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1. INTRODUCAO

O galio &€ um elemento quimico muito importante na industria
opto-eletronica. Ele pode ser obtido como sub-produto do
processamento da bauxita pelo processo Bayer (1). Esse
processo € usado na extragcdo da alumina (Al,O3) a partir da
bauxita e envolve uma lixiviagdo caustica do mineral a
temperatura e pressédo elevadas, seguida pela separagéo da
solugao resultante de aluminato de sédio e precipitagdo seletiva
do aluminio sob a forma de alumina hidratada. O liquor Bayer &
uma mistura de aluminato de sédio, galato de sédio e hidroxido
de sodio. A extragdo do galio é feita usando-se compostos
quinolinicos, mostrados na Figura 1, alquilados na posicdo 7
que agem como ligantes. Na figura 1, R = H para 8-
hidroxiquinolina e NOo para 5-nitro-8-hidroxiquinolina, e R' =
grupo alquila para 7-alquil-5nitro-8-hidroxiquinolina ou 7-alquil-
8-hidroxiquinolina, e H para 8-hidroxiquinolina ou 5-nitro-8-
hidroxi quinolina.

A simulagédo computacional desse processo é importante e
precisa-se de varios parametros estruturais dos compostos de



galio, aluminio e sodio com nucleos quinolinicos que ainda nao
foram estudados. A determinacio desses parametros & feita
usando-se técnicas de cristalografia como a Difragéo de Raios
X (2, 3), e técnicas como a Espectrometria no Infravermelho, no
Infravermelho distante (6), no Ultravioleta, de Absorgéo Atémica
(4) e de Ressonancia Magnética Nuclear (2, 3, 5).
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Figura 1 - Compostos quinolinicos

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é preparar os compostos de galio,
aluminio e sodio com a 8-hidroxi quinolina e com a 5-nitro-8-
hidroxi quinolina, ligantes estes previamente sintetizados pela
pesquisadora Roséangela B. da Silva (SOF!DQI/CETEM)._Além
disso propde-se fazer o estudo cristalografico de Difragdo de
Raios X e o estudo de Espectrometria no Infravermelho, no
Infravermelho distante, no Ultravioleta, de Absor¢cdo Atdmica e
de Ressonancia Magnética Nuclear.

3. METODOLOGIA

A preparacdo dos compostos de Galio e Aluminio (2-4) é feita
adicionando-se os nucleos quinolinicos a uma solugéo alcalina
do metal na proporgdo de 3 moles do ligante para 1 mol do
metal. No caso dos compostos de sodio, adicionam-se 0s
nucleos quinolinicos a uma solugdo de hidroxido de sodio na
propor¢éo de 1 mol do ligante para 1 mol do metal. Para todos
os compostos, mede-se o ponto de fusdo ou a faixa na qual o
material se decompde.

O estudo cristalografico & conduzido por técnicas e condigées
especiais de cristalizagdo dos varios compostos citados acima.
No estudo cristalografico, usam-se técnicas de Difragdo de
Raios X em Po e de Monocristal, a fim de determinar a estrutura
da molécula (2, 3).

No estudo espectrométrico utilizam-se as técnicas de
Espectrometria no Infravemelho na faixa de 4000 a 400 nm; e
no infravermelho distante na faixa de 400 a 200 nm para se
determinar os parametros moleculares do campo de forgca da
molécula (6), no ultravioleta na faixa de 400 a 200 nm e
Ressonancia Magnética Nuclear, com vistas a determinar a
geometria e a isomeria da molécula (5).

O crescimento dos cristais estd sendo conduzido pela técnica
de evaporagao lenta do solvente. As solugbes das amostras
foram preparadas em alta concentragdo dos complexos em
etanol e colocadas em um recipiente fechado com uma tampa
de borracha, onde foi inserida uma agulha de seringa que serve
como estreitamento da comunicagdo entre o recipiente e o
exterior; esse recipiente foi colocado em repouso num
dessecador a vacuo.

3. RESULTADOS OBTIDOS

A preparagao dos complexos foi feita (4) a partir de uma
solugéo alcalina de galio (hidroxido de sédio - PH=12) e obteve-
se no caso dos complexos com a 8-hidroxi quinolina, soélidos de
coloragdo amarela; ja no caso dos complexos com a 5-nitro-8-
hidroxi quinolina, solidos de coloragédo laranja. A concentragéo
do metal no complexo (CMC) foi obtida por Espectrometria de
Absorgdo Atémica (AA) (4), cujos resultados experimentais
est&o dentro do erro permitido de 10%, com boa concordancia
se comparados aos resultados teéricos da CMC em complexos
de galio octaédricos monohidratados, mostrados na Tabela 1.



Tabela 1 - Dados de Ponto de Fusdo dos compostos de galio

Metal Ligante PFligante PFcomplexo
(°c) (°c)
Ga 8-hidroxiquinolina 76 350(dec.)
Ga 5-nitro-8- 180-1 306(dec.)

hidroxiquinolina

Dados de CMC dos compostos de galio

Metal Ligante CMC(ppm)
Teor. Exp.
Ga 8-hidroxiguinolina 13,4 12,4
Ga 5-nitro-8- 12,4 1,7

hidroxiquinolina

O estudo de Espectrometria no Ultravioleta (UV) das solugbes
dos compostos quinolinicos de galio, aluminio e sédio em
etanol indica a forte absor¢cdo desses compostos na faixa de
200 a 300 nm. Os comprimentos de onda das bandas de
absorcdo dos ligantes e dos compostos quinolinicos de galio,
gluminio e godio sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2- Absor¢do dos compostos no UV (200 a 300 nm)

Ligantes Metal A(nm)
8-hidroxiquinolina Ga 204, 234, 256
Al 203, 235, 255
Na 207, 237
- 207, 234
5-nitro-8hidroxiquinolina Ga 204
Al '203, 244, 284
Na -
- 201, 241, 278

O estudo da Espectrometria de Ressonéncia Magnética
Nuclear de Proton apresentou uma certa dificuldade, tendo em
vista o elevado indice de solubilidade apresentado pelos
compostos. Por este fato, a resolugdo do espectro foi bastante
ruim, e s6 o deslocamento para campo baixo pode ser
observado, o que comprova a complexagéo do ligante com o
metal.
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O estudo de Difragdo de Raios X de P6 do complexo do galio
com a 8-hidroxiquinolina e do composto de sédio com a mesma
garantiu a seletividade da reacao, pois os difratogramas desses
dois compostos ndo possuem nenhuma semelhanga; o mesmo
acontece na reagao com a 5-nitro-8-hidroxiquinolina. Com isso,
pode-se sugerir que a 8-hidroxi quinolina e a 5-nitro-8-
hidroxiquinolina preferem reagir com os ions Ga3* do que com
os ions Na*. O mesmo estudo foi feito para o complexo de
Aluminio com a 8-hidroxiquinolina e para o composto de sodio
com a mesma, € podendo também ser sugerido que os nucleos
quinolinicos preferem reagir com os ions AR* do que com 0s
jons Na*. Dessa maneira, a preferéncia dos nucleos
quinolinicos com relagéo a esses trés ions metalicos esta em
ordem crescente, Na*,AI3* e Ga3*, o que comprova todos
resultados obtidos no laboratério, s6 ndo se sabe quantificar
essa preferéncia. Sugere-se, também, que a pureza dos
produtos obtidos & maior que 99%, pois a sensibilidade do’
método de Difrag@o de Raios X & 1%.

4. CONSIDERAGOES GERAIS

O estudo de Difragao de Raios X de Monocristal sera feito apds
o crescimento dos cristais, com o objetivo de resolver a
configuragéo absoluta de todos os compostos. Um outro passo
do trabalho & o estudo de espectrometria no infravermelho
distante e no Raman; entretanto, ndo se dispde, no momento,
de infraestrutura adequada para sua realizagao.

O estudo de Espectrometria de Ressonancia Magnética
Nuclear de préton, bem com o estudo de Espectrometria no
Infravermelho dos complexos de gdlio e aluminio, estéo sendo
feitos.

Pode-se afirmar que os compostos preparados neste trabalho
possuem uma boa pureza, maior que 99%, e que por isso 0s
resultados futuros possivelmente terdo uma boa concordancia
com a realidade.
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Os resultados da espectrometria de absor¢&o atémica mostram
que o0s ions Ga3* formam complexos octaédricos
monohidratados com os nucleos quinolinicos , e confirmam os
resultados obtidos por Difragéo de Raios X de Monocristal pelo
Schmidbaur, H. et all (2, 3). Esse resultado pode ser
confirmado, também, com os resultados da Ressonancia
Magnética Nuclear.

Pelo estudo de Espectrometria no Ultravioleta nada de
interessante em relacdo a estrutura pode ser concluido;
contudo, as bandas de absorgao sao bastante semelhantes.
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