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RESUMO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS METALICOS
DE Mn, Co e Cu

MOREIRA, M. V. F. H.; PEDROSO E. F.

Os magnetos moleculares despertam interesse cada vez maior em fisicos e
quimicos. Devido a sua fundamental aplicacdo na tecnologia moderna, o
estudo das propriedades magnéticas destes materiais, bem como a busca
por novos magnetos ainda ndo descritos, é primordial na pesquisa cientifica
contemporanea. Além de suas propriedades magnéticas muitas outras
caracteristicas estdo sendo estudadas nestes compostos, podendo-se

destacar propriedades dticas, cataliticas e bioldgicas.

Neste trabalho foi realizada a sintese e caracterizacdo de dois polimeros

bimetalicos, sendo um de Manganés e Cobre e outro de Cobalto e cobre.

Os complexos MnCu(dxba) e CoCu(dxba) foram sintetizados partindo-se do
precursor monometalico buCu(dxba) e dos sais cloreto de cobalto (CoCl,) e
o cloreto de manganés (MnCl,). Os compostos foram sintetizados em meio
aquoso, uma estratégia inédita e diferente das citacdes dos materiais de

referéncia.

Os compostos obtidos experimentalmente foram caracterizados pelas
técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difragdao de Raios X
(DRX), Fluorescéncia de Raios X (FDX), Anadlise Térmica (TG/DTA),
Espectrometria de absorcdao atdmica e Espectroscopia Vibracional no
infravermelho (IV). As analises concretizadas em tais produtos confirmaram
0 sucesso da sintese com a obtencdo dos complexos bimetalicos de Mn--Cu
e Co—Cu.

Palavras Chave: sintese de compostos de coordenacdo, polimeros de

coordenagao, caracterizagao.
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1. INTRODUCAO

Este trabalho consiste na tentativa de sintetizar dois novos compostos
contendo manganés/cobre e cobalto/cobre a partir de um precursor de
cobre monometalico. A utilizacdo de um precursor monometalico de cobre e
de cloreto do metal de transicdo em meio reacional em aquoso consiste em
uma estratégia de sintese inédita, em que ndo consta nos materiais

referéncia.

A observacdo de propriedades magnéticas na matéria remota a antiguidade
e vem fascinando o homem durante séculos. Os primeiros relatos datam de

800 a.C. e sao atribuidos aos filésofos gregos. [1]

Ao ouvir a palavra magnetismo é comum pensar nos pequenos imas
grudados na porta das geladeiras ou mesmo nas questionaveis terapias
magnéticas [2]. Podemos lembrar ainda do magnetismo da Terra e da
importancia da bussola. [3] na histéria das navegacdes. A bussola,
instrumento inventado pelos chineses por volta do ano 85 d.C. [3] é
baseada na propriedade de uma agulha magnetizada de se orientar na
direcdo do campo magnético terrestre, por isso foi instrumento muito

importante para a navegagao.

O magnetismo, dentre outros conceitos, € um ramo da fisica que esta
incumbido de estudar propriedades de sistemas magnéticos, e esta
associado também com o fendmeno através do qual um objeto atrai outro

objeto.

Varios compostos de coordenacdao estdo tendo suas propriedades
magnéticas estudadas nos ultimos 30 anos. [4] A estratégia de se
aglomerar varios ions paramagnéticos em uma mesma molécula foi
utilizada para se aumentar o momento magnético destes materiais.
Seguindo esta direcdo no comeco do século 21 foi observado que cadeias
poliméricas isoladas contendo varios ions metdlicos poderiam se comportar
como um nanomagneto, criando-se assim os “Single Chain Magnet” ou
SCM. Outro modo de se aumentar o momento magnético de moléculas é

baseado na obtencdo de moléculas contendo varios spins, porem sem a



formacdao de um polimero. Estas moléculas sdao denominadas Imas
Moleculares isolados (SMM), pois as moléculas se comportam isoladamente
como imas moleculares. Outra caracteristica importante destas moléculas
sdao o relaxamento magnético lento e histerese magnética de origem

molecular.

Uma classe de materiais magnéticos foi descoberta anteriormente aos SCM
e SMM. Em meados da década de 80, compostos ferromagnéticos
unidimensionais (polimeros 1D) foram extensivamente estudados. Neles ha
alternancia dos centros magnéticos A e B ao longo da direcdo das cadeias.
Estes centros magnéticos A e B podem ser dois metais, dois ions metalicos

ou um ion de metalico e um radical organico.

O ordenamento ferromagnético tridimensional observado na cadeia
MnCu(pba-OH) (figura 1) foi atribuido ao fato de que, ao longo de uma das

direcoes perpendiculares ao eixo da cadeia, as separacdes entre cadeias de

Mn -- Cu sdao menores do que as de Cu -- Cu e Mn -- Mn [5].

7 i

Figura 1: Estrutura do composto MnCu(pba)(H20)3=2H20. As distancias mais curtas entre as

cadeias estdo representadas pelas linhas tracejadas.

Esta distribuicdo das cadeias de MnCu(pba) que favorece o ordenamento
ferromagnético, ndo possui uma causa especifica. Entretanto, as condicbes
de sintese, meio reacional, reagentes, temperatura de reacao e método de

resfriamento, pode induzir tal configuragao.



O trabalho desenvolvido neste projeto teve como objetivo principal obter os
compostos de MnCu(dxba) e CoCu(dxba).

A obtencao dos compostos que sao objetivo deste trabalho foram realizadas
a partir da reacdo do precursor monomérico, contendo apenas um atomo

metalico BuCu(dxba), com sais de cobalto ou de manganés (figura 2).

N N

Figura 2: Reagao de obtencdo do Complexo MCu(dxba) em que M representa atomos de Mn ou
Co.

A reacdo de obtengdo do sistema estendido foi realizada em agua, pois o
precursor BuCu(dxba) é soluvel em agua devido a presenca do cation
[BusN]** é solivel em &gua, o que faz com que o composto se dissocie
gerando um Aanion [Cu(dxba)]*. Os cations de Mn?** ou Co®*' sdo
complexados, através das carbonilas, ao anion gerando o sistema estendido
conforme mostrado na figura 1 em que M representa atomos de manganés

ou cobalto.



O precursor monometalico de cobre utilizado ja estava sintetizado. A sintese
do precursor ocorre através da reacdo entre o BusNOH - hidréxido de
Tetrabutilamoénio e o ligante organico dxba - 2,3-difenilquinoxalina-6,7-
bis(oxamato) em Cu(NOs), em meio aquoso (figura2). A reagao ocorre em
meio bdsico, pois é maneira de se desprotonar a molécula do ligante
retirando hidrogénio das aminas e o radical etila para que ocorra a

complexacao do cobre.

4(BuyN)OH CuNO3) — [(Bu,N)],
N N N N
>\_< HZO >\_<
o]

0 NH HN, O \ /N
I I /Cu
o) \o
o] OEt  Et0 o o

Figura 3: Reacgao de obtencado do precursor monometalico [Bu4N]2[Cu(dxba)].

O objetivo deste trabalho é a realizacdo da sintese e caracterizacao dos
complexos polimetalicos, sistemas estendidos, MnCu(dxba) e CoCu(dxba).
A justificativa de se realizar as sinteses é seu elevado potencial de aplicagao
tecnoldgico , como constituinte de dispositivos de armazenamento, leitura e
gravacao de dados.obtencdo de sistemas unidimensionais foi utilizada a
proporcdo estequiométrica de 1 mol de precursor para 1 mol de sal de
metal de transicdo. Essa proporcao pré-definida foi obedecida para se

diminuir a possibilidade de formagcao de complexos bi ou tridimensionais.



2.REVISAO DA LITERATURA

2.1. Magnetos Moleculares

Os materiais magnéticos comercialmente empregados, denominados de
magnetos classicos, sdo constituidos basicamente de metais de elementos
de transicao, suas ligas e 6xidos. As ferrites mais empregadas, obtidas por
processo de sinterizagdo, sdao oxidos de bario e ferro (BaOgsFe,03) e
estroncio e ferro (SrOe¢Fe,03) que fazem parte de um conjunto das
ceramicas magnéticas [6]. Com o crescente avanco tecnoldgico, tem
surgido a necessidade de se substituir estes materiais por compostos que
nao apresentem certos inconvenientes como, por exemplo, condutividade

elétrica, forte absorcdo de luz e densidade elevada.

Ha aproximadamente duas décadas, os pesquisadores que trabalhavam em
magnetoquimica [7], cujo propdsito é investigar estruturas de substancias
por métodos baseados em fendmenos magnéticos, comecaram a perceber
que compostos de coordenacao poderiam apresentar propriedades de
interesse em aplicagcdes que requeriam campos magnéticos permanentes ou
ndo. A partir destas ideias foi possivel a obtencdao dos primeiros magnetos
moleculares, que sao sistemas moleculares capazes de apresentar
propriedades magnéticas similares aos 3 magnetos classicos, como efeitos
de memodria magnética [7], porém com algumas vantagens tais como
solubilidade, supercondutividade, biocompatibilidade e transparéncia a luz,
propriedades estas raramente encontradas em magnetos classicos. Os
magnetos moleculares podem ou ndao conter ions ou atomos metalicos. Seu
magnetismo é devido tanto a um metal quanto a um ndo metal e sdo
formados por moléculas isoladas ou por polimeros uni-, bi, ou
tridimensionais, que sejam portadores de momento magnético. Dependendo
da estratégia adotada para sua obtencdo, estes magnetos podem ser

agrupados em diferentes familias. Serdo apresentadas algumas delas como:
e Compostos puramente organicos;

e Compostos de transferéncia de carga;



e Clusters;

e Sistemas estendidos contendo ions metalicos.

2.2. Compostos de transferéncia de carga e puramente

organico

Alguns compostos magnéticos moleculares, utilizam como precursor
estruturas do tipo nitréxido [7,8]. O precursor do género é o radical p-
nitrofenil nitronil nitréxido. Este composto puramente organico representado
na Figura 3 apresenta temperatura de ordenamento magnético T. a

aproximadamente 0,6 K.

N

M+

Figura 4: Esquema da estrutura molecular do radical p-nitrofenil nitronil nitréxido.

Outros tipos de radicais organicos apresentam propriedades interessantes,
como os cations radicalares derivados do tetratiofulvaleno. A partir deste
cation é possivel a obtencdo de supercondutores orgénicos [9]. O sal de
transferéncia de carga contendo o cation radicalar tetratiofulvaleno [TTF] e
o anion 4 tetraciano-p-quinodimetano [TCNQ] é paramagnético até uma
temperatura critica, a partir da qual manifesta supercondutividade. Ambos
compostos mencionados nas Figuras 1 e 2 apresentam elétrons
desemparelhados nos orbitais p que possuem momento magnético
resultante da movimentacdo da carga em torno do proprio centro e
momento angular, resultante do movimento orbital desta carga em torno do
nldcleo atomico. Estes momentos combinados conferem as propriedades

magnéticas manifestadas por estes e varios outros compostos.
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Figura 5: Esquema da estrutura molecular do sal condutor de transferéncia de carga [TTF] +
[TCNQ]-.

2.3. Clusters

Figura 6: Representacao esquematica da estrutura do acetato de Mn12. O anel externo
compreende oito ions Mn3+ (circulos grandes com listas transversais), cada um com spin S =
2. O tetraedro interno contém quatro ions Mn4+ (circulos grandes quadriculados), cada um
com spin S = 3/2.

Clusters sao agregados formados por varios centros metdlicos. A
denominacdo correta € dada apenas para agregados onde existam ligacOes
metal-metal. Com o aumento do interesse por moléculas compostas por
varios ions metalicos, este termo esta sendo utilizado para denominar
também moléculas que ndao contenham este tipo de ligagdo. Em 1992 [7b],
o grupo do Professor Gatteschi e seus colaboradores, utilizando a estratégia

“bottom up” e o acetato como ponte entre ions metalicos, descobriu que



uma molécula contendo doze ions manganés (cf. Figura 3) [8], denominada
“acetato de Mn12"” (Mni;Ac), [Mn1;01,(0,CCH3)16(H.0)4]-4H,0-2CH;COOH
apresenta propriedades magnéticas interessantes, como relaxacao lenta da

magnetizacao (figura 6). [8]
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Figura 7: Curva de histerese de Mn12 obtida a 2,1 K.

As moléculas de Mn12 sao constituidas por 12 ions manganés, sendo que
quatro sao tetravalentes Mn (IV) e arranjados como um tetraedro, e ao
redor deste tetraedro forma-se outro anel onde se encontram oito ions
Mn(III) arranjados como um anel. Os spins entre estas espécies de
diferentes nimeros de oxidacdo estdao acoplados antiferromagneticamente
(oposicao entre os spins). Por este motivo a diferenca do produto entre oito
ions manganés com spin igual a 2 e quatro manganés com spin igual a 3/2
gera um saldo de spin resultante (S) igual a dez. O composto exibe
relaxacao lenta da magnetizacao a baixas temperaturas (da ordem de

meses a 2 K).

Estas moléculas ficam isoladas magneticamente uma das outras de forma a
ndo apresentar ordenamento magnético tridimensional, comportando-se
como um nanomagneto ou "single-molecule magnet” (SMM). Se este
composto for magnetizado pela aplicacdo de um campo magnético ele
retera esta magnetizacdo por meses. Cada molécula da origem a uma curva
de histerese (magneto duro), conforme pode ser vista na Figura 6, que é a

condicao para armazenamento de informacao magnética.



2.4. Sistemas estendidos contendo ions metalicos

Os compostos estendidos contendo metais de transicao sdao baseados na
utilizacdo de ligantes orgénicos que operam como pontes entre centros
metalicos. Estas pontes tém a capacidade de coordenar a duas ou mais
unidades metdlicas. A interacdo dos spins transmitida pela ponte é prevista
com base em calculos e modelos tedricos, bastando saber quais sdao os
orbitais que contém os elétrons desemparelhados (orbital magnético) [10].
Muitos trabalhos foram desenvolvidos utilizando pontes como cianeto, que
geram compostos estruturalmente tridimensionais, como por exemplo, o
azul da prussia [11], e pontes do tipo oxalato, responsaveis pelas

interacGes entre spins de centros metalico s.

Em 1986, foi sintetizada a cadeia MnCu(pba)(H.0)s; .2H,0, pioneira de uma
estratégia que consiste da intercalacdo de diferentes ions metalicos
utilizando como ponte molecular o ligante 1,3-propilenobis(oxamato) (cf.

Figura 7).
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Figura 8: Esquema da estrutura molecular da cadeia MnCu(pba) (H20)3.2H20.

Este composto quando magnetizado apresenta uma temperatura de
transicdo (Ty) de uma fase paramagnética para outra antiferromagnética,
com ordenamento do tipo antiferromagnético de seus momentos

magnéticos.



2.5. Propriedades magnéticas dos materiais

As propriedades magnéticas dos materiais sdo o resultado da combinacao
de todos estes momentos de dipolo magnético. Estas propriedades podem
ser divididas em trés tipos basicos: diamagnetismo, paramagnetismo e

ferromagnetismo.

O paramagnetismo existe em todos os materiais, mas é tdo fraco que em
geral ndao pode ser observado quando o material possui uma das outras

duas propriedades. Todo material diamagnético submetido a um campo
magnético externo Bext, apresenta um momento dipolar magnético

orientado no sentido oposto do vetor de Bex . Se o campo Bex & n3o
uniforme, o material diamagnético é repelido da regido onde o campo
magnético é mais intenso para a regido onde o campo magnético € menos

intenso.

O paramagnetismo é observado em materiais que contém elementos da
familia dos metais de transicao, das terras raras (lantanideos e actinideos).

Todo material paramagnético submetido a um campo magnético externo
Bex apresenta um momento dipolar magnético orientado no mesmo sentido

que Bex . Se o campo Bex & nao-uniforme, o material paramagnético é
atraido da regidao onde o campo magnético € menos intenso para a regido

onde o campo magnético é mais intenso.

O ferromagnetismo é observado apenas no ferro, no niquel, no cobalto e
alguns outros elementos (em compostos e ligas destes elementos). Um
material ferromagnético submetido a um campo magnético externo Bex

adquire um forte momento dipolar magnético na direcdo de Bex . Se o
campo é ndo-uniforme, o material ferromagnético é atraido da regido onde
0 campo magnético é menos intenso para a regidao onde o campo magnético

é mais intenso.
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2.6. Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

Um microscopio eletronico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons
no lugar de fotons utilizados em um microscopio 6ptico convencional, o que
permite solucionar o problema de resolugao relacionado com a fonte de luz
branca. Suas imagens possuem um carater virtual, pois o que é visualizado
no monitor do aparelho é a transcodificacgdo da energia emitida pelos
elétrons, ao contrario da radiacdo de luz a qual estamos habitualmente

acostumados.

O MEV é um aparelho que pode fornecer rapidamente informagoes sobre a
morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra sodlida.
Além da quimica, sua utilizacdo é comum também em biologia, odontologia,

farmacia, engenharia, metalurgia, fisica, medicina e geologia.

2.7. Difracdo de Raios X (DRX)

Os raios X foram descobertos em 8 de novembro de 1895, pelo fisico
alemao Wilhelm Conrad Roentgen (Figura 13) quando o realizava
experimentos com os raios catodicos. Roentgen trabalhando com descargas
elétricas em uma ampola de Crokes constatou que na regido do vidro onde
incidiam os raios catddicos (elétrons) emanava certa radiacdo, que
provocava luminosidade em substancias fluorescentes. Devido as
caracteristicas e origem desconhecidas, foi chamada de raios X. Ele deu
esse nome por nao saber do que se tratava a natureza desses raios, até que

mais tarde se descobriu que se tratava de ondas eletromagnéticas.
Esta descoberta trouxe quatro grandes campos de pesquisa:

e Radiografia médica;

e Radiografia industrial;

e Difracao de raios x e a

e Espectrometria de fluorescéncia de raios X

11



Figura 9: Wilhelm Conrad Roentgen descobridor dos raios-X.

Os raios - X sdo radiacdes eletromagnéticas que corresponde a uma faixa
do espectro que vai desde 10nm a 0,1nm (ou 1,0 a 100R). Acima dessa

faixa temos os Raios Gama, cujos comprimentos de onda sao menores que

0,1nm.
| ﬁ‘:‘m ' Ralos-X unraviolﬂ1 [Infn-\rarmalhu- radar mn" Ondas | AM
ma I Curtas
10-!‘ lo.n 10‘-:3 - 10"4 10".- md = “Loa 1 101 lﬁ‘
—- - -~ . =
- - — -~
-
T ————————
400 500 600 700
Comprimento de Onda (nm)
Figura 10: Espectro eletromagnético de radiagao.
2.8. Fluorescéncia de Raios X (FDX)

A analise por fluorescéncia de raios X é um método de andlise elementar
qualitativo e quantitativo que se aplica a identificacdo de praticamente
todos os elementos (Z > 13). O principio do método é muito simples.
Utiliza-se uma fonte de radiacdo X para ionizar os niveis internos dos

atomos constituintes da amostra, por efeito fotoelétrico.

Na reorganizacdao do atomo e regresso ao estado fundamental, estes
atomos podem libertar o excesso de energia através da emissao de um
féton X, de energia igual a diferenca de energia de ligacdo dos niveis entre
0s quais se deu a transicdo. Esta radiacao é caracteristica do elemento. A
deteccdo e analise deste espectro permitem a identificacdo e quantificacdo

dos elementos constituintes da amostra.
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Trata-se de uma técnica nao destrutiva e que na maior parte dos casos nao
necessita de qualquer preparagdo prévia da amostra, permitindo ainda a

deteccao simultdnea dos diferentes elementos constituintes da amostra.

2.9. Analise Térmica - Termogravimetria (TG) e Analise

Térmica Diferencial (DTA)

Andlise Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais
uma propriedade fisica ou quimica de uma substéancia, ou de seus produtos
de reacdo, € monitorada em funcdao do tempo ou temperatura, enquanto a
temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica, € submetida a uma

programacao controlada.

Esta definicdo é tdo abrangente que garante que todo engenheiro &, em
algum momento de sua carreira, um termo-analista. Entretanto, esta
abrangéncia confere as andlises térmicas certas conotacdes que podem
levar a interpretacOes errbneas. Restringir a andlise térmica a uma analise
quimica ou de composicao seria, por sua vez, limita-la demasiadamente.
Desta forma a analise térmica tem seu campo de atuacgao voltado ao estudo
de: processos como catdlises e corrosdes, propriedades térmicas e
mecanicas como expansao térmica e amolecimento, diagramas de fase e

transformacoes.

2.9.1. Termogravimetria (TG)

A Termogavimetria (TG) é a técnica em que se mede a mudanga de peso de
uma substancia em funcao da variacdo de temperatura ou do tempo [12].
Podendo ser definida como a técnica na qual a mudanca da massa de uma
substancia é medida em funcdo da temperatura enquanto a mesma é

submetida a uma programacao controlada.

Termogravimetria (TG) ou analise termogravimétrica (TGA - do inglés
Thermogravimetric analysis) € uma técnica destrutiva no ramo de andlises
térmicas, na qual se monitora a variagdo da massa de uma amostra em
funcdo da temperatura ou do tempo em um ambiente de temperatura e

atmosfera controladas.
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Seu principio de funcionamento é simples: analisar a perda ou a agregacao
de massa a amostra em temperaturas variadas [13]. Em geral os métodos
térmicos encontram ampla aplicacdo tanto no controle de qualidade quanto
na pesquisa de produtos industriais (a exemplo de polimeros, farmacos,

argilas, minerais e ligas metadlicas) [14].

Um aparelho de Termogravimetria apresenta como pegas principais: uma
balanca de precisao, cadinhos feitos de material inerte, forno, termopares e

um sistema de passagem de gas (comumente chamado de purga).

A amostra em questdo é inserida em um cadinho e levada ao forno em um
suporte ligado a balanca. A temperatura é programada para variar no
tempo segundo critérios pré-definidos, enquanto a balanca fornece os dados
da massa da amostra em funcao do tempo. O sistema de controle
atmosférico é de grande importancia, pois os gases presentes no momento
da andlise podem ou ndo reagir com a amostra, tendo efeitos diretos nas

variagdes de massa.
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O equipamento utilizado na andlise termogravimétrica é basicamente
constituido por uma microbalanca, um forno, termopares e um sistema de

fluxo de gas. Como mostra a figura 10 a seguir:

Gotrl el pis
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|
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4 Termeanr de conorals

[igea de Badiacin
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Figura 11: Desenho detalhado de um equipamento de termogravimetria.

2.9.2. Analise térmica diferencial (DTA)

Dispositivos precisos de medicao de temperatura, como termopares,
termometros de resisténcia, e pirometro Optico, estavam todos
completamente estabelecidos na Europa ao final do século XIX. Como
resultado, foi inevitavel que eles fossem logo aplicados em sistemas
quimicos a elevadas temperaturas. Entdo, LeChatelier (1887), um estudioso
tanto de mineralogia quanto de pirometria, introduziu o uso de curvas
apresentando mudangas nas taxas de aquecimento como uma funcao do

tempo, dTs / dt versus t, para identificar argilas.

O método diferencial de temperatura, no qual a temperatura da amostra é
comparada a uma amostra inerte de referéncia, foi concebido por um
metalurgista Inglés, Roberts-Austin (1889). Esta técnica eliminava os
efeitos da taxa de agquecimento e outros disturbios externos que poderiam

mudar a temperatura da amostra. Ele também suprime a alta temperatura
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de ambos os materiais, possibilitando a captacdo e ampliagdao de sinais

menores.

Um segundo termopar foi colocado na substdncia inerte estando
suficientemente afastado da amostra de modo a ndo sofrer sua influéncia. A
diferenca de temperatura, AT ou T - Ti, era observada diretamente no
galvanometro enquanto um segundo galvanémetro mostrava a temperatura
da amostra. Saladin (1904) aperfeicoou este método através do
desenvolvimento de um gravador fotografico da AT versus Ti. Um gravador
fotografico versatil baseado em um cilindro em rotacdo foi desenvolvido por
Kurnakov (1904). Este instrumento foi extensivamente utilizado por
trabalhadores Russos por muitos anos colaborando para a formagdo de seu

grupo ativo em DTA.

Argilas e minerais de silicato formavam o assunto principal dos estudos
iniciais baseados na DTA, entendendo-se pelos proximos 40 anos. Por causa
das aplicacdes predominantemente geoldgicas a DTA foi desenvolvida
primeiramente por ceramistas, mineralogistas, cientistas do solo, e outros

geologistas.

A era moderna da instrumentacdao para a DTA comegou com a introducao
por Stone (1951) de um instrumento de controle dinamico de atmosferas.
Este sistema permitiu o fluxo de um gas ou vapor através do suporte da
amostra durante o processo de aguecimento ou resfriamento. As pressodes
parciais dos componentes ativos na fase gasosa podiam ser controladas
durante o ensaio de DTA. O efeito da atmosfera em relacdo a uma reacao

podia agora ser efetivamente estudado.

Em tempos mais recentes a rapida evolucdo dos polimeros e plasticos, em
particular, foi impulsionada pelo desenvolvimento da técnica e
instrumentos. Medidas precisas, rapidas, e simples de fenOmenos como
temperatura de fusdo, transicdo vitrea, e cristalizacdo, bem como a
habilidade de acompanhar processos de cura, degradacdao, e oxidagao de
polimeros e materiais associados tém levado a uma ampla aceitacdao das

analises térmicas.
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DTA é a técnica na qual a diferenca de temperatura entre uma substancia e
um material de referéncia é medida em fungdo da temperatura enquanto a
substancia e o material de referéncia sdao submetidos a uma programacdao

controlada de temperatura.

Al

e —— .-'-\._-_-'- '-_-_.i'-._.-'-.._

Figura 12: Diagrama esquematico do compartimento da amostra na analise DTA.

Esta técnica pode ser descrita tomando como base a analise de um
programa de aquecimento. A figura 11 acima, mostra o diagrama do
compartimento de DTA no qual sdao colocados dois cadinhos (da amostra a
ser analisada (A) e do material referéncia (R)), e dois sensores de
temperatura (um sensor em cada cadinho), em um sistema aquecido por

apenas uma fonte de calor.

A anadlise térmica diferencial (DTA) é uma técnica em que se mede a
diferenca de temperatura entre uma substéncia e um material de referéncia
em funcdo da temperatura, quando a substdncia e a referéncia sdo

submetidas a um processo térmico controlado. [12]

A analise térmica diferencial (DTA - do inglés "Diferencial termal analysis")
€ uma das anadlises térmicas mais usadas em conjunto com TGA. Seu
principio basico € o mesmo que o do TGA: obter informacao através da
mudanca de temperatura. Fazem uso de dois sensores sendo um a
referéncia, no qual o sinal depende da diferenca entre a resposta dos dois
(origem do nome "diferencial"). A DTA difere do TGA por nao dependerem
da variacdo de massa. Tal desempenha um importante papel em analises
simultdneas com a de TGA, pois sdao capazes de identificar transicoes de

fase sem variacao de massa.
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A principal funcao do acoplamento TGA-DTA é prover maior resolucao em
temperaturas especificas nas quais a variagdo de massa € pequena e
sucessiva a outras perdas de massa deixando a visualizacdo apenas pelo
grafico de massa por temperatura, tipico de TGA, muito dificil de ser
interpretado.

Aplicacoes da DTA:

Alivio de tensdes;

Analises de copolimeros e blendas;
Catalises; Capacidade calorifica;
Condutividade térmica;

Controle de qualidade;
Determinacao de pureza;
Diagramas de fase;

Entalpia das transigoes;

WO N eELNR

Estabilidade térmica e oxidativa;
10.Grau de cristalinidade;
11.Intervalo de fusao;
12.Nucleacgdo;

13.Transicdo vitrea;

14.Transigcdes mesofase;

15.Taxas de cristalizagao e reacgodes.
2.10. Espectroscopia Vibracional (1V)

Espectroscopia Vibracional também conhecida como espectrometria no
infravermelho (IV) é um tipo de espectroscopia de absorcao a qual usa a

regido do infravermelho do espectro eletromagnético.

Como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para
identificar um composto ou investigar a composicao de uma amostra. A
espectroscopia vibracional mede diferencas de energia entre estados

vibracionais diferentes.

Pode-se estimar a frequéncia aproximada das deformacbes axiais pela

aplicacao da lei de Hooke. Nesse caso, os dois atomos e a ligacdo entre eles
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sao tratados como um oscilador harmonico simples formado por duas

massas ligadas por uma mola (figura 12). [15]

Ligacéio = mola

Figura 13: Modelo simplificado da ligagcdo quimica entre dois atomos.

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligagoes
quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdes especificas, as
quais correspondem a niveis de energia da molécula (chamados nesse caso
de niveis vibracionais). Tais frequéncias dependem da forma da superficie
de energia potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos

atomos e eventualmente do acoplamento vibronico.

Se a molécula receber radiacdo eletromagnética com 'exatamente' a mesma
energia de uma dessas vibracdes, entdo a luz serd absorvida desde que
sejam atendidos a determinadas condicdes. Para que uma vibragao apareca
no espectro IV, a molécula precisa sofrer uma variagdo no seu momento
dipolar durante essa vibragcao. Em particular, na aproximacao de Born-
Oppenheimer e aproximagdes harmonicas, isto &, quando o hamiltoniano
molecular correspondente ao estado padrdo eletronico pode ser aproximado
por um oscilador harmonico quéntico nas vizinhangas da geometria
molecular de equilibrio, as frequéncias vibracionais de ressonancia sao
determinadas pelos modos normais correspondentes a superficie de energia
potencial do estado eletronico padrdao. Nao obstante, as frequéncias de
ressonancia podem ser em uma primeira aproximacao, relacionadas ao
comprimento da ligacdo e as massas dos atomos em cada ponta dela. As
ligacbes podem vibrar de seis modos: estiramento simétrico, estiramento
assimétrico, tesoura, torcdo (twist), balanco (wag) e rotacdo. Conforme

demonstra a figura 13.
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Modos de Estiramento (stretching)

o,  /

Simétrico Assim étrico

Modos de Deformaciio (bending)
No Plano Fora do Plano
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Tesoura Rotacio Twist Wag

Figura 14: Tipos de vibracao das ligacoes.

A espectroscopia no infravermelho é largamente usada tanto na industria
guanto na pesquisa cientifica, pois ela € uma técnica rapida e confiadvel para
medidas, controle de qualidade e analises dinamicas. Os instrumentos agora
sao pequenos, e podem ser transportados, mesmo para medidas de campo.
Com a crescente tecnologia em filtragem computacional e manipulagao de
resultados, agora as amostras em solugao podem ser medidas com precisao
(a dgua produz uma banda larga de absorbancia na faixa de interesse, o
que daria um espectro ilegivel sem esse tratamento computacional).
Algumas maquinas até mesmo dirdo automaticamente que substancia esta
sendo analisada a partir de milhares de espectros de referéncia

armazenados na memoria.

Medindo-se a uma frequéncia especifica ao longo do tempo, mudangas no
carater ou na quantidade de uma ligacdo em particular podem ser medidas,
isso é especialmente Uutil na medida do grau de polimerizacdao na
manufatura de polimeros. As maquinas modernas podem tirar medidas na
faixa de interesse frequentemente, como 32 vezes por segundo. Isso pode
ser feito enquanto se fazem medidas simultaneas com outras técnicas. Isso
faz com que as observagdes de reagdes quimicas sejam processadas mais

rapidamente, de forma mais precisa e mais exata.
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2.11. Absorcao Atdmica (AA)

A espectroscopia de absorcao atomica em chama (EAA) é certamente o
método mais empregado para a determinacdo quantitativa de metais[14]. A
razao é devido sua simplicidade, efetividade e custo relativamente baixo. A
técnica de AA, empregada para determinacdo qualitativa e quantitativa de
elementos metalicos consiste na absorcao de radiacao eletromagnética na
regido de frequéncias do ultravioleta, do espectro eletromagnético,
conforme a figura 14. Apds serem excitados, através de uma fonte de
energia no caso a chama de gas acetileno a 3.000 °C, os elétrons absorvem

a energia da radiacdo eletromagnética.

v

Fonte de Iinla.nF | "

3 Processador
-"{-”MI de sinal

r" Ao mizador

Monocromador

Sistema
comiputacional

Figura 15: Diagrama de blocos para espectrometro de absorgcéo atdmica de feixe unico.

Na figura 14 a radiacdao de uma fonte de linhas é focalizada no vapor
atomico da chama. A radiagdo é dessa forma atenuada e entra entdo em
um monocromador, o qual isola a linha de interesse. Em seguida, a poténcia
radiante da fonte, € medida pelo tubo fotomultiplicador (TFM). O sinal é
entao processado e dirigido para um sistema computacional para fornecer a

saida.
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A radiacdo eletromagnética, emitida por lampadas de catodo oco
representada pela figura 15, faz os elétrons excitados sofrer saltos

quanticos.
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a 1-5 torr
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Figura 16: Representagado da lampada de catodo oco.

A emissdao de radiacdo nas lampadas de catodo oco ocorre quando é
aplicado cerca de 300V entre os eletrodos da lampada o suficiente para
produzir a ionizacdo do gas inerte - argénio - gerando uma corrente elétrica
de 5 a 10mA quando os cations e os elétrons migram para os eletrodos. Se
o potencial é suficientemente alto os cations de argbénio se chocam com o
catodo com energia necessaria para desalojar alguns atomos do metal e
assim produzir uma nuvem atomica processo de sputtering - onde atomos
ou ions sao ejetados de uma superficie por um feixe de particulas
carregadas - A etapa fundamental ocorre quando alguns desses atomos
excitados do catodo retornam ao estado fundamental emitindo radiacdo

gue sera absorvida pelo analito para a sua identificacdo e quantificacdo.
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MATERIAIS E METODOS

3. 3-MATERIAIS

Substéancias sintetizadas: MnCu(dxba).7H,0 e CoCu(dxba).7H,0

Precursor monometalico utilizado: [BusN]>[Cu(dxba)].H,O

3.3.1 Reagentes
Cloreto de cobalto hexahidratado (CoCl,.6H,0)
Cloreto de manganés hexahidratado (MnCl,.6H,0)

Ligante organico 2,3-difenilquinoxalina-6,7-bis(oxamato)

3.3.2 Materiais

Balanca Analitica 0,001 g
Bastao de vidro
Béqueres de 50 mL
Cadinho de alumina
Dissecador

Papel de filtro

Placa de petri

Proveta de 25mL e 50mL

Sistema a vacuo
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Sintese dos polimeros de coordenacao

A parte experimental deste trabalho foi realizada a partir da sintese de dois
complexos de metais de transicao caracterizando-os posteriormente.
Utilizando o precursor monometalico buCu(dxba) procedeu-se a sintese com

0s seguintes sais MnCl, e CoCl,.

Sintese do composto MnCu(dxba).7H.0O

:/ \2

72\ N N N;/ \:N
BuyN —
[BugN], MnCl, Q
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Figura 17: Equacgdo quimica para a obtencdo do composto MnCu(dxba).

O procedimento se iniciou medindo-se 0,3660g (3,59x10™ mols) do
precursor [BusN];[Cu(dxba), solubilizado-o em seguida em 50mL de &gua
destilada. Esta solucao foi dividida em dois béqueres, contendo 25 mL cada.
No primeiro béquer adicionou-se 5mL de uma solucao composta de 0,0850g
(3,63x10™* mols) de MnCl,.6H,0 em 10mL de &gua. O segundo béquer foi

reservado para a realizacdo da sintese do composto contendo cobalto.
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A solucdao contendo o precursor monometdlico acrescido do sal de

manganés foi acondicionada em placas de petri tampadas com parafilme.

Apds duas semanas o sélido foi recuperado por centrifugacdo, lavado com
agua e seco em dissecador sob vacuo. Foi realizada uma analise centesimal,

baseada na razao da massa dos atomos constituintes e do composto.

Férmula molecular: MnCuC,4H2sN4013 (MM= 699,00 g mol™)

Tabela 1: Composicao centesimal do composto MnCu(dxba)

Mn Cu C H N O

% Calc. 7,86 9,09 41,24 4,04 8,02 29,76

Rendimento tedrico: 0,1255 g

Rendimento experimental: 0,0360g (28,70%)
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Sintese do composto CoCu(dxba).7H>0O

BusN
[BusN]> CoCl,
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Figura 18: Equacao quimica para a obtencdo do composto CoCu(dxba).

Partindo-se de um béquer contendo 25mL de uma solucdo composta de
0,3660g (3,59x10™ mols) do precursor [BusN]>[Cu(dxba) em 50mL de dgua
destilada, adicionou-se 5mL de uma solugao composta de 0,0853g
(3,58x10™* mols) de CoCl,.6H,0 em 10mL de &gua. A solugdo contendo o
precursor monometalico acrescido do sal de cobalto foi acondicionada em

placas de petri tampadas com parafilme.

Apds duas semanas o sélido foi recuperado por centrifugacdo, lavado com
agua e seco em dissecador sob vacuo. Foi realizada uma analise centesimal,

baseada na razao da massa dos atomos constituintes e do composto.

Férmula molecular: CoCuCa4H»sN4013 (MM= 703.00g mol™)

Tabela 2: Composicédo centesimal do composto CoCu(dxba)

Co Cu C H N @

% Calc. 8.38 9.04 41.01 4.01 7.97 29.59

Rendimento tedrico: 0,1262g

Rendimento experimental: 0,0870g (68,94%)
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Foram realizadas micrografias através da Microscopia Eletronica de
Varredura - MEV, utilizando-se o aparelho SHIMADZU SSX-550.

Os difratogramas foram realizados na faixa de 4 a 40° (20), passos de
0,04° (20) e tempo de integracdo de 1 segundo por passo, por meio do
aparelho Shimadzu X-ray Diffractometer XRD-7000. A amostra foi dispersa
em placa de vidro com area de aproximadamente 0,5 cm?. Foi utilizada uma

fonte de radiacdo de Mo (kal) com comprimento de onda de 0,7090 A.

A andlise por Espectroscopia Vibracional foi realizada no aparelho
SHIMADZU IRPrestige -21 usando-se um ATR na faixa de 300 a 400cm™.

A Fluorescéncia de Raios X SHIMADZU EDX-720 foi realizada em atmosfera:

ar com o colimador: 10(mm).

Absorcdo AtOmica PerkinElmer Z100, foi realizada em chama de gas
acetileno e com lampadas de catodo oco dos respectivos metais cobre,

Manganés e Cobalto.

A Analise Térmica com SHIMADZU DTG-60H, nas condigdes de atmosfera de
Nitrogénio e fluxo de gas 50[ml/min], também foi realizada para os

compostos sintetizados.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese

Logo apds a adicao da solugdao de manganés e cobalto a solugdo contendo o
precursor de cobre observou-se a formagdao de uma solugdao levemente
turva, o que evidencia a formacdo de parte do produto da sintese. Apds
mais duas semanas observou-se que as solugdes ainda apresentavam a
formacdo de sdlidos muito finos, porem em maior quantidade. A coloracao
da solugao se tornou um pouco mais clara, visto que uma parte
consideravel dos compostos dissolvidos reagiu e decantou na solugdo. Foi
tentada a separacgao destes sdlidos por filtracdo a vacuo, porem como os
mesmos eram muito finos foi necessario utilizar a decantagdao por
centrifugacdo. Durante a etapa de decantacao o tubo de ensaio contendo o
compostos de manganés quebrou, fazendo com que o rendimento da
sintese diminuisse consideravelmente. Apds a etapa de secagem a vacuo
observou-se a formagao de um filme muito fino de cor verde para ambos os
compostos, porem a tonalidade desta cor é levemente diferente para os
dois compostos. O composto contendo manganés apresentou coloracdo
verde clara e o de cobalto uma coloragao verde escura. Esses filmes foram
qguebrados e transferidos para um papel de aluminio para medicdo de massa

obtida para cada um dos complexos (figura 18).

Figura 19: Complexos metalicos de manganés e cobalto respectivamente.
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5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Através das imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura foi
possivel verificar que os dois compostos ndo formaram cristais com

tamanho apreciavel (figuras 19 a 22).

>
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Figura 20: Micrografia do composto MnCu(dxba) evidenciado o tamanho irregular das placas.

Outro fato observado é a homogeneidade das placas formadas, pois
possuem um padrao de textura em sua superficie, sobressaltando-se
apenas alguns pontos caracteristicos que podem evidenciar a presenca de
impurezas. A textura observada nas placas esta de acordo com as
observacgdes feitas durante o processo de sintese, visto que os primeiros de
sinais de formacdao dos compostos ocorreram logo apdés a mistura dos
reagentes. Normalmente quando compostos de coordenacdo se formam
muito rapidamente obtém-se um p6é muito fino, que ndo pode ser filtrado
devido a sua baixa granulometria. Foi medido o tamanho das placas, que

se formaram por quebra de pedagos maiores.
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Figura 21: Micrografia do compoto MnCu(dxba).
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Figura 23: Micrografia do composto CoCu(dxba).
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5.3 Difracdo de Raios-X

As linhas de difracao observadas no difratograma nao permitem conclusoes
sobre a cristalinidade dos compostos. Isso ocorre, devido nao se verificar
picos caracteristicos de difracdo de raios x. Os compostos sintetizados ndo
constam em bibliotecas de consulta, pois sao inéditos, além disso, sdo
pouco cristalinos. Os dados de DRX permitem corroborar as observacgoes
realizadas nas micrografias de MEV. Os processos de sintese de compostos
de coordenacdo, quando realizados levam a formagdao de pods finos,
normalmente originando produtos de baixa cristalinidade, conforme

observado nos difratogramas dos compostos sintetizados (figuras 23 e 24).
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Figura 24: Difratogramas de Raios-X do composto MnCu(dxba), com 6 em graus.

Os dois difratogramas sao semelhantes, principalmente pela presenca dos
dois picos abaixo de 10°. Este fato pode indicar que os dois compostos
apresentam estrutura semelhante. Além disso, essa constatacdo permite

elucidar que os compostos sao formados por cadeias unidimensionais com
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ions M-Cu-M intercaladas por ligantes dxba (M =Mn ou Co). Esse fato sera

comprovado através das analises quimicas.
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Figura 25: Difratogramas de Raios-X do composto CoCu(dxba), com 6 em graus.

5.4 Espectroscopia no Infravermelho

Observa-se através das anadlises do espectro de absorcao no infravermelho
que o precursor buCu(dxba) foi responsavel pelo padrao de bandas de
absorcao dos compostos MnCu(dxba) e CoCu(dxba), ja que possui natureza
organica.

Através da analise do Espectro de Absorcao Infravermelho para o composto
MnCu(dxba), figura 25, é possivel identificar que na regido de bandas de
maior energia hd uma banda de 3218 cm™ que é caracteristica da presenca
de agua (v O-H) (Tabela 3). As carbonilas podem ser evidenciadas pela
presenca das bandas em 1587 e 1554 cm™ (v C=0). Os anéis aromaticos,
fenilas e quinoxalina, foram identificadas através das bandas de

estiramentos C=C e C=N em 1470, 1420 e 1351 cm™ respectivamente e
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pelas bandas caracteristicas de § C-H em 1182 cm™® e 772 ecm™. O

estiramento das ligacdes Cu-O sdo correlacionadas a banda em 557cm™.
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Figura 26: Espectro de absorcéo de 1V do composto MnCu(dxba).

Tabela 3: Tentativa de atribuicdo de bandas no 1V para o composto

MnCu(dxba)
Bandas/cm™ Tentativas de atribuicdo
3218¢ VO-H de agua
1584¢, 1556¢ vC =0
1470¢, 1420, 1351, vC =N aron']é_tico, C=C
aromatico
1327, VvC-N
1182¢ OC-H no plano
775 dc=C
557m VCu-0
442¢ OC=C fora do plano

onde F = Forte, m = média, fr = fraca

O Espectro de Absorcao Infravermelho para o composto CoCu(dxba) , figura
26, permite identificar que na regidao de bandas de maior energia hd uma
banda de 3221 cm™ que é caracteristica da presenca de agua (v O-H)
(Tabela 4).
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Figura 27: Espectro de absor¢cdo de 1V do composto CoCu(dxba).

As carbonilas podem ser evidenciadas pela presenca das bandas em 1585 e
1553 cm? (v C=0). Identificaram-se, anéis aromaticos, fenilas e
quinoxalina, através das bandas de estiramentos C=C e C=N em 1471,
1419 e 1351 cm™ e pelas bandas caracteristicas de § C-H em 1182 cm™ e

774 cm’™. O estiramento das ligacdes Cu-O sdo correlacionadas a banda em
517 cm™.
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Tabela 4: Tentativa de atribuicdo de bandas no 1V para o composto

CoCu(dxba)
Bandas/cm™ Tentativas de atribuicédo
3221¢ VO-H de agua
1585¢, 1553¢ vC=0
1471¢, 1419, 1351 vC = N aromatico, C=C aromatico
1327, VC-N
1182¢ OC-H no plano
774 doc=C
517m vCu-0
443¢ OC=C fora do plano

onde F = Forte, m = média, fr = fraca

A principal diferenca entre o precursor buCu(dxba) e os compostos
sintetizados se situa nas carbonilas, que no caso do precursor apresentam-
se livres e no caso dos compostos sintetizados neste trabalho sdao utilizadas
para a realizacdo de ligacbes quimicas com os metais Mn e Co. Desta forma
observou-se que no caso do precursor de cobre, conforme referéncias
existe uma banda muito intensa caracteristica da presenca de carbonilas em
1680cm™.[16] Nos compostos obtidos neste trabalho as bandas de
carbonilas estdao situadas em energias menores, o que nos faz crer que as
carbonilas estdo coordenadas aos atomos metdlicos. Como os atomos de
oxigénio agem como bases de Lewis nestas ligacdes, doando densidade
eletronica ao metal, as ligagdes C=0 enfraquecem, fazendo com que estas

vibracdes aparegam mais a direita do espectro infravermelho.

5.5 Fluorescéncia de Raios X

A Fluorescéncia de Raios-X €& uma técnica que nos permite fazer uma
analise qualitativa e, em alguns casos, quantitativa sobre a constituicdo das
substancias. Desta forma acreditou-se que esta técnica seria util para a
quantificacdo dos elementos quimicos que compdem as amostras
MnCu(dxba) e CoCu(dxba).
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Através de uma anadlise das tabelas 5 e 6 é evidente a constatacdo de que
esta técnica, por ndo determinar a presenca de carbono e hidrogénio, ndo
apresenta grande utilidade. Outra constatacdo que pode ser observada é a
presenca de silicio na amostra MnCu(dxba), que devido a quebra do tubo de
ensaio foi contaminada com algumas particulas de vidro. A mais importante
informacdo que poderiamos extrair deste resultado seria a presenca dos
metais Mn e Co e de sua proporcdao. Neste ponto a técnica mostrou
claramente a presenca de Mn e Cu na amostra de MnCu(dxba) e Co e Cu na
amostra CoCu(dxba), porem a proporcao entre estes metais nao representa
os valores esperados, visto que € uma proporcao massica cujo total deve
ser 100%. Um resultado mais plausivel seria uma proporgdo entre os dois
metais bem mais proxima de 1:1. Desta forma uma analise elementar por

espectrometria de absorcao atémica seria a técnica mais propria.

Tabela 5: Resultado Quantitativo da Analise de Fluorescéncia de
Raios X do MnCu(dxba)

Analito Resultado %6
Cu 53,071
Mn 36,132
Si 4,640
Ca 1,916
Br 1,056
Ba 0,771
Fe 0,696
K 0,611
S 0,497
Ag 0,430
Ni 0,181

Tabela 6: Resultado Quantitativo da Analise de Fluorescéncia de
Raios X do CoCu(dxba)

Analito Resultado %6
Cu 53,147
Co 36,218
Cl 8,021
Br 1,433
S 0,977
Ca 0,204
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5.6 Espectrometria de Absorcao Atomica

Nas tabelas 7 e 8 podem ser observados os resultados. No caso da amostra
de MnCu(dxba) pode se observar que a concentracao de Mn é levemente
menor que Cu, visto que este Ultimo tem um massa molar maior. Pode se
observar concluir que a relacao entre cobre e manganés nesta amostra é

muito préxima a 1:1, o que confirma a férmula proposta.

Tabela 7: Analise Elementar para o composto MnCu(dxba)

Resultado Quantitativo

Analito Méassico 2o
Mn 6,59
Cu 6,97

No caso da amostra CoCu(dxba) é apresentado um resultado muito
semelhante. A Unica diferenca é que a amostra de MnCu(dxba) apresenta
uma percentagem menor de metais. Isso pode ser ocasionado pela
presenca de moléculas de solvente na amostra MnCu(dxba), o que faz com

gue a proporcao dos metais seja menor.

Tabela 8: Analise Elementar para os compostos CoCu(dxba)

Resultado Quantitativo

Analito Massico %o
Co 7,88
Cu 8,19

Com a andlise das tabelas acima podemos observar que a técnica de
fluorescéncia de raios X pode ser utilizada para amostras de complexos de
metais de transicao, ainda que a mesma apresente resultados diferentes

daqueles observados por técnicas mais sensiveis.
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5.7 Termogravimetria

Foram realizadas anadlises térmicas para o composto MnCu(dxba), que
possibilitaram a obtencao de dois graficos TG e DTA. Através do grafico de
Perda de Massa Percentual em relacdo a Temperatura (figura 27) é possivel
determinar que o composto tem uma perda de massa que comega a
temperatura ambiente até aproximadamente 243°C, que é relativo a 17%,

etapa associada a desidratacao do composto.
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Figura 28: Diagrama TG do composto MnCu(dxba).

Observa-se também que entre 150 e 240 °C a perda de massa representa
algo muito préximo a 17%. Esta perda de massa pode estar associada a
presenca de moléculas de agua coordenadas aos metais e pressas a
estrutura do complexo. Moléculas de agua de umidade também podem
estar presentes. Sendo assim acredita-se que este composto apresenta
aproximadamente 7 moléculas de agua. Com esta analise acredita-se que
este composto apresenta a seguinte férmula quimica MnCu(dxba).7H20
(MM = 699 g mol-1). Com esta proposta a percentagem dos metais

apresenta-se como um valor proximo do esperado, ou seja, equivalente a
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multiplos da massa molecular da dgua 18 g.mol™?, porém ainda um pouco

alto.

Acredita-se assim que esta amostra apresenta algum tipo de contaminante.
A segunda perda de massa, que representa 49% e termina por volta de
550°C, representa a decomposicdo do ligante e formacdo dos respectivos
oxidos. O residuo observado representa 33,8% da massa, sendo compostos

basicamente de 6xidos de cobre e manganés.

O grafico de DTA mostra basicamente um perfil exotérmico do processo de

decomposicao do complexo (figura 28).
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Figura 29: Diagrama DTA do composto MnCu(dxba).

As anadlises do composto CoCu(dxba) nos mostram curvas semelhantes.
Através do grafico de Perda de Massa Percentual em relacdo a Temperatura
(figura 29) observa-se uma perda de massa de aproximadamente 18% até
uma temperatura de 140°C que pode ser associada a presenca de 7
moléculas de &gua. Desta temperatura até aproximadamente 800°C
observa-se uma perda de massa de 63%, sendo associada a decomposigao
do composto. Um residuo, 18,8%, composto basicamente de oéxidos de
cobalto e cobre pode ser observado a temperaturas acima de 750°C. A
partir desta andlise é possivel propor a seguinte férmula quimica para este
composto CoCu(dxba).7H,O0 (MM = 703 g mol-1).
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Figura 30: Diagrama TG do composto CoCu(dxba).

do grafico de Anadlise Térmica Diferencial (figura 30)

determinou-se a presenca de dois processos exotérmicos na faixa de

temperatura compreendida entre 400 e 700°C associados basicamente a

decomposicao do composto.
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Figura 31: Diagrama DTA do composto CoCu(dxba).
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho foram obtidos dois novos compostos contendo
manganés/cobre e cobalto/cobre a partir de um precursor de cobre
monometalico. O precursor monometalico e o cloreto do metal de transicao
foram postos para reagir em meio aquoso. As condicdes de reagdao sao um
pouco diferentes das adotadas em outros trabalhos usados como referéncia,
em que a sintese ocorre em dimetilsulféxido e utilizando-se sais de acetato

ou nitrato de metais de transicao.

A conseqliéncia de se utilizar dgua é constatada pela presenca de bandas

nos espectros IV e nas curvas TG.

Através das caracterizacdes de MEV e DRX foi possivel observar que os
produtos apresentam baixa cristalinidade e nao sao formados por cristais de
tamanho aprecidvel. Este fato pode estar associado a rapida precipitacdo

dos produtos, pois sao insollUveis em agua.

A realizacdo destes processos de sintese utilizando-se concentragdes mais
baixas dos compostos de partida, a substituicdo dos anions dos metais de
transicao, o tipo de solvente, bem como de temperaturas mais altas pode
favorecer a formacao de complexos com um grau cristalinidade maior e

conseqliente maior pureza, viabilizando-se a realizacao de outros estudos.
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