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RESUMO

GEMELLI, Jefferson Cristiano. Sintese e Caracterizacdo de Quelatos de Cadmio e
Cobre com 8-Hidroxiquinolina. 2019. 43. Trabalho de Conclusdo de Curso

(Graduacéo) — Quimica Bacharelado. Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.

Neste trabalho sdo apresentados os resultados da obtencéo, caracterizacdo e
comportamento térmico de quelatos de cadmio (Il) e cobre (lII) com a 8-
hidroxiquinolina (8-HQ). Para formacdo dos quelatos utilizou-se solu¢cbes aquosas
dos nitratos de Cd e Cu e a 8-HQ dissolvida em acetona, elevando-se o pH com a
adicdo do hidroxido de aménio. Com a técnica de espectroscopia vibracional de
absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), pode
confirmar a quelacdo dos metais com a formacao das bandas de C-N, C-O, Metal-O,
Metal-N, por difratometria de raios X (DRX), confirmando a presenca dos quelatos
individuais dos metais estudados. O estudo do comportamento térmico foi realizado
por termogravimetria e analise térmica diferencial, sob taxas de aquecimento de 5,
10 e 20° C/min e atmosferas de ar sintético e de nitrogénio. Sob atmosfera de ar
sintético observou-se que se obtém um deslocamento das temperaturas finais de
decomposicdo, e a decomposicdo completa da matéria organica. Em atmosfera
dindmica de nitrogénio observou-se para 0os compostos de cadmio e cobre que a
decomposicdo ndo é completa nas condicbes de analise. Pelas curvas TGA
determinou-se que o quelato de cobre é anidro e o de cadmio € dihidratado, e com
as curvas DTA observou-se picos endotérmicos, atribuidos para desidratacdo e
fusdo, e picos exotérmicos, sob atmosfera de ar sintético, para a decomposicéo
oxidativa dos complexos anidros. Assim, conclui-se que as condicfes de andlise

interferem no comportamento de decomposicao térmica dos quelatos.

Palavras-chave: Rotas de Sintese, Decomposicdo Oxidativa, Caracterizagao,
TGA/DTA.



ABSTRACT

GEMELLLI, Jefferson Cristiano. Synthesis and Characterization of Cadmium and
Copper Chelates with 8-Hydroxyquinoline. 2019. 43 Undergraduate thesis -
Bachelor Chemistry. Federal Technological University of Parana.

This work brings the results of obtainment, description and analysis of the thermal
behavior of chelates of cadmium (Cd) and copper (Cu) with 8-hydroxyquinoline (8-
HQ). For the formation of the chelates, aqueous solutions of the nitrates of Cd and
Cu and 8-HQ dissolved in acetone were used, raising the pH with the addition of the
ammonium hydroxide. With the Fourier transform infrared (FTIR) vibration
spectroscopy technique, it can confirm the chelation of the metals with the formation
of CN, CO, Metal-O, Metal-N, X-ray diffractometry (DRX), confirming the presence of
the studied metals. The thermogravimetry and differential thermal analysis were
carried out under heating rates of 5, 10 and 20°C/min and atmospheres of synthetic
air and nitrogen. Under an atmosphere of synthetic air, it was observed that the final
decomposition temperatures and the complete decomposition of the organic matter
were obtained. In the nitrogen dynamic atmosphere it was observed for the cadmium
and copper compounds that decomposition is not complete under the conditions of
analysis. From the TGA curves it was determined that the copper chelate is
anhydrous and that of cadmium is dihydrate, and with the DTA curves it was
observed endothermic peaks, attributed to dehydration and fusion, and exothermic
peaks, under an atmosphere of synthetic air, for the oxidative decomposition of
complexes of anhydrous. Thus, it is concluded that the analysis conditions interfere
in the thermal decomposition behavior of the chelates.

Keywords: Synthesis Routes, Oxidative Decomposition, Description, TGA/DTA.
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1 INTRODUCAO

Na tabela periddica, os metais de transicdo sado definidos como os
elementos cujo atomo possui um sub nivel d incompleto ou que possa vir a formar
cations com um sub nivel d incompleto, estdo localizados no grupo 3 ao 12. Os
metais de transicdo sdo amplamente empregados na industria metalomecéanica com
diversas aplicac6es para utilidade humana (LEAO et al., 2017).

O cadmio € metal pesado e toxico muito parecido com o mercuario, 0
descarte do cadmio na natureza pode chegar ao ser humano basicamente por duas
formas, através da agua ou por inalacdo. E normalmente sdo encontrados em minas
de zinco. Aproximadamente 75% do cadmio sdo usados nas industrias de bateria,
especialmente em baterias de niquel-cadmio, na galvanoplastia € empregado em
alta escala (BAIRD, 2002). O cobre é um dos metais mais importantes na economia
e nas industrias, pela sua vasta aplicabilidade, as caracteristicas mais importantes
sdo por ser um bom condutor de eletricidade entre eles fios, cabos, ligas metalicas
como latdo e bronze (HAMMOND, 2004).

Existem varios métodos utilizados para a obtencdo dos éxidos, sendo que
alguns deles sdo possiveis obter intermediarios, um deles € a precipitacdo quimica
com a utilizacdo do quelante 8-hidroxiquinolina (8-HQ), para entdo obter os Oxidos
de cobre e cadmio intermédio da precipitacdo quimica (ZOREL, 2001).

Neste trabalho, o método de precipitacdo quimica foi optado pela formacao
do composto intermediario que posteriormente foi caracterizado. Nesse método a
precipitacdo do céation metalico de interesse pelo agente quelante (8-HQ), a partir
dos seus nitratos de cadmio e cobre. Apés a formacéo dos quelatos foi realizado o
estudo do comportamento térmico, DRX, MEV e FTIR dos quelatos de cadmio e

cobre.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

Obter e avaliar o comportamento térmico dos quelatos de cadmio (Il) e cobre

(1) com 8—Hidroxiquinolina.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a formacéo e composicao dos quelatos de cadmio (1) e cobre (II) com
8-Hidroxiquinolina;

e Avaliar o comportamento térmico dos quelatos em diferentes condicbes de
atmosfera e razdo de aguecimento;

e Propor a estrutura dos quelatos de cadmio (1) e cobre (l1).
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 CADMIO

O cadmio compde cerca de 0,1 ppm da crosta terrestre. E muito mais raro
que o zinco, que perfaz cerca de 65 ppm. N&do sdo conhecidos depdsitos
significativos de minérios que contenham cadmio sendo o Unico mineral de cadmio
de importancia, a greenockita (CdS), que esta quase sempre associado a esfalerita
(ZnS). Essa associacdo € causada pela similaridade geoquimica entre o zinco e 0
cadmio, sem que nenhum processo geoldgico possa separa-los. Assim, o cadmio &
produzido principalmente como subproduto da mineragao, da fundigéo e do refino de
minérios sulfidricos de zinco e, em menor grau, de chumbo e cobre (MEIJA et al.,
2016).

E um metal bivalente macio, maleavel, duictil e branco-azulado. E
semelhante em muitos aspectos ao zinco, mas forma compostos mais complexos.
Ao contrario da maioria dos outros metais, o cadmio é resistente a corroséo e é
usado como placa protetora em outros metais. O cadmio € insolivel em agua e néo
é inflamavel; no entanto, na sua forma em po, pode queimar e libertar fumos toxicos.
O cadmio queima no ar formando 6xido de cadmio amorfo marrom (CdO); a forma
cristalina deste composto é um vermelho escuro que muda de cor quando aquecido,
semelhante ao oxido de zinco (FTHENAKIS, 2004).

Embora o cadmio geralmente tenha um estado de oxidacdo de +2, ele
também existe no estado +1. O cadmio e seus congéneres nem sempre Sao
considerados metais de transicdo, na medida em que ndo possuem camadas de
elétrons parcialmente preenchidas nos estados de oxidacdo elementar ou comum
(FLEISCHER et al., 1980).

Acido cloridrico, &cido sulfarico e &cido nitrico sdo capazes de dissolver o
cadmio formando cloreto de cadmio (CdCl,), sulfato de cadmio (CdSQOg), ou nitrato
de cadmio (Cd(NO3),). O estado de oxidacdo +1 pode ser produzido pela dissolugcéo
de cadmio em uma mistura de cloreto de cadmio e cloreto de aluminio, formando o
cation Cd,?*, que é semelhante ao cation Hg.>* em cloreto de mercurio (I) (SHARMA
et al., 2015).
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3.2 COBRE

O cobre esta presente na crosta terrestre em uma proporcao de cerca de 50
partes por milhdo (ppm). Na natureza, o cobre ocorre numa variedade de minerais,
incluindo cobre nativo, sulfuretos de cobre, tais como calcopirita, bornita, digenita,
covelita, e calcocita além de carbonatos de cobre, tais como azurita e malaquita e
como oxidos de cobre (1) ou cobre (I) (CHINCHILLA; NAJERA, 2007).

O cobre estd em uso ha pelo menos 10.000 anos, mas mais de 95% de todo
o cobre extraido e fundido ja foi extraido desde 1900 e mais da metade foi extraida
nos ultimos 24 anos (LEE, 1980).

Tal como acontece com muitos recursos naturais, a quantidade total de
cobre na Terra é enorme, com cerca de 10 a 14 toneladas no topo da crosta
terrestre, que corresponderia a cerca de 5 milhdes de anos de extragcdo no ritmo
atual. No entanto, apenas uma pequena fracdo dessas reservas € economicamente
viavel com os precos e tecnologias atuais (CHINCHILLA; NAJERA, 2007).

O cobre é um elemento a nivel trago importantissimo para o funcionamento
celular, onde é responsavel pelo transporte de ferro no desenvolvimento do
esqueleto e para o sistema nervoso central (FAQUIM, 1994).

O cobre forma inUmeros complexos de coordenacdo. Em solugédo aquosa, o
cobre (Il) existe como [Cu(H,0)e]**. Este complexo exibe a taxa de troca de agua
mais rapida (velocidade de ligantes de agua que se ligam e separam) para qualquer
complexo aquo/metal de transi¢cdo. A adicdo de hidréxido de sodio aquoso causa a
precipitacdo de hidroxido de cobre sélido. Muitos outros oxi-anions formam
complexos (OLIVEIRA et al., 2009).

3.3 COMPLEXO

7

Um complexo consiste em um atomo central ou ion, que € geralmente
metalico e € chamado de centro de coordenacdo e um conjunto circundante de
moléculas ou ions ligados, que por sua vez sao conhecidos como ligantes ou
agentes complexantes. Muitos compostos contendo metais, especialmente aqueles
de metais de transi¢do, sdo complexos de coordenacao (WELLS, 1984).

Os ions ou moléculas que circundam o atomo central sdo chamados de

ligantes. Os ligantes sdo geralmente ligados ao a&tomo central por uma ligagédo
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covalente coordenada (doando elétrons de um par de elétrons isolado para um
orbital de metal vazio), e dizem-se coordenados ao atomo. Ha também ligantes
organicos, como alcenos cujas ligagdes pi podem se coordenar a orbitais metélicos
vazios (HOFFMANN et al., 1977).

Para Kaupp (2001) na quimica de coordenacgdo, uma estrutura € descrita
primeiramente pelo seu nimero de coordenacdo, o niumero de ligantes ligados ao
metal (mais especificamente, o numero de atomos doadores). Os numeros de
coordenacdo sao normalmente entre dois e nove, mas um grande numero de
ligantes ndo é incomum para os lantanideos e os actinideos. O numero de ligacdes
depende do tamanho, carga e configuracao eletrénica do ion metalico e dos ligantes.

Tipicamente, a quimica dos complexos de metais de transicdo é dominada
pelas interagbes entre os orbitais moleculares s e p dos atomos doadores nos
ligantes nos orbitais d dos ions metalicos. Os orbitais s, p e d do metal podem
acomodar 18 elétrons. O numero maximo de coordenacdo para um determinado
metal €, portanto, relacionado a configuracdo eletrénica do ion metalico (para ser
mais especifico, 0 nimero de orbitais vazios) e a razdo entre o tamanho dos ligantes
e o ion metélico. Os metais grandes e os ligantes pequenos levam a altos numeros
de coordenacdo (HOFFMANN et al., 1977).

3.4 8-HIDROXIQUINOLINA

A 8-hidroxiquinolina € um composto organico com a férmula CgH;NO, é um
ligante de campo forte e com massa molar de 145,16 g mol™", que possui um
nitrogénio como hetero-atomo em seu anel primario (ALDRICH, [s.d.]; ASH; ASH,
2004). E um derivado da quinolina heterociclica por meio da colocacdo de um grupo
OH no carbono numero 8 (COLLIN et al., 2012).
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Figura 1 - Férmula estrutural da 8-HQ

X

/
N
OH
Fonte: (RETIZLAF, 2019).

A 8-hidroxiquinolina é um agente quelante bidentado monoprético conforme
a Figura 1. Em solugédo neutra, a hidroxila esta na forma protonada (pKa= 9,89) e o
nitrogénio nao é protonado (pKa= 5,13) (RETIZLAF, 2019).

Os complexos, assim como o proprio heterociclo, exibem propriedades
antisépticas, desinfetantes e pesticidas. Sua solugdo em alcool € usada em
ligaduras liquidas (ALBERT; PHILLIPS, 1948).

A reacdo da 8-hidroxiquinolina com o aluminio (lll) resulta em um
componente comum dos diodos emissores de luz organicos (OLEDs). Variagbes nos
substituintes nos anéis de quinoleina afetam suas propriedades de luminescéncia
(MONTES et al., 2006).

Crespi, et al. (1999), utilizaram a 8-HQ para produzir quelatos de cobre (ll) e
cadmio (Il) a partir dos seus nitratos, misturados com uma solu¢ao de 8-HQ diluida
em acido etanoico. Os compostos sofreram sublimacao, fusdo e volatilizagdo no

processo térmico.

3.5 ROTAS DE SINTESE

Para obtencdo de Oxidos existem pelo menos quatro rotas de sintese
possiveis, o método de sol-gel, método de reagdo sodlido-sélido, precursores
poliméricos e o método por precipitagao quimica.

Na reacdo sélido-solido utiliza-se de pulverizagdes sucessivas do material
com o objetivo de homogeneizar a amostra, apds isso a amostra € levada para a
mufla, para obtencdo do oxido desejado. Apds isso € pulverizado de novo para
passar por novo processo térmico, € um processo simples porem demorado (YANG
et al., 2016).
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O método sol-gel consiste em dissolver o 6xido em um acido forte, e misturar
com seu nitrato dissolvido em agua destilada, e levar a mistura para o forno a uma
temperatura necessaria para formagao do 6xido, a particula entrara em combustao,
formando o oxido final (HERNANDEZ et al., 2015).

A rota dos precursores poliméricos tem o intuito de formar uma resina a
partir do etilenoglicol e do citrato metalico, envolvendo dois processos térmicos, um
de da decomposig¢do da matéria organica e outro para obter o éxido final, podendo
demorar por volta de 18 horas de sintese (LEITE et al., 2000).

A rota de precipitagdo quimica usa-se a solugcdo aquosa dos nitratos
metalicos e a adicdo de algum agente quelante e apds esse processo, adicionar
uma base para aumentar seu pH, seguido usa-se processo térmico para
decomposicao térmica da matéria organica, assim obtendo o oxido de interesse
(ZANGARO et al., 2017).

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE QUELATOS

3.6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

No ano de 1965 a empresa Cambridge instrumentos cientificos lancou o
primeiro microscopio eletrénico de varredura, a partir dai se progrediu ativamente.
Atualmente, existem modernos microscopios eletrbnicos de varredura, equipados
com bancos de dados para analises comparativas, bobinas de deteccdo altamente
sensiveis capazes de gerar imagens em alta resolucdo, etc. Além disto, alguns
modelos sdo capazes de operar com baixo vacuo e em grande velocidade, o que faz
com que atualmente microscopios eletrénicos de varredura ndo estejam presentes
somente em laboratorios de analise, mas também fazendo parte da linha para
producdo em série em empresas e na inspecdo e controle de qualidade de
farmacos, semicondutores e pecas de precisao (WATT, 1997).

O microscopio eletrénico de varredura tem por finalidade a realizacdo de
observacdes e analises morfolégicas de amostras solidas através de imagens de
alta resolucdo. Equipamentos comerciais chegam a ordem de 2 a 5 nm, enquanto
equipamentos modernos, utilizados em pesquisas mais avangadas, resultam em
imagens de até 10 Angstroms (A) de resolucio (NAGATANI et al., 1987).
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Para se analisar uma amostra por meio da técnica de microscopia eletrdnica
de varredura se deve, inicialmente, incidir sobre a mesma um feixe de elétrons que
normalmente possui energia que varia de 0,2 keV a 40 keV, este feixe é focalizado
por uma ou duas lentes condensadoras, € direcionado acelerado por uma série de
bobinas e sistemas de difracdo de forma a fazer a quadriculacdo da superficie da
amostra (GOLDSTEIN et al., 1981).

Utiliza-se de inumeros tipos de amplificadores eletrénicos para se melhorar a
capacidade de deteccdo dos sinais, estes por sua vez sao direcionados para
detectores mais sensiveis que se ocupam da deteccdo dos sinais e conversao para
dados assimilaveis pelo computador. Dessa forma, cada pixel expresso pelo
processamento do computador é sincronizado com a posicéo do feixe na amostra no
microscopio, e a imagem resultante acaba sendo um mapa de distribuicdo da
intensidade do sinal sendo emitido da area de varredura da amostra (GOLDSTEIN et
al., 1981).

Os elétrons secundarios ocorrem na superficie do material ou alguns
nandmetros abaixo em funcéo de sua baixa energia, esses sdo ejetados da camada
k dos &tomos da amostra em funcdo da interacdo inelastica com o feixe incidente.
Os elétrons retroespalhados, ou backscatter, por sua vez sdo elétrons de alta
energia que sdo, como o préprio nome indica, retroespalhados apés colidirem com o
material que esta se analisando, estes ocorrem em maior profundidade
(MANNHEIMER, 2002).

O feixe, ao incidir na amostra resulta na reflexdo de elétrons de alta energia
por espalhamento elastico, emissdo de elétrons secundarios por espalhamento
inelastico e emissdo de radiacdo eletromagnética, cada um dos quais pode ser
detectado por detectores especializados (EVERHART; THORNLEY, 1960).

3.6.2 Difratometria de Raios X

Uma vez os raios X tendo sido mais bem compreendido e sua aplicagao na
caracterizagdo de materiais cristalinos tendo sido observado, diferentes
pesquisadores se propuseram a desenvolver um método simples que envolvesse a
difragéo de raios X para a identificacdo de materiais cristalinos diversos (MARTINS,
1998).
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A radiagao eletromagnética, ao incidir sobre a amostra, ira ser difratada
conforme a disposigao dos atomos nos reticulos e a partir dessa radiagéo difratada
seria possivel caracterizar o material uma vez que os angulos da radiagao difratada,
bem como sua intensidade (fruto das interagdes construtivas e destrutivas que
viriam a ocorrer), sao consequéncia da disposicdo dos atomos no material, do
caminho percorrido pelos raios X (expresso pela lei de Bragg) e pela distancia
interplanar (expresso pelos indices de Miller). Dessa forma, dois materiais diferentes
apresentariam pouca ou nenhuma semelhanga ao terem seus difratogramas
comparados (FINK et al., 2012)

A intensidade sera afetada diretamente pelo niumero de elétrons no material,
0 que, mais uma vez, € um fato chave para o uso da difracdo de raios X na
caracterizagao de um material (FINK et al., 2012).

A técnica de difratometria passou a ser aperfeicoada para que pudesse
gerar resultados mais concisos e confiaveis. Este processo envolveu o
desenvolvimento de diferentes metodologias, todas envolvendo a incidéncia de raios
X sobre a amostra e de um sistema de leitura da radiacdo difratada. Um dos
fundamentos da analise moderna esta no uso de radiagdo monocromatica (em um
unico comprimento de onda), com o aperfeicoamento da técnica esse fator se
mostrou decisivo para o uso da mesma uma vez que, para se avaliar a difracao
elastica de uma certa radiacdo é preciso saber sua frequéncia inicial a fim de se
atestar, de fato, que o espalhamento foi elastico, além de que, ao se usar radiagao
nao monocromatica se observaria uma taxa muito maior de espalhamentos
inelasticos que viriam a difratar e interagir destrutivamente com outras, o que
inviabilizaria a técnica, dentre outros varios pontos que fazem necessario o uso de
radiacdo monocromatica (BRAGG, 1913).

O comprimento de onda da radiacdo incidente sobre o material sera
pertencente a faixa dos raios X, porém pode ser alterado, segundo o método de
tubos catddicos, ao se variar o material do anodo e a diferenga de potencial do
sistema, os diferentes métodos que estavam sendo estudados utilizavam dessa
variavel fundamental para buscar melhores resultados, porém uma conclusao sobre
qual o melhor comprimento de onda da radiagao a ser usada nao foi encontrada, a
faixa dos raios X como um todo é eficiente uma vez que seu comprimento de onda é
da ordem das ligagdes nos reticulos e variacbes pequenas dos comprimentos de

onda dentro desse intervalo, podem apresentar melhores resultados para um ou
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outro material, mas nao apresenta diferencas exclusivas entre si. Atualmente o cobre
segue sendo usado como material anédico mais comum, uma vez que possui um
bom resultado na caracterizacdo de materiais associado a um baixo custo (AMENT
et al., 2018).

3.6.3 Espectrometria Vibracional de Absorcdo na Regido do Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho estuda a vibracdo dos atomos da
molécula quando sdo incididos por radiacdo eletromagnética na faixa do
infravermelho. O espectro de infravermelho obtém-se geralmente pela passagem da
radiacao de IV através da amostra e pela determinacédo da radiagado incidente
absorvida a uma determinada energia. A energia de cada pico num espectro de
absorcado corresponde a frequéncia de vibracdo de parte da molécula da amostra.
Para que uma molécula apresente absor¢do infravermelho deve possuir
caracteristicas especificas: a molécula precisa que o momento dipolar sofra uma
variagdo durante a vibrag&do, ou seja, moléculas homo nucleares ndao apresentam
espectro vibracional (LEITE, 2008).

O numero de modos vibracionais (M) possiveis para uma molécula sera
dado pelas equacdes: M=3N-5 e M=3N-6, para moléculas lineares e nao lineares
respectivamente, onde N é o numero de atomos (SHRIVER; ATKINS, 2003).

A técnica de FTIR é dividida em trés categorias, com foco nas regides
espectrais do IV. Usa-se mais amplamente a regido do IV-médio, que se estende de
670 até 4000 cm™ ja, na regido de 4000 a 14000 cm™' temos o IV-préximo e o IV-
distante compreende 200 a 10 cm” (HOLLER, SKOOG; CROUCH, 2009).

A espectroscopia FTIR, Fourier Transform Infrared (Transformada de Fourier
Infravermelho), € o método de espectroscopia infravermelho mais utilizado. A
elevada sensibilidade e resolugdo, como a rapidez de registo apresentam-se como
as grandes vantagens do FTIR, sendo as desvantagens lideradas pela
complexidade dos instrumentos e seu elevado custo. Este método é baseado na
interferéncia da radiagdo entre dois feixes resultando um interferograma. Um
interferograma é o registo do sinal produzido pela combinacdo das multiplas
frequéncias possiveis de obter com a transformada de Fourier (SHRIVER; ATKINS,
2003).
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3.6.4 Analise Térmica

A Analise Térmica é definida como o “grupo de técnicas por meio das quais
uma propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reagdo €
medida em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto essa substancia é
submetida a um programa controlado de temperatura e sob uma atmosfera
especifica” (CLEMENTINO et al., 2007).

A Analise Termogravimétrica (TGA) € uma técnica na qual a variacdo de
massa de uma substancia é determinada como funcédo do tempo ou da temperatura.
Ha inumeros fatores que afetam a natureza, precisdo e exatiddo dos resultados
experimentais (SANTOS, 2004).

Na Termogravimétrica m é a massa, T é a temperatura e t € o tempo.

M= f(T,¢t) (1)

Entdo os desniveis em relacdo ao eixo sdo os patamares de perca de massa
da amostra, é possivel obter dados quantitativos desses desniveis (IONASHIRO,
2004).

A Termogravimétrica Derivada (DTG) deriva-se a massa em relagéo tanto ao
tempo quanto a temperatura (IONASHIRO, 2004).

dm
= =~ (D 2)

Apos esse procedimento de derivar a curva TGA, se obtém picos cuja area é
proporcional a perca de massa da amostra (IONASHIRO, 2004). Ja a Analise
Térmica Diferencial (DTA), que registra a diferenga entre temperatura entre a
substancia e um material (referéncia inerte), em fungdo da temperatura ou do tempo
€ a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), onde a energia necessaria para
estabelecer um zero de diferenca de temperatura entre uma substancia e um
material de referéncia é registrado em funcao da temperatura ou do tempo (EWIG,
1972 e VOGEL, 2002).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 PREPARO DOS QUELATOS

Os reagentes utilizados estéo especificados na Tabela 1.

Tabela 1 - Reagentes utilizados nos experimentos e seus fabricantes

Reagentes Fabricante
Cd(NO3),.4H,0 VETEC
Cu(NO3)2.2H,0 DINAMICA
CoH7NO (8-HQ) VETEC

NH;4OH ALPHATEC
HNO3 ALPHATEC
C3HgO (Acetona) REATEC

Fonte: Autoria prépria (2019).

O preparo do complexo seguira 0s passos descritos abaixo:

a. Foram preparados em béqueres separados as solugdes aquosas dos nitratos de
Cd*? e Cu*?, sendo a massa do complexo obtida pela estequiometria esperada.

b. A solucido de 8-HQ foi dissolvida em acetona em temperatura ambiente.

c. Sob agitacdo constante foram adicionada a solu¢do de 8-HQ nos nitratos
metalicos.

d. Na sequéncia foram adicionadas algumas gotas de acido nitrico para corrigir o
pH para aproximadamente 1, devido a precipitacdo imediata dos nitratos
metalicos.

e. Posteriormente o pH foram elevado até 8 para permitir a precipitacdo completa
dos complexos.

f. As solugdes ficaram em processo de digestao por 2 horas sendo na sequéncia
fitradas com bomba a vacuo.

g. Os materiais filtrados foram levados a estufa por 24 horas a 50°C e entédo
armazenadas no dessecador com silica-gel.

h. Os precipitados secos foram analisados por FTIR, DRX, MEV e Analise Térmica.

A escolha dos reagentes usados na precipitacdo quimica foi escolhida para
gue nao haja interferentes nos quelatos, os nitratos e hidroxido de amdnio ao ser
aguecido sdo volatilizados totalmente ndo gerando residuos nas amostras

estudadas.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS QUELATOS

As analises de DRX foram realizadas no modo de varredura continua com
velocidade de 0,5 min™ no alcance de 5 a 60°. Utilizou-se fonte de radiagdo CuKa de
1,5418 A, operando a 40 kV e 15 mA. A anélise realizada sem preparo secundario
da amostra, com o objetivo de determinar a cristalinidade da amostra e a presenga
de excesso de 8-HQ, no caso do complexo. O equipamento utilizado é o difratbmetro
MiniFlex600, de marca Rigaku®.

As analises térmicas do quelato, foram andlisadas sob razdes de
aquecimento de 5, 10 e 20°C min™ em atmosfera dinamica de ar sintético e sob
atmosfera de nitrogénio, a 20°C mim™, com fluxo de 100 mL min™*. As anélises
termogravimétricas foram realizadas no intervalo de temperatura compreendido
entre 30 °C a 800 °C. O equipamento utilizado € o SDT Q600 da empresa TA
Instruments, e o porta amostra de a-alumina.

Para fazer as andlises no MEV, previamente as amostras na forma de po
foram depositadas sobre uma fita de cobre e, em seguida, metalizadas com ouro
durante 3 minutos. Posteriormente, procedeu-se a andlise utilizando o microscopio
TESCAN VEGA3 LMU, o qual estava operando entre 10-15 kv e com distancia de
trabalho de 7-8 mm, as ampliacdes foram de 4, 12 e 30 kx para os quelatos, estas
analises foram feitas no Centro de Microscopia Eletrdnica (CME) Universidade
Federal do Parana.

Para a andlise de FTIR, realizaram-se a confeccao das pastilhas de brometo
de potassio (KBr) com concentracdes menores que 1%. A analises foram realizadas
no intervalo de 4000 a 400 cm™, com 1 cm™ de resolucéo e, 32 de nimero de
acumulacgdes, utilizando o equipamento de Espectroscopia Vibracional de Absorcéo
no Infravermelho com Transformada de Fourier o mesmo é o FT- IR Spectrometer

Frontier, de marca Perkin Elmer®.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

A Figura 2 ilustra os espectros de absor¢céo na regido do infravermelho do
guelante 8-hidroxiquonolina (RETIZLAF, 2019) e dos quelatos de cobre e de cadmio.
A regido de 3100 a 3500 cm™ demonstra deformacado axial da ligagdo O-H para o
composto de cadmio (RAJASEKARAN, et al., 2010). No espectro do 8-HQ a regiao
de 1327 e 1223 cm™ demonstra a deformacdo axial do C-N e em 1102 cm™
representa a C-O (RETIZLAF, 2019). J4 a regido de 2900 a 3100 cm™ é dada pela
deformacéo axial da ligacdo C-H no anel aromatico.

O composto de cadmio apresenta estiramento do O-H entre 3000 a 3500 cm”
e em 2850 a 3000 cm™ apresenta o estiramento C-H (HOUSECROFT, C. E.;
SHARPE, A. G., 2013), no entanto, o quelato de cobre ndo apresenta o sinal do O-

H, indicando que é composto é desidratado.

Figura 2 - FTIR obtidos do complexo Cu(HQ), , Cd(HQ), e da 8-HQ

e ——
N

C-H

—— Cu(HQ),

Transmitancia (%)
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Fonte: Autoria propria (2019) (Cd(HQ), e Cu(HQ), e Retizlaf, (2019) (8-HQ).

Na Figura 3 sdo apresentados os FTIR de 1700-400 cm™, ao comparar os
espectros da 8-HQ com os resultados dos quelatos metalicos. Com a interacédo do
oxigénio e do nitrogénio com o centro metalico, nota-se a estabilidade do composto
(WAGNER, et al., 2007).
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Figura 3 - FTIR obtidos dos complexos Cu(HQ), , Cd(HQ), e da 8-HQ
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Fonte: Autoria prépria (Cd(HQ), e Cu(HQ), e Retizlaf, 2019 (8-HQ).

Na Figura 3 é possivel notas a banda de C-O, o aumento da intensidade do
sinal se da pela ligagdo do oxigénio com o metal (MAGEE e GORDON, 1963).
Quando é trocado o metal nota-se também uma mudanca na posicao do sinal dada
a massa relativa dos atomos; constante de forca das ligacdes; geometria dos
atomos, atomos mais leves vibram em frequéncias maiores que atomos mais
pesados (PAVIA et al.,, 2010). Como por exemplo, os elementos de cobre e zinco
foram identificados em 1113, 1112 cm™ (IR) (MAGEE e GORDON, 1963).

Ainda na Figura 3 observa-se o aumento do sinal das ligacdes C-N, o que
demonstra a ligagdo do metal com nitrogénio, os sinais de estiramento de Cu-O em
520 cm™ e Cu-N em 407 cm™ no espectro de Cu(HQ), (SHABAKA, et al., 1990). J&
para o espectro de Cd(HQ), apenas foi avistado o sinal em 498 cm™ que pode ser
atribuido ao estiramento Cd-N (NAKAMOTO, K., 1963).

5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Na Figura 4 é apresentado o difratograma da 8-HQ e dos quelatos
sintetizados na faixa de 5 a 60 graus de 2 theta, porem os difratogramas foram

normalizados de 5 a 30 graus de 2 theta.
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Figura 4 - Difratograma da 8-HQ e dos quelatos sintetizados
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Fonte: Autoria Prépria (2019).

Com base na Figura 4 é possivel observar que ocorreu a formacdo dos
quelatos de cadmio (ll) e cobre (Il), pois ao se comparar o difratograma da 8-HQ
com 0s gquelatos observa-se que 0s complexos apresentam o primeiro pico em
angulos abaixo de 9,3 (2e) que € o primeiro pico no difratograma da 8-HQ. Essa
constatacdo na mudanca do primeiro pico é caracteristico nos quelatos metélicos
(RETIZLAF, 2019).

A constatacdo da formacédo do quelato de cobre pode ser confirmada por
meio da indexacdo dos planos cristalograficos a ficha JCPDS n° 00-019-1869 na

Figura 5. Em que € possivel verificar que a maioria dos picos foram identificados.
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Figura 5 — Difratograma do Cu(HQ), JCPDS n° 00-019-1869

Intensidade (u.a)

2 6 (Graus)
Fonte: Autoria Prépria (2019).

Ja para o quelato de cadmio nao foi possivel encontrar nenhuma uma carta
cristalografica para esse composto e por esse motivo nao foi indexado a nenhuma
carta, no entanto quando se compara o difratograma do Cd(HQ), com o difratograma
da 8-HQ fica evidente a formacado do quelato. Desta maneira é possivel afirmar com

base nos difratogramas que ocorreu a formacdo de ambos os quelatos metalicos.

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na Figura 6 é apresentado as imagens obtidas pelo MEV, as amostras (a),
(b) e (c) sao referente ao composto de Cd(HQ), e as imagens (d), (e) e (f) sdo do
quelato de Cu(HQ), com ampliacdo de 4kx, 12kx e 30kx.

Ao comparar os as imagens (a), (b) e (c) com (d), (e) e (f), € possivel
distinguir diferentes morfologia entre as amostras. O quelato de cadmio possui
estruturas laminares, superficie lisa e regular, onde ndo apresentam poros, com
formato hexagonal. J& o quelato de cobre ndo tem forma regular, sua superficie é

irregular formando varios aglomerados.
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Figura 6 - Imagens de MEV para amostras de Cd(HQ), (a, b, ¢)
e Cu(HQ), (d, e, f) com ampliacdes de 4kx, 12kx, 30kx
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Fonte: Autoria prépria (2019).

5.4 ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO

A caracterizacao principal é a partir dos quelados, foi feito o estudo térmico
em atmosfera oxidante em trés razdes de aquecimento 5, 10 e 20 °C min™ e em
atmosfera de nitrogénio com raz&do de aquecimento de 20 °C min™.

Observa-se na Figura 7 uma etapa de perda de massa entre 84 e 130 °C
que é atribuida a perda de agua de 0,6332 mg ou 8,574%, nota-se também um pico
endotérmico na curva DTA em 126,6 °C. Entre 130 e 360 °C observa-se a perda de
0,2334 mg que se da a matéria organica, ja entre 360 e 485 °C observa-se apenas
um pico exotérmico na curva DTA em 4415 °C, nessa etapa perdeu-se 4,281 mg

(57,97%) de massa, que pode ser atribuido a decomposi¢ao oxidativa do composto.
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Figura 7 - Comportamento térmico da amostra Cd(HQ), a5 °C min™ em ar
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Fonte: Autoria prépria (2019).

A Figura 8, apresenta as curvas TGA, DTG e DTA para amostra sintetizada

Cd(HQ), e analisada com razéo de aquecimento de 10 °C min™* em atmosfera de ar

sintético.
. , . N .1
Figura 8 - Comportamento térmico da amostra Cd(HQ), a 10 °C min™ em ar
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Fonte: Autoria prépria (2019).
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Alterando a razdo de aquecimento, nota-se que a primeira perda de massa
de 0,6127 mg (8,472%), e estdo entre as temperaturas de 86 e 140,2 °C e é
atribuida a desidratacdo, com pico endotérmico de 136,4 °C visto na curva DTA. A
segunda etapa de perda é pouco significativa, mas é possivel ver a perda de 0,2531
mg, a etapa de formacdo do 6xido que é o residuo final, essa etapa ocorre entre
371,40 e 497 °C com a perda de 4,226 mg (58,43%) e é atribuida a decomposic¢ao
oxidativa do composto anidro. Observa-se também um pico exotérmico na DTA em
462,8 °C.

Figura 9 - Comportamento térmico da amostra Cd(HQ), a 20 °C min™ em ar
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Fonte: Autoria prépria (2019).

A Figura 9, apresenta as curvas TGA, DTG e DTA para amostra Cd(HQ). e
submetida a anélise térmica com razdo de aquecimento de 20 °C min™ e atmosfera
oxidativa. Ao analisar-se a figura 9, entre 97 e 156,6 °C observa-se a perda de dois
mols de agua, uma massa de 0,635 mg (8,575%), com um pico endotérmico
evidenciado na curva DTA a uma temperatura de 147,6 °C. Em uma segunda perda
de massa é possivel observa a perda de 0,2465 mg. Uma terceira etapa é
observada na curva TGA nas temperaturas de 382 a 564,2 °C com a variacdo de

massa de 4,325 mg (58,40%) da massa total de 7,391 mg. Essa etapa se da a
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decomposicao oxidativa do composto livre de agua, e a curva DTA mostra que o
pico é exotérmico na temperatura de 498,6 °C.
A Figura 10, apresenta as curvas TGA, DTG e DTA para amostra Cu(HQ), e

submetida a analise térmica na razdo de aquecimento de 5 °C min™ e em atmosfera

de ar.

Figura 10 - Comportamento térmico da amostra Cu(HQ), &5 °C min™ em ar
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Observa-se que na faixa de 30 a 285 °C mantenha-se estavel a linha base,
demonstrando que 0 composto ja estd anidro, ou seja, a auséncia do pico
endotérmico nessa regido na curva DTA indica que a molécula ndo houve a perda
de agua.

Ainda na Figura 10, na curva TGA entre 288 e 500 °C observa-se duas
etapas de perda de massa consecutiva, que sera discutida como uma Unica etapa,
uma vez que os fenbmenos sdo consecutivos dificultando analisar de forma
separada, na primeira perda de massa é relatado 2,738 mg (37,83%), e na segunda
3,024 mg ou 41,78%, mais tratando os dados como uma Unica etapa a perda de
massa no processo de decomposicao oxidativa é de 5,874 mg (79,38%) do quelato

anidro. No inset da curva DTA ampliada é observado um pico exotérmico em 325,21
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°C que se da ao comeco da decomposicdo oxidativa e em 328,8 °C com pico
endotérmico se da a fusdo do material, em 439,1 °C observa-se a um pico
exotérmico atribuido a decomposicdo do quelato para formacao do oxido de cobre
().

A Figura 11, apresenta as curvas TGA, DTG e DTA para amostra Cu(HQ), e
submetida a anélise térmica na razdo de aquecimento de 10 °C min™ em atmosfera

de ar sintético.

Figura 11 - Comportamento térmico da amostra Cu(HQ), & 10 °C min™ em ar
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Observa-se uma perda de massa de 5,792 mg (80,03%) na faixa de 288 a
503 °C, na curva DTA o pico exotérmico em 475,09 °C é dado pela decomposicédo
oxidativa do composto ausente de agua. Na curva TGA observa-se dois picos que
ocorrem a decomposicdo, mais sera tratado como uma Unica etapa pela
complexidade de analisar os dados. Na ampliacdo da curva DTA mostra um pico
exotérmico em 327,9 °C que se da ao inicio da decomposicdo oxidativa e em 332,1

°C existe um pico endotérmico que € atribuido a fusdo da amostra.
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Figura 12 - Comportamento térmico da amostra Cu(HQ), & 20 °C min™ em ar
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Fonte: Autoria prépria (2019).

A Figura 12, apresenta as curvas TGA, DTG e DTA para amostra Cu(HQ), e
submetida a anélise térmica na razdo de aquecimento de 20 °C min™* em atmosfera
de ar sintético.

A decomposicao térmica comeca em 299,6 a 565 °C com perda de massa
de 6,078 mg, até essa temperatura ndo forma nem um patamar mostrando que a
amostra ndo contem agua em sua composi¢cdo, € possivel avistar um pico
endotérmico em 336,5 °C dado a fusdo do composto, pela razao de aquecimento ser
maior ndo € possivel ver o pico exotérmico como na Figura 10 e Figura 11,
analisando a curva DTA observa-se um pico exotérmico em 521,1 °C, como nédo
forma um patamar estavel a decomposicado oxidativa sera tratada com apenas uma
etapa

Nas amostras de Cd(HQ),, o primeiro pico da curva DTA, foi associada a
saida de agua, com o aumento da taxa de aquecimento ocorre um deslocamento do
pico para temperaturas maiores. Nas amostras de Cu(HQ),, ndo foi possivel avistar
a perda de &gua. Por meio dos célculos determinou-se a presenca de agua no
composto de Cd(HQ), sendo igual a dois.

Na Tabela 2 € exposto os dados das curvas TGA e DTA para as amostras
de Cd(HQ), e Cu(HQ). respectivamente.
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Tabela 2 - Dados das curvas TGA e DTA (Ar sintético) para amostras de Cu(HQ), e Cd(HQ)»

Razé}o de Massa TG DTA
Amostra  Aquecimento ol img)  Am (mg) T(C) End. (°C)  Exo. (°C)
-0,6332 84,0 — 130,0 126,6 -
5 °C min™ 7,387 -0,2334  130,0 — 360,0 - -
-4,2810  360,0 — 485,0 - 441,0
-0,6127 86,0 — 140,2 136,4 -
Cd(HQ),  10°C min™ 7,321 -0,2531  140,2-371,4 - -
-4,2260  371,4-497,0 - 462,8
-0,6350 97,0 -156,6 147,6 -
20 °C min™ 7,391 -0,2465  156,6 — 382,0 - -
-4,3250  382,0 — 564,2 - 498,6
- - - 325,2
5 °C min™ 7,402 - - 328,8 -
-5,7920  288,0 — 500,0 - 439,0
- - - 327,9
Cu(HQ), 10 °C min™ 7,240 - - 332,1 -
-5,7920  288,0 — 500,0 - 475,1
- 336,0 -
20 °C min™ 7,853 - - -
-6,0780  299,6 — 565,0 - 521,1

Fonte: Autoria Prépria (2019).

As Figura 13 e Figura 14 apresentam as curvas TGA e DTA para amostras
de Cd(HQ), e Cu(HQ), submetidas a comparagdo da atmosfera inerte e oxidante
mantendo-se a razdo de aquecimento a 20 °C mim™, assim podendo obter o
comportamento térmico das amostras.

Com base na Figura 13 observa-se que até a temperatura de 379 °C que
para ambas as atmosferas estudadas a perda de massa é semelhante, no entanto, a
partir dessa temperatura o comportamento térmico difere em virtude da mudanca de
atmosfera.

Na Figura 14, o comportamento térmico até 286 °C mantenha-se parecido, a
partir desta temperatura os comportamentos sdo diferentes em razdo da mudanca
da atmosfera. Observa-se que a decomposicdo térmica ndo foi completa até a

temperatura estudada para ambos os compostos.
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Figura 13 - Curvas de Cd(HQ), em atmosfera de Ar sintético e Nitrogénio na razédo de aquecimento

de 20 °C mim™
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Figura 14 - Curvas de Cu(HQ), em atmosfera de Ar sintético e Nitrogénio na razdo de aquecimento

de 20 °C mim™
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5.5 GEOMETRIAS PROPOSTAS DOS QUELATOS DE Cu(HQ); E Cd(HQ)-

Segundo Housecroft, C. E, Sharpe, A. G (2013) em toda quimica do cobre
(I1), sdo observadas distorcdes Jahn-Teller conforme prevista para fons d° octaedro,
os complexos que contem ligantes N e O doadores sdo muito comuns, e 0s nimeros
de coordenacdo 4, 5 e 6 predominam, exemplos de quadrado planares sao
[Cu(0x)2]*;[Cu(en)(NO3-0),].

No final da decomposi¢céo térmica € possivel observa a formacdo do CuO,
entdo propondo que pela falta de evidencia de agua na amostra, uma possivel
geometria para o composto Cu(HQ), é a quadrado planar conforme a Figura 15, o

composto apresentam ligantes de N e O.

Figura 15 - Estrutura proposta para o quelato de cobre

/

Fonte: Autoria prépria (2019).

De acordo com Housecroft, C. E, Sharpe, A. G (2013), em solu¢cdes de NH3
esta presente o [Cd(NH5)4]**, tetraédrico, porem em concentracdes maiores forma-se
[Cd(NH3)¢]**. Pela falta de energia do campo ligante do Cd** (d'°) observa-se uma
variedade de geometria, nUmeros de coordenagcdo 4, 5 e 6 sdo mais comuns.
Exemplos da forma octaedra é elementos como [Cd(en)s]** e [CdCle]*.

A estrutura do Cd(HQ), apds ser analisada e identificado tanto no FTIR
quanto na Analise Térmica a presenca de agua. E proposto o composto na Figura
16.



Figura 16 - Estrutura proposta para o quelato de cadmio

/

N
\ /O
H,O ——;C(\:I\———— OH,
O N—
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Fonte: Autoria prépria (2019).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O método de precipitacdo quimica mostrou ser eficiente para formacao dos
quelatos de cadmio e cobre, onde foram caracterizados por FTIR, DRX, MEV e
analise térmica.

Os dados das analises apontam que os quelatos de cadmio (ll) e cobre (Il)
apresentam estruturas diferentes, onde o Cu(HQ). apresenta forma quadrado planar
enguanto o composto Cd(HQ)..2H,0 tem a forma de um octaedro.

Pelo estudo da decomposicao térmica observou-se que 0s quelatos reagem
diferentes em razdo da atmosfera e da taxa de aquecimento, na atmosfera inerte
nao foi possivel identificar o produto final, apenas na atmosfera oxidante obteve-se o
oxido final.

Os quelatos foram estudados e caracterizados extraindo varias informacdes,
sdo dados importantes para futuros trabalhos com a 8-hidroxiquinolina, e possiveis
aplicacdes e caracterizacdo dos Oxidos de cadmio (Il) e cobre (Il), que sdo muito

empregados na industria eletrbnica.
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