PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0310263/CD

Sergio Fernandes Claro

Estudo de Complexos de Ni (Il) com os

Ligantes Dodecanotiol e Acido Hexanoico

Dissertacdo de Mestrado
Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa de
Pés-graduacéo de Quimica da PUC-Rio como requisito

parcial para obtencdo do Titulo de Mestre em Quimica.

Orientadora : Prof2. Dra. Judith Felcman

Rio de Janeiro
Janeiro de 2005


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310263/CD


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0310263/CD

PONTLFI’C!A UNIVERSIDADE CATéL!CA 22
0O RIO DE JANEIRO

Sergio Fernandes Claro

Estudo de Complexos de Ni (Il) com os

Ligantes Dodecanotiol e Acido Hexandico

Dissertacdo apresentada como requisito parcial para
obtencdo do grau de Mestre pelo Programa de
Pés-graduacdo em Quimica da PUC — Rio. Aprova-

da pela Comissdo Examinadora abaixo assinada.

Profa. Dra. Judith Felcman

Orientadora — PUC — Rio

Dra. Adriana Doyle Maia de Oliveira Monte
PUC - Rio

Profa. Dra. Andréa de Moraes Silva
CEFETEQ — Nil6polis

Prof. Dr. Ricardo Queiroz Aucélio

Departamento de Quimica — PUC — Rio

Prof. José Eugenio Leal
Coordenador Setorial do Centro

Técnico Cientifico — PUC — Rio

Rio de Janeiro, 26 de janeiro de 2005


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310263/CD


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0310263/CD

Todos os direitos reservados. E proibida a reproducéo total
ou parcial do trabalho sem autorizacdo da universidade, do
autor e da orientadora.

Sergio Fernandes Claro

Graduou-se em Engenharia Quimica na Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro em 1983, Licenciatura e
Bacharelado em Quimica na Faculdade Humanidades
Pedro Il em 1984. Fez Especializagdo em Administracdo
Escolar na Universidade Candido Mendes em 1997. E
professor efetivo de quimica do Colégio Pedro 1l no Rio de
Janeiro desde novembro de 1996 e professor efetivo de
quimica do Estado do Rio de Janeiro, desde marco de 1988.

Ficha Catalografica

Claro, Sergio Fernandes

Estudo de complexos de Ni(ll) com os ligantes
dodecanotiol e acido hexandico / Sergio Fernandes
Claro ; orientadora: Judith Felcman. — Rio de Janeiro :
PUC, Departamento de Quimica, 2005.

75f. :il. ;30 cm

Dissertacdo (mestrado) — Pontificia Universidade
Catélica do Rio de Janeiro, Departamento de Quimica.

Inclui referéncias bibliogréficas.

1. Quimica — Teses. 2. Quimica inorgéanica. 3.
Metais pesados no petroleo. 4. Complexos de NI(II)
com dodecanotiol e &cido hexanodico. |. Felcman,
Judith. II. Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro. Departamento de Quimica. Ill. Titulo.

CDD: 540


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310263/CD


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0310263/CD

Ao meu Pai, Sr. Waldemiro

Pela vida

Pelo amor e

Pelo grande apoio

Para que eu me tornasse

Um Professor de Quimica, e pelo exemplo de

Pai presente, honrado, honesto e sempre dedicado.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310263/CD


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0310263/CD

Agradecimentos

Agradeco a minha orientadora, Dra. Judith Felcman (PUC-Rio), pela orientagéo,
pelo aprendizado, ndo s6 em relagdo a conhecimentos técnicos, mas também
aprendizado de vida; pela forca e compreensdo nos momentos dificeis da

Dissertacdo; o que tornou este trabalho muito mais agradavel de ser realizado.

A Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Rio), pela oportunidade

de fazer Mestrado nesta conceituada Universidade.

Ao amigo Dr. Hugo Reis, colega do Colégio Pedro Il, pela indicacdo e incentivo a

realizacdo do Mestrado na PUC- Rio.

Ao Técnico Marcelo, pelos ensinamentos de Seguranca de Laboratério, e pelo

constante incentivo durante a realizacdo do Mestrado.

Aos amigos professores do Colégio Pedro I, Barbosa, Manuel, Victor Hugo,

Luciene, Luis, Valéria, Alzira pelo incentivo e apoio.
A Prof2, Eliane Myra , Chefe do Departamento de Quimica do Colégio Pedro Il e
Presidente do CRQ- 32 Regido - RJ, pelo apoio, e ajuda quando faltei "as Reunibes

no Departamento para dar continuidade & minha Dissertagéo.

Aos amigos Doutorandos da PUC- Rio, Otavio, Grisset, Cristiane, Monica, José

Artur e Bérbara, pela convivéncia, amizade, ajuda, apoio e incentivo.

As Doutoras Andréa, Glaucia, Jacqueline pelo incentivo e conhecimentos

repassados.

Aos Mestrandos Luciana e Pedro, pela amizade e convivéncia no Laboratoério.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310263/CD


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0310263/CD

Ao amigo Renato Moutinho, pelo apoio , amizade, e por deixar- me ensina-lo a ser

um bom professor de quimica do Ensino Médio.

Aos colegas da turma de Mestrado, André, Juliana, Renato, Flavia, Marcos,
Leonardo, Ldcia, Sénia..., pela amizade, apoio e incentivo hos momentos dificeis
compartilhados.

Aos professores da poés-graduacdo de quimica da PUC-Rio , Judith Felcman,
Reinaldo Calixto, Ricardo Aucélio, Norbert MieKeley, Silvana Braum, Maria Isabel,
Isabel Moreira, pelos ensinamentos e apoio durante as aulas.

A minha esposa Luciana, pelo carinho, compreens&o, incentivo e companheirismo.

Aos meus filhos, Serginho, Vanessa e Victor Hugo, pelo carinho, amor e incentivo.

Ao Técnico quimico Rodrigo (PUC- Rio), pela ajuda técnica, na Absor¢cao Atdmica ,

e pela paciéncia nas analises.

Ao meu filho Daniel Augusto (in memorian), pelo ensinamento de amor a vida e

pelas saudades deixadas.

Ao prof. Machado (in memorian) , da Escola Preparatéria de Cadetes da

Aeronautica (EPCAR), por me despertar o interesse pela quimica.

A minha mé&e, Sr.2 Aurora (in memorian), pela vida, pelo amor e momentos

maravilhosos que passamos juntos.

Aos amigos Carlos , Fatima, Marlene e Ligia da Secretaria de p6s-graduacgéo, pela

atencao e apoio durante o Mestrado.

Ao Técnico José Jorge “Jorgao” (PUC-Rio) , pela ajuda técnica nas analises de

CHNS-O, IR e TGA, pela amizade e animacao sempre presentes.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310263/CD


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0310263/CD

Ao Ascensorista Noberto pela grande amizade e animagdo sempre presente no

elevador.

A amiga Rosane Felcman que sempre esteve presente, dando apoio durante este

trabalho.

Ao Técnico Anselmo e a amiga Doutoranda Cristiane pela ajuda nas analises de

UV-Visivel e pela paciéncia e explicacdo durante as mesmas.

Aos Técnicos Carlao e Charles pela amizade e apoio necessdario durante o

mestrado.

A minha irma Leila pela ajuda na colocacg&o das figuras e tabelas deste trabalho.

A minha sobrinha Ludmila pela digitacdo deste trabalho.

A Dra. Alessandra Rangel Cassella, Quimica de Petr6leo do CENPES, pela Analise
de TGA realizada.

A estagiaria do Laboratério Inorganico, Marta, pela ajuda na correcéo final desta

Dissertacao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310263/CD


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0310263/CD

Resumo

Claro, Sergio Fernandes. Estudo de Complexos de Ni (ll) com os Ligantes
Dodecanotiol e Acido Hexandico. Rio de Janeiro, 2005. 075 p. Dissertacdo de
Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdélica do Rio de
Janeiro.

A presenca de ions metalicos no petrdleo pode afetar a qualidade dos
produtos da destilagcdo. Com a finalidade de avaliar alguns efeitos da presenca de
Ni (I) no petréleo, realizou-se um estudo de complexos deste ion com os ligantes
modelo dodecanotiol (que representa o conjunto de Mercaptanas do petréleo) e o
acido hexandico (que representa o conjunto de acidos carboxilicos do petréleo). Esse
estudo evidenciou que o Ni (ll) pode estar complexado com outros ligantes do petréleo,
além da porfirina. O complexo de Ni (Il) com dodecanotiol formado no estado sélido, foi
caracterizado pelas técnicas de Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AA),
Espectroscopia de Infravermelho (V) e Espectroscopia de Ultravioleta — Visivel (UV) ,
Analise Elementar (CHNS-O), e Andlise Termogravimétrica (TGA). Através da
interpretacdo dos resultados das analises citadas, concluimos que o complexo sélido
formado, de cor marrom avermelhada, apresenta férmula NiC4sH102S4 , com hibridacao
dsp® e geometria planar quadrada . O complexo de Ni () com acido hexandico foi
formado inicialmente em solucdo, com a coloracdo verde, e apds 8 meses, houve a
formacdo de cristais verdes. Este complexo, foi analisado pelas técnicas
espectroscopicas de, Ultravioleta-Visivel (UV), Infravermelho (IV), Absorcdo Atdmica
(AA), Andlise Termogravimétrica (TGA) e Andlise Elementar (CHNS-O). Com a
interpretacdo dos resultados das analises realizadas , propusemos para 0 complexo, a
formula molecular NiC1,H3,05 com hibridagéo d’sp® e geometria octaédrica.

Palavras Chave

Dodecanotiol, Acido Hexandico, Complexos de Niquel (11).
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Abstract

Claro, Sergio Fernandes. Study of the Ni (lII) Complexes with the Ligands
Dodecanethiol and Hexanoic Acid. Rio de Janeiro, 2005. 075 p, MSc.
Dissertation — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do Rio

de Janeiro.

The presence of metal ions in oil can affect the quality of the distillation products.
With the purpose of evaluating some effects of the presence of Ni () in oil, a study of
complexes of this ion with the model ligands dodecanethiol (which represents the
mercaptans in oil) and hexanoic acid (which represents the carboxylic acids in oil) was
performed. This study evidenced that Ni (Il) can be complexed with other ligands present
in oil besides the porphyrins. The complex of Ni (II) with dodecanethiol was formed in the
solid state, characterized by Atomic Absorption Spectrometry (AA), Ultraviolet — Visible
Spectroscopy (UV) and Infrared Spectroscopy (IV), Elemental Analysis (CHNS-O), and
Termogravimetric Analysis (TGA). From the obtained results it was possible to conclude
that the solid formed, with a reddish — brown color, has the formula NiCsgH102S4, with
dsp? hybridization and a square planar geometry. The complex of Ni (Il) with hexanoic
acid, was firstly formed in solution having a green color, and after 8 months green
crystals were formed. This complex was analyzed by Atomic Absorption (AA), Ultraviolet
— Visible (UV) and Infrared (IV) Spectroscopies, Termogravimetric Analysis(TGA) and
Elemental Analyze (CHNS-O). It was possible to conclude that the complex has the

formula NiC;,Hs,0s, with d’sp® hybridization and an octahedral geometry .

Keywords

Dodecanethiol, Hexanoic Acid, Ni (Il) complexes.
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