacao a quantidade inicial.

Como a absorbancia devida ao ligante (A' = eLbCL)
pode ser descontada por calculo ou por zeragem do eguipamento,

(19) reduz-se a:
A'Sn = aQbCM/m (20)

Se a absortividade molar dos complexos for a mes-
ma, tanto em excesso de metal gquanto de ligante, (18) e (20)
podem ser comparadas, dando:

A Sn.rn ~ aHt.n

Cu e

(21)

*

P AH+ e ASn indicam absorbancias cbtidas de solugoes oom os reatantes in

dicados em quantidade fixa e peqguena.
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A equacao (21) pode ser rearranjada, dando:

L}
A SnCL

(22)
Ape Oy

Deste modo, a proporg¢ao estequiométria entre 1i-

=hi=!

gante e metal & facilmente obtida.

Fundamentalmente, tais modificagoes do método ori
ginal, proposto por YOE e JONES'", foram introduzidas por HAR
VEY E MANNING"®.

As mesmas curvas de formagao permitiram a determi
nacao da Constante de Estabilidade do complexo, como € mostra
do a seguir.

Para um ponto gualquer da parte ascendente das cur

vas da figura 5, a absorbancia & dada por:

A o eQb lQ| - e b | L] (7)

Através de consideracces de equilibrio, & facil

mostrar que:

Ll = ¢, - nle| (23)

entao:

A=¢eb Q- gbC -n Lb!Ql (24)

Lembrando quesibCL é a absorbancia devida ao 1li-
gante, descontavel por calculo ou por compensagao, tem-se:n

A-A' = (EQ - ne ) b|o| (25)

Mas a absortividade molar do agente quelante & co
nhecida e a absortividade molar do complexo & determinada pe-

la expressao (18), que combinada com (25) permite obter-se:

lo| = (a-a')/nb(Ag, /bC, - €, ) (26)

L

Calculando-se a concentragao de complexo & imedia
ta a determinagao da Constante Estequiométrica de Estabilida
de.
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2.5.3. Metodo de Ramette

RICHARD RAMETTE"®, em 1967, apresentou um proces
so grafico para determinagao de Constante de Estabilidade pa
ra sistemas de relagao estequiométrica entre reatantes 1l:1(me
tal:quelante). Tal método inclui sugestoes de correcao itera-
tiva dos resultados e de processo de programagao para o méto-
do.

Usando dados espectrofotométricos, num sistema on
de somente o agente quelante e o complexo absorvam, podem-se
deduzir as seguintes expressoes, aplicadas diretamente ao sis
tema Estanho-Hemateina:

A = eQb|Q| + eLbIL| (7)

Define-se uma Absortividade Aparente, :

A = ebCy (27)
entao:

¢, = {gplal + e [nll/e (28)

Mas lembrando que:

¢, = || + |of (29)

Cy = Ml + |oj (30)

Usando (29) e (30) em (28), tem—se:

E -

I,
lg| = ¢, ——— (31)
L EQ EL
E 0
L] = &, B (32)
L EQ - EL

0 quociente (31) por (32) é parte fundamental do

calculo da Constante de Estabilidade:

s
Bl -k
HL_EQ_E (33)

A partir da gual a Constante Estequiométrida de

Estabilidade se torna:
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= = 1k
l L
K = e (34)
M| "Q
Sendo a concentragao de Estanho, M, dada por:
£ - &
L
M| = ¢, - C, —= (35)
M L EQ EL
Conforme salientado por RAMETTE , existem gua-

tro situagOes experimentais:

i. g e €q conhecidas: ent@ao a Constante Estequiométrica de
Estabilidade & diretamente calculavel a partir de medidas

de absorbancia de solu¢oes nas gquais existe excesso de Es-

tanho em relagao a Hemateina.

somente £_. conhecida.

Q

iii. somente €1, conhecida: entao a expressao (34) pode ser rear

ranjada, dando:

E:

v L e = €
B = EQ X TH] (36)

Um grafico de & contra (e - EL)/|M|, como o da

figura 6, fornece uma reta cujo coeficiente linear € e, e cujo

Q
coeficiente angular e (=1/K).
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Figura 7. Metedo de Ramette, Casoc I1V. Efeito
de vaniagao de Absorntividade do L4L
; gante na forma da cuhrva,

Trata-se entao, o caso IV, de um processo de cal-
culo iterativo bastante extenso. O conjunto de solugoes prepa
radas como anteriormente descrito, tem suas absorbancias medi
das. A concentragao de Estanho & calculada pela equacao (35),

. Através do

sendo tracados graficos de e contra (e - EL)/|M
coeficiente linear, EQ, corrige-se |M|, e pelo coeficiente de
dispersao dos dados em torno da reta aproximada, corrige-se a
absortividade molar do agente complexante (conforme mcstra a
figura 8).
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Figura 8. Deteaminagao da Absontividade da He
mateina pelo Coeficiente de Disper-
sao des Dadoes em Torne da Reta. Me-
todo de Ramette, caso 1V,

Tal trabalho de corregao iterativa foi viabiliza-
do pela utilizacao de programa computacional, fazendo-se apro
ximagoes de retas pelo método dos minimos quadrados.

Este programa foi desenvolvido em nosso laboratd
rio"?, utilizando-se as facilidades do computador Bourroughs
B-6700 do CPD-UFRGS, trabalhando em linguagem BASIC, inicial
mente (programa ASCODE I) e finalmente ALGOL (programa ASCODE
II), apresentados no apéndice I1I.

O Programa ASCODE II utiliza os seguintes dados:
Concentragao de Agente Quelante inicialmente adicionada, Con-
centragao de metal utilizada em cada sistema, absorbancia me-
dida para cada sistema. Com tais dados, traca os graficos do
Caso IV (apresentado), fazendo as corregoOes iterativas de con

centracoes, dentro de limites especificados de precisao.
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2.6. RESSONANCIA NUCLEAR f = EFELT0 MOSSBAUER"® 22

A emissao e absorcao ressonantes de raios y pelo
nucleo, sem recuo, foi observada por Rudolf M&ssbauer, em 1957,
em Heidelberg, tendo-se revelado como uma técnica extremamen-
te poderosa na obtengao de informagoes sobre a estrutura de u
ma série muito grande de substdncias.

4Br b9 com

A correta interpretacdao de experiéncias
Iridio valeu a M8ssbauer o prémio Nobel de 1961, pela desco-
berta do efeito que, hoje, leva o seu nome: Efeito M8ssbauer.

Dentre as caracteristicas do método, destacam-se
seu carater nao destrutivo, em relagao a amostra analisada,se
letividade para o elemento M8ssbauer em estudo e possibilida-
de de medir interagoes niicleo-elétrons bastante fracas, da or
dem de lC]_9 = 10_8 eV.

0 processo & analogo ao eletrdnico. Um atomo, em
estado eletrdnico excitado pode decair ao seu estado fundamen
tal pela emissao de um fOton, para expulsar o excesso de ener
gia. Este foton pode ser absorvido por um segundo atomo, do
mesmo tipo, por excitagao eletrdnica, conforme mostra a figu-

ra 9.

est. excitado

est. fundamental

Figura 9. Diagrama de Emissao e Absonrgao
ELetronica Ressonantes.

Subseglientemente este atomo devera decair reemi-
tindo o foton, mas nao necessariamente na diregdo inicial, o-
correndo entac dispersao ou fluorescéncia, ou outros proces-

sos de degradacao de energia.
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A mesma espécie de efeito ocorre a nivel nuclear.
A desintegracao primaria da maior dos nuclideos radiativos
produz nicleos-mae, em estados altamente excitados. Estes se
desexcitam pela emissao de fotons, indo até o estado fundamen
tal. 0 raio Y produzido, incidindo sobre niicleo do mesmo tipo,
ira leva-lo a um estado excitado, numa absorgao nuclear res-
sonante de radiagao.

Este processo ja havia sido previsto por KUHN®?,
em 1929, mas o retardamento na verificacao experimental deveu-
-se a nao inclusao, na teoria, de mecanismos gue podem degra-
dar a energia do raio Y, particularmente o recuo e a energia
de agitagao térmica.

Larngura Natural de Linha

A incerteza em energia, caracterizada pela largu-
ra natural de linha T e a incerteza em tempo, caracterizada pe
la vida média | do nivel, estdo relacionadas pelo Principio
da Incerteza de Heisenberg, que estabelece a relacao:

Pl = nH (37)

Onde { @ a razao entre a Constante de Plark e 2II.
Ou seja, nao & possivel conhecer, simultaneament: e com pre-
cisao absoluta, as duas grandezas.

A consegliéncia direta & que a probabilidade de ex
citagao ou desexcitagao de um nivel sera descrita pela rela-
cao de Breit-Wigner®®:

2
W(E) = LA (38)

2 , 2
(B-E)* - (I/2)

Onde ' € a largura de linha a meia altura, E é a
energia mais provavel e W(E) & a probabilidade de excitacao
ou desexcitagao. Tal distribuigao de probabilidade & mais co-
nhecida como linha de absorg¢ao ou emissao da transicao (figu-~

ra 10), numa forma tipicamente Lorentziana.
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L (€)

Figura 10. Distribuigao Lorentziana de Proba
bilidade de Emissao ou Absohrgaoc
Enengia de Recuo

A perda de energia por recuo que um atomo sofre

ao emitir o raio y &€ dada por:

EY Ei

Ep = 5 5 (39)
2Mc 2Mc

Onde Ep e a energia do recuo, EY € a energia do

raio Yy emitido (aproximadamente igual a energia ma.s provavel
da transicgao, EO), M & a massa do atomo e ¢ &€ a velocidade da
Iz,

Logo a energia do raio y emitido nao sera igual a

energia E0 de transisgao, mas sim EO = ER; similarmente em ab

sorgao teremos E, + E Conseqlientemente as linhas de absor-

R.
¢ao e emissao aparecem separadas por 2 ER, conforme a figura

11.
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o

Es Ex E. EsEn E

Figura 11. Diagramas de Linhas de Emissac e
Absongao separadas por Recuo.

E claro que a superposigéo das linhas & condigao
para que haja ressonancia, o que significa ZER - I e

Na verdade pode-se mostrar que a energia do recuo,
para nucleos livres, & muito grande, impedindo a ressonancia

nuclear vy.
Enerngia Teamica

Um solido pode ser descrito, como sistema guanti
mecanico, pelo modelo de Einstein, admitindo cada atomo vi-
brando, como oscilador harmonico simples, em torno de sua po-
sicao de equilibrio. Assim sendo, ele nao pode absorver qual-
quer quantidade de energia mas somente energias multiplas de
Hv, onde v & a fregliéncia de vibracao dos atomos na rede.

Se a energia de recuo for maior gque a energia de
ligacao, o atomo serad deslocado de seu sitio na rede ao inte-
ragir com o raio y; se a energia de recuo for maior que a e-
nergia minima de vibracao,mas menor que a energia de ligacgao,
o atomo permanecera em seu sitio, mas dissipard a energia de
recuo por aquecimento da rede; no entanto, se a energia de re

cuo for menor que a energia minima de vibragao, a energia de
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recuo nao podera ser dissipada por aquecimento da rede, ja
que esta nao pode absorver energia menor que a energia minima
de vibragao.

Estando o atomo numa rede, neste ultimo caso, ela
devera recuar como um todo, sendo a energia do recuo dividida
por um fator proporcional a razao massa total da rede/massa de
um atomo (lO17 - 1023}.

R. M3ssbauer utilizou atomos colocados em rede cris
talina, em temperatura bastante baixa,de tal modo que os raios

Yy eram emitidos ou absorvidos sem perda de energia por recuo.
Faton F

Foi visto que,quando a energia de recuo for menor
gue a energia minima de vibragao, o sdlido se comportara como
um todo recuando, mas tratando-se de descrigao guantica, exis
te pequena probabilidade de que parte da energia envolvida na
transicao seja utilizada para excitar o solido.

A probabilidade de emissao (ou absorcaoc) sem per-
da da energia por recuo pode ser expressa por:

f = exp {—k2 cx2>) (40)

Onde k & dado por 2f/), ) & o comprimento de onda
do raio y emitido e <x%> & o deslocamento quadratico médio de
vibragao do nicleo do s6lido. Nesta forma vé-se que o fator £
sera tanto maior gquanto menor for <x2>, o que significa que
os atomos estao mais rigidamente ligados. Portanto medidas de
fator £ fornecem informacoes a respeito do grau de rigidez
das ligagoes no sdlido.

Pelo modelo de Debye para um sdlido temos:
Ho H 2
= = 4
f exp { ER/kBDIB/u + e /HD} (41)

Onde k & a Constante de Boltzmann, T € a tempera-
tura abscluta do sdlido e I & a temperatura de Debye.
De onde se observa que o fator f cresce com o a-

baixamento da temperatura.
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Para o limite de baixas temperaturas, f so depen-
de da razao entre a energia do recuc e a temperatura de De-
bye:

£ = exp (-38./2k8.) = exp (-3E°/4Mc’ko,) (42)

&% D

Medida MBsabauen

Estando os nucleos na fonte e no absorvedor em di
ferentes estruturas havera uma diferenga entre as energias de
ressonancia dos dois compostos, podendo haver superposigao pe
guena ou mesmo nula entre as linhas de emissao e absorgao.

Para o efeito MYssbauer & possivel introduzir al-
teragoes na energia do raio y por efeito Doppler, mediante um
movimento relativo entre fonte e absorvedor.

Assim, supondo o absorvedor fixo e a fonte se mo-
vendo com velocidade v, na direc@ao e na mesma linha do absor-
vedor, os raios Yy de energia terao suas energias acrescida,de

vido ao efeito Doppler, de:
AE = (v/c)EO (43)

Onde c @ a velocidade da luz.

Desta forma a energia do raio y & convenisntemen-
te modificada de forma que a condigao de ressonancia seja sa-
tisfeita.

A geometria tipica de uma experiéncia M&ssbauer

por transmissac pode ser vista na figura 12.

absorv, | i

fonte H 1
- LR e |

‘\raiol' cont

T e e S 1

1 1

-~ I ]
e colimador

Figura 12, Diaghama da Geometnia de Experiéncia
MBssbauen porn Transmissrao.
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Quando a velocidade relativa, entre fonte e absor
vedor for tal que a energia do raio y emitido for igual a e-
nergia de ressonancia do absorvedor, a absorcao sera maxima,e
guando a velocidade relativa for tal gue a energia do raio v
emitido for muito diferente da energia de ressonancia do ab-

sorvedor, a absorgéo sera minima, conforme mostra a figura 13.

90/

70. dis !

i
+

U(mm/s)
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w
]
N T
3
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N 1

Figura 13. 0 Espectro MBssbauen

Canactenisticas do Nucleo de Estanho

A Tabela I reune as principais caracteristicas que
ll9mSn

permitem a aplicagao do Efeito M8ssbauer ao estudo do



TABELA 1., CARACTERISTICAS D0 NUCLEO I

EFFECT DATA INDEX®*® E DRAGO®®

505N (23.9 keV)

"9, SEGUNDO MOSSBAUER

1H9m
In 18
172~ 7300
ST LN -, P e 2
E?Q\ sb''® 38h
complex
119m EG
Sn 245d
I 1/2— 89.5(1)
Snin,y) 106 %
"
\
3/2+4 23.9(1)
T
172+ ;
Sn 119
Energia dos Raios Gama 23,775 kel
Meiz-Vida do Precursor 215 digs
Abundancia Natural &, 5 e
Largura de Linha 2,480,10 eV ou D,6227mm/s
Spin WE = e
Momento dﬁ Huadrupole Nuclear -0,07 barns
AR/R . 1D 3y 3 Ay
Secgao de Chogue (o ) 1,321,010 . em
& 2. 872,10 eV

Energia do Recuo

32
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Interagoes Hiperginas

A interagadao entre as propriedades eletromagnéticas
nucleares e suas redondezas gera a estrutura hiperfina do es-
pectro M8ssbauer, sendo as mais importantes:

- Deslocamento Isomerico, Deslocamento Quimico -

IS ou §g

- Acoplamento Quadrupolar ou Desdobramento Quadru-

polar - QS ou 6EQ

- Interagao Hiperfina Magnética

Tais interagoes, guando possuem maior energia que a
largura de linha do raio y, podem ser observadas no espectro
M8ssbauer. A sua analise permite a obtencao de dados sobre o
ambiente fisico e quimico em que se encontra o nucleo em estu-
do.

Tanto o Deslocamento Isomérico quanto o Desdobra-
mento Quadrupolar, costumam ser expressos em unidade de veloci
dade Doppler (mm/s), sendo facilmente convertidas para unida-

des diretas de energia, através da equagao:

E= Eg (1+v/c) (43')

Deslocamento lsomendico ou Deslocament o Quimico

0 nucleo atomico pode ser considerado como uma es-
fera carregada, cujo raio depende de seu estado energético. O
deslocamento Isomérico & a modificagao energética resultante
da interacao eletrostatica da carga nuclear com a carga eletrd
nica dos elé&trons gue tem probabilidade nao nula de serem en-
contrados na regidao do nucleo. Estes sao os elétrons "s", cuja
densidade de probabilidade & determinada pela estrutura quimi-
ca do composto: tipo de ligagao, natureza dos ligantes e esta-
do de oxidacao do ion metalico.

0 Estanho apresenta dois estados de valéncia esta-
veis: Sn IV (Kr 5s°) e Sn IT (Kr 552), cuja identificagao &

2
simples, baseada no fato de que a passagem 5s° = 550 (Sn IT =+
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Sn IV), devido a perda de dois elétrons s, diminui o potencial
coulombiano atrativo entre o nucleo e elétrons, tendo como con
seqliéncia a diminuicao do Deslocamento Isomérico.

No espectro M8ssbauer, o Deslocamento Isomérico a=-
parece como deslocamento do centroide dos picos de absorgao em

relagao ao zero de velocidade, conforme mostra a figura 14.

90 \ /

70 dis

Figura 14. 0 Deslocamento ITsoménico no
Especto MBssbauen.

LESS e FLINN’" estudaram uma série de compostos de
Estanho, demonstrando que Deslocamentos Isoméricos acima do va
lor caracteristico do Estanho metdlico caracterizam compostos
de Sn IT enquanto valores abaixo destes, caracterizam compos-
tos de Sn IV (figura 15).
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Figura 15, Relagao entre o Deslocamento Isomernico

de Ilqun ¢ 0 Eatado de Oxd{dacao, 3se-
gundo LESS e FLINN®*.

A medida de Deslocamento Isomérico fornece sempre
valores comparativos entre as densidades eletronicas na fonte

e absorvedor®?, o que pode ser visto na relagao:

15 = & ze’RP{(AR/R) (0, (01)% = (4,(0))°) (44)

Onde Z & a carga nuclear, e & a carga do elétron,
R & o raio nuclear, AR/R & a variacgao de raio nuclear durante
a transigao, (Lpa(O))2 e ($f(0)]2 sao as densidades eletronicas
"s" na regiao do nucleo, do absorvedor e fonte, respectivamen-

te.
Acoplamento Quadrupolan ou Desdobramente Quadrupolahr

A distribuigao de carga no nucleo nao & necessaria
mente esférica, sendo o momento de quadruplo nuclear uma medi-
da de sua distorgdo a partir desta simetria esférica.

Estadosnucleares com spin I < 1/2 sao esféricos,
tendo entdo Q = 0, enquanto aqueles cujo spin I > 1/2 apresen-
tam Q # 0, tendo distribuicao de carga achatada ou alongada.
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Quando a distribuicao de ligantes ao redor do ion
metdlico for cibica, a distribuicao de carga eletrdonica deste
dtomo & esférica e a interacgao total do momento de gquadrupolo
do nucleo com os atomos que o rodeiam & nula. Se a distribui-
gao de ligantes for diferente da cibica, existira um gradiente
de campo elétrico agindo no sitio em gue o atomo em analise se
encontra, ocorrendo o Acoplamento Quadrupolar (QS ou EQ).

A conseqliéncia de tal acoplamento é o levantamento
parcial da degenerescéncia, de ordem 2I + 1, cujo resultado pa

ra um espectro M8ssbauer em llgsn vemos na figura 16.

204 . I A

70. el

Figuna 16. 0 Desdobramento Quadrupolan no
Espectro MBssbauen.

Como se vé, o Desdobramento Quadrupolar implica em
formagao de dubleto, cujo centréide permanecera na posicdo do
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Deslocamento Isomérico, mas cuja separacao sera determinada pe
lo valor do Desdobramento Quadrupolar, estando diretamente re-

lacionado com a distribuigcao e quantidade de ligante ao redor
do nicleo metalico.

Intenacao Hiperfina Magnetica

Se a rede constituida pelos atomos em analise for-
mar composto magneticamente ordenado, sera levantada completa-
mente a degenerescencia nuclear. 0s niveis caracterizados pelo
spin nuclear I desdobrar-se-ao em 2I + 1 subniveis conforme as
orientacoes de spin nuclear em relagao ao campo (figura 17).

Desta forma aparecem no espectro M&ssbauer uma sée-
rie de ressondncias, determinadas pelas regras de selecao Am =

O,il. Assim constituem-se 6 linhas distintas, para o caso de
119

sn (12 + 3/2).

90.

70+

FLguna 17. A Interagao Hipeafina Magnetica
no Espectho MBssbauen.
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Os Espectros MOssbauer foram obtidos por medidas
em duas temperaturas diferentes (81K+1lK e 298K+1K), num espec-
trometro convencional iperando em modo de aceleracao constante.

A fonte de raios y utilizada foi 119mSn em BaSnOB.

0Os dados acumulados no multicanal, em 512 canais,
foram tratados computaciconalmente. Uma vez que os espectros o-
riginalmente encontram-se simetricamente divididos, faz-se sua
sobreposi¢ao em torno do centro de simetria, conhecido por "fol
ding point". Apds sao ajustadas as ressonancias, com linhas de
forma Lorentziana, obtendo-se a redugao dos parametros MOss—-
bauer. O equipamento foi constantemente calibrado usando-se u-
ma fonte de 57CO em ROdio e uma lamina de Ferro metalico. As-
sim obteve-se a correspondéncia entre canais e velocidade, ou
energia, bem como o deslocamento isomérico, inicialmente em re
lagao ao Ferro metalico e apbs transposto, por caleculo, para

relacao ao Estanato de Bario.



3. RESULTADOS
E DISCUSSAO
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3.1. ESPECTROSCOPIA DE ULTRA-VIOLETA E VISTIVEL

A grande maioria das aplicacoes do agente comple-
xante Hemateina foram conseqgliéncia de suas caracteristicas de
absorcao Otica, determinante de seus usos como corante®®, como
indicador'’ e como agente complexante na determinagdo espectro
fotométrica de metais??.

0 espectro de UV-Visivel da Hemateina foi muito u-

°® e mesmo para determina-

¢ao quantitativa do complexante em presenga de Hematoxilina®’.

tilizado para controle de sua pureza

Espectro tipico da Hemateina em meio acido pocde ser visto na
figura 18.
Tais absorgaes, em meio acido, podem ser atribui-
das a:
- transicao I + M*: 290 nm (34483 cm_l), e = 4700
l.mol_lcm‘l, caracteristicas de deslocalizagao e

letrdnica de compostos aromaticos®?.

- transicao n~+I1*: 445 nm (22472 cm-l}, e = 3720
l.mol—lcm-l, caracteristica de carbonilas alta-
mente conjugadas, como apresenta a p-Benzoguino-

07 et

Conforme foi determinado por LALOR e MARTIN’? e por
este laboratdrio confirmado®”, o espectro da Hemateina apresen
ta forte dependéncia do pH. No estudo de variacdao do espectro
com o pH do meio, apresentado na figura 19, ao aumenta-se o pH,
no intervalo de saida do primeiro proton (pK = 6,3), ocorreram

fortes modificagoes espectrais.
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Figura 18.

Espectro de UltrnaVioleta-Visivel
da Hemateina (pH = 1,1)
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Figura 19. Caracteristicas Espectrais (UV-Vislvel)
da Hemateina em funcdac do pH do meio.
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0 aparecimento da banda em 560 nm (17857 cm—l},s:=
7350 l.mol-lcm_l, pode ser atribuida a nova transigao
n + [I*, possivelmente devido 3@ liberacao do par eletronico do
oxigénio durante a dissociagao do proton da hidroxila do grupa
mento o-hidroxiquindnico.
A disponibilidade destes elétrons permite estabili
zagao do orbital II* por ressonancia com a carbonila, similar a

¢1, diminuindo a energia da nova transi-

estabilizacao endlica
cao (figura 20).

v

=0

Figurna 20. Diagrama de Thandigues Eletndonicas no
Grupamento 0-HidrnoxLquinonico da Hema
teana, em funcac do pH.

Em pH superior a 9 ocorrem modificacgoes de es-
pectro que podem ser atribuidas a alteragoes estruturais na He-
mateina.

Conforme ASMUS e colaboradores®’ apresentaram, os
complexos de Estanho com Hematelna, preparados em meio acido,
sao compostos altamente corados.

A figura 21 apresenta os espectros UV-Visivel do
Sistema Estanho-Hemateina, nas condigoes ideais de complexa=-
cao, para diversas quantidades de metal adicionadas a uma mes-—
ma guantidade de ligante.
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Figurna 21. Espectros UV-Visdivel do Sistema
Estanho-Hematelna.
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Pode-se observar na banda de 550 nm (18182 cm_l)um
efeito hipercromico de pelo menos 8 vezes, em relagao a absor-
cao maxima do complexante puro, porguanto o quelato possui in-
tensa banda de absorgao na mesma regiao do espectro Ch833—4cm{%
€ = 30200 l.mol_lcm_l), além disso ocorre a atenuagao da ab-
sorcao n + [I* da carbonila.

Comparando os espectros do complexante e do quela-
to, observou-se que a forte absorcaoc do Gltimo possui aproxima
damente a mesma energia da transicao n -+ [I* no oxigénio da hi-
droxila desprotonada, o que levou a confirmagdao da formacao do

anel do quelato, conforme a figura 22 mostra.

Figura 22. Diagrama de Absoncac Eletrondca: L4i-
gante, Ligante Desprofonade e Comple
xo SnHZt.

Tais efeitos nao seriam observaveis se a complexa-
gao se desse através de ligagao frontal ao anel.

Transformagoes muito similares foram determinadas
nas complexagdes de Hemateina com Hafnio’’ e com Zircdnio®?’°®3
enquanto que com Ferro®", espectros muito mais complicados fo-
ram obtidos, provavelmente apresentando transicoes "d" do me-
tal superpostas as do quelante.
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A formagao de quelato de alta absorcao &tica & pro
priedade de grande valia em analise espectrofotométrica, pos-
sibilitando seu uso para obtencao de informagoes  estruturais

importantes do sistema.
3.1.1. Metodo de Turnen e Andenson®’®

A manutencao do mesmo espectro de UV-Visivel, em-
pregando diversas proporgoes de reatantes, segundo TURNER e AN
DERSON"?, indica que somente um tipo de complexo & formado pe-
lo sistema reatante.

No sistema Estanho-Hemateina, conforme se pode ver
na figura 21, o espectro & mantido para todas as proporgoes de
reatantes, indicando a formagao de apenas um Unico tipo de que
lato.

3.1.2. Metodo da Variagao Continua

A aplicagao do Método de Variacao Continua?® per-
mitiu a determinagao da relagcao estequiométrica entre os rea-
tantes na formagao do complexo em solugao.

Curvas tipicas, obtidas para o sistema Estanho-He-

mateina podem ser vistas na figura 23.
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Figura 23. Cunrvas de Variacdo Continua:
Sistema Eatanho-Hemateina.

Através destas curvas, localizaram-se os maximos de
formagao do complexo em relagoes de concentracao de 0,51i 0,02
(concentracao de Estanho em relagcao a concentragao total). Tal
valor caracteriza complexo do tipo 1:1 (relagao Estanho:Hema-
teina), apesar de apresentar imprecisao relativamente elevada.
Esta imprecisdo, mesmo utilizando-se uma média de 19 determina
coes diferentes, €& consegiiéncia da Constante de Estabilidade
relativamente baixa, que torna as curvas com maximos arredon-
dados, que prejudicam a determinacao da relacao estequiométri
ca Metal:Ligante.

As mesmas curvas da figura 23 foram utilizadas na

determinacao do valor da Constante de Estabilidade, como mos-
tra a segac 3.1.4.
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3.1.3. Metodo da Razao Molax

As curvas de formagcao de um complexo a partir de
guantidades constantes de um reatante e progressivamente cres-
centes do outro, podem ser utilizadas para a determinacao da
estequiometria do composto, conforme método proposto por YOE
e JONES"" e HARVEY e MANNING"®, conhecido geralmente como M&to
do da Razdo Molar®?.

A Constante de Estabilidade relativamente baixa do
sistema Hemateina-Estanho nao permitiu o emprego da informacgao
obtida da inflexao das curvas de formagao, uma vez que se apre
sentaram com crescimento extremamente suave, a ponto de ser ne
cessario o uso de excesso acima de 100 vezes para deslocar com
pletamente o equilibrio.

A figura 24 apresenta as curvas de formacao do sis
tema Estanho-Hemateina.

A relagao entre as absorbancias maximas obtidas pe
las duas curvas (eqg. 22), mostrou relacao estequiométrica de
0,99:l(i1%), mas em outras determinagoes, nao se apresentou co
mo conclusiva, provavelmente devido a variagoes na absortivida
de molar do guelato guando sintetizado em excesso de Estanho

ou em excesso de Hemateina.
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3.1.4. Deteaminacao de Panametros Tenmedinamicos de
Complexagao

As Constantes de Estabilidade dos complexos de Es-
tanho-Hemateina foram calculadas utilizando os métodos ante-
riormente propostos:

- Método da Variagao Continua, secgao 2.5.1.

- Método da Razao Molar, secgao 2.5.2.

- Metodo de Ramette, secgao 2.5.3., utilizando cor
recao iterativa de concentragao e aproximacoes de
curvas por método de minimos guadrados (Programa
ASCODE III).

Estes resultados, incluindo determinagoes em tempe

ratura variavel, sao apresentados na tabela 2.

TABELA 7. PARAMETROS TERMODINAMICOS DE COMPLEXACAO

Tabela 2 Parametros Termodin@micos de Complexagao

Método T(K)*1K log K *0,n e t?ﬁ(kcal.mal'l]

Variagéo Continua 298 4,00 o, A8
Razaéo Molar 293 ' 99 .44
Ramette 283 oy 2, 4o
288 S 4,78
293 *. 70 no
298 1_}: .
208 a. 0a

* O apéndice 5.2. apresenta exemplos de dados utilizados para os
calculos de Constantes de Estabilidade.
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Obsenvagoes:

- AG°' = -RT1nK

- Como a Constante de Estabilidade obtida, K, nao
& a Constante Termodinamica de Estabilidade, AGP"
nao se refere as condigOes padroes normalmente
empregadas em Fisico-Quimica (atividade unitaria),
mas & referido a um meio agquoso de forca iOni-
ca constante, igual a: I = 0,16.

- Igualmente, os valores obtidos para AHC e ﬁso,
sdo na realidade AH' e AS®', referentes 3s condi

coes anteriormente fixadas.

A determinacao da Constante de Estabilidade em tem
peratura variavel permitiu a obtengao dos demais parametros ter
modinamicos, tendo em vista a equacao de Van't Hoff:

-AH?!

InK = RT

- ol

Pela qual a inclinagao da reta obtida pela correla
cac entre o logaritmo de K contra o reciproco da temperatura
absoluta é -AH®',

A figura 25 mostra tal correlagao e ¢ valor obtido:

[nstituto de Quimics
Bibliotecs
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AH®= 6,46 keal/mol

Ty : :

3,3 35

1/T.10)

Figura 25. Vaaiagao do Loganigmo de K com 1/T.
Detenminagao de AH'.

Conseglientemente, lembrando que os parametros ter-

sao relacionados por:
aGO' = AH®' - TASC? (45)

Determina-se As®': As®' = (ar®' - Ag®H /.
As®' = 39, 8ue

Tais valores de ﬂGO', AE® ' o AS®! permitem gue se

fagam as seguintes observagoes:

i.

Os valores da constante condicional de estabilida-
de ndo sao muito elevados, caracterizando a relati
vamente baixa estabilidade do complexo formado em

solucao.
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ii. A espontaneidade da complexagao provém de fatores
entropicos, uma vez que a variacao de entalpia que
acompanha a complexagao & positiva (AR®' = 6,46 ..
kcal/mol) .

iii. O aumento da entropia que acompanha a reagao de com
plexagao & compativel com os valores obtidos para
0 sistema ZrHt. O valor positivo, aparentemente in
coerente com o fendmeno de formagao de quelato, se
gundo BASOLO e colaboradores®!, pode ser entendido
como resultante do aumento global de entropia re-
sultante da formagao de espécies menos carregadas,
portanto menos solvatadas, que os reatantes. Ape-
sar do composto ter uma diminuigao de entropia ine
rente a sua estrutura em relagao aos reatantes, o
meio sofre grande aumento de entropia, de modo a

termos balanco positiva.



54

35.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A caracterizagdo estrutural da Hemateina por espec
troscopia vibracional foi realizada, pela primeira vez, neste
trabalho.

A literatura apresenta um unico casc de analise de
espectro de infravermelho, para caracterizacao de complexos de
Hemateina com argilas®’, pela observagao da variacdo do estira
mento metal-oxigénio (v M-0).

A figura 26 apresenta o espectro do complexante pu
s,

Apesar da complexidade do espectro, as seguintes

bandas foram identificadas:

3442cm muito estiramento O-H (v O-H).

larga a banda extremamente deformoda e larga po-
de incluir desde hidroxilas fenolicas, com
pontes de hidrogénio intramoleculares até
hidroxilas alcoolicas.
Hidroxilas fendlicas similares foram encon
tradas nas hidroxiacetofenonas®?, com ab-
sorcdo em 3300 cm L.
RICHARDS e THOMPSON®®’7? assinalaram a fai
xa desde 3250 cm © até 3593 cm L para ab-
sorgao deste tipo de hidroxila, desde as-
sociadas por pontes de hidrogénio, atée 1li-

vres de associacao, respectivamente.
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estiramentos C-H alifatico (v C-H)

o dubleto, com separagao de 70em™ ' pode ser
atribuido ao estiramento C-H de grupamen-

tos CH similarmente ao indicado por COL-

THUP71? para tal absorcao.

estiramento C=0 (v C=0)

o estiramento de carbonila em numero de on
da tao baixo & caracteristico de quinonas
altamente conjugadas, conforme LEITHEISER’?
COLTHUP’' mostrou que tal fregliéncia de vi
bragao & caracteristica da estabilizagao
pela forma endlica de 1,3 dicetonas, com
mesomerismo extremamente evidenciado.
Estudos de f-dicetonas executados por RAS-
MUSSEN e colaboradores’®, MECKE e FUNK’" e
HAMMOND e colaboradores’®, mostraram que
tais compostos, na sua forma endlica, apre
sentam estiramento de carbonila entre 1640
cm_l e 1580cm_l.

NAKAMOTO’® discutiu amplamente tal absor-
cao, facilmente confundivel com estiramen-—
to C=C, concluindo que, nos hidroxifulve-
nos e nas tropolonas’’, tal absorgao tem
carater predominantemente de estiramento de

carbonila.
estiramento C=C (v C=C)

tais estiramentos C=C, segundo COLTHUP’!,
poden tanto serem atribuidos a ligagoes du
plas do anel aromatico quanto na estrutura
quinonica conjugada.

NAKAMOTO'® também mostrou que tais bandas
contém certo carater de estiramento de car
bonila mas sao predominantemente estiramen
to C=C.
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Anéis aromaticos como dos hidroxifulvale-
nos foram assinalados com estiramentos C=C
na regiao de 1520cm-1, sequndo KULKARNI’?,

deformagao CH, tesoura (§ CH2)

2
Os inddis, segundo COLTHUP’!, apresentam
2 tesoura entre 1400cm_l e

deformagao CH
1500 cm_l. Na Hemateina, além do pico em
1441cm™ ! foi observado um ombro em 1460cm -

ambos passiveis desta atribuicao.

deformagao O-H (6§ O-H)

No estudo de RICHARDS e THOMPSON®®’7°, su-
pracitado, foi identificada deformacao (O-
H) na regiao de 1370cm"l, similarmente ao

observado na Hemateina.

estiramento C-0 (v C-0)

Estruturas fendlicas apresentando ressonan
cia, erijecendo a ligagao C-0, segundo COL
THUP’', apresentam estiramento C-O em nime

ro de onda 1300 cm T, aproximadamente,

deformagao CH, fora do plano (I C-H).

2
Segundo COLTHUP'’'!, a regiado de 1150cm 1+ a=
te 1200c:m“1 define regiao de energias onde

ocorrem as deformagoes C-H de CH, fora do

2
plano (conhecidas como vibragoes "wag").

estiramento C-0-C antissimetrico.

Tal absorgao & caracteristica de éteres ci
clicos, como foi atribuidos por COLTHUP”!,

no caso do pentanetiloxide.

deformagao CH fora do plano (I C-H).
Estruturas olefinicas, segundo COLTHUP’',a
presentam vibracao CH "wag", abaixo de
lOODcmul.
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BSOcmul media deformagaoc C-H fora do plano (Il C-H)

850cm_l meédia Assim como para as estruturas olefinicas,
COLTHUP’' indica a vibragao "wag" de es-
truturas aromaticas em freqléncia inferior
as primeiras.

794em t fraca estiramento C-0-C simétrico

correspondente ao estiramento antissimetri

co supracitado.

Muitas outras absorcoes certamento estao presentes
no espectro de infravermelho da Hemateina, mas a complexidade
do espectro nao permite sua assinalacao conclusiva.

Exemplos tipicos de absorgoes certamente superpos-
tas com aguelas apresentadas sao as das diferentes hidroxilas,
fendlicas e alcodlicas, diversas absorgoes do anel aromatico
gue se superpoem com grupamentos especificos assim como bandas
resultantes de somas e diferencgas de outras primarias. Tais a-
tribuicoes seriam por demais infundadas.

As atribuigoes apresentadas confirmam a estrutura
molecular proposta, ja no inicio do século, para a Hemateina,
por via puramente guimica, e que até entao nao havia sido com-
provada por métodos espectroscopicos.

O complexo Estanho-Hemateina-Cloreto, preparado oon
forme a secgao 2.4.2., mostrou, para gqualquer relagao estequio
metrica utilizada na sintese, sempre o mesmo espectro, gue po-
de ser visto na figura 27.

Fundamentalmente o espectro permanece sendo do mes
mo tipo dagquele do agente complexante puro, havendo porém as

seguintes modificagoes importantes:

* Obs.: todos os espectros apresentados tem seus valores de

numerc de onda referidos a padrao de poliestireno

- - -1
(1601 cm 1: cm 1 e eI S il



59

(WD HIEWNNIAYAM "
009 008 0001 oozt oor| 0091 008! 0ooL oosz ooot oSt ooov

e e e R e _ = 0
” —————— e R A S - N —— - Oz
Y " .
- i s . e
! _ ; Yool
e ———— 4 -~ e —— ﬂ.%l T;_> ) — e

A PR L % 0 (U TL S e, S e
e + ' . ?.In.lr - _w | ; ___ ... Iﬂ =X PP EN SEN R -IH|| S .\WI(/.,..||| -
" a s aiiars g :.) al ESF SRR ﬁﬁ. i M.f.r... - R Los i 4 B \\.\,\\ f,./ o

001

[SNOUDIW; HIONIPBAYM

ravearmelho do Quelato

§

Estanho-Hemateina-Cloreto.

L1

31dWvS
Espectro de In

INIDNI4 DNV LIV

Figura 27.



grupamento
v O-H fendlico
v C=0 quindnic

v C-0 fendlico

Es
provadoras da
gquindnico, cuj

60

Hemateina Quelato Obs.
3442cm ™t 3388cm™ L definicdo do
pico
a 1605cm * 1577cm + atenuacdo
1290cm t 1279cm ! -

tas modiciagoes podem ser interpretadas como com
formagao do anel do quelato no grupo ortohidroxi

as conseqgliéncias foram:

maior definigao da banda de estiramento hidroxi-
la (v O-H), pois com a complexagao ocorreu a sai
da do proton da hidroxila ortohidroxiquindnica,

restando somente as hidroxilas orto - difenolicas
e a hidroxila alcodlica na banda de 3388cm © do

complexo.

diminuicao da freqliéncia de absorcao do estira-
mento da carbonila, porquanto ela faz parte de a
nel de quelato, com deslocalizagao eletrdonica a-

centuada - efeito de complexacao’! de 23 cm_l.

diminuicao da freqliéncia de absorgao do estira-
mento C-0 fendlico uma vez que O grupamento C-0
ortohidroxiquinénico faz parte, tambéem, do anel
de quelato supracitado - efeito de complexacao’!
de 11 cm T. A banda aparece distorcida devido a
presenga de estiramentos C-O na freqliéncia de vi

bracao original, nao complexados.
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Espectro de Infravermelhe Remoto

A analise dos Espectros de infravermelho Remoto, re

giao de numeros de onda de 600cm

= 1500m_l, permitiu a iden-

tificagao de bandas devido aos estiramentos Sn-O, Sn-Cl e Sn-

-Br, além de uma série de bandas comuns ao ligante e complexos.

As seguintes atribuicoes podem ser feitas:

512c:m_l media v Sn-0
J40cm + forte v Sn-Cl
278cm_l media v Sn-Br

v Sn-1

CORCOUVAIS e colaboradores™ assina

* 700cm—1'qg

laram a regidao 400cm
mo possivel a se encontrar tal es-
tiramento. NAKAMOTO’® apresenta di
versos compostos com estiramento

Sn-0 entre 400cm © e 500cm T. Nos
complexos SnHt, além da banda a
512cm‘l, atribuivel a este estira-
mento, existe outra banda a 594cm T

de dificil atribuigao.

HARRISON e ZUCKERMANN® mostraram
gue os estiramentos estanho-clore-
to, com o halogénio formando uma Q
nica ligagao, ou seja, nao forman-
do ponte, situam-se entre 350cm_le

I80cH T,

HARRISON e ZUCKERMAMM®® mostraram
gque os estiramentos estanho-brome-
to, com o halogénio formando uma 0
nica ligagao, situam-se entre 300
om T e 230cw L.

Q estiramento estanho-iodeto deve
encontrar-se abaixo de lBOcm-l, e
giao na qual o espectro de infra-

vermelho nao foi obtido.
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3.3. ESPECTROSCOPTIA MUSSBAUER

ASMUS e colaboradores’”, em 1966, apresentaram a
sintese de complexos de Estanho com Hemateina. Estes autores
identificaram, com base nos espectros de visivel, quatro tipos
distintos de complexos, correspondendo a duas estequiometrias
diferentes para cada um dos estados de oxidacao, II e IV. Tais
estados de oxidacdo foram atribuidos, na época, somente com ba
se no estado de oxidagao do reagente de partida para a sintese,
gue poderia ser Cloreto Estanhoso ou Cloreto Estanico.

O estudo dos complexos precipitados, neste traba-
lho, visou ampliar a analise dos complexos, caracterizando-os
por diversas técnicas espectroscopicas. Do ponto de vista de
determinacao de estado de oxidagao de ions metalicos "pOs tran
sicao", a espectrometria M8ssbauer constitui-se em técnicas ex
tremamente valiosa, talvez a Unica disponivel até o momento a
fornecer tais informacgoes.

Conforme mostramos, pelo método de TURNER e ANDER-
SON"?, somente um tipo de complexo & formado em solucao, re-
sultado contrario a literatura, restando comprovar a gquestao

relativa ao estado de oxidagao.
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3.3.1. Estado de Oxidagae do Ton Metalico

0 complexo de ligante misto Estanho-Hemateina-Clo-
reto foi sintetizado a partir do composto formado pela agao do
dcido cloridrico sobre o Estanho metalico, o gque garante o es-
tado inicial de oxidagdo II para o Estanho’’.

O espectro M8ssbauer do composto assim obtido, rea

lizado de sua solugdo congelada, & apresentado na figura 28.

99| s “

97(

i
—

-5 -4 -3 -2 - N 2 3 4  Ulmm/e)

-
-
B

Figura 28. Espectre MBssbauer de Complexe Estanho
11-Cloxeto, em d0lugao congelada, pH
1,1, HEE/KCE,

r »

Este complexo caracterizou-se por deslocamento iso
mérico de 3,74+0,01 mm/s, caracteristico de estado de oxidagao

II do metal.
Os quelatos obtidos pela reagao do complexo Esta-

nho-Cloreto com Hemateina, sintetizados conforme a secgaoc 2.4.2.,

apresentaram os espectros MYssbauer mostrados na Figura 29.
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A Tabela 3 apresenta os parametros M&ssbauer des-

tes complexos:

TABELA 3.

PARAMETROS MOSSBAUER DOS COMPLEX0S ESTANHO-CLORETQ
E ESTANHO-HEMATEINA-CLORETO

Tabela Parametros MBssbauer dos Complexas Extantio-Hematef{na-HalogBnio
1 2 3
Compustm[ ) T (K) g,IS(mm/S)( ) A (mm/s) I (m/s) A( )
Estanho-Cl1 g1t 2 3,74x0,01 1,12+0,0] 0,68840,02 -
SnHtC1-0,5 298+ 2 0,26%0,11 0,6820, 16 1,0 40,2 0,28+0,1C
Bl: 2 0,29t0,01 0,7240,01 1,04%0,02 6,0910,0€
SnHtC1-1,0 298t 2 0,11#0,03 0,6420,04 0,9040,07 0,66%0,07
8l* 2 0,25%0,01 0, 7520, 01 l,1820 02 6,0320,1¢
SnHtC1-4,7 298+ 2 0,27+0,07 0,670,059 L, 0000, 15 0,8340,2C
81t 2 0,31%0,01 0,70+0,01 L,10%0,01 6,424D,11
SnHtC1-5,1 298t 2 0.15%0,04 0,540,065 0,93*0,08 0,8340,1:
Bl 2 0,24%0,01 0,70%0,01 1,1130,02 6,6530, 1€
(1) Complexos indicados pela razao molar melal:ligmite utilizada na sintese
[2) Deslocamento Isomerico medido em relagam a0 HuSnDﬁ
(3) Area do pico normalizada em relagao & massa de amostra analissds
(4) Parimetro mantido constante para calculo da drea

Exceptuando-se o complexo Estanho-Cloreto, as ca-

racteristicas destes espectros sao:

- todos sao formados por dubletos pobremente resol

vidos:
298K: A = 0,62%0,06 mm/s; I = 1,0%0,2 mm/s
+
81K: A = 0,7170,04 mm/s; ' = 1,07%0,03 mm/s
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- todos sao centrados em baixos deslocamentos iso-

méricos:
298K:  §p¢ = 0,22%0,07 mm/s
B1K: 8 o = 0,2770,03 mm/s

- 0s espectos sao muito pouco definidos em tempe-
ratura ambiente, apresentando variacao do efeito

bastante acentuada com a temperatura.

Assim ficou evidenciado que o ion metalico central
encontra-se em estado de oxidagao 1V, tendo portanto sofrido u
ma oxidacao durante o processo de sintese ou purificacgao.

Para investigar o ponto do processo em que ocorreu
a oxidagéo, e se esta teria sido consegliencia do Oxigénio do
ar ou do processo de incorporagao, foi efetuada sintese em e-
guipamento que garantia a atmosfera inerte nas solugoes e no
ambiente (seccao 2.4.2.).

O produto obtido em atmosfera inerte, lavado somen
te com tampao HCL/KCl, pH 1,1, para retirar o excesso de com-

plexo Estanho-Cloreto, foi analisado, apresentado espectro Més

sbauer do mesmo tipo daquele dos complexos supracitados, isto
&, baixo 6., caracteristico do estado de oxidagao IV do Esta-
nho. . N e
99,7 g
Qg1
t t + t 1 - . -+ -

-5 -4 -3 -2 -~ 0 1 2 3 4 'Ul(mm/a)

Figura 30. Espectro MUssbauwen do Complexo Estanho-
Hemateana-Cloreto obtide em Atmosfera 1
nente, solugdo congelada. -
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Com esta experiéncia comprovou-se gue a oxidagao o
correu durante o processo de incorporagao do agente complexan-
te ao metal e nao por agao do Oxigénio atmosférico.

ZUCKERMANN®? identificou o mesmo tipo de processo
oxidativo na incorporagao de Estanho II em porfirinas, cujos
complexos mostraram ser de Estanho IV.

A primeira hipotese de processo no gual ocorre oxi
dagao, seria um processo expontaneo, com concomitante redugao
de alguma espécie no meio reacional.

Realizando-se sintese em equipamento adequado,com
volume livre sobre a solugao muito restrito, procurou-se anali
sar o gas em equilibrio com a solugao, por cromatografia gaso-
sa. No caso de ter ocorrido redugao do hidrogénio (protons do
meio acido) até hidrogénio gasoso, o gas, pouco soluvel em meio
acido, concentrar-se-ia no espaco sobre a solucao.

A analise cromatografica gasosa,por condutividade
térmica,foi incapaz de mostrar sequer tracos de hidrogénio mo-
lecular. Uma vez gue nac parecem existir, em solugao, outras
especies passiveis de redugao, tal processo de oxidacao pare-
ce insustentado.

A secgao 4 apresenta discussao mais detalhada dos
possiveis processos de oxidagao.

Com a finalidade de estudar o efeito da natureza
do halogénio ligado ao Estanho nos complexos, foram feitas sin
teses dos quelatos Estanho-Hemateina-Brometo e Estanho-Hematei
na-Iodeto, cujos espectros MYssbauver sao apresentados na figu-
ra 3.
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MBssbauer da Tabela 4.

TABELA 4.
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-BROMETO E ESTANHO-HEMATEINA-TODETO.

Tabela

Cnmpmstn(l] T (k)

SnHtBr-5,0 298% 2
Blx 2

SnHtI -5,0 oggt 2
Bl 2

[mm/s)[ 2)

0,15+0,01
3,06%0,07
0,17:0,01
3,27:0,02

0,06%0,03
(a)3,08

0,14#0,03

2,31#0,05

A [mm/s]

0,57+0,02
1,770,086
0,8340,03
1,80%0,02

0,6540,03
Ly 27

0,9120,04
1,820,065

f'(mm/s]

0,97+0,03
0,93%0,10
1,39+0,03
0,97:0,04

1,1240,05
0,90

1,58+0,06
0,90%0, 20

Espectrhos MUssbauen dos Complexcs
Estanho-Hemateina-Brometo
Hemafteina-lodeto.

e Estanho-

Tais complexos sao caracterizados pelos parametros

PARAMETROS MDSSBAUER D0OS COMPLEX0OS ESTANHO-HEMATETINA

Parametros M8ssbauer dos Complexos Estanho-Hematedna-Halogenio

,(3)

3,01*0,1
0,290, 0.
8,930, 2
1,88%0,0"

6,14%0,4;
0,1740, 1
11,8720, 8
0,8740,1!

(1) Complexos indicados pela razao molar metal:ligante utilizada na sintese
(2) Deslocamento Isomérico medido em relagao ao BaSn0
(3) Area do pico normalizada em relacio 4 massz de amostra snalisada
(4) Par@metro mantido constante para calculo da ares
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As principais caracteristicas observaveis nestes

complexos sao:

- tanto nos complexos com Brometo guanto naqueles
com Iodeto observam-se dois sitios distintos, o
primeiro de baixo deslocamento isomérico, carac-
teristico de Estanho IV, no qual se encontra a
maior parte do material da amostra e o segundo,
de alto deslocamento isomérico, caracteristico de
Estanho IT.

- o0os sitios de estanho II sao caracterizados por
deslocamento isomérico de 3,06t0,09 mm/s (tempe-
ratura ambiente) ou 3,2910,05 mm/s (temperatura
de Nitrogénio liquido) e desdobramento quadrupo-
lar de 1,810,1 mm/s ou l,81i0,06 mm/s, correspon
dentemente. A coincidéncia de parametros, inde-
pendentemente do halogénio presente na amostra,
parece indicar que o halogénio nao é diretamente

ligado ao ion estanoso.

- os sitios de Estanho IV, cujos parametros sao de
pendentes da natureza do halogénio, em mistura
com os sitios de estanho II, podem ser entendi~
dos com base no carater duro-mole®'’®? dos rea-
tantes. Ocorre que o Estanho no estado de oxida-
gao II &€ classificado como intermedidrio entre
duro e mole. Os halogénios, por sua vez, consti-
tuem uma série de dureza decrescente com o aumen
to de massa (e de volume): Cloreto, Brometo e Io
deto. Cloreto & uma base de Lewis dura, Brometo

e Intermediaria e Iocdeto & mole.

Partindo do principio de gue semelhantes caracte
res tendem a reagir melhor conduzindo a mitua es
tabilizacao, o estado IV do Estanho & sempre to-
talmente alcancado nos complexos deste metal com
Hemateina e Cloreto. J3 no caso de bases de Le-

wis mais moles, comoc Brometo e Iodeto, ambos o0s
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estados de oxidagao sao estabilizados. A maior
quantidade relativa de amostra no estado IV e
compativel tanto com a tendéncia de oxidagao do
estado II, cuja estabilidade provem do efeito do
par inerte 552, guanto com o efeito dos demais

ligantes, oxigénios da Hemateina, no metal.
3.3.2. Assocdiacao Intenmoleculan

A natureza da associagao intermolecular em compos-—
tos organoestanicos, principalmente tendo em vista a variedade
de tipos de compostos formados pelo Estanho®?, tem sido bastan
te pesquisada.

A posicao intermediaria do Estanho na classifica-
cao periddica tornou-o capaz de formar desde redes poliméricas
tridimensionais®’, como faz o Carbono, até compostos idnicos®}
como ocorre com o Chumbo.

O coeficiente de variacao do efeito da Espectros-

copia MYssbauer, definido como:
a = ln(A(Tl)/A(TZ))/(Tl-Tz) (46)

é proveniente da expressao do fator f (equagao 42), sendo dire
tamente relacionado com a Temperatura de Debye:

S = =mme 2
a = BER/2kBD 3E” /4Mc kBD (47)

Esta grandeza nos fornece uma medida da rigidez de
ligagcao do ion de Estanho no composto em analise, tendo sido u
tilizado por HARRISON e colaboradores®?, FILGUEIRAS®" e outros,
para obtengao de informagoes estruturais de complexos de Esta-
nho.

Os coeficientes de variacao do efeito para os com-
plexos sintetizados neste trabalho,bem como de outros conheci-
dos, cujas estruturas tenham sido determinadas, sac apresenta-

dos na tabela 5:



71

TABELA 5. COEFICIENTES DE VARIAGCAQ DO EFEITO COM A TEMPERATURA
DE COMPLEXOS DE ESTANHO.

Tabela Coeficientes de Variagao do Efeito com a Temperatura
3. - o
Composto -a,10 (K 1] classificagao
SnO 2.3 rede innica
SH[DzCH)z 8,4 polimerico 2-D
MEESHD 8,7 polimérico
Me~SnONC_H 3,7 polimérico 1-D
Me 8n0_C N.2H O 127 pontes de Hidrogenio 3-D
3 a4 2 2 e
MESSnﬁﬁph 0P 17,4 monomerico
SnHtC1-0,5 14,415 5 oligomérico ou telomérico
SnHtC1-1,0 9,5%1,0 %
SnHLC1-4,7 g9,5t3, 2 s
S9HEC1-5,1 9,61,7 .
SnHtBr-5,0 4,6%0,2 rede
2.881.3 (IT) polimerico
SnHLI -5,0 2,2#:0,2 rede
7,7%0,9 polimérico

Obs: complexos Estanho-Hematefna-Halogeénio indicados junto & relagao este
guiométrica metal:ligante utilizada na sintese

Comparando os valores destes coeficienies entre os
complexos Estanho-Hemateina-Cloreto e a literatura, observa-se
que nestes compostos deve existir estruturas polimerizadas ou

pelo menos oligomerizadas, pois a = ~3024: . 3R

. A atribuicgao
de oligomerizacao foi possivel com base em dados de Espectros-
copia M8ssbauer (secgcao 3.3.3.) e Analise Elementar (secgao 3.5).

Ja no caso dos complexos Estanho-Hemateina-Brometo
e Estanho-Hemateina-Iodeto, os sitios de Estanho II devem tra-
tar-se de estruturas poliméricas, pois sao caracterizados por
a = —8.10-3, enquanto os sitios de Estanho IV apresentam a =
4,6 o 1072 @ =3,2 . 1973

nicas ou cristalinas) muito mais definidas, com rigidez bastan

, O que os caracteriza como redes (il

te maior gque seus analogos de Cloreto.
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3.3,.3. Informagoes Estrhuturads

A comparacao dos espectros M8ssbauer dos complexos
sintetizados neste trabalho,com outros compostos com estrutu-
ras similares, cujas estruturas tenham sido comprovadas, dos
quais dispoem-se de dados espectrais na literatura, pode ser
bastante Util na obtencao de informag¢Oes estruturais.

A Tabela 6 apresenta os parametros M8ssbauer de u-
ma série destes compostos:

TABELA 6. PARAMETROS MUSSBAUER DE COMPLEX0S DE ESTANHO

Compos to ts,:[S(rnm/&:) A (mm/s)
1 8nCl, 0,80 - @3)
2 n-BuSnCl, 1,31 1,82 (93)
3 8nCl, (CbHE)]BPCI G 0,31 1,57 B5)
1 (CﬁHﬁ)?AEU 3 0,75 1,87 B5)
5 8nCl, [CEHE)BSD ; 0,42 1,51 B5)
5 5n[312 3,38 1,46 890)
7 Sn(Porf) 0,47 0,84 (80
g 8n 2,95 158 B6)
g [CGHd]ZUESn oLit 1,594 (36)
10 ¢ HDSn *,08 1,82 (26)
11 E7H5025n 2.09 [, 59 (26)
12 Sn(C17H17N?DECI)C12 0,16 0,67 (78)
13 Bn(ElgHEDN202]612 0,13 0,65 (78)
14 Sn(DlEHl?NEDECl)El 5 0 (72)

15 Sn{ElBHPT\JEGECl) (:1? 3)

]
L]
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Os complexos com PO, AsO e SO (numeros 3, 4 e 5),
apresentam ligagoes Oxigénio-Estanho, que tem sido responsabi-
lizadas pelos baixos deslocamentos isoméricos observados®®; os
complexos Estanho-Hemateina também apresentam baixos desloca-
mentos isoméricos, o que & coerente com a complexagao pelos o-
xigénios do grupamento orto-hidroxiquindnico ao Estanho.

Os complexos com o mesmo tipo de anel de quelato,
como os complexos de Estanho II sintetizados por ZUCKERMAN®® -
(nimeros 4 a 10), apresentam desdcbramentos guadrupolares va-
riando entre 1,5 a 2 mm/s e deslocamentos isoméricos da or-
dem de 3 mm/s. Os sitios de Estanho II dos complexos Estanho-
-Hemateina apresentam desdobramento gquadrupolar de 1,8 mm/s e
deslocamento isomérico de 3,0 a 3,3 mm/s, o gue & compativel
com a estrutura proposta para o anel de quelato formado, anélg
go aos citados compostos.

® (ntmeros 12 a 15) apresentam

Também as calconas’
anel de quelato similar aquele formado pela Hemateina nos seus
complexos e apresentam, como estes, baixos deslocamentos isomé
ricos e baixos desdobramentos guadrupolares, 0,2 a 0,6 mm/s res
pectivamente.

Além disso, o baixo valor do desdobramento guadru-
polar dos complexos Estanho-Hemateina, no sitio de Estanho IV,
segundo @ indicativo de oligomerizagao®®.

A serie constituida pelos complexos Estanho-Hema-
teina com os diversos halogénios permite que se fagam as se-

guintes observagoes:

- conforme aumenta o volume do halogénio ligado ao
metal aumenta o desdobramento quadrupolar obser-
vado.

- conforme aumenta a eletronegatividade do halogé-
nio aumenta o desdobramento isomerico (ocbserva-
vel a 81K).

O aumento de desdobramento quadrupolar, com o aumen
to de volume do halogénio, pode ser muito bem entendido em ter

mos da maior deformagao em torno do metal, causada pelo maior
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halogénio.

0 inesperado resultado de aumento de deslocamento
isomérico, com o aumento de eletronegatividade do halogénio,cor
responde a um aumento de densidade eletronica "s" no nucleo, o
que & contrario ao comportamento geral. Neste caso a maior ele
tronegatividade do halogénio induziu aumento de densidade ele-

tronica "s" no nucleo, similarmente ao observado nos oxihale-
tos de Estanho, o que, conforme CHENG e HERBER"?, pode ser a-
tribuido a ligacao via orbital p puro, induzindo populacao
dos orbitais s, possivelmente em hibridizacgao spz. Neste caso
a transferéncia de carga € fundamentalmente de carater p, indu
zindo transferéncia por compensacdo, de carater contrario, no

carater s da ligacgao Sn-O.
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3.4. DIFRAGCAO DE RAIO0S X

O agente complexante Hemateina permanece com sua
estrutura cristalina até hoje nao completamente elucidada, ape
sar de seu digratograma ter sido obtido por DICK e NORTFLEET
NETO®?, o que possibilitou seu uso no controle de pureza do rea
gente sintetizado.

Os complexos de Estanho com Hemateina, apesar de
todas as tentativas, nao apresentaram formacao de estruturacris
talina.

Conforme mostra a figura 32, nos compostos sinteti
zados em meio de Brometo e Iodeto ocorreu uma maior definicao
da rede cristalina.

Estes resultados vem corroborar as indicagoes da a
nélise por espectroscopia M8ssbauer, onde concluiu-se que nos
complexos com Brometo e Iodeto o Estanho estaria constituindo
alguma forma de rede, conferindo-lhe rigidez maior que nos com
postos com Cloreto.

A grande dificuldade de cristalizagao, que & obser
vada também nos demais complexos de Hemateina com Zirconio, Fer
ro e Hafnio pode estar aliada, além da grande massa molar do

ligante, a associacd@o oligomérica dos compostos.
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3.5, ANALISE ELEMENTAR

Os diversos complexos, precipitados e purificados,
foram analisados visando-se determinar suas formulas minimas.

As determinacoes de Carbono, Hidrogénio, Nitrogé=-
nio, Cloreto, Brometo e Iodeto, foram realizadas por diversos
laboratorios*, empregando-se métodos classicos de analise. Es
tanho foi determinado gravimetricamente, por calcinagcao das a
mostras e agao de acido nitrico.

Os resultados foram reunidos na tabela 7.

TABELA 7. ANALISES ELEMENTARES

"Determinada(caloul ada)
Compos to O I | S X
42,7 3 %1 - 17,6 2,90
G - .
e (42,3) (3,70) (0) (17,9 (2,64)
SnHEBY 20,9 1,90 = 5,80

A sintese da Hemateina a partir da Hematoxilina
foi verificada por espectrometria de massa, conforme mostra a
figura 33, mostrando-se a diminuicdo de massa de 302 g.mol"l

para 300 g.mol‘l, resultado da oxidagao executada.

* Os laboratorios que realizaram as analises elementares apre
sentadas neste trabalho sao: -
- Franz Pascher/Ellen Pascher - Mikroanalytisches Laborato-

rium - Bonn - Alemanha.
- Instituto Militar de Engenharia - IME - Rio de Janeiro -
Brasil.

- Universidade de Coldonia - Coloénia - Alemanha.
-*Laboratorios Rhodia - Campinas - SP - Brasil.
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4. CONCLUSRO



80

No presente trabalho foram sintetizados os comple-
xos Estanho-Hemateina-Halogénio, os quais foram caracterizados
via Espectroscopia de UV-Visivel, infravermelho e M8ssbauer a-
lem de analise elementar e outras técnicas auxiliares.

O complexo Estanho-Hemateina-Cloreto havia sido sin
tetizado por ASMUS e colaboradores®”, em 1966, com finalidade
de seu uso para determinagoes quantitativas do metal. Neste es
tudo foram identificados gquatro tipos diferentes de complexos,
quais sejam: duas estequiometrias diferentes (relagao metal 1i
gante 1:1 e 1:2) e dois estados de oxidagao diferentes (Estanho
ITI e Estanho 1IV).

Mostrou-se que tal atribuicao foi incorreta, uma vez
gue existe um Unico tipo de complexo em solugao (em meio de Clo
reto) que & de estequiometria 1l:1, Estanho IV.

A analise dos dados apresentados na secgao 3 per-

mitiu que se fizessem as seguintes constatagoes:
Espectroscopia UV-Visivel

i) a complexacao do agente guelante Hemateina & acom-
panhada por formacao de intensa coloragaoc roxa (A
max: 550 nm; € = 30200 l.mol

cipalmente devido a sua alta intensidade, sugere

em™ 1) ; tal banda,prin

tratar-se de transferéncia de carga metal-ligante.

ii) a comparacao dos espectros de UV-Visivel do ligan-
te em varios pH's permite observar gue durante a
complexagao ocorre a saida do proton o-hidrogquind-
nico, identificando-se assim o sitio de complexa-

cao da Hemateina.

iii) demonstrou-se, por diversos métodos, gue nas condi
¢Oes ideais de complexagao, forma-se apenas um gque

lato, de estequiometria 1:1 (relagao molar metal:
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ligante), cuja estabilidade nao & muito elevada.

log X = 3,99%0,3 (298K)

AG®' = -5,44 kcal.mol * %73
AHO 6,46 kcal.mol t %74
As®r 39,8 u.e. AT

Mostrou-se gue a estabilidade provem de fatores en
tropicos, uma vez que a variagao de entalpia € positiva. O au-
mento de entropia gue acompanhou o processo foi explicado com
base na diminuicao de carga global, devido a complexacao, im-

plicando em menor solvatagao das espécies resultantes.
Espectroscopia de ingravermelho

iv) o agente complexante Hemateina foi, pela primeira
vez, caracterizado completamente por espectrosco-
pia de infravermelho, fazendo-se a tentativa de a-
tribuicao de bandas dos diversos grupamentos cons=-
tituintes. Através deste estudo foram identifica-
das todos os grupamentos existentes na estrutura
proposta desde o inicio do século por PERKIN e RO-
BINSON’, nao se encontrando dados que contrarias-

sem tal estrutura.

v) também original foi a comprovacao da complexagao de
Estanho com Hemateina via espectroscopia de infra-
vermelho, observando-se os seguintes efeitos:
A(v(C=0)) = -23cm -

A(v(C-0)) = -1llcm *

melhor definigao da banca v (OH).

Assim, mostrou-se que o estiramento C=0 foi enfra-
guecido, quando passou a fazer parte do anel do quelato, uma
vez gue neste existem a coordenagao do oxigénio com o metal e
a forte deslocalizagao de carga; o estiramento C-O foi afetado
através do mesmo processo, porém as absorgoes restantes, esti-

ramentos C-O fendlicas, ndo permitem a clara identificagdo do
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fendmeno; ja a definicao da banda de estiramento O-H pode ser

claramente entendida como resultado da perda do proton o-hidro

xiquindnico, originalmente gerador da banca deformada devido a

associagao intramolecular por ponte de hidrogénio.

vi) o espectro de infravermelho remcto permitiu identi

ficagao de bandas atribuiveis aos estiramentos:

v  8n-0 512 cm-l
v Sn=Cl 314 cm_l
v Sn-Br 278 cm-l
v Sn=I abaixo de 180 cm_l

comprovando-se assim a existéncia dos halogénios 1i
gados diretamente ao metal e nao na segunda esfera

de coordenagao.

Espectroscopia MBssbauern

vii) os baixos deslocamentos isoméricos obtidos nos es-

pectros dos complexos SnHtCl mostram a oxidacao a
gue foi submetido o metal; a verificacao do mesmo
efeito em solugao congelada (sintese em atmosfera
inerte) permite que se conclua pela mudanca de es-—
tado de oxidagao ocorrendo na etapa de incorpora-

cao do estanho a Hemateina.
Tal resultado contradiz ASMUS e colaboradores?’.

Processos de mudanca de estado de oxidagao na eta-
pa de incorporagao do Estanho a ligantes orgadnicos
ja foram relatados por ZUCKERMANN®® e BEREMAN e co
laboradores??, no caso da ciclopentadienilditio car
boxilato.

As explicagoes propostas até o momento erams:

possibilidade de oxidacao do metal com a concomi-

tante reducao do hidrogénio acido do meio até hi-

drogénio molecular. Tal hipotese nao foi comprova-

da no nosso casoc SnHt via determinagao por cromato
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grafia em fase gasosa, na qual foi impossivel iden
tificar hidrogénio molecular expulso da solugao a-

cida por sua baixa solubilidade.

- ligacdo metal-metal, o que segundo BEREMAN ~, ZU-

CKERMAN®® e outros, induziria a diminuicao de des
locamento isomérico por facilitar a saida dos elé-
trons de valéncia para os orbitais e eventuais ban
das formadas. No caso SnHt, apesar da dificuldade
de obtengao de dados sobre tal ligagao (vibraciona
lidade serie ativa apenas no Raman, provavelmen-

te’'), parece pouco provavel a sua formacao.

Levando-se em consideragao a alta deslocalizagao e
letronica dos ligantes em que tais processos de mudancga de es-
tado de oxidacgdao ocorrem, pode-se propor uma terceira explica-
gao:

- o ion metalico, ao ser incorporado no anel de que-
lato doaria densidade de carga a deslocalizacao,num

processo de transferéncia de carga metal-ligante.

Tal processo nao implica em redugao concomitante,
e & muito bem conhecido de diversos sistemas bio-inorginicos,
onde as estruturas eletronicas deslocalizadas drenam carga,al-
terando o estado de oxidagao do metal que faz parte da estrutu
ra.

A explicagao parece ser corroborada, no casoc SnHt,
pela espectroscopia de UV-Visivel.

A hipotese de ter ocorrido adigao oxidativa do li-
gante no.complexo Estanho-Cloreto foi descartada, apesar do me
tal ser potencialmente capaz de apresentar o fendmeno, pois a
analise elementar mostrou que ndo houve simples adigc3o mas, pe

lo menos, substituicao parcial do ligante cloreto.

viii) com base nos coeficientes de variagao do efeito
M8ssbauer com a temperatura concluiu-se pela asso-
ciagao no estado solido, a nivel de oligomerizagao,
no complexo SnHtCIL.
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Tal conclusao foi corroborada pela analise elemen-

tar do complexo.

Nos complexos SnHtBr e SnHtI observaram-se maiores

definicoes de redes cristalinas, o gue foi comprovado por di-

fracao de raios-X.

Nos complexos SnHtBr e SnHtI foram identi ficados

dois estados de oxidagac diferentes, de forma coerente com ©

carater

duro-mole dos constituintes dos complexos.

ix)

%)

os pardmetros MUssbauer de diversos complexos oOr-
ganoest@nicos, permitiram comparagoes gue corrobo-

ram as seguintes conclusoes:

a complexagao via oxigénio da carbonila e da hidro
xila (desprotonada) sao compativeis com os desloca

mentos isoméericos extremamente baixos.

o anel de guelato proposto & compativel com uma va
riedade de compostos com anéis similares, tanto em
deslocamento isomérico guanto no baixo valor do des

dobramento guadrupolar.

a série constituida pelos complexos SnHtX: X = Cl,

Br , I apresentam as variagoes de parametros:

8¢ contrario a variagao de eletronegatividade, ou

3 . > \ W)
seja: Sguicl ~ SspmtBr ” SsnHer!

a ligagdao de halogénio via orbital sem carater

O gue sugere

"S".
A: aumentando conforme aumenta o volume do naloge-

nio substituinte.

Analise ELementan e Espectrometnia de Massa

xi) A espectrometria de Massa do agente complexante He

mateina e de seu precurssor Hematoxilina permiti-
ram comprovar suas estruturas e, mals importante,
comprovar a sintese e identidade do agente comple-—

xante usado ao longo do trabalho.
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xii) A analise elementar dos complexos SnHtBr e SnHtI
nao pode ser mais amplamente aproveitada tendo em
vista dois fatores:

- a presenga de dois tipos distintos de estado de o-
xidagdo,entdo, provavelmente, dois tipos distintos
de complexos na amostra, cuja proporcao real &€ de

dificil determinagao.

- modificagoes no espectro de infravermelho remoto do
complexo SnHtI sugerem modificagOes pouco entendi-
das.

xiii) A analise elementar do complexo SnHtCl sugere a se

guinte estrutura para o complexo.
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Tal estrutura & compativel com todos os dados es-

pectroscopicos apresentados, sendo particularmente sustentada
pelos seguintes fatos:

- as linhas M8ssbauer alargam com o abaixamento de
temperatura, o que e incompativel com a teoria, a
menos que hajam dois sitios distintos, cuja dife-

renciacao aumenta diminuindo-se a temperatura.

- toda esta estrutura constitui uma Gnica deslocali-
zagao eletrdnica, com capacidade que sugere ser su
ficiente, para drenar carga do ion metalico a tal
ponto de transferéncia que sause sua identificacao
como Sn IV.



Sugestoes para futurnos trabalhos:

Tendo em vista as conclusoes obtidas no presente

trabalho, pode-se sugerir que:

- sejam estudados processos de preparagao de com
postos derivados da Hemateina, cujas hidroxilas fenolicas ha
jam sido desativadas, via metilagao, por exemplo. Os comple
xos obtidos deste agente quelande com um Unico sitio de coor
denagcao poderiam ser extremamente elucidativos quanto ao pro
cesso de complexacao.

- sejam estudados outros quelatos de Estanho, vi
sando-se confirmar a generalidade do processo de oxidagao in
duzido®® e sua natureza.

- seja completada uma série de complexos metali-
cos com Hemateina procurando-se correlacionar os parametros
termodinamicos de complexacaoc e as freqliéncias de estiramen-
to das carbonilas entre si ou com outros parametros tais co-
mo o raio do metal, carga,... Na mesma séria poderia ser es
tudado o fendmeno de complexagao acompanhado por aumento glo
bal de entropia, visando verificagao de sua generalidade su-

gerida pelos estudos dos complexos com Zirconio e Estanho.
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5.1. PROGRAMA DE SIMULACAO - METODO DA RAZAQ MOLAR

READ(S»/72C10#CF1» Czoagz.aapPREpri Kzs VK
READC(Ss2INLoNE .
2 FORMATCAGRAZ)

NEQ
CeC10
Keki —
5 Clo=C
NeN+]
NRITECO21D)N?CRUsASEI EZoNL N2t 1oNE
FOR /240X "CURVA DE SATURACAL NUMERD'pI3,//230X2 'CONCENTRAC
15*,8 ?NI llL E HhMATEINA=' E?oIa,//.sox,chNS?iN?a DE ESTEQIEIEhEA-——
* aI1é. /230K,"'A SDRTIVIDAQE MOLAR D( QULLﬁTgb';zsp//:3DXp.AESDQ gv
+1DA MRLAR A HE“ATEINA= p:ﬂ.{/raxr'cuwcﬁw RACAD INICIAL'»5X2'CON
ncEN?Rﬁc 0 DEY»AbS A3, 5xs YCONCEN 5#C“L DE HEMﬁTEINﬁ'QEXo'c Ne NTRAEA
*0 0p WUELATO'#5%2 ABSOPEANCIAY2/2EX, 0L Y5 A65A3,15X5'ND Qu§LIHR 0
~,.19x,~hn EQUILIBRID ) 16X, "NO EQUILIBRIU'2/)
10 C3=n*C10*C2V/(1+4xC10)
20 C31eKwClO*C20/(1+K*Cl10eKeCR20"K*L3)
CD3=C3=C31
IFCLD3eLE«PRE) GI Tg 30
C3=¢31
GD TO <20
30 C2=L20=L3
C1=(10=C3 -
ASE3%(3¢E2#L2
WRITECG240)C102C1,C2503,4 )
40 FORMAT(OIX2ELIO0U» 17X E1040ls 19X sE10sb4219X2E104bs15X2F543)

C10=Cluwlal
IFCCF1eGTaC10? GO T 10
KeKaeVK
IFCralTeKe) GL 10 5
LAaLL EXUT
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PROGRAMA PARA CALCULO - METODO DE RAMETTE
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