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R@S umo

Neste projeto deu-se a continua¢do do estudo de sintese e caraterizagao de complexos
luminescentes formados entre 8-hidroxiquinolina (8-HQ) ou a forma soluvel em 4gua, o
sulfonato de 8-hidroxiquinolina (8-HQS) e os metais vanadio e cromio para se proceder a
caracterizagao estrutural do mesmo, por analise termogravimétrica (TGA), espetroscopia de
infravermelho (FTIR), calculos computacionais utilizando métodos de Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), difracio de raios-X, espetroscopia de absor¢io no UV/Vis, reflectancia

difusa (DRS/UV-vis) e luminescéncia e outros métodos analiticos.

Um estudo preliminar da interagdo do niquel (II) com a 8-HQS com os métodos analiticos

espetroscopia de absor¢ao, luminescéncia e RMN.

Palavras chave: créomio(I1I), vanadio(IV), niquel(Il), 8-HQ, 8-HQS.
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Abpstract

This project is a continuation of a study of the synthesis and characterization of luminescent
complexes formed between 8-hydroxyquinoline (8-HQ) or its soluble form in water, 8-
hydroxyquinoline-5-sulfonate ~ (8-HQS) and the metals ions vanadium(IV) and
Chromium(III), to obtain structural characterization by thermogravimetric analysis (TGA),
infrared spectroscopy (FTIR), density functional theory (DFT) computational methods, X-
ray diffraction, ultraviolet-visible absorption spectroscopy (UV-Vis), diffuse reflectance

UV /Vis spectroscopy (DRS-UV/Vis) and luminescence, amongst other analytical methods.

A preliminary study of the interaction between Nickel (II) and 8-HQS was undertaken using

analytical methods of Absorption, Luminescence and NMR Spectroscopy.

Keywords: Chromium (III), vanadium (IV), nickel(II), 8-HQ, 8-HQS.
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Capitulo 1

Introduciao






1.1 — Metais Pesados

Um dos problemas ambientais mais preocupantes da atualidade é a poluigao por metais
pesados, e, por isso é relevante desenvolver metodologias para a quantificacio e detegdo

destes metais.

Para classificar um metal como pesado o critério que normalmente ¢ utilizado ¢ a densidade
, . . 3 . ~

especifica que deve ser maior ou igual a 5 g/cm’. Com esta classificacdo os elementos do

grupo 2, 3,4,5 e 6 da tabela periddica sio considerados por metais de transi¢do, tendo como

exemplo neste trabalho, o crémio, vanadio e niquel [1] e [2].

A toxicidade dos metais pode causar graves danos no sistema nervoso central e afetar os
tecidos dos pulmoes, figado e de outros 6rgaos vitais. Podem ocorrer alergias, e o contacto

prolongado com alguns metais pode causar cancro [3].

Por outro lado, nem todos os metais tém caracteristicas desfavoraveis e alguns sio
nutricionalmente essenciais aos organismos vivos, em pequenas quantidades. Outros metais
nao sdo essenciais, mas sao benéficos em quantidades adequadas, como é o caso do niquel e
vanadio. Em elevadas concentracdes, a maioria deles é toxico e tém influéncia direta e

adversa em varios processos fisiologicos e bioquimicos [4].

O niquel, zinco e cobalto consideram-se elementos essenciais quando presentes em pequenas
quantidades com um papel relevante em varias fung¢oes bioldgicas. Ja os elementos cadmio,

cromio e chumbo sio prejudiciais a saude e altamente toxicos [4].

1.2 — Ctémio

O crémio é um metal da primeira série dos metais de transi¢do, e pertence ao grupo 6 da
Tabela Periédica. Nos finais do século XIX, o metal de transicio cromio comecou a ser
usado como aditivo do ago. Nos dias de hoje ¢ consumido em ligas metalicas com uma

percentagem elevada de aproximadamente 85%.

Este metal apresenta uma cor cinza, relativamente semelhante ao ago. E um metal resistente

a corrosao, ¢ fragil e duro.



Existem trés formas oxidadas, o cromio (0), crémio (III) e cromio (VI). O créomio (II) e o
cromio (0) sdo vulgarmente originados por processos industriais, nomeadamente na
produgao de ligas metalicas. Também, o crémio(Ill) é importante em solu¢do. O maior
estado de oxidag¢do ¢ o cromio (VI). Também existem os estados de oxidagao Cr(Il), Cr(IV)
e Cr(V). A toxicidade do metal depende da forma de oxidagio como é encontrado dai o

créomio poder ser toxico.

A espécie Cr*" tem uma utilizagio importante, ¢ redutora para oxigénio e componentes

organicos.

Os ides de Cr(II) reagem imediatamente com o oxigénio, e, também, com os halogenetos de

2+
5 , ou

alquilo, aparentemente por um mecanismo radicalar, para originar ides [RCr(H,O)]

com oxigénio formando Cr(II) [5].

O Cr(III) e o Cr(VI) sao os estados de oxidagao mais estaveis e geralmente mais importantes

[6].

Na tabela seguinte encontram-se os potenciais de reducao do metal.

Tabela 1- Potenciais de reducdo dos estados de oxida¢dao do crémio.

Equagio de redugio E_°/V

re

Cr*" +2¢ — Cr -0.91
Cr'" + 3¢ — Cr -0,74
Ce*/* 0,42
CrO,” + 3¢ — Cr’* + 1,38

Neste trabalho, vamos estudar a complexacdo de cromio(Ill). O Cr(Ill) normalmente s6 tem

um ndmero de coordenagao 6, e uma geometria octaédrica dos complexos de coordenagao.

Outro ponto a ser salientado ¢ a estabilidade cinética dos complexos de coordenagao, a
labilidade, que ¢ designada pela capacidade de um determinado complexo participar em
reagdes que resultam na substituicio de um ou mais ligandos na esfera de coordenacao. Os
complexos para as quais as reagoes sao mais lentas sio chamados de inertes, e para os quais

as reagoes sao mais rapidas e entdo designados de labéis. Os complexos de Cr(IIl) sao
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interessantes porque tém uma estabilidade cinética elevada. O facto que os complexos sao
inertes tem aplicagdes praticas em estudos de estrutura e isomerismo, e aplicagdes potenciais

na area de materiais como compostos de elevada estabilidade.

1.3 — Vanadio

Em 1801, Andrés Manuel del Rio descobriu o vanadio. Este elemento de transi¢do surge na

crosta terrestre com uma abundancia de 0,014% [7].

Este metal de transicao pertence ao grupo 5 (VA) da Tabela Periddica, e aparece na Natureza

como elemento vestigial. O vanadio existe nas plantas, nos animais e nas rochas [8].

O vanadio tem seis estados de oxidacao. Os estados de oxidacdo inferiores a +3 sio
redutores fortes no meio aquoso a pH neutro. Os estados de oxidagao superiores e igual a
+3 tém um elevado interesse biolégico. O V(IV) esta associado a espécie quimica VO** ¢ o

, . i~ + e~ 3.
V(V) esta associado ao oxocatiao VO, ou o oxoanido vanadato, VO,

Neste trabalho, vamos estudar a complexagao do vanadio(IV). O catido oxovanadio
(VO?*) ¢ relativamente estavel, e obtém-se pela reducao do ido VO2*, ou pela

oxidacao atmosférica de solucoes de V3+:
VO™ + 2H" & V" + H,0 (equacio 1)

VO," +2H" + ¢ & VO* + H,O  (equagio 2)

Tabela 2- Potenciais de reducio do metal vanadio.

Pares redox E.°
VO*/ V** 034 V
VO,"/ VO* 1,0V

Os complexos de VO** sio muito abundantes e geralmente tém estruturas em piramide de

base quadrada [9].



Tabela 3- Estados de oxidagio e estereoquimica do vanadio(IV).

Estado de oxidagio Numero de coordenagio Geometria
4 Tetraédrica
—_— 5 Piramidal triangular
6 Octaédrica
1.4 — Niquel

O niquel pertence ao Grupo 10 da Tabela Periddica, e encontra-se na Natureza,
principalmente associado com o enxofre, antiménio e o arsénio. Este elemento também esta
presente em meteoritos (formando ligas metalicas com o ferro) e acredita-se que possa existir

no nucleo terrestre.

Na metalurgia, o niquel envolve processos complexos e detalhados, que varia com o tipo de
liga em que ¢ usado. Normalmente, a liga é transformada em Ni,S; (sulfeto de niquel III) que
pela calcinagao produz 6xido de niquel (NiO) em que por redugao com o carbono e forma o

niquel metalico.

Ha uma complexa variedade estereoquimica associada ao niquel. Os estados de oxidagao
mais elevados resultam numa redugdo da estabilidade, logo a quimica do niquel é dominada

pelo estado Ni(II).

O estado de oxidagao 0 e +1 ocorrem largamente sob condi¢des onde tais numeros tém
pouco significado fisico. Os estados de oxidagdo +3 e +4 ocorrem em poucos compostos, e

em muitos casos nao é certo se é o atomo metalico ou o ligando a ser oxidado [10].
Para a equagio 3, o potencial de redugio padrio, (E,.,°), do niquel é de -0,24 V.

Ni*" +2e — Ni (equacgao 3)



Tabela 4- Estados de oxidacio e estereoquimica do niquel (II).

Numero de

Estado de oxidagdo ~ Geometrias
coordenagio
3 Triangular planar
4 Tetraédrica e quadrangular
Ni", d* 5 Piramide quadrangular, bipiramide
trigonal
6 Octaédrica

1.5 — Ligandos 8-HQ e 8-HQS

A molécula 8-hidroxiquinolina (8-HQ) (Figura 1) é um composto branco cristalino, de massa
molecular 145,15 g mol’, com um ponto de fusio de 73-74 °C. E soltvel na maiotia dos
solventes organicos, e um agente quelante de ides metalicos [11]. O 8-HQ tem a tendéncia de
formar quelatos bidentados com iGes metalicos, e foi bastante utilizado em analise
gravimétrica. Os complexos tém propriedades espetroscopicas interessantes, incluindo a
fluorescéncia, que é a base das aplicagoes em diodos que emitem luz (LEDs) e quimica

analitica.
4
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Figura 1 - Representagio da molécula 8-HQ.

A molécula 8-hidroxi-quinolina-5-sulfonato (8-hidroxiquinolina-5-acido sulfénico) ¢, ao
contrario da molécula 8-HQ, um derivado soluvel em agua devido a presenca do grupo acido

sulfénico (SO,H).



Figura 2 — Representagio da molécula 8-HQS

O comportamento de 8-HQS em agua é bastante dependente no pH da solugio. Na
molécula 8-hidroxi-quinolina-5-sulfonato temos trés grupos acidicos, o grupo quinolina
(NH"/N), o grupo hidroxilo (OH/O) e o grupo sulfénico (SO;H/SO5). O pK do grupo
SO;H/SO; é muito baixo. A desprotona¢io dos outros grupos depende do pH do meio. A
forma (NH'/OH) esta presente para valores de pH infetiores a 6, para a forma N e OH o
pH varia de 6 a 11, e para pH superiores a 11 estd presente a forma (N e O) [12].

1.6 — A geometria dos complexos metalicos octaédricos de #ris-oxiquinolatos (MQ;)

A classe dos complexos metalicos octaédricos de #ris-oxiquinolatos (MQ,) tem ligando
bidentado a ligar por dois atomos diferentes, o N e o O, e podem ter dois tipos de isémeros
geométricos, fac e mer (Figura 3), sendo o fac um composto no qual trés grupos dadores
idénticos estao na face do octaedro, e o 7er um composto no qual trés grupos idénticos estio

no meridiano do octaedro [13].

mer fac

Figura 3 - Representacio esquematica dos isomeros geométricos octaédricos wzer e fac.



As propriedades oOticas e espetroscopicas dos dois isdbmeros sao diferentes, e é importante
determinar qual ¢ o isbmero presente no complexo. Isto pode depender do metal e das

condicoes de sintese.

1.7 — Aplicagdes de quinolatos metalicos em diodos emissores de luz ( OLED’s)

Os diodos emissores de luz, conhecidos como LED’s, sio células que utilizam um potencial
elétrico para a producdo de luz pela formagao de estados excitados por recombinacio de

carga em dispositivos semicondutores [14,15].

O seu principio basico é a eletroluminescéncia, que como nome indica, gera luz a partir de

excitagdo elétrica [16].

Desde a descoberta de Tang e Van Slyke em 1987, o Alq,;, ¢ um dos complexos mais
utilizados nos diodos emissores de luz (OLED - organic light emitting diode). Nas dltimas
décadas, outros complexos metalicos tém sido sintetizados devido a sua estabilidade térmica
e propriedades luminescentes e, consequentemente, as indmeras aplicagdes que estes

complexos derivados da quinolina apresentam [17].

Na Figura 4 esta representado o esquema do dispositivo eletroluminescente proposto por
Tang e Van Slyke, que possui um elétrodo metalico, uma camada eletroluminescente, um
elétrodo transparente, ao qual permite a transmissao de luz gerada durante o principio bésico
(eletroluminescéncia), e um suporte transparente, normalmente de vidro ou filme polimérico

inerte, por onde a luz sera transmitida para o exterior.

O anodo, onde se da a oxidagao, ¢ a camada injetora de cargas positivas, “lacunas”, que
geralmente é uma camada fina de 6xido de indio e estanho (ITO) pois apresenta elevado

potencial de ionizacio e elevada transparéncia.

O catodo, no qual se da a redugao, ¢ a camada injetora de eletroes que deve ser constituido
por um metal com baixo potencial de ionizac¢ao, como por exemplo o aluminio, o calcio e o

magnésio.



Mg Ag

Al

Diamina

—_— ITO

Substrato de vidro

Figura 4- Representacdo esquemitica do dispositivo eletroluminescente apresentado por Tang e Van Slyke

em 1987.

Estes dispositivos eletroluminescentes constituidos por materiais organicos apresentam
algumas vantagens relevantes em compara¢ao aos de materiais inorganicos tais como: maior
eficiéncia luminosa; nas bandas espetrais mais largas; leves e brilhantes; necessitam de menor
voltagem; uma area emissiva muito maior; é de facil manuseamento e o custo de fabrico

menor.

1.8 — Sondas e sensores

Sondas e sensores sao dispositivos utilizados na dete¢ao e quantificagdo de uma propriedade,
como a temperatura, a composi¢do quimica e o campo magnético. Nos dltimos anos, a
distingdo entre uma sonda Otica e um sensor Otico tornou-se um pouco incerta, contudo
estes conceitos sao usados de forma idéntica [18]. Uma sonda 6tica ou indicador ético por
defini¢ao tem uma resposta indireta. A resposta é transportada por uma interagao de ligagao
entre o analito-alvo e a sonda, a interagdo ¢ de alta afinidade e a resposta da sonda é
irreversivel. Um sensor 6tico pode ser definido como um aparelho que reage a uma entrada
externa, isto é, o analito, ao qual gera-se um sinal opticamente mensuravel e reversivel.
Basicamente, os sensores e as sondas quimicas servem para detetar e estudar espécies

quimicas.
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A resposta de uma sonda ética ou sensor é determinada a partir da alteragao das suas
propriedades oticas na auséncia ou presenc¢a da espécie que se esta a analisar. As diferentes
intera¢Oes sao possiveis quando a luz atinge uma solu¢do contendo uma sonda molecular
(esta é um sensor oOtico, quando imobilizada dentro de uma plataforma de sensores
integrados). O principio do sensor 6tico, como ja referi em cima, é a presenca da espécie que

se estd a analisar afeta a velocidade e/ou eficicia de um ou mais processos.

E possivel correlacionar a alteracio dos parametros tais como, intensidade, comprimento de

onda, polariza¢io e tempo de vida de luminescéncia com a concentragao.

1.9 — Objetivos

Neste trabalho pretende-se estudar a complexagio de diferentes metais de transi¢iao, o
cromio(IIl), o vanadio(IV) e o niquel(Il) com os ligandos 8-HQS e 8-HQ, incluindo a
determinagao da estrutura, isomerismo geométrico, as propriedades espetroscopicas, € o

efeito da estrutura eletronica do iao metalico na velocidade de formacao dos complexos.
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Capitulo 11

Parte Experimental






Neste capitulo abordamos os reagentes e procedimento das sinteses bem como o
equipamento usado e os fundamentos tedricos de cada técnica experimental a que

recorremaos.

Para a realizagdo deste projeto recorreu-se a varias técnicas experimentais, para a
caracterizacao dos diferentes complexos. As técnicas que se seguem foram aplicadas aos

complexos em solu¢ao bem como ao sélido.

2.1 — Reagentes

2.1.1 — Sais

Os sais que se utilizaram para a realizacao deste projeto foram o perclorato de crémio (III)
hexahidratado, (Cr (ClO,) 5).6H,O, com uma massa molecular de 458,44 g/mol; o outro sal
foi o sulfato de vanadilo, (VOSO,+H,0) que tem massa molecular de 181,02 g/mol e foi
usado o sulfato de niquel heptahidratado, (NiSO,.7H,0) coma a massa molecular de 280,86
g/mol.

Foram utilizados os seguintes reagentes, a 8-HQ (C,H.NO) tem de massa molecular

145,g/mol, a 8-HQS (C,H,NO,S) com massa molecular de 225,23 g/mol e dgua Mili-Q.

2.1.2 — Preparagio das amostras/ técnicas analiticas

2.1.2.1- Espetroscopia Absor¢ao UV-vis e Luminescéncia

Para estudos da complexacao de 8-HQS e V(IV), todas as solugdes foram preparadas com
agua Mili-Q. As solugdes de V(IV) foram preparadas a partit de uma solucao maie de
concentracio 1X10” M e a solugio de 8-HQS com concentracio de 1x10° M. As solucdes

das misturas de V(IV) /8-HQS foram preparadas consoante indicadas na Tabela 7.

Para os estudos do Ni(II) com 8-HQS as solugdes foram preparadas com uma concentragao
de Ni (I) de 1x10° M e em 8-HQS de 2x10° M. As misturas estio apresentadas na Tabela
8.

Solugbes de NaOH e HCI foram utilizadas para os ajustes de pH com auxilio de um medidor

de pH.
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2.1.2.2 — Espetroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

As solugoes de 8- HQS foram preparadas por dissolugao a quente da quantidade necessaria
do composto em D,O, e as solu¢oes de V(V)/8-HQS e Ni(Ill)/8-HQS prepararam-se
dissolvendo a quantidade apropriada de sal metalico nas solugoes de 8-HQS previamente

dissolvidas, a quente, em D,0.

As solu¢oes dos complexos VIV)/8-HQ e Cr(11)/8-HQ foram preparadas dissolvendo em
D,0 e DMSO, respetivamente, a quantidade necessaria dos complexos previamente

sintetizados.

O valor de pH das solugbes preparadas em D,O foi ajustado com solu¢oes de NaOD e DCI
e os valores de pH lidos diretamente num aparelho medidor de pH Crison equipado com um
microeléctrodo de vidro, apos calibracbes com tampdes aquosos. Nao foi feita qualquer

corregao aos valores de pH* das solugdes em D,O, devido ao efeito isotopico.

2.1.2.3 — Condutividade Elétrica

Para esta andlise, as solugdes que se usaram foram de V(IV) de concentracio de 5x10° M e

de 8-HQS de 1x10° M e outra de 2x10° M.

2.2 — Sintese dos complexos metalicos

2.2.1 - Sintese do complexo Crqs

Considerando as dificuldades encontradas no estagio de Licenciatura em Quimica para a
sintese do complexo de Cr (III) com o sulfonato de 8-hidroxiquinolina [5], adotou-se uma
outra estratégia que passou por encontrar um método de sintese reprodutivel com um
quelato similar, a 8-hidroquinolina, atendendo aos varios métodos de sintese de

metaloquinolatos descritos na literatura [19,20].

Inicialmente preparou-se uma solugao com 10 mg de crémio (III) e 8 mL de 2% de oxina (8-
HQ) em acido acético 2 M. Seguidamente, adicionaram-se 500 mg de cloreto de amoénio e 4
g de ureia, juntando-se agua Mili-Q até perfazer o volume de 50 mL. A solucao final foi
aquecida num banho de agua, a 95 °C. A precipitacio comegou em cerca de 15 minutos e foi

completa apds 2 horas. O precipitado foi filtrado a quente com um filtro de membrana
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porosa (porosidade 3) e, em seguida, lavado abundantemente com agua Mili-Q quente [21].

O solido apresentou uma cor acastanhada.

2.2.2 — Purificagao por Recristalizagao

Uma pequena quantidade do sélido preparado foi dissolvido em DMSO para medir a pureza
por TLC. Usou-se como eluente o diclorometano. Com este verificou-se a presenga de

alguma oxina por complexar, procedendo-se a sua purificagdao por recristalizagao.

A recristalizagdo foi feita através da dissolug¢do completa, a quente, do complexo de crémio
(III) em etanol. Deixou-se o solvente evaporar lentamente para se obterem cristais maiores.

O ponto de fusao do solido recristalizado ¢é superior a 300 °C.

2.2.3— Sintese do complexo VOq,

Preparou-se a solugdo de sulfato de vanadio (0,72g; 2mmol) em 20 mL de agua Mili-Q. Em
seguida preparou-se a solugao de 8-HQ (3,90g; 10mmol) em 50 mL de metanol.

Num balao de fundo redondo colocou-se a solu¢ao de 8-HQ) e posteriormente, adicionou-se
lentamente a solu¢do de vanadio com agitagdao. Por fim, deixou-se a temperatura ambiente

durante 12 h. Apés as 12 h filtrou-se a mistura e os cristais foram lavados com metanol [22].

2.2.4 — Purificagao por Recristalizagdo

A recristalizagao foi feita através da dissolugao completa, a quente, do complexo de vanadio
em metanol e juntou-se a mesma quantidade de 4agua Mili-QQ até os cristais estarem

dissolvidos. Deixou-se o solvente evaporar lentamente para se obterem cristais maiores.

2.2.5 — Caracterizagao

Para a caracterizagdo do composto bis- (8-hidroxiquinolina) de vanadio(IV) foram usados: a
analise termogravimétrica (TGA), espetroscopia de ressonancia magnética nuclear de protao

(‘H RMN), espetroscopia de infravermelho (FTIR), cilculos teéricos da teoria funcional da
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densidade (DFT), espetroscopia de absor¢ao no UV-vis, reflectancia difusa (DRS/UV-vis) e

luminescéncia, condutividade elétrica.

2.3 — Equipamento e métodos computacionais

2.3.1 — Analise Termogravimétrica

A termogravimetria foi executada com o equipamento Netzsch, modelo TG 209 F3, na gama
de temperaturas 30-800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min"', em cadinhos de

alumina (ALO,) e purga de N, (20 mL min™).

Para esta analise utiliza-se 5 mg de VOq,.

2.3.2 — Espetroscopia de ressonancia magnética de protao (RMN)

Os espetros de RMN de 'H foram obtidos em vérios espectrémetros de RMN, Varian Unity-
500, Bruker Avance 500 MHz e Bruker 400 MHz. As amostras foram colocadas em tubos de
quartzo 5 mm de diametro, sendo usados como referéncias internas o zerz-butanol (5 1.3
ppm) e o solvente DMSO (8 2.5 ppm), para solu¢oes em D,O e solugoes em DMSO,

respetivamente.

2.3.3 — Espetroscopia de infravermelho (FTIR)

Previamente, preparou-se as amostra foi preparada misturando 200 mg de KBr com 2 mg de
composto e, posteriormente, fez-se uma pastilha usando uma prensa mecanica com uma
pressao de 20 bar. O aparelho utilizado para adquirir os espetros foi um espetrofotdbmetro
Nicolet, modelo FTIR 6700. Também foram feitos espetros com o acessorio de ATR Smart

Orbit com o espectrometro Thermo Nicolet 380 FTIR .

2.3.4 — Calculos computacionais utilizando métodos da Teoria Funcional da
Densidade (DFT) (feito pela Dr* Licinia)

As estruturas moleculares dos isémeros meridional e facial do complexo [Cr(HQ),], de
multiplicidade 4, foram otimizadas utilizando o formalismo ROHF DFT; usando o programa

GAMESS [23], sem restri¢des de simetria (grupo pontual de simetria C;), com o funcional de
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troca e correlagio B3LYP (composto pelo funcional de permuta de trés parametros proposto
por Becke e pelo funcional de correlagio proposto por Lee, Yang e Parr) [24]. O
pseudopotencial e bases de valéncia Stuttgart RSC (relativistic small core) 1997 [25] foram
utilizados para o metal e as bases 6-311G(d,p) foram utilizadas para a expansao das orbitais
de Kohn-Sham dos atomos dos ligandos. A estrutura do isémero meridional foi otimizada
sem restricdes de simetria (grupo pontual de simetria C)), e no caso do isomero facial foi
imposta restricdo ao grupo pontual de simetria C; As estruturas foram otimizadas
considerando os efeitos do solvente (DMSO) através do modelo de polarizag¢ao continua

(PCM) [26,27] integrado no programa GAMESS.

2.3.5 — Espetroscopia de absorgiao UV-vis

O aparelho utilizado para efetuar estas medigdes foi um espetrofotémetro Shimadzu, modelo
UV-2450, utilizando células de quartzo, com percursor 6tico de 1 cm. Os espetros de UV-

Visivel-IVP de Ni(Il) foram obtidos com um espetrofotometro Cary 5000-UV-Vis-NIR.

2.3.6 — Espetroscopia de Luminescéncia

Os espetros de fluorescéncia foram realizados no espectrometro Spex Industries Inc, modelo

Fluorolog DM 3000 F, utilizando células de quartzo com o percursor 6tico de 1 cm.

2.3.7 — Condutividade elétrica

O equipamento que se utilizou foi Metrohm 20 mL modelo 765 Dosimat.

As resisténcias elétricas das solucbes foram medidas com um analisador LCR automatico,
Wayne-Kerr, modelo 4265, a 1 kHz. Foi utilizada uma célula de condutancia do tipo
Shedlovsky. A constante da célula (aproximadamente 0.8465 cm-1) foi determinada com uma
solucao de KCL (reagente de qualidade analitica, recristalizado e desidratado), com um grau
de incerteza de 0.02%. Esta foi determinada através do procedimento e dados de Barthel et
al.) As medi¢oes foram feitas a 25.00 (£0.01 °C) e a temperatura foi controlada através de

um banho termostatico Grant [28,29.]
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2.3.8 — Difragao de raio-X

Foi utilizado um difratémetro de p6 ENRAF -Nonius FR590 equipado com um detetor
INEL120 (Debye - Scherrer geometry).

2.4 — Descrigao das técnicas utilizadas

2.4.1- Analise termogravimétrica (TGA)

Esta técnica baseia-se na analise da perda de massa do material em estudo com a variagao da
temperatura. Utiliza como instrumenta¢ao basica uma termobalanga incorporada num forno

para medir a variacio da massa a medida que a temperatura aumenta.

Os resultados adquiridos pelo software do equipamento mostram como a massa variou com
a temperatura, ¢ os pontos de inflexdo dos termogramas representam os maximos de
temperaturas a que ocorrem as perdas de massa, e correspondem a perda de moléculas

pequenas.

Os termogramas permitem tirar conclusdes sobre a geometria, estrutura e estabilidade

térmica do composto, e propor um possivel mecanismo de decomposicao térmica [30,31].

2.4.2 — Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Espetroscopia de ressonancia magnética nuclear envolve transicdes dos spins nucleares de
alguns is6topos (como 'H, °C...) quando submetidos 2 um campo magnético.
Esta técnica consiste na absorc¢ao seletiva de ondas de radio por compostos colocados num

campo magnético externo, que resulta na separa¢ao dos niveis de spin nuclear no campo.
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Figura 5- Separacio energética dos estados de spin nuclear num campo magnético externo.
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Quando a amostra ¢é excitada regressa ao seu estado inicial, é detetado um sinal I(t) (FID) que

por transformada de Fourier origina o espetro I(v) na regiao das radiofrequéncias [32].

As frequéncias de RMN dependem do campo magnético aplicado e do ambiente quimico do
nucleo, e, no caso de ides paramagnéticos, como o cromio(Ill), do campo produzido pelo
catido paramagnético. Normalmente, os resultados siao apresentados em termos do desvio
quimico, que ¢é a diferenca de frequéncia entre o sinal de RMN do nucleo de interesse e o
sinal de um composto como referéncia espetral dividida pela frequéncia utilizada. O desvio
quimico (8) é uma quantidade adimensional e, normalmente, indicada em termos de partes

por milhdo (ppm), independente da frequéncia utilizada e da forca do campo magnético.

O uso da espetroscopia de ressonancia magnética como método analitico baseia-se no facto
de as frequéncias e intensidades observadas nos espetros de RMN dependerem do ambiente
quimico dos nucleos que estio relacionados com a estrutura molecular, que esta ligado a
outros fatores como a conFiguracio ou a conformacao da amostra. Também, no caso de
complexos com ides paramagnéticos, como o crémio (III), o vanadio (IV) e o niquel (II)

existem efeitos a0 campo magnético gerado.

Como padrio para nucleos "H deste estudo em solventes organicos, como DMSO, ¢ utlizado
normalmente o tetrametilsilano (TMS), serve como referéncia pois é barato, s6 tem um sinal,
nao ¢ reativo, encontra-se com facilidade e é bastante volatil, o que promove facilmente a sua
separacao do composto [33], usando o fert-butanol (5 1.3 ppm) e o solvente DMSO (8 2.5

ppm), para solu¢des em D,O e solucoes em DMSO /agua, respetivamente.

2.4.3 — Espetroscopia de infravermelho (FTIR)

Esta espetroscopia envolve as transi¢oes entre niveis de energia de estados vibracionais Pode
ser usada para identificar um composto através dos grupos funcionais que o caracterizem.
Baseia-se no facto das ligagdes quimicas no composto possuirem frequéncias de vibragdes
especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula - estados vibracionais.
Estas frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, do
acoplamento vibracional, da geometria molecular e da massa dos atomos. Para que uma
vibragao apare¢a no espetro de infravermelho, a amostra tem de sofrer uma variacao no seu

momento dipolar durante essa vibragao [34].
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Experimentalmente, a quantidade de energia transmitida em fun¢do do nimero de onda da
radiagao infravermelho ¢ registada. Normalmente, a radiacdo corresponde a um intervalo de
niimeros de onda tipicamente entre 4000-400 cm™. O espetro de infravermelho apresenta-se

a transmitancia (%) em funcio do nimero de onda (cm™).

A reflectancia total atenuada (ATR) ¢ uma ferramenta versatil para medir espetros de
infravermelho em que amostra estd no estado sélido ou liquido sem a utilizagdo de uma
matriz externa. Utiliza um cristal com indice de refracio muito elevado (superior ao da

amostra) e baixa absor¢ao na regido do infravermelho [35].

amostra

luzz\ e ZnSe luz refletida
et e (elemento de IV do detetor
amostra o

reflexdo interno-

IRE)

Figura 6- Representacio de reflexdes internas através de um meio de indice de refracio elevado, por exemplo, ZnSe,

utilizando como o elemento de reflexdo interna (IRE ).

2.4.4 — Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A equaciao de Schrodinger nao possui solugao analitica para sistemas polieletronicos devido a
elevada dimensionalidade introduzida pelas interacGes entre eletrées. Consequentemente,
para o estudo da estrutura eletrénica de atomos e moléculas foi necessario criar métodos
aproximados. Estes métodos dividem-se em dois grupos: i) os que se baseiam na teoria de
Hartree-Fock (HF), na qual se considera que cada eletrdo interage com um campo médio
criado pelos restantes e i) os que tém como variavel a densidade eletronica, o(r), designados

por métodos da Teoria do Funcional de Densidade (Density Functional Theory, DFT).

Desde o inicio dos anos 90 foram criadas aproximag¢oes pos-Hartree-Fock com inclusao dos

efeitos de correlagao eletronica. Estes métodos tém, no entanto, um custo computacional
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demasiado elevado no presente para poderem ser aplicados a complexos de metais de
transi¢ao de tamanho elevado. Os métodos de DFT vieram resolver este problema, uma vez
que permitem incluir os efeitos de correlagao eletrénica, através do funcional (fun¢ao de uma

funcao) de correlagdo, com um custo computacional menor.

Num sistema polieletrénico (IN eletrdes), como um atomo, uma molécula ou um sélido, o
numero de eletrdes por unidade de volume no estado fundamental ¢ a densidade eletrénica.
A densidade ¢ uma fun¢ido nao negativa das trés variaveis espaciais, x, y € g, cujo integral
sobre todo o volume corresponde ao numero total de eletroes. A teoria do funcional da
densidade permite substituir a complicada fun¢dao de onda de N eletrées ¥ (X, X,, ...Xy),
que depende de 3N wvariaveis, pela muito mais simples densidade eletrénica o (), que
depende apenas de trés variaveis. Os efeitos de troca e correlagdo eletrénica sdo introduzidos

através de um funcional (funcional de troca e correlacao) [30].

2.4.5 — Espetroscopia de absorgiao UV-vis

Esta técnica envolve absor¢ao de luz UV-vis por transi¢ao de eletrdes numa molécula. Utiliza
radiagdo eletromagnética cujos comprimentos de onda (1) variam de 200 a 800 nm. Quando
um feixe de radiagdo atravessa as moléculas, a energia que é absorvida produz transi¢des
eletrénicas, ou seja, ha transicao de eletroes da orbital molecular ocupada de maior energia
(HOMO) para uma orbital ndo ocupada de menor energia (LUMO) ou niveis mais elevados.
Assim, esta técnica baseia-se na energia de excita¢ao necessaria para a transi¢ao entre orbitais

moleculares [37].

Para determinar a concentragio de um composto em solu¢ao recorre-se a Lei de Beer-

Lambert, que é expressa pela (equacdo 4), onde A é a absorvancia medida, & é o coeficiente
~ 1 1 s . ,

de absor¢io molar (M" c¢cm™), 1 (cm) corresponde ao percurso 6tico do feixe através da

amostra e C (M) é a concentracio do composto [38].

A=¢el.C (equacio 4)

De acordo com a Lei Beer-Lambert, a absorvancia ¢é diretamente proporcional a
concentragao da substancia que se esta analisar. No entanto, existem algumas limita¢oes a
esta lei, sendo ela utilizada s6 para solugoes relativamente diluidas onde as absorvancias tém

valores compreendidos entre 0,001 e 2 [38].
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Na regiao do UV/Vis observamos transicdes relacionadas com os metais de transicio e com
os ligandos, permitindo o conhecimento das geometrias de coordenagiao e dos estados de
oxidagdao. As transicoes n — ¥ e as transicoes m — 7* sa0 as mais importantes para a
espetroscopia UV/Vis em compostos organicos, e tipicamente sao transicdes que se
encontram na regiao do UV e/ou na regiao do azul do espetro visivel e apresentam e = 10
M' ecm’ (n —> ) e e > 10000 M" ecm™ (n — 7). As transi¢des que correspondem a
rearranjos eletronicos nas orbitais d e normalmente sao observadas no comprimento de onda
da luz visivel sao proibidas pela regra de Laporte para complexos octaédricos e, sio

tipicamente fracas, apresentando ¢ = 10-100 M"' cm™. Também no caso de metal podem

existir transicdes d-d proibidas por spin que tém e = 0,001-1 M cm™.

2.4.6 — Espetroscopia de Luminescéncia

A luminescéncia é o nome geral de emissao de luz depois de excitagdo das moléculas, e por
razoes historicas relacionadas com as técnicas de dete¢ao é conveniente distinguir dois tipos
de luminescéncia, baseada no tempo de vida e na natureza dos estados eletronicos
envolvidos: a fluorescéncia que é a transicao radiativa rapida (ps — ns) com emissao de
radiagdao entre dois estados da mesma multiplicidade de spin (§,—S, no caso de moléculas
organicas); ¢ a fosforescéncia ¢ a emissio com tempo de vida mais elevado (us — s)

observada na transi¢ao entre dois estados diferentes de multiplicidade de spin (T,—S,) [38].

O diagrama de Jablonski para uma molécula organica apresentado na Figura 7, onde as setas
retas correspondem a processos fisicos envolvendo fotdes (emissoes radiativas) e as setas

onduladas correspondem a transi¢des nao radiativas (que nao emitem radiacao).

- T.
[ conversdo 3
— _interna
S, A VAVET Conversdo
= Interna
Relaxamento 1
Vibracional
Absorcio S T, i
] Conversdo
] Interna Cruzamento
Intersistema 3
51 Absorgdo .
uorescéncia
T, ]
- Cruzamental
Absorcdo
osforescéncia
]
[
S,

Figura 7- Diagrama de Jablonski.

24



2.4.7 — Condutividade Elétrica

A condutibilidade elétrica mede a capacidade de uma amostra (que pode ser solida, liquida ou
gas) que conduz a eletricidade. No caso das solu¢Oes idnicas, ao aplicar a diferenga de
potencial entre dois elétrodos que estio mergulhados na solugdo, os ides dissolvidos
migrarao para os eletrélitos. Esta migracdo estabelece o fluxo de corrente elétrica através da

solucao [39].

A condutibilidade depende da concentragao e da natureza das varias espécies idnicas que
estdo presentes em solucdo. A corrente elétrica depende do nimero de iGes presentes na

solugdo e também da velocidade com que os ides se movem.

A condutividade de uma solugao é traduzida pela equagio:
“=k (Chas Gyt . CA)  (equagdo 5)

Em que k é a constante de proporcionalidade, C, é a concentragdo em equivalentes por litros

doidoie ), é a constante numérica que é caracteristica de cada iao.

Introduzem-se dois elétrodos de metal inerte, com igual tamanho e forma, posicionados em
frente um ao outro. No meio destes elétrodos ficara uma coluna de liquido e resisténcia
elétrica sera em funcdo, somente, das dimensoes da coluna, da Temperatura e da natureza

quimica.

c A . ~ ~ . , 2
A resistencia (R) de uma coluna da solucao de sec¢ao transversal uniforme da area A (cm”)

entre dois elétrodos distanciados de uma distancia, d (cm), ¢ dada pela equacao:
d ~
R=1x < (equagio )

Em que 1 é a resisténcia especifica ou resistividade que ¢ igual a resisténcia medida numa
célula em que d e A sdo iguais. Em que 1 é uma fungao de Temperatura em que se faz a

medicio.

A constante da célula descrita pela parcela (% )
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Para solugbes condutores metalicos, a resisténcia especifica aumenta com a diminui¢ao da

Temperatura, ao contrario do que acontece com solugdes de eletrélitos.

A condutividade (L)) de uma solugio ¢é o reciproco da sua resisténcia, pode-se escrever entao:

X
lx

A ~
=KX 2 (equagdo 7)

Em que K ¢ a resisténcia especifica.

A condutividade exprime-se em ohm (€2) e a condutividade especifica em ohm por cm (€2

cm™).

A condutividade equivalente A ¢é a condutividade especifica de uma solugdo hipotética que
contém 1 equivalente grama de soluto por cm’ Exprimindo a concentracio, C em

equivalentes gramas por litro sera [39]:

A=1000x%=1000xExZx 2 (equacio 8)
Cc A R Cc

2.4.8 — Difragao de raios-X

Esta técnica ¢ utilizada para a determinagao da estrutura nas fases cristalinas presentes num
determinado composto. Os atomos ordenam-se em planos cristalinos separados entre si por

distancias da mesma ordem de grandeza de comprimentos de onda dos raios-X (0,1 nm, 1

A).

A difragao de raios-X tem como principio fundamental, a dispersao do feixe de raio-X, que
quando incide na amostra interage com os eletrées da rede cristalina e sao dispersos
clasticamente sem perda de energia pelos eletrdes dos atomos. Depois da colisao com o
eletrao, o fotao do raio-X muda de trajetoria [37].

Para recolher a informacio e determinacio acerca da estrutura cristalina, mede-se a

intensidade e o angulo do raio emergente que elucida a distancia dos atomos no cristal.

A difragao de raios-X ocorre segundo a lei de Bragg (equagao 9), a qual estabelece a relacdo

entre o angulo de difracao e a distancia entre os planos que a originaram [40,41].
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nA = 2d senf (equacio 9)

Em que n estd associado a um numero inteiro, A ¢ o comprimento de onda dos raios-X, d a

distancia entre os planos e © o angulo de difracao.
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Capitulo 11T

Resultados Experimentais e Discussao






Neste capitulo estio apresentados os resultados e a discussao ja com algumas conclusoes
para cada sistema. No ultimo capitulo, vao ser apresentadas conclusdes globais, bem como

sugestoes para trabalhos futuros.

A primeira parte deste capitulo, sera discutida os estudos da complexagdo em solugdo e a

segunda parte os estudos dos sélidos (Crq; e VOQq,).

3.1 — Estudos de absorvincia e emissdo do Cr (IIT) com 8-HQS em solucgio

3.1.1 — Estudos da complexagao de Créomio (IIT) com 8-HQS

—— 8-HQS
0,6 - ' —— inicial

Wl L —— 1 semana|
‘ —— 2 semana
—— 4 meses

0,44

Absorvancia

0,2 1

0,0

T T T T — 1
250 300 350 400 450 500
% (nm)

Figura 8- Espetros de absor¢do da mistura de 1:1 Cr (I1I) -8-HQS com 8-HQS livre com pH=06.

Ao contririo do caso de interagio de 8-HQS com outros catides metalicos, como o Al’*" [42],
complexagao com o créomio é muito lenta, que esta de acordo com o caracter inerte deste
catiao. Analisando o espetro de absor¢ao da mistura verifica-se que a absorvancia aumenta ao
longo do tempo durante algumas semanas. A medida que se adiciona Cr”", o maximo de
absorvancia altera-se, ou seja as estruturas do metal e do ligando sao diferentes, porque ha
complexacao do ligando pelo Cr(Ill). Como foi indicado na Sec¢ao 1.5, a espécie dominante
do ligando a pH 6 é a forma (II), que tem o grupo hidroxilo protononado e o nitrogénio

desprotonado.
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Figura 9- Protonagio de 8-HQS em solugdo aquosa.

Na complexa¢dao com o Cr(IlI), ha perda do protao no grupo hidroxilo. A consequéncia é o
desvio da absor¢ad de 307 para 373 nm Observa-se também que ao longo do tempo, a
absorvancia aumenta quando o comprimento de onde é 373 nm, enquanto no comprimento
de onde de 307 nm diminui. Assim, existe um ponto ao qual a absorvancia é igual para as
duas espécies, a este ponto chama-se de ponto isosbéstico. Desempenha um papel
importante para a rea¢ao, pois indica que esta ocorrer a formacao de uma espécie (metal) a

custa do desaparecimento da outra (ligando). Aqui ocorrem os equilibrios,

Reagio global: Cr’* + 3 HQS «> CrQS,” + 3H"  (equagio 10)
Cr'" + HQS e CrQS" + H"  (equagio 11)
CrQS™+ HQS "« CrQS, + H"  (equacio 12)

CrQS, + HQS <« CrQS,+ H"  (equacio 13)

Nas condi¢des experimentais utilizados, [HQS] >> [Cr’'], e s6 observamos a reagio global
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3.1.2 = Estudo da absorvincia em fungio do tempo

Na tabela 5 estio representadas a quantidade de Cr’" em relagio a quantidade de 8-HQS.

Tabela 5- Tabela representativa da quantidade de sulfoxina em relagio a quantidade de Cr3* com os correspondentes

volumes e pH.

Solugio \'% A\
V(8HQS)/mL pH
(Vt=5mL)[8HQS]M/ [C:III]M (CtIII)/mL  (H,0)/mL
1 1x10*/2x10* 0,25 0,5 425 5,35
2 1x10*/4x10* 0,25 1,0 3,75 5,20
3 1x10*/6x10™* 0,25 1,5 3,25 5,14
4 1x10™* /8x10* 0,25 2,0 2,75 5,18
5 1x10*/10x10* 0,25 2,5 2,25 5,14
6 2x10*/1x10* 0,5 0,25 4,25 5,02
7 4x10*/1x10* 1,0 0,25 3,75 5,31
8 6x10*/1x10* 1,5 0,25 3,25 5,22
9 8x10*/1x10™* 2 0,25 2,75 5,31
10 10x10*1x10* 2.5 0,25 2,25 5,05
a) 10 b)
044
T ——inicio — inicial
0,34 ——30min ——2dia
—1h o —3dia
- —3n g 45 —10da
> 02 ——4h 5 —— 17 dias
g :g: § — 24 das
— 1da — 3L dias
01 — 1.dia e meio
o 360 460 5('>o 6(IJO 00 460 T 6(']0

Figura 10- Espetros de absor¢io: a) concentragio 10X104 M do metal e 1X104 M do ligando a pH=5,14; ¢ b)
concentra¢iao 1xX10+ M do metal e 2X10-+ M do ligando a pH=5,02.
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Fez-se o estudo das cinéticas ao longo do tempo, como mostra a tabela 6.

Tabela 6- Constantes de velocidade para cada solucao.

- 1 -1
Solugao Abs max ki (s7) k, (M s7)

A=376nm A=306nm A=376nm A=306nm A=376nm

A=306nm
1 0,3316  0,3312 29,4 3020 1,47x10°  1,51x10°
2 0,3221  0,3577 32,50 36,00  8,12x10°  9,00x10"
3 0,3224 0,3332 68,8 1,06X10°  1,15x10° 1,76X10°
4 02742 03201  6,10x10° 741x10° 7,63x10° 9,26x10°
5 0,2907 03070  579%10° 7.24x10° 579x10° 7.24x10°
6 0,3924  0,7481 7,49 15,30  7,49x10* 1,53x10°
7 0,5170 - 10,60 - 1,06x10° -
8 0,6167 - 14,40 - 1,44x10° -
9 0,6495 - 17,60 - 1,76x10° -
10 0,7346 - 13,90 - 1,39%x10° -

Como a concentracao do metal ¢ mais pequena que a concentragao do ligando, observa-se na
Figura 10 b) que a reacdo é muito mais lenta, pois a sua complexa¢iao ainda nio esta
completa, isso nao acontece na a) que como a concentracao de metal é maior, a reagao da-se

mais rapida, ou seja ha complexagao.
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3.1.3 - Estudo da cinética da reacdo em funcéo da temperatura

0,4
0,3

0,2

Absorvancia

0,1

0,0

% (nm)

Figura 11 - Espetros de absorcio: concentragio 10X104 M de metal e ligando 1X10# M com intervalos de tempo de 1

minuto para T=55 °C.

Observando a Figura 11 podemos concluir que a medida que a temperatura aumenta a

reagao evolui mais rapidamente, isto é, a complexagdo é mais rapida.
Para a determinagao da energia de ativagao recorreu-se a equagao de Arrhenius
E
In(k) =In Ae™ /RT=1n (A) — (equagio 14)
esta equagdo tem a forma de uma relagao linear
Ea_ 1 ~
In (k) = (_E>'(F)+ In(A) (equagao 15)

~ , ~ . , . . Ea
A representagao grafica da equagao anterior ¢ uma linha reta com declive L ca ordenada na

origem ¢é In(A).
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Para A=306 nm

45+

-5,0 4

5,5
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-7,04
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u

-85 T T T T T T
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330

UT (K)

Figura 12- In(k) em funcio de 1/T (K-!) para a solucio 5 com A=306 nm.

O declive da reta é de -1,35%10* K, ou seja pela equagio de Arrhenius ¢ do valor do declive,

logo a energia de ativagdo é 112 kJ /mol.

Para o outro comprimento de onda (A=376 nm)

5,04

5,5

-6,0 4

-6,5+

Ink

7,04

7,54

-8,0 4

-8,54

r r r " r r
000305 0,00310 000315 000320 0,00325 0,00330
1T (K)

Figura 13- In(k) em funcio de 1/T (K!) para a solu¢io 5 com A=306 nm.

A energia de ativagao é de 110 kJ/mol. Fazendo a média das duas temos uma energia de

ativa¢io de 111£1 kJ/mol.
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Figura 14- Espetros de emissio da solugdo 5 a temperatura de 50 °C para varios tempos de reacdo pH 5,14.

Em relacio a Figura 14, analisamos o comportamento de emissao da solu¢do 5 para a
temperatura de 50°C e concluimos que o complexo nio é fluorescente, pois a intensidade
devia estar aumentar com o tempo e nao ¢ o que se observa. De facto a intensidade aumenta
até os 390 segundos de reagao e a partir dai diminui sempre, ficando abaixo da intensidade
inicial (0 segundos). Provavelmente isto é consequéncia da presenca dos eletroes d no metal.

Este assunto vai ser discutido com os resultados no complexo de Cr(I1I) com o 8-HQ.

3.1.4 — Estudos de RMN de 'H

A espetroscopia de RMN de 'H pode fornecer dados importantes sobre a complexagio do
1ao metalico Cr(IIT) com 8-HQS, se se proceder a comparacao dos espetros do ligando na
auséncia e na presenca do metal. A observagao de desvios ou alargamento de sinais do
ligando na presenca do metal pode indicar-nos o nimero de complexos formados, a partir
do numero de conjuntos de sinais observados, os locais de coordenacao do ligando ao metal
pela analise da grandeza dos desvios observados e ainda alteracdes conformacionais do
ligando ao complexar, se dos sinais do ligando livre e complexado for possivel comparar as

constantes de acoplamento.

Paralelamente aos estudos de luminescéncia, obtiveram-se espetros de RMN de 'H, com o
objetivo de esclarecer e apoiar algumas sugestoes indicadas por aquela técnica. F sabido que
o ido Cr(IlI) ¢ inerte, sendo a complexacdao uma reacao de cinética lenta. Assim, foi estudar-
se o efeito da temperatura, a presenca de magnésio, como catalisador e redutor, na solugdao

de Cr (III) /8-HQS e o efeito da fotdlise na cinética da complexacdo do ido metalico com o
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. . . . . . ~ 1
ligando. A primeira abordagem ao sistema consistiu na obtencao de espetros RMN de H, do
ligando na presenca do metal, aquecendo a amostra, em intervalos de tempo comparaveis aos
usados na técnica de luminescéncia, deixando-a arrefecer depois e procedendo a obten¢ao do

espetro RMN de 'H.
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Figura 15- Espetros RMN de 'H (499,824 MHz) de solugdes em D,O, pH* =5,1, a temperatura 25 °C de: a) 8-HQS =2
mmoldm™ e de Cr (II)/8-HQS 2:2, aquecido a: b)aquecido a: 40° C durante 30 minutos, ¢) 40° C durante 70 minutos, d)

40° C durante 115 minutos, ¢) 40° C durante 185 minutos ¢ f) aquecida a 60° C, durante 120 minutos, 8 dias depois.
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Na Figura 15, mostram-se os espetros RMN de 'H obtidos em funcio do tempo de
aquecimento de uma solugio de Cr (III) /8-HQS 2:2 mmol dm”, pH* 5.1. Comparando os
sinais do ligando 8-HQS na auséncia do metal (a) com os sinais do ligando na presenca do
metal, as alteracOes mais visfveis sao observadas no espetro (f), tendo a amostra sido sujeita a
um aquecimento a temperatura de 40 °C, durante 185 minutos, guardada durante uma
semana a temperatura ambiente e aquecida a 60 °C durante 120 minutos. O alargamento dos
sinais, sem observagio de desvios significativos, observados em f) relativamente aos
observados em a) sugerem a presenca do complexo Cr(III)/8-HQS que por ser

paramagnético provoca o alargamento dos sinais do ligando livre.

4 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8
f1 (ppm)

Figura 16- — Espetro de RMN de 'H (400 MHz) obtido com largura espectral de -50 a +50 ppm de uma solugio em DO,
pH*= 5.1, obtidos a temperatura 25 °C de Cr (I1I)/8-HQS 2:2, aquecido aquecida a 60 °C, durante 120 minutos.

Na Figura 16, o espetro RMN de 'H obtido com uma janela espetral superior (de -50 a +50
ppm) os sinais do complexo, muito alargados, foram detetados para valores de 20.1, 17.2,

18.5 ¢ 14.9 ppm.

Resultados dos espetros de RMN do Crqps, sintetizado pela reagao entre 8-HQ e Cr(IID), que
val ser discutida mais tarde, permite a clarificagio dessas observagdes. As bandas de RMN

em 'H sofrem um grande desvio, e nao sio observadas nesta zona espetral.

3.2 — Estudos de absorvincia e emissdo do V(IV) com 8-HQS em solugio

3.2.1 — Estudo da absorvincia em fungao do tempo

Na Tabela 7, estio representadas as quantidades de V(IV) e de 8-HQS utilizadas na

preparacao das solugdes.
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Tabela 7- Tabela representativa da quantidade de sulfoxina em relagdo a quantidade de V4" com os correspondentes

volumes e pH.

Solugao (V,=5mL)
[8-HQS] M/ [V V(@-HQS)/mL V(V(AV))/mL VMH,0)/mL pH

I M
1 1,0x10%/2x10* 0,25 0,50 425 5,20
2 1,0x10*/4x10* 0,25 1,00 3,75 4,68
3 1,0x10%/6x10* 0,25 1,50 3,25 4,65
4 1,0x104/8x10* 0,25 2,00 2,75 4,65
5 1,0x10%/10x10* 0,25 2,50 2,25 4,55
6 2,0x10*/1x10* 0,50 0,25 425 4,67
7 4,0x10*/1x10* 1,00 0,25 3,75 435
8 6,0x10"/1x10* 1,50 0,25 3,25 418
9 8,0x10"/1x10* 2,00 0,25 2,75 4,15
10 10,0x10%/1x10* 2,50 0,25 2,25 4.9

Em primeiro lugar, fiz um estudo do ligando e do metal para se verificar o comprimento de

onda maximo, ou seja onde absorvem como se vé na Figura 17.

1,8 1
1,6
1,4
1,2
1,0

0,8 -

Absorvancia

0,6

041 ——8HQS

vanadio

0,2

0,0

T T l
200 400 600 800
A(nm)

Figura 17- Espetros de absor¢io de 8-HQS livre e do vanidio de pH aproximadamente 6.
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Como se pode verificar na Figura 17 a 8-HQS tem dois maximos, o primeiro corresponde ao

comprimento de onda de 240 nm e o segundo a 310 nm. Ja o vanadio tem um comprimento

de onde a 241 nm.

01

Absorvancia

0,0

—— [V(IV)]=2*10-4M
—— [V(IV)]=4*10-4M
—— [V(IV)]=6*10-4M
—— [V(IV)]=8*10-4M
—— [V(IV)]=10*10-4M

250

A (nm)

T
500

2,59

2,0 H

15

1,0

Absorvancia

0,5

b)

—— [8HQS]=2*10-4M
—— [BHQS]|=4*10-4M
—— [8HQS]=6*10-4M
—— [BHQS]|=8*10-4M
—— [8HQS]=10*10-4M

0,0

T T
250 500

A (nm)

Figura 18- Espetros de absorcio: a) com diferentes concentragdes de V (IV) e de 8-HQS constante e b) com diferentes

concentracdes de 8-HQS e a concentracao do metal constante.

Analisando a Figura 18a) vimos que o comprimento maximo ¢ de 370 nm e que ha medido

que aumenta a concentracio do metal a absorvancia também aumenta, mas a partir da

concentragdo de 8X10™* M a absorvancia diminui. A concentragio do ligando é constante, e

nessas condi¢des todo o ligando esta complexado.

Na Figura 18b) ja se verifica o aumento da absorvancia com o aumento da concentraciao da

8-HQS sendo a do metal constante.

Intensidade / u.a

3,00x10°

1,50x10°

0,00

a)

—— [V(IV)]=2*10-4M
—— [V(IV)]=4*10-4M
—— [V(IV)]=6*10-4M
—— [V(IV)]=8*10-4M

—— [V(IV)]=10*10-4M

400

2 (nm)

600

1,0x10° 4

8,0x10° 4

6,0x10°

4,0x10°

Intensidade / u.a

2,0x10° 4

0,0

b)

—— [8-HQS]=2*10-4M
—— [8-HQS]=4*10-4M
—— [8-HQS]=6*10-4M
—— [8-HQS]=8*10-4M
—— [8-HQS]=10*10-4M

T 1
500 750

A (nm)

Figura 19- Espetros de emissdo com um Aee = 377,50 nm: a) com diferentes concentragées de V (IV) e de 8-HQS

constante ¢ b) com diferentes concentracoes de 8-HQS e do metal constante.

41




Como os estudos de fluorescéncia vao ao encontro dos estudos de absotrvancia,
verifica-se que no inicio na Figura 19a) a intensidade aumenta com o aumento da
concentragao, mas para as duas solucdes com concentragao do metal mais elevada
isso ndo se verifica. Ja na Figura 19b) a intensidade aumenta com o aumento da
concentragao. Por isso, o vanadio (IV) é considerado um metal nio fluorescente, e

funciona como um supressor da fluorescéncia.

3,0x10° 4 a) 1x10° b)

s
2,8x10° - .
1x10° .
s

2,6x10°
2,4x10° 9x10°
2,2x10°
8x10°
2,0x10°
1,8x10° 7x10° n

1,6x10° :
6x10” -

Intensidade (u.a)
Intensidade/ u.a.

1,4x10°

1,2x10° 4 [ ] 5x10°

s
1,0x10° -

4x10° -

8,0x10°"

T T T T T
2,0x10* 4,0x10* 6,0x10°* 8,0x10™* 1,0x10° 0,01)02 0,0604 o‘oéoe o,oboa o_o{no
V(V)] /M [8-HQS] M

Figura 20- Espetros de intensidade maxima em funcio da concentragio: a) do V(IV); e b) da 8-HQS.

Pela observacao da Figura 19 a) e com a 20 a) estio de acordo pois a medida que aumenta a
intensidade a concentra¢ao aumenta, o que nao acontece para a concentragao do V(IV) de
6x10™" M pois tem uma intensidade muito elevada em relagio as outras concentracdes.

Ja na Figura 20 b) o comportamento é mais linear pois na Figura 19 b) a medida que aumenta

a concentracao de 8-HQS a intensidade aumenta.
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3.2.2 — Estudo da luminescéncia a diferentes pH’s

6,0x10° 4

4,0x10°

Intensidade / u.a

2,0x10° 4

0,0

T T T
400 500 600
A (nm)

Figura 21- Espetros de emissao da solu¢do 5a pH =46 ¢ 8.

A medida que aumenta o pH da solucao a intensidade também aumenta, e ha um desvio na
maxima de emissao, isto verifica-se na Figura 21 em que temos a solugdo da mistura V(IV):8-

HQS com as devidas concentracdes 10x10™ M: 1x10™* M.

3.2.3 — Estudo da cinética da reagdo com a variagao da Temperatura

Estudou-se a cinética da reacao pela variacio das absorvancias para as temperaturas de 30°C

(303,15 K) para solugao 5.

inicio
—— 1min
[—— 2min
—— 4min
—— 6min
—— 8min
[—— 10min|
—— 12min|
—— 14min
—— 16min
[—— 18min|
20min|
—— 22min|
—— 24min|

0,4

Absorvancia
o
N
N

0,04

T T T T T
200 300 400 500 600 700
A (nm)

Figura 22- Espetros de absor¢io com 10x104 M de metal ¢ 1X10-4 M de ligando com intervalos de tempo de 2 minutos

para T=30 °C.

Na Figura 22, estao representados os espetros de absorvancia da solugao 5 a temperatura de

30°C com um intervalo de 2 minutos e observa-se que a absorvancia nao se altera, isto deve-

43



se ao facto de a reagdo ocorrer rapido. Isto esta perfeitamente de acordo com o facto que

complexos de V(IV) (configuracio 3d') sdo ldbeis a substituicio.

3,00x10°
= — inicio
s —2 m!n
© |m— 4. Min
B 1,50x10°
o
%)
c
Q
2
=

T T
400 500 600
A(nm)

Figura 23- Espetros de luminescéncia da solugdo 5 2 T=50°C com pH 4,57.

Ao observar a Figura 23, que ¢ o estudo da solucdo 5 (10x10* M de metal e 1x10* M de
ligando) a temperatura de 50°C vimos que a intensidade vai diminuindo com o tempo. Com

isto, concluimos que complexo de 8-HQS com o vanadio (IV) é pouco fluorescente.

3.2.4 — Estudos da condutividade elétrica

v 2 b
0,0040 4 00074 )
" [ERRLNT I
L "Emgy
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Figura 24- Espetros de condutincia: a) concentracio em 8-HQS de 1mM e em vanadio 0,05M; b) concentragio de 8-HQS

de 2mM e em vanadio de 0,05M. As setas correspondem aos complexos 1:1 e 2:1 (ligando:metal).
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Figura 25- Espetros de condutancia em func¢io da razio das concentracoes do VIV) com 8-HQS que a) Concentracio de

de 8-HQS de 1 mM e de vanidio 0,05 M e b) Concentracio de 8-HQS de 2 mM e de vanadio de 0,05 M.

Os resultados das Figuras 24 e 25 estdo concordantes com a complexacio de 8-HQS pelo

2+ ~
VO™, provavelmente nas reagoes

VO* + HQS «>VOgS + H"  (equacio 16)

VOgS + HQS <> VOgS, + H" (equagio 17)

em que ha formagao de complexos com estequiometrias (ligando:metal) 1:1 e 2:1.

3.2.5 — Estudos de RMIN
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Figura 26- Espetro de protio: a) VIV):8-HQS a pH= 5,7; b) 8-HQS a pH= 6,5.
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Analisando a Figura 26, que com a adigao do vanadio (IV) surgem novos sinais com desvios
e alargamentos significativos, o que sugere a formacdo de complexos. O alargamento dos

sinais é consequéncia do V(IV) ser uma espécie paramagnética.

3.3 — Estudos de Ni (II) com 8-HQS

3.3.1- Estudos de absorvancia de Ni (II) com 8-HQS

Fez-se um estudo preliminar da interacao do niquel (II) com 8-HQS.

0,020

264
0,015

0,010
1156

0,005

Absorvancia

962

0,000

-0,005

T T T T T T !
200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figura 27- Espetro de absor¢io do niquel em dgua a trés Amax.

Pela analise da Figura 27 vimos que o niquel (II) em agua absorve pelo menos em trés
bandas de absor¢io com L, 264 nm, 962 nm e 1156 nm a uma concentragio de 1xX10° M e
com pH de 5,6. As bandas no infravermelho préximo corresponde a transicdes d-d do

Ni(II).

0,054

Absorvancia

e
S
8
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—Ni
— Ni-8-HQS

T :
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Figura 28- Espetros de Ni (II) livre de concentragio de 1X10-2 M com 8-HQS de concentracdo 2x10-2 M.
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Através da Figura 28 vimos que com a adigio de 8-HQS ha um aumento ligeiro da
absorvancia a sem grandes mudancas dos comprimentos de onda, que indica ha
complexacao, provavelmente sem mudanga da geometria de Ni(Il). A concentraciao de Ni(Il)
é de 1x10% M e de 8-HQS 2x10* M com pH de 524. A geometria de [Ni(H,O)y*", é
octaédrica, e é muito provavel que o complexo com o 8-HQS também tem geometria
octaédrica. Como vamos ver em baixo, os resultados de espectroscopia de RMN sao

concordantes com esta geometria.

Tabela 8- Tabela tepresentativa da quantidade de sulfoxina em telacio a quantidade de Ni (II) com os

correspondentes volumes e pH’s.

Solugio [Ni]/M / [8-HQS]/M V(Ni)/ mL V(8-HQS)/ mL V(H,0)/ mL pH

1 0,5%10*/1x10* 0,125 0,250 4,625 6,26
2 1,0x10*/1x10* 0,250 0,250 4,500 6,13
3 1,5%x10%/1x10* 0,375 0,250 4375 6,07
4 2,0x10*/1x10* 0,500 0,250 4,250 6,28
5 3,0x10%/1x10* 0,750 0,250 0,250 6,21

Absorvancia

T T T
300 360 420
% (nm)

Figura 29- Espetros de absorvancia das misturas Ni(II) com 8-HQS com um pH aproximadamente 6.
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Ao analisar a Figura 29 vimos que na banda de 8-HQS, hd um ligeiro desvio de um maior
comprimento de onda para um menor da solugio 1 em relagido as restantes. Também se

observa que com o aumento da concentragao do niquel a absorvancia diminui.

3.3.2 — Estudos de RMN de Ni (II) com 8-HQS

Figura 30- Espetro de RMN de 'H: a) mistura de Ni(IT) com uma concentracio de 0,005 M com 8-HQS de
concentra¢do 0,01 M, a pH de 5,7; b) 8-HQS livre a um pH de 6,7.

A Figura 30 2) mostra o espetro RMN de 'H de uma solugio de Ni(I)/8-HQS. Nao
obtivemos espetros de 8-HQS com a mesma largura espectral do espetro de Ni(Il)/8-HQS
mostrado na Figura 30 a), mas com uma largura espetral inferior que se mostra na Figura 30
b). Os sinais de 8-HQS mostram desvios muito significativos na presenca de ides Ni(II),
quando comparamos com o espetro de uma solugao de 8-HQS livre, nas mesmas condigoes
de pH e temperatura. Os sinais de 8-HQS livre (Figura 30 b)) aparecem na regiao 7,3-9,2
ppm e por complexacio com Ni(II), os sinais do ligando sofrem desvios (de 15 a 49 ppm) e

alargamentos significativos pela presenca do iao paramagnético Ni(Il).

Os resultados confirmam a complexacao de Ni(Il) e 8-HQS, e parecem indicar que o Ni(Il)

esta numa configuragiao paramagnética (octaédrica).
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3.4 — Estudos de sintese e caracterizagdo do complexo entre o ctémio (III)
com 8-HQ

Como ja foi referido no capitulo II (parte experimental), o composto Crqj foi sintetizado por
uma adaptagdio de um método da literatura [19,20] que envolve uma reagdo entre o
crémio(IT) e 8-HQ. O produto foi recristalizado a partit de uma mistura dgua/metanol
(10:90%) por evaporagao lenta a temperatura ambiente. Cristais castanhos apareceram depois

de varios dias (p.f.> 300°C).

A anilise elementar de C, H, N (%): C 65,08 (previsto para CrC,;H,;N;O;: 66,94; previsto
para CrC,,H (N;O,-CH,OH: 65,11); H, 4,35 (previsto para CrC,,H;(N;O5: 3,75; previsto
para CrC,,H (N;O;-CH;OH: 4,29); N, 8,02 (previsto para CrC,,H,;N;O,: 8,67; previsto para
CrC,,H (N,O,-CH,OH: 8,14) ¢ consistente com a formagao de metanol do Crq;. Com o
estudo da espetrometria de massa confirmou-se a formagao do complexo Crq,. O pico do iao
molecular é de m/z = 484,0408 (valor te6rico a massa isotdpica do ido CrC,,H ;N,O," é de

m/z = 484,0753) [42].

3.4.1 — Analise Termogravimétrica
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Figura 31- Termograma de Crqs.

Os resultados de termogravimetria estao concordante com a férmula Crq;xCH;OH. Pela

analise do termograma (Figura 31) apresenta uma pequena perda de peso inicial em torno
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dos 200 °C que correspondem a perda de moléculas de dgua, uma segunda perda cerca de
470 °C e a perda final entre 500 e 700 °C e estas perdas estdo relacionadas com a
decomposi¢ao da 8-HQ. Estudos de Ctqs, anteriormente, realizados mostram que o Crq;
tende a cristalizar como aductos de metanol, com o solvente preso numa cavidade “tipo

gaiola” e o alcool pode ser eliminado mediante o aquecimento a cerca de 200°C [43].
3.4.2 — Estudos de espetroscopia de ressonincia magnética (RMN)

T T T T T T T 1
9.5 9.0 8. 8.0 7.5 7.0 6.5 6

.5
f1 (ppm)

Figura 32- Espetro RMN de 'H (499,824 MHz) obtido de -30 a 50 ppm de uma solugio de 8-HQ 10 mmol dm3, em

T
1.0 10.5 10.0

DMSO-dg, a 25 °C.

Na Figura 32 est4 representado o espetro de 'H RMN do ligando 8-HQ em DMSO.

b)

00 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24f (23 )ZZ 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 {
1 (ppm.

0 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24“(23 )22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 |
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Figura 33- RMN de 'H (499,824 MHz) obtidos de -30 a 50 ppm de solugbes em DMSO-ds a) 8-HQ 10 mmol dm-3; b)

complexo Cr(8-HQ)3 10 mmol dm-3 sintetizado segundo o método descrito.
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Tabela 9- Parimetros RMN de 'H « para 8-HQ e o seu complexo com Cr(I1I) (25 °C)
H-2 H-3 H4 H-5 H-6 H-7 OH ]2’3 ]3 . ]2’4 ]5’6 ]6,7 ]5,7

8-HQ "

0 885 7,55 832 739 744 708 978 42 83 1.7 75 75 14

Cr(III
/8-HC

0 25.0 / 18.6 / 17.6 / 144 - -° - -°< < _°
@ valores &, em ppm, relativamente a0 Me4Si, usando o solvente DMSO-d6 (8,=2.50) como referéncia interna;

J valores em Hz.

b

complexo sintetizado de acordo com procedimento experimental.

¢ ndo detectado.

Na Figura 33, estdo representados os espetros de 8-HQ (a)) e do complexo Cr (8-HQ), (b)).
Observa-se que hd um desvio quimico elevado quando estd presente o complexo

paramagnético devido ao campo magnético de Cr (IIT) que é paramagnético.

Observa-se que os sinais do complexo sofrem um grande desvio para frequéncias mais
clevadas além de um alargamento severo. Na Tabela 9 estio representados os parametros

RMN de 'H para 8-HQ e o seu complexo com crémio (I11).

85
1 (ppm)

85
1 (ppm)

85
1 (ppm)

X 0 7.5 70 65 6
0 75 70 65 6

85 8,
f1 (ppm)

105 100 95 %0 85 8,

80 75 7.0 65

85
1 (pm)

Figura 34- Expansoes de 6 a 11 ppm dos espetros de RMN de 'H (499.824 MHz) obtidos em DMSO-d6, de -30 a 50 ppm,
onde sdo visiveis os sinais de 8-HQ: a) 8-HQ 10 mmol dm-3, b) 8-HQ:Cr(8-HQ); 10:2, ) 8-HQ:Cr(8-HQ)5 10:4, d) 8-
HQ:Ct(8-HQ)5 10:6, €) 8-HQ:Cr(8-HQ); 10:8 ¢ f) 8-HQ:Cr(8-HQ); 10:10.
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A Figura 34, mostra os espetros de RMN de 'H do ligando 8-HQ em funcio da adicio de
crémio (IIT) a solug¢ao. Comparando os sinais de 8-HQ) na auséncia do metal (a) com os sinais
do ligando na presenga do metal, as alteragdes mais visiveis sio observadas no espetro (f). O
alargamento dos sinais, sem observacio de desvios significativos, observados em (f)
relativamente ao espetro (a) mostra o efeito paramagnético do metal. A largura a meia altura dos
sinais (Av,,, ) de 8-HQ vai aumentando na presen¢a de concentragdes crescentes de Cr(HQ),

como se mostra na Tabela 10 e Figura 35.

Tabela 10- Largura a meia altura dos sinais (Avi/2 ) * de 8-HQ na presenca de concentracdes crescentes de Cx(HQ)3 (25 °C).
ELZ Eh B B B BET O Oy | S dhe S Je M

8-HQ
) 885 755 832 739 744 708 978 42 83 17 75 75 14

Avi/o 0.89 0.95 0.91 0.96 0.97 098  33.32

8-HQ/
Cr(HQ)s

10:2
Avyz 2.36 2.93 3.74 3.50 2.38 3.80  45.10
10:4
Avyz 944 1473  8.53 6.14 4.30 7.81  54.34
10:6
Avyz 993 1492 9.01 7.04 5.74 8.54 66.0
10:8
Aviz 10.86 1595 15.01 10.12 17.71 1492 71.48
10:10

Avi/z 11.63 1849 1747 1381 1833 19.01 83.84

& yalores de Avipem Hz.
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Figura 35- Largura a meia altura dos sinais (Avy2) de 8-HQ em funcio da concentracio de complexo Cr(HQ); (25 °C).

3.4.3 — Estudos de espetroscopia de infravermelho
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Figura 36- Espetro de FTIR do sélido recristalizado a partir de 90 % de metanol — agua (inser¢do mostra regiao de 2500-
4500 cmt).

Analisando os espetros de infravermelho (Figura 36) e Tabela 11, verifica-se que ha formagao
do complexo tris- (8-hidroxiquinolato) de cromio(Ill). A banda que pode ser caracteristica da
vibracdo Cr-ligando no Crq, é observada a 468,6 cm™ e de 8-HQ ¢é 530,3. Também o espetro

de FTIR da-nos a informacao dos grupos funcionais.

A banda de absorcio entre 3434-3423 cm’ ¢é atribuida a distensio na ligacio OH de
moléculas de 4gua ou metanol (da recristalizacdo). As bandas a 2923, 2856, 1459-1457 cm
sio devidas a distensdo na ligacgio CH,. As bandas a 1634, 1603, 1568, 1383 cm’ estio
associadas com as distensGes simétricas e assimétricas da ligacio C=C e da ligagio C=N do
anel de piridina, respetivamente. As bandas a 1319 e 1080 cm™ sdo devidas a distensio C-O.

As bandas a 1275 sido atribuidas a distensio C-C e sdo caracteristicas do complexo. As
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bandas 2866, 2959 e 3325 cm™ sio atribuidas a0 metanol, como ja referi em cima, a perda do

metanol por aquecimento a 200 °C.

Tabela 11- Atribui¢do das bandas do complexo Cr(8-HQ)3

Crq;, AtribuigGes
525,52 Deformagao do anel no plano
572,04 Deformagao do anel no plano
634,94 Deformacio do anel fora do plano
743,49 Flexdo for a do plano C-H
780,65 Flexao for a do plano C-H
822,49 Flexao for a do plano C-H
873,10 Flexao no plano C-H
1053,04 Flexdo no plano C-H / Distensio do C-O
1107,17 Flexao no plano C-H
1166,27 Flexao no plano C-H

1216,00  Distensao do anel / no plano C-H / flexao O-H
1274,52  Distensio do anel / no plano C-H / flexio O-H
1316,36 Distensio do anel / no plano C-H/ distensio do O-H

1370,78 Distensao do anel no plano C-H / distensao do C-O

1425,10 Distensao do anel/ Flexdo no plano O-H
1458,56 Distensao do anel /Distensio do C-O
149191 Distensao do anel / Flexio no plano O-H
1571,20 Distensao do anel
15948 Distensao do anel
2866,07
2959,56
Distensao C-H
2964,10
3053,07
332522 Distensao O-H
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3.4.4 — Espetroscopia de absorgio no ultravioleta-visivel em solugées

Figura 37- Espetros de absor¢io no ultravioleta-visivel em DMSO.

Absorvancia

Tabela 12- Concentragoes de solugdes de Crqs em DMSO.

Concentracao (M)

1,0x10°
2,0x10°
5,5x107
7,5%107

1,0x10™

Observando a Figura 37, verifica-se que a medida que se aumenta a concentra¢io do
complexo (Crqs,) a absorvancia também aumenta. Observa-se um maximo de absor¢ao a 420
nm e o outro a 325 nm e uma banda fraca a 558nm. Na tabela 12 estao representados os
valores de absorvancia em DMSO a 420 e 325 nm. Através dos maximos de absorvancia a
420 nm para diferentes concentragoes de complexo em DMSO, calculou-se o coeficiente de

absor¢ao molar do complexo de Cr(Ill). As bandas a 420 e¢ 325 nm correspondem a

transicdes T—>7 localizadas no ligando. A banda a 558 nm ¢ a transicio d-d do Cr(I1I).

1,0
0,84
0,6 1
0,4
— 1.0x10-5 M
——5.2x10-5 M
0.2+ 7.1x10-5 M
/‘\'/\ 1.0x10-4 M
0,0 T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Comprimentos de onda / nm
Absorvancia
420 325
M (nm) A, (nm)
0,088 0,057
0,129 0,100
0,536 0,371
0,570 0,394
0,991 0,678
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Os coeficientes de absor¢ao molar das bandas a 325 e 420 nm foram determinados a partir
de solugbes de Crq; em DMSO com concentragdes bem definidas, apresentadas na Figura
38. Considerando a equagao de Beer-Lambert é possivel determinar o valor do coeficiente de
absor¢ao molar. Pela equacdo da reta os coeficientes de absor¢ao molar para os diferentes
comprimentos de onda sio: 420 nm tem o valor de 9980 M cm™ e para 325 nm de 6720 M

-1
cm .

1,0 -
0,81 61, =9976,3049
r=0,99527
[ ]
0,6
]
8 [ ]
«©
5
2 04 "
L} —_
< 615 1y =6719,23021
. r=0,98852
0,2
[ )
0,0 : T T T T
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10° 8,0x10°  1,0x10"

Concentragéo / M

Figura 38- Célculo dos coeficientes molar do Crqs em DMSO a dois comprimentos de onda, 420 nm e 325 nm.

3.4.5 — Espetroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel em sélidos (reflectancia
difusa)

100

80

60

Transmitancia %

40 4

complexo de Cr(lll)
——8-HQ

20

T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 39- Espetros de reflectancia difusa dos complexos Crqs e o ligando 8-HQ.
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Tabela 13- Maximos de absor¢io dos espetros de reflectancia difusa.

Amostra A, /nm A, /nm A, /nm A, /nm
8-HQ 242 309 377 -
Crq, 266 335 420 577

No espetro de reflectancia difusa (Figura 39) verifica-se que com a presenga do metal ocorre
um desvio para menores comprimentos de onda, quando comparado com o espetro de
absor¢ao. Isto deve-se ao facto de serem diferentes ambientes (sélido ou liquido), dado a
rigidez das moléculas quando no estado solido faz com que as ligaces sejam mais rigidas e
que as orbitais moleculares do ligando nao sejam afetadas pela interacio com as moléculas de

solvente. A Tabela 13 refere-se aos maximos de absorc¢ao dos espetros de reflectancia difusa.

3.4.6 — Difragao de raio-X
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Figura 40- Difratograma de raios-X de Crqs em p9). Linha a vermelho experimental, e a linha a verde difragio simulada

[43].

Como se pode ver ha uma semelhanca entre o difratograma de pé experimental e o
difratograma simulado por L. et a/ [44] contudo é possivel afirmar que as principais
caracterfsticas da organizacdo supramolecular sio comuns a ambos os compostos. O
composto identificado por difracao de raio-X é provavelmente tris-(8-quinolato) de crémio

(IIT) quase isoestrutural quando solvatado em metanol [43].
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3.4.7- Calculos de DFT

Figura 41- Geomettia do complexo mer [Ct(HQ)3] otimizada por DFT/B3LYP//ROHF.

Na Figura 41 esta representada a geometria zer [Ct(HQ),). Os resultados do calculo RO-

B3LYP indicam que o isémero meridional (7zer) é mais estavel que o isdbmero facial (fac).

b)

Figura 42- Orbitais desocupadas de mais baixa energia, LUMO+1 (a) e LUMO (b).

As orbitais LUMO+1 e LUMO (Figura 42) estio essencialmente localizadas nos ligandos,
mas também tém alguma densidade eletrénica nas orbitais e, do metal (a orbital LUMO+1
com alguma contribuigio da orbital d,,, do metal e a orbital LUMO com alguma

contribuicio da orbital d,”do metal).
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Figura 43- Orbitais ocupadas de mais alta energia (mono-ocupadas), HOMO-2 (a), HOMO-1 (b), HOMO (c).

As orbitais HOMO-2, HOMO-1 e HOMO (Figura 43) correspondem essencialmente as
d

otbitais t,, do metal (com caracter d,, d,,, d,), mas também tém alguma densidade eletronica

Xy

localizada nos ligandos. A transicio HOMO-LUMO ¢ essencialmente do tipo transferéncia

de carga metal-ligando (M-LCT).

O composto Crqs sintetizado foi utilizado para estudos eletroquimicos feitos pelo Prof. C.
M. A Brett e a Doutroa Madalina Barsan [43]. Os resultados sio concordantes com os

resultados dos estudos DFT.

3.4.8 — Espetroscopia de Luminescéncia

5,0x10° 1 a) 1,0x10* 4 b)
Ao =440 N %y =720 NM
o o
&) S
3 2,5¢10" 8 5,0x10°
] @
° °
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Figura 44- Espetros de luminescéncia de cristais de Crqs a temperatura de 77K: a) emissao Aee= 440 nm e b) excitagio com
Aemi= 720 nm.
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Na Figura 44, o espetro de emissio a 77 K (a) apresenta um maximo a 720 nm
correspondente a fosforescéncia do complexo que provavelmente envolve uma transi¢ao do
Cr(III). Quando comparamos o espetro de excitagdao (b) a baixa temperatura verificamos a
existéncia da banda a 420 nm, também presente no espetro de absor¢ao molecular a

temperatura ambiente o que indica a presenca da mesma espécie molecular.

3.5 — Estudos de sintese do complexo de vanadio (IV) com 8-HQ

Preparou-se a solu¢ao de sulfato de vanadio em de agua Mili-Q. Em seguida preparou-se a
solucdao de 8-HQ em de metanol.

Adicionou-se a solu¢iao de 8-HQ e posteriormente a adi¢do lenta de vanadio com agitagao.
Por fim, deixou-se a temperatura ambiente durante 12 horas. Apds as 12h filtrou-se a mistura

e lavou-se os cristais com metanol [22].

3.5.1 — Analise Termogravimétrica

100

49.9 %

60 |

40 | -
17.8%

20 | -

Massa perdida / %

0 1 1 1 1
200 400 600 800 1000

Temperatura / °C

Figura 45- Termograma do Vqy.

Pelo termograma (Figura 45) o vanadio coordena com duas moléculas de oxina algum alcool
(metanol), solvente usado na recristalizacdo. O residuo pode ser o 6xido de vanadio (V),

V,0; ou de vanadio (IV), VO.,.
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As expressoes que traduzem a decomposi¢ao do complexo de vanadio (IV) sio as seguintes:
VOgq,— VO, + produtos organicos (perda de massa calculada 60,7%) (equacao 18)
ou

VOgq,— V,0; + produtos organicos (perda de massa calculada 56,9%).. (equagao 19)

A perda da massa experimental foi 67,7 % (49,9 + 17,8). Provavelmente a formacio de VO,
¢ o processo preferido. O excesso de massa perdida pode ser consequéncia de presencia de

agua ou de metanol na amostra.

3.5.2 — Estudos de espetroscopia de ressonancia magnética (RMN)

f1 (ppm)

S B |

" T T T T )
1.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6
f1 (ppm)

Figura 46- Espetros RMN de 'H: (a) 8-HQ 10 mmol dm= em DMSO; (b) do complexo V(IV)/8-HQ sintetizado 10 mmol
dm3 em D-O.

Na Figura 46 representam-se os espetros de RMN de 'H de 8-HQ 10 mmol dm™ em DMSO
e do complexo V(IV)/8-HQ sintetizado 10 mmol dm”, dissolvido em D,O.

Por comparagiao entre os dois espetros (a) e (b), verificamos que os sinais de 8- HQ mostram
desvios e alargamento na presenga de ides V(IV), o que sugere que, o ligando se encontra

complexado com o metal.
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3.5.3 — Estudos de espetroscopia de infravermelho
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Figura 47- Espetro de FTIR do sélido Vqp.,

O espetro de FTIR do VOq, mostra que ha complexa¢ao com o V(IV) e a 8-HQ. A banda
caraterfstica da vibracio V-ligando ¢ observada a 464,7 cm’ e a banda caracteristica da 8-HQ
(como ja referi na caracterizacio do Crqs;) é de 530,3 cm™. Com a Tabela 14 pode-se ver as

outras bandas caracteristicas dos grupos funcionais.

Tabela 14- Atribui¢do das bandas do complexo V(8-HQ)2.

VOq,
Numeros de fiibu g
onda/cm™
611 Deformacao do anel fora do plano
785 Flexao fora do plano C-H
840 Flexao fora do plano C-H
984 Flexao fora do plano C-H
1080 Flexio no plano C-H/Distensio do C-
O
1133; 1198 Flexao no plano C-H
Distensiao do anel /no plano C-H
1275
Flexao O-H
1373 Distensao do anel no plano C-H

/Distensio do C-O
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1460 Distensao do anel/Distensao do C-O

1515 T

1623 Distensao do anel
1678 Distensao de C-H
1732 Distensao C-H
3420 Distensao O-H

3.5.4 — Espetroscopia de absorgio no ultravioleta-visivel em solugao

Absorvancia / u.a.

2,0

1,0

Absorvancia / u.a

05 £=6880,22 mol”* dm® cm™

0.0 1,0x10° 2,0x10" 3,0x10°

Concentragao / mol dm™

— 2.5x10-4 M
— 1.25x10-4 M
— 1.0x10-4 M
—5.0x10-5M
— 2.5x10-5 M
— 1.7x10-5 M

T

500 600 700 800

Comprimentos de onda / nm

Figura 48- Espetros de absor¢do no ultravioleta-visivel em DMSO e o respetivo coeficiente molar.

Observando a Figura 48, verifica-se que a medida que se aumenta a concentra¢io do
complexo a absorvancia também aumenta. Observa-se um maximo de absor¢io em torno
dos 400 nm. Ocorre complexagao pois o espetro apresenta um desvio no maximo da banda
do complexo. Através dos maximos de absorvancia a volta dos 400 nm para diferentes
concentragoes de complexo em DMSO, calculou-se o coeficiente de absor¢ao molar do

complexo de V(IV). Também ha uma banda por volta de 600 nm, que corresponde a

transicao d-d de V(IV).
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O coeficiente de absor¢ao molar a 400 nm foi determinado a partir de solugdes de VOq, em
DMSO com concentragoes bem definidas, apresentadas na Figura 48. Pela equacido da reta o

. ~ . s ’ -1 3 -
coeficiente de absor¢ao molar para o comprimento de onda maximo ¢ de 6880 mol” dm’ cm
1

3.5.5 — Espetroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel em solidos (reflectincia
difusa)

— Vanadio-oxina em BaSO,
—— VOSO, em BasoO,

Transmitancia / %

200 300 400 500 600 700 800

Comprimentos de onda / nm

Figura 49- Espetros de reflectincia difusa do complexo VOgqz e do V (IV) livre em BaSO4.

Tabela 15- Miximos de absor¢do dos espetros de reflectancia difusa.

Amostra A /om ),/ nm )/ nm
8-HQ 2433 315,5 -

VOq, 254,5 356,5 610,0

Na Figura 49, verifica-se que com a presenca do metal hd também um desvio para maiores
comprimentos de onda das bandas do ligando quando comparado com o espetro da 8-HQ
(Figura 39). Também, existe uma banda a 610 nm, que corresponde a transicao d-d do

vanadio (IV). A Tabela 15, refere-se aos maximos de absor¢ao dos espetros de reflectancia

difusa.
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3.5.6 — Difragao de raio-X
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Figura 50- Difratograma de raio-X em p6 de VOqa.

A analise completa do difratograma nao foi feita, mas os resultados indicam uma boa

cristalinidade de amostra. Também, a estrutura ¢ bastante diferente do que no caso de Crqs.

Estudos futuros vao contemplar a preparacao de cristais unicos para ter a estrutura completa.

3.5.7 — Espetroscopia de luminescéncia
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Figura 51- Espetros de excitagio do sélido obtido com comprimentos de onda de emissdao a 400 nm a baixa temperatura 77
K.

No espetro de emissao a baixa temperatura (77 K) verifica-se a existéncia da banda a 650 nm,
o que se observa também na reflectancia difusa uma banda a 610 nm, o que significa que

estamos perante a mesma espécie molecular.
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Capitulo IV

Conclusées e Trabalhos Futuros






Foram estudados, a complexagido entre 8-HQS ou 8-HQ e os metais Cr(IIl) e V(IV).
Podemos concluir que o ido Cr’* complexa lentamente com a 8-HQS, mas podemos
aumentar a velocidade da reagdo com o aumento da temperatura, com luz e ou a catalisador

de magnésio metalico.

Os estudos de espetroscopia de absor¢ao UV/Vis e de fluorescéncia indicam a formacao de
um complexo numa reagao simples e muito mais rapida do que com o Cr(III), mas nio
fornecem indicagoes da estequiometria. Em relagao a analise dos espetros RMN forma-se um
complexo 1:1 e a troca entre o ligando complexado e o ligando livre é rapida, na escala de

tempos RMN.

Pela condutividade elétrica pode-se concluir a formagao de um complexo V(IV):8-HQS com

a razao 1:2 (metal: ligando).

No caso de Ni(II) e 8-HQS, os resultados preliminares indicam a formagao rapida de um

complexo, que provavelmente tem a geometria octaédrica.

Neste trabalho, também se conclui que foi possivel sintetizar os dois complexos de cromio e
vanadio com a 8-hidroxiquinolina e também caracteriza-lo através das técnicas TGA, RMN,
FTIR, espetroscopia de absor¢ao UV /Vis, espetroscopia de luminescéncia e difracio de raio-

X.

Com os estudos de TG pode-se concluir que o metal cromio coordena com 3
moléculas de 8-HQ enquanto o iao metdlico vanadio(IV) coordena com 2 moléculas
de ligando (8-HQ).

Vai ser importante nos trabalhos futuros fazer um estudo mais profundo da fotofisica e das
propriedades eletronicas desses sistemas. Também, no composto VOg,, seria importante
obter uma caracterizagao estrutural mais completa, utilizando difragao de raio-X de cristal

tnico e calculos DFT.

Estudos preliminares foram feitos da coordenagao de 8-HQS opor Ni(Il). Ha indicagdes
pelos espetros de absor¢ao e de RMN de complexagado, e reagao ainda seja mais rapido do
que com V(IV) ou Cr(IIl). Estudos futuros devem-se concentrar na caracterizagao deste

complexo e as propriedades espetroscopicas e fotofisicas.
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