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PROPASITOS DESTE ESTUDO

Este trabalho de certa forma representa uma
continuag3o0 daquele realizado por Souza, R.F., no periodao de
1981-1982 no laboratério de Quimica de Coordenacn da

Instituto de Quimica, (UFRGS). Aqguele autor estudou complexos
terndrios de estanho com Hematelna e halongenetas, camprovandso
por espectroscapia Masshauer que o estaeda de oridac30 do metal
(IT - IV) wvariou espontaneamenté sem a interfereéncia de
qualquer agente oxidante ao meio.

0 presente estudo foi desenvolvido tendo em vista os
sequintes objetivos:

1) Sintetisar um complexo misto de Sn IV com
Hematelna e outro 3nion capaz de coordenar-se ao metal através
de oxigénios, mantendao, assim, a primeira esfera de
coordenagdo constituida de uma Unica espécie de 4tomos
doadares.

2) Utilizar um meio reacional para obteng30 do
composto, em que & Unica espécie catidnica presente, além do
metal, fosse o préton (H+). Esperava-se deste modo, preparar
uma espécie complexa destituida de carga, ao contrario
daqueles anteriormente sintetisados, visando posteriocrmente
testa-la como catalisador.

3) Investigar a.estrutura e determinar o0s parametros
termoﬂinémicos de formag3o do quelato. Neste processo,

recorreu-se ndo somente as limitadas condig¢Bes de equipamento

e reagentes do Instituto de Quimica, existentes no perlodo de
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1986-1988, mas ainda, fai possivel contar com o apoio do
Instituto de Fisica (UFRGS), Centro de Ecologia e de éutrag
InstituigBes.

4) Avaliar a interac3o0 do complexo com surfatantes a

fim de obter informag8es adicionais relacionadas com sua

estrutura, bem como estabelecer a viabilidade de aplicacio
deste procedimento para dosagem de micro-quantidades de
estanho. E’' um fato bastante éonhecido o emprego de
tensoativos associados a complexos metalicos, nas
determinag8es analfticas de muitos elementos, considerando,
que aumentam significativamente a sensibilidade de tais

processos.
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RESUMO

Foi investigado um complexo ternirio de Sn IV de
formula minima [SH(CH.H,_,D,.};.SUJ, sintetisado em meio
dquo-sulflbrico, pH 1,1.

' Nas condig¢B8es reacionais empregadas, constatou-se
que apenas um quelato de Sn IV & formado em solucgfo.

A constante condicional de estabilidade, em solucdo
dquo-sulflrica, pH 1,71 foi determinada par via
espectrofotométrica, por dois métodos, obtendo-se o valor a3

298 K, de 3¢y = (2,71:0,20).10¢,

Os parametros termodindmicos de formag8o, acusaram
os valores: £563@&’ s = 11,50 keal.mol~1g ZSija’ = 7,24
kcal.mol-2 @ 455:93’ = 62,88 cal . mal~d K-v levando &

conclus3o que, para a espontaneidade da reagdoc de formac3o do
composto, medida pela gueda de energia Llivere padr3o, s
contribuem fatores entrépicos, posto que a contribuigdo
entalpica & desfavoravel.

Procurandu subhsidios para confirmar a auséncia de
carga elétrica na espécie complexa, inferida através d=
eletroforese de alta voltagem em gel de agar-agar, foi
investigado seu comportamento frente a surfatantes (anidnico,
catiﬁ#ico e n30 i6nico) no mesmo solvente supra-citado.

Constatou-se que tanto o ligante orgdnico como o

quelato interagem unicamente com tensoativos «catidnicos. Pelo
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emprego de sandas adeqguadas (fenol, benzeno, piridina =&
etanol) foi Do%sivel comprovar que a interag30 dagueles
compostos com os surfatantes catidgnicos & do tipo: elé&tran Tr,
do Lligante ou do complexo'® com as micelas Dosi;ivamente
carregadas destes, indicando que o complexo & destituldo de
carga elétrica em solucdo.

A investigacdo da espeécie [5n(C16H,]Oﬁ)wSD“] em
estado sélido através de espectroscopias vibracional e
Mossbauer forneceu informagdes sobre o sitio de coordenac8o do
ligante orgdnico (grupo orto-hidréxiquindide) e do inorgénico
(bi-coordenac3o0) assim como confirmar o estado de oxidacdo
(IV) do metal e a simetria Llocal em relagdo ao 5Sn 1V

(octaédrica distorcida)l.



RABSTRACT

A ternary complexa of Sn IV, minimum formula
En([,ﬁH,Joé)pSOJ, synthesized 1in a water-sulfuric pH 1,1
medium, has been studied.

It could be shown that, 1. these reaction
conditions, only one Sn IV chelate has been formed.

The stability conditional Eonstant in water-sulfuric
solutian, pH = 1,1 " wac established through two
spectrophotometric methods, being, at 298 K, Fcz =

(2,71+0,20).10¢ .

The thermodynamic parameter were: KSG::& = - 11,50
kcal.mol~-" éstip = 7,24 ¥ecal . mol=-t and éﬁ?flh = 62,88
cal.K=2 mal~*, which led to the conclusion that the
spontaneity of the formation reaction of the compound,

measured through the decrease of the standard free energy, 1is
only due to entropic factors, considering that the enthalpic
coptribution is unfavorable.

In order to confirm the absence of an eletric charge
on the complex species, suggested by high voltage
electrophoresis in agar-agar gel, the effect of surfactants
(anionic, cationic and non-ionic) was studied, in the solvent
mentioned above.

It was shown that the organic ligand as well as the
chelate interact& only with the cationic tensoactive agents.
Employing suitable probes (phenol, benzene, pyridine and
ethaqol) it was possible to prove that the interaction of
those compounds with the cationic surfactants was of the type:

qr.etectrons of the Lligand or of the complex with positively
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charged micelles, indicating that the complex has no net

charge in solution.

The study of the species [Sn(CnﬁH,Job)?Soij in the

solid state, through vibrational and Mossbauer spectroscopy

(U]
Ln
(1]

gave infaormation about the coordination site of the organic
ligand (ortho-hidroxyquinoid group) and the iﬂorganic ligand
(bi-coordination), confirming as well the oxidation state (IV)
of the metal and the local symmetry in relation to Sn IV

(distorred octahedral).
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ABREVIATURAS

concentracd3o micelar critica

brometo de cetil-piridinio

brometo de cetil-trimetil-aménio

dodecil sulfato de sédio

triton X~160

propila

acetilacetonato

fenila

etila

butila

acido etileno-diaminatetracético

metila

atividade do compaonente "1" em solucdo
constante termodindmica global de estabilidade
constante termodinadmica parcial de equilibrio

constante estequiométrica global de estabilidade

n "

coeficiente de atividade do componente i
constante condicional de formacdo
Hemateina (C, .H,-.0.)

forga 1d6nica

- lea L[H1

absortividade molar da espécie "1i" em L.mol"" .cm~

concentrac3c de guelato LSallistas D) 50.3
concentragdo do ligante organico

cancentracd3o do metal, Sn
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Abs - absorbancig <=+

ZSG“‘ - ene}gia livre "padr3o0" de formacHo0 em I = 0,11
ZXH“' - entalpia "padr3c" em I = 0,11

455“* - entropia "padr3o" em I = 0,11

IS - deslocamento isomérico

EQ - desdobramento quadrupolar

X g - frac80 molar do metal

L - comprimento de onda

Ln - logaritmo natural de PCZ

g LUn Pc2 - desvio padr30 de ln de Fcz

D - forte
(mf) - muito forte
(o) - ambro
C e - fraca

|

estiramento
Ef% - percentagem do efeito

E. (0}

eletronegatividade na escala de Pauling paraz o

oxigenio

Ew CF) - eletronegatividade na escala de FPauling para o
fldaor

THF - tetra-hidro-furano

koj - acido kojico

pic - acido picolinico

dipic - acido dipicollnica

mn t - ¢cis - dicianaetileno - 1,7 ditiolato

dipy - .2,2" dipiridila

(¥) 0O termo absorbdncia foi utilizado em lugar de absorvancia
(registrado no Diciondrio ARurélio) devido & sua utilizac3o

corrente (Dhlweiller, 18817).

.
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I - INTRODUCAO

1.1 - Estanho

0 estanho, elemento do grupo IV, com caracteristicas

predominantemente metdlicas, apresenta-se sob duas formas
alotrdpicas. A forma estavel a temperatura ambiente &
tetragonal e tem uma tonalidade branca-acinzentada e
brilhante.

Sua utilizag80 pelo homem remonta a alguns milénios,
tendo sido encontrados objetos deste meta!l nas tumbzs eqglpciacs
(Mellor, 1942). NEo se sabe cam =seguranga se os fenlcios
aobtinham o metal da India, das ilhas Britanicas ou da
Peninsula Ibérica. Entretanto, a semelhanga entre a palavra
sdanscrita "castira" e a gqrega "cassiteros" foi wusada como
argumento em favor da origem indiana do estanho fenicio.

Ds romanos parecem ter feito distin¢g3c entre o
chumbo e o estanho, chamando aquele de "plumbum nigrum" e este
de "plumbum candidum". Posteriormente, a palavra ‘“stannum®
passou a ser empregada somente para designar o estanho
propriamente.dito.

Ha evidéncias da existéncia de estanho meldlico na
naturéza, (Boémia, Bolivia, Nigéria), porém, o minério
cassiterita constitui-se, praticamente, na duUnica fonte

industrial dq metat. Ela & o ©bxido de Estanho IV, 5Sn0O.,



contaminado, em maior ou menor grau, cam piritas arcenicatl

in

piritas de cobré e diversos sulfetos metdlicos (Mellor, 1942).

Em seus compostos, o estanho apresenta dois estados
de oxidagdo principais: IT e IV. Algumas espécies que
aparentam ter estados formais de exidag30 intermediirios entre
IT e IV consistem geralmente de moléculas unidas por pontes de
fluoreto, contendo cada wuma delas um &tomo de estanho II ou
IV, em proporg8es diversas. Assim, o complexo Sn,F,. & formado
de Sn¥vF, piramidalmente coordenado através de Stomos de fldor
a Sn13F. em propor¢c3o 1:2 (Cotton, 1880b).

0 nimero de oxidag30 III & bastante raro, porém,
foram sintetisados compostos organcmetilicos estiveis

(radicais livres) do metal de férmula:

( SiMeg), ci\H ~ CHisiMeg)o (SiMez)gN\. /NfSiMe3)2
Sn S[n
l

CH(SiMeg)2 N (SiMeg) 2

A meia wvida destes radicais é de alguns meses
Chotltor & ol 1980b), sendo sua estabilidade devida ao
impedimento estérico ao ataque, exercido pelos ligantes
volumosos.

0 estanho, & semelhanga do ferro, tem sido
largamente investigado, em suas mUltiplas combinagBes ou em
ligas, por espectroscopia Mossbauer. Por meio desta técnica &
passi;el estabelecer o estado de oxidac8o do elemento bem como
- obter informagBes estruturais relacionadas a seus compostos.

O0s valores dé‘destacamenta isomérico (I5), seguem normalmente



a ordem: Sn II » Sn® » Sn IV (Harrison e col, 1977).

A esterecquimica dos complexos de estanho & bastante

diversificada, correlacionando-se n8o s6 com a valéncia do
metal como também com & naturezs dos ligantes.

A Tabela I relaciona os principais nimeros de
coordenacdo e estruturas espaciais de compostos de estanho em
seus diversos estados de oxidag®oc (Cotton e col, 1380c).

Tabela I - Estados de oxidac¥o, principais nimeros
de coordenac3do e geometria de compostos de estanho.
Estado de oxidacdo NC Geometria
Sne 6 octaedrica
Sn 11 2 ¥ - trigonal (angular)
3 piramidal
4 ¥ - bipirdmide trigonal
a w - octaédrica
Sp: LI 3 _ piramidal distarcida
Sn IV 4 : tetragédrica
S bipirdmide trigonal
& octaédrica
7 distorcida
8 dodecaédrica

Nos compostos de estanho 1I, o par de elétrons em
orbital ndo-ligante exerce um efeito importante na
determinac%oIQO nimero de coordenacdo e geometria, ("efeito do
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par isolado") ocupando muitas vezes o vértice de uma piramide

trigonal ou de um octaedrao, por cxemplo. (Geometria Q -
trigonal anqular, g - octaédrica)l.
Os complexos de estanhao v apresentam-se

principalmente com n&meros de coordenac3o guatro (ceometria
tetraedrica) e seis (octaédrica). podendo ocorrer virios
outros, menos comuns, conforme mostra a Tabela I.

Tendo em vista oque o presente trabalho estudou as
propriedades de um complexo terndrio de estanhao IV, ser3o, 4
sequir, considerados, de modo especial, apenas os compostos do
metal com este estado de oxidac¥o.

Os sais de Sn IV, em solucdoc aguosa, possuem arande
tendéncia a sofrer hidrélise e oqualauer agcente complexante
tera de competir com a acentuadsa afinidade daauele chtion pela
daua. 0Os produtos da interaco do Sn IV com &qua. na auséncia
de outros agentes complexantes, geralmente s3oc insollveis,
consistindo de uma mistura de 4xidos hidratados (Cotton e col,
189860d e Nervik, 1960a).

Adicionalmente, em meio fortemente alcalino parece
existir a espécie sollvel Sn(OH) 4~ (Cotton e col, 13980b).

Um efeito secunddrio da tendéncia hidrolitica do
estanho IV manifesta-se em sua habilidade em formar complexos
ternarios, em que um ou mailis anions OH° da primeira esfera de
coordenacdc s3o0 substituidos por liadantes oradnicos (Courtney
g col, 1958).

R reacdo do metal com 4cido sulflrico concentrado,
tem caomo produta, o sulfato de estanho IV (Voael, 1381).
Brub;ker (1955 e 1857), «cita & opredominadncia da espécie
Sn(50,)®*, guando o estanho se encontra em soluc3o dilulda de

dcido sulfﬂrieu.



Os comnostos de coordenaco de Sn IV podem ser
classificados auanto & natureza dos ligante e também visando

uma sistematizacdo de estudo, em duas categorias:

1 - Compostos organocestanicos, simples ou mistos;

2 - Complexos propriamente ditos.

1 - No primeiro grupo colocamos aqueles compostos em
gue o metal (Sn) estd wunido diretamente, pelo menos, a um

carbono de um ligante geralmente orgdnico. Alguns exemplos de
compostos organcestanicos s30 dados na Tabela II.

Os compostos organocestanicaos apresentam,
moderadamente wum grande ndmero de aplicag8es. Os primeiros
compostos deste tipo foram descobertos por volta de 1850; no
entanto, a3 primeira patente a utilizd-los industrialmente sé
foi registrada no final de 1825 (Sawyer, 1871).

Apbs este periodo o desenvolvimento da quimica dos
organoestdnicos ascendeu rapidamente e eles passaram a ser
utilizados em muitos setores industriais ou bioldgicos. Alguns
exemplos s3o0 dados a seguir: (Sawyer, 1971).

al Estabiti

td
m
b8
[]

nolivinila <contra a deterjio~izagd0 causada pelo cator elou

3]

pela luz. Consta que dois tercos a trés gquartos da produg3o de
organoestdnicos, estd voltada para esta finalidade.

b} Como fungicidas e bactericidas.

c) Na agricultura e veterinédria, como controladores
de doengas causadas por fungos e como removedores de vermes
intestinais de aves.

d) Como preservadores de madeira, preservadores de
texteis, tratamento de tecidos e tratamento de &4guas.

e}'yso médico na desinfecgdo hospitalar.

res, principalmente de cloreto de
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Tabela II - Compostos argancestanicos simples e mistos

Composto Referencias
Pr+Sn :acac (Ponomarev e col, 1968)
Ph.5Sn0,, (Kawakami e col, 1966 e Roneucci

e col, 1964)

Bux5n0,, (Foldesi e col, 1965 e Kawakami

e col, 1966)

Me.Sn.acac. (Kawakami e col, 1364)
PhaSn.acacs (Mc Grady e col, 13965)
}o\l OCOEt

~ (Mehrotra e col, 1965)
Em} 0 | 0" Me

Bu

Meg - O 0= CQMe
HC<C \Sn’/ P e tMehsntrs @ col, T985)
Meoc-o/'l ~N0-0-CMe s '

Bu

(CxH->)+45nCH.CH..COONa (Van der Kerk e caol, 1862)

(C.Hw)s5nCH..CH.CH..COOH (Van der Kerk e col, 19B62)

PCOCHo 3,
(n_C ,H.) Sn
492" NococH (Gloskeav, 1858)

ocolH
(n ~ CaHgl=Sn
0COCy Haz-p

(CH5)5Sn0C0CH (Kaars Sijpersteijn e col, 1362)

( n= EH:{( H'? ),g\SnDCUCHB




f) Como catalisadores: na formac3o de poliuretano, em
reagdo de esterificegdo, na "cura" de silicone e de resinas
epoxi e na polimerizac3o de olefinas,.

Apesar de todas estas aplicac8es dos
oraancestanicos, ha uma aqrande dificuldade de encontrar
publicac¢@es ague descrevam sua preparacdo ou mecanismo de acdo,
posto aue em sua arande maioria estgo sob forma de patentes.

2 - Na categoria de complexos propriamente ditos
colocamos o0s demais compbostos de coordenac3c do estanho IV, em
ague os doadores s3do lons haloaenetos, ou arupos ligantes em
aue os atomos diretamente unidos ao metal s8o oxigénio,
nitroagénio. enxofre ou fésforo.

0 estudo dos complexos de estanho IV (um metal
representativo) n3o teve o arande desenvalvimento ocorrido com
os compostos de metais de transic3o. Por este motiva., s3o
relativamente poucos os trabalhos encontrados na Lliteratura
sobre o assunto. Uma arande parte de compostos desta classe
foi investicada com fins analiticos, n3o0 se opreocupando os
autores, na maioria das vezes, em determinar sua estrutura,
estequiometria ou constantes de estabilidade. C(Citamos camo
exemnlos, os seaquintes agentes complexantes do metal
empregados com a3 finalidade supracitada: 4cido ox&lico (Dev e

I
col, 1394B), &nions tartarato (Dev e col., 1947), 4cido selenoso
(De Carvalho, 1960), ferrocianeto (Pelegatti, 1938), 4cido
fenilarsdnico (Knapper e col, 1933), cloreta de fenilarsénio
(Willard e col, 1939), pirocatecol (Halmekaski, 1859), amdonia
(Schﬁitz e col, 1964) e piridina (Miller, 18BB).
Sillén e Martell (1984, 1971) fornecem constantes de

estabilidade e correspondentes pardmetros termodindmicos de

#
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formac3o0 de uns paucus complexos de Sn IV, como por exemplo
£5n0(C H.0.).02~, [SnO(C.H.0.).12, CSACl,(C.HsN).. ] e autros.
A Tabela III apresenta alquns complexos de estanho

IV cuja estrutura, propriedades e/ou parametros termodindmicos

foram estudades mais recentemente.

Tabela III - Complexos de estanho

Composto Referéncia

SnElsCacac) Thompson e col (1872)

Snl{SsUNEts) Thompson e col (1972)
SnEC(OC.H.,)uN(C.H..0H)T . Follner (1972)

SHEL; (5,ERELs )y Follner (1972)

Sn*r Sn(EDTAIHL0 .H.0O van Remoortere (1971)

[Sn(0..CMe)-]~ Alcock e col (1879)
[SnNOy) ]2~ Cotton e col (1980b)
CSn(NH,)_ 1=- S5chmitz e col (1864)
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1.2 - Hematelna

A Hemateina (C.H,.0.) (I) ¢ obtida por oxidac3o0 da
hematoxilina ¢11) (Arshid e col, 1854, a). Esta 4ltima & o

principio corante extraldo da "Hematoxylon cédmpechianum L",

uma Arvore pertencente a familia "Caesalpiniaceae". Sua
madeira foi primeiramente levada para a Europa, pelos
espanhédis, apos a descoberta da HAmérica. H partir do

conhecimento das propriedades corantes do extrato da madeira
(Pau-Brasil) este passou a ser utilizado para o tingimento de
algoddo e L|J.

Perkin e Robinsen (1902; 1908: a,b,c; 13826) foram os
primeiros a investigar a Hematoxilina e a Hemateina, tendo
estabelecido juntamente com Pfeiffer e col (1820, 1827, 18928,
1930 &, 1830 b, 1934) a estrutura destes compostos.

Hunter e col (1953) apresentaram a estrutura destas
substdncias, bem como de suas derivadas, brazilina (III) e
brazilelna (IV).

Arshid e col (1954 &) publicaram um métodoe para
purificac30 de hematoxilina e posterior oxidag3o desta para
obtengdo de hemateina.

Como os complexos metilicos destes ligantes
apresentam cores variadas, (Arshid e col, 1954) estes passaram
a ser utilizados no tingimento de fibras.

Por este motivo, surgiu o interesse generalizado em
estudar as propriedades de virios daqueles complexos.

Assim, Houghtaon e col (1943), utilizando
hematﬁxitina, desenvolveram um metodo para determinagcdo de
aluminio residual (abaixo de 1 pom) em véirios estdgios do

tratamento de aauas para consumo humano.

]
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Hunter e col (1953) desenvolveram um método de
determinacdo dé microguantidades de fluoreto, utilizando par
isto um complexo de aluminio-hematoxilina, em oresenca de aoma
ardbica.

Adicionalmente, Hematoxilina e Hemateina foram
empreqadas para dosaaem espectrofotométirica de
micro-guantidades de anuns elementos.

Newcombe e co! (73%57) deszcreveram um mélodo de
determinac3c de aqerminio, empregando solucBes sauosas de
Hematoxilina oxidads.

Vadrios complexos de hematelna com metais foram
obtidos e estudados., podendo-se citar os auelatos de: tério,
urdnio e zircdnia (Srinivasulo e col; 1358, aluminio,
cobalto, ferro, cobre, craomo e estanho (Arshid e «cal, 1854);
hafnio (Dick e col, 1973); aadlioc (Graffmam e col, 13869).

Recentemente (Tarek e col, 1988 a e 1388 b)
publicaram métodos para determinacHo de aalio, Indio e
aluminio, utilizando hematoxilina oxidada em meio micelar,

Todos os trabalhos citados, salientam a importéncia
do controle do pH, pois Hemateina e Hematoxilina s3o0o muito
sensiveis a3 alteracBes sianificativas deste parametro. Como
pode-se comprovar com Hemateina. o espectro eletrdnico desta e
alterado em func3o0 do pH foi apbresentado por Souza (1382) para
o intervalo 6,0 a 7.5 e no presente trabalho, na faixa de 1.1
a 5.5 (Figura B66).

Conforme verificaram Arshid e col (1954)
Hematoxilina 'em meio neutro ou fracamente alcalino, sofre
oxidac30 espont3nea a Hemateina. Deste modo., muitos autores
que estudaram reacBes de complexac%o de Hematoxilina com

diferentes metais, a maioria deles com fins analiticos,
-
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empreagaram, na realidade, uma mistura das duas substancias
(Tarek e caol, 1988a e 1988b: Newcaombe e cal, 1951; entre
outros). Hunter e col (1353) e Asmus e col (1966) chamaram a
atenc30 a este fato, demonstrando acue o ligdante envolvido na
complexac%o com os metais & fundamentalmente a Hematelna,
formada durante o processo de envelhecimento das solucdes de

Hematoxilina.

HO

OH

(1I)

Hematoxilina

(L)

He mateina
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1.3 - Constante de Estabilidade

Muitas propriedades fisicas, aque em principoio. sdo
usadas para detectar a formac3o de comolexos ‘em soluclo, s3o
também empreaadas para determinar a constante de eaquilibrio de
sua reacdo de formac3o.

Qualauer propriedade fisica bode ser, em princlioio,
utilizada com este opropbsito, se sua variacdo puder ser
atribuida univocamente 38 1interacZo0 aquimica entre o metal e o
ligante. Vale observar gue variac8es em certas propriedades,
podem usualmente n8o ser interpretadas em termos de formacdo
de complexos. Assim, muitos sistemas n30 reatives, mostram
variacBes em propriedades tais como: condutividade elétrica,
polarizacdo eletrica, lndice de refracdo. tensdo superficial e
entalpia de mistura, as aquais muitas wvezes nao opodem ser
atribuidas a8 wuma interac3o0 aqulmics do tipo reguerida para a
formacdo de compostos de coordenascdo.

A formac%o de muitos complexos & acomopanhada opor
mudancdo no espectro de absorc3o. (Quando 1isto ocorre, tal
espectro pode ser wutilizado pnara determinacdo tanto de sua
composic¥%0 came de sua constante de eqguilibrio de formac3Bo

(constante de estabilidade).

0 termo "estabilidade" de um complexo pode ser
considerado sob dois enfoagues: o termodin3mico e o cinético.
Seaundo Cotton e Wilkinson (1980a), ‘3 estabilidade

termodinadmica de uma espécie & uma medida da extens3o com aue

ela ¢ formada, a2 partir de outras. sob certas condicdes
reacionais, aguando o sistema atinagiu o ecuilibrio". Seaqundo os
mesmos autorgs, "3 estabilidade cinética de uma espécie ests
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relacionada a velocidade com aue as transformacBes aque
conduzem ao estado de eauilibrio ocorrem®.

No oresente estudo, ser§ considerada apenas a
estabilidade termodinamica de um comoosto, expressa
matematicamente pela constante de eaquillibrio de sua reaclo de
formacdo. conhecida também, como constante de estabilidade.

A constante termodindmica de eaquilibrio é& calculada
em func3o das atividades dos participantes da reac8o (a;).

Considere-se por razBes de simplicidade a formacdo

aenérica de um comolexo mononuclear:

M + nL== ML (1)
S a reacdo ocorrer em salucHo, admite-se aue,
inicialmente, os lons do metal "M" est3o complexados com "N"

lons ou moléculas d’'&sagua do meio aguoso. sendo "N" o nimero de
coordenacd3c do metal. "N" serd iqual a "n" se todos ©s arupos
iniciais da primeira esfera de coordenac3o forem substituidos
pelos ligantes.

A constante termodinamica deste eauillbrio

representado em (1), serd:

= %MLn 23
E a n
MalL
em que P“ , representa a constante alobal de estabilidade e

n' representa o ndmero de arupos inicialmente combplexados ao
metal substitulidos pela espécie liaante.

A reacldon total representada em (1) node ser

considerada coma ocorrendo em etapas, cada uma delas
-
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envolvenda wum eauilibrio caracterizado por sua oprépria
constante.

No caso da espeéecie complexa ML,, pode-se admitir

n eauillbrios parciais e sucessivos, assim representados,

onde as caraqas foram omitidas por simplicidade:

M + L= ML (3)
a
K| =ML (4)
a .Q
M L
ML + L == MLy (S)
a
ML
g Gt O (6)
GML.G L
1
MLyl + L= Mlig (7)
Q MLn (8)
Kn = ;
a a
ML, | L

R constante alobal ( Pn ) e as constantes parcials
( Ki > de estabilidade., est3c relacionadas entre si, pela

express3o:

Bn = Ki.Kgoo. Kn: = . (9)

onde Ki representa qualguer das constante parcials. 37



A atividade. s; , do componente "i", & proporcional
@ sua concentrac3o efetiva, Cij
ai = i Lid (10)
onde %gi. = coeficiente de atividade de 1i.

Portanto. para a reacdo cenérica (1), a expressdo da

constante de estabilidade termodindmica (2}, pode ser escrita
por:
?;ALD.EMLHJ (11)

po
(ﬁﬂtm:l),{h",_.tu )"

ou também:

Bn = 0 MLn == CMLn3 1)
n n
Bﬂ'm B CMI.CLI

Considerando a mesma escala de concentrac%o opara

todas as substd3ncias constituintes do sistema em estudo e

mantendo-se o meio idnicog e forca idnica constantes, 3
primeira parte do seaundo membro da eaquacdo (12) serd,
constante, conforme a teoria de Bronsted (18922) e de

Debve-Hickel (1923), podendo-se ent3o escrever:

Pn = Py Pe (13)

onde PX representa a raz3o entre o produto dos coeficientes de
atividade das espécies e Pc ¢ a chamada constante

estequiométricg alobal de formac8o do complexo.
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R constante termodindmica de estabilidade [P0, pode
ser obtida deterﬁinando constantes esteauiométricas a diversas
forcas 10nicas decrescentes e extrapolando aqueles valores
para forca ibnica nula, condicBes em aue o0s coeficientes de
atividade das espécies tendem para a unidade. 0 mesmo objetivo
¢ alcancado por determinac3c direta dos coeficientes de
atividade dos oparticipantes da . reacio. Entretanto, tal
orocedimento nem sempre & possivel.

As constantes de estabilidade da maioria dos
trabalhos publicados sobre estudo de complexos s3c na verdade
relativas a medidas realizadas a meio i6nico e forca id6nica
constantes, sendo, portanto constantes esteacuiométricas de
estabilidade.

Conforme Cotton e Wilkinson (1380a), os lons
metdlicos dissolvidos em meio aguoso est3o complexados cam
moléculas d'daua e, ou, com lons presentes na solucdo, em
nlmero igual a seu nimero de coordenacdo.

Supondo aue em solucdo aauecsa de H,S0,, oH 1.7; o
Sn(IV) westeia complexado sob forma de £Sn(S0,)(H,0) 32
(Brubacker, 1855 e 1957).pode-se admitir, se a suposic3¥o
anterior for wvilida, oaue a reac3c com Hematelna, na mesma

matriz reacional seréd:

o+ 2- ¥ 2-
[ Snl 504){H20)2:I. +S504 +2056ﬂ206$ [S nl04) CgHy0glp]+ 2H +504" +2H,0
(14)

No primeiro membro da eqpac%o (14) fiqura um anion
504?* gue representa o contra-ion relativo 3 carqa 2* do ian
complexa, em substituic8o & atmosfera i6nica proposta opor

Debye-Hickel (1923).



Por woulro Lada, sdimitindo aque a reagdu de
complexacdo se dg numa s6 etapa., uma vez aue experimentalmente
ndo foi possivel detectar s opresenca do comblexo contendo
apenas um arupo Lligante. L,gH,,0, substituldo. expressa-se a

constante esteaguiométrica do equilibrio representado em (14)

por:
C +2 P 2
) Sn (SOqJ(C|6H-“06)23.CH:1 SES04™ 3. EHZOJ
FG~ = (15)
C(S n(S04).H0),)241.[504 1. CC g Hip 0612
Levando em conta que as concentragdes de H+ ;, S0 =2~
e H.0 permanecem praticamente constantes no meioc reacional, e
que as igualdades a seguir se verificam; no equilibrio:
v
CSn(SoM0B7 = ESn
e possivel simplificar a express&o (15) para:
CSnl(CigH|06) 21 (16)

Pea=
Sn'V1.CCgH|206a2

onde PCaqé chamada de constante condicional de formac3o ou de

)
estabilidade do caomplexo, estandeo relacionada com ﬁcz por:

)
BCo (17)

¥ CE =
P C H+32£s053. CH 2032

No presente estudo, a forga 1i10nica do meio assim
como a natureza dos lons foi mantida constante, uma vez que o
solvente se constitui de H,50., aquoso, pH 1,1 (1=0,11, pCu. =

0,72).



1.4 - Surfatantes

Surfatantes, detergentes ou agentes tenso-ativos,
sdo moléculas anfifilicas (os seja, moléculas constituidas por
uma parte apolar ou hidrofédbica unida a uma parte polar ou
hidroflilica).

R parte hidrofilics pode ter natureza e carga
variadas (p. ex.: alquilsulfato, an;iLfosfatu ou algquitamoniao)
e a parte hidrofdbica pode ser um grupo alguila de comprimento

variado (8-18 &tomos de C) ou outro grupo hidrofébico.

Representando-se por R-X Y a estrutura de um
tenso-ativeo, onde "R" é a parte hidrofébica ou apolar, X o
grupo polar ou hidrofilico e Y o contralon, podem-se

classificar os detergentes em fung3o de X, como:

(1) catidnicas : R-X"¥ ;
(2) anidnicos R-X"Y+;
(3) n3o-1i8nicos: RX;

(4) zwitteribGnicos ou anféteros : R ¥x~.

A Figura 1 representa os surfatantes wutilizados
neste trabalho.

Em solugBes muito diluidas, os surfatantes existem
como mondmeras, mas quando sua concentragdo excede a um certo
minimo, «chamado concentragdo micelar critica (CMC) ele se
associa espontaneamente formando agregados.

Estes agrfgados, de dimens@es coloidalis que se
encontra em equilibrio com os mondmeros de que s3o formados,

5
denominam-se micelas (representadas na Figura 2). ° H medida
gue é concentragdo de surfatante aumenta acima da CMC, cresce
a fprmac%o de novas micelas ficando a concentracdo do mondmerao

constante.
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A estruturag3o das micelas & consequéncia da dupla
natureza da molécula de surfatante, tendendo a parte
hidrofbbica a se afastar da 4gua e a parte hidrofilica
interagindo fortemente com esta. Sua estrutura & tal gque o
grupo hidrofilico (cabega) direciona-se de maneira a ficar em
contata com a solg¢80 aquosa, formando uma superficie polar, em
que a parte hidrofébica fica direcipnada "para longe" da agua,
formando o centro ou "carogo" apola;, zona isenta de agua.

Cada micela ¢é composta por um certo ndmero de
moléculas de surfatante (chamado nimero de agregagdo), que
fornece o tamanho e a forma de um sistema micelar em
particular. Este nldmero pode variar de B0 a 100 mondmeros.

A Figura 2 mastra wuma representaglc esquemdtica
bidimensional de um sistema micelar i6nico tipico, de forma
esférica, em soluglo agquosa.

A formagd8o0 de micelas & atribulda a trés forgas
primarias:

1) repuls3o hidrofédbica entre as cadeias carbOGnicas
em relag30 ao meio aquoso;

2) repuls3oc intermolecular entre as cargas dos
grupos idnicos; )

3) atragdo intermolecular devida &s forgas de Van
der Waals entre as cadeias alquidicas.

A CMC & wuma medida da facilidade de formag8o de
micelas; baixos valores de CMC, significam alta tendéncia a
formag8o destes agregados.

Fatores determinantes da CMC dos surfatantes:

- ndmero de agregacdo;
- tamanho da micela;

- comprimento da cadeia alguidica;

.
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interior

et =— camada de Stern "
—

dupla camada de Gg

Fiqura 2 - Representagc3o bidimensional de uma micela
ionica esférica em solugd3o aquosa.
X : contra-ions;
: cabega idnicsa;
sann ¢ cauda de hidrocarboneto.

(Garcia e col, 1986; Fendler e col, 1975 e Hinze, 1979)
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- tamanho e estrutura da cabega;
- intera¢des entre as cadeias alquidicas;
- interag8es com o solvente.
As micelas, geralmente s3o pequenas em volume (30 a
o
60 R de diametro). As propriedades macroscoplcas da solugHo
s3o0 aproximadamente as mesmas de um sistema homogéneo; p. ex.;
s3o filtraveis sem deixar kresiduo usando métodos
convencionais e n3o causam erros mensurdveis no espalhamento
de luz em espectrdmetros comuns,
Al solug3o micelar & microscopicamente heterogénec,
pois, tém-se micelas dispersas por todo o sistema solvente,

conferindo ao conjunto caracteristicas préprias.



11 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Reagentes e equipamentas

2.1.1 - Reagentes

Os seguintes reagentes foram empregados;

- Brometo de cetilpiridinio (CPB) - Sigma;

- Brometo de cetiltrimetilaméonio (CTAB) - Sigma;

- Hematoxilina - Merck;

- Dodecil sulfato de sédio (5D5) - Sigma;

- Triton X 100 - (TX-100) - Sigma;

= gter et{lico p.a. - Merck - redestilado no
laboratdrio;

- Diaxano p.a. - Merck - purificado conforme
descrite no item 2.2.1;

- Estanho metdlico espectrograficamente puro

(99,999% de pureza) - R.D.McKay, USH;
Todos os demais reagentes utilizados f
de pureza "préd-andlise" (p.3.), adquirides princip
firmas Merc? e Sigma.
A 4gua utilizada para preparacdo das

bidestilada em aparelho de vidro pirex nao préprio

oram de grau

almente, das

solugtes foi

laboratério.
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2:1:2 - Equipaméntus

- Agitador magnético, marca FANEM;

1

Balang¢a Sartorius, precis8o + 0,02 'mg;

- Banhos termostédticos : U155, capacidade 42 tubos,

precis3o + 0,1°C (VEB-PRUFGERATEWERK);

t

Espectrofotémetro UV-Vis, Zeiss - modelo PM 2A,
precisdo 0,3% para absorbdncias em torno de 0,450;
compartimento de inserg¥o0 da cubeta termostatizado;
- Espectrofotdmetro Uv-Vis, com registrador
avtomatico, Baush e Lomb, duplo feixe cam
termostatizagd30 do compartimento de inser¢3o das
cubetas;

- Estufa FRABE, Modelo ne 0980, limite de temperatura
300eC;

- Medidor de pH , Metrohm-Herisau ; Modelo E-520,
precisdo 0,1 unidades de pH;

- Espectrofotmetro de Infravermelho com
Transformada de Fourier e Interferdmetro de
Michelson, marca Nicolet modelo B0 SXB. Espectros de
4000-400 cm—* obtidos com uma resolugdo de 1 cm—2
usando detector de TGS5-A e "beam-splitter" de KBr.
Espectraos de 500-100 cm~* obtidos com uma resolugdo
de 4 cm~* usando detector TGS5-R e "beam-splitter” de
Mylar com 6 micra de espessura. As bandas
rotacionais de wvapor de 4dgus ndoc compensadas pelo
"ratio" contra o "background", foram remavidas por
subtrag8o0 (cedido pela UNICHAMP);

- Equipamentu padr3c para medidas Mossbauer com
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multicanal, trabalhando em médulo MCS (Equipamento
do Instituto de Fisica da UFRGS). Fonte de *:*=Sn em
estanato de bario;

- Espectrofataometro de absorgdo atémics
PERKIN-ELMER, modelo 2380, tenda como acessébdrias:
forno de grafite HGR 400 e amostrador automitico
AS-40 (gentilmente cedidospeLo Centro de Ecologia da
UFRGS) ;

- Determinador de ponto de fus3oc Thermolyne-Micron,
com termémetro de graduag8o até 400¢C, de precis3o
0,01C;

- Difratémetro de raios X D 500, Siemens, com
gerador de raios X Cristoflex &10, com catodos de
cobalto ou cobre (Instituto de Fisica - UFRGS);

- Aparelho para eletroforese em alta voltagem (0-750
V), marca Research Specialties Lo, USR, com camara
horizontal de "plexiglass", praovida de sistema de

circulacdo de 3gua para termostatizac8o0 e eletrodos

de platina. O compartimentos eletrddicos com
capacidade de 500 ml cada um, apresentam divis3o
interna, provida de pequenos orificios, para

prevenir a difus3o do liguido.
- Microcomputadores utilizados:
CP 500 MB0, 2 "drives" com impressora PG00;

SID 501, 2 "drives", 512 kb, com impressora;
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2.2 - Métodos de Purificac3a

2.2.17 - Purificag30 do Dioxano

Empregou-se o método descrito por Souza (1382) com
pequenas modificagBes.

A pureza do produto obtido foili controlada pelo ponto
de solidificag80 (11,8=C) e pelo lIndice de refragdo
(n=1,4232).

0 dioxano purificado foi conservado em frasco escuro

sob refrigeracdo (S5e().

2.2.2 - Purificag30 da Hematoxilina

Empregou-se o método de Arshid (1954) ligeiramente

modificado, partindo-se de 25 g do produto comercial, Sigma ou,

Merck p.a.

Todas as filtragBes foram realizadas em funil de
vidro sinterizado, obtendo-se, assim, no final, cristats
livres de fibras de celulose, possiveis contaminantes no caso

de emaregar_papel de filtro.

0 material purificado foi mantido em dessecador a
vacuo, sob . P.0., até peso constante, e, por fim, guardado em
pequenos frascos escuros, também em dessecador a vicuo.

0 rendimento da purificac3o oscilou em torno de 50%.



2.3 - Métodos de Preparaclo
2.3.1 - Preparag¥o do ligante orgd3nico - Hemateina (C,.H,.0.)

0 quelante foi preparado conforme técnica descrita
por HArshid (13854) com algumas alteragBes (Souza, 1982).
Partiu-se de hematoxilina purificgda,_ conforme descrito em
2.2.2.

A pureza e identidade do produto obtido foram
controladas por difrac3o de raios X, pela auséncia de residuo
solido apds calcinagdo de amostras durante duas horas, a
550«C, por analise elementar e pelos espectros eletrdnico e
vibracional.

Uma das impurezas frequentes na hemateina preparada
pelo metodo de Arshid & o cloreto de sbddio, o qual pode ser
facilmente detectado pelos picos caracter{sticos dos
difratogramas de raios X e pela presenga de residuo sélido,
apos calcinac8o do quelante a 550eC.

Este sal, quando presente no residuo da calcinagdo
pode‘ser rapidamente identificado por reag30 com ions prata em

meio aquoso.
2.3.2 - Preparacd3o da soluglo de metal (Sn 1IV)

As solugBes de estanho (Sn IV) foram preparadas por
digest3o do metal, espectrograficamente puro, com acido
sulflrico concentrado, em banho de parafina liquida, a 150«C
por ;ma hora e trinta minutos. A solug3o obtida, foi resfriada
lentamente, dentro do préprio banho.

0 sistema foi diluido a3 50 ml com &qua bidestilada
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em baldo wvolumétrico. A partir desta matriz, retiraram-se
aliquotas para o preparoc das soluglies de concentracfes

requeridas, as guais tiveram ceu volume comoletado com soluglo

m

aguosa de 4cido sulfdrico de pH 1,1,

0 estanhag, assim digerido, encontra‘se em estado de
oxidagdo (+4}conforme comprovado por espectroscopia Mossbauer
no ftem 3.8.

0 pH deve ser rigorosamente controlado, pois, em
valores superiores a 1,71 o metal sofre hidrélise imediats,
formando wuma mistura de (4xidos hidratados (Cotton, 1983).
Apesar de a solug8o aquosa de 4cide sulfldrico de pH 1,1 n¥o
ser tamponante, obteve-se no meioc reacional o pH desejado,

porquanto o ligante também foil dissolvido no mesmo solvente.

2.3.3 - Preparaglo do complexo em soluc3a

Investigaram-se previamente as condiges A4timas de
malor estabilidade do complexo formado em solucdo. Os
pardametros testados foram: pH do meio reacional, temperatura e
tempo de reagi3o.

Atraves de observagBes preliminares relacionadas com
a hidrélise da espécie Sn IV em meio aquo-sulfdrico, sabla-se
ds. necessidade de manter a reag30 em pH ndo superior a 1,1.
Por outro lado, verificou-se que abaixo de pH 1,17 , o complexo
apresenta menor estabilidade, fato comprovado pela diminuigdo
de absorbd3ncia da solugdo, em comprimento de onda fixo (570
nm). Pelas razes acima citadas, estabeleceu-se ent3o, em 1,1
oo pH das solugtes em todas as experiéncias de formag83o do
quelato em estudo. Veja item 3.2.4.

A femperatura Otima para a reacgl3o0 de complexagdo foil
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determinada como sendo 30¢C e o tempo de reag3c foi de 30

minutos. Nestas condigdes, o equilibrio & estabelecido
rapidamente, observando-se que ndo hd modifica¢¥o de
absorbdncia do sistema, durante pelo menos duas horas. Veja

figuras 13 e 14 do ltem 3.2.4.

Em uma experiéncia tipica de preparacfoc do quelato
em solugdo com excesso estequinmé%rica de metal, procedeu-se
da seguinte forma: 12 mg de estanho metdlico foram digeridos
com 4cido sulflrico concentrado, tendo seu volume completado
com agua bidestilada, conforme técnica anteriormente descrita
(2.3.2). Desta solugB8o0 inicial, tomou-se uma allguota de 25 ml
(p.ex.) e completou-se o volume a 50 ml com solug3c aquosa de
acido sulflédrico de pH 1,1.

Obteve-se, assim, uma soluglo de concentracgHo 10-3M
em Sn IV; o pH desta solug%0 quando medido acusou o valor 1,1.

Para o preparo da solugdo de Hematelna, pesaram-se
1,5 mg do Lligante, purificado conforme descrito em 2.3.1,
dissolvendo-o em 1 ml de dioxano (0,2% do volume ‘total); a
sequir, completou-se até o wvaolume de 500 mlL em baldo
volumétrico, com solu¢3oc aquosa de &cido sulférico de pH 1,1.
A soluc2o de ligante assim obtids teve concentragZo de 10-=M.

0 complexo foi preparado pela mistura de quantidades
apropriadas das solugdes dos reagentes, mantendo o sistema a
30«C por 30Iminutos.

A ordem de adig¢do dos reagentes foi: solugdo de
Hemateina, sequida da solucdo de estanho (5n IV). QOuando foi
necessdrio diluir a mistura reacional, o metal foi sempre
adicignado em dltimo lugar.

Apbs decorrido o tempo de reagdo0 (a 30«C) foi o

sistema colocado em termostato na temperatura desejada,
- &
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durante 30 minutos para assegurar o completo equilibrio da
rea¢cdo.
A absorb3ncia foi lida na mesma temperatura,

efetuando-se medidas em duplicata.

2.3.4 - Preparac30 do complexo sélido

Verificou-se que a melhor forma de obter bom
rendimento de precipitado do complexo foi wutilizar excesso
estequiométrico de apraximadamente 50 vezes do Lligante
orgdnico, empregando solugBes suficientemente concentradas a
fim de sobrepassar o produto de solubilidade do composto
desejado.

A preparagcdo das solugBes e mistura dos reagentes
obedeceu ao processo relatado em 2.3.3. 0 precipitado foi
separado da solugdo por centrifugacd8o e lavado primeiramente,
com solug¥o de H,50,, pH 1,1 (salvente empregado no meio
reacional) para retirar o complexoa n3o0 precipitado e excesso
do ligante. R seguir, foil recentrifugado e lavado muitas vezes
com égua bidestilada, até que o sobrenadante n3o0 mais acusasse
a presenga de sulfato ou quelante. Finalmente, foi suspenso em
etanol gelado, e, apéds centrifugado, foi colocado em
dessecador, a vacuo, em presenga de P,0., e NaOH sélido, até

peso constante.
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2.4 - Determinagio do nidmero de espécies
espectrofotometricamente absorventes nao meio reacional

(Coleman e col, 1970)

O método matricial-gréfico desenvolvido por Coleman
e col (1870) permite determinar o ndmero de espécies
6ticamente absorventes numa série QE solugBes que contém o
complexo ou as complexos em Bstudg; em outras palavras, os
autores pretendem estabelecer quanlos compostos se formam em
solucgdo, a partir de um dado par metal-ligante. Esse processa,
conforme recomenda o proprio trabalho, deve preceder gualquer
estudo espectrofotométrico de um dado sistema no qual se supfe
haver a formac3o0 de um ou mais compostos de coordenagdo. Se
apenas uma espécie complexa absorvente se formar, por reagdo
entre o metal e o ligante, & possivel ter uma indicac¥oc segura
de sua unicidade pelo emprego judicioso do método, procurando
aplicéd-lo dentro do mais amplo intervalo possivel de
comprimentos de onda.

A suposig80 fundamental dos autores & que a lei de
Lambert-Beer seja obedecida integralmente por todos oas
participantes do sistema em todas as situagBes testadas.

Uma desc;icgo resumida do processo & dada a seguir.

Seja a reag8o genérica de complexagdo em que, por
simplicidade, supds-se a formacg¥o de apenas um composto de
coordenacdo e também se omitiram as <cargas das espécies

metalica, ligante orgd3nico e do produto:
mM + L= M, Lo (18)

"M" representa o metal; "L", o ligante; "M,L." o complexo
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n " "

formado; "m" e "n" s3c0 os coeficientes estequiométricos.

Para aplicagdo do método de Coleman e col (1870) ao
sistema acima representado, prepara-se uma série de solugBes
contendo o0s reagentes em diferentes praoporgdes, seguindo uma
dada sequencia e numerando-as dentro de uma ordem
pré-estabelecida, como, por exemplo, em fung8o da concentraclo
crescente de um dos reagentes, podepdo o outro variar ou n3o.

A absorbidncia de uma determinada solug8o "j", medida
num comprimento de onda "i", & designada por A,,. Assim, por
exemplo, a absorbancia da solug8o n® 3 no comprimento de onda
ne 2 é& representada por AL..

Fazendo medidas de absorb3ncia de todas as solugBes
do conjunto num grande hbmero de comprimentos de onda,
escolhidos devidamente na regidoc espectral em que 0s
participantes da rea¢g3o0 apresentam bandas, colocam-se, a
sequir, os valores obtidos numa matriz do tipo !!A,,!|l (Veja,
por exemplo, ltem 3.4).

0 mérito da processo estd em obter funcgdes
matemdticas Llineares relacionadas com a ordem da matriz
1A, ,!! passiveis de serem tragadas em sistemas de eixos
coordenados do tipo (x,y).nﬂ vantagem estd, ent3o, em passar
do tratamento matricial para o gréifico, de modo a se obterem
linhas retas, permitindo identificar de modo rapido e direto,
o ndmero de espécies quimicas Oticamente absorventes em
solugdo, no intervalo espectral 1nvestigado.

A classe "R" de uma matriz se define como a ordem do
maior determinante n8o nulo obtido a partir dos elementos

daquela. Como o valor do determinante & zero quando suas

lLinhas ou colunas s3c Llinearmente dependentes, a ordem da
matriz fornece 0 ndmero de elementos Linearmente

M
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independentes.

Tratahda—se de uma matriz !!R;j!! que contém valores'
de absorbdncia em diferentes comprimentos de onda, a ordem "“R"
dard o ndmero de espécies linearmente independentes,
bticamente absorventes.

Ent30, cada determinante !A,,! de ordem (R+1) deve

anular-se, Esta ¢ a condig3o testada no conjunto de solugBes.

Interpretacdo de (Al = 0

Quando R=1, ent3o: Ay Aye

Rai Raa (19)

A equac¥o (19) deve ser verificada n3c somente com
os elementos que nela fiauram, mas também, ampliando o nlmero
daaueles, substituindo a sequnda coluna por (A,«,A.x),
(R4 :A24) e ainda oelas absorbdncias de auaisauer outras
solucBes do conjunteo medidas nos comprimentos de onda 1 & 2,
escalhidos.

0 determinante (19) pode ser interpretado como uma
série de pontos de uma reta tracada em sistema de eixos
(Rij.Rgj) cuias coordenadas sdo (A4 .RApy ), (Ry2.A25),
(A3 .Ap3) e?c.. e aenericamente (A};.Azj).

‘0 determinante condiciona ague estes pontos (x,v)
caiam sobre.uma linha reta aue passa pela oriagem. Deste modo,
aquando a absorbdncia de cada solug¥8o em um comprimento de onda
& ptgtada versus a absorb3ncia das mesmas solugBes noutro
comprimento de onda, wuma Llinha reta partindo da origem deve

ser obtida, se apenas uma espécie bdticamente absorvente no
o -
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intervalo espectral escolhido estiver presente. Fara melhcr

confirmag¥0 dos resultados, escolhem-se wvarios pares de
comprimentos de onda, dentro da mais ampla faixa espectral,
obtendo-se, ent¥o, um feixe de retas divergentes, passando

pela origem.

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

Para o tragado de wum grafico, & <conveniente dividir cada

coluna do determinante formado, pelo seu primeiro elemento:

1 1 1
nz.,fﬂ,, ﬂz:.'“q::- I:i:.':sf.na;a = 0
Az, /Ry, Rz2/Ryi  Rax/A,s (20)

De acordo com a equagdo (20), tém-se trés pontos de
coordenadas i i) representados por EBiy PR 5 3 P PB4 Yy
(A../A,-,R53./A;..) e (Aax/A,;5,A54/R,4) alinhados sobre uma reta
em wum grafico de ordenada (A.,/A,,) e abcissa (A4,/R,,). A
mesma reta também conterd quaisquer outros pontos obtidos a
partir de outras solug8Bes do conjunto testado.

Deste modo, o tragado de uma curva em sistema de
eixos que contém as razdes de aobsorb3ncias envolvendo trés
comprimentos de onda, conforme estabelece o determinante (20)
fornecerd uma reta, se no 1intervalo espectral investigado

houver duas espécies absorventes.

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

Realizando operag8o semelhante 20 casa anterior em gue o

elemento de cada <coluna foil dividido pelo primeiro, obtém-se

-

uma forma adaptével ao estudo grafico, conforme se vé na

equacdo (21).

Ll
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faixa de comprimentos de onda testados, 0s pontos de
coordenadas supra-citados dever3o alinhar-se em torno de uma
reta.

De maneira geral, como & possivel dispor de muitas
combinag8es de comprimentos de onda dentro’ do mais amplo
intervalo espectral, recomenda-se empregar um grande nimero de
diferentes solugBes dos componentes a fim de maximizar os

LY
dados de absorbancia. Assim, no ‘caso de haver apenas uma
espécie absorvente, valores de absorbéncia do tipo genérico
A., versus A,,, sendo "i" diferente de "j", fornecem uma reta.

Neste caso, recomenda-se que m" seja um comprimento de onda
de maxima absorbéncia.

Se existirem duas especies absorventes em solugSo,

plotando os valores de R,,/R,, versus HfA,,/R,,, onde "i" &
diferente de "m" e este de "n", obtém-se uma reta;
recomenda-se também que "m" esteja situado num madximo de
absorg30, estando "i" e "n" em quaisquer outras posigdes.

Para testar a existéncia de trés espeécies,
escaolhem-se quatro comprimentos de onda, devendo

preferentemente, um deles estar no miéximo de wuma banda,
empregando-se um ndmero minimo de quatro amostras
(recomenddvel de nove a dez). Graficam-se os wvalores das
relagBes entre as absorbancias conforme as coordenadas obtidas
a partir do determinante (22).

Se na faixa espectral escolhida existirem trés
diferentes  espécies absorventes no meio, obter-se-& uma
correlag3o linear entre os pontos locados.

Exemplificando: se somente o Lligante e o complexo
absorvem luz e as bandas do espectro eletronico de cada um nd3o

se superpﬁém completamente, deve haver intervalos de

-



comprimentos de onda em que s4 um ou o outro absorvem. Haverd,
entretanto, zonas em que ambas absorvem. Neste caso, pela
escolha judiciosa dos comprimentos de onda, podem-se ter duas
espécies (o ligante e o complexo) quando se operar na faixa de
superposig3ao de bandas. Se houver dois complexos,
naturalmente, obter-se-30 trés espécies absorventes em vez de
dués, no Gltimo caso focado. \

Obviamente, antes de tesfar o método & necessario
estabelecer os espectros do ligante puro e do complexo ou
complexos livres de ligante.

ARdicionalmente, & imprescindivel dispor de um
microcomputador para agilizar os cdlculos, tragar rapidamente

as curvas e caracterizar o sistema em estudo.
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2.5 - Métodos de determinagd3o da estequiometria do quelato
2.5.7 - Método da Variag%oc Continua ou das Solugles Isomolares

tJdab, 18925, 1428, 1936)

0 método descrito por Job (1925, 13928, 1938) e
segundo alguns autores russos, tambgm proposto, quatorze anos
antes por Ostromisslenski (1911), é.bastante conveniente para
empreqo em sistemas em que had a formag®o de apenas uma espécie
camplexa em solug3do e pode wutilizar qualquer propriedade
fisica univoca e linearmente relacionada com a concentrag3o do
complexo presente no meio. Assim, Mukherji e Dey (19581 ,
empregaram o método, efetuando medidas de condutividade, para
o estudo de um quelato de Aluminon com ion Cu=+, obtendo
excelentes resultados.

l maioria dos autores, entretanto, tém usado medidas
espectrofotométricas para este objetivo, comao p. ex. , Katzin
e Gebert (1950), Voshurg e Cooper (1841), para citar apenas os
trabalhos que ficaram classicos neste setor.

Considere-se, entd3o, o caso em que exliste apenas um
complexo em solu¢%o, em pH e forg¢a id6nica constantes. A reacgdo
genérica de formagdo pode ser representada por:

M + nL = MLp (23)

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

" u

n* o ntmero de moléculas ou lons de ligante por ion metalico.
Por razBes .de simplicidade n3o figuram na equagdo (23) as
cargas elétricas das espécies.

D objetivo do método & determinar "n" e portanto, a
- estequiometria do composto formado.

Parte-se de solu¢Bes isomolares de "M" e de "L"; as
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quais s3o0 misturadas em varias propor¢8es medindo, apbs o

equilibrio, uma propriedade adequada dos sistemas resultantes.

Em nosso

em comprimento de

caso, foram medidas as absor

anda, temperatura, forga

constantes e devidamente selecionados.

Pelo empr
leituras obtidas n
a composigdo das so
do lon metdlico
apresenta um maximo
gque "M* ou "L", ou

1841).

A base tebdrica do método, para determinag3o de

a seguinte:

Coma as

ego de uma prava em branco
o espectrofotometro, quando
lugBes (expressg, p. ex.,
ou do ligante) fornecem

se o complexo possuir maior

um minimo, se for menaor (Vos

solugBes de partida de meta

bancias oticas,

iénica e pH

conveniente, as
plotadas contra
em fragdo molar
uma curva que

absorb3ncia do
burg e Cooper,
"

n" &

L ‘e de ligante

s30 isomolares, a soma total do nimero de mbéis de "M" e de "L"

em cada uma das misturas preparadas, permane

total constante, &

também fixo e igual a "C", p.

Deste modo, cada sistema contém (1-

por Llitro e (xC)

mois de "L" por Llitro, sen

molar do ligante em cada solug8oc. Designando a

molares de "M", "“L"

respectivamente, aob

e "ML,." no equilibrio, po

tédm-se as relagtes:

Cy = ELM=x3 = €y
Esxs = O = fily
As solugBes em estudo sdo camu
adiciﬁnando (1-x)V ml 'de uma solug8o0 "C" molar

e xV ml de uma sol

ug3a "C" molar do ligante,

uma mistura de volume final "VU". A ocorrénc

cendo o volume

ex.
xJ)JC méis de "M
do eV 8 fFragedd

s concentracdes

r C:l, E:._- e C:’ll

(24)

(252
mente obtidas
de metal, "M",
"“L", produzindo

ia de qualqguer
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variag3o de wvolume, devida a ndo aditividade desta
nropriedade, nﬁg invalida totalmente a aplicag3o do mbitodo das
variagBes continuas ao sistema, posto que o erro introduzido
nestes casos geralmente ¢ muito pequeno.

Admitindo que as atividades dos reagentes passam ser
substituldas pelas concentragBes, o que @& apenas uma
aproximag8o, tem-se, para a .constante de equilibrio

(condicional) da reag¥%o de complexagdo:

K2 Gt b (26)
ou
KELES » €, (27)
Derivanda a expressdo (27) em relag80 a "x", &
possivel obter uma relagta entre o valor maximo de C; e "x".
K(d(‘-l.Cé’.'_nCan‘l.deCZ): d C3 (28)
dx dx dx

Quando C4 atingir o méximo, a derivada (28) serd

nula:

n.l
Cp.dGi + nCiC3". dC2z= 0
P dx (29)

Nas relag8es (24) e (25), quando dC,/dx = 0 obtém-se:
(dC, /dx)= - C (30)

(dCaldx)= C (31)
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Portanto, a equag3d3o (29) se torna

n n.l -
_ L L =0
(-ClC, +nCC2"-".C (32)
Ent3o:

tiEy 2 E )

LA

" Substituindo em (33) C, e C(C, por seus valores em

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

n[CC1-x)-Ca] = Cx - nCs (34)
Logo:
no= ox/(1-x) (35)

[}
" L

Portanto, determinando em que valor de "x" ocorre um

maximo em C,, na curva que relaciona Cy (ou uma propriedade

1] 1 n 1]
' I

univoca e linearmente dependente de Cx) com "x obtém-se "n

a partir da equagdo (35). 0 eixo das abcissas pode conter "x"
(fracgq molar do ligante), ou (1-x) relativo ao metal.

Se dois ou mais complexos existirem em solugdo,
formados a partir dos mesmos reagentes, a situagdo ¢ mais

complicada, devendo ser feitas modificag8es no método de Job.

Katzin e Gebert (1950) trataram do problema de maneira geral e

completa. Igualmente, Asmus (1961) realizou um estudo
matematico bastante detalhado do método de
Job-Ostromisslenski, aplicado especialmente ao caso em que

existem mais de um complexo em solugd30, a fim de obter as
*



estequiometrias dos compoastos formadaos a partir das curwvas
obtidas e das eqbacﬁes a elas relacionadas.

0 ceso por nds estudado apresenta a formag8o de
apenas um quelato em solugdo, confaorme foi comprovado pela
aplicac3o do método matricial-gréfico de Colemsn e col (1970)
3o sistema. For este motivo deixamos de discutir a
generalizac%o0 de Katzin e col (1950J g também os trabalhos de

Asmus (1961) .
2.5.2 - Método da Raz30 das InclinacgBes (Harvey & cal, 1950)
Constitui, o presente método, uma modificag¢3o

daquele proposto por Yoe e Jaones (1344).

Considere-se a reagdo genérica de complexaco:

mo+ LL o= Mo LYg (36)
em gque "M", "L", e "M_,L" representam, o metal, o ligante e o
complexo, respectivamente; "m" e " " s30 o0s coeficientes
estequiométricas. As cargas elétricas foram omitidas por

razBes de simplicidade.
Operando experimentalmente, se a concentrag3o0 do
ligante, "L", for mantida constante e em suficiente excesso

para assegurar o deslocamente total do equilibrio para a

direita, e se wvarias solugles forem preparadas em que
quantidades .crescentes, porém pequenas, de metal forem
empregadas, a concentrag8o do complexo, na equillbrioc serd

proporcional a concentrag3o de "M" adicionado a cada mistura.

- Assim:
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CMm Lﬂ_‘] = CM I'm (37)

onde: " M,Lg " é a concentrag3o do complexo no equilibrio e Cy,
e a concentraglo inicial do metal.
Se a lei de Beer for obedecida, & possivel escrever,

para cada solugdo:

Abs = €dCMmLL] (38)
onde : "Abs" & a absorbiancia medida;
“@ " & o coeficiente molar de exting3oc do

complexo;
"d" & o percurso 4tico da cubeta, em cm.

A combinag¥o das relagBes (37) e (38), fornece:

Abs = 8d CM/m (39)
Num sistema de eixos: absorbancia versus
concentragdo crescente de "M", mantendo-se constante a
concentragdo de "L", obtem-se aproximadamente uma reta, cuja

inglinagdo é calculada por:

taed, = B dinm (40)
‘Semelhantemente, sa a concentragl3o0 de Lt far
mantida constante e em excesso e a de "L" for wvariada

continuamente, obtem-se:

CMm gy = € 1L (41)
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Se a absorbidncia das diversas solugBes for graficada

contra "C " obtem-se também uma reta, de inclinag8o:

tgof, = &art (42)
Admitindo que &, tenha o mesmo valar nos dois

conjuntos de solugBes chega-se a:
tged| Itgodp = Lim (43)

0 método d& bons resultados, isto &, obtém-se duas
retas cuja razdo das 1inclinagdes ¢ um ndmero 1inteiro, quando
as bandas de absorg8o0 do ligante e do complexo apresentam
peguena interpenetrag3o0. Deve-se escolher convenientemente o
comprimento de onda & empregar de modo a evitar ao méximo a

superposigdo0 acima mencionada.

Conforme enfatizam o0& autores, 0o método pretende
obter a estequiometria somente em relagdo 4as espécies
absorventes, levando em conta, também, as demais limitag@es,

anteriormente citadas.
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2.5.3 - Determinag¥o0 da estequiometria total do complexao

A composig3o global do composto foi estabelecida por

micro-andlise elementar de C, S e H, realizada no “Centre
National de La Recherche Scientifique - Service Central
D'Analyse" - Vernaison - France, e, no Setor de Anilise

Elementar da Universidade de S30 Paylo.

A média dos resultados obtidos foi empregada como
base para confirmac3c da estequiometria proposta.

0 metal fol dosado por absorg3o0 atémica em forno de
grafite. Para esta determinag3o0 o complexo sblido foi
dissolvido completamente em 4cido sulflrico concentrado e

posteriormente diluldo com dgua bidestilada até obter um pH de

aproximadamente 1,1 (testado previamente em experiéncia
piloto).

Os padries foram preparados a partir do 5n
espectrograficamente puro, digerido e diluldo com 4gua, de

forma semelhante a8 das amostras. Apds as preparagdes, todas a
amostras foram colocadas em frascos especiais de polietileno,
para posteriores diluig8es conforme recomendam as normas de

absorciometria atomica.
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2.6 - Métodos de determinac3oc da constante condicional de

formagc3o0 do quelato

2.6.1 - Método do deslocamente incompleto da equilibrio (Dick,

1888)

Para o desenvolvimento deste método, utilizaram-se
os dados das curvas "RA" das figuras 32 a 36 apresentadas no
item 3.6.1.2 e os valores de absortividades molares do ligante
urbénico e do quelato, determinados (nas mesmas condigtes
reacionais), nos ltens 3.4.1 e 3.4.2, respectivamente.

A reag3o de complexag3c para as duas espécies

consideradas, podeser escrita como:

M+= 4 2 Ht- == CM(Ht) J+=~2 (44)
Me= representa o metal com carga +z
Ht- representa o Ligante com carga (-)

M(Ht). +=-2 representa o quelato formado, que sera

designado por QO

Para a reagdo (44), a expressd3o da constante

constante de equilibrio pode ser dada por:

K = Cca3 (45)
CMILCHtD =
Na equag¥o (45) foram omitidas as cargas das

especies par'qazﬁes de simplicidade.
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A concentrac30 de metal no equiLfbrio CM3 , serd

dada por:
CM1 = CMJe - L£LO37 (46)
onde CMIe = concentrac¥o inicial do metal
LO] = concentrag¥o do,quelato no equilibrioo
A concentrag3c do ligante orgdnico no equilibrio,
CHtl , seréd:

CHYY =[Hl o - 2C0] (47)

onde: CHtl, = —concentrag8%c inicial do ligante

organico.

(47),

Introduzindo os valores obtidos nas equagBes (46) e

na equagdo (45), tem-se:

Co3 (48)
PCo=

(CM1,-L02) ((Ht1o-2C07) =

Por outro lado, -a absorbdncia de um dado sistema,

num determinado comprimento de onda (supondo que o caminho

btico das cubetas & de 1 cm) serd:

luz;

Abs = &,.cHt1 + € .C03 (49)

Aqui, admite-se que:

1) somente o ligante orgadnico e o quelato absorvem

2)

,a equilibrio n%oc estd totalmente deslocado em
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qualquer dos sentidas;
3) a lei de Lambert-Bear ests sendo obedecida por
todas as espécies absorventes,

Substitulndo os valores de Ht da eg. (47) em (49),

tem-se:

Euj{gl.-‘zgl.i) = fAbs ‘€n-| [HtJ- 502

Por outro lado:" & o CHEI " & a absorbancia de uma
solu¢3o de ligante organico de concentrag%o inicial Llida
contra uma prova em branco contendo apenas o solvente. Se a
absorbdncia do sistema em estudo for lida contra a solugdo

acima citada, o valor medido, RAbs', serd dado por:
Abs’' = Abs - &,.CHO . (51)

A equagdo (50), tendo em vista o que se expressa em

(51), fornece:

£01= Abs'/(Bo- 2E..) (52)

A express3o da constante condicional de equilibrio
poderd ser obtida, agora, em fung8o de quantidades
mensurdveis. Substituindo, entSo o valor de 0 da equacdo

(52), na expressdo (49), tem-se:

Abs ' 1 € o-28 i (53)

Ce
P EM-] n*ﬂbs ! ;gm‘ZSHf (LHF.] ()"21:“35 ! !89'28141.] =
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.6.2 - Método de Mukherji - Dey

Mukherji - Dey (1958) wutilizaram dados oaobtidos em
duas curvas do Método das Variag8es Contlnuas (Job) para a
determinagdo de constante de formag3o0 de sistemas nos quais
apenas uma espécie complexa existe em solugdo.

Neste processo, as absqrb%ncias das misturas de
metal e Lligante a diferentes cogcentracﬁes iniciais, s3o
determinadas em pH, temperatura e comprimento de onda (por
exemplo, 570 nm no presente caso), fixos.

No comprimento de onda considerado, a solugdo de
metal n3o absorve luz, a soluglo de ligante absorve pouco e a
solugB¥0 do quelato formado, apresenta wvalores de absorbincia
bastante considerdveis.

Ds valores de absorbdncia lidos, s3o0 descontados dos
valores devidos ao complexante.

Empregando para cada amostra uma prova em branco que
contém o ligante organico, em mesma concentragdo inicial
daquela, os valores de absorbdncia lidos s3o descontados dos
valores devidos ao complexante puro.

0 pequeno erro introduzido por este processa de
leitura & posteriormente reduzido a valores insignificantes
por tratamento iterativo.

A anilise das curvas "a" e "b" das figuras 32, 33,
34, 35 e 3B mostra que a3 melhor regifo do gréfico para emprego
do método & aquela em que hd excesso de concentrac3o do metal.

Os autores admitem como postulado bdsico que duas
SDLUEGES que apresentam a mesma absorb3ncia, possuem o mesmo
teor de complexa.

Sejq 0o equilibrio de formag3o0 de um complexo binario
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representado a seguir:

mM o+ L2 My Lg (54)
onde : “mM representa o metal com seu coeficiente
estequiométrico "m", “ﬂL" representaa o LlLigante com seu
coeficiente estequiométrico ”z”, e "M.lg", o complexo formado,

a segulir representado por "0O".

A constante condicional de formag%o paras esta reacio

serd:
K = raj (55)
EMJMIL]£

Sabendo que a absortividade molar do metal & nula, e
representando a absortividade molar do ligante por . @l“ e a
do complexo por " @;3”, a absorbdncia do sistema serd dada:

Abs =&, Cl1 +E.007 (56)

com b = 17 cm, sendo "b" o caminho 4tico.

A concentragdo do ligante num determinado ponto de

equillbrio é& escrita como:

‘ CL1 =ClL,a - fca3 (57)
onde:
g = concentrac8ao inical do Lligante
orgé&ico
CL3 = concentragdo do ligante orgédnico no

equilibrio.
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A concentracdoc de metal naquele mesmo sistema serék:

CM1 = CMJO - mL0O3 (58)
LM = concentragdo inicial de metal
CM1= concenfrac3o de metal no equillibrio.

Substituindo o valar de “L“ dado em (57), na equacio

!

(56), tem-se:
Abs =&, (Lo-{C07) +§ L2 (59)

A equag¢do (53) pode fornecer a concentragd3o de

complexo:

CO3J = (Abs -& .Lo) /(B -0B.,) (60)

Utilizando o ligante em idéntica concentragd3o da
amostra na prova em branco, & absorbdncia lida serd apenas

devida ao complexac e o temm:'gLLg' da equag3ac (60) pode ser
eliminado, conforme j4 proposto no método descrito em 2.6.1

(Dick, 1988).
COJ = Abs' 1@, -£6.) (61)

onde : Abs’ = Abs - & .CLoT
Vimos que para um mesmo valor de absorbancia nas

curvas "a" e "b" da Figura 34, as concentrag8es de complexo
sd30 consideradas iguais.

Portanto, sendo
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pCa- coasceminc d (62)

a equacdo que define 3 constante de formag%0 para a curva "A",

e.

PG cad/cema-cLady ' (63),

3 equagdo que define a constante de formag80 para a curva "B",

obtém-se: _ \
Col/ @M=Ly - CalsCned oLl Ly (64)
onde: " M'" " e " L' " s30 as concentrac8es de metal e ligante

organico, respectivamente, no equilibrio, do sistema "B".

Sendo as concentrag8es de complexo admitidas iguais:
Eﬁj".‘CL]‘Q = CLM] "',EL’J‘Q (B65)

Substituindeo os valores das equagBes (57) e (58) na

equacdo (B5):

ﬁMU—mijELO-XjS = EM'b-mGJmLL'G—EDJﬂ (66)
O0s wvalores encontradas na equacio (66) sdo
substituidos na equagdo (62) que determina o wvalor da

canstante de equilibrio para o sistema em estudo, em funcdo

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

LI

75



2.7 - Determinag8o da concentrac%o micelar critica (CMC) por

metodo espectrofotométrico

Para a determinag3o da concentrag%o micelar critica
CCMED de um tensoativo em solug8o, alguns dos métodos
comumente wutilizados sdo: o da relag3o0 entre a tens3o
superficial e o logaritmo da cuncenfracgo (Becher, 18967), o da
relag3c entre a concentrag3c e a turbidez (Becher, 1967) e a
técnica de solubilizag30 de iodeto (Ross e col, 1959).

Ray e Némethy (13971) descrevem uma nova técnica
espectrofotométrica para determinag3c de CMLC de detergentes
ndo 1idnicas aplicéavel, também, a outros tipos destes
compostos. Sequndo os autores, o métado é& r4pido e tem
precisdo elevada.

Baseia-se na absorgdo no ultra-violeta de um grupo
crombforo aromidtico gue esteja presente ou n8o0 nz molécula de
tensoativo.

Quando ocorre formac3o de micelas em solug8o, a
banda de absor¢¥o0 no ultra-violeta, sofre pequeno deslocamento
para o vermelho, no caso estudado pelos autores (TX-100).

Detergentes que possuem grupo croméforo na prdpria
cadeia, p. ex. CPB e TX-100, s30 auto-indicadores da formagdo
de micelas. Para estes compostos, o seguinte procedimento
experimental deve ser utilizado.

Prepara-se uma série de solugBes de concentragdo
crescente do surfatante no mesmo solvente que constituird o
meio }eacional a ser empregado, posteriormente, no estudo do
complexo.

A sequir, tomam-se duas cubetas de quartzo, de igual

76



caminho 4tico (d=1,00 cm, por exemplo), colocando-se naquela
usada como referéncia guantidade suficiente do meio reacional
(3gua, no «casa mails geral ou solugd3o aquosa de 4cido
sulfdrico, pH = 1,1 no presente trabalho).

Na outra, s3o0 colocadas, sucessivamente as diversas
solugBes do surfatante, cuja concentragdo micelar critica
(CMC) deseja-se determinar. Traca-se, a seqguir, em
espectrofotémetro provido de compa5timenta de termostatizacglo
de amostras, os espectro na regido do ultra-violeta de cads
uma delas. Localiza-se o maximo da banda., no espectro da
solu¢do menos concentrada (273 nm no caso do TX-100 dissolvidao
em dgua, por exemplo), passando-se, a sequir, a registrar os
valares de absorbancia de tod8s as demais amostras
investigadas, no mesmo comprimento de onda.

Em sistema de eixos absorbancia versus concentragdo
de tensocativa, polotam-se os diversos valores obtidos., tracando
através deles, a melhor reta.

Na realidade, o0s pontos situados abaixo da CHC
acusam cada um deles wum continuo e peaueno incremento na
absorb8ncia, aoresentando uma razodvel correlac¥o linear.

A partir de solucdo, cuia concentracd3o de surfatante
situa-se na CMC ou acima dela, as absorbancias assumem valores
repentinamente elevados, situando-se, agora, as poentos locados
no‘aréficc.lem torno de uma outra reta de inclinacdo bastante
diversa da anterior.

0 ponto de interseccd8o das duas melhores retas
permite abter a CMC procurada. Conforme Ray e Némethy (1971)
[SEG;inD recomendac3o de Mukerii, 1967), o wvalor mais exatag

daguele pardmetro & o correspondente 2 perpendicular baixada

daauele Donto‘ao eixo das abscissas.
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Para tensocativos aque n3o apresentam arupo croméforo
no uttra—vioLet;. faz-se necessdria a introduc¢3dec de um
terceiro componente que atue <como indicador da formacS%oc de
micelas, possuindo ele préprio um agrupo aromdtico.

Rav e Némethy (1971) utilizam o fenol coma sonds.

Rehfeld (1970) empreaa a solubilizac3o0 de benzeno
para a determinac%o da CMC do SDS.'JaL técnica & similar & dos
autores anteriormente citados.

No caso de empreamar o terceirao componente (fenaol ou
benzeno) como sonda, aaquele é adicionado as diversas solucBes
do surfatante, em concentracdc fixa. Para o fenol, esta

situa-se ageralmente em torno de 5.170-« M e para o benzeno,

satura-se a soluc3o com este composto.

Apbds a adic8o da sonda 3 soluclao, caso existam
micelas presentes, esta & incorporada dauvelas e as
absorbdncias lidas ter3c um acréscimo considerivel, Agu1

também. pbrocede-se como no primeiro caso, obtendo-se a CMC por
via aréfica.

H preparacdo das solucBes de determentes de diversas
concentrac8es pode ser feita por diluic¥o de uma amostra mais
concentrada (matriz) obtida.esta com tempo suficiente para que

0o equillbrio de distribuicl8o de tensgativo seja atingido.
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2.8 - Espectrosconia Mossbauer

Efeito MoOssbauer ou Ressondncia Nuclear Gama & uma
técnica n%o destrutiva de andlise, amplamente utilizada para
elucidac¥o de uma série muito arande ~ de estruturas
moleculares.

Um orocesso & dito ressonante auando a eneragia
necesdria para excitar o sistema absorvente for igual 3
eneragia fornecida pelo sistema fante.

A absorc%o ressonante de radiac3o eletromaanética ou
de fétons, consiste na excitac3oc de 4tomos Llivres opela
absorcdo de fotons emitidos pela desexcitac3c de &Stomos
idéenticos. A eneraia destes f&tons & dada por “hfs ", em que
"h" & a constante de Planck e “’J " & a freaquéncia associada

aos fétons. Este processo pode ser representado pela fiaqura 1.

ATOno ABRSORVEDOR

ATOMO - FONTE

2
N\/‘\/‘\f‘—-—)
N hv |
=t A ¥ e b s et o= ﬂ
Figura 3 - Processo de Rbsorc¥%o Ressonante

(Debrunner, 18717)



A absorc3o ressonante de fdtons emitidos par
transicdes nucleares, reaquer certas condicBes a fim de gue
possa acorrer. Elas dependem basicamente de dois fatores: a

largura natural de linha (M) e a energia de recuo do 4tomo

(En).

Largqura Natural de Linha (1)

: Pela Princgipnio da Incerteza de Heisenberqg, pode-se
relacionar a incerteza em eneraia, caracterizada pela laraqura

de lLinha " I *, com a3 incertezs em tempo, caeracterizada pela

vidas média do nivel (T).

roT . h (87)

onde " how & a canstante de Planck dividida por 2

A conseaquéncia direta deste fato é aue a

probabilidade de excitac¥o ou desexcitac¥o, W(E), de um nivel.]

em func3o0 da eneraia "E" do féton incidente ou emitido pode

ser descrita pela relac3o de Breit-Wigner:

W (E) - (Mrzy= (68)

{.E“En):g“'(r‘f2}:‘?

onde: "M " & 3 laraura de linha a meia altura; "Eg" & o valor
mais oprovavel de eneraia para a transic8c (energia de
ressondncialy e "W(E)" & & probabilidade de excitac8o ou
deseintacﬁo de um nivel. ARssim, a linha de absorcdc ou

emissdo, como & denominada a curva de probabilidade, possui a

forma tipica QQ uma Lorentziana.
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Fiaura 4

absorg

" % " ~s)

onde "Egﬂ
dtomo; "
transicdo
emitido,
iquat a '
absorver

iqual a "

¥t (E)

m s

- Forma Lorentziana da probabilidade de emiss3o ou

8o, de fétons pelo nbcleo, W(E). (Debrunner, 1871)

Energia de Recuo

Um ndcleo de um dtemo livre, ao emitir um fd&ton

frerd perda de eneragis por recuo (Es), dada por;

L Eg?f(ZMc?) = En®2/(2Mc2) (69)
& 3 eneraia do féton "3L " emitido." M" & a massa do
c" & a wvelocidade da luz e e =t a eneragia da
5
. Donde se canclul aue a enerailia do féton i 8“ L
ndo serd iaual & eneraia da transiclo, "E.", mas sim,
Ea-Eu": e, para que o nlcleo de um istomo livre possa

um fdton gama., & necessério que a energia deste seia

EO+E%“. Isto porague parte de sua energia devera ser
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usada nao recuo do dtomo absorvedor.
Portanto, as linhas de emiss3o e absorcdo estardo

separadas por 2E., de acordo com & Fiaura 5.

P i
LIIHA - DE LIinNiA DE
EMNSSNOD \ ABSORCAQ
| | |
3= —1—>
| |
| |
[l (] 1
) ] T
EO" Eﬁ Eo Eo+Ep
l¢ E sl E !
R R
i
Fiqura 5 - Linhas de emiss3o e absorc8o separadas

devido 3 eneragia de recuo (Wertheim, 1364)

Para ague haja ressaondncia, deve haver superposicdo
das Llinhas: matematicamente, isto siqnifica que a seguinte

condic3o0 deve ser satisfeita:

i :
- O (70)
R
Ne casoc nuclear, a eneraia de recuo, "E.,", & muito
grande aguando comparada com a largura de Linha " P ", o aque
torna impassivel & ressondncia nuclear " Y'“ para ntcleos de

dtomos livres.



Ressaonancila Nuclear Gama (RNG)

A idéia bdsica do efeito Mossbauer fundamenta-se no
fato de cue um sélido. tratado como um sistema quantimecanico,
nao possa absorver gualauer guantidade” de eneraia.
Descrevendo-o pelo modelo de Einstein, admite-se cada atomo
vibrando como um oscilador harmonico simples em torno de sua
posicdo de equilibrio. Desta forma, supondo processos aue
envolvam trocas de eneraoia com a rede cristalina, esta sé
poderd receber ou fornmecer eneraias mbltiolas de "htﬂ "0,
1htu i & ?ﬁua ., ...), onde "[W" & a freguéncia de vibrac3o dos
dtomos em seus sitios de rede.

Se a energie de recuo for maior do aue a enerala de
ligac3o0 (E. » E, vw), o Stomo serd deslocado de seu sitio de
rede aag emitir ou absorver um raio " gb'ﬂ

Se a eneragia de vibrac%o for menor do cue a eneraia
de recuo, e esta for menor do aque a energia de Liagacdo
(Eu+n(Eu(E +n), o dtomo permanecerd em seu sltio mas dissipard
s energia de recuo por aauecimento da rede.

Se a energia de recuo for menor do gue a enerala de

vibracdo (Eg ¢ Eyyg). ela ndo sera dissipada por aaguecimento

da rede, nois esta n8o0 pode absorver wuma energia menor que
"Ei.a". Estando o &tomo fixo em seu sitio de rede, a emiss3a
ou absorcd3o de um raio " 9“" fara com aue o sbdlido recue como

um todao. Sendo um sélido real constituido por cerca de 1022
dtomos/mol, . a energia de recuo, aue ¢ inversamente
proporcional &8 massa, serd reduzida pelo mesmo fator.
Masshauer trabalhou com Adtomas dispostos numa rede
cristalina a temperaturas bhastante baixas; desta forma, os

fotons " gL " eram emitidos ou absorvidos sem oque ocorresse
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perda de energia por recuo.

Fator f

Vimos anteriormente, aque auando E. ¢ Eu.. o0 sélido
recua como um todo, mas como se trata de um processo auantico,
hd wuma probabilidade de aue parte da eneragia envolvida em uma
transicdo (emissdo ou absorc3o de raio " QL") seja utilizada
para excitd-lo.

A probabilidade de emiss3o ou absorcH%o sem perda de
eneragia por recuo & dada peloe "fator f", expnresso camo

(Wertheim, 1964):
f = exp[-(4l=(x=) iK=)] (71)

em que " A " & o comorimento de onda do raio “}L " emitido e
"(x®)" & o0 cdeslocamento guadritico médio de vibracdo do ndcleo
emissor no s6lido, na direcd3c de emissdo do raio Xh.

Pela equacdo (71) vemos aue o fator "f" serd tanto
ma'ior aquanto menor for «(x®), o aue sianifica acue o0s atomas
emissores de raios " gbm est3o mais rigidamente ligados e um
agrande ndmero destes serdo emitidos sem recuo.

Medidas do fator "f" poder3o0 fornecer informac@es
com relacd8o ao arau de rigidez das Lligacdes do sdlido
(Fabritchnvi, 1986).

0 fator e também pode ser expresso em termos de
variaveis experimentais wusuais. Utilizando-se o modelo de
Debvé para um sblido a baixas temperaturas (T (<O p)(Wertheim,

1864) :
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——
K9, 0%
T (¢c@p
onde "k" & a constante de Boltzmann: "B," é& 'a temperatura

Debve e "T" a temperatura absoluts do sélido.

de

Da equac3c (72) tem-se gue: a fracl3o de raios gb

emitidos sem perda de enerals por recuo cresce Gcuando a

temperatura diminui, e, auanto mais alta for a temperatura

Debve do sélido, maior serd f.

InteracBes hiperfinas

Nos s6lidos. o nlcleo de cada dtomo sente a2 pbresen
dos demais, interagindo com estes através dos elétrons
atomo a aque pretence. Esta interac3o depende da vizinhanca
atomo cuijo nlcleo estd sendo analisado.

Considerando-se aue 0s nicleos emissores
absaorventes de raio " gb " estejam em sbélidos diferentes,
vizinhancas destes nlcleos afetam as posicBes das linhas
emissdo e absorcdo.

Um nlcleo pode interaacir com o campo elétrico
maanético de suas redondezas, aerando a estrutura hiperfina
espectro Mossbauer.

As principais interacdes hiperfinas s3o:

(a) Deslocamento lsamérico nuclear ou deslocamento

quimico, IS 0uUd +y:

(b) HAcoolamento quadrupolar nuclear QS ou {XEQ;

(c) Interacdo hiperfina maanética.

Quando as energias caracteristicas dessas interact

L4
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do
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do
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forem maiores do aue a Llarqura de linha do raio " X’“. estas

podem ser

ao fator
ambiente f

estudo.

cujo raio
isomérico
interacdo
ppssuem ©or

ocupada pe

correspond

para o nlc

o ntcleo s
eletrostéat
vez, os el
do atomo.

fortementea

estiveis:

observadas na espectroscopia Mossbauer.
A anédlise destes par3metros hiperfinos adicionados
W permite a obtenc3c0 de informacBes sobre o

{sico e quimico em aue se encontra o nlcleo em

A}

({a) Deslocamento Isomérico Nuclear ou Deslocamento

Oufmico 15 ou S1s

Considera-se o nlcleo como uma esfera carreagada,
depende de seu estado de eneraia. 0 deslocamento
nuclear & uma alteracd3c eneragética resultante da
eletrostatica da caraga nuclear com os eletrons aque
obabilidade n8o0 nula de serem encontrados na regldo
io nidcleao.

Estea interac8oc desloca o nivel de eneraia nuclear
ente a este estado em relac3c ao nivel de eneraia
leo puntiforme.

Tal deslocamento depende do estado de eneraia em aue

e encontra e & causado principalmente pela interacdo

ica da carga nuclear com os elétrons st Bor &ia

etrons "s" s8o0 influenciados pelos demais elétrons
Portanto, o deslocamento dos niveis nucleares esté
relacionado com o estado de valéncia daauele.

0. estanho apresenta dois estados de oxidacdo

Snrr (S5s*); e Sniv (4dro5g0),

Nestas condic8es, o estado de valéncia do estanho em

seus compostos pode ser facilmente determinada com base no

deslocamen

to isomérico (IS) das Llinhas Mdssbauer, devido 2

'
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diferenca entre o ndmero de elétrons "Ss" apresentado por Sn
I1 e S5n 1V,

Goldanskii (1968) cita como reara aue compostos de
Sniz tem deslocamento isomérico opositive com relacdo ao
estanho elementar cinza (o-Sn) e compostos “de Sn'Y possuem
deslocamento neagativo em relaclo a ele. 0 deslocamento
icomérico dool -Sn relativo & fonte de ***Sn0. & 2.1 mm/sea, o
gue corresponde 3 eneraia de 1.66.70-7eV.

De acordo com GUtlich (1371) a Fiaogura 6 representa o
deslocamento 1isaomérico num espectro Mossbauer tipico. aue
aparece como um deslocamento do pico de absorc3o em relac3o ao

zero de velocidade.

N= de contagens

() v(mm.seg-)

Fiqura B - Espectro Mossbauer tfpico com

deslocamento isamérico (GUtlich, 1871)



(b) fAcoplamento Ouadrupolar ou Desdobramento Ouadru-

polar (AEQ)

Para estudas de deslocamenta isomérico,
considerou-se, em primeira instd3ncia, o nldcleo como poessuindo
distribuic80 de caras esférica. No entanto, a distribuig3o0 de
caraa para nlcleos em certos estados de energia nem sempre &
esférica. Este fata & caracterizado pela guantidade "0",
momento de quadrupolo nuclear, o ual é& wuma medida do desvio
da simetria esférica da caraga nuclear.

Quando a distribuic3c de caraa eletrénica em torno
de wum certo &dtomo n8o for esférica, hd um aradiente de camno
elétrico que atua sobre o momento de auadrupolo nuclear, dando
origem ao PRcoplamento Quadrupoalar Nuclear, EQO. Se a
distribuic3oc de caraa em volta do &4tomo metdlico for esférica,
o aradiente de <cambo elétrico serd nulo e ndo se observara

Acoplamente Quadrupolar Nuclear.

(c) Interac¥%o Hiperfina Magnética

Um nlcleoc com spin 1>0 tem um momento de dipola
magnético, }L , aue pode interagir com um campo magnético. H.
Esta interac30 desdobra o estado nuclear de spin, I, em (21+7)
subniveis, iaqualmente espacados em energia, sendo aque cada um
destes & bem caracterizado pelo nlmero oaqudntico maanetico
nuclear, me = I, I%1, ..., £1 (efeito Zeeman nuclear).

Apesar de aue sejia possivel aplicar campos
maané}icos externos para obter acuele desdobramento, este pode
ser produzido naturalmente pelo campo maagnético dos elétrons

do opréprio &tomo Mossbauer ou devido a magnetizacdo do

Ll
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maierial em aue ele sa encaontra. ODecta farma, a
deuenerescéncia. dos nlveis eneragéticos nucleares & levantada
totalmente, observando-se o desdobramento das linhas do
espectro. Tal fendmeno ¢& conhecido como 1interac8o hiperfina
maanetica (Figqura 7).

s interacdo hiperfina maanética & observada
principalmente em elementos ou comnustos ferromaanéticos. Um
exemplo tlpoico & o dos &tomos de ferro ou de aualauer um de
seus estados 16nicos., em cue o campo maanetico do envoltério
eletronico sobre o nlcleo & elevado.

0 estanho & diamaanético e normalmente nd3o apresentas
campo maanético efetivo no ndcleo de 2*%*Sn. 0 aparecimento de
interacd8o0 hiperfina maagnética para este metal, & obsevado
apenas guando ele faz parte de Ligas com um metal
ferromaanético ou aquando um campo maanético externo arande &
aplicado na fonte ou nao absorvedar (Haves, 13B68).

0 &dtomo, *195n, possul estados nucleares fundamental
e excitado, respectivamente, Ia g hEZ B le = G2

(semelhantemente ao ®“*Fel): cada um destes dois estados possuil

um momento dipolar magnético aque pode ser desdoubrado por

interac8es maanéticas. As transic@es entre o estado
fundamental e o0 primeirc estado excitado, s30 reaqidas pela
reara de selecfo auldntica, m =0, 1, resultando seis

transic8es permitidas (Fiaqura 7). Pode-se portanto, cuando sob
a ac%o de um campo externo, esperar um sexteto no espectro
Mossbauer de. Sn. em aque o centréide poderd ser deslocado da
velocidade zero, devido ao deslocamento isomérico (Figura 8).
No presente trabalho, n3o se observou interacglo
hiperfina magnética, pois as substdncias estudadas nSc possuem

propriedades magnéticas.



Caracteristicas do Ndcleo de 1*%8n  (Draga, 1977; Mossbauer

Effect Data Index)

Energia dos raios gama 25,8 keV
Meia-vida do precursor 245 dias
Largura da linha \ 0,626 mm.s~-1

ou 2,480.10~2r2gV
Spin 112 — 3/2

Momento de Quadrupolo Nuclear (Q#) -0,07 Barns

Secgd3o0 de choque ( Go ) 13,21.10~28 cm=
Abundancia natural 8,58 %
Energia de Recuo 2,572.10-3 eV

Efeito Doppler

Como a largura de Llinha dos estados nucleares &
muito pequena, diferengas entre as vizinhangas dos atomos
emissor e absorvedor podem conduzir a8 uma superposigd3o muito
pequena das Llinhas de emiss3o e absor¢30; desta forma, a
condigdo de ressondncia nap ¢ satisfeita, mesmo para nlcleos
que emitem e absorvem sem recuo. Este problema fol contornado
por Mossbauer através do efeito Doppler, ou seja, movimentando
a fonte em reLacﬁo ao absorvedor.

4 Um raio " ﬁb" emitide por uma fonte que se move com
o,

uma velocidade "v na direc30 e na mesma linha do absorvedor

terd sua energia acrescida devido ao efeito Doppler, de:

AE = teiclE, | (73)
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{A)
-3/2 —
=72 ~_
U2
e +3
+1/2 y v
172
e bod
H =0 H=20 AEQ®0
AEQ:=0
(a) {b) (c)
Figura 7 - Representacdoc esquematica dos estados nucleares do
11960 (Ig = 1/2 e le = 3/2)_ sujeitos ou nSo a um campo H.
(3) Quando H=0, h& apenas alterag8c devida ao
desdobramento isomérico, 15, permanecendo os nfveis nucleares

degenerados.

(b) Quando H # 0, a degenerescéncia dos nfveis
nucleares & totalmente levantada.

(c) Os niveis desdobrados também podem sofrer

deslocamento devido 3 ‘interag¥o quadrupolar elétrica (EQ # 07.
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Figura 8 - Simulac¥o de wum espectro Mossbsuer obtido de!
amastra que possua Atamos de Sn sujeitos & um campo magneéetico

hiperfino de 80 kOe (H$0), sem desdobramento guadrupalar

(EQ=0). As linhas do espectro possuem proporg3o 3:2:1:1:2:3.



onde *wv' & a velocidade da fonte em relacdo ao absorvedor;
"E," & a energia do raioc " Y'" emitido pela fonte em repouso,

e, "C"

& a velocidade da luz no vacuo.
Desta forma a energia do raio " gﬁ' pbde ser alteradsa

convenientemente para que a condi¢30 de ressonancia seja

satisfeita.

Medidas Mossbauer por transmiss8o

Na Figqura 9 tem-se o esquema de uma experiéancia de
Efeito Mossbauer na geometria de transmiss3o. A energia dos
raios " %p " emitidos & variada através do efeito Doppler, de
forma a obter diferentes graus de superposigdo entre as Linhas

de emissd3o0 e absorgdo.

FONTE ABSORVEDOR DETECTOR

Figura 9 - Esquema de uma experiéncia Mossbauer por

transmiss3do
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0 espectro de transmiss3o & obtido pela contagem do
ndmero de fbtnn; " ?’“ que chegam a0 detector para cada valor
de velocidade da fonte. Se as linhas de emiss3o e absorc3o s3o
Lorentzianas de largura " ® ", o espectro de transmiss3o
resultante também serd uma Lorentziana, mas de largura 2

Se a velocidade relativa da fonte for tal gue as
linhas de emiss3o e absorgde se superpBem completamente, &

absor¢30 serd midxima e a transmiss3o serd mlinima.

wd
[
@
g.
% 2T
Q
Q
‘g
o
Zl— — &
VbV Vg
Figqura 10 - Espectro de transmisc3o
Nesta fiqura, "v," representa a absorgdo total
minima e transmissSo total midxima; e, "v." define o pico de

absorg3o0 (méxima).
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2.9 - Determinag¥o0 da carga elétrica da espécie complexa

A determinag3o0 da carga elétrica da espécie complexa
foi realizada por eletroforese em gel de agar-agar.

0 processo foi desenvolvido em placas horizontais de
dimensBes 4 x 30 cm com uma espessura do gel igual a 0,5 cm.

0 agar, previamente Llavado e secado foi empregado

numa concentracdo de 2% (massal/volume), em relac80 ac peso

seco, em solugcdo aquo-sulfdrica de pH 1,1 (I = 0,11).

0 complexo, previamente preparado em solugl3c de
mesmao solvente e com excesso de estanho, fol aplicade no
centro da placa. A temperatura do banha refrigerante

manteve-se fixa em 25¢(C; a3 diferenga de potencial foi de S00 V
e a corrente oscilou entre 50 mA (inicial) e 60 mA (final).

A duragdeo da eletroforese fol geralmente de 2 horas
e 30 minutos; n3o <ce lendo observado wvariag¢8e do pH do

solvente junto & placa de gel.

2.10 - Determina¢do do ponto de fus3o do quelato

Pequena quantidade de amostra, 3 mg, foli introduzida

em L3mina de gel, sendo em sequida adaptada ac aparelho.

Manteve-se wvelocidade constante de aquecimento de

média intensidade até 400¢C.
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.11 - Determinac8%c da abs

rJ

coloridas

A solugd3o de estanh
faixa espectral wvisivel (400
solugBes de ligante e de co
caracteristicos nesta regi3o (

Como os métodos espe
a‘determinac8o da constante de
do conhecimento das absortiv
quelato, fez-se necessdrio es
para ambos. 0 comprimento de
conforme explicado em 3.2.5.

Tal experimento foi
estas espécies obedecem a lei
utilizada: 10~« M a 10-* M pa
para o quelato.

Solugdes de diferent
metal foram preparadas C
respectivamente. As absorb3nci

as respectivas concentrac

ortividade molar das espécies

o utilizada, n30 absorve luz na
- 700 nm); ‘no entanto, as

mplexo, possuem picos hastante

Fig..1% g 9B).

ctrofotométricos utilizados para
formag3o do complexo dependem

idades molares do Lligante e do

tabelecer estes dois parametros

onda escaolhido foi de 570 nm,

facilmente realizado porquanto
de Beer na faixa de concentracgdo

ra o ligante e 10-* M a 5.10-% M

es concentragles de ligante e de
onforme descrito em 2 3.5
as lidas foram graficadas contra

tes molares das espécies,

determinadas segundo a lei de Beer, € a melhor reta foli

tragada.

L
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IIT - RESULTADOS E DISCUSSAOD

3.1 - Propriedades F{sicas do Ligante Org3nico

3.17.1 - Cor e Cristalinidade

A hemateina sblida, ohtida e purificada conforme
descrito no item 2.3.1, apresenta colorac30 marrom escura, com
brilho metalico peculiar. E’' também uma substdncia cristalina
com picos bem caracteristicos em difratograma de raios X,
conforme apresentado por Dick e col (13879).

Este método de andlise n3o destrutivo, pode ser
utilizado como auxiliar no controle da pureza e qualidade do
produto obtido.

No processo de obtenc3%o0 de hemateina, o principal
contaminante desta, @ o cloreto de séddio. No entanto, sua
presenca pode ser facilmente detectada pelo aparecimento dos
picos caracteristicos deste_sal.

No difratograma do ligante (Figura 11), o0s picos
mais intensas apresentam-se nos dngulos 2 : 30,9 (100%); 29,2
(91,4%); 14,05 (B3,5%); 22,68 (24,3%); 20,3 (24%) e 19 (23,4%).

A auséncia das picos em 2 1igual a 31,3; 36,8 e 53,3
confirmam a n¥%o contaminac¥o0 pele cloreto de sédio.

Demais propriedades flsicas da liganle org3nica

serdo apresentadas juntamente com aquelas do complexo.
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3.2 - Propriedades Flsicas do Complexo
3.2.1 - Cor @ Eristalinidade

0 composto sélido, obtido de acordd com o processo
descrito em 2.3.4, & uma subst@ncias de «colorac%c violeta
intensa, semelhante &4 cor de diversaos camplexos metdlicos com
Hematelna, tais como os de: zirconio (Dick, 1981), hafnio
(Dick, 1873). qgdlia (Dick, 1878) & outros.

N3o foi possivel obté-lo sob forma cristalina,
apesar de varias tentativas infrutiferas. 0 difratograma de

raios X comprova a natureza amorfa do complexa (Figura 12).
3.2.2 - Ponto de Fus3o0 e Solubilidade

A determinac3¥3oc do ponto de fus3o, em aparelho
Thermolyne (confarme {tem 2,10) mostrou que até 300¢C n8o
ocorre o equilibrio sélido-liquido, sob pressdo atmosférica,
tendo-se detectado decomposicdo do sélido a partir de 300eC.

Quanto 3 solubilidade, o complexo sélido, anidro,
preparado conforme 1tem 2.3.4, revelou-se insollvel nos
seguintes solventes testados: agua, metanol, etanol, benzeno,
acetona, éter etilico, clorofédrmio, tetracloreto de carbono,
tetraidrofurano, piridina, anidrido acético, bromaférmio,
dioxano, acetilacetona, acetofenona e solugdo aguo-sulflrica
de CTAB, pH 1,1 , acima da CMC.

Solug8es fortemente alcalinas e acidos fortes
cancéntrados a frio dissolvem o composto com decomposigdo,
conforme também constatou Arshid (1954) com quelatos de

hematelna com cromo.
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3.2.3 = Determiﬁacﬁo da carga elétrica do complexa

Partindo-se do complexo preparado em solucBoc Acida
(pH 1,1), conforme o item 2.3.2, realizou-se "eletroforese em
placas horizontais de gel agar-agar, dissolvido no mesma
solvente; veja ltem 2.9.

As amostras foram aplicadas em estreita fenda, no
centro da placa, assim como também foi feita uma aplicacHo em
paralelo do ligante, dissolvido no mesma solvente (solucBo
gtidoea de H,850: 45 ol 1,7; forega iénica O, 119,

A eletroforesea decenvalveu-se nas condig8ec
descritas em 2.9. Apds 2 horas e 30 minutos, sob uma diferenca
de potencial de 500 V e uma corrente média de 55 mA, n30 foi
possivel constatar qualquer indicio de migracg%o tanto do
quelato como do Lligante. N3o foi necessario efetuar processao
de "revelag80" dos eletrofe rogramas, porquanto, as amostras
eram fortemente coloridas.

Os resultados aqui obtidos permitem sugerir que o

complexo & destituido de carga, quando em soluc8o.

3.2.4 - Determinag3o0 das condigdes btimas da reaglo de

formacgdo

Através de ensaios preliminares, verificou-se que as
condigB8es reacionais 4timas para formag%0 do complexo ternéirio
de estanho com hemateina e dnion sulfato em solu¢3o aquosa,

foram as que figuram na Tabela IV.
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Tabela IV - CondigBes reacionais b6timas para
formac3o do complexo terndrio: estanho-hemateina sulfato

pH meio forga tempo de} temperatura
reacional i'dnica reagdo de reagdo
solugdo

aquosa de

§ H. 50, I = 0,717 30" min 30aC
conc:
0,1887 N
DCH:O L 72
Constatou-se que, mantendo o reataor em banho

termostatico a 30«C, a reagdo atingiu o equilibrio em 30
minutos (Figura 131}.

A seguir o conjunto foi colocado em outro banho a
25<C, onde permaneceu por 30 minutos adicionais antes de
efetuar as medidas. De maneira geral, todas as leituras de
absorb3ncia foram feitas a 25°C, com excess3o0 dos experimentos
em que foi planejada _outra temperatura de eqguilibrio,
independentemente das condig8es reacionais pré-fixadas (30«C,
30 minutos). Nestes «casos, o sistema foi posteriormente
colocadoe na temperatura escolhida, durante adicionais 30
minutos para, a seguir, realizar as leituras nestas condigdes
termicas.

A influéncia do tempo sobre a estabilidade do
compfexo foi investigada, medindo-se as absorbancias de
amostras do sistema apds o equilibrio, por perlodo de até 2

horas (Figurés 13 e 14).



Uma constatac3o0 importante foi a adsorg3d3oc do

complexo sobre a superficie do vidro dos tubos de ensaioc e das

cubhetaes de leiture em espectrofotémetro, apbs zlgum tempo.
Para contornar ectz causez Ze erro fporam empregados tubaos de
poliestirena. Durante o desenvalvimento doas reag8es, o reatar
foi mantido fechado. Entretanto, verificou-se que a presenga

do' 0x do ar n8o interferiu nos resultados obtidos.

3.2.5 - Caracter{sticas Espectrais Eletrdnicas do Ligante

Orgdnico e do Complexo

Os espectros eletrbnicos do ligante org3nico (Hema-
telina) e do quelato no intervalo de comprimento de onda de 200
nm a3 B50 nm, s3o0 mostrados nas Figuras 15 e 16. Nesta faixa
espectral, nem a solug3o do metal nem o lon sulfato absorvem.
R Fiqura 17 mostra aos espectros tragados para solugBes de
ligante puro e de crescentes concentragdes de complexo
(crescentes razBes estequiométricas metal/Ht).

Conforme se pode observar nas curvas da Figura ndme-
ro 1?, ocorre uma superposig3o parcial das bandas de absorgdo
do ligante e do complexo, o que dificultou a realizag3o d=s
medidas de absorbdncias deste, no seu méximo (535 nm) quando
em presenga daquele, por este motivo escolheu-se o comprimento
de onda de 570 nm para o estudo espectrofotométrico do quela-
to, reduzindo ao minimo a interferéncia do ligante.

Por outro lado,verificou-se a inexisténcia de pontos
isosbésticos no conjunto de curvas da Figura 17, o que indire-
tame&te vem confirmar que a proporgcdo estequiométrica

metal:ligante orginico n3o0 & 1:1.
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Figura 13 - Curva de tempo para a reac3o0 de formag8o do

guelato de estanho com Hemateina em meio aquo-sulfdrico,pH

Temperatura: 30«C. RAbsorbdncias lidas em 570 nm. Branco:

solucdo aquo-sulfdrica de pH 1,1. Hty = 5,6.10-= M ,

© Sn = 2,4.10-= M,
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Figura 14 - Curva de tempo para a reag3o de formacdo do

guelato de estanho com Hematelna em meioc aquo-sulfdrico,pH 1,1

Temperatura: 25oC. Absorbancias lidas em 570 nm. Branco:

solu¢8o0 aquo-sulfdrica de pH 1,1. [Htd = 5,6.10-% M.CSn] =

2,4.10-% M.
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Figura 15 - Espectro eletrdnico de Hemateina em solugdo
aquo-sulfdrica, pH 1,17. Concentrag3%c de Ht = 8.10~% M,

temperatura de medida: 25¢C; I = 0,11.
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Figura 16 - Espectro eletrénico do complexo terndriao, estanho
- Hematelna - sulfato, em solucgHo aquo-sulflrica, pH 1,1y
1=0,117. Raz3p estequiométrica metal/ligante orgdnico = 100/1.

Concentragd3o provivel do complexo: 4.10-% M. Temperatura de

leitura: 25«(C,
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Figura 17 - Espectro eletrdnico do sistema Sn-Ht-50,=~
(excesso crescente de Sn (IV)). Todas as solugBes continham
uma concentrag¢do constante do ligante orgdnico igual a

1,6.10-= M. A concentrac3o0 do metal foi:

(1) zero (2) 4.10~=M (3) 10-<M
(4) 2.10~=M (5) 4.10-+M (6) 6.10-+M
(7) 8.10~-+M (8) 10-=HM (9% 1:,2.710-34

(10) 1,6.10-3M
Solvente: solu¢30 aquo-sulfdrica; pH 1,1; 1=0,11;

temperatura de leitura: 25e(C.
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Tratando-se de subst3ncias de estrutura bastante
complexa como E 0 caso da Hematelna, torna-se muitas vezes
dificil atribuir com exatid3o as bandas observadas no espectro
eletrénico.

Drago (1977) esclarece que nestes casos, obtém-se
uma- atribuic3o confidvel por comparagdo com resultados
fornecidos por compostos andlogos. Nestas condig8es, levando
em conta os estudos realizados por Matsuoka e col (1883), por
Bakola-Christianopoulou (1884) e por Chu e Griffiths (1978,
1979) que investigaram diversos compostos hidroxiquinbdides, &

paossivel indicar as seguintes transigBes eletrénicas:

Ligante orgdnicog - (Hematelna)
290 nm ( go = 4128 L.mol~3,.ecm*%; QAE = B8,55
kcal.mal-*) - transicgdo qri;—-qr que tipicamente

acompanha deslocamentos, redistribuigc30 ou mudangas
de densidade de elétrons MU de compostos aromdticos
(Bakola, 1984 e Matsuoka, 13983);

445 nom ( Bo= 3250 Ll.mol-*.cm-*; A E = 64,22
kcal.mol-7) - transigdo qﬁt-n caracteristicamente
apresentada por carbonilas conjugadas atribulvel a
uma transferéncia de densidade eletronica
iptraLigante do tipo quinonédide (Bakola, 1984) .
Conforme Matsuoka e col ETH8AY as bandas
quinondides de virios compostos corantes aparecem
geralmente no intervalo de 400 - 500 nm e se
apresentam bastante largas, dificultando muitas
vezes a identificag8o exata do comprimento de onda

_mé%imu. Tal camportamento também foi observado no
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presente caso.
_ " ara
530 __nm (ombro) - nova bandas <= n que, segundo

Bakola (1984) pode ser atribuida também 2 uma

transi¢®o intraligante. Ecle amhro se transformae em
pico, no espectro do quelato e ‘também do A&nion
hemateina em pH compreendido entre 6,0 e 7,5
observado par Souza \ (1982) em meio aquoso

salino-halogenidrico.
Quelato

185 nm - n%o mostrada nas Figuras 15 e 17. Em
comparag¢d3o com o espectro do ligante, esta banda
encontra-se aqui deslocada para mais alta energia,
quando da formac3oc do quelato. Segundo Bakola (1384)
trata-se de uma banda composta resultante da
superposicd3oc de duas outras, com carater benzendide

*
e quinondide, respectivamente, do tipocﬁ4_'ﬁ’.

445 nm (ombro) - transicdo “ﬂ"‘et—n , no ligante se
apresentava como pico caracteristico, apds a
quelagdo, com- © comprometimento do sitio
o-hidroxiquinonédide, passa a apresentar-se como
ombro.

535 nm ( Eo - 7500 U.mel=t.cirsy AE = §3,42
kcal.mol~*) - banda de transferéncia de carga

metal-ligante (Bakola, 1384). 0 mesmo tipo de banda,
com A:mdx variando entre 520 nm e 540 nm, foi
encontrado para o0s quelatos de H&fnio (Dick e col,
1881a), Zircénio (Dick e col, 1981b) e Tantalo (Dick

e'cgl, 1984) em meio 4dcido. Tal comportamento indica



que a transferéncia de carga deve ser provavelmente

do tipo metal-ligante.

3.3 - Determina¢3o da Composig3o do Complexo

3.3:17 - Estabelecimento da estequiometria em relac%o ao

ligante orgénico

A raz3o metal:hematelna foi estabelecida

espectrofotométricamente, empregando dois métodos clissicos.

3.3.1.1 - Métode da Variagl%c Continua ou das

Solugtes Isomolares

Conforme Hill e col (1986), Rossotti e col (18B1) e
Vosburg e <col (1841), a aplicag80 deste método tem como
premissas fundamentais, as seguintes:
a) o sistema deve obedecer 3 lei de Beer, no intervalo de
concentracdes empregado;
b) apenas uma espécie complexa deve existir em solugdo;
c) a saoma das concentragBes 1iniciais do metal e do
~ligante <considerado deve permanecer canstante em
todas as amostras testadas assim como o pH e a forga
iﬁn?ca do meio.
Constatou-se que o sistema satisfaz 3 condig3o (a)
supra mencionada, conforme se pode comprovar pelos itens 3.5.1
e 3.5.2 referentes as determinac8es das absortividades molares
do {{gante orgdnico e do complexo.
Pelo estudo dos espectros eletronicos das solugBes

de ligante e do complexo (Figuras 15 e 18) escolheu-se o



comprimento de onda de 570 nm como o ideal para as leituras de
absorbancia dns.qiﬁ!nmac, procuranda desta farma, operar com
um minimo possivel de superposi¢do das bandas de absorg3o0 dos
dols componentes.

N¥o se julgou prudente fazer medidas no comprimento
de onda maximo da banda de absorg8o do quelato (535 nm) pela
interferéncia ponderdvel do ligante presente no meio.

Nas experiéncias para aplicag3c do método das
variages continuas, as concentragdes das solugBes de metal e
de ligante utilizadas, foram de 8.10-% M. Utilizaram-se nove
amostras para cada curva sendo que sempre foil obedecida a
seguinte ordem de adig¢do dos reagentes: solug3o de ligante

sequida da soluc8o de metal.

Os tubos de ensaio, adequadamente vedados, foram
mantidos em termostatoc a 30¢«C e, a sequir, colocados ©par
adicionais 30 minutos na temperatura de medida das

absorbancias (25¢C, por exemplo) para atingir o equilibrio. Os
valores lidos foram graficados contra as fragBes molares do

metal em solug¢¥o conforme a Figura 18.
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Figura 18 - Curva de Job - Frac3oc molar do metal versus

absorbancia do quelato,

CHED = 8.

0 ponto

10-= M , LSnl = B.10-5 M, T =

maximo da curva,

confirmado

pH =1,1 em meio aquo-sulfdrico.

2o,

por indmeras

experiéncias corresponde ineqguivocamente & fracd3o molar de

0,33 para o metal,

o que pela equacdo (35) confere ao complexo

a proporgdo metal:ligante orgénico de 1:2.

3.3.1.2 - Método da Raz3o0 das Inclinag@es

Varios
investigagc8o da
solucéo.

0 método

autores para a

,

métodos tem sid

formula empirica de

de Bent e French

investigag80 de com

o} aplicados para a

complexos

(1841)

coloridos em

aplicado pelos

paostos de ferro III, &
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apropriado para complexos em que a proporg3o metal:ligante &
de 1:1. -

No presente caso, ndo foram obtidos valores
conclusivos com o referido processo. [a mesma forma, o método
da razdo molar de Yoe e Jones (1344) n8o se mostrou aplicavel
ao sistema estudado, uma vez gue aquele pressupBe complexos
com elevado valor de constante de estabilidade.

Por outro lado, o método da raz%o0 das inclinagBes de
Harvey e Manning (1850) permitiu confirmar os resultados
conseguidos com aquele das variagles continuas.

A Figura 19 reproduz as retas correspondentes a
apticacdo do referido procasso ao sictema de estanho
IV/Hematelna.

Procedendo 3 raz3o entre as inclinagdes,

obtiveram-se os valores:

tg o£_1 /I tg 04-2: L/m

Lim & 231

o que permite inferir que a raz3c metal:ligante orgdnico & de
12, ’

Para se proceder a esta experiéncia, fol necessario
realizar previamente curvas de saturag3oc com excesso de metal,
Sn, e com excesso de ligante organico, Ht.

A curva da Figura 20 corresponde ao excesso de
metal, onde. se mantém constante a concentragd8o de Hematelna =
aumenta-se gradativamente a concentrag8o do metal, S5n, ate
atinﬁir um valor constante de absorbéncia.

Na Figura 21, a curva é representativa da reacdo caom

na
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Figura 19 - Raz3o das Inclinagdes
(a) excesso estequiométrico de Hemateina; [CHt3 = 6.70-« M

(b) excesso estequiométrico de Estanho; LCS5n] = B6.10"< M
Meio aguo-sulflrico de pH 1,1 (I = 0,11).

Absorbancias lidas em 570 nm a 25«C.
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excesso de ligante organico, sendo o procedimento inverso ao
1

anteriormente citado.

0.60
0.50=
0.40~

0.0~

0.20-]

Absorbidncia

Q.10

T T | T T i T ] |
10 20 30 40 50 €0 70 80 20
CSnl/CHt
Figura 20 - Curva de saturac3o com excesso estequiométrico de

estanho. CHtJ = 2.10-% M. Meio aquo-sulfdrico de pH 1,17 (I

0,11). Rbosrbdncias lidas a 570 nm e a 25e(C.
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Figura 21 - Curva de saturac¥o com excesso estequiométrico de

Hemateina. CSn] = 1.10-% M. Meio aquo-sulflrico de pH 1.4, EI =

0,11). Rbsorbdncias lidas a 570 nm e 2oet .
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3.3.2 -~ Determinag38c da estequiometria total - HAnilise

Eleméntar

A microanalise de «carbono, hidrogénio, enxofre e
estanho foi empregada para estabelecer a composicdo global do
complexo terndrio (Estanho-Hemateina-Sulfato). Veja ltem

S

Os resultados se encontram na Tabela V.

Tabela V - Resultados de microanidlise de amostras

sdlidas do complexo terndrio de Estanho-Hematelna-Sulfato

Elemento 5n S C H

valores experi-

mentais em % 14,55 3,8 4B 246
ponderal

valores calcu-

lados em % pon- 14,59 g s 4 4.7 22 2,8

deral

Observac3c: os wvalores experimentais representam & média de

pelo menos trés determinac8es.

Os dados da Tabela V, permitem concluir gque existe
apenas um &nion sulfato (50.2-) na férmula minima do complexo

s6lido, confirmando.além disso, a estequiometria metal:ligante

€



organico de Ty estabelecida em soluclo por via
espectrafctamétr&ca (i tem 3.3.11).

Pode-se assim, inferir que a férmula minima do
complexo ternario & a sequinte:

E£SalHt). 503

onde: "Ht" repﬁesenta Hemateina (C,.H,,0.+)

Tal conclus3o, vem comprovar o resultade obtida por
eletroforese do complexo em gel de agar (item 3.2.3) segundo o

qual, a espécie n30 apresenta carga elétrica Lfquida.
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3.4 - Determinag¥o do nlmero de espécies complexas presentes

em solugc3o

Na aplica¢0 do método de Coleman ao sistema em
estudo, foram utilizados dez comprimentos de aonda distintos,
na regido do vislvel, compreendendo a faixa de 400 a B20 nm e
de amaostras de diferentes composigﬁes. Naquela faixa estfo
situados, respectivamente, os méxiﬁos das bandas de absorg3o
do ligante (445 nm) e do quelato (535 nm). Em nenhuma das
solugdes empregadas, o equilibrio quimico esteve completamente
deslocado a favor dos reagentes ou dos produtos.

AR matriz dada na Tabela VI mostra os wvalores de
absorbincia lidos e de comprimentos de onda empregados.

Conforme se verifica por observag3o0 dos espectros do
Ligante e do complexa, fornecidos no item 2.3.5, a faixa
espectral escolhida para o presente estudo, contém wuma regido
em que praticamente sé o ligante absorve luz (400-420 nm), uma
regido em que ambos absorvem, de modo desigual (430-530 nm) e
uma Ultima, em que apenas o quelato absorve (B00-620).

Os seguintes testes foram realizados empregando os
dados da matriz da Tabela VI, visando a identificar a presenga
de uma, duas ou trés espébcies absorventes na solugd3o. Para
estes calculos foi empregado o programa COLEMAN-JTX para

microcomputador CP-500 (Anexo I).

Teste para uma espécie absorvente

Na faixa de comprimentos de onda de 400-430 nm,
400-450 nm e B00-620 nm, obtiveram-se os gr&ficos das Figuras

.22, 23 e 24.



Tabela VI

Matriz de Absorbancias

co | NP 0.10 .20 0.30  0.33 .40 .50 0.0  0.70 .80 .80
Alnm)N\ '

{ 400 0.142 136 0.128  0.121 .1083 .093  0.070 0.052 .038 .022
2 430 0.241 235 0.222 0.211 .188 .162  0.125 0.093 .070 .039
3 450 0.263 261 0.243  0.235 212 184  0.143  0.107 .087 046
4 470 0.247 267 0.288 0.258 238 212 B5.952 9.%127 .099 .056
5 500 8213 279 0.311  0.308 297 273 0.234 0.188 .158 .093
6 530 0.201 .293  0.340 0.342 .338 321  0.277 0.228 .198 118
[ 550 C.179 .281 0.332 0.334 .323 309 0.258 0.204 0.174 . 104
8 570 0.165 271 p.318 0.321 .308 281 0.218 0.181 112 . 068
9 500 0.160 2768 0.325 0.328 .308 .267 0.183 0.087 042 .023
e 620 0.152 276 0.333 0.335 313 .269 0.176  0.080 1022 012
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COEE DE CORRELAGAO= 0.99388LA

Figura 22 - Teste para uma espécie absorvente, nos comprimen-

tos de onda de 400 (1) e 430 nm (2), envolvendo as amostras de

ne= 1 a 10.
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Figura 23 - Teste para uma espécie absaurvionte, nos comprimen-

tos de onda de 400 (1) e 450 nm (3), envolvendo as amostras de

new 1 a 10.
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Figura 24 - Teste para uma espécie absorvente, nos comprimen-

tos de onda de B00 (9) e 620 nm (10), envolvendo as amostras

de nes 1 a 10.
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Na faixa de comprimentos de onda 470 a 530 e 550 a

600 nm, obtiveram-se os graficos da Figura 25.

0.3 & .-i_’

Amj /A nj

0.2. A JAN 1

0.l _F

- N
i [ U =
al 0.2 0.3 04
+ 7,89 & 4,6 Aij / Anj
Figura 25 - Testes para uma espécie absorvente, nos comprimen-

de onda 470 (4) - 530 (5) e 550 (7) - BOO nm (38),

1 a 10,

tos

envolvendo as amostras de now

2 24 e 25 permite

A observagdo das Figuras 22, 23,

concluir que:

a) na regiBo em que apenas o ligante absorve, existe

realmente, sb uma espécie absorvente;

b) na regidoc em que se supunha existir apenas uma

espécie complexa (B00-620) efetivamente, s0 se
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comprova a presenca de um composto (a reta passa
pela.origem);

c) na zaona de superposic3o de bandas do ligante e do
quelato, n8o0 & possivel obter a reta que indica a

presenga de uma Unica espécie.

Teste para duas espécies \

Y

Neste processo, foram testados os comprimentos de
onda de:
a) 470 - 500 - 530 nm, Figura 2B;
b) 400 - 430 - 450 nm, Figura 27;
c).530 - 570 - 600 nm, Figura 28;
d) 570 - B00 - B20 nm, Figura 29.
empregando a equagdo (20) apresentada no item 2.4, que fornece
as coordenadas genéricas:
Rnus/R,., x A, IR,
onde "i" & diferente de "m" ou "n"; "m" & o comprimento de
onda de maior absorb3ncia, "i" e "n" s3o0 quaisquer outros
comprimentos de onda escolhidos.
As Figuras 26, 27, 28 e 29 demonstram que na regido
de superposi¢3o de bandas, existem, de fato duas espécies

absorventes: o ligante e o complexo, e nas outras duas faixas

nS0 & possivel detectar dois compostos coloridos.

Teste para trés espécies em solugBo

A .verificag%0 da existéncia de trés espécies,
utilizando quatro comprimentos de onda (450-470-500-530 nm)

conforme a equag8o (271) que farnece as coordenadas genericas:
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ReseBy 5 -Aai By A...A ,.-R., A,

2l X
Bowl iz ~Bocf o [ N & IS & B = I
sendo "i" diferente de "m"; B3 diferente de Moy Yt gu Yzl
"m" = comprimento de aonda de maior absorb3nciai; "j", "x", "y",
"z = trés solugdes arbitridrias mas fixas, ndo revelou a
presenca de trés compostos absorventes, o que comprova que

apenas se forma um dnico compLexo' em solugB80 entre estanho,
hemateina e sulfato.

Este dado & de extrema importdncia porque legitims
as experiéncias de determinag3c de estequiometria, baseadas na

premissa de formagdo de uma dnica espécie complexa.

127



1.6 - -
= el
<t
-~
E
<
0.0m=
0.0
0.3
[] ] i [] ]
e 3 a L] G 7 il
Aij/ Anj '

&4, 8,8
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Figura 26 - Teste para duas espeécies absorventes, nos compri-
- 500 (5) - 530 nm (6), envolvendo as

mentos de onda 470 (4)

amostras de ne» 1 a3 10.
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Coef. do correlogdo= - (,0941232
Figura 27 - Teste para duas espécies absorventes, nos compri-

mentos de onda 530 (B) - 570 (8) - 600 nm (3),

amostras de ne= 1 a 10.

envolvendo as
1
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Figura 28 - Teste para duas espécies absorventes, nos
comprimentos de onda 400 (1) - 430 (2) - 450 nm (3),
envolvendo as amostras de ne« 1 a 1Q.
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Figura 29 - Teste para duas espécies absorventes, nos compri—I
mentos de onda 570 (8) - B00 (9) - B20 nm (10}, envolvendo as
1 8 10
13C
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3.5 - Determinag30 das absortividades molares das espécies

culoridas em 570 nm
3.5.1 - RAbsaortividade molar do ligante orgénico

A absortividade molar (@‘J do Lligante org3nico
dissolvido em 4cido sulfdrico aquoso, pH 1,1 ,em concentragdo
variando entre 10-% M e 10-4 M,xfci determinada em cinco
diferentes temperaturas, em 570 nm.

Os valores de absorbadncia lidos isotermicamente, a
570 nm, para cada amostra foram graficados contra
concentragdo, obtendo-se o como a inclinac30 da melhor reta,
conforme estabelece a lei de Lambert e Beer.

Os resultados obtidos figuram na Tabela VII. As
Figuras 30 e 31 mostram wuma das determinages efetuadas a

25¢(C, tanto para o ligante (30) como para o camplexo (31).
3.5.2 - Rbsortividade molar do quelato

As amostras foram preparadas no mesmo solvente do
caso anterior, empregando wuma concentracdo de Hemateina gue
variou de 1.10- M a 2.10-* M, empregando um excesso
estequiométrico de metal de cem vezes em cada caso.

As mesmas températuras do item 3.5.1 foram mantidas

neste caso.

Conforme experiéncias previamente efetuadas,
constatou-se que a partir de uma <certa raz3o Metal [/
Hemateina = 50 o equilibriec da reacdo de formag3o do guelato

jd ests totalmente deslocado para a direita (Figura 27) o que

nermite determinar o coeficiente molar de extingZoc com!

»
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seguranga, com um excessa estequiométrico de cem vezes.

Os resul tados obtidos (g U= 0 cinco diferentes

temperaturas s3o0 fornecidos na Tabela VII. A Figura 31

representa uma das determinagBes realizadas a 25«[.

Tabela VII - HAbsortividades molares do ligante

orgdnico e do quelato a cinco diferentes temperaturas

kY

determinados a 570 nm.

Temp(=(C 5 20 25 30 H5

Hemateina 163,02 152 .82 172,85 185,28 180,84

ght(L!mDLfcm)

Quelato 46222,0 52858,8 48358,8 47229,7 46245,0

Eall/molicm) |4,42.10 | 5,29.10 4.84.10 | 4.72.10 4.62.10
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Figura 30 - GraAfico para determina¢do da absortividade molar
do ligante orgdnico (Hemateina). CHtN = 10-= M a 10-+ M.

Absorbadncias lidas em 570 nm a 25«C.
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Figura 31 - Grafico para determinac80 da absortividade molar
do quelato tenCHEI S0 £cao3 = 1.10~% M a 2.10-% M.

Absorbdncias lidas em 570 nm a 25«(C.
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2.6 - Determinagdo dos Par8metros Termodindmicos do complexo

tm solugdo

3.6.1 - Determinac8o da constante condicional de formacgio {FCE}

) e energia livre "padr30" de formac¢H3a ( A.Ge').

Toados os métodos empregaﬁns para determinagdo da
constante condicional de estabilgdade foram baseados em
medidas espectrofotométricas, referindo-se a constante medida
a reagdo de substituig¢¥o de duas H.0 por dois &8nions C,.H,,0.-

na primeira esfera de coordenag3o do complexo (veja item 1.3).
3.6.1.1 - Método do deslocamento incompleto do equilibriao

Para aplicag3%o deste método wutilizaram-se as curvas

"A" das Figuras 32, 33, 34, 35 e 36 e os wvalores de

absortividades molares dos Lligante orgdnico ( gl, ) e do
quelatao ( 8(3 ) anteriormente determinados em 3.4.1 e 3.4.2.
De acorda com o0 exposto em 2.5.7, o cilculo da

constante condicional de formag30 & dado pela equac3o (53).

Abs' 1Eq -2 Byt

(CM1,-Abs' /1 B0-28 Ht ) (LH11,-28bs' /1 (Q -28Ht )= (53)

fc

A rela¢%o0 entre a energia livre padr8o da reagao (
GAG”’J e 3 referidas constante de estabilidade ( FCéL ) & dads

pela express8o da isoterma de reag8o (Pilla, 1879):

AbGe = - RT Ln K (74)
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No presente caso, como a maioria dos reagentes n3o
g encontra em estado padr3o (atividade unitéria) e como as

eétividades foram substituidas pelas concentragBes, tem-se:
A Ge = - RT LnpCz : (75)

onde A Ge refere-se & energia livre, de formag30 do quelato nas

condigdes reacionais escaolhidas e PCZ ¢ a constante

condicional de estabilidade j& definida.

3.6.1.2 - Método de Mukherji-Dey

Tragaram-se curvas de absorbancia do sistema
metal-ligante organico a duas diferentes concentragdes
iniciais, contra a frag3c molar do metal (x,) em cinco

diferentes temperaturas em comprimento de onda fixo e igual a
570 nm. Figuras 32, 33, 34, 35 e 36.

Para o cslculo de PCE foram tomados: os valores das
fraces molares do metal num mesmo valor de absorbdncia para
cada par das curvas tragadas, assim como, o0s valares das
absortividades molares do quelato e do ligante orgdnico, ja
determinadas (3.4.1 e 3.4.2), nas mesmas condi¢des reacionais.

Também neste caso, calculou-se A G’ a partir da
equagdo (75).

Os dados obtidos, para PCE e A Ge', pelos dois
métodos (3.6.1.1 e 3.6.1.2) estd3oc na Tabela VIII. Cada

resultado € a média de oito determinagfes.
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Figura 32 - Curvas de absorbancia versus fracB3o molar do metal

(xgpn) @ duas diferentes concentracBes iniciais do Lligante
oradnico e do metal, em meio aaquo-sulfdrico de oH 1.7.

CSnd = 8.10- M

"
u

(RY. CHi

7.10m5 M
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i

(B) [CHtJ LSnd

T = 15«C. Absorbidncias lidas em 570 nm.
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Fiqura 33 - Curvas de absorb3ncia versus frag3o molar do metal

(x4,.) a duas diferentes concentrag8es 1iniciais do Lligante

organico e do metal, em meio aquo-sulfdrico de pH 1,1.

i

8.10-% M

(A)Y [CHta CSna

(B) [LHET 7.10-5 M

n

T5n]
T = 20«C. Absaorbancias lidas em 570 nm.
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Figura 34 - Curvas de absorbancia versus fra¢8o molar do metal

(xg,..) a duas diferentes concentragdes iniciais do ligante
orgdnico e do metal, em meio aquo-sulfldrico de pH 1,1.

8.10-5 M

(R) rHtg = £5n3

(B) CHt] + Gad = Fal0m= M

T = 25¢C. Absorbancias lidas em 570 nm.
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Figura 35 - Curvas de absorbdncia versus frag%o molar do metal
(xg,.) a duas diferentes concentrages 1iniciais do ligante

org3nico e dp metal, em meio aquo-sulfirico de pH 1,1.

(R) [CHt] £Snd 8.10~-= M

"
n

(B) LHE £Snl = 7.10-% M

T = 30«C. Absorb3ncias lidas em 570 nm.
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Figura 36 - Curvas de absorb3ncia versus frac3oc molar do metal
(xs,.) @ duas diferentes concentragles iniciais do Lligante
orgdnico e do metal, em meio aquo-sulflrico de pH 1,1.

CSnd 8.10-= M

n
i

(R). CHE]

Csnd 7.10-= M

(B)y CHtl

T = 35«C. Absorbincias lidas em 570 nm.
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Tabela VIII - Valores médios da constante condicional de forma
cdo do quelato,lseus respectives log e ln em cinco diferentes
temperaturas e os correspandentes valores de A Go’
determinados peles métodos de Mukherji-Dey (1951) e

deslocamento incompleto do equilibrio.

temp. (eC) 35 30 25 20 15
BCy( . 102) 3.73 0.22|3.14 0.12 | 2.71 0.20|1.93 0.12]| 2.41
log PCa 8.57 8.50 8.43 8.28 8.38
ln PCaz: 19.74 19.56 19.42 19.08 19.30
€ tnpcy, |0.05 0.04 0.07 0.08
AGe(kcal/maol)} -11.B69 -11.58 -11.50 -11.29 =11 .42
AGe(kJ/mol) | -48.90 -48.47 -48.11 =47 98 -47.80

3.6.2 - Determinac30 da variac¥0 de entalpia "padr3o" (A H® e

da variag%o de entrapia "padrdo" ( AS»') da reagdo

de complexag3o0 para o quelato CSn(H1).50.1

Canhecendo as constantes de equi'ibrio de uma reago
em mais de uma temperatura, padem-<c determinar oz valares de
AHe e ASe para esta reag3oc. Utiliza-se a relag30 linear

proveniente da intearac3%c da eauac3do de Van't Heff (Pilla,

Ta978a] .

Lis B = =3fT » & (76)



onde: a A Heo IR

n

A So R

nc
n

-~

Graficando, no presente caso, Ln PCZ versus 1/T,

ficam determinados os valores A He' g ASe’.

AR Figura 37 mostra a correlac%0 entre ln PCo e 117

para o combplexo em estudo. \

19,7

19,6-

195+

D,4-

93

Infica

19,2-

19,1.1

150~

325 330 3.35 3.40 345 3.50
(4/7).103

Fiaqura 37 - Grafica de ln rjcz versus 1/T para o

camplexo ISn(Ht} SO0q4d, r = 0,98 ; r= = 0,97,
C 2 G-



A Tabela IX reproduz os valores dos parametros

termodindmicos de formacdo do cuelato.

Tabela IX - Parametros termodindmicos de formac3o do auelato

ESn(Ht)zsoqj a 2898 K: I = 0,11;: meio aguo-sulflrico. pH = 1.1.

i
]

AGygg AH pgdio ASaos

-11.5 kcal/mol| 7.24 kcal/mol 62,88 cal/mol /K

Comentdrios sobre os valores obtidos para o0os pardmetros

termodindmicos de formac¥g
Considerando a ordem de grandeza da constante

condicional de formac8o do complexo obtida., pode-se concluir
gue a estabilidade termodinamica deste & media, levando em
conta dados referidos na Lliteratura para outros complexos
metidlicos (Sillén, 1964a;b). Por este motivo, para o Sn, ndo
foi possivel empregar o meatodo da raz%o molar (Yue.e col.,
1944) para determinar a estequiometria do complexo, posto aue
ele se aplica unicamente a compostos de elevada estabilidade.
‘0Os valores negativos de AGe', encontrados na faixa
de temperaturas explorada indicam aue a reac3o & espontanea.

Levando em conta que:

3 I

AGe, =  AHe' -1 ASe
- pode-se afirmar aue h4d dois fatores termodindmicos aue
contribuem “para a espontaneidade da reacdo. No obpresente



estudo, a contribuic3o entdlpica sendo positiva, mostra que
esfe fator nda %avorece a reacdo.

H entalpia da reacdc pode ser considerada como a
soma algébrica das parcelas:

7 - 0 oprocesso de ionizacdoc da Heéematelna., em pH
bastante inferior ao ok. do ordton da hidroxila em posicgo
arto em relac3c & carbonila, deve consumir uma relativamente
arande auantidade de eneraia ( AH, > 0).

2 =~ Por outro lado, a retirada de 2 (Ho0) e co-lon
0.2+, respectivamente, da orimeira e seaunda esferas de
coordenacdo do 5Sn IV, para oposterior substitulicd3oc por dois
dnions de Hematelna também deve ser um processo endotérmico (

AHs > 01,

3 - 08 entrada dos anions ENYHerGN na orimeira
esfera de coordenacdo deve acarretar Lliberac8c de eneraia
térmica ( Jﬁ.Hg ¢ 0).

4 - laualmente. o préton dissociado da Hemateina
deve formar hidrénio (Hz0*) ou hidroxénio (HgOg4*) (Daniels,
1966). sendo este processo nitidamente exotérmico ( A Hg ¢ 0).

Pelo anteriormente exposto, conclui-se aue & @&
contribuic8o entrdpica a maior responsavel pela espontaneidade
da reacdo de formac3o do complexo.

Com efeito, também aqui ¢é possivel decompor o valaor
global medi@a para ASe' em parcelas de sinais ocpostos:

1T - B Llivac8%0 de dois arupos de Hematelna em
substituic3o0.a duas moleéeculas de dgua da obprimeira esfera de
coordenac8o e do contra-1on 50.%- equivalente & atmaosfera
iﬁnicg do lon central, conduz a um aumento parcial de entropia

no meio, posto que o ndmerc de graus de Lliberdade de

- translaglo aﬁmenta ( &85, » 0).



2 - Por outro lado, a 1ionizag3o da Hematelina,
previamente a sua complexagdao, libera protons, que mesmo
solvatados aumentam o grau de desordem no meio solvente ( AS,
y 0).

3 - 0 préprio processo de formag3c de lons H,0* a
partir dos prbétons dissaciados da Hemateilna pode ser
considerado um processo de diminuigéo parcial de entropila

A5, <« D). |

4 - Por Ultimo, cumpre citar o chamado "efeito
guelato" (Huheey, 1386b) em que dois grupos unidentados (Z2H,C)
s30 substituidos por dois ligantes bidentados (2 C,.H,,0.")
dando origem a dols anéis de <cinco membros, com efeito de
estabilizacg¥%0 adicional por deslocalizac3o0 eletrdnica.

0 balango entrépico, observado experimentalmente é
pasitivo @ que faz «crer que as parcelas HEQB~EH£P&p1C89 sdo

sobrepujadas pelas de valor pasitivao.
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3.¥ - Espectroscopia Vibracional do Ligante Organico e do

Quelats

Moléculas relativamente simples com um certo nilmero
de elementos de simetria, permitem ¢ cdlculo e a previs¥o de
modos normais de vibrgc%o com @a consequente atribuiclo de
bandas observadas.

Por outro Llado, o espectro vibracional de espécies
bastante complexas apresenta-se, muitas vezes, complicado, n3o
possibilitando a identificagc3o0 de diversas bandas.

Entretanto, muitos autores tem verificado,
empiricamente, gque <certos grupos de Atomos sub-moleculares
produzem bandas caracteristicas e situadas dentro de um
pequeno intervalo de frequéncia de onda.

S80 as chamadas frequéncias de grupo, podendo ser
encontradas praticamente em todas as moléculas onde
determinados grupos de 4dtomos ocorrem,.

0 acima exposto retrata a situag8c do Lligante
organico Hematelna, cujo d4nico elemento de simetria & a
identidade (E).

Segunda Nakamoto (1857), o estudo comparative dos
espectros vibracionais do ligante puro e deste coordenado ao
metal permiﬁe obter informag¥es wvaliosas sobre a natureza da
uni3o meta-ligante e estrutura do complexo.

Conforme o mesmo autor, a coordenagdo produz:

a) aparecimento de novas bandas, desdobramento ou até
desaparecimento de ocutras;
b) deslocamento de frequéncias de bandas;

c) ihfensificacﬁo ou abrandamento do espectro.



Ds espectros vibracionais do ligante organico e da
quelato foram p;eliminarmente obtidos em aparelho Shimadzur e
a seguir tragados em Espectrofotdmetro Infravermelho com
transformada de Faurier, marca Nicalet; empregandalpastithas
de KBr, em concentragBes variando de 1 a2 % conforme a
natureza da amostra (ligante ou complexo).

A Figura (38) representa, de forma comparativa, os
espectros do ligante (Hemateina) e do quelato, no intervalo de

4000 cm—* a 2000 cm~*.
a) Ligante
As bandas mais significativas sdo a seguir

atribuidas:

3428,8 cm-* - banda caracteristica de estiramento

0-H apresentando-se fortemente associada devido a
formag3o de ligag%oc hidrogénica intramolecular,
Colthup (1975a). Silverstein (1973a) também 1indica
esta regido pelo mesmo motivo, destacando que este
tipo de ligag80 & devido ao fato de ter-se um grupo

aceptor de prétons prdxime ao grupo OH.

3598,8 cm-* - Silverstein (19793) sugere que se pode
atribuir estsz banda 3o estiramento 0-H "livre".

Provavelmente este <seja o0 caso de vibrag3oc da OH
alcodlica com pequena contribuigdoc da OH (ndo0
ligada) vizinha da carbonila, presentes no ligante.

3100-3000 cm-* - Estudos realizados por Josien

(1956) indicam ser esta regi3o caracterlstica de
bandas de estiramento C-H aromidtico e de vibragtes

benzénicas. Para a Hematelna, estas s8o diflceis de
2 .
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caracterizaglo precisa, pois, encontram-se,
pravavelmente, encobertas pela banda muito larga das

hidroxilas.

2830-3700 cm~* - Nesta regi%o tém-se as bandas de

vibrag3c e de estiramento simétrico e assimétrico do
EH, alifitico de compostos ciclicos, conforme
estudos de Wiberley (19509; sendo que ecstas também

se encontram encobertas pela banda das hidroxilas.

A compara¢3oc dos dois espectros, nos permite
observar que na regi3o em torno de 3500 ecm-*, as intensidades
das associagBes por ponte de hidrogénio presentes no Lligante
livre, diminuem significativamente apés 3 complexac3o.

- A Figura 39 representa o espectro vibracional do
ligante orgdnico (Hemateina), na faixa espectral compreendida

entre 2000 cm-* a 380 cm-*, sendo dadas as principails bandas:

1632,8 cm—H (ombro) estiramento C(C=C de sistema

aromidtico, indicado poer Dhar e Gupta (13971) e
Rasmussen (1949) como bandas de intensidade moderada
que se apresentam deslocadas para frequéncias mais
baixas devido 3 conjugagd3o. R posigdo desta para C=C
ndo conjugada ¢ 1660 cm—*. Dhar e <col estudaram o
efeito de substituic¢Bes no anel aromdtico e suas
relagB8es com o deslocamento da banda de estiramento
C=C, constatando que a posigdo desta & bastante
influenciada pela localizagdo e natureza dos grupos

substituintes introduzidos no anel aromitico.

1604 cm-* (forte) estiramento C=0. Thompson e

Tufkington (1945) mostraram que a conjugagdo de um

L4
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grupo carbonila com Lligag@es C=C alternadas ou n¥o,
prodidz um deslocamento batocromico no estiramento
C=0, normalmente ocorrendo acima de 1650 cm~*. De
acordo com observagBes de Dhar e Gupta (18971) a
presenga de wum grupa OH no anel guinondide, em
posig30 2 em relag30 & carbonila, desloca o pico de
absorcdo também para valores de mais baixa energia,
devido & ressondncia estahelecida entre o grupo OH e
a carbonila,

1400 a 1600 cm * - Regido caracteristica das

vibrag8es do anel aromatico, que est3o superpostas a
outras impossibilitando sua identificac3a. Josien
(1956) constatou gue a posigd3o0 dos picos depende do
tipo de substituigdo no anel.

1440 e 1460 cm—* (forte) - Deformag¥o do grupo CH,,.

Ambos picos s30 passiveis desta atribuig¥3o0. Colthup
(1975b) indica que a banda de absorg¥oc deste grupo
ocorre praxima a 1440 cm~* quando esta se encontra
junto 3 ligagdo dupla.

1360 cm~* (forte) deformag3o OH de fenol, segundo
Dhar e Gupta (1971) e Richards e Thampsaon (13947).

1296 e 1248 cm~* - Colthup (1875¢c) atribui as bandas

de alta intensidade presentes nesta regidoc a
vibrag¥o fendlica C-0.

1084,868 cm~-* - estiramento assimétrico C-0-C de é&ter

ciclico com seis membros (Colthup, 1975d).

790,4 cm=* - estiramento simétrico C-0-C de é&ter

cliclico com anel de seis membros (Coelthup, 1975d).

A Figura 40 representa o espectro vibracional do



quelato na regido de 2000 cm-?* 3 380 cm-7.

A coéplexacﬁo e bastante evidente, pois as vibrac8Hes
fortes ou médias que ocorrem no esqueleto do ligante, sofrem
pequenas alteragdes no complexo, principalmente o estiramento
da carbonila que & deslocado significativamente para 1528,4

cm—*, confirmando o comprometimento desta devido a quelag3o.

Sequndo Nakamato (1957), , as bandas caracteristicas
do 1on sulfate aparecem na regiﬁa de 1300 a 600 cm—-»,
dependendo do modo como este se encantra coordenado ao lan
metidlico central.

De acordo com este autor o lon sulfato Llivre,
apresenta duas bandas caracteristicas 973 cm-t* (mf) e 1104
cm=* (mf), sendo a de 1104 cm~* bastante larga e tipica.

Para o sulfato monocoordenado, Nakamoto assinals
trés bandas: 8970 cm-3* (m), 438 cm~* (m) e 1032 - 1044 cm—?
(f); o sulfato bicoordenado & apresentado com gquatro bandas
caracteristicas: 985 cm~* (m), 1050 em~*, 1105 cm~* e 1170
cm= iFD .

Finholt (1965) confirmou as mesmas bandas para
sulfato monodentado, além de descrever as vibragBes ativas no
infravermelho para o iqn sulfato em suas diferentes
possibilidades de interacd3c com o 1lon metédlico central, de
acordo com a simetria observada para cada caso.

' Eskenazi (1966) discute o especiro wvibracional do
lon sulfato. distinguindo o caso deste atuando como ponte. aue
seaqundo este. autor apresenta banda muito larga na reai3o de
1100 ecm-1 .,

No espbectro vibracional do auelato (Fiagura 40) nSo
se observa a  presenca de nenhuma banda muite Llarga na reaido

préxima. a 1100 ecm~* (sulfato ponte) ou na reaqilo abpresentada
. .
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por Nakamoto (1857) como devida a {on sulfato Llivre, o que
descarta a possibilidade de existir na molécula o 3nion S0.=-
em ponte ou Llivre. Entretanto a distinc3o entre sulfato
monodentado ou bidentado ndo pode ser estabelecida, pois, na
reaido em qgue estas bandas deveriam aparecer, ccorrem varias
outras de alta intensidade, dificultando o ©processoc de
identificacdo de cada uma delas.

Nakamoto (1978) tem atribulide a regifo entre 500 e
400 cm~?* para as vibracHes \5 (M-0) para complexos de metais
de transic8o com acetilacetonatos.

Fav e Pennavaia (1968) atribuiram a mesma reaido
para acetilacetonatos de Zirconio e Hafnio.

Kawasaki (1966) fez referéncia a wuma banda forte
prdxima a 450 cm-* como sendo devida & vibrac8o 5n-0. para
acetilacetonatos de Sn (IV).

Baseando-se nestas observacBes, Kulkarni (1981)
atribuiu duas bandas de intensidade média na reaifoc de 475-397
cm-* aque ndo aparecem no espectro do ligante, como sendo
devidas 3 vibrac3o Sn-0.

Tais observacdes confirmam resultados obtidos também
por Zuckerman (1371).

Para o aquelato, estanho-hemateina-sulfato, ndo foi
posslivel distinquir satisfatoriamente as bandas relativas ao
estiramentq Sn-0 conforme relatam outros autores, pois os
picos do ligante, de alta intensidade aue aparecem nesta
reaqi8o., interferem sianificativamente com as da ligac3o0 5Sn-0
procuradas, tornando imorecisa sua identificacdo.

Constata-se no entanto uma banda aque aparece
bastante fina e definida no espectro do ligante, em 450 cm-2,

e aque sofre alaraamento percepotivel no espbectro do auelato,

55



podendo-se atribuir este fatoc como devido a superposic8o da
banda de estiramento Sn-0 com aguela do ligante.

Finalmente, & possivel concluir, pela estudo
comparativo do espectro vibracional daos ligcantes com o do
complexo ternario aque:

a) n2cg ¢é possivel definir a forma como o dnion sulfato
estd liacado ao lon metdlico centraly (se mono ou bidentado).

B o sltic de coordenacdo da hematelna & provavelmente
0 arupamento orto-hidroxicguindide, prevendo-se aue as

hidroxilas do anel aromdtico n8o participam do oprocesso de

complexacﬁn.
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3.8 - Espectroscopia Mossbauer

As medidas Méssbauer foram obtidas usando-se uma
fonte de *2?mSn em estanato de bario (BaSn0«). As escalas de
velocidade foram calibradas com o auxilio de uma fonte de ®7(o
em--Rh e de um absorvedor de ferro metdlico. Foram tomados
espectros com as amostras em dua; temperaturas diferentes:
ambiente (300 K) e do nitroaénio Liuuido (77 K), mantendo-se
inalteradas as demais condicdes de medida. Os deslocamentos
isoméricos estio referidos ao material da fonte utilizada., ou
seia, ao estanato de bario.

Foram caracterizados o sulfato de estanho IV, obtido
por dicest3o do metal em &4cido sulflrico concentrado, conforme
descrito em Sy LG e 0 complexao s4lido puro de
estanho-hematelina-sulfato, opreparado de acordo com o {tem
2.3.4. 0 primeiro fol investigado a 77 K e o seaundo, a 77 K e
a 2898 K. D0s espectros referentes aaqueles sistemas est8o
representados nas Fiaquras 471, 42 e 43.

A Tabela X redne o0s parametros obtidos bara os

referidos compostos.
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Tabela X - Parametros Mossbauer medidos para as compostos: (1)
csulfato de estanho IV, na temperatura do N, l{auido (77 K) e
(2) combplexo ESn(Ht)2504] nas temperaturas de 77 K = 298 K.

Fonte: estanato de bario (BaSnGa).

Temperatura: 77 K
IS EQ r Ef %
ESn(HthSU4J 0.17 0.69 0,86 1.3
5n(504)9 -0,24 0.30 0,84 1.54
Temperatura: 238 K
15 EQ n Ef %
ﬁn(Ht)25041 0.07 0., 22 0.88 0.08

3.8.1 - Deslocamento Isomérico - IS5 ou 5‘33

Este pardmetro além de refletir a interacd3o

" "

eneragética de elétrons "s" com o nlcleo depende sensivelmente
da_eletroneqatividade dos Adtomos ligados diretamente ao metal
(no caso, Sn).

Greenwood e col (1867) caracterizaram muito bem esta

influéncia, utilizando um arande nidmero de compostos

hexacoordenados de Sn (IV), onde os &4tomos unidos diretamente

.
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ao fon metdlico central s3o substituldos sistematicamente., com

o objetivo de observar o efeito produzide nos par3metros

Mossbauer. A opartier dos dados de IS obtidos para compostrs
diferentemente substituldos, Greenwood estabeleceu uma
dependéncia entre a eletronegatividade °~ dos haloagénios
empreagados e as respectivos IS. Seaundo este autor,

aumentando-se o carater eLetroneuativo dos arupos

substituintes ligados ao metal (5n*v), o valor de IS sofrerd

decréscimo. Esta observac3o & atribulda ao fato de aue auanto

maior aguela caracteristica do Ligcante, menor serd a densidade
W

de elétrons s no ndcleo de estanho, diminuindo

conseaquentemente o valor de IS.

Por exemnlo, valores de IS para 5n0. e SnF.,.
conforme o mesmo auvtor, utilizando fonte de Sn0., d3c como
resultado 0,0 e - 0,4 mm.s-*, respectivamente, mostrandc aue

mesmo no caso de Sn*Y é possivel obter IS negative em situaclo
em aque o0s 4tomos Lligantes seiam bastante eletroneaativos
(En(0) = 3,44 e E.(F) = 3,98) na escala de Paulina (Huheeay,
1983).

Na Tabela XI dada a seqguir, observam-se dados
interessantes obtidos por Greenwood (1967) em aue se pode
comprovar o efeito do decréscimo do pard@metro IS com o aumento

da eletronegatividade do ligante.
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Tabela XI - Dados do trabalho de Greenwoad.

Fonte: SnDE

Comnosto IS (mm.s~2) - EQ (mm.s-1)
SnClalacac)gp 0.25, 0
(MegN)s5Snllg 0.50 | 0
(MegN)aSnBrg 0.87 0
(MegN)pSnlg 1,25 0
MeaSn{[PhP(0Y]oN) » 1.28 4,18
SnClp(Calgls 0.30 0
SnClg(biov) 0.42 0
5nCl4(Ca04H) g 0,45 5]
Mo25n(Calg)p 0.85 1,93
MeaSn(Ha0) OH" T BT 3.,/90

Allen (1874) analisou pardametros Mossbauer com o
objetivo de obter maiores informacBes estruturais sobre uma
série de complexos de Sn (IV) com ditiolatos, diferentemente

substitufdos por haloaénios e espécies oradnicas. O0s IS

l

registrados para tais compostlos mostram wma correlacdo linear
com a e{etroneaatividade do halagenio substituinte. A
significativa variac%o nos valores de IS, também & atribulda 3
facilidade de distorc80 da esfera de coordenacdc em volta do
dtomo de 5n. 0Os deslocamentos observados s3n0 relativamente
mais positivos do aue para os correspondentes acetilacetonatos
(Zuckerman, 1971), sendo os baixos valores obtidos para estes

Gltimos compativeis com a natureza oolar dos acetilacetonatos,
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Tabela XII - Dados de E

(4]

(1]
i
o
i
e
14
-

pectroscopia Mo

Fonte: Estanato de Béirio

Compostos 15 EQ Referéncia
(CH3).Sn(koj)s 1,2211 3,60 Naik, 1973
(n-C.Hy).5n(koj). 1,85 3,70 Naik, 1973
(CoHs)aSnlkojda 0,80 1,98 Naik, 1973
(n=C.Ha )aSnlpicl. 1,49 4,35 Naik, 1971
(Conble) S50 CRTFEY S 1,18 4,02 Maik, 1971
(CaHz)s5n({pic)y 0,80 1,34 Naik, 1971
Snla(pic). 0,64 - Naik, 1971
SnBrslpic)a 0,44 - Naik, 1971
SnCl (pic), 0.15 - Naik, 1971
(n-C,H:)55n(dipic) 1,46 4,07 Naik, 1971
(CoHs)25n(dipiclH,D T 22 3,949 Naik, 1971
SRl dipiled.. Ha0 0,28 0,986 Naik, 1971
(CaHs )N .Sn(mnt).Br. 1,14 - Allen, 13974
(C2H5}“N a5n{mntl)sla 1,24 - Allen, 1974
(CoHg N »on{mnt), (CHy )., ) 1,88 2,46 Alten, 1874
(CoHe )N 55n(mnt)a (CaHs ) 71,22 1,40 Allen, 1874
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quando comparados com os complexos de ditiolatos.

Kulkarni (1381) opreparou Lligantes obtidos por
condensac¥o do 2,2'-hidroxichalconas com etilenodiamina,
reaaindo-os posteriormente com tetracloreto de estanho anidro,
resultando complexos do tipo Sn.L.Clz. onde "L" & um liagante
duplamente desprotonado.

Os wvalores de IS obtidos para estes complexos s8o
menores do aque os observados opara cloareta de Sn (IV)
(Zuckerman, 1867).

Valores baixos de IS foram igualmente constatados
para comolexos de Sn (IV) com outros licgantes, n3o-haloagénios,
os aquais também apresentam forte interac8c com o metal
(Sandhu, 1977).

Zuckerman (1967) estudou diferentes complexos de Sn
IV com Lligantes mistos constituldos n8o sb por’ haloagénios,
como também por aqrupos contendo como Atomes doadores o0
oxiaénio ou elementos do arupo V. A constatacBo ageral foi aue
o deslocamento isagmérico (I5) sempre era menor no caso em que
o Dxiuéniu estava na primeira esfera de coordenac8o. Tal

decréscimo nos valores de IS pode ser atribuido n30 sé& & alta

eletronegatividade do oxiaénio como também as interac8es P @J-
d qr com o estanho.
0 ndmeroc de publicacBes referentes a medidas

Mossbauer QE complexos mistos de estanho IV com haloaénio e
espécies "oradnicas com diversos atomos doadores (N, C, S. As,
P, etc..) & muito elevada. (Veja por exemolo: Naik (1371),
Reichle (1866). Naik (1373), Debve (1368). Ruddick (1375),
Honnick (1872831

Entretanto, estudos de compostos deste metal com

ligantes em que o &tomo doador & o oxiaénio sem a presenga de
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haloaénio s3o0o bem mais reduzides. Mais rara ainda & 3
existéncia de referéncias em aue os Unicos Atomos Lliagados ao
Sn IV sejam oxiaénios.

Por esta razido, o estudo comparativo dos resultadaos
obtidos no presente trabalho com aqueles da Lliteratura
tornou-se bastante dificil.

Para o sulfato de estanhg, cuio espectro Mdssbauer é
mostrado na Fiaura 41; o IS correspondente & - 0,24 mm.s=13,
Este wvalor & caracteristico para Sn em estado de oxidac3o
(IV), tendo-se com 1isso a certeza de aue a soluc3o de partida
para a reacdo com a Hematelna (ligante oradénico) passuia o
metal naauele estado de oxidacdo. Este dado vem confirmar um
fato bastante conhecido (Voael. 1881) ou seia aue a reacdo
entre Sn metdlico e dcido sulflrico concentrado tem como
resultade o sufato de estanho IV [Sn(504)zj,

No presente caso, o valor de IS5 aobtido além de muito
baixo fai neagative, provavelmente atribuivel & eletroatracdo
dos oxigénios dos arupos 5042*.

Para o auelata L5n(Ht)p504] o valor do deslocamento
isomérico observado foi de 0.17 mm.s** a 77 K e 0,07 mm.s~*, a
298 K., confirmando também, o estado de oxidac80 IV para o
metal apds a auelacdo (Figuras 42 e 43).

R observac¥%o de valores baixos de deslocamento
isomérico obtidos para o complexo estudado permite inferir aue
os dtomos coordenadaos ao metal s%o bastante eletroneaativos
Legando 3 conclus3o de que estes s8o0 oxiaénios, tendo em vista
os ligantes envolvidos.

Além disso,  é& possivel supor oue toda a orimeira
esfera de coordenacdo & constituida sémente de &stomos daauele

elemento.
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3.8.2 - Desdobra
0 desd
pardmetro aue
esclarecimento d
do atomo metilic
Quando
vizinhos aque ob
distribuicdo de
a resultante da
os eletrons aue
Por o
diferente da cub
elétrico aainda
ac3o deste ara
eletrdnica ndo
momento de auadr
Greenw
sistemadtico de
observaram a au
hexacoordenados

unidos eram oxi

mento OQuadrupolar ( A Eg ou EQ)

obramento guadrupolar (EQ)Y & um importante
contribui significativamente para o

a simetria e estrutura das circunvizinhanc8s
o central do complexo.

um dtomo em um sblido se encontra cercado opor
servam uma simetria perfeitamente clbica, a
carga eletrdnica em torno daauele & esférica e
interacdo do momento de quadrupolo nuclear com
circundam o ndcleo serd nula.

utro Llada, se & simetria dos wvizinhos for
ica (esférica), existird um agradiente de camno
no sitioc em cue o dtomo se encontra. Sob a
diente de campo elétrico, a ‘distribuicdo
mais serda esférica, i1nterzaindo esta com o
upolo nuclear, dando origem ao EBk.
ood e col (1967) efetuaram um estudo
muitos complexos de estanho (Sn 1IV) e
séncia de EO para aquase todos os compostos
deste metal em cue os &tomos a ele diretamente

aénio, nitroaénio ou cloro, Tal comportamento

sofria alteracBes oaquando um dos arupos ligantes era trocado

por um radjcal
doador unido di
Tabg[as XI e XII
Com ba
uma geura seaund
Sn IV hexacoord

nulo desde aue o

.

alauila ou ocutro ligante oraganico em aue o
retamente ao estanho fosse wum carbono (veia
Ja
se em tais observacBes, Greenwood estabeleceu
a a qual esnectras Mossbauer de compostaos de
enados apresentam desdobramento aquadrupolar

s vidrios 4tomos aque circundam o metal possuam



elétrons p T  n3¥o-ligantes. Uma interpretacdo aceitdvel deste
fato pode ser obtida em func%o das interacBes de liaacBes
sigma (07) e pi(qv) . Os orbitais moleculares liaantes sigma
em tornoc do ion Sn IV envolvem orbitais atémicos SS.SPxPyRZE
degyze dz% com as devidas combinacSes lineafes de orbitais
ligantes.

Quaisauer variacBes nos coeficientes das func@es de
onda aue descrevem estes orbitais moleculares sigma-ligantes
parecem estar compensadas de mode oaque peaguenas diferencas na
eletronegatividade dos liagantes ou nas dista3ncias radiais das
ligaces ndo conduz ao aparecimento de um aradiente de campo
elétrico detectivel no nilcleo de estanho.

ARdicionalmente, desde aque todos o0s seis 4tomos
diretamente unidos ao lon central tenham orbitais atomicos qu
preenchidos., os oaguais possam tomar parte em interactes

@

orbitais moleculares cam os orbitais vaaos "fagSd" do
estanho, tais interaces compensar3d3c oaquaisqguer Dpeauenos
desvios da simetria D0Oh ‘"sentida" pelo nbcleo de estanho,
levando a um aradiente de <campo elétrico imperceptivel por
este.

Doadores dao tipo ‘"carbono saturade" n3o0 possuem
elétrons p ﬁ' , ndo havendo. ent3o. a possibilidade de
formacd3o de ligacles q com os orbitais "5d" vaagos do metal.
Como consequéncia, a ligacdo Sn-C possui caracterlsticas
diferentes das demais supra-citadas, alterando a estrutura
octaédrica operfeita em torno do metal, e ocasionando o
aparecimento de EQ no esmectro Mossbauer.

Para o caso de ageometria tetracoordenada., Greenwood,
considera como semelhante & anteriormente citada.

Generalizando, pode-se dizer aue tanto para

.
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complexos hexa como tetracoordenados de Sn (IV) ochserva-se um
aradiente de cdmpo elétrico e interac30 aquadrupolar apenas
auando hd um deseauillibrio em relac8c 3¢ interacBes qr

ConsideracBes semelhantes a estas, tem sido feitas

por varios autores, onde enfatizam as ligacBes p qr - 49 e as
puramente G/ . com suas influéncias sobre os valores de EQ.

No presente trabalho., foram obtidos os espectros
Mossbauer de dois compostas de estaaho IV (conforme se observa
na Tabela X)Y: o suifato ESH{SD4}2j e o auelato

[SH(CFSHIFDG)ZSD4; . 0 bprimeira foi investicado em meio
sulfdrico, a 77 K e o seaqundo como sé6lido puro, a 77 K e a 298
K, obtendo-se os wvalores de 0.30 mm.s * no primeiro caso e
0,68 mm.s-* e 0,72 mm.s~*, respectivamente no segundo.

Baseando-se nos dados de EQ colhidos para o complexo

CSn(CygHpp Og)oS043 a duas diferentes temperaturas & possivel
inferir aque:

a) Os pequenos valores obtidos para EQ vém reforcar
a suqest3o inicialmente feita com base nos valores de IS de
cue existe uma arande orobabilidade das ligacBes do Sn serem
unicamente com oxiaénio (mesmos &tomos doadores).

b) Se os arupos Lliaantes bresos ao Sn fossem todos
iguais, o wvalor de EO deveria ser nulo. No entanto, no
composto em estudo tém-se dois ligantes oragdnicos (2 Ht-) e um
inoradnico FSD+?"). sendo aque ambos diferem sianificativamente
entre si' aquanto 3 estruturas, polaridade. simetria e caraqa
elétrica, ocasionando o aparecimento de EQ.

No entanto, weste valor & pequeno gquando caomparado
com lsituacﬁes de ligantes em que os Atomos unidos diretamente
ao metal s3o0 diferentes entre si. (Tabelas XI e XII).

c) Adicionalmente, na eletroforese realizada com o

L4
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quelato n3c se observou qualqguer migrag%c do composto em
solug8o, nas cnnaicﬁes da experiéncia.

Esta constatagc3o nos Levou a supor a
eletroneutralidade do complexo, n¥0 s6 levando em conta a soma
das cargas negativas dos ligantes, como também, a denticidade
de cada um.

De fato, @ Hemateina, éacomprovadamente bidentads,
sequndo dados de seu espectro fnfravermelho e trabalho
anteriormente ralizado por Souza (1982); por outrao lada, o
dnion sulfate tem possibilidade de ser bidentado ou
monodentado, situacglo ndo definida por espectroscopia
vibracional do composto (Veja ttem 3.7).

Entretanto, tendo em vista a carga duplamente
negativa do sulfato e a eletroneutralidade do complexo,
conclui-se que o sulfato & bidentado e o nlimero de coordena¢3a
do estanho & provavelmente seis.

Com efeito, os dados obtidos para desdobramento
quadrupolar do complexo, L5n(Ht)55043 , levam a crer na
possibilidade de uma simetria local octadédrica para o 4tomo de
Sn, a aqual se apresenta um pouco distorcida devidao 3s
diferengas de natureza flsico-qulmica entre os ligantes.

| Assim,apesar de que os atomos unidos ao lon metilico
central sejam idénticos entre si, o pequeno wvalor de EQ

observado pode ser justificado.
3.8:3'- Variag80 do Efeito Mossbauer com a Temperatura

Estudos da varivag8o0 do efeito Mossbauer com a
temperatura, - podem fornecer informagBes relacionadas com a

rigidez com due 0o atomo de Sn & mantido no s4lido em estuda,
I70



0 fator "f" (j& mencionado anteriormente, ftem 2.8)
relaciona a posslbilidade de emiss3o %Ph sem perda de energia
por recuo, que por sua vez depende da rigidez da rede
cristalina.

A relag30 do fator "f" com a températura pode ser

expressa pelo pardmetro "a" dada por:

2 2 Ul BesasdBeray § BCTST29 (Harrissan, 1972)

onde "A" representa a Area sob o espectro da substincia em
estudo, tomado & temperatura T.

Tudela e col (1885), Harrison e col (1877) e Souza
(1982), estudaram a relagdo dos valores de "a" com o tipo de
rede cristalina apresentado por diversos compostos, conforme
mostra a Tabela XII.

No presente trabalho obteve-se para o parametro "a"
o valor de 1,28.10-2 K-2, Este resultado compaado com aqueles
da Tabela XII1, permite inferir que o composto em estudo seja
oligamérico. Por outro Llado, tal comparagdo fica um pouco
prejddicada parque o complexo em estudo apresenta a situagto
Unica de possuilr como Atomos doadores do estanho, unicamente o
oxigénio. N3o foi possivel encontrar na literatura nenhum caso

de complexo semelhante ao aqui estudadao.
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Tabela XIII- Variac%0 do efeitoa com a temperatura

Composto -a.10=2/K Valéncial Est.Malec.
do Sn
MesSnONPHRCOPH 1,74 IV mondmero
PHsSnONPhCOPH 1,85 Iy mondmero
Me,5n0455Ph.H.0 T 71 1V moléc.c/ ponte de H
fracas
Moo Sn0. LT HN-2 1, § 1,27 W | molde.er pents de M
fracas
SnCL.BrCN(THF )~ 1,588 IV mondmero
SACLoaBrCN(THF )= 1,32 v polimero
SNCLLICN(THF )= 1:89 IV oligdmero
SnCL4CN(Me,SiCN)*# 1,0 v polimerao
Me, SnONC, H., 0,87 v cadeia polimérica
Me;Sn(ONMeCOMe) . 1,85 v moléculas monoméricas
Me.Sn(ONHCOMe) ., 0,92 IV moléc, ¢/ ponte de H
Me.Sn0 0,87 IV polimerao
1,30 IV "elusters" tetranu-
cleares
SnHtCL—O,S 1,41 JRY, oligomérico
SnHtCL-1,0 0,495 IV oligoméricao
SnHtCL-4,7 0,95 IV oligomérico
SnHtCL-5,1 0,96 v oligomérico
SnHtBr-5,0 0,46 IV rede
0,78 IV polimérico
SnHtf—S,O 0,32 v rede
0., 77 IV poliméricao
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3.9 - Determinac3c da ConcentracSo Micelar Crftica de

Surfatantes (CMC)

No presente trabalho, as determinac@es de
concentragdo micelar critica (CMC) dos surfatantes em soluc3Ho,
foram efetuadas segundo o0s métodos espectrofotométricos de
Némethy e Rehfeld, j& descritos no gtem 257

Adicionalmente, foram f;itas determinagcdes deste
parametro pelo método tensiométrico, no caso do CPB (aquoso) e
CTAB (em meio aquo-sulfdrico, pH 1,1), com finalidade de
confirmar os resul tados obtidos pelaoa processo anterior
(Figuras 44 e 45).

Os tensoativaos utilizados, foram:

a) brometo de cetilpiridinio (CPB);

b) brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB);

c) triton X-100 (TX-100);

d) dodecilsulfato de sbddio (5DS).

0 CTAB e CPB s%0 classificadaos «como detergentes
catidnicas, o TX-100 como n3o i6nico e o SDS como aniBnico.

Fara surfatantas possuidores de grupo croméforo que
absorve na regiﬁq do ultra-violeta, n3o se faz necessario a
utilizag¥30 de uma sonda (fenol ou benzeno), como & 0o caso do
CPB e do TX-100. Para estes tenso-ativaos wutilizaram-se apenas
as solucBes do préprio detergente a diferentes concentracdes
molares. |

Para o 5DS e CTAB, aue nSo possuem croméforo aque
absorva na reaifo do ultra-violeta, faz-se necessaria a adicdo

de um terceiro componente (benzeno).
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Figura 44 - Determinag8o0 da CMC do CPB em meio aquoso, por
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3.9.1 - Determinac¥o da concentrac%o micelar cr{tica (CMC) do

CPB e TX-100

2Ty sem

espectros

D procedimento desenvolveu-se conforme descrito em

0 auxilio de sonda. Inicialmente, tracaram-se

eletrdnicos do surfatante, em concentracgtes acima e

abaixo da CMC (Fiaqura 46 para o CPB e Fiaura 47 para o TX-100)

Abscorbdncia

1,0 =

0;8
0,6
0;4 r
024
0‘0 e e A S e e e e e e T T TR Sl
230 240 250 260 270 280 2920
AMnm)

Figura 46 - Espectro ultra-violeta do EPB1aq}

(1) [cPB] = 5.10-5 M: (2) CPB = 5.10-4 M;
faixa espectral = 230 a 350 nm; comorimento de onda
maximo em (1) = 262 nm; comprimento de onda maximo

em. (2) = 260 nm; temperatura de trabalhe: 25¢C.
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Figura 47 - Espectro ultra-violeta do TX-1UO(aq)

(1) CTX-1003 = 5.10-= M ; (2) LTX-1001 = 5.10-« M.

faixa espectral: 240 a 300 nm; comprimento de onda

maximo em (1) = 273 nm; comprimento de onda de
miximo em (2) = 273 nm: temperatura de trabalho:
25¢(C.
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As curvas obtidas com os tensoativos em soluc3do de
HZSDQ' pH 1.1 .n%0 se mostraram distintas daauelas relativas a
dgua pura como solvente (Figquras 46 e 47).

Com base nestes espectros, determinou-se o melhor
comprimento de onda para as leituras de absorb3ncia. Para o
TX~100 o comprimento de onda 6timo & 273 nm e para o CPB & 260

nm. \
A\

As absorbdncias destas sotucﬁes lidas em 273 nm para
o TX-100 e em 260 nm para o CPB, foram araficadas contra o
logaritmo das respectivas concentracdes molares dos
tensoativos.

Conforme 14 citado anteriormente no item 2.7, a CMC
& determinada como a intersecc3o de duas retas oriundas da
uni¥o dos opontos Llocalizados acima e abaixec da CMC do
surfatante em estudo.

Os graficos referentes a estas determinacdes estdo

representados nas Figuras 48, 49, 50 e 51.
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Figura 48 - Grafico para determinac30 da CMC de TX-100 em
solucdo aaquosa. RAbsorbincias lidas em 273 nm a 285«(.
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Fiqura 43 - Grafico para determinacB8o ds CMC do TX-100 em meio
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T oo E & oL o 8 0% gl -
aquo-sulfiérico de pH 1.,1. Rbsorbdncias {idas em 273 nm & 25«C.

EHETX"IO’O = 2,80.10-% M,
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Fiaura 50 - Gridfico para determinaco da CMC do CPB em meio
aguoso. HAbsorbdncias lidas em 260 nm a 25e(.

EMCCPB = 5,7, 10~& M,
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Fiagqura S1 - Gr&fico para determinac3o da CMC do CPB em melo
aquo-sulflrico de pH 1,1. Absorb3ncias lidas em 260 nm a 25eC.
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Na Tabela XIV constam os valores da CMC pars CPB e

TX-100.

Tabela XIV -~ Dados de concentrac%o micelar critica para CPB e
TX-100., obtidos oor método espectrofotométrico’ (Némethy e col,
1871) em solucdo asauosa e soluco aauo-sulflirica de pH 1,1;
juntamente com dados da LiteraJura determinados com
tensiometro em meio aquoso a ESﬁC; (Fendler e col, 1975 e

Callahan e col, 1984).

Dados da literatura Este Trabalho
tenso meio aquoso meio aquo- meio aquoso
ativo sulfdrico
CPB 5,2 :10=% M 2:5%T:10~% M 5,.7.90=% M
TX-100 T0~4 =« 3J 10~-% M 2.8, 10>+ M 2[3_10m4 M
2.9.2 - Determina¢83o0 da concentrag3o0 micelar crftica do CTAB e
SDS

Para as determinagfes de concentraco micelar
critica do CTAB e do SDS, wutilizou-se o método de Rehfeld
(18?0) j3 descrito em 2.7.

Tal método parte do mesmo prihcipio de Némethy
(19715, diferenciando-se apenas na subst3ncia utilizada como
sonda. Rehfeld, emprega o benzeno com terceiro componente,

qual, no casao dos surfatantes CTAB eS5DS5 em meio

-
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aquo-sulfdrica, pH 1,1; deu excelentes resultados.

As suthcﬁes matrizes de CTRAB e SDS foram preparadas
em meio aquo-sulfdrico, pH 1,1. A seguir, foram saturadas com
benzeno e deixadas em repouso por 3 a 4 dias, para posterior
diluic8o0. Saturou-se també, com a sonda (benzeno) o solvente
empregado como meio reacional (H.,S50. aquoso, pH 1,1).

0 espectro do benzeno puro obtido lido contra o

solvente saturado paor este componente & mostrado na Figura 52.

1,00
L)
T
=
w
&
“ 1
2 0.50~
i i i i 1 _
240 250 260 70 200 2SO sc0
A (am)
Figura 52 -~ Espectro eletrfnico em uvltra-violeta do

benzeno puro.
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As Figuras 53 e G54 mostram os espectros das

solugBes, respectivamente, de CTAB e de SDS saturadas com
benzeng.
.\
1. O«
o
G
=
G
=]
} .
o
(=]
£
< 0,50+
L] L] . (] ]
220 240 250 260 270 260
Alam)

Figura 53.- Espectro UV da soluc3o0 de CTAB em meio aguo-
sulfdrico de pH 1,1; saturado com benzeno, t = 25e(.

Absorbancias lidas contra o solvente saturado com benzeno, na

mesma temperatura. [CCTABI = 5.10-3 M.
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Figura 54 - Espectro UV da solug8oc de SDS em meio aquo-
sulfdrico de pH 1,1; saturado com benzena, t = 28e(.

Absorb3ncias lidas contra o solvente saturado com benzeno, na

mesma temperatura. [CSDSJd= 5.10-2 M.
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Com base em dados da Lliteratura (Fendler e col,
1975) e nos db presente trabalho, ambas as solugBes de
surfatantes encontram-se em concentragBes acima da CMC, nos
espectros tragados.

Pelos espectros das Figuras 53 e 54, pode-se
constatar pequena alterac3o no pico miximo, em relac¥%ec ao
espectro da Figura 52 ( 256 nm para a Figura 52 e 250 nm para
as 53 e 54). |

R partir destas observagdes, escolheu-se o valor de
250 nm como comprimento de onda de leitura das absorbS3ncias
para & determinacdo da CMC do CTAB e do SDS.

As solugtes matrizes destes surfatantes foram
convenientemente diluidas para obter as concentragfes
desejadas. Os dadocs de absorbdncia obtidos, foram graficados
contra os logaritmos das respectivas concentragfes (Figuras 55
e 5B2.

Os valores de (CMC para estes dois surfatantes em

meio aquo-sulfdrico, de pH 1,1; est8c na Tabela XV, juntamente

com dados da literatura.

Tabela XV - Dado; de concentracdo micelar critica (CMC) para
CTAB e 5DS, obtidos experimentalmente por método espectro-
fotometrico, em solug8o0 aquo-sulflrica de pH 1,1; juntamente
com dados da literatura, determinadas com tensidGmetro em meio

aquoso, a 25«(C.

Tensoativo . Este Trabalho Literatura

meio ‘aquo-sulflrico melio aquoso

[CTRAB ; 316 TO=% M L D Lt
SDS " 17.10-3 M 8,5.10~%« - 1,3.10~% M
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Figura 55 - Grifico para determinag3o da CMC do CTAB em meio
aquo-sulfdrico de pH 1,17 , T = 2398 K. Comprimento de onda: 250
nm. Leituras contra solvente (H,S50., pH 1,1) saturado com

“

benzeno. EM[::;:T,QU o= 3,18.10'_1' M.
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Figura 56 - Grafico para determinag¥o da CMC do SDS em meio
aguo-sulfdrico de pH 1,1 , T = 298 ¥. Comprimento de onda: 250
nm. Leituras contra solvente (H,S50. pH 1,1 saturado com

benzeno. CMCgpg = 10-% M,
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3.10 - Interag¥do Zo Complexo com Surfatantes

A adic80 de surfatantes a solugBes aquosas de certos
complexos met&licos coloridos, ou, a solugBes de alguns
corantes, pode resultar em mudangas considerdveis no espectro
eletrdnico de tais sistemas. R absortividade molar pode
aumentar atéd mais de 60 vezes e um deslocamentoc do maximo de
absorbdncia, de até 150 nm pode ocorrer (Callahan e col,
1984) .

Reagdes deste tipo s80 de wvalor considerdvel e
frequentemente wutilizadas para desenvolvimento de métoodos
espectrofotométricos para determinac8o de micro-quantidades de
virios metais. (Tikhonov, 1977; Dagnall, 1967; Callahan, 1384;
Savvin, 1978; etc). Isto & devido a0 fato de tais reagles
aumentarem a sensibilidade e seletividade -*daos métodos
analiticos.

Alguns autores tem dado grande importdncia e ate
discutido significativamente as possiveis explicacBes tedricas
para o fenfmeno (Callahan, 1984; Tikhonov, 1377; lonescu,
1873; lonescu, 1981; Savvin, 1979; Savvin, 1978). No presente
trabalho, o comportamento do complexo metdlico de Sn(IV),
ESn(Ht).S0.3 e do ligante orgdnico foram estudados em solugBes
contendo surfatantes catidnicoes (CTAB e CPB), n3o0 1idnico

(TX-100) e anidnico (5D3).

3.10.1 - Comportamento do ligante orgadnico (Ht) e do quelato,

[Sn(Ht).50.3 , frente a surfatantes n8o0 i6nico e anidnico

(TX-100 e SDS).

A ,solugdo aquo-sulflrica de pH 1,17 do ligante
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organico, foram adicionadeas quantidades crescentes das
solugBes aquo-sulflricas de surfatante, até sobrepassar o
valor da (CMC de cada um, obtendo-se assim, um conjunto de
sistemas de <concentrag3o constante de Hemateina, porém com
crescente concentrac3o do tensoativo. Os valores da CMC do
TX-100 e do 5DS, em meio aquo-sulfdrico, foram previamente
determinados (item 3.9.2).

A seguir, foram tracadgs espectros, na regido do
visivel, de cada uma das solugBes assim preparadas. H Figura
57 representa os espectros obtidos para o sistema hemateina -
TX-100 e a Figura 58 refere-se a Hemateina - SDS.

N¥o se observou qualquer tipo de interag3o0 entre
Hematelna e TX-100 ou SDS (surfatantes nB8o0-idnicos e anidnico
respetivamente).

Da mesma forma, 0s espectrog do quelato com as
mesmos tensoativos, foram tragadas mantendo-se constante a
concentrag3o do surtatante, até sobrepassar a CMC daqueles.

Ds espectros relativos a estas medidas sdo
representados nas Figuras 59 (para o TX-100) =2 B0 (para o
SDS) .

Nenhuma alteracdo significativa dos espectros foi
observada, indicando que estes tensoativos, TX-100 e SDS, n3o

interagem com o guelato de Sn IV, nas condig8es testadas.
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Figura 57 - Espectro eletrdnico do ligante organico (Ht) em

solu- ¢¥%o0 aquo-sulfurica de pH 1,1; com quantidades crescentes

]

de TX-100 no mesmo meio reacional. T = 25¢C, I=0,11.

(1) CHt3 = 4.10-5 M ‘ CTX-1003= 0O
(2).CHY] = 4.10-5 M CTX-100d= 1.10-4 M
(3) CHt1 = 4.10-% M £TX-1003= 5.10-3 M
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Figura 58 - Espectro eletrdnico do ligante orginico (Ht) em

solu- ¢3o agquo-sulfdrica de pH 1,7; com SDS em quantidades

crescentes no meio reacional. T = 25«C e I = 0,11.
(1) CHt3 = 4.10-s M £5053 = 0
(2)/CHtT = 4.10-5 M CSDS7 = 1.10-% M
fB) CHtJ = 4.10-% M CSDS1 = 5.10-3 M
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Figura 53 - Espectro eletrénico do aquelato, ﬁSn(Ht)zSoqﬁ
(desiaqnado por "Q"), em meio aquo-sulfdrico de pH 1,1 com

TX-100 no mesmo meia reacional. T = 25¢(C; I = 0

_ (1) CQ3 = 5.10-¢ M CTX-1003]
(2)eply = 5.10=¢ M CTX-1007
(3) £Q3 = 5.10-¢ M CTX-1001

w11 s

i

5.10~% M

1.10-3 M
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Figura B0 - Espectro eletrdnico do cuelato, Sn(Ht)..50. Wt 2 e

em meio aguo-sulflrico de oH 1,1: com auantidade crescentes de

5DS, no mesmo meio reacional. T = 25°C: 1=0, 11

¢1) LAY = .10~ N £sDs3= 0

5. 107 N CSDpS3= 2,10~ M

(2) CQ3
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3.70.2 - Comportamento do ligante orgainico (Ht) e do qguelato,

ESn(Ht}25043 , frente a3 surfatantes catidnico (CTAB e CPB).

0 bprocedimenta experimental foi” semelhante a0
anterior (com surfatantes nd3o i6nico e anibnico). Os espectros
obtidos para o ligante oradnico com CTAB e CPB, s%0 mostrados
respectivamente, nas Fiquras B1 e SéA

Para ambos espectros, a medida aue cresce a
concentracdo do tensocativo adicionado, ocorre significativa
mudanca na absortividade molar do ligante, Além disso, o ombro
presente no espectrs eletrdnico do Lligante pura em S60 nm,.
devido & transicdc n ~+ﬁ7* ., desaparece aquando em presenca de
surfatante. Esta alterac8o0 tarna-se mais siagnificativa guando
a concentracdo do tensoativo estd acima da CMC (curva 2 para o
CTRAB e curva para o CPB). Isto & indicativo de gue a interacio
ocorre predominantemente com as micelas do CTRAB e do CPB e nao
co% seus monomeros.

A soluc8o de auelato utilizada para "interagir" com
os surfatantes, foi obtida com excesso estecuiométrico demetal
igual a cem vezes.

Os espectros tracados pnara o complexo., "0", com CTAB

e com S05 s8o0 representados, respectivamente, nas Fiquras B3 e

64 .
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Fiagura B1 - Espectro eletrdnico do ligante orag3nico (Ht) em

soluc¥o aquo-sulflrica de pH 1,1: com CTAB no mesmo meio

reacleapal; T = 2689 : T = 9.7,

(1) CHtZ = 4.10-% M CETHEY. = ©
(2) EHt2 = 4.10-v M LETRET = 8,104 # |
(3) CHED = 4.10-% M CCTABI = 1.10-3 M

’ (4).CHED = 4.10-5 M CCTABY = 5.10-3 M
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Figura B2 - Espectro eletrdnico do liagante orad3nico (Ht) em

solucdo aquo-sulfdérica de pH 1,1; com CPB no mesmo meio
reacional. T = 25«C : I = 0,11,

(1) CHtZ

2 4.10-5 M CCPBI = 0
(2) pHt3 = 4.10- M CCPBI = 1.10°4 M
(3) CHEI = 4.10-5 M CCPB] = 5.10-4 M ~
(4) CHt] = 4.10-% M CCPBI = 1.10-% M
(5). LHtJ = 4.10-5 M CCPBI = 5.10-3 M
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Figura B3 - Espectro eletrdénico visivel do aquelato, "Q", em
soluc30 aquo-sulfdrica de pH 1,17; com CTAB no mesmo meio
reacional. T = 25«C ; I = 0,11.

. (1) Ca3

=" 5.10-¢ M CCTABY =0
(2) £QJ = 5.10~¢ M CCTABI = 1.10-% M
(3),CQJ = 5.10-¢ M CCTABYI = 5.10-% M
(4) CQJ = 5:10~¢ M CCTABI = 1.10-« M :
(5) £QJ = 5.10~¢ M CCTAB = 5.10~< M
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Fiqura B4 - Espectro eletrénico visivel do auelato, "G", em
soluc30 aquo-sulfdrica de pH 1.1; com CPB no mesmo meio
. reacional. T = 25«(C; I = 0,11.
) -8 -6 -5
(1)£03= 8.10 MfCPE]= 0 (2)L03= 8.10 M,[CPB] = 5.10 M
. -6 . -5 o -6 : - =4
(3 0al- J10-M,[CPB] = 8,16.10 M (4)CQA1= 8.10 M[CPB]= 1.6.10 M
. -6 ) -6 -
(5)CQ3= .10-MﬂCPE}= 2.170 M (6)CQ3J= 8.10 W[CPB]: 3.10 %
-6 - -6 -3
(7)LC02= .10 MiCPH]= 5.10 M (8)LQ31= 8.10 M[ﬁPB]: 1.170 M '
; - ) 200



~——f3s interg8es diretas do sistema de elétrons

FPara ambos os espectros, observou-se forte interac3o
do quelato com os surfatantes, indicado por efeito
hipercrdmico e batocrdmico cansiderdveis.

Conforme se pode constatar pela observac3c das

Figuras B3 e B4, o comprimento di onda miéximo foi deslocado
gradativamente de 535 nm para 602 am ( A4 = B7 nam); e, a
absortividade molar neste Gltimo qpmnrimento de onda aumentou
de, aproximadamente, 50 vezes para as solucdes cgue contém o
tensoativo em concentrac3o loao acima da CMC.

Os resultados experimentais mostram ague tanto o
ligante oraanico como o auelato 1interaacem apenas com micelas
catidnicas. Tal interac%o n30 ¢ observada se n3o0 existirem
micelas presentes no meio, indicando, portanto, a necessidade
da presenca de uma superficie micelar positivamente carreaada,
para aque haia alterac8o siagnificativa no espectro das
substancias em estudo.

Com o objetivo de compraovar o anteriormente proposto
foram 1investiagadas as interacBes do Lliaante oradnico e do
quelato com meios reacionais contendo oiridina, benzeno, fenol
ou etanol, mantendo as demais condictes constantes. 0 tracado
dos resnectivasl espectros eletronicos mostrou aque houve
interac30 apenas no caso da piridina (Figuras B5 e BB).

A piridina em meio acido, pH 1.17: encontra-se na
forma obrotonada, ion piridinioc (Allinger, 1978), com carga
positiva localizada no 4tomo de nitrogénio.

Em vista do resultado anterior, & possivel concluir
que no caso do ligante, o efeito hipercrdmico observado guando
aque(e se encontra na presenga de micelas catidnicas ¢ devido
'qr da hemateilna

com a superficie positivamente carregada das micelas. O
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desaparecimento do ombro em S60 nm {transicﬁoqfﬁ_ n ) em meio
rde tensoativo ou de piridina, é semelhante ao comportamento
deste ligante puro em pHs superiores a 1,1 (Figura 87).

R complexac¥o do ligante org3nico com o lon metalico
(5n IV), como j& wvisto (item 3.7) envaolve o sitio
orto-hidroxiguindide. 0 estanho passa a retirar densidade
eletrdnica da Hematelna através .do sistema sigma ( G )ea
¢ ar ‘

devolve pelo sistema pi ) (Huheey, 1983).

Como ha dois ligantes orgdnicos (Ht) e um inorgénico
(50.7-) wunidos @30 metal, a deslocalizag30c eletrdnica na
molécula do gquelato & grandemente aumentada em comparac3o com
a que existe na molécula de Hemateilna pura.

(Quando o complexo interage com o surfatante, a banda
de transferéncia de carga (535 nm) sofre deslocamento
batocromico para 602 nm, ocorrendo também uma hipercromia de

A 8602 2 3.10~4 L.mol~*.cm~*. Tal efeito acontece apenas na
presen¢a de micelas, pois em concentragdes de surfatante
abaixo da CMC, o fendémeno nZ%o & observado.

; R interz¢80 do quelato com piridina, benzeno, fend[
ou etanol também foi 1investigads observando-se alteragdo
espectral apenas no caso dg piridina (Fig. BB).

Em face destes resultados & possivel afirmar que o
deslocamento batocrdmico no espectro eletrénico do complexo
frente a micelas catidnicas se deve a interac%o do sistema de
elétrons qr daguele com a superficie positivamente carreaada

das micelas..
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Figqura B5 - Espectro eletrbnico vislvel do ligante oraédnico

"Ht" em soluc3o aquo-sulférica de pH 1,7; com piridina no

mesmo meio reacional. T = 25¢C : I = 0.11.
(1) LHE]D = §.10-® M Cpiridinald = 0
s 5.170~5 M Cpiridinal = 0,31 M

£2) CHE
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Fiqura 66 - Espectro eletrdnico visivel do guelate "OQ" em

soluc3o acuo-sulfdrica de pH 1.1; com piridina no mesmo meio

reacional. . T = 26°C; I = 0.11.

(1):CQ3 = B:6.10~= M CPiridinad = 0
(2) £0QJ = 6,6.10~2 M LPiridinal = 1,B4 M

1
(3). €8] = 6.68.10-« M LPiridinald = 3.28 M
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Fiaura B7 - Espectro eletrdnico do visivel do ligante oraadnico

a diferentes pHs. T = 25¢(C ; thj = 10-4 M.

(1).=pH= 1+ /{m@x_= 444 nm
"'(2) pH = 2,0 , A mén = 443 nm
(3) pH = 3.0 . Amdn = 443 nm '
(4) pH = 5,5 , Amdx. = 442 nm
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~
CONCLUSAD

0 complexo terndrio de Sn IV com o0s Lligantes
CIGHtPDG (Ht) e S0.2-, de féormula CS5n(C, gH; 05225043, foi
estudado sob o ponto de vista estrutural e termodinamico.

0 composto, obtido em mego aquo-sulfdrico, pH 1,17;
acusou estequiometria Sn:Ht~:50.%~ de 1:2:7, por microanédlise.
A proporgdo metal:quelante orgdnico fol «confirmada por via
espectrofotométrica, empregando dois métodos distintos (Razdo
das Inclinag8es e Variagtes Continuas). Uma evidéncia
experimental indireta da proporg2o anteriormente citada é o
fato de que nenhum ponto isosbéstico fol observado no espectro
eletrdnico dos sistemas contendo proporcd8o estequiometrica

crescente do ligante orgdnico em relagd3o ao metal (figura 17).

0 espectro eletrdnico da Hematelna, com /i max.
445 nm, sofreu significativo deslocamento batocrbmico apds a
reac¥0 com o metal em solugd3o aquo-sulfdrica (pH 1,77,
inicando que a complexac30 ocorreu.

Pelo emprego do método matricial-grifico (Coleman,
1870), comprovou-se que apenas um complexo
espectrofotometricamente absorvente & formado no meig
reacional.

'A investigag8c do composto em estado soélido por
esgectroscopja vibracional permitiu inferir que o sitioco de
coordenacdo do quelante orgénico aoc Sn IV & o grupo
orthidroxiquinéide, ‘levando a crer que as hidroxilas
aromdticas em posig8o0 orto, no outro extremo daquela molecula

ndo est8o envolvidas neste processo. Tais fatos sdo

#
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corroborados pela manuteng%o da banda de estiramento WJO-&! em
tornao de 3400 cm -1 @ pelo deslocamento da banda
‘caracteristica das carbonila 1&}:0 = 1604 cm~* para 7jb=03 1528
cm-? apbs 3 complexagdo. Entretanto, n¥oco foi possivel
estabelecer, de modo irrefutavel, & forma <como o anion S0.2-
esta unido a0 1on metdlico central, nposto aque as bandas
produzidas opela Hematelna, em arande nlmero., superplem-se
aguelas previstas nara o lon inoruéﬁico. pelo menos nos casos
de mono ou bicoordenac80 ao cation. QOutrossim, a inexisténcia
de uma banda larna e tipica. em torno de 1100 cm ! no espectro
do comolexo, indica cue o 50.¥" ndo estd fora da oprimeira
esfera de coordenac3o, e também ndo estsd licado em ponte.

Por outro lado, a eletroforese de alta wvoltagem em
ael de agar-agar indicou a3 auséncia de caraa na espeécie
complexa em solucHo.

Valores da constante condicional de formac3do do
Sn(EF&H1P06)25043 em solucdo ( ?CZ ) determinados por
espectrofotometria, em cinco diferentes temperaturas (15«C -
35¢(C) (Tabela VIII) indicam aue sua estabilidade n8o e muito
elievada. Tal resultado pode ser esperado tendo em vista o pH
do meio reacional (1,1) e o oK. do proton deslocado no
processo de auelacdo (pKg em torno de 6,3: Hrshid, 1354a).

Os parametros termodindmicos de formacdo do complexo
em soluc¥o a 298 K, ( AGe', AHe' e AS5e’) indicam aque a
esuontaneidéde do "processo A G;jp ¢ 0) & alcancada
unicamente astravés de contribuicBes entrdpicas aque sobrepuiam
a entalpia de formacdo positiva desfavoravel.

Informaces "adicionais sobre a estrutura e caraga do
complexo foram fornecidas por interac®o com surfatantes em

meio ligquido e por espectroscopia Mossbauer.
i L
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8] comporlamenio do espécie complexs frente 4

diversos tipos de surfatantes, paralelamente comprovado pela
emprego de sondas convenientemente escolhidas, levou a
concluir gue a interac%o ocorre somente entre os elétrons m:do
complexo e a superficie das micelas catidnicas:

Ta. observacdo leva a concluir qgue o aquelato &
destituldo de <carga, comprovando o resultado obtido opor
eletroforese. .

Dados fornecidos pela espectrosconia Mossbauer
permitiram concluir que:

(a) o composto & aoligomérico;

(b) o metal se encontra em estado de oxidac3oc IV;

(c) a simetria Llocal em torno do dtomo de estanho &
quase-esférica, sendo muito prr-avelmente octaédrica
distorcida. Tal fato ocorre apesar de todo- os coordenante
diretos os lon central serem idénticos (oxigénios). poraue sdo
provenientes de arupos ligantes &espacial e estruturalmente
muito distintos, a saber: Hematelna e S04%-.

A partir desta informacdo, foi posslvel estabelecer
aue ndo somente a Hematelna estd bicoorderada ao metal, mas
tambem o anion inqroénicnz 0o aue corrobora a auséncia de caraa
do quelato, e por outra parte complementa os resultados ddbios
obtidos por espectroscopia vibracional.

Uma revis8o da literatura mostrou aue nenhum estudo
referente & espectroscopia Mossbauer de Sn IV que tenham
unicamente oxiqé&nios na primeira esfera de coordenacdoc foi ateé
o momento realizado. Tal constatac%o valoriza o presente

trabalho no sentido de aue este representa wuma contribuicdo

para o preenchimento da lacuna existente.
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i
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURODS

1) Sintetisar outros complexos de Sn IV, empregando
ligantes que possuam unicamente oxigénioc como Atomos doadores
com a finalidade de investigaql seu comportamento por
espectroscopia Massbauef. |

2) Testar as propriedades cataliticas do quelato
obtido, tanto na auséncia como em presenca de surfatantes

catidnicos.
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HNEXO I - PROGRAMA COLEMAN/JTX

10 CLS:CLERRSOQO0:PRINT"METODO DE COLEMAN":PRINT:PRINT:INPUT"RESTRICAO NA ESTEQUE
UMETRIA (S/N)";R$:INPUT"MOSTRAR DIRETORIO (S/N)";M$

20 IFM$="S"THENINPUT"QUAL O DRIVE (0-1)";D:IFD=0THENCMD"D:0"ELSEIFD=1THENCMD"D: 1

"

30 DIMA(30,30),C(30),F(30),X(50),Y(50)

40 INPUT"NOME DA MATRIZ";US$:IFLEN(US)>8THENUS=LEFT$(US,8)

50 INPUT'LER ARQUIVDS (S/N)";L$:IFL$="S"THEN720

50 PRINT:INPUT"NUMERO DE DISTINTOS COMP. DE ONDA";NC:INPUT"NUMERO DE TUBOS":NT
70 FORI=1TONC:PRINTI"a. COMP. DE ONDA (nm)";:INPUTCC(I):NEXT

80 INPUT"CONC. DA SOLUCARO DE METAL";M:INPUT"VOLUME TOTAL DAS SOLUCOES";V

90 FORI=1TONT:PRINT"VOLUME DE SOLUCAC DE METAL NO TUBO"I;:INPUTF(I)

100 F(I)=F(I)/V:NEXT

110 CLS:PRINT"INICIO DA INTRODUCAO DA MATRIZ":FORI=1TONT:FORJ=1TONC

120 PRINT"TUBO"I" A"CC(J)" am";:INPUTACJ,I):NEXTJ,I

130 CLS:PRINT"TUBO "; :FORI=1TONT:PRINTI;" "; :NEXT:PRINT@GBS, "x "; :FORI=1TONT:
FRINTUSING" .###";F(I); :PRINT" “; :NEXT .

1740 PRINT@128,"L (nm)";@182,; :FORI=1TONC:PRINTC(I):NEXT:PRINT@137, ;

150 FORI=1TONC:FORJ=1TONT:PRINTUSING"#. . ###";ACT,d); :PRINT" "; :NEXTJ:PRINT@197+64
¥1,; :NEXTI

160 PRINT@360,"ALGUMA CORRECAD (S/N)";

170 A$=INKEY$:IFAS=""THEN170 ELSEIFAS(>"S"THEN200

180 PRINT@IE0,"INTRODUZA LINHA,COLUNA";:INPUTL,C:PRINTE@960,"QUAL O VALOR CORRETO.
";: INPUTA(L,C):G0T0130

190 " IFR$="S"THEN780

200 PRINT@960,"No. DE COMP. DE ONDA A SEREM COMPARADOS"::INPUTN:Ig$=""

210 FORI=1TON:PRINTI"o. COMP.DE ONDA (nm)";:INPUTB(I):NEXT

220 FORJ=1TON:FORI=1TONC:IFB(J)=CC(I)THENB(J)=1:18=I¢+5TR$(CC(I))+" "

230 NEXTI,J

240 7=1

250 ONNGOTO200 ,280 ,230 320

260 FORI=1TONT:FORJ=1TON-1:X(Z)=A(B(J),1):Y(Z)=ACB(J+1),1):Z=Z+1:IFY(Z)>X(Z)THEN
C=X(Z):X(Z)=Y(Z):1Y(2Z) =K |

270 NEXTJ,I

280 GOTO330 ,

290 FORJ=1TONT:FORI=1TON-1:X(Z)=A(B(I),J)/ACBIN),J):Y(Z)=ACB(I+1),J)/ACB(N),J):Z
741 IFY(Z))XCZ) THENK=X(Z) : X(Z)=Y(Z): Y (Z) =K |

300 NEXTI,J

310 GOT0330

520 M=1:FORI=2TON:IFACB(I),1)>ACB(M), 1)THENM=T 210



40 FORI=TIUN:IFI=MTHENNEXTI

450 FORX=1TONT:FORY=1TONT:FORJ=1TONT:FORZ=1TONT : IF J=XORJ=YORJ=ZTHENNEXTJ

480 X(Z)=(ACB(M),X)¥A(BCI),YI-ACB(M), YI*¥A(B(I),Z))/(ACBIM),X)*¥A(B(I),Z)-A(B(M),Z
J%¥ACBCI), X))

370 Y(Z)=(A(B(M),Z)XA(BCI), JI-ACB(M), JIXACBCI),Z))/(ACBM), X)XACB(I),Z)-A(B(M),Z
JXACBCI), X))

380 Z=Z+1:1FZ=50THEN390 ELSENEXTJ:NEXTY:NEXTX:NEXTI

390 MAX=0:MAY=0:MIX=0:MIY=0:FORI=1T0Z: IFX(I))MAXTHENMAX=X (I)ELSEIFX (1) (MIXTHENMI
X=X(1)

400 IFYCI)>MAYTHENMAY=Y(I)ELSEIFY (1) (MIYTHENMIY=Y(I)

410 NEXTI

420 CLS:FORI=0TO33:SET(14,1):NEXT:FORI=1570120:SET(I,40) : NEXT

430 EY=INT(40/(MAY-MIY)):EX=INT(105/(MAX-MIX)):FORI=40TO0STEP-EY:SET(13, 1) :NEXT
440 FORI=14TO120STEPEX:SET(T,41):NEXT

450 PRINT@O,USING"#.##" ;MAY; :PRINT@ISE, USING"#. #4" ;MAX: : PRINT@B32,USING" # . #4" ;M1
Y::PRINT@I02,USING"#.##" ;MIX; :PRINT@10,1$;

460 FORI=1TOZ:SET(14+105/ (MAX-MIX)% (X(I)-MIX),40-40/(MAY-MIY)%(YC(I)-MIY)):NEXT
470 PRINT@SE0,"QUER DESCONSIDERAR ALGUM PONTO (S/N) v
480 AS=INKEYS$:IFAS=""THEN480 ELSEIFAS()"S"THENS40 |

430 PRINT@IE0,"PRESSIONE D> P/ DESPREZAR O PONTO OU 00 TECLA P/ SEGUIR';

500 FORI=1T0Z:GOTO520 *

510 RESET(144105/ (MAX-MIX)%(X(I)=MIX),40-40/C(MAY-MIY)*(Y.CI)-MIY)):RETURN

520 A$=INKEYS:IFAS=""THENGOSUBS10 :SET(14+105/ (MAX-MIX)%(X(I)-MIX),40-40/ (MAY-M
IY)%(Y(I3-MIY)):60T0520 ELSEIFA$="D"THENGOSUBS10 :X(I)=0:Y(I)=0

530 NEXT

540 S=0:T=0:U=0:V=0:R=0:FORI=1T0Z: IFX(I)<>0THENR=R+1

550 S=S+X(I):T=T+Y(I):U=UsXCII*¥Y(I):VU=U+XCIIXX(I):NEXTI

560 B=(R¥U-5%T)/(R%V-5%5):A=(T-BxS)/R:C=0:U=0:V=0

570 FORI=1TOZ:IFX(I)=0ANDI=ZTHENSS0 ELSEIFX(I)=0THENNEXT

580 C=C+(X(I)-S/RI¥CYCI)I-T/R) :U=U+(X(I)-S/RIXKC(X(I)I-S/R):V=V+(Y(I)-T/RI¥C(Y(I)-T/R
) i NEXT |

590 FORI=MIXTOMAXSTEP ( (MAX-MIX)/105):0=14+105/ (MAX-MIX) % (1-MIX) :W=40-40/(MAY-MIY
)x (B¥I1+A-MIY) : IFWCOTHENSOO ELSEIFPOINT(Q,W)THENRESET(Q,W)ELSESET(Q, W)

500 NEXT

510 PRINT@IB0,"Y=":B:"% X +":A:" r =":C/SARCUXV);: " <A RO.(I)MP.(S)>AIR" ;

520 AS=INKEYS:IFAS=""THENG20 ELSEIFAS-"I"THENGOSUB8I0 :GOTO130 ELSEIFAS"A"T
HEN130 - |

530 PRINT@SS0.: : INPUT"NOME DO ARGUIVO OUE CONTERA® AS COORDENADAS® ;NS

540 IFLEN(NS))BTHENNS=LEFTS(NS,8)

550 OPEN'O",1,N§ .

560 INPUT*INFORMACOES P/ IDENTIFICACAD (MAX. 20 CARACTERES)";I$
570 PRINT#1,I8:","1Z:FORI=1T0OZ:PRINT#1,X(I):",";Y(I):NEXT:CLOSE
580 OPEN"0",1,U$+"/MAT" :PRINT#1,NT;",";NC ' 211



00 FORT=1TONC:FORJ=1TONT:PRINT#7,ACI,J):NEXTJ,1:CLOSE

710 GOTO130

720 INPUT"NOME DO ARQUIVO":N$:IFLEN(NS))»BTHENNS=LEFTS(NS,8)

730 OPEN"I",1,N$

740 INPUT#1,1$,2

750 FORI=1TOZ:INPUT#1,X(I),Y(I):NEXT:CLOSE

760 DPEN"I",1,U$+"/MAT":INPUT#1,NT,NC:FORI=1TONT: INPUT#1,F(I):NEXT:FORI=1TONC:IN
PUT#1,C(1):NEXT

770 FORI=1TONC:FORJ=1TONT:INPUT#1,ACI,J):NEXTJ,1:CLOSE:GOTO390

780 PRINT"1 - CONC. DA ESPECIE ABSORVENTE CONSTANTE":PRINT"Z - METODO DE JOB":IN
PUTYESCOLHA (1-2)";E |
790 ONEGOT0800 ,200 \

800 FORI=1TONC:E(I)=ACI,1):NEXT:NT=NT-1

810 + ORJ=1TONC:FORI=1TONT:ACJ,1)=ACJ, 141)-ECJ):NEXTI, J

820 INPUT"No. DE COMP.DE ONDA A SEREM COMPARADOS" ;N

830 IFN=1THENB20

840 FORI=1TON:PRINTI:"o. COMP.DE ONDA (nm)";:INPUTB(I):NEXT

850 FORJ=1TON:FORI=1TONC:IFB(J)=C(I)THENB(J)=1

860 NEXTI,J

870 Z=1

580 ONNGOT0820 ,260 ,230 320

830 DATAZ24.0,0,224,224,224,28,0,252,0,28,224,252,224,0,28,224,28

900 DATAO,252,224,252,28,28,252,28,28,252,252,252,3,0,227,0,3,224

910 DATA227.224,31,0,255,0,31,224,255.224,3,28,227,28,3,252,227,252

920 DATA31,28,255,28,31,252,255,252,0,3,224,3,0,227,224,227,28,3

930 DATA252,3,28,227,252,227.0,31,224,31,0,255,224,255,28,31,252,31

540 DATA28,255,252,265,5,3,.227.3,3.227,227.277.91,8,255.3,31,227

950 DATA255.227.3.31,227,31,3,255,227,255,31,31,255,31,31,255, 255, 255

960 LPRINTCHRS(27);"[4w";

970 LPRINTCHRS$(27);"[5z";

980 LPRINTCHRS(27):"[12s";

390 FORL=0T015:FORC=0T063

1000 00=PEEK(15360+64x%L+C):I1FQQ>» 128THEN1020

1010 LPRINTCHRS$(0QQ);:G0OT01040

1020 'RESTORE :0@=00-128:FORI=1T0QQ: READA, B: NEXTI

1030 LPRINTCHRS$(27);"%3" ;CHRS (E); CHR$(0);CHRS(A):CHRS(A):CHRS (A):CHRS (B); CHRS (B)
[CHRS (B) ;_ \ |
1040 NEXTC:LPRINT:LPRINT:NEXTL

1050 RETURN.
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ANEXO ]I - PROGRAMA KEQ/ARS

0 CLS:PRINT"FAVOR LIGAR A IMPRESSORA!":GOTOS5000

5 FORF=0TO"

POKE16916,0:CLS:PRINTTAB(18)"TABELA ";F+1;" - SHIFT ? --) FIM":PRINT:PRINT"TU
UM(mL) vL(ml) VTP(ml) ABS" :PRINT:POKE16916,4:13=INT(N

10
HO
%(F
20
30
40
4+6
45
o0
60
G2
63
65
70
&0
30
100
110
120
130
140
150
160
170
130
200
210
220
230
2,35
237
240
250
260

270

280
290
291

)/10):14=INTC(N%CF)/10-13)%10):1F I3=0 THEN 10=0:13=1:G0T0130
10=1 '
12=10%10:11=12-9

FORI=ITTOI2:H=64%(5-11+1):PRINT@H,LEFTS(5TRS(I)+" ",B8):FORJ=0T03:V=H+dx%1

. GOSUB1010:NEXTJ, I:PRINT@326,;:1=11:J=0

IF KK THEN KK=0:J=3:1=12
H=B4%(5-1141):V=H+J%14+46:K=0:V8§=STRS (VC(I,F,J))
PRINT@(V+K),CHRS (14) ;

WS=INKEYS:IF WS$=""THENG2

PRINT@(V+K),CHRS (15) ;

IFWS$ ¢y CHRS (8) THEN120

IF K THEN GOSUB1000

IF J THEN J=J-1:G0T0S0

[F I1>I1 THEN I=1-1:J=3:G0T050

IF 10=1 THEN 50

10-10-1:KK=1:J4=0:60T030

IF W$<)CHRS$(9) THEN 200

IF K THEN GOSUB 1000

IF J¢3 THEN J=J+1:G0TOS0

IF I1¢I2 THEN I=I+1:J=0:G0T0S0

IF 10¢I3 THEN 10=10+1:G0T030

IF J4 OR 14=0 THEN 50
I1=10%10+41:12=11-1414:10=10+1:J4=1:CLS:G0T040
IF WS()>CHRS(13) THEN 230

IF K THEN GOSUB1000

G0T0290

IF WS<»"2" THEN 240

IF K THEN GOSUB 1000

GOT0300
PRINT@(U+K) W8} :X$="":YS$="":KzK+1:IF K=12 THENK=K-1:G0T0O60
IFK»1 AND K¢11 THEN X$=MIDS(VS$,1,K-1):Y$=MIDS(VS,K+1,11-K):GOTOZ80
IF K=1 THEN Y$sMIDS$(V$,2,10):G0T0280 :
X$=MID$(VS,1,10)

US=X$+WS+Y$:GOTOBO

TE J¢3 THEN J=J+1:GOT045

IF 1¢12 THEN I=I+1:J=0:GOTO45
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300 CLS:PRINT“CORRETOS (S/N) ? ";:GOSUB4000:IF W$="N" THEN 10

410 Z=VC(1,F,3):N=0:FORI=1T0 N%(F):IF VC(I,F,0)¢=0 OR VC(I,F,1)¢=0 OR VYC(I.F.2)«
THEN PRINT"VOLUME INVALIDO NO TUBC ";I:FORJ=1T0700:NEXT:GOTO10

330 IF VC(I,F,3)=Z THEN N=N+1

340 NEXT:IF N=N%(F) THENPRINT"ABSORBANCIA CONSTANTE!":FORJ=1T0700:NEXT:G0T010

350 NEXT F:RETURN o | |

1000 VCC(I,F,J)=VAL(MIDS(VS,1,K))

1070 X=LEN(STRS$(VC(I,F,J))):PRINT@V,LEFTS(STRS(VC(I,F,J))+MIDS(HS,1,12-X),12); R

ETURN |

3000 PRINTXS:YS$:W$:GS$:VS;:INPUTIS:RETURN

4000 WS=INKEYS$:IF WS¢)>"S"ANDWS (»"N" THEN 4000

4100 PRINTWS:RETURN \

5000 CLS:CLEAR

S010 X$="":We="":VU$="":Y$="":58="NOME DO PESQUISADOR: ":GOSUB3000:PRINT:G$="META
L: ":605UB3000:G8="LIGANTE: ":GOSUB3000:PRINT:BR$="BRANCO:"

50173 R$="PROPORCAD LIGANTE:METAL = ":H$=" ":TT$="TEMPERATURRA (celsius
) ":C$="COMPRIMENTO DE ONDA (nm): ":P$="pH DA SOLUCAOD: ":PRINT"RAZAD DAS INCLINA

COES (S/N) ?. ";:605UB4000:IF W$s="N" THEN WW=1:6G0T05130

5015 G$="METODO DR RAZARO DAS INCLINACOES":PRINTG$:PRINT

5020 G$(0)="METAL":G8$(1)="LIGANTE":PRINT:G$="NUMERDO DE TUBOS DA TABELA ":FORF=0T
01:PRINT:PRINT"EXCESSD DE "“;B8C(F);™:" ,

5030 PRINTGS:F+1;:INPUT N%(F):IFN%(F)¢2 OR N%(F)>100 THEN PRINTCHRS$(27);CHR$(27)

; : 60705030

5S040 NEXT:F=N%(0):IF F<N%(1) THEN F=N%(1)

5050 DIM VEXF,1,5):605UBS:68=" CONCENTRACRO DO"

S0B60 POKE16916,0:CLS:PRINTGS :PRINT:X$="LIGANTE ":Y$="MAIS ":A$="MENDS ":W$="CONC
ENTRADD: ":G%="":V8="":605UB3000:CM(0)=VAL(I$):Y$=A%:6G05UB30Q0:CLC(O)=VAL(I8): :X$=

"METAHL “:Y&#?MHIS ":605UB3000:CM(1)=VAL(IS)
'
5065 Y$=A$%$:G05UB3000:CLC(1)=VAL(I$):PRINT:IFCL(0)¢=0 OR CL(1)¢=0 OR CM(0)¢=0 OR C

M(1)¢=0 THENCLS:G$=" LONCENTRACRO DO":GOTOS060

5070 VU$="":X$=C$:Y$="":Ws="":G8="":605UB3000:X$=P$:6G05UB3000:X$="TEMPO (min) DE
".Y$="REACAO: ":GOSUB3000:Y$="BANHO: ":GOSUB3000:X$=TT$:Y$="DE LEITURA: ":GOSUB3
000:Y$="DE BANHO: ":G0SUB3000:X$=BR$:Y$="":605UB3000

5073 FORF=0TO01:5X=0:5Y=0:X2=0:Y2=0:XY=0

3075 FORI=1TON%C(F):X=2+NOT(F):VC(I,F,4)=CL(F)*VC(I,F,X)/(VC(I,F,0)+VCC(I,F,1)+VC(
I1,F,2)):VC(I,F,5)=VC(I ,F,F)*CM(X)/(CL(F)*¥VC(I,F,X)):5X=5X+VC(I,F,4):5Y=SY+VC(I,F
.3):X2=X2+UE(I,F;45*UC(I,F,4):Y2=Y2+UC(I,F,S)*UE(I,F,3):XY:XY+UC(I,F,3)*VC(I,F,4
) ‘

5080 NEXT:X;N%(F)*XZ—SX*SX:ﬂ(F):(N%(F)*XY-SX*SY)/X:B:(SY*XZ—SX*XY)/X:CD(F)=(B*SY
FACF)%XXY-SY%XSY/N%(F))/(YZ2-SY%¥SY/N%(F)):NEXT:R=AC0)/AC1)

5085 #DRF£OTD1:CLS;FRINTTQB(ZZ)"TQBELQ ";F+1:PRINT:X$="CORRELACAD ":Y$="INCLINRC

0 " . : 21q
5100 PRINT"TUBO CONCENTRACRO RAZADO DAS CONC.":PRINT:POKE163916,4:FORI=1TON%



5101 IF J¢5 THEN PRINT"!";
5105 IF J=4 OR J=5 THEN PRINTTAB(6+(J-4)%18);VC(I,F,J);
5110 NEXTJ:PRINT:NEXTI:PRINT:PRINT:PRINTY$:F+1;" = ";ACF):PRINTX$:F+1;" = ";CO(F

):POKE16916,0:FORI=1T0OS500:NEXTI ,F:X$="RAZA0 DAS INCLINACOES = ":PRINTX$;R:A=0:B=
0
5113 PRINT"CALCULANDOD...":X=.015:FORI=20T01STEP-1:FORJ=20T0O1STEP-1:Y=1/J:K=ABS(Y

“R)/Y:IF K¢=X THEN X=K:A=J:B=1
5120 NEXTJ,I:X$="NAOD ENCONTREI PROPORCAO PARA ESTA RAZAOD!":IF A=0 THEN PRINTX$:P
RINT:G0OT0S5130 ' '

5125 PRINTRS$:;B;":";A:PRINT:PRINT"CORRETO (S/N) ? ";:G0S5UB4000:IF W$="S" THENS5140
\

5130 INPUT"LIGANTE, METAL: ";B,R:IF B«=0 OR R¢=0 THEN PRINTCHRS$(27);:G0T05130

5135 PRINTRS$:B:":":R

5140 IF WW THEN FORJ=1TOS00:NEXT:GOTOS160

5150 PRINT:PRINT"DETERMINACAO DA CTE DE EQUILIBRIO (S/N) ? ";:G0SUB4000:IF W¢="N

" THENMM=1:G0T05260

5160 CLS:G$="METODO DE JOB-ARS":PRINTTAB(10);G8:PRINT:Y¢="":VU$="" Wg="":G8="":X$

- "EXPERIENCIA NUMERD: ":GOSUB3000:X$=TT$+":":G0SUB3000:T=VAL(I$):X$=P$:G0SUB3000

:X$=BR$:605UB3000:X$=C$:605UB3000

5163 X$="ABSORTIVIDADE MOLAR DO ":Y$="LIGANTE: ":GOSUB3000:EL=VAL(I$):Y$="COMPLE

¥0: *:GOSUB3000:ML=VAL(I$):A$="LIGANTE ":X$="CONC. MOLAR INICIAL DO ":Y$="METAL
“LWs=" NA EXP.(":VUg="" '

5165 PRINT:G$="CONC. EXP.(1) ":TS=") CONC. EXP.(2)!":PRINTUS;GS;T$:G8="1":GOSUB3
0C0:B4=VAL(I$):G$="2":G05UB3000:B5=VAL(I$):Y$=A$:G$="1":G0SUB3000:B2=VAL(I$):GS=
2" .G0SUB3000:B3=VAL(I$) .

5167 1IF B4¢(B5 OR B2¢(B3 THENVS§="--»":Y$="METAL ":G0T05165

5170 Y$="METAL ":PRINT:W$=" NA EXP.(":V$=")":X$="FRACAD MOLAR DO ":G$="1":GOSUB3
OOO:X=UQL(I$):G$="2“:GOSUBSOOO:Y=UQL(I$):X$=“QBSDRBQNCIQ MEDIDA = ":Y$="".G$="":
We="":V$="":605UB3000:AB=VAL(IS$)

5173 MO=B4%X:M1=BSXY:R0=B2%(1-X):A1=B3%(1-Y):IF (MO+A0-A1-M1)¢>0 OR M0>0 OR M1)0
OR A1>0 OR A0>0 OR AB)>=0 OR EL)>=0 OR (X>=0 AND X¢=1) OR (Y>=0 AND Y¢=1) THEN 51
50 ‘

5175 G$="DADOS INVALIDOS!!":PRINT:PRINTGS:PRINT:FORI=1T0600:NEXT:GOTO 5165

5180 CLS:NO=AB-EL¥A0:N1=AB-EL¥AT:IF NO(=0 OR N1¢=0 THEN G$="0 COMPLEXO NRO ABSOR
UE NESTE COMPRIMENTO DE ONDA!":PRINTGS:PRINT:GOTOS5260 ELSE PO=MO/A:P1=M1/R:P2=A0
/B:P3=A1/B:P4=-1:G0SUBE000: IFP4=-1THENFORK=0T00: G0T05230

5185 FORF:0TOP4:N=0:X=CO(F):PRINT@409, "ITERACAD ":F+1:"...";@539, " (ENTER)"

5180 N=N+1:Z=X:A2=M0-AXX:A3=A0-BXX: A4=M1-AXX:AS=A1-AXX:5X=A12% (AZL(A-1)XAIB-A4L
(A-1)%ASIB) +BL2%(A2[AXA3L (B-1)-A4LA*ASC[ (B-1))

5191 X=(SXx*X-(A4[A%ASIB-A2LAXA3LB)) /SX: WS=INKEYS

1892 IF W§= EHR$(13)THENPRINT PRINTN:" ITERACOES, PRECISRO NO DECIMAL: ";INT(-LOG
(COCF)+1E-7)/L0OG(10)+.2):PRINT"CONTINUO (S/N) ? "::G0SUB4000:PRINTCHRS$(27);:CHRS(
215

27);CHRS$(27); :IF W$="N" THEN 5200



5200 R(F,0)=X:NEXT

2210 K=0:FORI=0TOP4:R(I,17)=R(I,0)/((MO-A%R(I,0))[A%(A0-B*R(I,0))[B):IFR(I,0)¢=0T
HENK=K+1:60T05230

5220 R(I,2)=LOG(R(I,1)):R(I,3)=-1.987172%(273.15+TI%R(I,2)

5230 NEXT:IF K)>P4THEN G$="DADOS NAD COMPATIVEIS!!":PRINTGS:PRINT:GOT05255
5240 CLS:G8%=" DIGITOS SIGNIFICATIVOS.":X$="VARIACAD DE ENERGIA LiVRE (calorias)
= ":Y$§="CONSTANTE DE EQUILIBRIO ":A$="LOG(K) = ":W$="ABSORTIVIDADE MOLAR DO COMP

LEXO ":FORI=0TOP4:IFR(I,1)¢=0THENS250 ;
5242 Z=(RB+B¥R(I,0)*EL)/R(I,0):COCI)=INT(-LOG(COCI)+1E-7)/LOGC10)+.2):PRINTCO(I)
iGS$:PRINTWS ; "(CALC.) = ";Z:PRINTYS$;"(K) = ";R(I,1):PRINTA$;R(I,2):PRINTXS$;R(I,3)

i

5244 CL$="CALCULADA PELRA ":SX=ﬂB/(ML-B*EL5:SX=SX/((MO—Q*SX)[Q*(QO—B*SX)[B):PRINT

:PRINTYS$:;CLS:;WS:"(EXP.) = ";SX:PRINTAS$;:LOG(SX):PRINT:PRINT

5250 NEXT

5255 PRINT:PRINT"OUTRAS FRACOES (S/N) ?";:G0SUB4000:IFW$="S"THENPRINT:GOT05170

5260 PRINT:PRINT"NOVO CALCULO (S/N) 7 ";:6G0SUB4000:IF W$="N"THENCLS:PRINT@541,"F
I M*sEND

5270 FOR I=1 TO 78:NEXT:IF MM THEN MM=0:G0T05000

5280 PRINT"MESMAR PROPORCARO (S/N) ? ";:G0OSUB4000:IF W$="S"THENPRINTRS$:B;":";R:LPR
INTRS:B:":":A:FORJ=1TO700:NEXT:6G0T05160 '

5300 CLEAR:GOTOS013
5000 PS=SGN(A/2-INT(A/2)):PE=SGN(B/2-INT(B/2)):R1=(MO+M1)/2/A:R2=(A0+A1)/2/B:R3=
(M1/A+A0/B)/2:R4=(MO/A+A1/B) /2 !

5010 IF(P3)=P2ANDP2)=P0)OR(P1>=P3ANDP3)=P2) THENIFPS=0ANDPE=0THENP4=1:C0(0)=R1:CO
(1)=R2:RETURNELSEIFPS=1ANDP6=0THENP4=0:C0(0)=R2:RETURNELSEIFPS=0ANDPG=1THENP4=0:
C0(0)=R1:RETURNELSERETURN .
5020 IFP2)=P3ANDP3)=POTHENIFPS=0ANDPE=0THENP4=2:C0(0)=R1:C0(1)=R4:C0(2)=R2:RETUR
NELSEIFP5=1ANDPG=1THENP4=0:C0(0)=R4:RETURNELSEIFP5=1ANDPE=0THENP4=1:C0(0)=R4: CO(
1)=R2:RETURNELSEP4=1:C0(0)=R1:C0OC1)=R4:RETURN

5030 IFP2)=POANDPO)=P3ANDP3)=P1THENIFP5-PE=0THENP4=0:C0(0)=R4:RETURNELSERETURN
5040 IFP2)=POANDP1)=P3THENIFPS5-P6=0THENP4=0:C0(0)=R1:RETURNELSERETURN

5050 IFP3)=POANDPO>=P2ANDP2)=P1THENIFP5=0ANDPE=0THENP4=1:C0(0)=R3:C0(1) =R4:RETUR
NELSEIFPS=1ANDPE=0THENP4=0:C0(0)=R4:RETURNELSE IFPS=0ANDPG=1THENP4=0:C0(0)=R3:RET
URNELSERETURN

5060 IFP3)=POANDP1)=P2THENIFPS5=0ANDPE=0THENP4=2:C0(0)=R3:C0(1)=R1:C0(2)=R4:RETUR
NELSEIFP5=1ANDPG=1THENP4=0:C0(0)=R1:RETURNELSEIFPS=1ANDPE=0THENP4=1:C0(0)=R3:CO(
1)=R4:RETURNELSETRETURN |

5070 IFP0)>=P3ANDP3):P2ANDP2)=P1THENIFPS=0ANDPE=0THENP4=2:C0(0)=R3:C0(1)=R2:C0(2)
_R4:RETURNELSEIFPS=1ANDPG=1THENP4=0:C0(0)=R2: RETURNELSEIFPS=0ANDP6=1THENP4=1:CO(
0)=R3:C0(1)=R4:RETURNELSERETURN

080 IFFO0}=P2ANDPZ) =P3IANDP3) =P1THENIFPS-PE=0THENP4=0:C0(0) =R2: RETURNEL SERETURN
5090 IFP0)>=P2ANDP2)=P1ANDP1)=P3THENIFPS-PE=0THENP4=0:C0(0)=R3: RETURNELSERETURN 211
5100 IFP0)=P3ANDP3)=P1ANDP1)=P2THENIFP5=0ANDP6=0THENP4=1:C0(0)=R3:C0(1)=R4:RETUR



URNELSERETURN
5110 IFP1)=P2ANDP2)=P3THENIFPS5=0ANDPB=0THENP4=2:C0(0)=R2:C0(1)=R3:C0(2)=R1:RETUR

NELSEIFPS5=1ANDP6=1THENP4=0:C0(0)=R3:RETURNELSEIFP5=1ANDPE=0THENP4=1:C0(0)=R2:C0(
1)=R3:RETURNELSEP4=1:C0(0)=R3:C0(1)=RT:RETURN
£120 RETURN
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