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SUMARIO 



vi i i 

são relatadas as sínteses dos quelatos de Estanho 

com ligantes mistos: Hemateina (c16ri
12

o
6

) e ions halogeni ­

dricos (Cloreto, Brometo e Iodeto), em meio ácido tampona­

do (pH = 1,1). 

Os parâmetros termodinâmicos do complexo 1:1 (r~ 

lação molar metal : quelante orgânico) indicam estabilidade 

relativamente baixa, resultante de uma entalpia de formação 

positiva suplantada por uma entropia de formação positiva . A 

contribuição entrópica à estabilização é interpretada como 

conseqüência da menor solvatação dos produtos de reação. 

O complexo Estanho-Hemateína-Cloreto mostrou pos­

suir o ion metálico em estado de oxidação IV , caracterizan­

do-se a oxidação como ocorrendo na e tapa de incorporação do 

metal ao ligante orgânico . Tais resultados contradizem a o~ 

servação de ASMUS e colaboradores 2 0 • Os complexos prepara­

dos em meio de Brometo ou de Iodeto, mostraram misturas de 

estados de oxid~ção do metal , compatível com os 

duro- mole dos reatantes . 

c aráteres 

Dados de espectroscopia MBssbauer permitiram a ob 

servaçao de efeitos de telomerização , o que foi comprovado 

pela análise elementar . 

A estrutura da Hemateina fo i caracterizada , numa 

primeira tentativa, por espectroscopia de infravermelho, a~ 

sim como os efeitos de sua complexação com o Estanho, via 

grupamento o-hidroxiquinônico. 

são discutidas as explicações para o fenômeno , 

de mudança de estado de oxidação do metal, inclusive a po~ 

sibilidade de transferência de carga metal-ligante , com a 

des localização eletrônica causando alta drenagem de densi­

dade de carga . 



ix 

The synthesis of quelates of tin with miyed ligands: 

Hemateine (c
16

H12o
6

) and halogene ions (chloride , bromide and 

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

The thermodynamic parameters of the complex 1:1 (molar 

rate metal : organic l igand) indicate a relative low stability , 

due to a positive formation entalpy, in spite of a positive 

forrnation 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 20
• The complexes prepared in t he presence of 

bromide or iodide showed a mixtur e of oxidation states of the 

metal, in agreement with the hard-so f t characteristics of the 

reactants. 

M5ssbauer spectroscopy , data proved the telomerization 

effects, also corroborated by the elementa~analysis. 

In a first try , the structure of Hematein could be 

characterised through infrared spectroscopy , as well as its 

cornplexation with Tin, through the o-hydroxyquinone group. 

The interpretation o f the change of oxidation state 

of the metal is discussed, including the possibility of rnetal­

-ligand charge-trahsfer, with the electron delocalization 

causing a high drenage of the charge density . 
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1. I NTRODUÇAO 



1 

1. 1. REVISÃO VA LITERATURA 

O agente complexante · Benzo(b)Indeno(l ,2 - d)Pirano-

9(6H)-um,6a,7-dihidro-3,4,6a,l0-tetrahidroxi, mais conhecido 

como Hematelna , e seus congêneres Hematoxilina, Brasilelna e 

Brasilina, são os principies corantes de Pau-Brasil 1
• Suas a­

plicações como corantes são relatadas desde 1863, como mostra 

CONN 2
• 

Suas estruturas foram deduzidas com base em extenso 

trabalho, tendo este iniciado antes do principio do século, 

com um grande número de publicações de PERKIN e ROBINSON 3 - 7 , 

seguida por inúmeras outras, donde destacam-se os trabalhos 

de PFEIFFER e colaboradores 8
-

13
, chegando a determinar as se­

guintes estruturas: 

HO 

HO 

H 

He m ate ina 
HO 

Hematoxilina 

OH 

HO 
Brasile ína Bras i lina 

Figuha 1. F~Amula~ E6tAutuAai6 da Hemate.Zna, 
Heltmatox.U.ina , B:w.ó .i.ee.Zna e. BAcuil.ina.. 



2 

A elucidação destas estruturas, por processos de a ­

nálise orgânica reacional, foi um trabalho extremamente longo, 

assinalando- se um perído de 35 anos , com pelo menos 45 traba­

lhos publicados apenas em torno desta questão . 

A Hernateína (c
16

H
12

o
6

) junto à Henatoxilina cc
16

H
14

o
6

) 

tem seus maiores usos corno corantes, principalmente em histo­

logia1q - 16 , corno indicadores em determinações quantitativas 

de metais 1 7
-

1 8
, e como agentes cornplexantes na determinação es 

pectrofotométrica de metais 19 - 21 e de não rnetais 22 • 

A princípio houve grande interesse no estudo da He­

matoxilina, a qual eram atribuídas as propriedades corantes 

mais importantes. Posteriormente, após 1950, MacNULTY23 e AS­

MUS e colaboradores 20
, dentre outros, mostraram que durante o 

processo de envelhecimento deste composto, natural ou força­

do2 4 , ocorria sua oxi.dação até Hemateína . Assim ficou demons­

trado que o agente cornplexante de real interesse para o estu­

do de cornplexação era a Hemateína. 

A verificação da complexação da Hemateína com diver 

sos metais foi apresentada, na literatura , para pelo menos 17 
metais diferentes, podendo-se citar os trabalhos com Ge rrnâ­

nio25, Tório, Urânio e Zircônio 2 6 e Háfnio 2 7
• 

A estrutura de tais compostos, provavelmente devido 

à natureza do trabalho desenvolvi do, foi mui to pouco estudada, 

lirni·tando- se, geralmente, à determinação da estequiorretria dos 

compostos formados 7 levantamento de suas características de 

absorção Ótica e condições de estabilidade em solução . 

Complexos de Hernateína com Estanho foram sintetiza­

dos por ASMUS e colaboradores 2 0
, em 1966, apresentado espec­

tros de absorção no visível extremamente semelhantes, quer se 

tratasse de complexos de Estanho II ou de Estanho IV. Tratan-

do- se de metal pós-transição, com estrutura eletrônica ..... . 

[Kr l5s 2sp2 , o Estanho não apresenta possibilidade de transi­

ções eletrônicas "d", ficando as características de absorção 

ótica determinadas pelo ligante orgânico . 

A estrutura espacial da Hemateína, apresentada na 

figura 2, mostra uma seqüência de Carbonos sp2 , constituindo 



uma estrutura praticamente p lana. 

Com base no mode lo estrutural foi determinado que 

somente um dos sítios complexantes, quais se jam, ortohidroxi­

quinôni co ou dihidroxibenzênico , pode participar ao mesmo tem­

po da ligação com o metal . Devido a estrutura praticamente pl~ 

n a , a distância que separa tais grupame ntos é de 10 ~ ' e nquan 

to a dis t ância entre os oxigênios dos g rupamentos é 1,5 R e 

1,4 R, respectivamente . 

3 

Desta forma os dois sí tios sao , potencialmente , ind~ 

pendentemente, complexantes, mas LALOR e MARTIN determinaram 

que o pK do próton da hidroxi la ortohidroxiquinônica é 6 , 3 , e~ 

quanto o pK das hidroxilas do grupamento hidroxibenzênio é ac~ 

ma de 10 . Estes valores de pK indicaram o grupamento ortohidrQ 

xiquinônico como o potencial ce ntro quelante na molécula . 



7. 2. RESUMO E OBJETIVO 

A partir das controvertidas q ues t ões quanto ao pro­

cesso de ligação dos metais com Hemateína, foram estabeleci­

das algumas questões fundamentais , obj etivos do presente estu 

do: 

- determinação de características de absorção UV-

- Visível dos complexos de Estanho com Hemateína, 

visando obter sua estequiometria em solução e pa-

râmetros termodinâmicos de formação , fornecendo 

dados para possíveis usos em química analítica; 

verificação das características de espectro vibra 

cional da Hemateína e de seus complexos, visando 

confirmar a estrutura proposta para o quelante e 

obter informações quanto ao tipo de complexação o 

corrido ; 

- determinação do es tado de oxidação do ion metáli­

co central, via espectroscopia Môssbauer, procu­

rando esclarecer a similaridade nos espectros de 

visivel dos complexos sintetizados por ASMUS 20 ; 

- determinação de dados estrutur a is dos complexos 

sólidos, visando obter informações sobre composi­

ção, número de coordenação e simetria em torno do 

metal. 

4 
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2, MATERIAIS E METODOS 
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Z. 1. REAGENTES 

Todos os reagentes utilizados no presente trabalho 

foram de qualidade analitica, sendo as soluç6es preparadas 

com agua bidestilada . 

As origens dos reagentes foram : 

Hematoxilina : p . a. Merck n9 1376; p.a . Sigma Chemi­

cal Co . n9 H 9627. 

Estanho Metálico: granulado O,l-0,8mm - 99,98%, art. 

7 800 Me.rck. 

Âcido Iodidrico : p.a . Merck, 57% . 

Acido Bromidrico: p.a. Riedel-De Haên n9905488 , 48%. 

Acido Clorídrico : p.a. Merck, 37%. 

Peridrol: p . a . Merck, 30% H2o2 . 

Dioxana : para cromatografia , Riedel-De Haªn . 

Acido Acético: p . a . Merck n9 050169, 96% . 

Os demais reagentes, de uso comum, normalmente fo ­

ram de procedência Merck . 

Nitrogênio gasoso, UP, foi de proce dência Wnite Mar 

tins Cia. Ltda . 
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2 . 2 . EQUIPAMENTO 

Espectrofotômetros Ultra-Vio l e ta - Vis ível: 

Zeiss , modelo PM2A , precisão mãxima ± 0 ,3% Trans­

mitância ;Specord , precisão mãxima ± 1% Transmitân 

c ia. 

Espectrofotômetros de Infravermelho : 

Perkin Elmer , modelos 180, 390 e 600 

Shimadzu , IR 408 

Banhos Termostáticos: 

MlW, tipo UlS , precisão ± 0 , 039C 

Biomatic , tipo 1, precisão ± 59C 

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

± l% 

Centrífuga : Janetzki , modelo T32A , limite 6400 rpm. 

Bombas de Vácuo: Primar , modelo 141. 

Estufa : Fabbe, n9 0980, limite 3009C. 

Forno de Mufla : Elektron , mod . RST 1 , lirn . 10009C , 
+ prec . - 5% . 

Computadores: Burroughs B-6700 , do CPD/UFRGS . 

HP 2100A , do Instituto de Física/UFRGS. 

Analisador Multicanal NS-900 , Northen , 512 canais . 

Controlador de Velocidade: MWE . 

Fotomultiplicadora (Crista l de Nai(Tl) : N559B - Ekco 

Eletronics Ltda. 



8 

2.3. METOVOS VE PURIFICAÇÃO 

Hematoxilina foi purificada por sucessivas recris­

talizações1 . 25,9 gramas do reagente foram dissolvidas em 350 

ml de água bidestilada a 709C, filtradas e recristalizadas em 

banho de gelo . Os critais obtidos foram lavados com pequenas 

porçoes de água bidestilada e álcool etílico redestilado, ge­

lados. 

Dependendo da qualidade do reagente de partida, re­

petiu-se a recristalizaç~o. 

O produto obtido foi colocado em dessecador sob va­

cuo, sobre sílica-gel. A secagem foi completada com P 2o5 , a ­

té peso constante. O produto foi triturado, pesado e guardado 

ao abrigo da luz, em atmosfera de nitrogênio. 

Adicionaram-se 13 ml da Âcido Clorídrico concentra­

do e 100 ml de água bidestilada a 1 litro de Dioxano. Deixou­

- se ferver em refluxo durante 7 a 12 horas , para retirar o a ­

cetaldeído formado pela hidrólise do acetal . 

Em seguida agitou-se com NaOH sólido , adicionando­

-se até passar o limite de solubilidade . Separou-se a camada 

de Dioxano e adicionou- se mais uma vez NaOH sólido. Separou­

- se novamente a camada de Dioxano e adicionou-se Sódio Metáli 

co . 

Deixou-se ferver em r efluxo por 7 horas em contato 

com sódio metálico . 

Finalmente, destilou- se o produto, verificando-se a 

pureza pelo ponto de congelamento (ll~9C) , ou pelo índice de 

refração . 
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Z.4. MtTOVOS VE PREPARAÇÃO 

Z. 4 . 7. P/l.epaJLa.ç.ã.o da. H e.mat:e.Zn.a 

A Hemateína foi obtida por oxidação em meio bási­

co da Hematoxilina, conforme método proposto por ARSHID 1
• 

Uma massa de 100 gramas de Hematoxilina previame~ 

te purificada foi dissolvida em 250 ml de água bidestilada a 

709C. Adicionaram-se 140 ml de solução de NaOB (400 gramaspor 

litro) sob agitação, mantendo-se sempre a temperatura abaixo 

de 259C. Seguiu-se, então, a adição lenta de 7 ml de solução 

aquosa de peróxido de hidrogênio (peridrol a 30% H2o
2
), dilUÍ 

dos em 50 ml de água bidestilada. 

Após 5 minutos, a soluç.ão foi neutralizada com 

HCl (10% v/v} e acidificada com Âcido Acético (25% v/v) . Nes­

te momento separou-se um precipitado grumoso de cor marrom, 

de Hemateina, o qual foi filtrado e l avado com urna mistura á­

guajetanol até que o efluente mostrasse teste de cloretos ne­

gativos (teste com Nitrato de Prata) . 

O precipitado foi levado a dessecador onde secou 

sobre silica-gel~ Quando houve resíduo de ácido acético , colo 

cou-se sob vácuo junto com NaOH em lentilhas. 

O produto foi tritura do e a secagem completada com 

P 2o5 , após o que foi armazena do ao a b r igo de luz, em atmosfe­

ra inex:te. 

Z . 4 . Z . P!t~pa;taç.ã.o de. Que. latol.l 

Os complexos de Hemat eina com Estanho foram pre­

pàrados em pH 1,1- 1,2, onde mos trou-se ocorrer a máxima for 

mação de produto . 

Tal faixa de pH foi l i mi t a da pela estabilidaéle das 

soluçÕes do metal, pois o Esta nho dissolvido e m ácido clorí-
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drico formou um aducto que hidroliso,u com mui ta faci._lLdade, 

dando uma série de compostos insolúveis 3 1
' 

3 2 ~ acima de pH 1, 5. 

A determinação das condições ideais de complexa­

çao foi feita pelo controle da quantidade de complexo forma­

do, através de medidas espectrofotométricas. O sistema Esta­

nho- Hemateína mostrou-se particularme nte sujeito a tal análi ­

se pela acentuada modificação de espectro de visível devida à 
complexação. 

As soluções de Estanho foram preparadas por diss~ 

lução do Estanho Metálico em ácido halogenidrico 33
'

34
, sob a ­

quecimento (809C) , com posterior ajuste de pH com KOH, enqua~ 

to que as soluções de Hemateína foram obtidas por dissolução 

do reagente puro em até 2% v/v de dio~ano, e o volume restan­

te foi completado com o tampão adequado (pH 1,1). 

Os complexos foram formados pela mistura das qua~ 

tidades apropriadas das soluções dos reatantes, em temperatu­

ra ambiente . 

Quando foram empregadas soluções dos reatantes em 

concentrações suficient·emente altas, o complexo precipitou, 

sendo retirado do meio reacional por centrifugação . 

A purificação destes compostos fo i feita por su­

cessivas lavagens, inicialmente com tampão , para retirada do 

complexo Estanho- ·cloreto não reagido e após com água bidesti­

lada e álcool etílico frios, ·para retirada de complexante não 

reagido e impurezas com sais inorgânicos. 

A síntese de complexos em atmosfera inerte , para 

estudos comparativos de estado de oxidação do íon metálico , 

foi executada em equipamento especialmente montado, mostrado 

na figura 3 . 
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Figuna 3. Equipame nto pana Pnecipitaçao de 
Complexo4 em Atmo46ena Inente. 

11 

• 

Neste equipamento o ambiente foi isento de Oxigê­

nio pela passagem de fluxo de Nitrogênio pelas soluções , con­

tinuamente . As soluções de reatantes foram convenientemente 

deslocadas pela ação da pressão do Nitrogênio. 
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2.5. MÊTOVOS VE VETERMINAÇÃO VE CONSTANTE VE ESTABIL IVAVE 

A modificação intensa do espectro de UV-visível cbs 

complexos de Estanho- Hemateína em relação ao ligante permitiu 

a aplicação de uma série de métodos clássicos de determinação 

da Constante de Estabilidade. 

Foram feitas determinações de Constantes Condicio 

nais ou Estequiométricas de Estabilidade, usando-se estudos 

que forneceram a estequiometria dos compostos formados em so­

lução . 

2.5. 1. Mé.todo da Vatia.ç.ã.o Col't.t"lnua 

O Método da ~ariação Contínua foi introduzido por 

P.Job 35
' 

36
, em 1928, tornando-se clássica a sua aplicação, PQ 

dendo-se citar os trabalhos de MUKERJII e DEY 37 e sua aplica­

çao por VOSBURG e COOPER 38
' 

39
• 

O método aplicável a íons complexos, baseou- se na 

reaçao de formação representada esquemat icamente por : 

Sn+z + nHt ( SnHt ) z-n 
n 

d +z ~ ~ -1. On e Sn e o 10n meta 1co central, Ht 

cula de ligante orgânico e (SnHt )z-n é o quelato de 
n 

com Hemateína . 

( 1) 

é a molé-

Estanho 

Para determinar n, soluções equimoleculares de Sn 

e Ht foram misturadas em proporções variáveis, e a absorção ~ 

tica das soluções resultantes foi medida . 

A diferença de absorbância entre cada valor obti­

do e o correspondente valor da absorbância calculada para a 

hipótese de não ter ocorrido reação , ou descontada por zera­

gem do equipamento, foi graficada contra a compos ição da mis­

tura. 



13 

A curva resultante mostrou um má ximo, já que ~ aE 

sortividade molar do complexo é maior q ue a do ligante livre. 

Tal máximo, conforme já foi demonstr ado 36
, ocorre em uma rela 

çao simples do valor n. 

Se ambas as soluçõe s foram c ons tituídas de N móis 

por litro, e as misturas foram feitas pela a dição de x litros 

de solução do ligante a 1-x litros d o metal (x :: 1) , com in­

significante variação de volume d e v i da ã mis t ura, obteve-se : 

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

Onde ]L I é a concen t ração de ligante no equilí­

brio, I Qj a concentração de quela t o no e quilíbrio e N (x) a con 

centração inicial de ligante ( c
1

) . 

Similarmente : 

IM I = N ( 1 - x) - I Q I ( 3) 

Onde ]MI é a concentra ção de Meta l no equilíbri o 

e N(l- x) a concentração inicial de meta l (CM) . 

IQ] = K]M] ]L ]n (4) 

Onde K é a Const ant e Termo dinâmica de Equilíbrio 

ou Constante de Estabilidade . 

Num gráfico de ]QI c o n t ra x ou contra a razao CM 

por CT, ou c1 por CT, onde CT é a c oncent raç ão total, a condi 

çao de máximo é : 

d l Q I /dx = O (5) 

A diferenciação das e quaçoes (2 ), (3) e (4) em re 

lação a x e a combinação das três equações d i f erenciais resul 

tantes com as equaçoes (2) a (4) pro d u z : 

n = x/1- x (6) 

Também fo i simples demonstrar q~e um máximo de ab 

sorb ância e atingido quando x varia ati ngindo um máx imo e m I Q ]. 

dada por: 

A ~sorbância total , pela Lei de Lambert- Bee r, e 

A = E b 
L (7) 

Onde E . é a absort ividade mol ar das substân c ias in 
~ 

dicadas, b o caminho 6tico (1 em) e A é a absorbância total, 

definida co mo o logar itmo do quociente ente a intensidade i n­

cidente e a intensida de emergent e da célul a de medid a . 

l n.1tátuto de: QuifTuca 
m tb 11otec:a 
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Se nao ocorre sse reaçao, a absorbância seria dada 

por : 

A 1 = E bMx = E bC L L L (8) 

Então a diferença A- A' será dada por: 

( 9) 

A condição de máx imo o u mínimo , na curva A- A ' con 

tra CL ou x, e: 

d(A- A' )/dx =O ( 10) 

Pode-se mostrar, pela diferenc i ação da equação(9) , 

q ue (A-A ' ) passa por um máx i mo quando EQ > EL , ou por um mini 

mo n a si t ua ção inversa, qua ndo lol for um mâxi mo . 

Portanto o va l o r de n é obti do gra f i c ando- se as 

abs o rbâncias das diferentes misturas , con tra os valores cor­

r e spondentes de x/.{1- x ) o u CM/CT ou CL/CT. 

Pelo valor máximo da curva, des te modo,obtem- se a 

e stequi ometria do siste ma , primeira informação e ssencial para 

a determinação da Constante de Estabi l idade . 

Construídas diversas curvas de 101 contra x, ou 

(A-A') contra x, para divers os ní veis de concentração total, 

CT , pode-se calcular facilme n te .a Constan t e de Estabilidade . 

Para curvas corno aquelas apresentadas na figura 

4, para um mesmo valor de (A-A') , em curvas distintas, ternos 

a me sma quantidade de que l ato formado , conforme demonstraram 

MUKERJI I e DEY 37
• 
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A-A' I 
I 
I 
I 
I 
I 

0,8 

/:~ 
! \ 

Op ---~~~\ 
I 

0,2 /; 
0,0 

0 ,2 0 ,5 0 ,8 X 

Flgu~a 4. Cunva~ d~ Van~ação Con~Xnua : 
AbJo4bânela x CompoJlção . 

Aplicando- se o conceito de Constante Estequiomé­

trica de Estabilidade, tem-se 

K = loi1<1MI ILI) (4') 

Aplicada para estequiometria 1 : 1 (metal : ligante). 

Utilizando as expressoes (2) e (3) tem-se: 

K = __ ____.l'""'o'-'-1 _ __ _ lo I (11) 

{N (1- x) + tol }{Nx -I OI } 

Dispondo- se de duas ou ma is curvas , constituídas 

a partir de diferentes concentraç6es, N, conforme a figura 4 , 

tem- se : 
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K = = Q ( 12) 
{N' {1-x' > + IOI }{N ' x ' + lo I} 

Resolvendo a equação (12) para Q, único termo des 

conhecido, obtem-se: 

N(l- x)Nx - N' (1-x' )N'x ' 
Q = ( 13) 

(N (1-x) +Nx) - (N' (1-x'+N'x' ) 

então: 

2 N' 2 x ' (1-x') 
Q 

N x(l- x) = ( 14) 
N - N' 

Conhecido o valor de lol , a Constante Condicional 

de Estabilidade é imediatamente calculada, utilizando a ex­

pressao (11) . 

A obtenção destas curvas de variação contínua a 

diversos comprimentos de onda de medida, foi salientada por 

TURNER E ANDERSON . Eles mostraram que a manutenção do mesmo 

espectro de UV- Visível era condição necessária para que somen 

te um tipo de complexo fosse formado em solução, conseguindo, 

inclusive , separar complexos executando medidas em diferentes 

energias, diferentes comprimentos de onda, 

em separado. 

identificando-os 

Tratamentos mais rigorosos das Curvas de Variação 

Contínua foram desenvolvidos por SHAEPPY e TREADWELLS~ 2 e SCH 

WARZENBACH 11 2
, mostrando que, se nao houvesse dissociação do 

complexo formado, obter-se-iam duas linhas retas que se inter 

ceptariam no pontd de abcissa correspondente à relação este­

quiométrica. 

A aplicação do método para o caso de dois ou mais 

complexos formados em solução foi feita por \{)SBURG e cmPER38 ' 39 

e KATZIN e GEBERT~ 3 • 

2 . 5.2. Método da Razão Motat 

YOE e JONES 44 , em 1944, desenvolve ram o método 

que, para complexos muito estáveis, mostra que o g ráfico de 
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absorbância contra a razao molar àe reata ntes adicionados , 

com a quantidade de um deles mantida constante, começa na ori 

gem como uma linha reta, que sofre inflexão tornando- se hori­

zontal, na razão molar dos compone ntes do complexo . 

No entanto, conforme diminui a estabilidade do co:!!! 

plexo, isto e, aumenta sua dissociação em solução, tem-se a 

formação de uma curva contínua, que se torna paralela ao eixo 

da razão molar quando um dos reatantes for adicionado em sufi 

ciente excesso. 

A figura 5 apresenta curvas de variação de absor­

dância com razão molar dos reatantes, simuladas computacional 

mente (ver apêndice 1). Observa-se facilmente o efeito de di­

minuição da Constante de Estabilida de, que, para baixos valo­

res, impede a obtenção do ponto de inflexão , mesmo quando se 

usa extrapolação . 

.- K=10' ---K=10"~ 

100 

J\a 10' 

300 

C Ht = 1.10.5 

E a = 3.10 4 

EHt =5.102 

Csn/CHt 

F.i.guJta. 5. Cu,'tva de. Ab6ottbârreút velt.6u.ó R.a.zão 
Mo .e aJt - t, -<.m u C (C ç.êi o . 
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No caso da reaçao Estanh o -Hemateína , a estabilid~ 

de nao e muito elevada, mas a in formação obtida destas curvas 

de formação pode s e r aproveitada com muita faci lidade. 

Na r eação : 
m Sn+z + n Ht- === (Sn Ht )mz-n 

m n (15) 

A concent r ação do ligante foi mantida constante e 

adicionou- se metal em excesso suficiente para que o equilí­

brio esteja completamente deslocado no sentido de formação do 

complexo. 

A quantidade de complexo obtido r elaciona- se com 

a concentração de ligante por: 

(16) 

Aplicando- se a Lei de Larnbert e Beer : 

~t = € 0blo l *( 17) 

Combinando (16) e (17) temos : 

~t = €Qb CL/n (18) 

Similarmente , trabalhando-se com concentração de 

metal constante e l igante em excesso: 

*(1 9 ) 

onde foi desprezada a quantidade de ligante consumida na for­

maçao de complexo em relação à quantidade inicial . 

Como a absorbância d e vida ao ligante (A ' = €LbCL) 

pode ser descontada por cálculo ou por zeragem do equipament~ 

(19) reduz - se a : 

A'sn = €0 bCM/m (20) 

Se a absortividade molar dos complexos f o r a mes­

ma, tanto em excesso de metal quanto de ligante, (18) e (2 0) 

podem ser comparadas, dando : 

(21) 

J *· ~l'i; e ASn indicam absorbâncias obtidas de soltÇões rom os reatantes in 

dicados em quantidade fixa e pequ:ma . 



A equaçao (21) pode .ser rearranjada, dando : 

n 
m = 

A ' sncL 

~teM 

Deste modo, a proporção estequiométria entre 

gante e metal é facilmente obtida. 
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( 2 2) 

li-

Fundamentalmente, tais modificações do método ori 

ginal, proposto por YOE e JONES 44
, foram introduzidas por HAR 

VEY E MANNING1t 5 • 

As mesmas curvas de formação permitiram a determi 

naçao da Consta nte de Estabilidade do complexo, como é mostra 

do a seguir . 

Para um ponto qualquer da parte ascendente das cur 
vas da figura 5 , a absorbância é dada por: 

(7) 

Através de considerações de equilíbrio, é fácil 

mostrar que : 

t L I = CL - n I Q I ( 2 3) 

então: 

( 24) 

Lembrando que ~beL é a absorbância devida ao li­

gante, descontável por cálculo ou por compensação, tém-se~ 

A-A' = (E - nE ) biOI Q L 
( 2 5) 

Mas a absortividade molar do agente quelante é co 

nhecida e a absortividade molar do complexo é determinada pe­

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

(26) 

Calculando-se a concentração de complexo é imedia 

ta a determinação da Constante Estequiométrica de Estabilida 

de. 
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2 . 5 . 3. Mi~odo de Ramette 

RICHARD RAMETTE 4 ti , em 1967, apresentou um preces 

so gráfico para determinação de Constante de Estabilidade p~ 

ra sistemas de relação estequiornétrica entre reatantes l : l(me 

tal:quelante). Tal método inclui sugestões de correção itera­

tiva dos resultados e de processo de programação para o méto­

do .. 

Usando dados espectrofotornétricos, num sistema o~ 

de somente o agente quelante e o complexo absorvam, podem-se 

deduzir as seguintes expressões, aplicadas diretamente ao sis 

terna Estanho-Hernateina: 

então : 

Define- se urna Absortividade Aparente, 

cL = {s0 1ol + sL ILI }/ c 

Mas lembrando que: 

cL = !LI + lo! 

eM= IMI + lol 

Usando (29) e (30) em (28) , tem-se: 

E - SL 
Jol = CL SQ - EL 

EQ - E 

= CL e: - E 
Q L 

( 7) 

( 2 7) 

(28) 

( 2 9) 

(30) 

(31) 

(32) 

O quociente (31) por (3 2 ) e parte fundamental do 

cálculo da Constante de Estabilidade: 

m = E: - E: L 
E - E (33) 

Q 

A partir da qual a Consta nte Estequiornétrida de 

Estabilidade se torna : 



K = 
E - E 

L 

E - E 
Q 

Sendo a concentração de Estanho , M, dada por : 

E - e 
IMI = eM - c L 

L eQ- EL 

Conforme salientado por RAMETTE , existem 

tro situações experimentais: 

21 

(34) 

(35) 

qua-

i . EL e EQ conhecidas : então a Constante Estequiométrica de 

Estabilidade é diretamente calculáve l a partir de medidas 

de absorbância de soluções nas quais existe excesso de Es ­

tanho em relação à Hemateína . 

iL somente e
0 

conhecida . 

tii . somente EL conhecida : então a expressao (34) pode ser rear 

ranjada, dando: 

E = E -
Q 

1 
K 

E - e 
L (36) 

Um gráfico de E contra ( e: - EL)/ IMI, como o da 

figura 6, fo r nec e uma reta cujo coe ficiente l inear é EQ e cujo 

coeficiente a ngular é (-1/K). 
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F.i.gutta. 7 . Mê.toda de. Ramet:te., Caóo IV. Efie.Uo 
de. vattiação de Ab~otttividad~ do Li 
gante. na 6o~tma da cunva. 
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Trata- se então, o caso IV, de um processo de cál­

culo iterativo bastante extenso . O conjunto de soluções prep~ 

radas como anterio rmente descrito 1 tem suas absorbâncias medi 

das. A concentração de Estanho é calculada pela equação (35), 

sendo traçados gráficos de E contra ( E - EL)/IMI . Átravés do 

coefi ciente linear , EQ' corrige-se IMI , e pelo coeficiente- de 

dispersão dos dados em torno da r eta aproximada , corrige- se a 

absortividade molar do agente complexante (conforme mostra a 

figura 8) . 



F ig una 8. 

a 

Ve.~eltminação da Ab~olttividade. da He 
ma.te.Zna pe.fo Co e óic,i.e.n,te de Vi.6 pe!t-:: 
.6ão do.6 Vado.6 em Toltno da Re.ta. Mi ­
todo de Rame.tte, ca.6o IV. 
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Tal trabalho de correçao iterativa foi viabiliza­

do pela utilização de programa computacional, faze ndo- se apro 

ximações de retas pelo método dos mínimos quadrados . 

Este programa foi desenvolvido em nosso laborató 

rio 47 , 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 apêndice II. 

O Programa ASCODE II utiliza os seguintes dados: 

Concentração de Agente Quelante inicialmente adicionada, Con­

centração de metal utilizada em cada sistema , absorbância me­

dida para cada sistema. Com tais dados , traça os gráficos do 

Caso IV (apresentado), fazendo as correções iterativas de con 

centrações , dentro de limites especificados de precisão . 
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2.6 . RESSONÂNCIA NUCLEAR r- EFEITO MOSSBAU ER 48 - 52 

A emissão e absorção ressonantes de raios y pelo 

núcleo , sem recuo, foi observada por Rudolf Mõssbauer, eml957, 

em Heidelberg, tendo- se revelado como uma técnica extremamen­

te poderosa na obtenção de informações sobre a estrutura de u 

ma série muito grande de substâncias. 

A correta interpretação de experiências 4 8
'

4 9 com 

Irídio valeu a Mõssbauer o prêmio Nobel de 1961, pela desco­

berta do efeito que , hoje, leva o seu nome: Efeito Mõssbauer. 

Dentre as característi cas do método, destacam- se 

seu caráter nao destrutivo, em relação a amostra analisada,s~ 

letividade para o elemento Móssbauer em estudo e possibilida­

de de medir interações núcleo-elétrons bastante fracas, da or 

dern de 10-9 - 10-8 eV . 

O processo é análogo ao eletrônico. Um átomo, em 

estado eletrônico excitado pode decair ao seu es tado fundarnen 

tal pela emissão de um fóton, para expulsar o excesso de ener 

gia . Este fóton pode ser absorvido por um segundo átomo, do 

mesmo tipo, por excitação eletrônica, conforme mostra a figu­

ra 9 . 

1 2 est excitad o 

-~~-1 . 
_____ ____ __ est. fundamental 

Figu4a 9 . Viagnama de Emi~~io e Ab~o4çio 
Elet~aniea Re~~onante6 . 

Subseqüentemente este átomo deverá decair reerni­

tindo o fóton , mas não necessariamente na direção inicial, o­

correndo então dispersão ou fluorescência, ou outros proces­

sos de degradação de energia . 
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A mesma espécie de efei to ocorre a nível nuclear. 

A desintegração primária da maior dos nuclídeos radiativos 

produz núcleos- mãe, em estados altamente excitados . Estes se 

desexcitam pela emissão de fótons, indo até o estado fundamen 

tal. O raio y produzido, incidindo sobre núcleo do mesmo tipo, 

irá levá-lo a um estado excitado, numa absorção nuclear res­

sonante de radiação . 

Este processo já havia sido previsto por KUHN 53
, 

em 1929 , mas o retardamento na verificação experimental deveu­

-se a não inclusão, na teoria, de mecanismos que podem degra­

dar a energia do raio y, particularmente o recuo e a energia 

de agitação térmica. 

La4gu4a Natu4al de Linha 

A incerteza em energia , caracterizada pela largu­

ra natural de linha r e a incerteza em tempo, caracterizadap~ 

la vida média T do nível, estão relacionadas pelo Princípio 

da Incerteza de Heisenberg, que estabelece a relação : 

ri = n}l (37) 

Onde ~é a razao entre a Constante de Plank e 2n . 
Ou seja, não é poss í vel conhecer, simultaneament ~ e com pre­

cisão absoluta, as duas grandezas . 

A conseqüência direta é que a probabilidade de ex 

citação ou desexcitação de um nível será descrita pela rela­

ção de Breit- Wigner 1
' 

6
: 

W(E) = (r 12) 
2 

(E-E ) 2 - (1'/2) 2 
o 

( 3 8) 

Onde r é a largura de linha a meia altura , E é a 
o 

energia mais provável e W(E) é a probabilidade de excitação 

ou desexcitação. Tal distribu i ç ão de probabi lidade é mais co­

nhecida como linha de absorção ou emissão da transição (figu-

ra 10), numa forma tipicament e Lorentziana. 



úJ(t) 

Figu4a 10. V~~~4ibuição Lo4en~ziana de P4oba 
b~lldade de Emi~~ão ou Ab6o4ção -

EneJtg~a de Recuo 

ao emitir o 

A perda de energia por recuo que um átomo 

raio y é 

E 
E = _Y_ 

R 2Mc2 

dada por : 

= 
E2 

o 

2Mc2 
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sofre 

(39) 

Onde ER e a energia do recuo , Ey e a e nergia do 

raio y emitido (aproximadamente igual à energia mal s provável 

da transição, E
0

), M é a massa do átomo e c e a velocidade da 

luz . 

Logo a energia do raio y emitido não será igual à 
energia E

0 
de transisção, mas sim E

0 
- ER; similarmente em ab 

sorção teremos E
0 

+ ER. Conseqüentemente as linhas de absor­

ção e emissão aparecem separadas por 2 ER, conforme a figura 

11. 
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Flgu4a 11. Vlag4ama6 de Llnha6 de Eml66io e 
Ab6o~çio 6epa~adaó po4 Reeuo. 
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~ claro que a superposição das linhas é condição 

para que haja ressonância, o que significa 2ER < r . 
Na verdade pode-se mostrar que a energia do recuo, 

para núcleos livres, é muito grande , impedindo a ressonância 

nuclear y . 

Ene.ltgla Té.ltmlc.a 

Um sólido pode ser descrito, como sistema quanti 

mecânico, pelo modelo de Einstein, a dmitindo cada átomo vi­

brando, como oscilador harmônico simples , em torno de sua po­

sição de equilíbrio. Assim sendo , ele não pode absorver qual­

quer quantidade de energia mas somente energias múltiplas de 

~v , onde v é a freqüência de vibração dos átomos na rede. 

Se a energia de recuo for maior que a energia de 

ligação, o átomo será deslocado de seu siti o na rede ao inte­

ragir com o raio y ; se a energia de recuo for maior que a e­

nergia mínima de vibração,mas menor que a energia de ligação, 

o átomo permanecerá em seu sitio, mas dissipará a energia de 

recuo por aquecimento da redei no entant o , se a energia de re 

cuo for menor que a energia mínima de vibr ação , a energia de 
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recuo nao poderá ser dissipada por aquecimento da rede , já 

que esta não pode absorver energia menor que a energia mínima 

de vibração. 

Estando o átomo numa rede, neste último caso, ela 

deverá recuar como um todo, sendo a energia do recuo dividida 

por um fator proporcional ~ razao massa total da rede/ massa de 

um átomo (1017 - 1023 ) . 

R. Mõssbauer utilizou átomos colocados em rede cris 

talina, em temperatura bastante baixa,de tal modo que os raios 

y eram emitidos ou absorvidos sem perda de energia por recuo . 

Fctt.ott F 

Foi visto que,quando a e nergia de recuo for menor 

que a energia mínima de vibração, o sólido se comportará como 

um todo recuando, mas tratando-se de descrição quântica, exis 

te pequena probabilidade de que parte da energia envolvida na 

transição se ja utilizada para excitar o sólido. 

A probabilidade de emissão (ou absorção) sem per­

da da energia por recuo pode ser expressa por: 

2 2 
f = exp (-k <x > ) ( 40) 

Onde k é dado por 2n/Ã, À é o comprimento de onda 

do raio y emitido e <x 2> é o des locamento quadrático médio de 

vibração do núcleo do sólido. Nesta forma 

será tanto maior quanto menor for <x 2
> , o 

os átomos estão mais rigidamente ligados. 

vê-se que o fator f 

que significa que 

Portanto medidas de 

fator f fornecem informações a respeito do grau de rigidez 

das ligações no sólido . 

Pelo modelo de Debye para um sólido temos: 

(41) 

Onde k é a Constante de Boltzmann, T é a tempera­

tura absoluta do sólido e e0 é 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 lim~te de baixas temperaturas , f s6 depen­

de da razao entre a energia do recuo e a temperatura de De­

bye: 

f = exp (-3ER'2k80 ) = exp (-3E
2 /4Mc~e0) 

Medida MB~~baue~ 

(42) 

Estando os núcleos na fonte e no absorvedor em di 

ferentes estruturas haverá uma diferença e.ntre as .energias de 

ressonância dos dois compostos, podendo haver superposição pe 

quena ou mesmo nula entre as linhas de emissão e absorção. 

Para o efeito Mõssbauer é possível introduzir al­

terações 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 direção e na mesma linha do absor­

vedor, os raios y de energia terão suas energ~as acrescida,d~ 

vido ao efeito Doppler, de: 

6E = (v/c) E
0 

( 4 3) 

Onde c é a velocidade da luz. 

Desta forma a energia do raio y e convenientemen­

te modificada de forma que a condição de ressonância seja sa-

tis feita . 

A geometria típica de uma exper~ênc~a 

por transmissão pode ser vista na figura 12. 

absorv, 

fontr: i o I' ~ 
-1]~ 

I 'O 
1 I 
L-- -- - ---' 

r--- ----, 
I I 
1 I 

co lima dor 

Mõssbauer 

Figu~a 12 . Viag~ama da Geomet~ia de Expe~i~ncia 
MtL6,6 baue~ polt T Jt.an-6tí1Ló.6 ão. 
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Quando a ve l ocidade relativa, entre fohte e absor 
\ 

vedor for tal que a energia do raio y emitido for igual a e -

nergia de ressonância do absorvedor, a absorção será máxima,e 

quando a veloci dade relativa for tal que a energia do raio y 

emiti do for muito diferente da energia de ressonância do ab­

sorvedor , a absorção será mínima, conforme mostra a figura 1 3. 

·~--------~ 
90 ·. 

70 

-3 - 2 -1 (~ 

. . . . •. : 
'.J 

. . 

' 
1 2 V (mm/s) 

A Tabela I reúne as princ ipais características que 

permitem a aplicação do Efeito Mõssba uer ao estudo do 119msn . 



TABELA 1. CARACTER[STICAS VO NOCLEO 11 9sn SEGUNVO MOSSBAUE R 

EFFECT VATA 1NVEX 9
' E VRAG0 96 

S 11 9 
so n ( 23.9 keV ) 

I 
119m 

1/2- n ISm 300 

Inll9 2.3m complex 
9/2+ 

{3-0 Sb
119 

38h 

complex F 
S 

119m EC 
n 245d 

11/2- Sn(n,y) 89.5~~o-.c. 

r, 

312+ -...1.---....-.J!-23.9(1) 

1/2 + -----L.- o 
Snl19 

Ener gia dos Raios Gama 
Meia- Vida do Precurs or 
Abundância Na tura l 
Largura de Linha 
Spin 
Momento d~ Quadr upol o 
.:lR/R . lO 
Secç~o de Choque (u ) 

o 
Energia do Recuo 

23 J l'i""1 kcV 
211 ~) dj us 

·'J , Sil/, 
-11 

2,aso. 10 eV ou O,C227mm/ s 
l/2 - J / ? 

Nuclear -0,0? bar ns 
:_:_ , 3 r-

1 ' l 2l. 10-ld 2 
~. em 

2 , 5? 2 . 10 - eV 
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A inter ação entre as propriedades eletromagnéticas 

nucleares e suas redondezas gera a estrutura h iperfina do es­

pectro Môssbauer , sendo as mais importantes : 

Deslocamento Isomérico , Deslocamento Químico 

IS ou ô15 
- Acoplame nto Quadrupolar ou Desdobramento Quadru­

polar - QS ou 6E
0 

- Interação Hiperfina Magnética 

Tais interações, quando possuem maior e nergi a que a 

largura de linha do r aio y , podem ser observadas no espectro 

Môssbauer . A sua análise p ermite a obtenção de dados sobre o 

amb iente físico e químico em que se encontra o núcleo em estu­

do . 

Ta nto o Des locame nto Isomérico quanto o Desdobra­

mento Quadrupolar, costumam ser expressos em unida de de veloci 

dade Doppler {mm/s), sendo faci l mente convertidas para unida­

des direta s de energia , através da equação : 

E = E0 ( 1 + v I c) 
(43' ) 

Ve.~.>toc.ame.nto 1.6omé.Jtic.o ou Ve.~.>toc.ame11to Qu.Zm.<.c.o 

O núcleo a tômico pode ser considerado como uma es­

fera carregada, cujo raio depende de seu estado energético . O 

deslocamento Isomérico é a modificação energética resultan te 

da interação eletrostática da carga nuclear com a carga eletrª 

nica dos elétrons que tem probabilidade não nula de serem en­

contrados na região do núcleo . Es tes são os elétrons "s", cuja 

densidade de probabilidade é determinada pela estrutura quími­

ca do composto : tipo de ligação, natureza dos ligantes e esta­

do de oxidaç ão do íon metálico . 

O Estanho apresenta dois estados de valência e stá-

veis: Sn IV (Kr 5s0
) e Sn TI (Kr ss 2 ) , cuj a identificação e 

2 o simples , baseada no fato de que a passagem Ss ~ Ss (Sn II ~ 
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Sn I V), devido à perda de dois elétrons s, diminui o potencial 

coulombiano atrativo entre o núcleo e elétrons, tendo como con 

seqüência a diminui ção do Deslocamento Isomérico . 

No espectro Môssbauer, o Deslocamento Isomérico a­

parece como deslocamento do centróide dos picos de absorção em 

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

·~---------
90 

70 

- 3 -2 - 1 

\ . . . . 
I 

Ó•s I .._ 
I 
I 
I 
I 

. . 

() 1 2 

F.i.gu.Jta 14. O Ve.õ.toc.ctmento I-6 omêJti.c.o no 
E-6pe.c.to MUA-6bau.eJt . 

LESS e FLINN 54 estudaram uma série de compostos de 

Estanho, demonstrando que Deslocamentos Isoméricos acima do va 

lor caracteristico do Estanho metálico caracterizam compostos 

de Sn II enquanto val ores abaixo destes, caracterizam compos ­

tos de Sn IV (figura 15) . 
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Figu~a 15. Relaç~o ent4e o Ve6locamento I6om~~ico 
de 119msn e o E6tado de Oxidaç~o, 6e­
gundo LESS e FL1NN 54

• 

A medida de Deslocamento Isomérico fornece sempre 

valores comparativos entre as densidades eletrônicas na fonte 

e absorvedor 52 , o que pode ser visto na relação: 

IS = : ( 44) 

Onde Z é a carga nuclear, e e a carga do elétron, 

R e o raio nuclear, llR/R é a variação de raio nuclear durante 

a transição , ( t/1 a (O) ) 
2 e (~~f (O)) 

2 
são as densidades eletrônicas 

"s" na região do núcleo, do absorvedor e fonte, respectivamen­

te. 

Acoplamento Quad~upola~ ou Ve6dobnamento Quadnupola~ 

A distribuição de c arga no núcleo nao e necessariá 

mente esférica, sendo o momento de quadruplo nuclear uma medi­

da de sua distorção a partir desta simetria esférica . 

Estadosnucleares com spin I < 1/2 s a o esféricos, 

tendo então Q = O, enquanto aqueles cujo spin T > 1/2 apresen­

tam Q ~ O, tendo distribuição de carga achatada ou alongada . 



36 

Quando a distribuição de ligantes ao redor do íon 

metálico for cúbica, a distribuição de carga eletrônica deste 

átomo é esférica e a interação tota l do momento de quadr upol o 

do núcl eo com os átomos que o rodeia m é nula . Se a d i stribui­

ção de ligantes for diferente da cúbica, existirá um gradiente 

de campo elétrico agindo no sítio e m que o â tomo em análise se 

encontra , ocorrendo o Acoplamento Quadrupolar (QS ou E
0

). 

A conseqüência de tal acopl amento é o levantamento 

parcial da degenerescência, de ordem 2I + 1, c ujo resultado pa 

t MA b 119 f • 16 ra um espec ro uss auer em Sn ve mos na ~gura . 

I,_ _ __ ___ 
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Figu~a 16 . O Ve~do bhamento Quad~upola~ no 
E~peetho MU66baueh . 

Como se ve, o Desdobra me nto Quadrupolar implica em 

formação de dubleto , cujo c e ntróide pe rma necerá na posição do 
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Deslocamento Isomérico, mas cuja s eparaçao será determinada p~ 

lo valor do Desdobramento Quadrupola r, estando diretamente re­

lacionado com a distribuição e quantidade de ligante ao redor 

do núcleo metálico. 

Se a rede constituída pelos átomos em análise for­

mar composto magneticamente ordenado, será levantada completa­

mente a degenerescência nuclear. Os níveis caracterizados pelo 

spin nuclear I desdobrar-se-ão em 21 + 1 subniveis conforme as 

orientações de spin nuclear em relação ao campo (figura 17) . 

Desta forma aparecem no espectro M~ssbauer uma sé­

rie de ressonâncias, determinadas pelas regras de seleção ~m = 
0 ,±1. Assim constituem-se 6 linhas distintas, para o caso de 
119sn (1/2 + 3/2) . 

I r---~ 
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F-i.gu.Jla 17. A 1nte.11.açã.o Hi prtt6ina Magnética 
no E~pe.ct11.o M H~6baueli. . 
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Os Espectros Mõssbauer foram obtidos por medidas 

em duas temperaturas diferentes (81K±lK e 298K±lK), num espec­

trômetro convencional iperando em modo de aceleração constante. 

A f t d · t · 1· d f · 119m B S o3 on e e ra1os y u 1 1za a 01 sn em a n • 

Os dados acumulados no multicanal, em 512 canais, 

foram tratados computacionalmente . Uma vez que os espectros o ­

riginalmente encontram- se simetricamente divididos , faz-se sua 

sobreposição em torno do centro de simetria , conhecido por "fol 

ding point 11
• Após são ajustadas as ressonâncias , com linhas de 

forma Lorentziana, obtendo-se a redução dos parâmetros Môss­

bauer . O equipament o foi constantemente calibrado usando-se u­

ma fonte de 57co em Ródio e uma lâmina de Ferro metálico. As­

sim obteve- se a correspondência entre canais e velocidade , ou 

e nergia, bem como o deslocamento isomérico, inicialmente em re 

lação ao Ferro metá l ico e após transposto , por cálculo, para 

relação ao Estanato de Bário. 



3, RESULTADOS 

E DISCUSSAO 
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3. 1. ESPECTROSCOPIA VE ULTRA-VIOLETA E VISÍVEL 

A grande maioria das aplicações do agente comple­

xante Hemateína foram conseqüência de suas características de 

absorção ótica, determinante de seus usos como corante 55
, como 

indicador 17 e como agente complexante na determinação espectro 

fotométrica de metais 22
• 

O espectro de UV-Visível da Hemateina foi muito u­

tilizado para controle de sua pureza56 e mesmo para determina­

ção quantitativa do complexante em presença de Hematoxilina 57
• 

Espectro típico da Hemateína em meio ácido pode ser visto na 

figura 18 . 

das a : 

Tais absorções, em meio ácido, podem ser atribui-

- transição rr ~TI * : 290 nm (34483 cm-1 ) , € = 4700 

l.mol-1 cm-1 , características de deslocalização e 

letrônica de compostos aromáticos 58 • 

- transição n-r n*: 445 nm (22472 cm-l), e: = 3720 
- 1 -1 

l.mol em , característica de carbonilas alta-

mente conjugadas, como apresenta a p-Benzoquino­
nas 9. 

Conforme foi determinado por LALOR e MARTIN 2 8 e por 

este laboratôrio confirmado 60
, o espectro da Hemateina apreseQ 

ta forte dependência do pH. No estudo de variação do espectro 

com o pH do meio , apresentado na figura 19 , ao aumenta-se o p~ 

no intervalo de saí da do primeiro próton (pK = 6,3) , ocorreram 

fortes modificações espectrais. 



4 30 ~o D. tó'(cm') 

A 
1,0 

\ 
\ 
\ 

0 ,5 

o.o L;·.____< ..... 2_0 ____ _,1-50..,--------3::o;;0:;:-0-----;c,':":50:-------:-;45~0-----:6;:;.0~0--""7,---l 
_ (nm) 

Cone.: 2 ,54 .10 ... M 

Fig u~a 78. E6pect~o de Ult~aVioleta- Vi6Zvel 
da HemateZna [pH = 1, 1) 
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40 30 20 1' 10 'Icm') 

: I 
1, 

0.5 

u.o4"L-~2~270 --------7.25~0----------~JO~O------~JS~0--------~47.60_-----~6~P~O----~l~ 
- (n m) 

Cone.: 1,9.10"'4 

4 pl-/ 6,0 

3 pH 6,5 

2 p11 7,0 

1 p/1 7,5 

F~guha 79. CahaetehZ~t~ea~ E~peethai~ (UV-V~~Zvel) 
da Hematelna em 6unçao do pH do me~o. 
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O aparecimento da banda em 560 nm ( 1785 7 em - l) 1 t: = 
- l -l ... 

7350 l.mol em , pode ser atribuída a nova transição 

n ~ n*, possivelmente devido à liberação do par eletrônico do 

oxigênio durante a dissociação do próton da hidroxila do grupa 

mento o - h i droxiquinônico . 

A disponibilidade destes elétrons permite estabil i 

zaçao do orbital n* por ressonância com a carbonila, similar ã 

estabilização enólica 61
, diminuindo a energia da nova transi ­

ção (figura 20). 

~~-~------· () 

\ 
()H 

/(-1 \ .... 
n - -. l ........... __ 

Figu~a 20. Viag~ama de T~an6iç5e6 Etet~6niea6 no 
G~upamento 0-H~dnox~qulnõnieo da Hema 
teZna , em 6unç~o do pH. 

Em pH superior a 9 ocorrem modificações de es­

pectro que podem ser atribuídas a alterações estrutura~na He­

mateína. 

Conforme ASMUS e colaboradores 2 0 apresentaram, os 

complexos de Estanho com Hematelna, preparados em meio ácido, 

sao compostos altamente corados. 

A figura 21 apresenta os espectros UV-Vislvel do 

Sistema Estanho- Hemateina, nas condições ideais de complexa­

ção , para diversas quantidades de metal adicionadas a uma mes­

ma quantidade de ligante . 



•• Cone. Ht: 1,0 . 10 

Rei. Sn/Ht : 1 10 

2- 5,0 

3- 2,0 

4 - 1,0 

5- o, o 

Figuna 21. E~pectn o~ UV - Vi6lvel do Si~tema 
E~tanho - H ema teZna . 
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Pode- se observar na banda de 550 nm (18182 cm-1 )um 

efeito hipercrômico de pelo menos 8 vezes, em relação à absor­

ção máxima do complexante puro, porquanto o quelato possui in­

tensa banda de absorção na mesma região do espectro {1 , 8J.o- 4. an..:h 
-1 - 1 -

E = 30200 l.mol em ) , alem disso ocorre a atenuação da ab-

sorçao n + n* da carbonila. 

Comparando os espectros do complexante e do quela­

to, observou-se que a forte absorção do Último possui aproxim~ 

damente a mesma energia da transição n ·>- fi* no oxigênio da hi­

droxila desprotonada, o que levou a confirmação da formação do 

anel do quelato, conforme a figura 22 mostra. 

>=\_ "=(----0 
OH 

u·-r \ ___ _ 
n-. r , ____ _ 

I 

\. ____ // ~-')\ 
~'---/ Sn 

0---

Figuna 22. Viag~ama de Ab~o~ç~o Eleth~niaa : Li­
gante, Ligante Ve~p~oto nado e Comple 
xo SnHt. -

Tais efeitos nao seriam observáveis se a cdmplexa­

çao se desse através de ligação frontal ao anel . 

Transformações muito similares foram determinadas 

nas complexações de Hemateina com Háfnio2 7 e com Zircônio 6 2
' 

6 3
, 

enquanto que com Ferro 64
, espectros muito mais complicados fo­

ram obtidos, provavelmente apresentando transições "d" do me­

tal superpostas as do quelante. 
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A formação de quelato de alta absorção ótica e prQ 

priedade de grande valia em análise espectrofotométrica, pos­

sibilitando seu uso para obtenção de informaç6es estruturais 

importantes do sistema. 

3. 1. 1. Mê.:todo de. Tunne.IL e. Al'zd e.ttf.JOI'l" 0 

A manutenção do mesmo espectro de UV-Visivel, em­

pregando diversas proporções de reatantes, segundo TURNER e AN 

DERSON 4 0
, indica que somente um tipo de complexo e formado pe­

lo sistema reatante. 

No sistema Estanho-Hemateina, conforme se pode ver 

na figura 21 1 o espectro é mantido para todas as proporções de 

reatantes, indicando a formação de apenas um Único tipo de qu~ 

lato. 

3 . 1. Z. Mê:todo da. Va.tt.La.ç.ão Con:t1.vru..a. 

A aplicação do Método de Variação Contínua 35 per­

mitiu a determinação da relação estequiométrica entre os rea­

tantes na formação do complexo e m solução . 

curvas típicas, obtidas para o sistema Estanho-He­

mateina podem ser vistas na figura 23 . 
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; !:::: .. :·.· 
·-~~ "' · ··-t- •••• • •• . 

: . : ' ;;:::::. :·· : 
.... , .,, ...... !. . .. -- 1 

Figu~a 23 . Cu~vah de Va~ia~ão ContZnua : 
Sihtema Eh tanho -H ematelna. 

Através destas curvas, localizaram-se o s máximos de 

fo rmação do complexo em relações de conce ntração de 0,51~ 0,02 

(concentração de Estanho em relação à concentração total) . Tal 

valor caracteriza complexo do t ipo 1 : 1 (relação Estanho :Hema­

te ína), apesar de apresentar imprecis ão relativamente elevada. 

Esta imprecisão, mesmo utilizando- se uma média de 19 determina 

ções diferentes , é conseqüéncia da Cons tante de Estabilidade 

relativamente baixa , que torna as curvas com máximos arredon­

dados, que pre j udicam a determinação da relação estequiométri 

c a Metal:Ligante . 

As mesmas curvas da figura 23 foram utilizadas n a 

determinação do valor da Constante de Estabilidade, como mos­

tra a seção 3 . 1 .4. 
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3. 1.3. M~todo da Ra z~o Mata~ 

As curvas de formação de um complexo a partir de 

quantidades constantes de um reatante e progressivamente cres­

centes do outro, podem ser uti lizadas para a determinação da 

estequiometria do composto, conforme método p roposto por YOE 

e JONES 44 e HARVEY e MANNING45 , conhecido geralmente corno Méto 

do da Razão Molar 65 • 

A Constante de Estabilidade relativamente baixa do 

sistema Hernateína-Estanho não permitiu o emprego da informação 

obtida da inflexão das curvas de formação , uma vez que se apre 

sentaram com crescimento extremamente suave , a ponto de ser ne 

cessário o uso de excesso acima de 100 vezes para deslocar com 

p ! etarnente o equilíbrio. 

A figura 24 apresenta as curvas de formação do sis 

terna Estanho-Hernateina. 

A relação entre as absorbâncias máximas obtidas p~ 

las duas curvas {eq. 22), mostrou relação es tequiométrica de 

0,99:1{±1%), mas em outras determin ações , n ão se apresentou co 

mo conclusiva, provavelmente devido a variações na absortivida 

de molar do quelato quando sintetizado em excesso de Estanho 

ou em excesso de Hemateina. 



A 

A 

0,2 0~ 

/ 

0,1 o 

100 200 Can 
Cm 

____ () ____ ~~~-------{)--------~-

C Sn:9,81.10-• 

O,OL_ ________________ ~--------------~2~0~0-----------C~--
100 ~ 

F~guha 24. Cu~va~ de Fo~maç~o - Mitodo da Raz~o 
Mola~ . G~~~~co ~ de Ab~ ohbancla x Ra­
z~o Mola~ de Reatante6. 

Csn 
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3. 7. 4. Vetettmú'laç.ã o de Pa ttâme t tt0 6 Tetunu d.<.nâm-<.c.o J.:. de. 

Compte.x.aç.ão 

As Constantes de Estabilidade dos complexos de Es-

tanho- Hemateina foram calculadas utilizando os métodos 

riormente propostos: 

ante-

- Método da Variação Continua , secção 7..5 . 1. 

- Método da Razão Molar , secção 2.5 . 2. 

- Método de Ramette , secção 2.5 .3 ., utilizando cor 

reção iterativa de concentração e aproximações de 

curvas por método de mínimos quadrados (Programa 

ASCODE III) . 

Estes resultados, inclui ndo determinações em tempe 

ratura variável, são apresentados na tabela 2 . 

TABELA 2. PARÂMETROS TERMOV1NÃM1 COS VE COMPLEXAÇÃO 

Tabela 2 

Método 

Variação Contínua 

Razão Mola r 

Ramette 

Parâmetros Termodinê micos uc ~ :omplPxoçÊÍo 

T(i<) ±lK log I< 

298 11 ,0 '' 

298 "'. 99 

283 ~~ ' 7 
288 J ~, I 

293 ., • "il) 

298 ,9r-
:308 i] 'o. 

a - 1 
±ll , '"~ -. \ '' ±7l (kca l.mol ) 

' •, 4A 

,44 

l l ,te 
I) 1 78 
r n...., 

I •-

* O apêndice 5.2 . apresenta exemplos de da dos utilizados para os 

cálculos de Constantes de Estabil ida de. 
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- ..lG0
' = -RTlnK 

Como a Constante de Estabilidade obtida, K, nao 

e a Constante Termodinâmica de Estabilidade , ~G0 ' 

nao se refere às condições padrões normalmente 

empregadas em Físico-Química (atividade unitária) , 

mas ê referido a um meio aquoso de força iôni­

ca constante, igual a : I = 0,16 . 

Igualmente , os valores obtidos para 6H0 e ~s0 , 
são na realidade 6H

0
' e ôS0 ' , referentes às condi 

ções anteriormente fixadas . 

A determinação da Constante de Estabilidade em tem 

peratura variável permitiu a obtenção dos demais parâmetros~ 

modinâmicos, tendo em vista a equaçao de Van ' t Hoff : 

Pela qual a inclinação da reta obtida pela correla 

çao e ntre o logaritmo de K contra o reciproco da temperatura 

absoluta é - ôH0
' . 

A figura 25 mostra tal correlação e C· valor obtido: 

I mtttuto de Quim'CG 
lSCbiJo~c=• 



l n K 

9, 

8, 

í 
• 

l 
3,3 

_\ 11°'= 6 ,46 kcaljmol 

3,5 

J 
1 

I IT.10'<t<'> 

Figu~a 25. Va~iac~o do Loga~itmo de K co m 1/T. 
V ete~minac~o de 6H0

' 
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Conseqüentemente, lembrando que os parâmetros ter­

modinãmicos sâo relacionados por: 

6G0
' = ~H0 ' - T~S0 ' (45) 

Determina- se ~S0 ': 6S
0

' = (6H0
• ~Go ' ) /T 

~S0 ' = 39 , Aue 

Tais valores de ~G0 ' , ~H0 ' e ~S0 ' permitem que se 

façam as seguintes observações: 

i. Os valores da constante condicional de estabilida­

de não são muito elevados , caracterizando a relat~ 

v amente baixa estabilidade do comple xo formado em 

solução . 
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ii . A espontaneidade da complexação provém de fatores 

entrópicos, uma vez que a variação de entalpia que 

acompanha a complexação e positiva (6H0
' = 6,46 . . 

kcal/mol). 

iii . O aumento da entropia que acompanha a reação decorn 

plexação é compatível com os valores obtidos para 

o sistema ZrHt . o valor positivo, aparentemente in 

coerente com o fenômeno de ·formação de quelato f se 

gundo BASOLO e colaboradores 91
1 pode ser entendi do 

corno resultante do aumento global de entropia re­

sultante da formação de espécies menos carregadas f 

portanto menos solvatadas, que os reatantes. Ape­

sar do composto ter urna diminuição de entropia ine 

rente a sua estrutura em relação aos reatantes , o 

meio sofre grande aumento de entropia, de modo a 

termos balanço positivo. 
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3. 2. ESPECTROSCQPTA VE INFRAVERMELHO 

A caracterização estrutural da Hernateina por espec 

troscopia vibracional foi realizada,pela primeira vez, neste 

trabalho. 

A literatura apresenta um único caso de análise de 

espectro de infravermelho, para caracterização de complexos de 

Hemateina com argilas 67 , pela observação da variação do estira 

mento metal-oxigênio (V M-O) . 

A figura 26 apresenta o espectro do complexante p~ 

ro. 

Apesar da complexidade do espectro , as seguintes 

bandas foram identificadas: 

-1 
3442cm muito 

larga 

estiramento 0-H (v 0-H) . 

a banda extremamente de formoda e larga po­

de incluir desde hidroxilas fenólicas, com 

pontes de hidrogênio intramole culares até 

hidroxilas alco6licas . 

Hidroxilas fenólicas similares foram encon 

tradas nas hidroxiacetofenonas 6 8 , com ab-
- - 1 sorçao em 3300 em . 

RICHARDS e THOMPSON 69 '
70 assinala,ram a fai 

xa desde 3250 cm- l até 3593 cm- l para ab­

sorção deste tipo de hidroxila, desde as­

sociadas por pontes de hidrogênio, até li­

vres de associação, respectivamente . 
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estiramentos C-H alifático ( v C-H) 

-1 o dubleto, com separação de 70cm pode ser 

atribuido ao estiramento C-H de grupamen­

tos CH2 , similarmente ao indicado por COL­

THUP71, para tal absorção . 

estiramento C=O (v c~o) 

o estiramento de carbonil a em numero de on 

da tão baixo é característico de quinonas 

altamente conjugadas , conforme LEITHEISER72 

COLTHUP 71 mostrou que tal freqüência de Vi 
bração é caracteristica da estabilização 

pela forma enólica de 1,3 dicetonas, com 

mesomerismo extremamente evidenciado. 

Estudos de S-dicetonas executados por RAS­

MUSSEN e colaboradores 73
, MECKE e FUNK 74 e 

HAMMOND e colabora dores75
, mostraram que 

tais compostos, na sua forma e nó1ica, apre 

sentam estiramento de carbonila entre 1640 

cm- l e l580cm-1 . 

NAKAMOT0 7
G discutiu amplamente tal absor­

ção, facilmente confundivel com ~stiramen­

to C=C, concluindo que, nos hidroxifulve­

nos e nas tropolonas 77
, tal absorção tem 

caráter p redominantemente de estiramento de 

carbonila. 

estiramento C=C (v C=C) 

tais estiramentos C=C, segundo COLTHUP 71 , 

podem tanto serem atribuídos a ligações d~ 

plas do anel aromático quanto na e strutura 

quinônica conjugada. 

NAKAMOT0 76 também mostrou que tais bandas 

contém certo caráter de estiramento de car 

bonila mas são predominantemente estiramen 

to C=C. 
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Anéis aromáticos corno dos hidroxifulvale­

nos foram assinalados com estiramentos C=C 

na região de l520cm-l segundo KULKARNI 78 • 

deformaç ão CH 2 t esoura (6 CH2 ) 

Os ind6is, segundo COLTHUP 71
, apresentam 

-1 deformação CH2 tesoura entre 1400crn e 

1500 crn-1 . Na Hemateína , além do pico em 

144lcrn-l foi observado um ombro em 1460crn-~ 
ambos passíveis desta atribuição. 

deformação O-H (o O-H) 

No estudo de RICHARDS e THOMPSON 69
'

70
, su­

pracitado , foi identificada deformação (O­

H) na região de 1370cm-1 , similarmente ao 

observado na Hernateína . 

estiramento c-o { v C-O) 

Estruturas fen6licas apresentando ressonân 

cia, erijecendo a ligação c-o, segundo COL 

THUP 71
, apresentam estiramento c-o em núme 

-1 -
ro de onda 1300 em , ap roximadamente. 

deformaç ão CH 2 fora do plano (TI C-H) . 

Segundo COLTIIUP 71
, a região de 1150cm-l a­

té 1200crn-l define região de energias onde 

ocorrem as deformações C-H de CH2 fora do 

plano (conhecidas como vibrações "wag"). 

estiramento c-o-c antissimétrico. 

Tal absorção é característica de éteres cí 

clicos, corno foi atribuídos por COLTHUP 71 , 

no caso do pentanetiloxide . 

deformação CH fora do plano (TI C-H) . 

Estruturas olefinicas, segundo COLTHUP 71 ,a 

presentam vibração CH "wag", abaixo de 

lOOOcrn- 1 . 
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deformação C-H fora do plano (IT C-H) 

Assim como para as estruturas olefínicas , 

COLTHUP 7 
t indica a vibração 1'wag" de es­

truturas aromáticas em freqüência inferior 

às primeiras . 

estiramento c-o-c simétrico 

correspondente ao estiramento antissimétri 

co supracitado. 

Muitas outras absorções certamente estão presentes 

no espectro de infravermelho da Hemateína, mas a complexidade 

do espectro não permite sua assinalação conclusiva . 

Exemplos tipicos de absorções certamente superpos ­

tas com aquelas apresentadas sao as das difere ntes hidroxilas , 

fenólicas e alcoólicas, diversas absorções do ane l aromático 

que se superpoem com grupame ntos especificas assim como bandas 

resultantes de somas e difere nças de outras primárias . Tais a­

tribuições seriam por demais infundadas. 

As atribuições apresentadas confirmam a estrutura 

molecular proposta, já no inicio do século, para a Hemateina, 

por via puramente quimica, e que até então não havia sido com­

provada por métodos espectroscópicos. 

O complexo Estanho-Hemateína-Cloreto , preparado oog 

forme a secção 2 . 4 . 2 ., mostrou , para qualquer relação estequi,Q 

métrica utilizada na síntese , sempre o mesmo espectro, que po­

de ser visto na figura 27 . 

Fundamentalmente o espectro permanece sendo do mes 

mo tipo daquele do agente complexante puro, havendo porém as 

seguintes modificações importa ntes: 

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

número de onda referidos a padrão de pol iestireno 
-1 -1 -1 

( 16 O 1 em ; em e em } • 
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grupamento Hemateina Que1ato Obs. 

v O- H fenó1ico 3442cm- l 3388cm -1 
definição do 
pico 

v C=O quinônica l605cm - 1 l5 77 cm- 1 atenuação 

\) c-o fenó1ico l290cm- 1 l279cm -1 

Estas modi c i ações podem ser interpretadas como co~ 

provadoras da formação do anel do quelato no grupo ortohidroxi 

quinônico , c u jas c onse qüências foram: 

- maior definição da banda de esti ramento hidroxi­

la ( v 0 - H), pois com a comp lexação ocorreu a saí 

da do próton da hidroxila ortohidroxiquinônica , 

restando somente as hidroxilas orto- difenólicas 

e a hidroxila alcoólica na banda de 3388cm- l do 

complexo. 

- diminuição da freqüência de absorção do estira­

mento da carbonila , porquanto ela faz parte de ~ 

nel de quelato, com deslocal ização eletrônica a ­

centuada - efeito de compl exação 7 1 de 23 cm- l 

- diminuição d a freqüênc1a de absorção do estira­

mento c-o fenólico uma ve z que o grupament o c-o 
ortohidroxiquinônico faz part e , também , do anel 

de q uelato supracitado- efeito de complexação 71 

de 11 cm- 1 . A banda aparece distorcida devido ~ 
presença de estiramentos C-O na freqüência de vi 

braçâo original , não complexados . 
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E~pee~~o de In6~ave~melho Remo~o 

A análise dos Espectros de infravermelho Remoto,re 
-1 -1 gião de números de onda de 600cm - l5 0cm , permitiu a iden-

tificação de bandas devido aos estiramentos Sn-0, sn-Cl e Sn­

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

512cm- l 

-1 340cm 

-1 278cm 

As seguintes atribuiç6es podem ser feitas : 

média v Sn-0 CORCOUVAIS e colaboradores T2. assina 

laram a região 400cm -l - 700cm- l c2_ 

mo posslvel a se encontrar tal es­

tiramento. NAKAMOT0 76 apresenta di 

versos compostos com estiramento 

Sn-0 entre 400cm-l e 500em- 1 . Nos 

complexos SnHt, além da banda a 

512crn-1 , atribuível a este estira­

mento, existe outra banda a 594cm~ 
de dificil atribuição. 

forte v Sn- Cl HARRISON e ZUCKERMANN85 mostraram 

que os estiramentos estanho- clore­

to, com o halogênio formando uma ú 

nica ligação, ou seja, não forman-
- 1 do ponte, situam-se entre 350cm e 

280cm-1 . 

média v Sn-Br HARRISON e ZUCKERMAMM 8~ mostraram 

que os estiramentos estanho- brome­

to, com o halogênio f ormando uma ú 

nica ligação, situam- se entre 300 
cm-l e 230cm- 1 . 

v Sn- I O estiramento estanho-iodeto deve 
-1 encontrar-se abaixo de 180cm , r~ 

gião na qual o espectro de infra­

vermelho não foi obtido . 
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3.3 . ESPECTROSCOPIA MVSSBAUER 

ASMUS e colaboradores 7 11
, 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 oxidação , I I e IV. Tais 

estados de oxidação foram atribuídos, na época, somente com ba 

se no estado de oxidação do reagente de partida para a sintese, 

que poderia ser Cloreto Estanhoso ou Cloreto Estânico. 

O estudo dos complexos precipitados, neste ·traba­

lho, visou ampliar a análise dos complexos , caracterizando-os 

por diversas técnicas espectroscópicas . Do ponto de vista de 

determinação de estado de oxidação de Ions metálicos "pós tran 

sição", a espectrometria Mõssbauer constitui-se em técnicas ex 

tremamente valiosa, talvez a úni ca disponível até o momento a 

fornecer tais informações. 

Conforme mostramos, pelo método de TURNER e ANDER­

SON 40 , somente um tipo de complexo é formado em solução , re­

sultado contrário à literatura, restando comprovar a questão 

relativa ao estado de oxidação. 
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3 . 3 . 7. Eé..tado de.. Ox.i ... daç ãu do f o H ~lC'téieico 

O complexo de ligante misto Estanho- Hemateina-Clo­

reto foi sintetizado a partir do composto formado pela ação do 

á cido c loridrico s obre o Estanho metálico , o que garante o es­

tado inicial de oxidação II para o Estanho 7 9
• 

o e spectro M5ssbauer do composto assim obtido , rea 

l i zado de sua solução congelada, é apresentado na figura 28 . 
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FJ..guJta 28 . E.ópe.c.tJw 1\llJ.B b attVt do Compee x.o E.6.tanho 
T1 -CfoJu2.:tu , C'm -60t'Ltção congc.tctda, pf-1 
1, 1, HCe / KC C. 

Es te complexo caracterizou-se por deslocamento is~ 

mêrico de 3 , 74±0 , 01 mm/s , caracterlstico de estado de oxidação 

I I do me ta l. 

Os quelatos obtidos pela reaçao do complexo Esta­

nho- Cloreto c om Hemateina, sintetizados conforme a secção 2 . 4 .2., 

apresentaram os espectros MOssbauer mostrados na Figura 29 . 
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A Tabela 3 aprese nta os parâmetros Môssbauer des­

tes complexos : 

TABELA 3. PARÂMETROS MOSSBAUER VOS COMPLEXOS ESTA NHO-CLORETO 
E ESTANHO-HEMATE1 NA-C LORETO 

Tabela Parâmetros M~ssbauer dos Complexos [::; Lon~1o-Hemc:1 Loína-Ho.logêni o 

Compos t o 
(l) 

T (K) óiS(mm/s) 
(2) 

j ( mrn/>) f' (rum/s) 
A(3) 

Estanho- Cl 81! 2 3 174±0101 1, 12±0 ,OJ 0 1fl0.±0,02 

SnHtCl- 0 15 298:t. 2 o 1 26±0 111 0 168±0 ,1Ei 1 ,0 .±0 12 0 , 28±0 ,1( 

8 1±. 2 0,29±0,01 0,72±0 ,01 l ' OI! :tO I 02 6 ,09.tO,OE 

SnHtCl-1,0 298"t- 2 0,11±.0,03 0 ,6ti±o ,oa 0 , 90±0 107 0 1 66±0 , 0~ 

8 1:!: 2 0 ,2StD,Dl 0 ,75Z"O ,Ol 1 ,1 n.±o . o~ 6 1 03.!0,1~ 

SnHtCl-4, 7 298± 2 0 , 27±0,07 0 ,6'±0 ,09 t ,no±o, 1'i O ,83-íO , 2C 
81± 2 0 131±0,01 0 ,70.!:0 ,0 1 1 , 10±0 ,Ol 6 ,42.!0,11 

SnHtCl - 5 ,1 298± 2 0 .15-+o 104 O , <,I! .±O , OtJ 0 19l±O,IJ8 o 1 83.:!0 1 1~ 
81± 2 0 , 24±0,01 O, ?O±o,Ol l, 1l'±0,02 6 16s:t0 'lE 

(1) Complexos indicados pela r azão molar rne Lul : l i uo• r Lc utili~a~a na s fn Lese 
(2) 
(3) 
( 4) 

Deslocamento Isomérico medido em r elação (;lO lloSnO 
'l 

Área do pico normalizada em relação á m~sso de arnos Lra anal; c-;ud.êl 
Parâme t ro mantido constante para cálculo do area 

Exceptuando-se o complexo Estanho-Cloreto , as ca­

racteristicas destes espectros são : 

- todos são formados por dubletos pobremente resol 

vidas : 

29 8K : + /). = 0 , 62-0 , 06 mm/s; + r = 1,0-0 ,2 mm/s 

81K : + mm/s; /). = 0,71-0,04 r = l,o7±0 ,03 mrn/s 
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Com esta experiência comprovou-se que a oxidação o 

correu dura nte o processo de i ncorpo r ação do agente complexan­

te ao metal e não por ação do Oxigênio atmosférico. 

ZUCKERMANN 80 identificou o mesmo tipo de processo 

oxidativo na incorporação de Estanho II em porfirinas, cujos 

complexos mostraram ser de Estanho IV. 

A primeira hipótese d e processo no qual ocorre oxi 

dação, ser.ia um processo expontâneo , com concomitante redução 

de a lguma espécie no meio reacional . 

Realizando-se sintese e m equipamento adequado,com 

volume livre sobre a solução muito restrito, procurou- se anali 

sar o gas em equilibrio com a solução , por cromatografia gaso­

sa. No caso de ter ocorrido redução do hidrogênio (prótons do 

meio ácido) até hidrogênio gasoso , o gás,pouco solúvel em meio 

ácido , concentrar- se- ia no espaço sobre a solução . 

A análise cromatográfica gasosa, por condutivi dade 

térmica , foi incapaz de mostrar sequer traços de hidrogênio mo­

lecular . Uma vez que não parecem existir , em solução , outras 

espécies passiveis de redução , tal processo de oxidação pare­

ce insustentado . 

A secção 4 apresenta discussão ma is detalhada dos 

possíveis processos de oxidação. 

Com a finalidade de estudar o efeito da natureza 

do ha logênio ligado ao Estanho nos complexos, foram feitas si~ 

teses dos quelatos Estanho - Hemate ína-Brometo e Estanho-Rematei 

na- Iodeto , cujos espectros M~ssbaue r são apresentados na figu­

ra 31 . 
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Tais complexos sao caracterizados pelos parâmetros 

Môssbauer da Tabela 4. 

TABELA 4. PARÃMETROS MOSSBAUER VOS COMPLEXOS ESTANHO-HEMATEÍNA 
-BROMETO E ESTANHO-HEMATEÍ NA - IOVETO. 

Tabela Parâmetros 

Campos to ( 1) T (K) 

SnHtBr-5 ,0 298:!: 2 

81± 2 

SnHti -5,0 298± 2 

81± 2 

M~ssbauer dos 

,)
16

(mm/s ) 
(2) 

0,15±0,01 
3,06±.0,07 
0,17±0,01 
3 ,27.t0,02 

0 ,06±0 ,03 
(4)3,06 

0,14±0,03 
:; ,31±0,05 

Complexos Es t anho-Hemateína-Halogêni o 

_\ (mm/s) 

0,57~0 , 02 

1, 77±0,06 
0, 83±0,03 
1,80±0,02 

0,65.±0 103 
1 ,77 
0,9liü,Dil 
1,82±0,06 

t ' (mm/ s ) 

0 ,97±0,03 
0 , 93±0 ,10 
1 , 39±0 ,03 
o ,97:!:0 ,04 

1 ,12±0,05 
0,90 
1,50.±0,06 
0,90±0,20 

(1) Complexos indicados pela raz~o molar metal :l iga nte utilizada na sÍntese 
(2) Deslocamento Isomérico medido em relação ao 8aSn0

3 
(3) Area do pico normalizada em relaç~o á massa de amostra analisada 
(4) Parâmetro mantido constante para cálcu lo da áreD 

3 ,01±0 ,1: 
0,29±0,0· 
8 ,93±0 ,21 
1,88±0,0' 

6 I 14-.+o ,4: 
0,1710,11 

11 ,87±0,8( 
o ,87.±o ,1! 



As principais características observáveis 

complexos sao : 
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nestes 

- tanto nos complexos com Brometo quanto naqueles 

com I odeto observam-se dois sítios distintos , o 

primeiro de baixo deslocamento isomérico , carac­

terístico de Estanho IV, no qual se encontra a 

maior parte do material da amost ~a e o segundo , 

de a l to deslocamento isomérico , caract eristicode 

Estanho II . 

- os s í tios de estanho II sao caracterizados par 

deslocamento isomérico de 3 , 06±0 , 09 mm/s (tempe­

ratura ambiente) ou 3,29±0 , 05 mm/s (temperatura 

de Nitrogênio liquido) e desdob ramento quadrupo-
+ + lar de 1,8- 0,1 mm/s o u 1,81- 0,06 mm/s, correspo~ 

dentemente. A coincidência de parâmetros, inde­

pendentemente do halogênio presente na amostra, 

parece indicar que o halogênio não é diretamente 

ligado ao íon estanoso . 

os s í tios de Estanho IV, cujos parâmetros sao de 

pendentes da natureza do halogênio, em mistura 

com os sítios de estanho II , podem ser e ntendi­

dos com base no caráter duro-mole 81
'

82 dos rea­

t a ntes . Ocorre que o Estanho no esta do de oxida-

ção II é classificado como in termediári o entre 

duro e mole . Os halogênios, por sua vez, consti­

tuem uma série de dureza decrescente com o aumen 

t o de massa (e de volume): Cloreto, Brometo e Io 

deto . Cloreto é uma base de Lewis dura, Brometo 

é Intermediária e Iodeto é mole . 

Partindo do princípio de que semelhantes carácte 

res tendem a reagir melhor conduzindo a mútua es 

tabilização, o estado IV do Estanho é sempre to­

talmente alcançado nos complexos deste metal com 

Hernateina e Cloreto. Já no caso de bases de Le­

wis mais moles , como Brometo e Iodeto , ambos os 
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es tados de oxidação sao estabilizados . A maior 

quantidade relati va de amostra no estado I V é 

compatível tanto com a tendência de oxidação do 

estado II, cuja estabilidade provém do efeito do 
2 par inerte Ss , quanto CX)ID o efeito dos demais 

ligantes, oxigênios da Hemateina , no metal. 

3.3.2. A44oci~ç~o Inte~moleculah 

A natureza da associação intermolecul a r em compos­

tos organoestânicos, principalmente tendo em vista a variedade 

de tipos de compostos formados pelo Estanho 83
, tem sido bastan 

te pesquisada. 

A posição intermediária do Estanho na classifica­

çao periódica tornou- o capaz de formar desde redes poliméricas 

tridimensionais 6 ~como faz o Carbono , até compostos 

como ocorre com o Chumbo . 

iônicos 83 , 

o coeficiente de variação do efeito da Espectros-

copia Mõssbauer, definido como : 

(46) 

~proveniente da expressão do fator f (equação 42) , sendo dire 

tamente relacionado com a Temperatura de Debye : 

( 4 7) 

Esta grandeza nos fornece uma medida da rigidez de 

ligação do íon de Estanho no composto em análise , tendo sido u 

tilizado por HARRISON e colaboradores 63
, FILGUEIRAS 84 e outros, 

para obtenção de informações estruturais de complexos de Esta­

nho . 

Os coeficientes de variação do efeito para os com­

plexos sintetizados neste trabalho_, bem corno de outros conheci­

dos, cujas estruturas tenham sido determi nadas , são apresenta­

dos na tabela 5 : 
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TABELA 5. COEFICIENTES VE VARIAÇ~O DO EFE ITO COM A TE MPE RATURA 
VE CO MPL EXOS VE ESTAN HO . 

Tabela Coef icien tes de Variação do Efeito com a Temperatur a 

Compos to 
SnO 
Sn (D

2
CH)

2 
Me

2
Sn0 

Me SnDNC H 
Me

3sno cB ~0N . 2H o 
Me3SnO~PhtD~h 2 

3 

J -1 
~a.10 (K ) 

21 3 
8 , 4 

8 , 7 
9 ,7 

12 ,7 
17 ,4 

c l assificação 
rede iÔnica 
po1irnérlco 2- 0 
polimérico 
po l lrnérico 1~0 

pontes de Hidrogênio 
monomér i co 

3-0 

SnHtCl-0 1 5 
SnHtCl-1, 0 
SnHtCl -4 , 7 
S1HtCl - 5 ,1 

14 , 1'1 ±5 ,6 
9 ,5±1,0 

9, 5±3 , =' 
9,6±1,7 

oligomérico ou tel oméri co 

SnHtBr-5 , 0 

SnHti - 5 ,0 

4,6±0, .: 
7 ,8±1 , 3 (li) 

2 , 2±0, ~ 

7 ,7±019 

" 
" 
11 

rede 
polimérlco 

r ede 
pollmÉcico 

Obs : complexos Es t anho-Hema teína-Hal ouên lo "indicados j•Jn to à r ela ção es t e 
qu i omét rica metal : ligan te uti l izada na síntese 

Comparando os valores de stes coeficien1-es entre os 

complexos Estanho- Hemateina -Cloreto e a literatura, observa-se 

que nestes compostos deve existir estruturas polimerizadas ou 

pelo menos oligomerizadas, pois a = -10:1 . 10- 3 . A atribuição 

de oligomerização foi possível c o m b a s e em dados de Espectros­

copia M~ssbauer (secção 3.3.3.) e Análise Elementar (secção 3. 5). 

Já no caso dos comple xo s Estanho -Hemateina-Brometo 

e Estanho-Hemat e ina- Iodeto, os sítio s de Estanho II devem tra-

tar- se de estruturas poliméri c a s , pois são caracteri zados por 

a= - 8 . 10- 3 , enquanto os sítios de Es tanho IV apresentam a = 
-4,6 . 10- 3 e -3,2 . 10- 3 , o que os c arac t e ri z a como redes (i§ 

nicas ou cristalinas) mui to mai s definida s , com rigidez bastan 

te maior que seus análogos de Cloreto . 
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A comparação dos espectro s Mõs sbaue r dos complexos 

sintetizados neste trabalho ,com o u tros compostos com estrutu­

ras similares, cujas estruturas t e nh a m s ido comprovadas , dos 

quais dispõem-se de dados espe c trais na li tera tura , pode ser 

bastante útil na obtenção de informaçõe s e struturais . 

A Tabela 6 apre s e nta os parãmetr os Mõssbauer de u­

ma série destes compostos: 

TABELA 6. PARÃMETROS MOSSBAUER VE COM PLEXOS VE ESTANHO 

Composto •'~ rs (mrn/s) j (mm/s) 

1 SnC1 
4 

0,80 (9J) 

2 n-BuSnC1 
3 

1 ,31 l , fl.l (93) 

3 SnCl 
4 

(c H ) PO 
b 53 2 

0 , 31 1 , 57 ~5 ) 

a SnC1
4 

(c H ) ~AsO 
6 5 .... 2 

0 ,75 1 , C•7 (85) 

5 SnCl
4 

(C H ) SO 
6 5 2 2 

O, Ll2 l ,51 85) 
6 SnCl 

2 
.l , ..:R 1 , 4[, (80) 

7 Sn (Porf ) o ,a7 0 , 8 4 (ao) 

8 @(~sn ,. 2 , 9:i l , S" (86 ) 

9 (C H ) :J Sn l 'l 1 ,9rl (g6) 
6 4 2 2 

I 

lO C H O Sn 
10 6 2 

, ,00 l, A2 Cs6) 

11 C H O Sn 
7 6 2 

' ,09 1. H9 (86) 

12 Sn (C H N O Cl)Cl 
17 17 2 2 2 

O, l G O ,!il (7fJ 

13 Sn(C H N O }Cl 
19 20 2 2 2 

o' l . O , F;~ (78) 

14 Sn (C H N O Cl)Cl 
18 17 2 2 

'J, l' 11 ,1 .o (?g} 

15 Sn(C H N O Cl)Cl 
18 17 2 ~ 2 

o ., 
' ' 

rJ , I (?3) 
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Os complexos com PO, AsO e SO (nGmeros 3, 4 e 5), 

apresentam ligações Oxigênio-Estanho, que tem sido responsabi­

lizadas pelos baixos deslocamentos isoméricos observados 85 ; os 

complexos Estanho- Hemateina também apresentam baixos desloca­

mentos isoméricos, o que é coerente com a complexação pelos o­

xigênios do grupamento orto-hidroxiquinônico ao Estanho. 

Os complexos com o mesmo tipo de anel de quelato, 

como os complexos de Estanho II sintetizados por ZUCKERMAN 86 
-

(números 4 a 10), apresentam desdobramentos quadrupolares va­

riando entre 1 , 5 a 2 mm/s e deslocamentos isoméricos da or­

dem de 3 mm/s. Os sities de Estanho II dos complexos Estanho­

- Hemateina apresentam desdobramento quadrupolar de 1,8 rnm/s e 

deslocamento isomérico de 3,0 a 3,3 mm/s, o que e compativel 

com a estrutura proposta para o anel de quelato formado , análo 

go aos citados compostos . 

Também as calconas 78 (números 12 a 15) apresentam 

anel de quelato similar àquele formado pela Hernateina nos seus 

complexos e apresentam, corno estes, baixos deslocamentos isomé 

ricos e baixos desdobramentos quadrupolares, 0,2 a 0,6 mm/s re~ 

pectivamente . 

Além disso, o baixo valor do desdobramento quadru­

polar dos complexos Estanho-He rnateina, no sitio de Estanho IV , 

segundo é indicativo de oligomerização 85 • 

A série constituida pelos complexos Estanho-Herna­

teina com os diversos halogênios permite que se façam as se­

guintes observações: 

- conforme aumenta o volume do halogênio ligado ao 

metal aumenta o desdobramento quadrupolar obser­

vado . 

- conforme aumenta a eletronegatividade do halogê­

nio aumenta o desdobramento isomérico (observá­

vel a 81K) . 

O aumento de desdobramento quadrupolar, com o aumen 

to de volume do hal ogênio, pode ser muito bem entendido em ter 

mos da maior deformação em torno do metal, causada pelo maior 
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h alogênio . 

O inesperado resultado de a umento de deslocamento 

isomérico,com o aumento de eletronegatividade do halogênio,coE 

responde a um aumento de densidade eletrônica " s " no núcleo , o 

que é contrário ao comportamento geral . Ne ste caso a ma ior ele 

tronegatividade do halogênio induziu aumento de densidade e le­

trônica "s 11 no núcleo, similarmente ao observado nos oxihale­

tos de Estanho , o que , conforme CHENG e HERBER 09 , pode ser a ­

tribuído a ligação via orbital p puro, induzindo população 

dos orbitais s, possivelmente em hibridização sp2 . Neste caso 

a transferênci a de c arga é fundamentalmente de caráter p , indu 

zindo transferência por compensação, de caráter contrário , no 

caráter s da ligaçã o Sn- 0. 
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3.4. V1FRAÇÃO VE RAIOS X 

O agente complexante Hemateina permanece com sua 

estrutura cristalina até hoje não completamente elucidadaf ape 

sar de seu digratograma ter sido obtido por DICK e NORTFLEET 

NET0 9 0
, o que possibilitou seu uso no controle de pureza do rea 

gente sintetizado. 

Os comp l exos de Estanho com Hemateina, apesar de 

todas as tentativas , não apresentaram formação de estrutura cris 

talina. 

Conforme mostra a fi gura 32, nos compostos sinteti 

zados em meio de Brometo e Iodeto ocorreu uma maior definição 

da rede cristalina. 

Estes resultados vem corroborar as indicações da a 

nálise por espectroscopia Môssbauer , 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 cristalização, que é obse~ 

vada também nos demais complexos de Hemateina com Zircônio,Fer 

ro e Háfnio pode estar aliada , além da grande massa molar do 

ligante , a associação oligomérica dos compostos. 



F-tgu.tta 32 . 

·-I 

I 
r 

I 

V~6.ttaç~o de Ra-to6 X do6 Complexo6 
E6.tartho -11 e.n1a:t e2.rta- Clo.tte.to, E6.ta nho­
-He.ma.te2.rta-Bnome..to e. E6.tartho-He.ma­
.te2.rta-Iode..to. 
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3.5 . ANALISE ELEMENTAR 

Os diversos complexos, precipitados e purificados , 

foram analisados visando-se determinar suas fórmulas mínimas. 

As determinações de Carbono , Hidrogênio , Nitrogê­

nio, Cloreto, Brometo e Iodeto, foram realizadas por diversos 

laboratórios* , empregando- se métodos clássicos de análise. E~ 

t anho foi determinado gravimetricamente, por calcinação das a 

mostras e açao de ácido nítrico. 

Os resultados foram reunidos na tabela 7 . 

TAB ELA 7. ANALISES ELEMENTARES 

Compos to 
910e t.P. r·m i.n ,1dd ( c~lcu 1 Jda) 

c l i N Sn X 

SnHtCl 
42, 7 ] , ] 17 , •j 2 ,90 

[ 42 r 9) (-s, r O) (o) (17 ,'/) (2 ,Gll) 

SnH tB.t 20 ,9 1, 9L) 6 ,6 0 

A síntese da Hemateína a pa rtir da Hematoxilina 

foi verificada por espectrometri a de massa, conforme mostra a 

figura 33, mostrando-se a diminuição de massa de 302 g . mol-l 
-1 para 300 g . mol , resultado da oxidação executada . 

* Os laboratórios que realizaram a s análise s elementares apre 
sentadas neste trabalho são : -
- Franz Pascher/Ellen Pascher - Mikroanalytisches Laborato­

rium - Bonn - Alemanha . 
- Instituto Militar de Engenharia - !ME - Rio de Janeiro 

Brasil. 
- Universidade de Colônia - Colôni a - Alemanha. 
- ' Laboratórios Rhodia - Campinas - SP - Brasil. 
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No presente trabalho foram sintetizados os comple­

xos Estanho- Hemateina - Halogênio, os quais foram caracterizados 

via Espectroscopia de UV- Visivel, infrav ermelho e Mõssbauer a­

lém de análise elementar e outras técnicas auxiliares. 

O complexo Estanho-Hemateina-Cloreto havia sido sin 

t e tizado por ASMUS e colaboradores 2 0 , e m 1966, com finalidade 

de seu uso para determinações quantitativas do metal . Neste es 

tudo f oram identificados quatro tipos diferentes de complexos , 

quais sejam: duas estequiometrias diferentes (relação metal li 

gante 1 :1 e 1:2) e dois estados de oxidação diferentes(Estanho 

II e Estanho IV ) . 

Mostrou- se que tal atribuição foi incorreta, uma vez 

que existe um único tipo de complexo em solução (em meio à:! Clo 

reto) q ue é de estequiometri a 1 : 1 , Estanho IV . 

A análise dos dados apresentados na secçao 3 per­

mitiu que se fizessem as seguintes constatações : 

i) a complexação do agente q uelante Hemateina é acom­

panhada por formação de intensa coloração roxa (À 
- 1 - 1 mãx : 550 nm; € := 30200 l.mol em ) ; tal banda,pri!! 

cipalmente devido a sua alta intensidade, sugere 

tratar- se de transferência de carga metal- ligante. 

ii) a comparaçao dos espectros de UV- Vislvel ào ligan­

te em vários pH ' s permite observar que durante a 

complexação ocorre a saída do próton o- h idroquinô­

nico , identificando-se assim o sitio de cornplex a­

ção da Hemateina. 

iii) demonstrou-se, por diversos métodos , que nas condi 

çoes ideais de comp l exação , forma-se apenas um qu~ 

lato, de estequiometria 1 : 1 (relação molar metal : 



ligante), cuja estabilidade nao e muito elevada. 

log K = 3,99±0,3 (298K) 

~G0 ' = - 5,44 kcal.mol-l ±7% 

~H0 ' = 6,46 kcal . mol-l ±7% 

:!:9% 
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Mostrou-se que a estabilidade provém de fatores en 

trópicos, uma vez que a variação de entalpia é positiva. O au­

mento de entropia que acompanhou o processo foi explicado com 

base na diminuição de carga global, devido a complexação, im­

plicando em menor solvatação das espécies resultantes . 

iv) o agente complexante Hematelna foi, pela primeira 

vez , caracterizado completamente por espectrosco­

pia de infravermelho, fazendo-se a tentativa de a­

tribuição 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

BINSON7 , não se encontrando dados que contrarias­

sem tal estrutura . 

v) também original foi a comprovaçao da complexaçãode 

Estanho com Hemateina via espectroscopia de infra­

vermelho, observando-se os seguintes efeitos: 

~(v(C=O)) = -23cm-l 

~(v (C-0)) = -llcm- 1 

melhor definição da banca v (OH) . 

Assim, mostrou-se que o estiramento C=O foi enfra­

quecido, quando passou a fazer parte do anel do quelato, urna 

vez que neste existem a coordenação do oxigênio com o metal e 

a forte deslocalização de carga i o estiramento c-o foi afetado 

através do mesmo processo, porém as absorções restantes, esti­

ramentos C-O fenólicas, não permitem a clara identificação do 
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fenômeno; já a definição da banda de estiramento O-H pode ser 

claramente entendida como resultado da perda do próton o - hidr2 

xiquinônico , originalmente gerador da ban ca deformada devido à 

associação intramolecular por ponte de hidrogênio . 

vi) o espectro de infravermelho remoto permitiu identi 

fi cação de bandas atribuiveis aos estiramentos : 

\) Sn-0 512 em -1 

\) Sn-Cl 314 e m -1 

\} Sn- Br 278 em -1 

\} Sn- I abaixo de 180 em 
-1 

comprovando-se as sim a existência dos halogênios li 

gados diretament e ao metal e não na segunda esfera 

de coordenação . 

vii) os baixos deslocamentos isoméricos obtidos nos es­

pectros dos complexos SnHtC1 mostram a oxidação a 

que foi submetido o metal ; a verificação do mesmo 

efeito em solução conge l ada (sintese em atmosfera 

inerte) permite que se conclua pela mudança de es­

tado de oxidação ocorrendo na etapa de incorpora­

çao do estanho à Hemateina . 

Tal resultado contradiz AS MUS e colaboradores 20
• 

Processos de muda nça de estado de oxiàação na eta­

pa de incorporação do Estanho a ligantes orgânicos 

já foram relatados por ZUCKERMANN 8 0 e BEREMAN e co 

laboradores 92
, no caso da ciclopentadienilditio car 

boxilato. 

As explicações propostas até o momento eram: 

possibilidade de oxidação do metal com a concomi­

tante redução do hidrogênio ácido do meio até hi­

drogênio molecular. Tal hipótese não foi comprova­

da no nosso caso SnHt via de t erminação por crornato 
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grafia em fase gasosa, na qual foi impossivel ide~ 

tificar hidrogênio molecular expulso da solução á ­

cida por sua baixa solubilidade . 

- ligação metal-metal , o que segundo BEREMAN
9 2

, ZU­

CKERMAN8& e outros, induziria a diminuição de des 

locamento isom~rico por facilitar a saida dos el~­

trons de valência para os orbitais e eventuais ban 

das formadas. No caso SnHt, apesar da dificuldade 

de obtenção de dados sobre tal ligação (vibracion~ 

!idade serie ativa apenas no Raman, provavelmen­

te71), parece pouco provável a sua formação. 

Levando- se em consideração a alta deslocalização e 

letrônica dos ligantes em que tais processos de mudança de es­

tado de oxidação ocorrem, pode-se propor uma terceira explica­

çao : 

- o íon metálico, ao ser incorporado no anel de que­

lato doaria densidade de carga à deslocalização,nurn 

processo de transferência de carga metal-ligante . 

Tal processo não implica e m redução concomitante , 

e e muito bem conhecido de diversos sistemas bio-inorgânicos, 

onde as estruturas eletrônicas deslocalizadas drenam carga, al­

terando o estado de oxidação do metal que faz parte da estrutu 

ra . 

A explicação parece ser corroborada , no caso SnHt , 

pela espectroscopia de UV-Visivel. 

A hipótese de ter ocorrido adição oxidativa do li­

gante no . complexo Estanho-Cloreto foi descartada , apesar do me 

tal ser potencialmente capaz de apresentar o fenômeno, pois a 

análise elementar mostrou que não houve simples adição mas, pe 

lo menos, substituição parcial do ligante cloreto . 

viii) com base nos coeficientes de variação do efeito 

Mõssbauer com a temperatura concluiu- se pela asso­

ciação no estado sólido , a níve l de oligomerização, 

no complexo SnHtCl. 
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Tal conclusão foi corroborada pela análise e .lemen­

tar do complexo . 

Nos complexos SnHtBr e SnHti observaram-se maiores 

definições de redes cristalinas, o que foi comprovado por di­

fração de raios-x. 

Nos complexos SnHtBr e SnHti foram identificados 

dois estados de oxidação diferentes, de forma coerente com o 

caráter duro-mole dos constituintes dos complexos . 

ix) os parâmetros M~ssbauer de diversos complexos or­

ganoestânicos, permitiram comparações que corrobo­

ram as seguintes conclusões: 

a complexação via oxigênio da carbonila e da hidro 

xila (desprotonada) são cornpativeis com os desloca 

mentes isoméricos extremamente baixos . 

- o anel de que lato proposto é compativel com uma va 

riedade de compos t os eom anéis similares , tanto em 

deslocamento isomérico quanto no baixo valor dodes 

dobramento quadrupolar. 

x) a série constituida pelos complexos SnHtX: X = Cl~ 
Br-, I -apresentam as variações de parâmetros : 

6; contrário a variação de eletronegatividade, ou 

seja: 0SnHtCl > 0SnHtBr > 0s nHti' 0 que sugere 
a ligação de halogênio via orbital sem caráter 

"s" . 
- 6.: aumentando conforme a ume nta o volume do nalogé­

nio substituinte . 

xi) A espectrometria de Massa do agente complexante H~ 

mateina e de seu precurssor Hematoxilina permiti­

ram comprovar suas estruturas e , mais importante, 

comprovar a sintese e identidade do agente oomple­

xante usado ao longo do trabalho. 
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xii) A análise elementar dos complexos SnHtBr e SnHti 

não pode ser mais amplamente aproveitada tendo em 

vista dois fatores: 

- a presença de dois tipos distintos de es t ado de o ­

xidação1então, provavelmente, dois tipos distintos 

de complexos na amostra, cuja proporção real é de 

difÍcil determinação . 

- modificações no espectro de infravermelho remotodo 

complexo SnHti sugerem modificações pouco entendi­

das. 

xii i) A anál ise elementar do complexo SnHtCl sugere a se 

estrutura para o complexo . 
! 

r-·· 

Tal estrutura é compatível com todos os dados es­

pectroscópicos apresentados, s endo particularmente sustentada 

pelos seguintes fatos: 

- as linh as Mõssbauer alar gam com o abaixamento de 

temperatura , o que é incompatível com a teoria , a 

menos que hajam dois sltios distintos, cuja dife­

renciação aumenta diminuindo-se a temperatura. 

- toda esta estrutura constitui uma única deslocali ­

zação eletrônica, com capacidade que sugere ser su 

ficiente, para drenar carga do lon metálico a tal 

ponto de transferência que sause sua identificação 

como Sn IV. 



Tendo em vista as conclusões obtidas no presente 

trabalho, pode- se sugerir que: 

- sejam estudados processos de preparaçao de com 

postos derivados da Hemateína, cujas hidroxilas fenólicas ha 

jam sido desativadas , via metilação , por exemplo . Os compl~ 

xos obtidos deste agente quelande com um único sítio de coor 

denação poderiam ser extremamente e lucidati vos quanto ao pr~ 

cesso de complexação . 

- sejam estudados outros quelatos de Estanho, vi 

sando- se confirmar a generalidade do processo de oxiãação in 

duzido 95 e sua natureza. 

- seja completada urna série de complexos metáli­

cos com Hemateina procurando-se correlacionar os parâmetros 

termodinâmicos de complexação e as freq Uências de estiramen­

to das carbonilas entre si ou com outros parâmetros tais co­

mo o raio do metal , carga, ... Na mesma séria poderia ser e~ 

tudado o fenômeno de complexação acempanhado por aumento glo 

bal de entropia, visando verificação de sua generalidade su­

gerida pelos estudos dos complexos com Zircônio e Estanho. 
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5. 1. PROGRAMA VE SIMULAÇÃO- METOVO VA RAZÃO MOLAR 

REAPC5•1)Cl01CFl•C20•E2,E3,pRE,kl,K~,VK 
·- - -- - ----- -

Rf:A0<5,2)Nl,N2 

2 fORMATCA~IA3) 
NãO 
C~CtO 
Kc:t<t 

5 ClOc:C 
N=N+l 

WRITEC6,1~)NIC2U'~'E3,[2, N l,N2•~1,~~ 
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15 f 8 R~A 1 C 'l''I'40X•'CU~VA Ol 5ATUPAC AL ~U M ERO'tl3tii•30X,'CONCENim­
•A IN C! l ~E H~MATE1NAc:•~E10•4,//, JOX ,'CONS1 NTE DE ESTA~I~IO 

:~ôi6t'~~CÃ~ Q~A~r~~tl~~~~~;I~~~~~4~~~ ~~~~~~9~;êl8'f~iê~~C·!~~~~c ~ 
•CENTRACAO PE ,Ao,A3,5X,'C0NCfNTRACAL OE ~EMATEINA'l5X,'CONCENTRACA 
• Q o o Q u t. L A r o • , s x ' ' A e ~ o P é A ,... c 1 A ,. , 1 , e x , f o E • , A. t> , A 3 , 1 s ,; , f N o E Q u 1 L I ~ R-to--
·~~17x,•No EQUl~!ARio:,ltX,•No E'UI~lBRiu'•l) 

lO t3c:~•ClO*C2U/Cl+~•ClO) ..,__ . -
20 C3 1c: ~•C10•C20/(l+K•C10+K•C~O·K•L3) 

C03~;CJ•C31 

lf(~D3•~f·PKf) GJ TO 30 

C3='-Jl 
GO TO 20 

30 C2=L~O·C3 

Cl:o(..lO•C3 

A=E3*C3•E2•(.;2 

~RITE'6,40)ClO,c1,C2,C3,A 

4o FORMATC 9X •E10•4,17X,E10a4,1 ~X,~lOa4•19X•fl0 .4,1 5X'~5. 3) 

ClO::Clu•l•l 

lf(Cfl·GTaClO) GJ Tü 10 

Kt:K•VK 

lf<~aLT.K~) Gú 10 5 

tALL EX!T 
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5.2. PROGRAMA PARA CÃLCULO - MtTOVO VE RAMETTE 

A S C O O E I I I = a c a ~ = : c c 

:tOEC~o.ARACúES 
1 

FILE ~ERCKIND•READE ~ ),SAI(Kl~D=PRI~TE R> J 

AéSTHT,~A85vRT I V I DAOf Dl HEMAl EI NA 
_ I,J, K; lAUXlLIAHES 

RtAL ARRAT MC11~,111Q)J 

:t~EITUP~ DE DADOS 

RE A D C~E~ ' / 'CHT, ~U~E~P , N~TOS,~HT Q ; NSTE~,ATE)J 

'~00~ 1 EX~ERIENCIA~ 
FOR ~XPERI• l STEP 1 UNTlL NU~EXP 
UO B ~GI N 

'~'~~ I Tf (SAI ' <I/I!, ~ 4 O, "E X P E PIE N C I A NU lwl E R O", X 1 , I t», 1111 >,E X PER >J - 2 
W~ IT EC ~AI,</ // , Xéo ,~ ~ONCE~TRACAO l NIC TA l DE H E ~ATE I ~A I 11 1E8• 2>, 

CHT)J 
WR ITE~&AI,<I/ItX~0, 11 ~0NCa ~ E", X 6, "A~SORBANCIA~,x6, 

•ABsoR TeAPA RE N TE"'I~)J 

SAsS~oPA icO J 
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t~Q0~1'1 LEITURA E I ~ P RESSAO DOS PO NTOS 

~~ 0 0P 1'2 VARIACAL QA ABSORTIVIDA OE DA Hf M Alti~A 

FJR ASSTHT tcAHT D STEP NSTEP uN TIL ATE 
OJ ~EGlN 

~RilE<SAI,</1t/,X20,~R~TA E~ RELACAO A ARSORT J VIQADE DE HT•~ 

,f4>,ABSTHTli 

WRilECSAJ,<tl/,x20,"CO~CENTRACOlS CDRRIG!OAS DO wE TAL",//>)J 

W R I-T-E< S A I , <" IT E R A C A O 1', ~ 4, "~O N T P. 1 ", X 6, "E' 8 N T n 2" ')( 6' 1' P O N T n 3 t 
' · X 6 , •• P O N T O ,. " , X 6 , tt P O N T O 5 ' , X 6 , " P O N T 6 r. , X 6 , .. P O N T O 7 n , 
1.61 tt pONTú B"' X3- ''t OE f I L I NEAR "'I>)' 

Ja•OJ 
f~Rúi~ABS(~[3,t]•AUX); 

~CALC ULO DA INLLINACAO E INTl~SECA U 

bl•CNPTDSp*~OMAÂY • so~A~•SABSAPA)/(NPTOS*SOMAX2•sOMAX**2)J 
A ta( S~ES~ A •B*~OM~X~/NpTOSJ 

i~OOP1,2,1,2 CALCUL O DA CO NC • ~E CQRRTGI DA 
fOR Itcl ~lEP 1 U~TIL NPTOS 
~O M[3,1JI~M[l'IJ·C~T•c ~ C2,1J•AaST H T)/(A•A BS THTll 

--li 

5 

- --5 



~CAlC~LO CA CLNSTANTE E DOS DESVIOS 
CON~TANTEt=•l/BJ 
St:5QRTCS20Iftc~P1QS•2))J 
Spt=S•SQRTCSD~AX21(N~TOS*SOMAX2•so~A ~ •*2))) 
Stt=S/SQPT<SO~AX2•SO~AX**2/NPTQS)J 
VARlANCAt~((~~BSA~2·SABSApA••2/NPTQS)·B•(SQMA X Y•saMAX• 

SA8SAPAINPTOS))/(NPTOS•2)J 

t:IMPRESSAC! 

WRITE(SAJ,<t/t,~2U,"OESVIo DA OETf RMINACAO=",E15.8J//>JS)J 

WftilECSAJ,</~~20,~0ESVfO PADRAO DA I ~ TERSECA0s'''t15•8>,SA>J 

WRITtcsAJ,</It,X20,"DESVIa PAORAO DA INCL1NACAO•h,El5•8>, 
SB>J 

WRITEcsAI,<tlt/,X~O,~CONSTANTf UE ESTAB1LIDADE•",El5, 8>, 
CONSTA~TE)1 

WkiTE(SAj,<tlt,X20,"VARIANCA DA RETA~~,Et5.8>~VAR1 A NCA>I 
S2DIF"a-=o 

~F'! NAL Dü LOOP 1 
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