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Resumo

Sensores eletroquimicos utilizam um eletrodo como elemento de transdugéo de
sinal do analito e representam uma importante subclasse de sensores quimicos.
Como caracteristica desses sistemas de deteccao eletroquimica, tem-se a alta
sensibilidade e seletividade, ampla faixa linear de trabalho, facilidade de uso in
situ e baixo custo. De modo complementar, utilizar compostos com atividade
redox como referéncia interna, os chamados sensores eletroquimicos
raciométricos, diminui fatores interferentes, resultando em um incremento de
estabilidade, precisao e reprodutibilidade do sensor. Neste cenario, o azul da
Prussia pode ser utilizado como referéncia interna, uma vez que possui um
processo redox bastante estavel. Modular a estrutura desse polimero inorganico
na criagao de derivados e analogos do azul da Prussia permite a construgao de
novos sensores. Dentre os analitos estudados na literatura, a butralina apresenta
poucos resultados com o uso de sensores eletroquimicos. Dessa forma, o
objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar polimeros de coordenacao de
cianidoferratos e quinazolina para o desenvolvimento de um novo sensor
eletroquimico raciométrico aplicado na determinagdo de butralina. O trabalho
descreve a sintese de pentacianido(quinazolina)ferrato(ll) de saodio,
Nas[Fe(CN)s(gnz)] (gnz = quinazolina), o seu derivado do azul da Prussia,
NasFe[Fe(CN)s(gnz)]2 (PB-gnz), e seu analogo ao azul da Prussia,
NasZn[Fe(CN)s(gnz)]2 (ZnPB-gnz). As caracterizagdes dos compostos foram
realizadas através das espectroscopias eletronica (UV-Vis), vibracional (FTIR),
de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e de ressonancia paramagnética
eletronica (EPR) e voltametria ciclica (CV). Analises eletroquimicas mostraram
um aumento de potencial do centro metalico, devido a presenga da quinazolina.
O complexo se coordena pelos dois atomos de N disponiveis na gqnz e sua
substituicdo por dimetilsulfoxido ocorre por mecanismo dissociativo. Os
complexos poliméricos apresentam caracteristicas do complexo inicial e do azul
da Prussia, tendo o PB-qnz uma proporgéo de 2:1 atomos de Fe':Fe'. Por sua
vez, 0 ZnPB-gnz apresentou oxidagao parcial de atomos de ferro, de acordo com
as analises de FTIR, XPS e EPR. Para a determinagao de butralina, um eletrodo
de pasta de carbono modificado com ZnPB-qgnz foi desenvolvido. O sinal estavel
da reducao de ions férricos em +150 mV vs Ag/AgCl do ZnPB-gnz foi usado
como referéncia interna para o sensor raciométrico. O sensor apresentou um
aumento na corrente gerada pela reducédo da butralina, comparado ao eletrodo
de pasta de carbono ndo modificado. A curva de calibragdo para butralina foi
obtida através da voltametria de onda quadrada na faixa de 0,5 a 30,0 umol L,
com um limite de detecgdo de 0,17 umol L-'. O sensor raciométrico eletroquimico
apresentou excelente precisdo e exatiddo, sendo aplicado para determinar
butralina em amostras de alface e batata.

Palavras-chave: analogo do azul da Prussia; derivado do azul da Prussia;
quinazolina; sensor raciométrico; butralina.



Abstract

Electrochemical sensors use an electrode as the analyte signal transduction
element and represent an important subclass of chemical sensors. As a
characteristic of these electrochemical detection systems, there is high sensitivity
and selectivity, wide linear range, facility of use in situ and low cost. In a
complementary way, by using compounds with redox activity as an internal
reference, the so-called ratiometric electrochemical sensors, reduces interfering
factors, resulting in an increase in stability, precision and reproducibility of the
sensor. In this scenario, Prussian blue can be used as an internal reference, once
it has a very stable redox process. Modulating this inorganic polymer’s structure
in the creation of derivatives and analogues of Prussian blue allows the
development of new sensors. Among the analytes studied in the literature,
butralin shows only a few results with the use of electrochemical sensors. That
way, this work objective was to synthesize and characterize coordination
polymers of cyanidoferrates and quinazoline for the development of a new
ratiometric electrochemical sensor applied in the determination of butralin. The
work describes the synthesis of sodium pentacyanido(quinazoline)ferrate(ll),
Nas[Fe(CN)s(gnz)] (gnz = quinazoline), its Prussian blue derivated,
NasFe[Fe(CN)s(gnz)]2 (PB-gnz), and its Prussian blue analogue,
NasZn[Fe(CN)s(gnz)lz2 (ZnPB-gnz). The characterizations of the compounds
were performed out through electronic (UV-Vis), vibrational (FTIR), X-ray
photoelectron (XPS) and electronic paramagnetic resonance spectroscopies
(EPR) and cyclic voltammetry (CV). Electrochemical analysis showed an
increase in the potential of the metallic center, due to the presence of quinazoline.
The complex is coordinated by two atoms of N available at gnz and its
replacement by dimethyl suffoxide occurs by a dissociative mechanism. The
polymeric complexes present characteristics of the initial complex and Prussian
blue, having the PB-gnz a proportion of 2:1 atoms of Fe':Fe''. On the other hand,
the ZnPB-qnz presented partial oxidation of iron atoms, according to the analyzes
of FTIR, XPS and EPR. To determinate butraline, a carbon paste electrode
modified with ZnPB-qnz was developed. The stable signal of the reduction of
ferric ions at +150 mV vs Ag/AgCl of ZnPB-qnz was used as an internal reference
for the ratiometric sensor. The sensor showed an increase in the current
generated by the butraline reduction, compared to the bare carbon paste
electrode. The calibration plot for butraline was obtained through square wave
voltammetry in the range of 0.5 to 30.0 umol L', with a limit of detection of 0.17
umol L-'. The electrochemical ratiometric sensor showed excellent precision and
accuracy, being applied to determine butralin in lettuce and potato samples.

Keywords: Prussian blue analogue; Prussian blue derivated, quinazoline;
ratiometric chemical sensor; butraline.
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INTRODUGAO

Os complexos denominados como pentacianidoferrato coordenados a
grupos N-heterociclicos ganharam notoriedade apds estudos realizados por
Toma e Malin. A alteragao de um ligante cianido por grupos aromaticos implica
em novas propriedades e aplicagcbes destes compostos, sobretudo na
formulacéo de derivados do azul da Prussia. O azul da Prussia (assim como seus
derivados e analogos) sdo conhecidos pela capacidade de formar polimeros
inorganicos através da formagao de uma ponte cianeto entre dois centros
metalicos. Os centros metalicos, por suas vezes, exibem processos de
oxirreducdo que permitem serem aplicados como sensores eletroquimicos,

devido alta estabilidade destes processos redox.

Neste trabalho, utilizou-se a quinazolina como ligante N-heterociclico para
estudo e obtencao de dois polimeros inorganicos e a possibilidade de aplicagao
como sensor eletroquimico raciométrico para a determinagao de butralina, um
herbicida. A tese esta estruturada em oito capitulos: o Capitulo 1 traz um
referencial tedrico dos principais temas abordados neste trabalho; o Capitulo 2
apresenta o objetivo geral e os especificos da pesquisa; o Capitulo 3 aborda a
sintese e caracterizagao do complexo precursor (aminopentacianidoferrato(ll) de
sédio); o Capitulo 4 traz a sintese e caracterizagdo do complexo
pentacianido(quinazolina)ferrato(ll) de sodio, utilizado para sintetizar os
complexos poliméricos pentacianido(quinazolina)ferrato férrico e
pentacianido(quinazolina)ferrato de zinco, discutidos nos Capitulos 5 e 6,
respectivamente; o Capitulo 7 aborda os testes experimentais da aplicagao do
pentacianido(quinazolina)ferrato de zinco como sensor eletroquimico
raciométrico para a determinacdo de butralina; e o Capitulo 8 apresenta as
consideracgdes finais da tese.



CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA
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1.1 COMPOSTOS DE COORDENAGAO

Dentro da grande classe de compostos de coordenacgao, o azul da Prussia
(PB, do inglés, Prussian blue) foi o primeiro relatado em meios cientificos, por
Diesbach e Dippel, no inicio do século XVIII (SONG et al., 2021). Mas, € preciso
compreender estruturas mais simples até chegar no azul da Prussia. Estes
compostos sdo formados por ligagdes de coordenacdo, ao qual os ligantes
(moléculas ou ions independentes) compartiiham um par de elétrons com um
centro metalico. Numa visdo acido-base de Lewis, os ligantes atuam como uma
base, doando par de elétrons, enquanto o metal atua como um acido, recebendo

par de elétrons, para formar um aduto acido-base (PFENNIG, 2021).

Com o avango dos estudos destes compostos inorganicos, e demais
campos da quimica, a teoria do campo cristalino (CFT, do inglés, Crystal Field
Theory) e a teoria do orbital molecular (MOT, do inglés, Molecular Orbital Theory)
foram combinadas por Griffith e Orgel, dando origem a teoria do campo ligante
(LFT, do inglés, Ligand Field Theory).

Dentro dessa teoria, LFT, os compostos octaédricos sdao os mais
estudados (e foco deste trabalho). Os ligantes podem interagir com metais
através de interagdes diretas (interagdes o) ou interagdes laterais (interagdes n)
dos orbitais ocupados de maior energia (HOMO, do inglés, High Ocuppied
Molecular Orbital), com os orbitais desocupados de menor energia (LUMO, do
inglés, Low Unoccupied Molecular Orbital) (MIESSLER, 2008).

Com o intuito de descrever essas interagdes de forma mais relacionada

ao trabalho, as seg¢des seguintes se focam nos complexos cianidoferratos.

1.2 CIANIDOFERRATOS

Complexos de ferro coordenados a grupos cianeto (CN°) tém sido
extensamente estudados principalmente pela capacidade de construgcdo de
sistemas poliméricos com uma variedade de metais. Estes compostos séo alvos
de estudos relacionados a esfera externa, esfera interna, reacbes de
transferéncia de elétrons fotoinduzidas, propriedades fotomagnéticas e
eletroquimicas (MATIKOVA MALAROVA et al., 2019). Os complexos mais

comuns desta categoria sdo os hexacianidoferratos (HCFs, do inglés,
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hexacyanideferrates) e os pentacianidoferratos (PCFs, do inglés,

pentacyanideferrates), descritos a seguir.

1.2.1 Hexacianidoferrato

Os ions [Fe(CN)s]* e [Fe(CN)s]* estédo entre os complexos mais antigos
conhecidos (principalmente pela relagdo com o PB) (MATIKOVA MALAROVA et
al.,, 2019). De acordo com a LFT, o ligante cianeto esta a direita da série
espectroquimica, caracterizando-o como um ligante de campo forte. Ligantes de
campo forte contribuem com doacdes-c e retrodoagado-n. Um orbital de cada um
dos seis CN- contribuem com um par de elétrons para os seis orbitais
moleculares de menor energia da Figura 1. Os elétrons de valéncia do ferro
ocupam os orbitais tzg, de carater ligante (HOMO). Para o hexacianidoferrato(lll),

considera um elétron a menos em um dos HOMO.

Figura 1. Diagrama qualitativo do orbital molecular do hexacianidoferrato(ll).

Energia (eV)

OAs OMs OMs
Fe** [Fe(CN)J* 6 CN°

Fonte: Adaptado da referéncia (MIESSLER, 2008).

Ligantes fortes aceptores-rn contribuem com uma maior magnitude de Ao
(distdncia entre os orbitais tog € e, HOMO e LUMO, da Figura 1,
respectivamente). No caso do cianeto, o HOMO é um orbital ligante o que
contém maior densidade eletrénica no atomo de carbono, responsavel pela

coordenacgao com o atomo de ferro. Ja os LUMOs s&o orbitais n* desocupados,
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que podem se ligar ao metal através de uma ligagao n. A sobreposi¢cao dos
orbitais 7* do CN- com os orbitais t2g do ferro estabiliza os orbitais provenientes
do metal, diminuindo a energia e, consequentemente, aumenta a magnitude de
Ao (MIESSLER, 2008).

As principais aplicagdes dos HCFs consistem no uso como sonda redox
em processos eletroquimicos (WINIARSKI et al., 2020), transferéncia eletrénica
(NAGARAJ et al., 2022) e na sintese de azul da Prussia (JIA et al., 2017) e
analogos ao azul da Prussia (RIZK; ATTALLAH; ALI, 2017).

1.2.2 Pentacianidoferrato

Ao substituir um cianeto, no HCF, por outro ligante qualquer, forma-se um
pentacianidoferrato. Esta simples mudanca influencia a densidade eletrdnica
sobre o atomo de ferro, alterando suas propriedades e, consequentemente, suas
aplicagdes. A sintese destes complexos normalmente sdo a partir do
hexacianidoferrato(ll), [Fe(CN)s]* (IBARGUEN-LOPEZ et al., 2021; JIANG;
ACUNZO; KOCH, 2001), nitroprussiato, [Fe(CN)sNO]> (CRESPO; ODIO;
REGUERA, 2022) ou aminopentacianidoferrato(ll), [Fe(CN)sNH3]* (KROTH et
al., 2020).

A estrutura geral destes compostos pode ser representada por
[Fe(CN)sL]™, cujo valor de n depende da carga do ligante L inserido na estrutura.
De acordo com Toma, estes compostos podem ser classificados em quatro
grupos principais: (i) complexos isoeletrénicos (NO*, CO e CN-); (ii) complexos
contendo P, As ou S como atomos doadores; (iii) complexos com ligantes
saturados; e (iv) complexos com ligantes aromaticos nitrogenados (TOMA,
1979b).

Os complexos do grupo isoeletrénico sdo os complexos mais estaveis dos
pentacianidoferrato, justamente por serem ligantes localizados a direita da série
espectroquimica. Dentro desse grupo, o HCF ja foi mencionado. Devido a essa
estabilidade, o [Fe(CN)sCO]J* pode ser utilizado para determinar a emissdo de
monoxido de carbono por automoéveis (FERRADOZA BATALIOTO et al., 2022).
Ja o complexo conhecido como nitroprussiato, além de utilizado na sintese do

aminopentacianidoferrato(ll), PCF-amin, o complexo também é utilizado como
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vasodilatador (DA SILVA FILHO et al., 2022). A sintese do PCF-amin, utilizando

o nitroprussiato é de interesse deste trabalho e sera abordada no Capitulo 3.

Dentro dos complexos que contém P, As ou S como atomos doadores,
destaca-se o dimetilsulféxidopentacianidoferrato(ll). Este complexo é utilizado
para elucidar aspectos cinéticos e até termodindmicos de complexos PCFs que
exibem transigdes eletrbnicas na regido do visivel e que os ligantes sejam de
campo mais fraco que o dimetilsulfoxido (DMSO, do inglés, dimethyl sulfoxide)
(MORANDI PIRES et al., 2014).

Nos complexos com ligantes saturados, o PCF-amin e o
aquapentacianidoferrato(ll) sdo os que merecem destaque. O primeiro, pela sua
utilizagcao na sintese dos demais complexos, como ja mencionado (e utilizado
neste trabalho) e o segundo, por se formar entre etapas de reag¢des, como na
descrigdo do mecanismo e em processos eletroquimicos (MONTEIRO et al.,
2017).

Por fim, os complexos pertencentes ao quarto grupo sao de grande
interesse nesta tese. Os pares eletronicos dos atomos de nitrogénio presentes
nos anéis aromaticos de diversos N-heterociclicos se coordenam facilmente ao
atomo de Fe(ll), através de uma reacado de substituicdo do grupo amoénio do
PCF-amin. Complexos desta classe foram extensivamente estudados por Toma
(TOMA, 1979b) e sao aplicados nas mais diversas areas, como mecanismos
miméticos de sistemas bioldgicos (ZHANG; LIPPARD, 2003), mecanismos
fotoquimicos (TOMA; CREUTZ, 1977), mecanismo de transferéncia de elétrons
(TOMA; BATISTA, 1984), carregador de farmaco (KROTH et al., 2020),
modificagdo de nanoparticulas de ouro (TOMA et al., 2007), estudos de DFT
(FORMIGA; VANCOILLIE; PIERLOOT, 2013), producédo de H2 (PIRES et al.,
2020), capacidade de formar derivados do azul da Prussia (KROTH et al., 2020;
MATSUMOTO; TEMPERINI; TOMA, 1994; MONTEIRO et al., 2017; MORANDI
PIRES et al., 2014), etc.

Com o objetivo de sintetizar um novo composto para estudo, a quinazolina
(gnz) foi o ligante N-heterociclico escolhido. Por esse motivo, a segédo seguinte

descreve sobre este potencial ligante de complexos pentacianidoferrato.
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1.3 QUINAZOLINA

O composto 1,3-diazanaftaleno, mais conhecido como quinazolina (qnz)
€ uma molécula N-heterociclica de formula molecular CsHeN2 formada por um
anel benzénico fundido com um anel pirimidinico. E um composto de estrutura
importante em diversos produtos naturais (CHEKE et al., 2022; CHEN et al.,
2022) e contém trés principais isbmeros: quinoxalina, cinolina e ftalazina (Figura
2).

Figura 2. Estrutura da quinazolina e seus isbmeros.
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quinazolina quinoxalina cinolina ftalazina

Fonte: elaborada pelo autor

Entre estes compostos, apenas a quinoxalina € reportada na literatura
coordenada ao grupo PCF, mas apresenta certa instabilidade correlacionada a
efeito estérico e conjugacado dos anéis (ALSHEHRI et al., 1993; COELHO;
TOMA; MALIN, 1983).

A gnz é vastamente estudada como possivel farmaco por possuir diversas
atividades biolégicas, como anticonvulsiva (CHEKE et al., 2022), antimicrobiana
(SANAD et al., 2022), anestésica (HUANG et al., 2022), anticancer (HAIDER et
al., 2022), anti-hipertensiva (MOHAN et al., 2022), contra Alzheimer
(HAGHIGHIJOO et al., 2022), analgésica e anti-inflamatéria (ZAYED, 2022).

Além disso, a gnz e seus derivados formam compostos com varios metais
de transigdo (CHAI et al., 2022), podendo formar complexos coordenados
através de um (AGAC et al., 2016) ou dois dos nitrogénios do anel pirimidinico
(GLISIC et al, 2016). Logo, para a sintese  do
pentacianido(quinazolina)ferrato(ll), PCF-gnz, trés estruturas podem ser

esperadas, conforme mostradas na Figura 3.
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Figura 3. Possiveis estruturas para o pentacianido(quinazolina)ferrato(ll).
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Fonte: elaborada pelo autor.

A reacao da gnz com o PCF-amin deve trazer uma mudanca consideravel
na cor da solucdo, pois as reacdes envolvendo N-heterociclicos resultam no
surgimento de uma transigao eletrénica na regido do visivel (TOMA, 2016). Isso
significa que a presenga do qnz na estrutura tera o orbital LUMO com energia
inferior a energia dos orbitais d desocupados oriundos do atomo de ferro. Outro
ponto importante € que os complexos PCFs atuam como n-receptores
(FORMIGA; VANCOILLIE; PIERLOOT, 2013), o que contribui com a
estabilizacdo do atomo de ferro e altera as suas propriedades eletroquimicas,
permitindo a aplicagdo como sensor eletroquimico. Mais detalhes acerca da

quinazolina é discutido na sec¢ao 4.3.

Um ponto interessante desses complexos, tanto do HCF, quanto dos
PCFs, sao a possibilidade de se polimerizarem ao reagir com outros metais de
transicdo. Assim, a secado seguinte descreve sobre esse tipo de composto

inorganico.

1.4 POLIMEROS DE COORDENAGAO

Materiais inorganicos com composi¢cao definida, morfologia variada e
estrutura monocristalina tem recebido atengao em diversas aplicagdes no campo
da ciéncia dos materiais e engenharia. Neste cenario, os polimeros de
coordenagao porosos (PCPs, do inglés, porous coordination polymers) tem sido
alvo de diversas pesquisas por possuirem uma rede infinita construidas por ions
metalicos coordenados com ligantes organicos, ao qual sdo comumente
chamados de estruturas metalorganicas (MOFs, do inglés metal-organic
framework) (KITAGAWA; MATSUDA, 2007). Estes compostos podem possuir

propriedades interessantes como elevada area superficial, fluorescéncia,
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atividade  eletroquimica,  susceptibilidade @ magnética, adsor¢do e
biocompatibilidade (AGAFONOQV et al., 2022). Dentre as diversas aplicagdes dos
MOFs, tem-se catalise (AHMED et al, 2023), transporte de farmacos
(MALLAKPOUR; NIKKHOO; HUSSAIN, 2022), conversao e armazenamento de
energia (SHAH et al., 2023), sensor fluorescente (JIA; HE; WANG, 2023), sensor
eletroquimico (DUAN et al., 2023), sintese (BOUKAYOUHT; BAZZI; EL
HANKARI, 2023), adsor¢cao (PRASETYA et al., 2023), etc. O azul da Prussia e
os demais compostos dessa classe sao considerados MOFs (SHAN et al., 2022)

e, por serem interesse deste trabalho, s&o descritos nas se¢des seguintes.

1.4.1 Azul da Prussia

O PB é um polimero de coordenacdo que pode ser representado por
KFe''[Fe''(CN)e] ou Fe''4[Fe''(CN)e]s, os quais sdo denominados PB sollvel e PB
insoluvel, respectivamente. Os termos soluvel e insoluvel s&o inapropriados e se
referem a capacidade do PB formar uma suspensao coloidal ou precipitar,
respectivamente (BAYZI ISFAHANI et al., 2022).

Nesse composto inorganico, ions de Fe?* e Fe®* estdo alternativamente
distribuidos em uma estrutura cubica de face centrada, coordenados com
atomos de carbono e nitrogénio (Figura 4), respectivamente (ZAKARIA;
CHIKYOW, 2017).

Figura 4. Representagao da célula unitaria do azul da Prussia (a) insoluvel e

(b) soluvel.
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Fonte: extraido de (ZAKARIA; CHIKYOW, 2017).

Como esta demonstrado na Figura 4, cations de potassio e/ou férricos

podem ocupar intersticios da estrutura, fazendo com que pesquisas acerca da
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propriedade de adsorcao do PB fossem realizadas. Trabalhos envolvendo o PB
mostraram eficazes na remogao de talio (OSORIO-RICO; SANTAMARIA;
GALVAN-ARZATE, 2017; YUMOTO et al., 2017), rubidio (JIA et al., 2017), césio
(ATTALLAH et al., 2018; JIA et al., 2017), cobalto e molibdénio (ATTALLAH et
al., 2018), entre outros. Outros trabalhos apontam a importancia dessas lacunas
para a aplicagdo em sensores eletroquimicos (ABDULLAH; ALI; PERVAIZ, 2022;
BLASQUES et al., 2022).

Por outro lado, estudos apontam auséncia de cations férricos como contra
ions na estrutura do PB, além de conter 14 a 15 moléculas de agua em sua
férmula unitaria (BUSER et al., 1977). Estudos mais recentes mostram que o PB
contém 14 moléculas de agua, sendo seis coordenadas a atomos de Fe(lll),
enquanto as demais sao de hidratagdo (MITRA et al., 2015). Consequentemente,
a estrutura do PB contém defeitos, podendo acarretar uma estequiometria
variavel, ocasionando duvidas e levando a uma dificil obtencdo de monocristal
(AZHAR et al., 2019).

Outro problema que instigou os pesquisadores foi o estado de oxidagao
dos atomos de ferro na estrutura do PB. Até meados do século XX, artigos
apontavam duas formulas distintas: a reacao entre sais de Fe(ll) e ferricianido,
formando azul de Turnbull (TB, do inglés, Turnbull’s blue); e a reagao entre sais
de Fe(lll) e ferrocianido, formando PB. Além disso, outros cientistas acreditavam
que o numero de oxidacdo dos atomos de ferro eram desconhecidos ou
indistinguiveis. Em 1969, Hansen et al. mostraram trés evidéncias confirmando
o estado de oxidagao dos metais: (i) avaliaram a frequéncia de estiramento C-N
no PB. De acordo com os autores, o estiramento C-N para ferrocianidos ocorrem
em numeros de onda mais baixos (2010-2120 cm™') do que em ferricianidos
(2115-2176 cm-"). Na Figura 5a é apresentado o espectro vibracional do PB,
tendo o estiramento C=N um numero de onda de 2074 cm-*; (ii) a descrigédo da
configuragao eletrénica dos atomos de ferro no PB, utilizando a espectroscopia
Mdossbauer, mostrou uma forte interacdo quadrupolo, além da posi¢cao do pico
determinar a coordenagao do Fe(lll) a atomos de nitrogénio, enquanto Fe(ll) se
coordena a atomos de carbono; (iii) o espectro eletrdbnico do PB (Figura 5b)
apresenta uma transferéncia de carga de intervaléncia (Fell — Felll),
responsavel pela cor azul do composto. Desse modo, os atomos de ferro
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possuem cargas distintas, descartando a possibilidade de os cations metalicos
da estrutura serem indistinguiveis (HANSEN; LITCHMAN; DAUB, 1969).

Figura 5. Espectro (a) vibracional na regido do infravermelho e (b) eletronico
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Fonte: adaptado de (SHEN et al., 2014).

O PB pode apresentar ainda um comportamento eletrocrémico, ou seja,

uma mudang¢a de cor como resultado de diferentes estados de oxidagado dos

atomos de ferro, ocasionada por uma descarga elétrica (TAO; LI; WANG, 2023).

Tal propriedade pode ser observada através de um voltamograma ciclico

caracteristico do composto (Figura 6).

Figura 6. Voltamograma ciclico de eletrodo de carbono vitreo modificado com

AP. Eletrodo referéncia de Ag/AgCl, contra eletrodo de platina, eletrélito
suporte KCI 0,1 mol L' e velocidade de 40 mV s™'.
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Fonte: adaptado de (SANTOS, 2015).
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A forma totalmente reduzida € conhecida como branco da Prussia (PW,
do inglés, Prussian white) e é produzida a partir da transferéncia de elétrons do
eletrodo para o PB, sendo a carga compensada pelo aprisionamento de cations
na estrutura (Equagao 1.1). Por outro lado, a forma totalmente oxidada &
conhecida como verde de Berlim (BG, do inglés, Berlin Green) e envolve a
captura de anions presentes na solugao eletrolitica (Equagao 1.2) (SANTOS,
2015).

Fe'ls[Fe'(CN)e]s + 4 e + 4 K* — KaFe!'4[Fe'(CN)e]s Eq.1.1
Fe'ls[Fe'(CN)e]s + 3 CI — Fells{[Fe"'(CN)]Cl}s + 3 & Eq. 1.2

Apesar de ainda existirem duvidas relacionadas a estrutura do AP, a sua
aplicabilidade tem se mostrado vasta. Inicialmente, o AP foi utilizado como
pigmento (SAMAIN et al., 2013) e, apds a observagdo de sua afinidade por
cations, o composto foi utilizado para captura de talio e césio (FAUSTINO et al.,
2008). Propriedades eletroquimicas como eletrocromismo (TAO; LI; WANG,
2023), reducao catalitica de peroxido de hidrogénio (SHEN et al., 2014) e
oxigénio molecular (ZHANG, G. et al., 2020) e na area médica (LI, D. et al.,
2022) também sao relatadas. Outros estudos utilizando esse composto possuem
o foco em sensores eletroquimicos (KOMKOVA; KARYAKIN, 2022), células
combustiveis (YANG et al., 2019) e biocombustiveis (KAVALIAUSKAITE et al.,
2022) e baterias de sodio (JIANG et al., 2016), além de se manter o estudo como

sensor eletroquimico para diversos tipos de analitos (LI, R. et al., 2022).

Se apenas o azul da Prussia tradicional trouxe tantos beneficios e
aplicagdes para a ciéncia, a sua modificagcdo amplia ainda mais os estudos. Ao
trocar um ligante cianeto por um outro qualquer, mudancgas estruturais e em suas
propriedades sao esperadas. Os polimeros inorganicos com esta caracteristica
sao aqui denominados de derivados do azul da Prussia (PBD, do inglés, Prussian

blue derivated) e s&o descritos a seguir.

1.4.2 Derivados do azul da Prussia

Com excecao ao nitroprussiato, devido ao seu carater ndao inocente
(LYUBIMOVA et al., 2008), ao adicionar PCF em uma solugdo contendo Fe3*,

um PBD é comumente formado. Este tipo de composto pode ser representado
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como Fe''y[Fe(CN)sL"]y. A presenca de um ligante que ndo contribui para a
coordenacao entre os atomos de ferro via ponte afeta a estrutura, inviabilizando
as proporgdes de 1:1 de atomos de Fe':Fe!', como nas estruturas modeladas
para os PBDs contendo os ligantes metilpirazinio (MONTEIRO et al., 2017) e
isoniazida (KROTH et al., 2020). As estruturas propostas sao apresentadas na
Figura 7. Apesar de pouco se saber sobre a estrutura desta classe polimérica,
a formacao de nanoparticulas cubicas uniformes, em temperatura ambiente e
meio aquoso, se mostrou eficaz sem a necessidade de adi¢cao de templates ou
surfactantes (GHASDIAN et al., 2013).
Figura 7. Modelos propostos das estruturas dos polimeros complexos: a) PB-
mpz e b) PB-ish. (mpz = metilpirazinio; ish = isoniazida).
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Fonte: adaptado das referéncias (KROTH et al., 2020; MONTEIRO et al., 2017).

Os complexos desta classe apresentam as transigdes de carga presentes
no PCF, com um deslocamento para maiores energias, e exibem transi¢coes de
intervaléncia, caracteristica do azul da Prussia, produzindo efeitos
metalocrémicos (MANGONI et al., 2019; SHINOHARA et al., 2019). Do ponto de
vista eletroquimico, a presenga de um ligante distinto ao cianeto também afeta o
potencial de oxirredugao dos atomos de ferro da estrutura, como no caso do PB-
amin, Fex[Fe(CN)sNHzs]y, que reduz o potencial do processo Fe'/Fe''/Fe!'/Fe!!
(BONACIN et al.,, 2018) e o PB-mpz, KFe[Fe(CN)s(mpz)]2, que aumenta o
potencial deste mesmo processo de oxidagao (MONTEIRO et al., 2017).
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Ainda na perspectiva eletroquimica, estes compostos, assim como o azul
da Prussia, podem ser utilizados como sensores de diversos analitos, como
acido ascorbico (MORANDI PIRES et al., 2014), cisteina (KALINKE et al., 2022),
peréxido de hidrogénio (MONTEIRO et al., 2017), e na reducédo eletrocatalitica
de oxigénio (PIRES; GALDINO; BONACIN, 2017). Da mesma forma que a
alteragcdo de um ligante traz implicagdes estruturais e nas propriedades
estruturais, espectroscopicas e eletroquimicas, a troca de um dos centros
metalicos por outro metal de transi¢ao trara consequéncias para a classe de
polimeros inorgénicos. Esta troca de centro metalico forma os chamados
analogos do azul da Prussia (PBA, do inglés, Prussian blue analogue), discutidos

na secao seguinte.

1.4.3 Analogos do azul da Prussia

Os PBA sao complexos de cianeto com a estrutura AxT[M(CN)s].nH20,
onde A = ions alcalinos (Na, K, Rb, Cs); T = metal de transi¢cao (Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd); e M = metal de transicdo com o maximo de seis elétrons ocupando
os orbitais tzg (Cr, Mn, Fe, Co, Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt, etc.) (LOPEZ; ORTEGA;
REGUERA, 2022). Compostos desta classe possuem alta capacidade de
insercao de ions alcalinos e alcalinos terrosos, via reagao reversivel envolvendo
dois elétrons, area superficial especifica relativamente alta, baixo custo e facil
preparacao (HURLBUTT et al., 2018).

Pesquisas envolvendo os PBA vem se desenvolvendo desde 1969, com
0 seu crescimento acentuado a partir de 1997 (Figura 8), mostrando que esta
classe de polimero inorganico tem sido aplicada em diversas areas, devido sua
extensa flexibilidade e potencialidades. Dentre as aplicagcdes, tem-se
armazenamento de gases (KRAP et al., 2010; KUMAR et al., 2018), transporte
de farmacos (BAl et al., 2021; CHEN et al., 2017), catalise e fotocatalise (GUO
et al., 2018; SINGH; PANDEY, 2020), remediacdo ambiental (ALI; SAMI; EL-
SAYED, 2020; KIM et al., 2021) e aplicagdes eletroquimicas (CHEN et al., 2020;
PIRES et al., 2020; ZHANG et al., 2017; ZHOU et al., 2021), incluindo sensores
(BARETTA et al., 2023; FENG et al., 2023; LI, R. et al., 2022; PSOTTA et al.,
2023; TONG et al., 2023).
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Além dos PBA, alguns autores pesquisaram sobre compostos analogos
ao azul da Prussia, mas originados de espécies PCF, formando os MPBA-L,
onde M é o metal substituinte do Fe'' e L é o ligante pertencente ao PCF. Um
estudo sobre o PB-phtpz e ZnPB-phtpz (phtpz = fenilterpirazina) identificou
bandas de transferéncia de carga Fe — phtpz para os dois polimeros
(caracteristica do PCF-phtpz) e a presengca de uma banda de intervaléncia
apenas para o PB-phtpz (MANGONI et al., 2019). No trabalho feito por Shinohara
e colaboradores, diversos PBA-pyCN (pyCN = 4-cianopiridina) foram
sintetizados. Além do PB-pyCN, o CuPB-pyCN exibiu transi¢cdo de intervaléncia
(SHINOHARA et al., 2019).

Figura 8. Produgao cientifica relacionada aos analogos do azul da Prussia.
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Fonte: extraido da plataforma Web of Science, pesquisa por “Prussian blue analogue”.

Unido a mudanga estrutural e hidrofilicidade do BPA de cobalto,
ocasionada pelo ligante brometo de decilpirazinium (decpz), o CoPCF-decpz foi
utilizado na catalise de olefinas, apresentando uma baixa energia de ativacao
(LIU, L. et al., 2022). Ainda acerca da estrutura, Hao e colaboradores
sintetizaram dois polimeros complexos PBA-L utilizando Fe e Mn. Estes
complexos revelaram uma estrutura unidimensional, indicando a influéncia
estérica devido a presenca dos ligantes bpy (2,2’-bipiridina) e mim (metilimidazol)
(HAO et al., 2020).

Com o foco nas mudancas eletroquimicas dos PBA-L, Pires e
colaboradores compararam o efeito de diferentes CoPCFs com o CoHCF na
oxidagao da agua. Os resultados indicaram que os polimeros de coordenagéo
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provenientes dos PCFs apresentaram maiores correntes e menores potenciais,
sugerindo que a relagao entre a atividade catalitica e a substituicdo de ligantes
€ uma combinagao de efeitos eletronicos impostos tanto pela natureza do ligante,
quanto pelos efeitos morfolégicos, o que contribui para o aumento ou diminuigéo
de sitios ativos expostos e o transporte de carga através do polimero inorganico
(PIRES et al., 2020). Aksoy e colaboradores também avaliaram a oxidagao da
agua através do polimero complexo CoPCF-vpy (vpy = vinilpiridina). Uma
diminuicdo de 90 mV no processo catalitico foi observado, devido ao aumento
do numero de sitios cataliticos em cerca de sete vezes, comparado ao CoHCF
(AKSOcY; NUNE; KARADAS, 2016).

Como descrito até aqui, os compostos PCF-L, PB-L e PBA-L podem ser
utilizados em diversas aplicagoes, sobretudo nas de analises eletroquimicas.
Assim, a secao seguinte da énfase aos principais tipos de sensores

eletroquimicos para determinagao de analitos.

1.5 SENSORES ELETROQUIMICOS

Na preparacéao de eletrodos para sensoriamento de analitos, cinco pontos
merecem atengédo: o tipo de eletrodo de trabalho, o material eletroativo, a sintese
do material na superficie do eletrodo (método de sintese), o método de
determinacédo e a aplicacdo. Tendo como base compostos inorgéanicos
poliméricos de interesse deste trabalho, os dados referentes aos sensores estéao

sumarizados na Tabela 1.
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Tabela 1. Sensores com base em PB, PBD e PBA. (mpz = metilpirazinio)

Técnicas Método de

Eletrodo . . Composto Analitos Referéncia
Eletroativas sintese
ouro cronoamperometria 040 h0sicso YPB acido ascorbico  (HATAMIE et al., 2019)
e pulso diferencial
cronoamperometria eréxido de
ouro e voltametria eletrodeposicao PB pe . (HUANG et al., 2019)
o hidrogénio
ciclica
cronoamperometria
ITO e voltametria eletrodeposicao CuPB captopril (ZHANG et al., 2015)
ciclica
carbono cronoamperometria eroxido de
. e voltametria coprecipitagao PB-mpz pe . (MONTEIRO et al., 2017)
vitreo ciclica hidrogénio
carbono voltametria de (SELVARAJAN;
. . . coprecipitagéo MnPB riboflavin SUGANTHI;
vitreo pulso diferencial RAJARAJAN, 2018)
Féz?é%gc? cronoamperometria  eletrodeposicao CoPB sulfito e nitrito (HELI et al., 2012)
cronoamperometria .
22?:)%:2 e voltametria coprecipitagéo CuFePB dopamina (PANDEZT)’1 ESA‘NDAY’
ciclica

Fonte: elaborada pelo autor

Dentre os métodos de sintese, o de eletrodeposicao e coprecipitacdo sao
0s mais comuns. A eletrodeposi¢cdo consiste na aplicagédo de um potencial em
uma solugao acida do eletrdlito suporte contendo HCF ou PCF e o sal do metal
de interesse, de modo que o potencial reduza um dos metais e a reacédo de
formacgao do PBA ocorra na superficie do eletrodo, formando um filme fino de
facil controle (HUANG et al., 2019). Este tipo de modificacdo do eletrodo é
bastante comum nos eletrodos de trabalho de carbono vitreo, ouro, ITO (do
inglés, indium tin oxide) e FTO (do inglés, fluorine doped tin oxide). Ja o termo
coprecipitacdo ¢é utilizado quando o composto previamente sintetizado é
adicionado ao eletrodo. Em eletrodos tradicionais, como o de carbono vitreo,
uma suspensao do polimero inorganico é gotejada na superficie do eletrodo e
ele é deixado para secar em temperatura ambiente (SELVARAJAN; SUGANTHI;
RAJARAJAN, 2018). Ha também a possibilidade de fabricagdo do eletrodo
contendo o PBA de interesse, como € realizado para eletrodos de pasta de
carbono. A composi¢cdo do eletrodo é de grafite em po, um aglutinante,
geralmente o Nujol e o composto de interesse, tendo a porcentagem dos
compostos variadas conforme fabricagdes (HELI et al., 2012; PANDEY;
PANDAY, 2016).
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Em todos os casos acima citados, os sensores eletroquimicos dependem
da medida precisa de um unico sinal de intensidade de corrente, o que pode
ocasionar em baixa repetibilidade, confiabilidade e precisdo, e as vezes até
resultados falso-negativos (ZHANG et al., 2022). Por este motivo, sensores
eletroquimicos raciométricos tem ganhado atencdo nos ultimos tempos e é

descrito no topico seguinte.

1.5.1 Sensores eletroquimicos raciométricos

De forma geral, os sensores eletroquimicos raciométricos (RECS, do
inglés, ratiometric electrochemical sensor) exibem dois sinais: um sinal gerado
pelo composto referéncia e o outro sinal gerado pelo analito (Figura 9). De
acordo com a dependéncia dos sinais eletroquimicos dos analitos, os RECS
podem ser divididos em duas estratégias. A primeira estratégia € quando apenas
um sinal é dependente do analito, enquanto o outro sinal se mantém
praticamente inalterado na presenga ou auséncia da molécula alvo. A segunda
estratégia € quando os dois sinais se alteram de forma oposta em relagéo ao
sinal do analito (ZHANG, W. et al., 2020).

Figura 9. Esquema de resposta de um sensor eletroquimico raciométrico.
(PMB = polimero de azul de metileno; CPZ = clorpromazina)
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Fonte: adaptado de (LIU, Y. et al., 2022).

Na estratégia dependente de unico sinal a introdugéo de compostos com
atividade redox como referéncia diminui fatores interferentes provenientes do
equipamento, do ambiente, das amostras e fatores pessoais, resultando num
incremento da precisao, reprodutibilidade e estabilidade. Ha duas formas de
inserir o composto referéncia: adicionando-o ao eletrodo ou adicionando-o a
solugdo. Modificar o eletrodo consiste em inserir 0 composto referéncia na
superficie do eletrodo, através de adsorcao fisica, ligacdo quimica (ZHANG;
WANG,; LI, 2019) ou preparo de eletrodo de pasta de carbono (FRANZOI et al.,
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2009). Ja a adigao a solugao simplifica o processo, pois o composto de referéncia
€ adicionado diretamente na solugao eletrolitica e o eletrodo de trabalho pode

ser utilizado sem modificagdes ou com modificagbes simples (ZHU et al., 2020).

Ja na estratégia dependente de dois sinais de referéncia ha duas
possibilidades: capturar ou liberar o composto referéncia; ou alterar a distancia
entre o composto referéncia e a superficie do eletrodo. Em ambos os casos o
objetivo é fazer com que o sinal de um composto referéncia seja aumentado e o
outro composto referéncia seja diminuido, devido ao aumento da concentragéo
do analito. Esta estratégia aumenta a sensibilidade de deteccdo, evita
interferéncias nao relacionadas ao analito, como a alteragcdo da area de
superficie do eletrodo e a adsorgédo nao especifica de moléculas alvo. Utilizar a
proporcao de sinais de duas moléculas eletroativas na superficie do eletrodo
como sinal de saida reduz a flutuagao de sinal causada por amostras complexas,
podendo melhorar a reprodutibilidade e a estabilidade (LI et al, 2019).
Compostos como o ferroceno, azul de metileno e tionina podem ser utilizados
neste tipo de estratégia (ZHANG et al., 2022).

Diversos RECS tem sido aplicados em sensores e biossensores para
determinacao de clorpromazina (LIU, Y. et al., 2022), doxorrubicina (RONG et
al., 2022), micotoxinas (ZHU et al., 2022), hidroxianisol butilado (XIAO et al.,
2022), dopamina (LUO; WANG; KAN, 2022), bisfenol (SHEN et al., 2023), dentre

outros.

Levando em consideracao a estabilidade do sinal eletroquimico do azul
da Prussia e analogos, esse tipo de polimero de coordenacdo ja se mostrou
capaz de ser utilizado como referéncia interna em sensores eletroquimicos
raciométricos para determinacao de imidacloprida (LIU et al., 2021) e ocratoxina
A (ZHOU et al., 2023).

Nesta perspectiva, compostos que possam prejudicar 0 meio ambiente
podem ser alvos de analises capazes de detecta-los com o intuito de evitar
danos. Os RECS podem entédo serem utilizados na deteccao e determinacao de

analitos eletroativos, como a butralina, descrita a seguir.
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1.6 BUTRALINA

A determinacdo da butralina (BTL), N-sec-butil-4-terc-butil-2,6-
dinitroanilina (Figura 10), € de grande importancia, uma vez que a BTL é usada
como herbicida pré-emergente em produtos agricolas como algod&o, girassol,
arroz, amendoim, milho e hortalicas, aplicado diretamente no solo e na agua
(GERENT et al., 2021; YANG, L. et al., 2020). Os herbicidas da classe
dinitroanilina s&o moléculas pouco soluveis em agua e moderadamente
persistente no solo, por serem adsorvidas por acido humico e matéria organica,
tendo um tempo de meia-vida de 3 a 12 meses, apresentando um risco potencial

para o meio ambiente e para a saude humana (GHATGE et al., 2021).

Figura 10. Estrutura da butralina.
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Fonte: elaborada pelo autor.

O mecanismo de acao da BTL é baseado na inibicao da divisdo celular,
inibindo o crescimento de raizes e brotos jovens, eventualmente levando a planta
a morte (YANG, L. et al., 2020). No Brasil, o uso da BTL é permitido apenas no
cultivo de tabaco e na concentragdo maxima de 0,5 ppm (ANVISA, 2020). J4d em
testes realizados em ratos, a BTL pode causar um aumento significativo de
enzimas da funcao hepatica, peroxidagao lipidica e espécies reativas de oxigénio
(REFAIE et al., 2020). No corpo humano, a BTL pode proporcionar disturbios
endocrinolégicos ou imunologicos (POHANISH, 2017).
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Pesquisas utilizando técnicas cromatograficas tem sido empregadas para
a determinagao deste herbicida em agua superficial (WANG, X. et al., 2022),
folhas de tabaco (LIU et al., 2004), ou mesmo em ensaios em tampao fosfato-
salino (XU et al., 2022).

Tratando-se de sensores eletroquimicos para a determinagdo de BTL,
apenas dois trabalhos sdo encontrados na literatura. O primeiro desenvolveu um
método polarografico para determinagcéo de BTL usando um eletrodo gotejante
de mercurio (SREEDHAR; REDDY, 2002) e o segundo utilizou um eletrodo de
carbono vitreo modificado com nanoparticulas bimetalicas de Co-Ag
estabilizadas em poli(vinilpirrolidona) (GERENT et al., 2021).

Uma vez que o PB possui atividade eletroquimica estavel e é utilizado
para a determinacao de diversos analitos, neste trabalho a motivacao foi avaliar
0 uso de um complexo polimérico (e a influéncia da quinazolina) como padrao

interno de um sensor eletroquimico raciométrico para determinagao da BTL.



CAPITULO 2

OBJETIVOS
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2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar polimeros de coordenacgao de cianidoferratos e
quinazolina para o desenvolvimento de um novo sensor eletroquimico

raciométrico aplicado na determinagao de butralina.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
2.2.1 Sintese e caracterizagao do complexo precursor

» Sintetizar o complexo precursor, aminopentacianidoferrato(ll) de
sédio (PCF-amin);

» Compreender a reagao de substituicao do ligante NO por NH3;

» Caracterizar o complexo sintetizado através das técnicas de
analise elementar, espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel
(UV-Vis), espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR, do inglés, Fourier-transform infra
red spectroscopy) e voltametria ciclica (CV, do inglés, cyclic

voltammetry).

2.2.2 Sintese e caracterizagao do complexo

pentacianido(quinazolina)ferrato(ll) de sédio

» Sintetizar o complexo pentacianido(quinazolina)ferrato(ll) de sodio
(PCF-gnz);

» Caracterizar o complexo sintetizado através das técnicas de
analise elementar, espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS, do inglés, x-ray photoelectron spectroscopy), UV-Vis,
FTIR, CV e espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletronica (EPR, do inglés, electron paramagnetic resonance);

» Compreender o mecanismo de reacao de troca de ligante NH3 por
quinazolina (gnz);

» Determinar a propor¢cao de ferro e quinazolina na estrutura do

complexo.
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2.2.3 Sintese e caracterizagao do complexo polimérico

pentacianido(quinazolina)ferrato férrico

» Sintetizar o complexo polimérico pentacianido(quinazolina)ferrato
férrico (PB-qnz);

» Caracterizar o polimero inorganico sintetizado através das técnicas
de XPS, UV-Vis, FTIR, CV e EPR,;

» Determinar a propor¢do de ferro e PCF-gnz na estrutura do

complexo polimérico.

2.2.4 Sintese e caracterizagao do complexo polimérico

pentacianido(quinazolina)ferrato de zinco

» Sintetizar o complexo polimérico pentacianido(quinazolina)ferrato
de zinco (ZnPB-qgnz);

» Caracterizar o polimero inorganico sintetizado através das técnicas
de XPS, UV-Vis, FTIR, CV e EPR.

2.2.5 Construgcao do sensor eletroquimico raciométrico para determinagao

de butralina

» Construir o sensor eletroquimico de pasta de carbono modificado
com ZnPB-gnz e caracterizar por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS, do inglés, electrochemical impedance
spectroscopy) e CV;

» Avaliar a performance do sensor eletroquimico raciométrico para
deteccao de butralina, através da técnica de voltametria de onda
quadrada (SWV, do inglés, squarewave voltammetry);

» Auvaliar e otimizar o sensor eletroquimico raciométrico;

» Aplicar o método proposto para a determinagédo de butralina em

amostras de alface e batata.
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CAPITULO 3

AMINOPENTACIANIDOFERRATO(II) DE SODIO
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3.1 INTRODUGAO

Este capitulo se objetiva a descrever a sintese e caracterizagdo do
complexo precursor aminopentacianidoferrato(ll) de sédio (PCF-amin), utilizando
o nitroprussiato como complexo de partida. Os resultados aqui descritos servem
de base para a discussdo do complexo pentacianido(quinazolina)ferrato(ll) de
sodio (PCF-gnz), o qual é utilizado para a formagao do polimero complexo de

interesse deste trabalho.

3.2 EXPERIMENTAL
3.2.1 Reagentes e solugbes

Os reagentes utilizados na sintese e caracterizagdo do PCF-amin foram
de grau analitico e ndo passaram por nenhum tratamento prévio. Os principais

reagentes e solventes sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Principais reagentes e solventes utilizados para sintese e
caracterizacao do PCF-amin.
Pureza MM (g

Composto Formula Quimica (%) mol) Marca
Cloreto de KCl 99 74.56 Vetec
potassio
Etanol C2HsOH 99.8 46,07 Neon
Hidroxido de NH4OH 27 3505  Dinamica
amonio
lodeto de Nal 99,2 149 89 Neon
sodio
Nitroprussiato Naz[Fe(CN)sNO].2H20 99,2 297,95 Neon

Fonte: elaborada pelo autor.

3.2.2 Sintese do PCF-amin

Adicionou-se 6,00 g (20,00 mmol) de nitroprussiato em 40,00 mL (280,00
mmol) de hidréxido de amonio, num erlenmeyer de 250 mL. Manteve-se o frasco
sob agitacao até a completa solubilizagao do complexo. Apds, cobriu-se o frasco
com papel aluminio, para bloqueio da luz, e tampou-se a boca do frasco com
algodao, para evitar a entrada de corpos estranhos e permitir a saida de gases

formados (Equagdo 2.1). Manteve-se a solugdo sob agitacdo por 3 h,
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observando-se uma coloragdo amarelo escuro, caracteristica do complexo
desejado. Logo apds, adicionou-se 6,00 g (40,00 mmol) de iodeto de sédio, para
precipitacdo do composto, seguida da adigao lenta de 100,00 mL de etanol. Por
fim, filtrou-se o sdélido, com uma bomba de vacuo, lavando-o com etanol. O
composto foi armazenado em um dessecador até a obtencdo de massa

constante.

3.2.3 Caracterizagao do PCF-amin

A analise elementar do complexo precursor (PCF-amin) foi realizada
usando um analisador elementar CHNOS modelo EA 1110 CHNS-O, da marca
CE Instruments, com o objetivo de verificar a percentagem de carbono,

hidrogénio e nitrogénio e, consequentemente, obter a férmula molecular.

Os espectros eletrénicos foram obtidos através de um espectrofotdmetro
de UV-Vis modelo Lambda 35 UV/Vis Spectrometer, da marca Perkin Elmer,
utilizando cubetas de quartzo com caminho éptico de 1 cm, com uma varredura
espectral de 200 a 1000 nm, com o objetivo de identificar os comprimentos de

onda que ocorrem transi¢des eletrénicas do complexo.

O espectro de infravermelho do PCF-amin foi coletado, utilizando pastilha
de KBr, através de um espectrofotdmetro de infravermelho modelo FTLA 2000,
da marca ABB, com o objetivo de identificar o numero de onda das principais
vibragdes atbmicas do composto. Ao comparar os espectros de infravermelho
com o nitroprussiato é possivel confirmar que houve a coordenacgao, devido a
auséncia de bandas do ligante de saida e a presencga de bandas do ligante de
entrada.

Os Voltamogramas ciclicos foram obtidos através de um
potenciostato/galvanostato modelo VersaSTAT 3, da marca Princeton Applied
Research, utilizando uma solugéo de KCI 0,1 mol L-' como eletrdlito suporte em
todas as medidas. Um eletrodo de carbono vitreo foi utilizado como eletrodo de
trabalho, um eletrodo de Ag/AgCl (com solugdo de KCI 3 mol L-') como eletrodo
referéncia e um fio de platina como eletrodo auxiliar. Para cada medida, solu¢des
do complexo estavam numa concentragao de 5,0 x 103 mol L' e foi purgado gas

nitrogénio antes da analise. O objetivo desta técnica é verificar o potencial de
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oxirredugao do complexo, permitindo a confirmacédo da formag¢ao do composto
de coordenacdo precursor, bem como elucidar o seu comportamento

eletroquimico.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O complexo de partida para a formagcdo do PCF-amin & conhecido como
nitroprussiato de sodio (Naz[Fe(CN)sNO].2H20). Este composto apresenta o
ligante nitrosil, que exibe um carater n&o inocente, o que acarreta controvérsias
referente ao estado de oxidagao da espécie (WANNER et al., 2001). Diversos
estudos mostram que ligantes nitrosil podem se coordenar a metais na forma de
NO*, NOs, NO- e até mesmo NO? (Figura 11) (KAIM et al., 2020).

Figura 11. Reacgdes redox do NO".
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Fonte: Adaptado da referéncia (KAIM et al., 2020).

Segundo Lebrero e colaboradores, estudos tedricos acerca do ion
nitroprussiato estdo de acordo com dados de raios X, tendo as distancias de
ligagdo (rFeN = 1,621 A) e a geometria otimizada (Cav) coerentes com a
coordenacgéo [Fe''NO*]. Quando o ligante nitrosil se apresenta na forma N=O*,
tende a formar ligacao linear com o metal e a ligagao € mais préxima ao metal
do que a forma N=O- (rFeN=0 = 1,737 A). Além disso, os espectros na regido
do infravermelho (1932 cm™') e UV-Vis podem ser interpretados corretamente de
acordo com os calculos do trabalho. Devido a ligacao tripla, a frequéncia de
estiramento v(NO) ocorre em numero de ondas maiores (1610-1830 cm™') do
que na forma N=0O- (1520-1720 cm™") (LEBRERO et al., 2001; PFENNIG, 2021).

Apesar das informagdes descritas acima, ao misturar uma solucéo de
cloreto de ferro(lll) com nitroprussiato n&o ocorre a formagéo de um derivado do
azul da Prussia, como acontece para os demais pentacianidoferrato(ll)
(BROWN, 1970). A Figura 12 mostra solu¢gdes de nitroprussiato,
hexacianidoferrato(ll) e pentacianidoferrato(ll) na presenga e auséncia de cloreto
de ferro(lll).
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Figura 12. Solugdes aquosas de [Fe(CN)sX]™, na auséncia (a) e presenga (b)
de cloreto de ferro(lll). X = NO, CN, H20, NHg, isn, pz e mpz, nesta ordem.
a) ) .' '- 3 & 3 ». .' '-:T;:.

Fonte: elaborada pelo autor

Do ponto de vista reacional, o nitrogénio do NO* pode sofrer um ataque
nucleofilico, uma vez que os seus orbitais desocupados de menor energia

(LUMO) apresentam maior probabilidade eletrénica (Figura 13).

Figura 13. Diagrama de orbital molecular qualitativo do cation nitrosil.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Para a formagao do PCF-amin, a reagado consiste em um ataque ao NO*

seguido da decomposigao do aduto formado. Esta reagdo pode ocorrer por dois
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caminhos distintos, a depender da concentragdao de aménia e do pH do meio
(KATZ et al., 1980). Em pH > 13,0 ou com concentragao de amoénia superior a 5
mol L', a reagdo ocorre de acordo com a Equagédo 2.1 (mecanismo descrito

pelas Equacdes 2.1.1-2.1.5):

[Fe(CN)sNOJ? + OH- + 2NHs 5 [Fe(CN)sNH3]> + 2H20 + N2 (g)  Eq. 2.1

[Fe(CN)sNOJ? + NHs 5 [Fe(CN)sNONHsJ> Eq.2.1.1
[Fe(CN)sNONHsJZ — [Fe(CN)sNzH]* + H20 Eq.2.1.2
[Fe(CN)sN2H]> + OH —> [Fe(CN)sN2JZ- + H20 Eq.2.1.3
[Fe(CN)sN2J> + H20 —> [Fe(CN)sH20T> + N2 (g) Eq.2.1.4
[Fe(CN)sH201% + NH3 s [Fe(CN)sNH3]* + H20 Eq.2.1.5

No ambito cinético, a constante de formagao de NH3NO* varia entre 10-°-
10 s', enquanto a formagao de NOzH varia entre 10-2-10* (a depender do pH
e concentragao de amdnia), fazendo do NH3s um nucledfilo mais fraco que o OH-
(KATZ et al., 1980; MACIEJOWSKA et al., 1999).

Como descrito na se¢ao 3.2.2, a reagao ocorreu numa mistura de 6,00 g
de nitroprussiato em 40,00 mL de hidréxido de aménio (pH = 12,00 e C =7 mol
L-"). Além disso, o pH elevado favorece a formagao dos produtos da Equagao

2.2, garantindo uma alta concentragdo de aménia no meio reacional.
NH** + H20 < NH3 + H30O* (pKa = 9,21 em dguaa 25°C) Eq. 2.2

Sob estas condicdes, € possivel ocorrer o ataque nucledfilo partindo da
amoénia, favorecendo a reacéo representada pela Equagao 2.1. Olabe e Estiu
realizaram calculos tedricos para os intermediarios [Fe(CN)sNH20H]? e
[Fe(CN)sN2J* a partir da formagao de [Fe(CN)sNONHs]? (OLABE; ESTIU, 2003).
As etapas para formagao dos intermediarios previstos foram baseadas no
mecanismo de nitrosacao de aminas (CLAYDEN; GREEVES; WARREN, 2012),
mas adaptadas para o meio basico. Assim, os orbitais HOMO ou LUMO
(calculados qualitativamente com o programa Spartan '14) estdo representados

para melhor ilustrar as etapas.
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Como ja mencionado anteriormente, o NH3 faz um ataque nucleofilico ao
NO*, formando o aduto NONHs*. Em seguida, devido ao meio basico, OH-
interage com o orbital LUMO equivalente ao do NHs, tendo como produto agua
e a espécie NH2NO. A nova espécie formada apresenta o HOMO com uma
densidade eletrdnica sobre o atomo de oxigénio maior que na espécie NONH3*,
além de uma energia mais proxima do LUMO da agua. Tais circunstancias fazem
com que NH2NO aja como nucledfilo, atacando a molécula de agua e formando
NH2NOH*. O orbital LUMO do NH2NOH* possui uma maior probabilidade
eletrénica no nitrogénio NH2, e apds um rearranjo eletrbnico, o orbital p do
oxigénio pode interagir com um proéton do grupo NH2. A formagédo da molécula
de agua tem como consequéncia uma melhor distribuicdo eletrénica entre os
atomos de nitrogénio e sem a participacao efetiva do oxigénio, permitindo a saida
da agua e formando o ion N2H*. O proton deste cation €, entdo, atacado pela
hidroxila, tendo como etapa final a formacao de N2. Todo este processo acarreta
uma variagdo de entalpia de -20 kcal mol', ou seja, uma reagdo favoravel
(OLABE; ESTIU, 2003).

A etapa seguinte (Equagao 2.1.4) é favorecida termodinamicamente, pois
a liberagdo de N2 gasoso proporciona um ganho entrépico. Ja a etapa
representada pela Equagao 2.1.5 pode ser discutida com base no carater da
formacao da ligagao entre os ligantes (H20 e NH3) e o metal (Fe), através do
modelo de sobreposicdo angular (Figura 74). Embora o modelo seja limitado,
focando-se apenas nos orbitais d do atomo central, ele serve qualitativamente
para a discussao, pois os orbitais de fronteira de compostos de coordenagao
comumente possuem orbitais d do metal (sobretudo os pentacianidoferrato
(FORMIGA; VANCOILLIE; PIERLOOT, 2013; LEBRERO et al., 2001)). A
eficiéncia da sobreposi¢cao depende fortemente de como os orbitais do metal e
dos ligantes estio dispostos no espago. Assim, um orbital molecular com grande
contribuicdo do orbital d do ferro pode ser determinado somando-se os efeitos
de cada ligante no orbital d do metal de origem. Uma vez que a unica distingéo
dos complexos sédo os ligantes de entrada (NHs3) e saida (H20), pode-se
comparar a sobreposi¢cao dos orbitais desses ligantes em relagdo aos orbitais d

do atomo de ferro.
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Para o ligante H20, cujo orbital HOMO é um orbital p n&o-ligante
proveniente do atomo de oxigénio, devido a sua orientagao espacial, a interagao
possivel para que haja a coordenacédo € de carater n. A interagdo = mais forte
ocorre entre o orbital dxz do ferro com o orbital p do oxigénio. Dessa forma, o
orbital molecular com maior contribuigdo do orbital d tem maior energia,
enquanto o orbital molecular de menor energia € proveniente do orbital doador-

n (Figura 14a).

Para o ligante NHs, cujo orbital HOMO é um orbital p nao-ligante
proveniente do atomo de nitrogénio, devido a sua orientacdo espacial, a
interacdo possivel para que haja a ligacéo € de carater o. A interagdo ¢ mais
forte é definida pela interagédo entre o orbital d-2 do metal com o orbital p do
nitrogénio. Neste caso, o orbital molecular com maior contribui¢do do orbital d
também possui maior energia, enquanto o orbital molecular de menor energia é

proveniente do orbital doador-c (Figura 14b) (MIESSLER, 2008).

Figura 14. Modelo de sobreposigdo angular de carater doador-n (a), doador-c
(b) e receptor-n (c).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os valores das energias dos orbitas mostradas na Figura 6 foram
baseados na referéncia (MIESSLER, 2008), para o ferro, e no calculo qualitativo
realizado pelo programa Spartan 14’, versao 1.1.4, para os orbitais moleculares
da agua, amoénia e cation nitrosil. Ja os valores das energias dos orbitais
moleculares resultantes sdo arbitrarios. Embora as energias do HOMO da agua
(-8.4 eV) e da amonia (-10.6 eV) sejam bastante proximas da energia dos orbitais
d do ferro livre (-11.7 eV), a sobreposicdo n desestabiliza mais que a
sobreposicao o, pois 0 numero de nédulos na primeira € maior que na segunda
(Figura 15), sendo entdo o PCF-amin preferivel como produto ao PCF-aqua

[aquapentacianidoferrato(ll)].
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Figura 15. Orbitais antiligantes de sobreposicao n (agua), sete ndédulos, e o
(aménia), quatro nddulos, com orbitais d do ferro.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Assim, a substituicdo do ligante NO* por NH3 implica em uma mudanca
de simetria de Cav para Cs, nesta ordem. Tais implicagbes, acrescida da forma
de interagéao (inicialmente n-receptora para s-doadora), acarretam uma mudancga
significativa nos orbitais moleculares ao compara-los entre si. A retrodoagao
ocasionada pela interacdo do LUMO do NO™ estabiliza os orbitais d de mesma
simetria (Figura 16), enquanto que a interagao do orbital HOMO do NH3 com o
orbital d do ferro, de mesma simetria, aumenta a energia desse orbital d em

questao (Figura 17).

Figura 16. Diagrama de orbital molecular qualitativo do ion nitroprussiato.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os calculos para a construcdo dos orbitais qualitativos estao

apresentados no APENDICE A - Orbitais Moleculares Qualitativos. Para o
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nitroprussiato, a escolha de ordem de orbitais foram realizadas com dados da
literatura (MANOHARAN; GRAY’, 1965).

Figura 17. Diagrama de orbital molecular qualitativo do ion PCF-amin.

Energia (eV)
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Fe’ [Fe(CN).NH,]* 5CN + NH,

Fonte: Elaborada pelo autor.

A analise elementar aponta os dados conforme a Tabela 3, remetendo a
férmula quimica para o sal do complexo Nas[Fe(CN)sNHz3].3H20 e massa molar

igual a 325,98 g mol-'. A estrutura do PCF-amin é apresentada na Figura 18.

Tabela 3. Porcentagens de C, N e H do complexo PCF-amin.

%C %H %N
Experimental 17,51 2,91 25,95
Calculado 18,42 2,78 25,78

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 18. Estrutura quimica do PCF-amin.
3-
NH5

NC | CN
3Na* \Fe/
NC/|\CN

CN

Fonte: elaborada pelo autor.
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A importancia deste complexo se da ao fato de ter um ligante de facil troca,
permitindo ser utiizado como o complexo precursor de varios
pentacianidoferrato. Uma pratica bastante comum em trabalhos de pesquisa na
area da Quimica consiste em utilizar técnicas para estudar os compostos

sintetizados, sobretudo para comprovar o sucesso de sintese.

3.3.1 Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel

A presencga dos ligantes cianidos torna os pentacianidoferrato compostos
de campo forte, mantendo os elétrons emparelhados nos orbitais d de menor
energia, de acordo com a Teoria do Campo Cristalino. Por sua vez, a diminuigdo
de simetria On (ou seja, a substituicdo de um grupo CN- do hexacianidoferrato
por NO*) para Csv ocasiona a quebra de degenerescéncia dos orbitais d do

metal. Os orbitais inicialmente duplamente degenerados, eg (dxz_yz e d,),
desdobram-se em b1 (d,2,2) e a1 (d,2), enquanto os orbitais triplamente

degenerados, t2g (dxy, dxz € dyz), desdobram-se em em b2 (dxy) € e (dxz € dyz) —

Figura 19.

Figura 19. Diagrama de energia dos desdobramentos dos orbitais d do atomo
de ferro em baixo spin d® em campos de simetria octaédrica e tetragonal com
compressao (desestabilizagdo) e alongamento (estabilizagc&o) axial.

e 2 4
e |
|

e

o !
|

C,y (desestabilizado) 0Oy, C,y (estabilizado)
a(d,2)  —_—
N _ o — D4 (dxz_yz)
BrlOy2y2) e T e, (dxz_yz,dzz)"""""

— a4(d3)

e(d:zedyl)ll»- JL_[LiL I JL b, ()
b, (dy) _[L T o tq (dxy, dxz, dyz) e j_—tl— e(d,edy;)

Fonte: elaborada pelo autor.

O préoximo passo é entender a influéncia que o grupo NO* causara na

interacdo entre os seus orbitais e os orbitais d do metal. O ligante nitrosil € um
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ligante de campo forte (mais forte que o préprio CN- (TOMA, 1979b)) que se
coordena fortemente com o atomo de ferro. Considerando a interagao de cargas
pontuais negativas, ha uma repulsao entre os orbitais do eixo z, desestabilizando
o complexo. Tal situagéo acarretara o desdobramento dos orbitais degenerados,
abaixando a energia de orbitais independentes do eixo z e aumentando a energia

dos orbitais dependentes do eixo z, como mostra a Figura 19 (esquerda).

Substituindo o ligante NO* pelo ligante NHs, o inverso é esperado. Numa
perspectiva mais simplificada, considerando apenas a simetria de ligagao entre
o centro metalico e os ligantes, temos uma simetria C4v estabilizada Figura 19
(direita). De acordo com a série espectroquimica (MIESSLER, 2008) o ligante
amonio € um ligante intermediario, interagindo em menor intensidade que os
ligantes nitrosil ou cianeto. Assim, os orbitais referentes ao eixo z possuem sua

energia abaixada, enquanto os demais tem sua energia aumentada.

A partir do estado fundamental representado, pode-se identificar quatro
possiveis estados de transigdes eletrbnicas para o complexo PCF-amin,
conforme ilustrado na Figura 20.

Figura 20. Diagrama de configuracao eletrénica para o PCF-amin, com o
respectivo termo espectroscopico (TOMA, 1979b).
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Fonte: elaborada pelo autor.

Apesar de todas serem permitidas por spin, as transigées A1 > A2 e A4
- 'B2 sdo proibidas por Laporte, considerando a simetria On. Uma transicdo é
permitida por Laporte quando acompanhada por mudanca de paridade
(mudanca de simetria de orbitais centro simétricos, g, para centros nao-
simétricos, u, e vice-versa) (MIESSLER, 2008). Entretanto, como ja mencionado,
a mudanca do ligante CN- por NH3 confere nova simetria para a molécula, mas
ainda nao se observa as transi¢des provenientes da excitagcao dos elétrons nos

orbitais dxy para os demais orbitais d desocupados do pentacianidoferrato em
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questao, provavelmente por estarem sobrepostas por outras transicdes mais
intensas na regiao do ultravioleta (TOMA, 1979b). Por suas vezes, as transi¢des
A1 > 'E sdo permitidas por Laporte. As absor¢cdes que aparecem com A
maximo em 404 nm (Figura 21) s3o referentes as transigdes 'A1 = 'E(1), com
base nas interpretagdes de Gray e Ballhausen (GRAY; BALLHAUSEN, 1962).

Figura 21. Espectro de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel para o PCF-

amin.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Ainda tendo a simetria C4v como referéncia para qualquer PCF, as
transigdes de campo ligante para as transigées 'A1 = A2 e A1 > 'E(1) podem

ter suas energias equacionadas pelas Equagoes 2.2 e 2.3:
E('® > %) =10Dg-C Eq. 2.2
E(*?1 > 'E1) = 10Dg — C — (35/4)Dt Eq.2.3

onde Dq é o parametro de desdobramento dos orbitais d em campo octaédrico,
Dt é o parametro de distorcédo tetragonal e C é o parametro de repulsao
eletrénica de Racah. Assumindo que Dt e Dqg sao caracteristicos do ligante, o
parametro Dt para um PCF pode ser expresso pela Equagao 2.4:

Dt = 2/7(Dqgcen — DqL) Eq.2.4

onde Dqcn é o valor de Dq para o [Fe(CN)e]* (3380 cm™') e DqL é o valor de Dq
referente a [Fe(CN)sL]@")-, utilizando as Equagdes 2.2 e 2.3 se pode obter o
parametro DqL para diversos PCF, desde que se conhega os valores de energia
das absorcdes das transicdes mencionadas. Todavia, algumas aproximagdes

precisam ser feitas: (i) como a transicdo 'A1 = 'A2 normalmente nio é
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visualizada, assume-se que a energia desta € a média da energia da transigéo
213 > 'T1g para o HCF (31000 cm™') e da energia da transigdo @1 - 'E(1)
observada para o PCF (Equagao 2.5); (ii) A influéncia trans ao longo do eixo NC-
Fe-L contribuem de forma distinta para o valor de Dqcnrans), necessitando de
uma corre¢cao do coeficiente da Equacao 2.4, mudando de 2/7 para 0,628
(MACARTNEY, 1988).

E(11 > 13) = [E("T1g > 219) + E(121 > 'E4))/2 Eq. 2.5

De posse desses dados € possivel obter os dados dispostos na Tabela 4
abaixo para o HCF, nitroprussiato e PCF-amin. A forma detalhada do calculo
esta disposta no APENDICE B - Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-
Visivel - .

Tabela 4. Valores de absorg¢ao na regido do ultravioleta e visivel e energias

envolvidas.
Ligante A (nm) Numero de ¢ (L mol™' Dt Dq Ref.

onda (cm™) cm™) (cm™)  (cm™)
CN- 323 31000 304 0 3380 (TOMA, 1979b)
23700 47
NO* 265 37700 900 -857 4740 (MACARTNEY,
1988)
330 30300 40
NH3 404 24752 447 357 2811 -

Fonte: elaborada pelo autor.

Através destes dados € possivel observar que o procedimento de sintese
obteve éxito na purificacdo do complexo PCF-amin, devido a inexisténcia de

bandas do nitroprussiato.

E interessante notar que esses dados também permitem criar uma série
espectroquimica para os complexos [Fe(CN)sL]@")-. A série & discutida mais
tarde, apds introduzir os dados do complexo de interesse deste trabalho (Se¢ao
4.3.4).

O coeficiente de absortividade molar (¢) do complexo PCF-amin foi

determinado através da lei de Beer-Lambert (Equagao 2.6):
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A=c¢lc Eq. 2.6

onde A é a absorbancia (u. a.), | € o caminho 6ptico da cubeta (cm) e c € a

concentragdo da solugdo de PCF-amin (mol L).

Conhecendo os valores de absorbancia para solugdes de concentracdes
também conhecidas, € possivel estimar o valor de ¢ pelo coeficiente linear da
reta obtida pela relagao proporcional de A e ¢ (Figura 22), ao qual resultou em
447 L mol' cm™™.

Figura 22. Valores de absorbancia em fungédo da concentragcédo na regiao de
404 nm para o PCF-amin.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Além da transicdo de campo ligante, pode-se observar uma absorgao
intensa em valores inferiores a 300 nm (Figura 21). Tal transigao corresponde a
uma transicdo de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT), Fe(dn) —
CN(pn*), cuja absortividade molar é na ordem de 10* L mol! cm™'. Transigdes
dessa natureza ocorrem pela transferéncia de um elétron do orbital molecular de
maior caracteristica do centro metalico para um orbital molecular de maior
caracteristica de um ligante aceptor-nt (neste caso, o cianeto) (MIESSLER,
2008).
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3.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

O segundo termo da Equacédo de Schrodinger dependente do tempo
expandida com a aproximacgao de Born-Oppenheimer significa que, se a integral
for diferente de zero, a absorgédo na regido do infravermelho (IR) é permitida
pelas regras da mecanica quantica. Tal fato ocorre apenas quando a absor¢ao
de radiacao infravermelha causa mudangas no momento de dipolo permanente
da molécula ou composto. Algumas regras por tras da simetria permitem
identificar modos vibracionais: (i) ha 3N — 5 modos vibracionais para moléculas
lineares e 3N — 6 para as né&o-lineares; e (ii) um modo vibracional sera ativo no
IR se as representacdes irredutiveis (IRR) corresponderem aos vetores unitarios

X, Y ou z na tabela de caracteres do referido composto.

Aplicando as operacdes de simetria para o grupo de ponto do composto
avaliado, € possivel determinar todos os 3N graus de liberdade. Entretanto,
pode-se simplificar o processo tendo em vista que apenas os elementos na
diagonal principal da matriz contribuem de fato para a representagao de I'dof €
apenas os atomos que se mantém nas posi¢cdes (apds aplicar a operagao de
simetria) terdo valores diferentes de zero na diagonal. Todos os demais atomos
que posicionarem fora da regido inicial contribuirao com um valor nulo
(PFENNIG, 2021). Cada atomo mantido na posic&o inicial contribuira com os

valores expressos na Tabela 5:

Tabela 5. Caracteres para a representagao I'qor.

Operagao de simetria Valor
Identidade, E 3

Rotacao propria, Cn 1 + 2 cos(2n/n)
Reflexdo, ¢ 1

Inversao, i -3

Rotacao imprépria, Sn -1+ 2 cos(2n/n)

Fonte: extraido de (PFENNIG, 2021).

Determinando os caracteres para a representacao I'qof, pode-se reduzir as
representagbes usando o grande teorema da ortogonalidade, determinando,

assim, as simetrias para os 3N graus de liberdade. O passo seguinte é subtrair
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as IRRs correspondentes aos eixos X, y e z (graus de liberdade translacionais) e
os IRRs correspondentes as rotagdes Rx, Ry e Rz, restando apenas os modos

vibracionais.

Considerando o complexo PCF-amin: [Fe(CN)sNH3]3® tem 3N = 45 graus
de liberdade e € um composto néo-linear. Assim, o PCF-amin pode exibir 3N —
6 = 39 modos vibracionais. Os calculos sdo apresentados no APENDICE C —
Espectroscopia na Regiao do Infravermelho. Todos esses modos vibracionais

sao ativos no IR.

O espectro de FTIR (Figura 23) pode trazer informacdes importantes,
como o estado de oxidacdo do ferro, a geometria do complexo e a pureza do
complexo. De modo geral, complexos [Fe'(CN)sL"]™® apresentam v(CN) em
2080-2040 cm™', na forma de uma banda intensa e assimétrica, enquanto para
complexos de Fe'' a banda ocorre na regido de 2150-2090 cm™' (SHARPE,
1976).

Figura 23. Espectro infravermelho do PCF-amin.
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Fonte: elaborada pelo autor.

A coordenacdo do cianeto com o ferro acarreta uma doacao-c ao qual
transfere densidade eletronica do orbital c* do CN- para o atomo de ferro. Tal
condigdo ocasiona num aumento da ordem de ligacdo C=N, que por sua vez,

aumenta a energia envolvida para ocorrer o v(CN). Por outro lado, os orbitais r*
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dos cianetos possuem simetria e energia adequadas para uma sobreposi¢céo
orbital com orbitais d do metal, removendo densidade eletrénica do ferro e
aumentando a densidade eletrobnica no CN-, o que enfraquece a ordem de
ligacdo C=N, diminuindo a energia do v(CN). A consequéncia disso € um
estiramento proximo ao valor do CN- livre (NAKAMOTO, 2009). Todavia, se o
metal se encontra como Fe'', o empobrecimento de elétrons debilita o efeito da
recepgao-rn, prevalecendo o efeito da doagdo-c € o consequente aumento do
Vv(CN). Assim, a posigédo das bandas de v(CN) para o PCF-amin mostra que o
procedimento de sintese e purificagdo do complexo ndo causou a oxidagao do

metal.

Através da banda de v(CN) se pode estimar a geometria do complexo.
Espera-se que o PCF-amin seja um complexo “octaédrico” com grupo de ponto
Cs. Entretanto, € comum utilizar a simetria C4v para discutir dados relacionados
aos PCF em geral, como foi abordado neste trabalho para a espectroscopia de
UV-Vis na sec¢é&o anterior. O numero de bandas no espectro IR relativo aos v(CN)
€ capaz de predizer qual grupo de ponto pertence o composto (PFENNIG, 2021).
De acordo com os célculos apresentados no APENDICE C — Espectroscopia
na Regido do Infravermelho, para uma simetria Cs, 0 numero de modos
vibracionais v(CN) deve ser 5, enquanto para a simetria C4v, este valor deve ser
3.

Isto quer dizer que, se o complexo nitroprussiato possui simetria Cav, ele
deve, portanto, apresentar 3 bandas de estiramento CN, enquanto o PCF-amin
deve apresentar 5 bandas (simetria Cs). De acordo com Bates e Khana, o
nitroprussiato possui v(CN) nas regides de 2173, 2162 e 2143 cm™ (BATES et
al., 1970), condizente com a simetria atribuida. Para verificar as bandas do PCF-
amin, a Figura 24 abaixo mostra a ampliagdo das bandas na regido de 2200-
1800 cm™.
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Figura 24. Bandas ampliadas dos v(CN) do complexo PCF-amin.
1,0

0,8 1

0,6

0.4 -

Transmitancia (u.a.)

0,2 +

| — 2047\ /2033

0.0 v T T T T T T T ¥ T T T v T T
2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800

Numero de onda (cm™)

Fonte: elaborada pelo autor.

E possivel observar 5 bandas nas regides de 2088, 2047, 2033, 2013 e
1990 cm-', coerente com o esperado pela previsdo das representagdes de I'cn

para o PCF-amin, sendo entao classificado um composto “octaédrico” de simetria
Cs.

Além de toda a discussédo acerca da vibragdo do ligante CN-, também
pode-se observar deformagdes angulares para Fe-CN, as quais ocorrem em
regides de baixa energia: 581 cm™ [§(FECN)wans] € 569 cm™ [§(FeCN)cis]. A
presenca do ligante NH3 afeta a ligagcdo C=N trans, pois contribui com uma baixa
sobreposi¢cao o com os orbitais d do metal. A densidade eletrénica doada ao
ferro permite o0 aumento da retrodoagao-n ocasionada pelo CNans, aumentando
a ordem de ligagao e, consequentemente, a energia de vibragcao deste ligante
(FORMIGA; VANCOILLIE; PIERLOOT, 2013). O estiramento v(FeN) néo é
observado por ser apresentado em regides inferiores a 400 cm' (NAKAMOTO,

2009), regiao indetectavel pelo equipamento utilizado.

Também sdo esperadas bandas referentes aos grupos NHs e H20 de
hidratagdo. A aménia coordenada possui cinco modos vibracionais referentes ao
estiramento assimétrico, simétrico, deformagdo angular degenerada,
deformagédo angular simétrica e balango, que ocorrem em 3377, 3196, 1650,

1266 e 713 cm™', respectivamente. Por sua vez, as aguas de hidratagao
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apresentam v(OH) em 3587-3290 cm' e §(HOH) em 1697 e 1627 cm-'
(MORANDI PIRES et al., 2014). A Tabela 6 sumariza as principais posi¢coes das
bandas observadas e suas respectivas atribui¢des. Outro ponto importante que
confirma o sucesso da sintese € a auséncia do v(NO), o qual é presente na
regido de 1963 cm™' (BATES et al., 1970).

Tabela 6. Frequéncias vibracionais do PCF-amin.

Frequéncia (cm) Atribuicio Frequéncia (cm') Atribuicdo

3587-3290 v(OH) 1697, 1627 8(HOH)

3377 va(NHs) 1266 8s(NH3)

3196 vs(NH3) 713 pr(NHa)

2088-1990 v(CN) 569 8(FECN)cis

1650 Sa(NH3) 581 8(FECN)irans

(v — estiramento; a — assimétrico; s — simétrico; 6 — deformagéo angular; d — degenerada; pr —
balancgo).

Fonte: elabora pelo autor.

3.3.3 Voltametria ciclica

Os complexos pentacianidoferrato comumente séo sintetizados através
do PCF-amin, que por sua vez é sintetizado pelo nitroprussiato. Como
demonstrado na espectroscopia de IR, o atomo de ferro ndo sofre mudanga de
estado de oxidagao durante a troca de ligante NO* por NH3 (0 mesmo é valido
para as trocas de ligante NHs por L (TOMA, HENRIQUE E; MALIN, 1973%)).
Considerando uma solucado de PCF-amin em contato com um eletrodo, a reacao

de oxirreducéao é representada pela Equagao 2.7:
[Fe(CN)sNH3]* < [Fe(CN)sNHs]? + e Eq.2.7

Todavia, para que reagdo de oxirredugao ocorra, ha algumas condi¢des
que devem ser analisadas: o orbital molecular da espécie e suas alteragdes pela
oxirreducgao, o tipo de reacao, o potencial envolvido no processo e a interagao
eletrodo-complexo.

As consequéncias estruturais da transferéncia de elétron sdo governadas
pelo carater de ligante, nao-ligante ou antiligante dos orbitais de fronteira do
complexo (ZANELLO; NERVI; DE BIANI, 2019). Para o PCF-amin, a remogé&o

de um elétron nao influenciara na ordem de ligacdo do complexo, pois 0 HOMO
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tem carater ndo-ligante (Figura 17). Isso significa que a redu¢cédo do PCF-amin

nao ocasionara mudangas drasticas em sua geometria.

A reacéo representada pela Equagao 2.7 € uma reagao de esfera externa
que ocorre em uma fase heterogénea. Neste tipo de reagao, a transferéncia de
elétrons ocorre entre o eletrodo e o sitio ativo do complexo (neste caso, o atomo
de ferro) através de uma camada de solvente que se encontra em contato direto
com o eletrodo. Isso significa que o eletrodo e a espécie eletroativa ndo fazem
contato direto. A Figura 25 ilustra o processo de reagdo entre o complexo e o
eletrodo. O fato das espécies que reagem (eletrodo/complexo) nao fazerem
contato é explicado pelo principio de Franck-Condon: de modo simplificado, para
que uma transferéncia de elétron ocorra, os reagentes devem ser ativados até
que eles tenham energia para alcangar a regido de intersegéo entre o estado
inicial e final (PFENNIG, 2021; ZANELLO; NERVI; DE BIANI, 2019).

Figura 25. Representacdo esquematica de um processo de esfera externa na

transferéncia de elétron sob um eletrodo carregado positivamente.
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Fonte: adaptado de (ZANELLO; NERVI; DE BIANI, 2019).
De modo simplificado, as Equagoes 2.8-2.10 descrevem o processo de
mecanismo de esfera externa: para que a oxidacdo do PCF-amin ocorra, é
necessario que a regiao proxima a superficie do eletrodo receba continuamente

a espécie na forma [Fe(CN)sNH3]* (Equagao 2.8) Em seguida, o processo de
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transferéncia eletrébnica do complexo para o eletrodo ocorre (Equagao 2.9) e os
produtos formados movem-se em direcdo ao seio da solugdo (Equagao 2.10),
liberando espago para que outros ions na forma [Fe(CN)sNHz]* possa passar

pelo mesmo processo.

transporte de massa

[Fe(CN)sNH3]3' (seio da solugdo) —— [FG(CN)SNH(&P’ (interface) Eq 2.8

transferéncia de elétron

[FG(CN)SN H3]3' (interface) —— [Fe(CN)5N H3]2' (interface) Eq 29

transporte de massa

[Fe(CN)SN H3]2' (interface) [Fe(CN)SN H3]2' (seio da solugao) Eq. 2.10

A interface eletrodo/solugao representa uma regido de distribuicdo de
carga elétrica que diferente do restante da solugdo por consequéncia da
polarizagéo do eletrodo. A carga oposta a do eletrodo permanece proxima a ele,
formando duas regides de importante papel nas rea¢des de oxirredugao por este
método, a dupla camada e a camada de difusdo (Figura 26). O eletrodo funciona
como uma bomba eletrostatica para espécies de cargas opostas, resultando num
fluxo de carga do seio da solugéo (regido eletricamente neutra) para préximo de
sua superficie — assim ocorre o transporte de massa.

Figura 26. Regides que caracterizam o sistema eletrodo/solugdo em um
eletrodo carregado positivamente.
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Fonte: adaptado de (ZANELLO; NERVI; DE BIANI, 2019).

Ao aplicar potenciais de varredura, partindo do potencial 0 mV e seguindo
no sentido positivo, o ion complexo [Fe(CN)sNH3]*- se encontra em sua forma
reduzida, nao tendo ocorrido reacao eletroquimica com a superficie do eletrodo.
O aumento do potencial torna o eletrodo progressivamente mais positivo. A

medida que a energia do elétron no eletrodo (Efermi) se aproxima da energia do



60

elétron do complexo, a dupla camada ndo compensa a carga do eletrodo e a
transferéncia de elétrons de [Fe(CN)sNHzs]* para o eletrodo vai se tornando cada
vez mais favorecida e rapida, gerando a espécie [Fe(CN)sNHs]? (Figura 27,
sentido para a direita). Ao mesmo tempo, a transferéncia de elétrons do eletrodo
para [Fe(CN)sNHzs]? se torna cada vez menos favoravel termodinamicamente. A
medida que o potencial se aproxima de 271 mV (pico anddico) um aumento
gradual da corrente € observada e, apos este valor, comecga a diminuir, pois a
concentragédo de [Fe(CN)sNH3]? préxima ao eletrodo se torna cada vez maior.
Isso gera um gradiente de concentragdo que induz a migragdo da espécie
[Fe(CN)sNHz)?> e [Fe(CN)sNH3]* em diregdo ao seio da solugédo e a superficie
do eletrodo, nesta ordem. Entretanto, a velocidade de transporte de matéria &
um processo relativamente lento, quando comparado a transferéncia eletrénica.
Ao manter o sentido de varredura para valores ainda mais positivos, ndo se
observa mudangas consideraveis nos valores de corrente e a dupla camada
compensa a carga do eletrodo. Todavia, para os complexos PCF em geral,
diversos estudos relatam o processo de transferéncia de massa e de
transferéncia eletrbnica como os determinantes da velocidade de reacéo,
caracteristica de processos quase-reversiveis (MONTEIRO et al., 2017;
MORANDI PIRES et al., 2014).

O sentido de varredura foi invertido em 800 mV, tendo o potencial aplicado
energia suficiente para manter as espécies proximas ao eletrodo na forma
[Fe(CN)sNHz]? até que a corrente passe a ser alterada novamente, formando um
pico catdédico em 170 mV. O aumento de carga negativa na superficie do eletrodo
faz o processo inverso: a energia dos elétrons no eletrodo se torna inferior a da
espécie [Fe(CN)sNH3J*, que é entdo reduzida e forma novamente a espécie
[Fe(CN)sNHz]*> (Figura 27, sentido para a esquerda) (BARD ALLEN;
FAULKNER LARRY, 2001; KISSINGER; HEINEMAN, 1983).
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Figura 27. Processo de oxidagéo (sentido para a direita) e redugao (sentido
para a esquerda) entre eletrodo e o PCF-amin.
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Fonte: adaptado de (ZANELLO; NERVI; DE BIANI, 2019).

A Figura 28 apresenta o voltamograma do PCF-amin em meio aquoso e
0 processo redox descrito anteriormente teve seu valor de E12 = 220 mV,
consistente com a literatura (RODRIGUES et al., 2000). Este valor € avaliado
com o PCF-gnz e outros PCF da literatura, a fim de verificar a relacdo entre o
potencial e as transicdes eletrénicas (se¢ao 4.3.6). Os principais parametros
estdo representados na Tabela 7. A diferenga entre os picos catédico e anddico
(AE =101 mV) indicam que o processo € quase-reversivel, pois o valor se tornou
maior que 59 mV em uma velocidade de varredura de 100 mV s™', uma vez que
0 processo envolve apenas um elétron. Uma ativacao de sobrepotencial é
necessaria para que o processo inverso ocorra (neste caso, para a redugao do
ferro), afastando o valor do esperado (BARD ALLEN; FAULKNER LARRY,
2001). Fatores como a presenga de monocamada de adsorventes néao
eletroativos ou problemas no controle da composi¢ao da superficie do eletrodo
também podem ser o motivo da variagao de potencial se afastar do valor tedrico
esperado (CHEN; FRYLING; MCCREERY, 1995).
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Figura 28. VVoltamograma do PCF-amin, com velocidade de varredura de 100
mV s, em solugdo aquosa (eletrdlito suporte KCI 0,1 mol L).
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Fonte: elaborada pelo autor.

A relagao entre corrente de pico anddico (lpa) € corrente de pico catddico
(Ioc) distancia da unidade, o que pode estar relacionado a troca de ligante NH3
por H20 durante os processos de oxirredugdao. A troca pode ocorrer sem
mudanca aparente do potencial no voltamograma (TOMA; CREUTZ, 1977).
Tabela 7. Parametros eletroquimicos do PCF-amin.

V (mV s° Epa Epc E12 AEp Ipa (LA) lpc (RA) lpcllpa
") (mV) (mV)  (mV)  (mV)

100 271 170 220 101 66,2 -54,5 0,82

Fonte: elaborada pelo autor.

3.4 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

O complexo PCF-amin pode ser sintetizado a partir do nitroprussiato. A
troca do ligante NO* por NH3 extinguiu a possibilidade de transicbes eletrbnicas
do tipo MLCT entre o metal e o ligante ndo-cianeto e acarretou numa diminuigéo
do valor de Dq, uma vez que a amébnia € um ligante de campo intermediario,
enquanto o ligante nitrosil € um ligante de campo forte. A auséncia de vibragdes
referentes ao nitrosil e a presenca das vibragdes referentes a aménia confirmou

a sintese do complexo precursor, além da confirmagao através da banda de
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estiramento dos grupos cianetos. Por fim, a voltametria ciclica permitiu
compreender o comportamento eletroquimico do PCF-amin e esses valores
serao utilizados como comparativo do comportamento eletroquimico do PCF-

gnz, no capitulo seguinte.
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PENTACIANIDO(QUINAZOLINA)FERRATO(II) DE SODIO
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4.1 INTRODUGAO

Neste capitulo ha a descricdo da sintese e caracterizagdo do complexo
pentacianido(quinazolina)ferrato(ll) de sddio (PCF-gnz), partindo do PCF-amin.
Os resultados aqui descritos sdo feitos com base na literatura de diversos
complexos pentacianidoferrato e servem para sintetizar e descrever os

complexos poliméricos dos capitulos seguintes.

4.2 EXPERIMENTAL
4.2.1 Reagentes e solugées

Os reagentes utilizados na sintese e caracterizagdo do PCF-gnz, com
excegao do PCF-amin, foram de grau analitico e ndo passaram por nenhum
tratamento prévio. Os principais reagentes e solventes sdo mostrados na Tabela
8.

Tabela 8. Principais reagentes e solventes utilizados para sintese e

caracterizagao do PCF-gnz.
Pureza MM (g

Composto Formula Quimica (%) mol) Marca
Acido cloridrico HCI 37 36,46 Merck
Cloreto de KCl 99 7456  Vetec
potassio
Cloreto de sddio NaCl 99 58,44 Nuclear
Dimetilsulfoxido (CH3)2SO 99,9 73,09 Nuclear
Etanol C2Hs0H 99,8 46,07 Neon
lodeto de sddio Nal 99,2 149,89 Neon
Aminopentacianido
ferrato(ll) de sédio Nas[Fe(CN)sNH3].3H20 99 325,98 -
: : Sigma
Quinazolina CsHsN2 99 130,15 Aldrich

Fonte: elaborada pelo autor.

4.2.2 Sintese do PCF-qnz

Solubilizou-se 0,20 g de PCF-amin (0,58 mmol) em 1 mL de agua
destilada e foi adicionado 1 mL de solugdo aquosa contendo 0,038 g de
quinazolina (0,29 mmol). A solugao reacional € mantida sob agitagao, fora do

alcance da luz e em banho de gelo, por 30 min (Equagao 4.1). Apds a reagao,
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1,00 g (0,67 mmol) de iodeto de sodio foi adicionado e, seguido a solubilizagao,
30 mL de etanol foram adicionados lentamente. O sdlido precipitado foi filtrado
em uma bomba de vacuo, lavado com etanol e mantido em um dessecador até

a obtencao de massa constante.

4.2.3 Caracterizagcdo do PCF-qnz

A analise elementar do complexo PCF-gnz foi realizada usando um
analisador elementar CHNOS modelo EA 1110 CHNS-O, da marca CE
Instruments, com o objetivo de verificar a percentagem da constituicdo de
carbono, hidrogénio e nitrogénio e, consequentemente, obter a formula

molecular.

Os espectros de fotoelétrons excitados por raios X foram obtidos em um
analisador esférico VSW HA-100 e radiagdo KoAl (hv = 1486,6 eV), com a
pressao base de 2x10% mbar. Os espectros de alta resolugdo foram medidos
com energia de passagem constante no analisador de 20 eV, que produz uma
largura a meia-maxima (FWHM) de 0,025 eV para o Au (4f7.2). As amostras foram
depositadas sobre uma superficie de indio recém cortada. A analise teve como

o objetivo de identificar as ligagdes quimicas envolvidas no complexo.

Os espectros eletrénicos foram obtidos através de um espectrofotdbmetro
de UV-Vis modelo Lambda 35 UV/Vis Spectrometer, da marca Perkin Elmer,
utilizando cubetas de quartzo com caminho éptico de 1 cm, com uma varredura
espectral de 200 a 1000 nm, com o objetivo de identificar os comprimentos de

onda que ocorrem transi¢des eletrénicas do complexo.

O espectro de infravermelho do PCF-gnz foi coletado, utilizando pastilha
de KBr, através de um espectrofotdmetro de infravermelho modelo FTLA 2000,
da marca ABB, com o objetivo de identificar o numero de onda das principais
vibracbes atbmicas do composto. Ao comparar os espectros de infravermelho
com o PCF-amin e com a quinazolina livre é possivel confirmar que houve a
coordenacgao, devido a auséncia de bandas do ligante de saida e a presenca de

bandas do ligante de entrada.

Os Voltamogramas ciclicos foram obtidos através de um potenciostato
modelo Autolab PGSTAT128N, da marca Metrohm Autolab B.V., utilizando uma
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solugédo de KCI 0,1 mol L' como eletrdlito suporte em todas as medidas. Um
eletrodo de carbono vitreo foi utilizado como eletrodo de trabalho, um eletrodo
de Ag/AgCl (com solugdo de KCI 3 mol L") como eletrodo referéncia e um fio de
platina como eletrodo auxiliar. Para cada medida, solu¢gbes do complexo
estavam numa concentragdo de 5,0 x 10 mol L' e foram purgadas com gas
nitrogénio antes da analise. O objetivo desta técnica é verificar o potencial de
oxirredugao do complexo, permitindo a confirmagao da formacéo do composto

de coordenacdo, bem como elucidar o seu comportamento eletroquimico.

Os espectros de ressonancia paramagnética nuclear foram coletados
utilizando um capilar contendo a amostra de PCF-gnz através de um
espectrofotdbmetro de ressonancia paramagnética nuclear eletrénica modelo
ELEXSYS E 500, da marca BRUKER, operando na Banda X (9 GHz), a 290 K,
com 5 mW de poténcia de micro-ondas, amplitude de modulacédo de 5 G e

frequéncia de modulagao de 100 kHz.

Os experimentos de cinética de substituicdo da quinazolina por DMSO
foram realizados utilizando o espectrofotobmetro de UV-Vis previamente descrito
nesta secéo. Apos adicionar 0,3 mL de DMSO em uma cubeta contendo 2,7 mL
de solugdo de PCF-gnz e NaCl (1,0 mol L"), os espectros foram coletados a
cada 30 s, por 1 h. O objetivo deste experimento € verificar a labilidade do ligante

e entender o mecanismo de reagao.

A determinacéo da proporcao Fe:qnz foi realizada através do método de
Job, com auxilio do espectrofotdbmetro de UV-Vis previamente descrito nesta
segdo. Absorbancia da mistura equimolar (solugéo acida, 0,25 mmol L-' de PCF-

amin e gnz), com volume final constante de 3,0 mL.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Quinazolina

Compostos N-heterociclicos tém sido estudados devido sua alta afinidade
eletronica (TOMA, 1979a). Este fato e a possibilidade de coordenagdo com
diversos metais, através do atomo de nitrogénio, permitem a investigagao de
processos de transferéncia de elétrons (TOMA; MALIN, 1973b) e mecanismos

de reagdes (ALSHEHRI et al., 1995) envolvendo esta classe de compostos. A
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quinazolina (gnz, Figura 29) € uma classe de N-heterociclico fundido que altera

as propriedades do anel pirimidinico consideravelmente.

Figura 29. Estrutura quimica da quinazolina.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os dois atomos de nitrogénio ndo sao equivalentes e a polarizagdo da
ligacdo dupla 3,4 reflete sua reacdo frente a reagentes nucleofilicos
(ARMAREGO, 1967). Entretanto, tratando-se de compostos de coordenagao, os
atomos de nitrogénio servem como sitios de ligagdo. Os orbitais ocupados de
maior energia possuem densidade eletronica nos atomos de nitrogénio que
permitem atuarem como base, além da densidade eletronica proveniente do anel
benzénico, que favorece a estabilizacdo da molécula (Figura 30). A fungéo de
onda que descreve o HOMO ocupa maior regido do N1 do que do N3, enquanto
a fungéo de onda descritiva do HOMO-1 ocupa regido consideravel apenas do
atomo N3. Isso significa que a molécula de quinazolina pode atuar como base
pelos dois nitrogénios e formar um complexo bimetalico, desde que a energia do
LUMO do metal envolvido seja inferior (e relativamente proxima) a energia do

HOMO-1 e que tenha simetria apropriada para a sobreposicao.
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Figura 30. Orbital molecular qualitativo da quinazolina.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Uma forma de confirmar a coordenacdo da quinazolina € através do
conhecimento prévio do seu comportamento sob efeito de radiacéo

eletromagnética, como nas técnicas de UV-Vis e FTIR.

O espectro ultravioleta da quinazolina em agua (Figura 31) consiste em
trés principais bandas e € bem semelhante ao espectro do naftaleno. A banda
mais energeética e muito intensa possui Amax em 222 nm, ao qual ndo € mostrada
por limitagées do equipamento. A segunda banda em ordem de energia tem Amax
em 271 nm, enquanto a terceira banda possui Amax em 305 nm. Todas as bandas
citadas sao atribuidas como transicbes n-n*. Pode-se, também, observar um
ombro em 317 nm, sendo a transicao eletrénica atribuida a orbitais n-n*
(ARMAREGO, 1967; KATRITZKY; BOULTON, 1979). Ao coordenar, é esperado
que ocorra uma estabilizagdo da quinazolina, resultando em um deslocamento
das transi¢gdes da molécula para comprimento de ondas maiores (ou seja, menor

energia), podendo ser um indicativo de que a reagao ocorreu.
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Figura 31. Espectro UV-Vis da quinazolina em agua.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Por sua vez, o espectro de infravermelho da quinazolina (Figura 32) é
bastante similar ao espectro do naftaleno. E dificil atribuir as bandas individuais
da molécula, sendo identificadas por conjuntos de bandas: a regiao de 1000-700
cm-' é atribuida como modos de deformagdes dos grupos CH dos anéis, fora do
plano, enquanto as deformagdes CH no plano sdo observadas na regido de
1300-1000 cm™; e a regido de 1700-1300 cm-' corresponde a vibragdes de
estiramento CH, também no plano dos anéis. A regido de 1700-1500 cm’
também é conhecida como “regido de dupla ligacao” e possui bandas referentes
a relaxagdo dos anéis (ARMAREGO, 1967; CULBERTSON; DECIUS;
CHRISTENSEN, 1952). Quando a coordenacgao entre a quinazolina e um metal
ocorre, € possivel observar bandas de vibracbes referentes a ligagcdo de
coordenagao M-N, assim como bandas vibracionais da propria quinazolina e

demais grupos que possam estar coordenados ao metal.
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Figura 32. Espectro FTIR da quinazolina.
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Fonte: elaborada pelo autor.

De posse desses dados, pode-se avaliar a sintese e caracterizacdo do
complexo pentacianido(quinazolina)ferrato(ll) de sodio (PCF-gnz), as quais

serao abordadas no topico seguinte.

4.3.2 Sintese do PCF-qnz

A reacao de formacao do PCF-qnz através do PCF-amin ocorre de acordo

com a Equacgao 4.1 abaixo:

2 [Fe(CN)sNH3]*- + gnz < [Fe(CN)s(gqnz)Fe(CN)s]® + 2 NH3 Eq.4.1

Esta reacdo pode ser descrita pelo mecanismo de substituicdo do tipo
dissociativo: comparado a ligantes N-heterociclicos, o ligante NHs é
relativamente labil, ocasionando uma troca rapida com ligantes mais a direita da
série espectroquimica (ou seja, ligantes que apresentam retrodoagdo, como o
caso da quinazolina). Consequentemente, ocorre a perda do NHs para formar
um intermediario com numero de coordenacao igual a cinco (Equagao 4.2). A
presenca da quinazolina livre e em excesso na solugdo reage com o
intermediario, formando uma nova espécie intermediaria (Equagao 4.3). Essa

nova espécie € capaz de reagir com o intermediario de coordenacéao igual a
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cinco, resultando no complexo PCF-gnz (Equacao 4.4) (MIESSLER, 2008;

TOMA, 2016). Mais detalhes sobre o mecanismo esta descrito na se¢ao 4.3.8.
[Fe(CN)sNH3]* < [Fe(CN)s]* + NH3 Eq.4.2
[Fe(CN)s]*- + gnz < [Fe(CN)s(gnz)]* Eq.4.3
[Fe(CN)s(qnz)]* + [Fe(CN)s]*> < [Fe(CN)s(qnz)Fe(CN)s]®-  Eq. 4.4

A quinazolina possui LUMO com carater n nos dois atomos de nitrogénio
(Figura 30), o que contribuem para uma coordenacgao n-receptora. Tal condicdo
ocasiona mudancgas significativas nos orbitais moleculares do complexo,
estabilizando os atomos de ferro coordenados. O diagrama qualitativo foi feito
com base no orbital molecular do PCF-amin (APENDICE A - Orbitais

Moleculares Qualitativos) e é representado na Figura 33.

Figura 33. Diagrama qualitativo do orbital molecular do PCF-gnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

O diagrama sugere duas MLCTs distintas para o complexo, uma vez que
a sobreposicao entre o HOMO e o HOMO-1 com o ferro partem de energias

diferentes. Estas e outras analises s&o discutidas na seg¢ao seguinte.
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A analise elementar aponta os dados conforme a Tabela 9, remetendo a
férmula quimica para o sal do complexo Nas[Fe(CN)s(gnz)Fe(CN)s.11H20 e
massa molar igual a 838,12 g mol-'. A estrutura quimica proposta para o PCF-

gnz é apresentada na Figura 34

Tabela 9. Porcentagens de C, N e H do complexo PCF-gnz.

%C %H %N
Experimental 25,81 3,37 20,05
Calculado 25,79 3,38 19,69

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 34. Estrutura quimica proposta do PCF-gnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

De acordo com a analise elementar, o complexo de fato apresenta dois
centros metalicos, entretanto, pode-se confirmar essa coordenagdo com outras
analises, como através da espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) (seg¢ao 4.3.3) e pelo método de job (se¢ao 4.3.9).

4.3.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) é
amplamente empregada para caracterizar diversos compostos e materiais,
podendo, dentre outras aplicagdes, identificar as ligagbes quimicas envolvidas

na espécie analisada.

A Figura 35 abaixo mostra os espectros de XPS das espécies atdmicas

envolvidas no complexo PCF-gnz. O pico mais intenso observado para a energia
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de ligacdo do Fe 2ps2 € de 708,3 eV, 0,2 eV acima do valor encontrado para o
HCF (708,1 eV) (CANO et al., 2019a). Esta variagao corresponde a uma relativa
diminuicdo na densidade eletrénica no metal do PCF-gnz, provavelmente pela
menor contribuicdo de doacdo-c e recepgao-n da qnz, comparada ao cianeto
(FORMIGA; VANCOILLIE; PIERLOOT, 2013).

Figura 35. Espectros de XPS do PCF-gnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os picos referentes ao C 1s se sobrepdem. O valor de 284,6 eV é
atribuido aos anéis aromaticos da gnz, podendo se sobrepor com o valor
atribuido a ligacao CN (285 eV) (LE NORMAND et al., 2001) e até mesmo a
ligagao Fe-C (283,9 eV) (CANO et al., 2019b).

Ja em relagao aos picos do N 1s, o pico relacionado aos CN do PCF-gnz
(397,7 eV) se mostrou mais positivo que no HCF (397,2 eV) (CANO et al.,
2019a), tendo a mesma justificativa que a do ferro: menor contribuigao eletrénica
dos N da gnz, em relacdo ao CN, ocasionando uma diferenca de 0,5 eV. A
energia de ligagdo C=N no anel pirimidinico foi de 395,1 eV, um aumento de

densidade eletrénica comparado ao anel piridinico (399,3 eV) ndo coordenado
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(LE NORMAND et al., 2001). Este aumento de densidade se da devido a

retrodoacgao-n, ocasionada pela coordenacdo com o atomo de Fe.

4.3.4 Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel

Como ja discutido na sec¢ao 3.3.1, a presenca de um ligante diferente de
CN- torna o complexo pertencente a um grupo menos simétrico que o grupo On.
Com o objetivo de simplificar o estudo, o PCF-gnz, de simetria Cs, também foi
considerado como pertencente ao grupo Cav. Ligantes N-heterociclicos s&o
ligantes de campo forte, o que faz com que os orbitais d do ferro percam a
degenerescéncia num formato similar ao que ocorre com o nitroprussiato [Cav

(desestabilizado), Figura 19].

Considerando o estado fundamental representado na Figura 36, quatro
possiveis estados de transi¢des eletronicas podem ser esperados para o PCF-

gnz.

Figura 36. Diagrama de configuracao eletrénica para o PCF-gnz, com o
respectivo termo espectroscopico.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Todavia, todas as transi¢gdes referentes aos orbitais d estdo sobrepostas
por outras transicbes mais intensas que aparecem na regidao do ultravioleta
(Figura 37). Por este motivo, as transigbes 'A1 — 'E(1), foram estimadas de
acordo com valores comumente encontrados para ligantes N-heterociclicos,
sendo estabelecido na regido de 377 nm. Por ser uma transicdo proibida por
Laporte, a absortividade molar esperada é na ordem de 102 L mol-' cm™' (TOMA,
1979b).
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Figura 37. Espectro de absor¢do na regidao do ultravioleta-visivel para o PCF-
gnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

A Tabela 10 abaixo sumariza as transicdes d-d de diversos
cianidoferratos, assim como energias tedricas envolvidas (calculadas a partir do
descrito no APENDICE B - Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel
- ). O valor de 377 nm foi escolhido por ser um valor entre a transicédo d-d do
complexo que contém o metilpirazinio e a 1,4-bipiridina. Dentro dos
pentacianidos coordenados com ligantes N-heterociclicos, o que contém o
ligante metilpirazinio é o que possui maior contribuicdo n-receptora (FORMIGA,;
VANCOILLIE; PIERLOOT, 2013) e, portanto, € o que ocasiona o0 maior
desdobramento do campo cristalino. A carga positiva no nitrogénio metilado é
compensada pela retrodoagao que estabiliza o anel. No caso da 1,4’-bipiridinio,
a compensacgao nao é tdo acentuada, uma vez que a molécula possui dois anéis
capazes de compensar a carga positiva presente. A quinazolina, por sua vez,
nao possui carga positiva e se coordena pelos dois atomos de nitrogénio, tendo
duas contribuicbes de retrodoacdo, o que faz ser razoavel o valor de
comprimento de onda escolhido pela transicdo d-d, isto é, contribui de forma
mais efetiva no desdobramento dos orbitais d, quando comparada ao 1,4'-
bipiridinio, e de forma menos efetiva que o ligante mpz. As estruturas dos

ligantes N-heterociclicos estao representadas na Figura 38.
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Tabela 10. Valores de absor¢ao de transigdes d-d na regido do ultravioleta e

energias envolvidas.
Ligante Comprimento de Numero Absortividade Dt (cm™) Dq (cm™ Ref.

onda (nm) de onda molar (L mol” 1)
(cm™) cm™)

CN- 323 31000 304 0 3380 (MACARTNEY,
NO* 265 37700 900 -857 4740 1988)
NH3 404 24752 447 357 2811
qnz* 377 26500 102 257 2970
mpz 375 26700 550 245 2988
1,4'- 380 26300 10? 268 2952 (TOMA;
bpy MALIN, 1973b)
imd 383 26100 430 280 2934

(gnz = quinazolina; mpz = metilpirazinio; 1,4’-bpy = 1,4’-bipiridinio; imd = imidazol) *estimado

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 38. Estruturas quimicas dos N-heterociclicos apresentados na Tabela 8.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Através dos dados representados pela Tabela 10, pode-se estabelecer
uma série espectroquimica desses compostos: quanto menor o comprimento de
onda, maior e energia da transi¢do e, por consequéncia, maior o valor de Dq.
Como os valores de Dt se referem ao parametro de distorgéo tetragonal, quanto
menores 0s valores, mais proximos estdo os ligantes do centro metalico, maior
€ a sobreposicédo dos orbitais e maior o desdobramento dos orbitais d. Dessa

forma, a série espectroquimica pode ser escrita da seguinte maneira:

NO* > CN-> mpz > gqnz > 1,4'-bpy > imd > NH3
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Apesar da transicdo d-d ser sobreposta, o PCF-qnz exibe outras
transicdes que auxiliam na caracterizagao deste complexo: MLCT (Fe — CN), as
transicdes intraligante e as MLCTs (Fe — qgnz). Essas transicbes estao

sumarizadas na Tabela 11 abaixo:

Tabela 11. Valores maximos de comprimentos de onda das transicées do PCF-

gnz.
Ligante/Transi¢cao intraligante @ MLCT
CN- - 220 nm
295 nm 355 nm
gnz
304 nm 475 nm

Fonte: elaborada pelo autor.

A transicao referente a MLCT Fe(dn) — CN(pn*) € vista parcialmente na
extrema esquerda da Figura 37. As transi¢des intraligante da quinazolina podem
ser observadas em 295 nm (que era 271 nm na quinazolina livre), indicando ser
transicoes referentes ao anel pirimidinico, estabilizadas apds a coordenacéo; e
em 304 nm, que indica ser do anel benzénico, pois praticamente ndo sofreu
alteracdo do comprimento de onda. A presenga de duas MLCTs Fe(dn) —
gnz(pr*) em 355 nm (¢ = 2141 L mol* cm™) e 475 nm (¢ = 2746 L mol' cm™)
indicam a coordenacgao por dois centros metalicos. Considerando as energias,
como o HOMO-1 possui energia menor que o HOMO, a sua sobreposi¢cao com
os orbitais d do metal sdo mais efetivas e aumenta a distancia entre o HOMO e
LUMO do complexo, portanto o HOMO-1 pode estar relacionado a MLCT na

regiao de 355 nm, enquanto o HOMO se relaciona a MLCT na regidao de 475 nm.

4.3.5 Espectroscopia na regiao do infravermelho

O PCF-gnz possui 3N = 114 graus de liberdade, exibindo 3N — 6 = 108
modos vibracionais, todos ativos no IR. Os calculos sdo apresentados no
APENDICE C - Espectroscopia na Regido do Infravermelho.

O espectro de FTIR (Figura 39) apresenta o v(CN) com maximo em 2047
cm', condizente com o estado de oxidagédo do ferro igual a +2. Seguindo o
mesmo raciocinio descrito para o complexo PCF-amin (se¢ao 3.3.2), a sintese
e purificagdo do complexo ocorre sem alterar o estado de oxidacdo do metal.

Considerando a simetria do complexo como Cs, sdo esperados 10 modos



79

vibracionais para v(CN). Entretanto, devido sobreposi¢des, varios modos estéao
ocultos na regiédo de 2168-1721 cm™' (com maximo em 2051 cm'). Conforme a
estrutura quimica do PCF-qnz (Figura 34), a simetria C4v se torna improvavel,
uma vez que o complexo sofre mudancga de posi¢cdes espaciais dos atomos ao

realizar uma operagao de rotagado Cs4, C2 ou até mesmo oad.

Figura 39. Espectro infravermelho da qnz, PCF-amin e PCF-gnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Tendo como foco a deformac&o angular do Fe-CN (Tabela 12), alguns
detalhes sdo observados em relagdo ao PCF-amin: a d4(Fe-CN)cis apresenta
numero de onda praticamente igual ao PCF-amin (568 cm™'), enquanto d4(Fe-
CN)trans tem o numero de onda deslocado para valor menor no PCF-gnz (em
relagao ao cis) e deslocado para valor maior no PCF-amin (também em relagéo
ao cis). O ligante gnz implica numa contribuicdo de densidade eletrénica para o
metal com uma contribuigdo sigma maior que o ligante NHs. Apesar de haver
contribuigao por retrodoagéao pi, o valor de contribuigdo sigma ainda é superior,
com base em calculos para outros PCF coordenados a N-heterociclicos
(FORMIGA; VANCOILLIE; PIERLOQT, 2013). Como consequéncia, a distancia
Fe-CNtrans € maior (544 e 536 cm-'), resultando em uma deformag&o em nimero
de onda menor (COE et al., 2009; DUNBAR; HEINTZ, 1997). Foram atribuidas
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duas dd(Fe-CN)irans, devido a distingdo dos nitrogénios coordenados da gnz
(Figura 33). O valor de 544 cm™ pode ser atribuido ao N1, por haver menor
sobreposigdo com os orbitais d do metal, enquanto o valor de 536 cm™ é

referente ao N3, por ter maior sobreposi¢ao orbital ligante-metal.

Tabela 12. Frequéncias vibracionais do PCF-qnz e PCF-amin (para
comparagao).

Numero de onda (cm) Atribuigéo
Nas[Fe(CN)s(NH3)] Nas[Fe(CN)s(qnz)Fe(CN)s]
3587-3290 3568-3285 v(OH)
3377-3196 - v(NH3)
2088-1990 2168-1721 v(CN)
1697 1695 8(HOH)
1650 - 3d(NH3)
1627 1619 8(HOH)
1487-1311 relaxagao dos aneis
1266 1264 8(HOH)
1213-638 v(CH)anel
713 - pr(NH3)
581 544, 536 3(FeCN)cis
569 568 8(FeCN)trans

(v — estiramento; 6 — deformagéo angular; d — degenerada; pr — balan¢o).
Fonte: elaborada pelo autor.

Outro ponto importante a ser avaliado consiste na presenca de vibragcdes
referentes aos anéis aromaticos e vibracbes CH, da quinazolina, além da
auséncia de vibracbes relativas ao grupo amdnia. As vibragdes na regiao de
1487-1311 cm™' referentes as relaxagdes dos anéis e na regido de 1213-638 cm-
' referentes ao estiramento v(CH)anel estdo presentes no espectro FTIR do PCF-
gnz. Por fim, a auséncia de vibragdes do grupo aménio confirmam o sucesso da

sintese do complexo de interesse.

4.3.6 Voltametria ciclica

Embora a quinazolina ndo apresente processos de oxirreducédo na faixa
de potencial estudada, a sua presenca altera o potencial de oxirredugao do

centro metalico do PCF-gnz. Como consequéncia, pode-se confirmar a
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coordenacao do ligante. Os voltamogramas dos complexos PCF-amin e PCF-

gnz sao mostrados na Figura 40.

Figura 40. Voltamogramas normalizados do PCF-gnz e PCF-amin (para
comparagio), com velocidade de varredura de 100 mV s-', em solugdo aquosa
(eletrolito suporte KCI 0,1 mol L).
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Fonte: elaborada pelo autor.
O voltamograma do PCF-gnz exibe dois processos de oxirredugao, cujos
potenciais de meia-onda sao iguais a 536 e 719 mV vs Ag/AgCl e podem ser

atribuidos aos processos das Equacgoes 4.5 e 4.6, respectivamente:
[Fe(CN)s(gnz)Fe(CN)s]® S [Fe(CN)s(gnz)Fe(CN)s]> + e Eq.4.5
[Fe(CN)s(qnz)Fe(CN)s]>- S [Fe(CN)s(qnz)Fe(CN)s]* + e- Eq.4.6

De acordo com a Figura 30, o primeiro processo de oxirredugao
(Equagao 4.5) pode ser referente ao PCF coordenado ao N1 e o segundo
processo de oxirreducao (Equagao 4.6) ao PCF coordenado ao N3. Partindo a
varredura do potencial 0 mV (e considerando o PCF-gnz totalmente reduzido), o
aumento de carga positiva na superficie do eletrodo favorece a transferéncia de
elétron da espécie [Fe(CN)s(qnz)Fe(CN)s]®- para o eletrodo, gerando a espécie
[Fe(CN)s(gnz)Fe(CN)s]>. Como a energia do orbital HOMO da coordenacéo feita
através do N1 possui energia maior, a transferéncia inicial do elétron ocorre

desta regido do PCF a partir do momento que o Efermi Se torna inferior a energia
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do HOMO. Ao continuar aumentando o potencial, a energia de Fermi se torna
menor que a energia do HOMO do PCF coordenado ao N3 e 0 segundo processo
de oxidagao ocorre. De modo analogo, os processos de redugao ocorrem apos

inverter o sentido de varredura.

Os principais parametros eletroquimicos de pentacianidoferratos estao
representados na Tabela 13. Os potenciais de meia-onda podem se relacionar
diretamente com a energia de transigcao eletrbnica para a maioria dos PCFs. O
NHs contribui apenas com uma pequena sobreposi¢ao sigma (Figura 17), o que
aumenta a carga negativa no centro metalico e, consequentemente, facilita a sua
oxidagao (E12 = 220 mV). Os compostos N-heterociclicos contribuem com uma
interacao o-doadora e rn-receptora. Quanto maior a contribuicdo dos orbitais,
maior a estabilizagdo ocasionada (maior o abaixamento de energia dos orbitais
ocupados do metal) e maior sera a energia necessaria para realizar a retirada do
elétron. Este fato faz com que a relagdo menor energia (ou maior comprimento
de onda) da MLCT, maior o potencial de meia-onda do PCF. Assim, a ordem

esperada dos potenciais seria:
mpz > gnz (1) > isn > qnz (2) > NHs
Entretanto, o observado é:
gnz (2) > mpz > gnz (1) > isn > NH3

Para o ligante qnz, o anel benzénico e a coordenagédo por dois sitios
parecem contribuir de modo sinérgico para o aumento do potencial de tanto de
gnz (2) quanto de gnz (1): os grupos PCF coordenados atuam como grupo
elétron-doador para o anel benzénico, o que aumenta o potencial ao oxidar gnz
(1) (E12 = 544 mV). Apds a oxidagao de gnz (1), o anel benzénico pode suprir a
carga perdida pela retrodoagdo no N1, ao mesmo tempo que N3 também
aumenta a retrodoagao, reduzindo a densidade de carga no ferro que ainda se
mantém no estado reduzido. Como consequéncia, a energia exigida para retirar

o elétron do metal é ainda maior (E12 =717 mV).
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Tabela 13. Parametros eletroquimicos e comprimento de onda de MLCT de
alguns pentacianidoferratos.

PCF-L V (mV Epa Epc E2 AEp Ipa lpc lpc/loba MLCT Ref.
s™) (mv) (mV) (mV)  (mV) (uA)  (pA) (nm)

NHs 100 271 170 220 101 66,2 -545 0,82 - -

qnz (1) 100 637 452 544 185 4,04 -437 1,08 355 -

qnz (2) 100 749 684 717 65 750 -2,64 0,35 475 -
(MONTEIRO

mpz 100 600 524 562 80 7,35 -5,08 0,69 661
etal., 2017)
(KROTH et

isn 100 551 406 479 145 604 -62,0 097 418
al., 2020)

(gnz = quinazolina; mpz = metilpirazinio; isn = isonicotinato).

Fonte: elaborada pelo autor.

A fim de identificar o tipo de processo do eletrodo, a Tabela 14 apresenta
os dados referentes apenas aos processos eletroquimicos do PCF-gnz, obtidos
da Figura 41. O primeiro processo [gnz (1)] se torna mais definido em baixas
velocidades, o que significa que a transferéncia de elétrons é a etapa limitante
da reacao em relagdo ao AEp (ZANELLO; NERVI; DE BIANI, 2019). As variagoes
dos potenciais de pico ndo trazem conclusdes apropriadas e o valor do Epa na
velocidade de 200 mV s pode estar sobreposto pelo segundo processo [gnz
(2)]. A relacéo entre as correntes de pico e a raiz quadrada da velocidade de
varredura apresenta um comportamento linear, caracteristico de um processo
controlado por difusdao (Figura 42A). A razdo entre os picos catédicos e
anddicos, com excecao da velocidade mais lenta, € proxima da unidade,
caracterizando um processo de transferéncia de massa controlado por difusao.
Como consequéncia, 0 processo caracteristico da primeira reagcao redox &
considerado como quase-reversivel. O segundo processo [gnz (2)] aumenta o
valor do potencial de meia-onda a medida que a velocidade também aumenta e
o AEp se aproxima de 60 mV a medida que a velocidade decresce e aumenta
quando a velocidade cresce, caracteristico de um processo quase-reversivel
(ZANELLO; NERVI; DE BIANI, 2019). A relagado entre as correntes de pico e a
raiz quadrada da velocidade de varredura também apresenta um comportamento
linear, caracteristico de um processo controlado por difusdo (Figura 42B). A

razao entre os picos catddicos e anddicos, é distante da unidade e pode estar
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relacionado ao fato de a espécie totalmente oxidada ser trocada pela agua

lentamente, sem mudanga aparente no potencial medido (TOMA; CREUTZ,

1977).

Tabela 14. Parametros eletroquimicos calculados para o PCF-gnz.

PCF-L v Epa Epc Eivz  AEp  Ipa(pA) lpc (RA) lpcllpa
(mVs') (mV) (mV) (mV) (mV)
200 - 405 - - - -593 -
100 637 452 544 185 4,04 437 1,08

agnz (1) 50 662 417 540 245 2,80 -2,62 0,93
25 615 403 509 212 1,46 -1,73 1,18
10 608 478 543 130 0,85 -1,38 1,62
200 740 686 713 54 11,3 -3,80 0,34
100 749 684 717 65 7,50 -264 0,35

anz (2) 50 754 688 721 66 4,56 -1,72 0,38
25 757 686 722 71 3,33 -1,29 0,39
10 752 691 722 61 1,97 -0,74 0,38

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 41. Voltamogramas do PCF-gnz em solugdo aquosa e em diferentes
velocidades de varredura (eletrodo de trabalho: GCE; eletrdlito suporte KCI 0,1
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Através da Figura 42 também é possivel calcular o coeficiente de difusdo
das espécies, pelo coeficiente angular da reta, de acordo com a equagao de
Randles-Sevcik (Equagao 4.7):

lp = 2,69 x 10° n¥2 A D2 C v'? Eq. 4.7

onde |, é a corrente de pico, n € o numero de elétrons envolvido no processo
redox, A é a area do eletrodo, D é o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa,

C é a concentragao da solugao e v é a velocidade de varredura.

Uma vez que cada etapa ocorre apenas a transferéncia de um elétron, a
area do eletrodo e a concentracdao da solugdo sido constantes, o coeficiente
angular das retas remetem ao valor do coeficiente de difusdo de cada uma das

espécies (sumarizadas na Tabela 15).

Figura 42. Relag&o entre a corrente de pico e a raiz da velocidade de
varredura para o processo qnz (1) (a) e qnz (2) (b).

ML) 12-b)

104

Corrente (nA)
Corrente (pA)

-_ -—m-wm - - .
2 4 6 8 10 12 14 1€ 2 4 6 8 10 12 14 16

1”2 ENT ERY
ve(mVsT) sz(mvsl)m

Fonte: elaborada pelo autor.

Os valores mostram que o processo de oxidagdo da segunda etapa
(Equacao 4.6, sentido direto) é a etapa mais rapida, enquanto a reducao da
primeira etapa (Equagao 4.5, sentido inverso) é a etapa mais lenta. Tal resultado
pode estar em concordancia com a possibilidade de a espécie totalmente
oxidada sofrer substituigdo por moléculas de agua (TOMA; CREUTZ, 1977),
diminuindo o numero total de espécies presentes proximas a superficie do
eletrodo para que ocorra os dois processos de redugcao e possa retornar para a

formacao da espécie totalmente reduzida.
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Tabela 15. Coeficientes de difusdo das espécies eletroativas do PCF-gnz.
Coeficiente de

Processo Espécie eletroativa L
difusdo (cm? s™)

[Fe(CN)s(gnz)Fe(CN)s]® 4,83 x 10
Oxidacao

[Fe(CN)s(gnz)Fe(CN)s]> 8,57 x 10

[Fe(CN)s(gnz)Fe(CN)s]* 4,39 x 10
Reducgao (

[Fe(CN)s(gnz)Fe(CN)s]> 2,78 x 10

Fonte: elaborada pelo autor.

4.3.7 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica

Através da Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica
(EPR), é possivel identificar o estado de oxidagdo do centro metalico. Embora
os compostos PCF apresentem atomos de ferro com o estado de oxidacéo 2+ e
sejam diamagnéticos, a ocorréncia de transi¢cdes eletronicas fazem com que
esses compostos possam se encontrar em condigdes paramagnéticas e a

técnica possa ser utilizada.

Um valor de g superior ao de ge (2,0023) é esperado para compostos
contendo metais com 6 elétrons nos orbitais d (PARISH, 1990). A interacéo
magnética entre ions de ferro sugere uma interagdo Fe-Fe (spin-spin),
consequentemente elevando o valor de g (~2,021). O espectro de EPR da banda
X medido a temperatura ambiente revela um perfil semelhante ao EPR do PCF-
amin (~2,2-2,3) (GHOBADI et al., 2021). A troca do ligante NH3 por gnz, e a
consequente diminuigdo de g, sugere que o aumento do campo favorece o
processo da MLCT [Fe(dn) — gnz(pn*)]. O espectro de EPR do PCF-gnz esta

representado na Figura 43.
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Figura 43. Espectro de EPR na banda X, em temperatura de 290 K, do PCF-
gnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

4.3.8 Cinética de substituicdo da quinazolina na presenga de DMSO

A substituicdo do ligante gnz por DMSO traz como informacédo o
mecanismo de reacdo da substituicho de um ligante em complexos
pentacianidoferratos(ll) (TOMA; MALIN, 1973a). Embora neste caso, a troca
ocorra com a saida da quinazolina e a entrada do DMSO, o mesmo raciocinio &
valido para a troca do NH3s por gqnz, na sintese descrita no inicio da secao deste

capitulo.

O Complexo PCF-DMSO ¢é formado pela coordenagdao do atomo de
enxofre ao ferro. Este complexo nao exibe MLCT, contendo apenas transi¢coes
na regido UV [sendo a de menor energia uma transicdo d-d em 352 nm
(MONTEIRO et al., 2017)]. Assim, o desaparecimento da MLCT de complexos
PCF coordenados a N-heterociclicos e o aparecimento da transigdo de campo
ligante do PCF-DMSO permitem calcular a constante cinética de substituigao.
No caso do PCF-gnz, é possivel observar apenas a diminuicdo das MLCTs, uma
vez que a MLCT de maior energia sobrepde a regiao de surgimento da transig¢ao
d-d do PCF-DMSO (Figura 44).
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Figura 44. Espectros de absorgao na regido do UV-Vis do PCF-gnz em
solucdo de DMSO.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Através da Figura 44 é possivel observar que os decaimentos das duas
transicées sao relativamente iguais. Entretanto, como a transicdo d-d do PCF-
DMSO se forma na regido da MLCT mais energética (TOMA; MALIN;
GIESBRECHT, 1973), ha uma falsa percepg¢éo de diminuigdo do decaimento.

O mecanismo de substitui¢cdo de ligantes em PCFs ja foram extensamente
estudados (TOMA et al., 2007) e sao definidos como de mecanismo dissociativo,
descritos pelas Equagoes 4.8-4.11. No complexo PCF-gnz, o valor da constante
de substituicdo do ligante qnz € independente do ligante DMSO, uma vez que as
constantes de substituicdo variam para demais PCF-L.

K.gnz-2

[Fe(CN)s(gnz)Fe(CN)s] =——== [Fe(CN)s]*- + [Fe(CN)s(qnz)]>* Eq. 4.8

kq nz-2

K.gnz-
[Fe(CN)s(qnz)]* = [Fe(CN)s* + qnz Eq. 4.9

kqnz—1

[Fe(CN)s]* + H20 = [Fe(CN)s(H20)]*> Eq. 4.10

[Fe(CN)s]* + DMSO [Fe(CN)s(DMSO)I> Eq. 4.11
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Uma vez que ha dois sitios de coordenacéo, foram estudadas a liberagao
de ambos os nitrogénios da quinazolina. De acordo com o proposto, € esperado
que o N1 seja liberado primeiramente (Equagao 4.8), pois o0 mesmo tem o
HOMO com energia maior. Em seguida, o N3 deixa de se coordenar com o outro
grupo PCF (Equacao 4.9), ficando a gnz totalmente livre. Quando o ligante de
saida e o de entrada s&o nucledfilos mais fortes que a agua, o PCF-H20 formado
(Equacgao 4.10) se encontra em concentragdes desconsideraveis e nao afeta o
mecanismo. A alta concentracdo de DMSO na solucdo se encontra com as
espécies [Fe(CN)s]* e se coordenada (Equagdo 4.11). De acordo com a

Equacgao 4.12, é possivel obter o valor de Kobs:

K.gnzKpmso[DMSO]
Kgnzlanz]+ Kpmso[DMSO]

Kobs = Eq.4.12

Ao utilizar um excesso de DMSO a condi¢cao de pseudo-primeira ordem é
estabelecida para os minutos iniciais de reagao, pois se pode considerar que a
concentragcdo de DMSO ¢ infinitamente maior que a concentragcdo de qnz,
fazendo com que a Equagao 4.12 possa ser simplificada na forma da Equagao
4.13:

Kobs = K-gnz Eq. 413

Ao descoordenar, cada sitio libera um grupo PCF e, portanto, Kqnz
representa tanto a saida de N1, quanto de N3. Como consequéncia, o valor de
Kobs pode ser obtido através do coeficiente linear das retas (Figura 45).

Figura 45. Relacao linear do In [gnz] nos 600 s iniciais.
[esquerda: gnz_1 (355 nm); direita: gnz_2 (475 nm)].
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Os valores obtidos foram de 9,11 x 10 s*! para a MLCT de maior energia
(355 nm) e 1,80 x 103 s*' para a MLCT de menor energia (475 nm). Isso significa
que a coordenacao no sitio N1 é perdida primeiramente que a coordenagao com

o sitio N3, como discutido inicialmente.

4.3.9 Determinacao da composi¢dao do PCF-qnz através do Método de Job

Conseguir um monocristal do PCF-gnz resolveria diversos problemas
acerca da estrutura e propriedades deste composto. Entretanto, compostos
dessa classe apresentam grande desordem estrutural. As variagbes nas
distancias de ligagao, pelo ligante diferente, pelas interagdes ibnicas e pelas
ligagbes de hidrogénio no reticulo cristalino, dificultam a resolucdo da estrutura
dos cianoferratos (TOMA, 1979b). Todavia, baseando-se em outros PCF e as
possibilidade de coordenacdo com o ligante qnz, € esperado que se forme um
complexo com um ou dois sitios metalicos. Até o momento, todos os dados
corroboraram para uma estrutura bimetalica. Através do método de Job, pode-
se identificar a proporgao Fe:qnz (GIL; OLIVEIRA, 1990; WOLDBYE, 1955).

Para avaliar a proporg¢éao, duas solugdes equimolares de PCF-amin (Cpcr-
amin) € qnz (Cqnz) sdo misturadas de forma a manter a concentracao analitica

inalterada (k), variando apenas a proporgéao ferro:quinazolina (Equagao 4.14).
CrpcF-amin + Cqnz = k Eq.4.14

Para a analise, escolheu-se os valores de absorbancia em 475 nm. Nesta
regido o PCF-gnz apresenta Amaxda MLCT de menor energia, enquanto tanto a
gnz quanto o PCF-amin nao exibem transigdes na regiao visivel acima de 420
nm. De todo modo, os dados sao expressos consoante a absorbancia corrigida
(Y) em funcéo da fragdo molar do PCF-amin (XpcF-amin) ou da qnz (Xqnz). O valor
maximo de Y confere a taxa metal:ligante do complexo. A Equagao 4.15 define
a absorg¢ao corrigida:

Y = A — (€rcF-aminCpcF-amin + €qnzCqnz)b Eq.4.15
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onde A é absorbancia medida, Epcr-amin € Eqnz € coeficiente de absortividade do

PCF-amin e gnz, respectivamente, e b € o caminho 6ptico da cubeta. A fragcéo
molar em funcdo da gnz € dada pela Equagao 4.16 abaixo:

Xgng= ——% Eq. 4.16

Canz*+CpcF-amin

A Figura 46 mostra o grafico da absorbancia corrigida versus a fragao
molar de gnz. De acordo com a lei de Beer-Lambert (Equagao 2.11), o valor
maximo de uma curva significa mais alta concentragdo do produto. O resultado
mostra que o valor maximo ocorre em Xqgnz = 0,33, indicando 33% da composicao
sendo quinazolina, ou seja, uma proporcédo 2:1 de Fe:qnz. De acordo com o
método de Job, a linearidade dos seguimentos indica a formag¢ao de complexos
estaveis (GIL; OLIVEIRA, 1990).

Figura 46. Grafico de Job obtido da transicdo MLCT do PCF-gnz em 475 nm.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Considerando os dados acima, a estrutura prevista para o PCF-gnz
corroboram com as demais discussdes deste capitulo e pode ser expressa pela

Figura 34.
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4.4 CONSIDERAGOES FINAIS DO CAPIiTULO

A quinazolina dispde de dois N que podem ser coordenar ao grupo PCF,
através da troca do ligante NHs. Os dados de CHN e o método de Job identificou
que ocorre coordenagao por ambos os atomos de nitrogénio. A troca do ligante
NHs pela gnz trouxe o surgimento de duas MLCTs entre o ferro e a gnz, indicando
um maior valor de Dq. A auséncia de vibragdes referentes a aménia e a presenca
de vibragdes de grupos aromaticos confirmou a sintese do complexo. Os dados
de XPS, FTIR e EPR resultaram em atomos de ferro com estado de oxidacéo
+2. A voltametria ciclica permitiu compreender o comportamento eletroquimico
do PCF-gnz, cujos potenciais se mostraram superiores aos do PCF-amin. Por
fim, a cinética de substituicdo da qnz por DMSO resultou em valores de 9,11 x

10% e 1,80 x 10 s™!, sendo um mecanismo dissociativo.
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CAPITULO 5

PENTACIANIDO(QUINAZOLINA)FERRATO FERRICO
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5.1 INTRODUCAO

Este capitulo se objetiva a descrever a sintese e caracterizagdo do
complexo polimérico pentacianido(quinazolina)ferrato férrico, um derivado do
azul da Prussia (PB-gnz). Compostos semelhantes ao azul da Prussia, cuja
diferenca é de um ligante (ou seja, foi originado de um PCF) € nomeado derivado
do azul da Prussia. Os resultados aqui descritos foram baseados na literatura do
azul da Prussia e de diversos derivados do azul da Prussia e servem de base

para discutir os dados do analogo do azul da Prussia, no capitulo seguinte.

5.2 EXPERIMENTAL
5.2.1 Reagentes e solugées

Os reagentes utilizados na sintese e caracterizagdao do PB-qnz, com
excegao do PCF-gnz, foram de grau analitico e ndo passaram por nenhum
tratamento prévio. Os principais reagentes e solventes sdo mostrados na Tabela
16.

Tabela 16. Principais reagentes e solventes utilizados para sintese e
caracterizagao do PB-gnz.

Férmula
Composto Pu:eza MMI_(19 Marca
Quimica (%) mol™)
Acetona C3HeO 99,6 58,08 Neon
Acido cloridrico HCI 37 36,46 Merck
Cloreto de Ferro FeCls.6H20 97 270,30 Synth
Cloreto de potassio KCI 99 74,56 Vetec
Cloreto de sodio NaCl 99 58,44 Nuclear
Pentacianido(quinazolina)fer Nas{[Fe(CN)s]2
rato(ll) de sédio gnz}.11H20 99 838,12

Fonte: elaborada pelo autor.

5.2.2 Sintese do PB-qnz

O polimero complexo (PB-gnz) foi sintetizado pelo método direto
(SAMAIN et al., 2013), que consiste na mistura de uma solu¢gdo aquosa de
cloreto de ferro(lll) em excesso (0,40 mmol) com uma solugdo aquosa de PCF-
gnz (0,170 mmol), sob agitagdo (Equagdo 5.1). Apés 15 min o sdlido foi

precipitado com acetona e isolado por centrifugacao.
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5.2.3 Caracterizagao do PB-qnz

Os espectros de fotoelétrons excitados por raios X foram obtidos em um
analisador esférico VSW HA-100 e radiagcdo KoAl (hv = 1486,6 eV), com a
pressdo base de 2x10%8 mbar. Os espectros de alta resolugdo foram medidos
com energia de passagem constante no analisador de 20 eV, que produz uma
largura a meia-maxima (FWHM) de 0,025 eV para o Au (4f7,2). As amostras foram
depositadas sobre uma superficie de indio recém cortada. Com A analise teve
como o objetivo de identificar as ligagbes quimicas envolvidas no polimero

complexo.

Os espectros eletronicos foram obtidos através de um espectrofotémetro
de UV-Vis modelo Lambda 35 UV/Vis Spectrometer, da marca Perkin Elmer,
utilizando cubetas de quartzo com caminho éptico de 1 cm, com uma varredura
espectral de 200 a 1000 nm, com o objetivo de identificar os comprimentos de

onda que ocorrem transi¢des eletrénicas do complexo.

O espectro de infravermelho do PB-gnz foi coletado, utilizando pastilha de
KBr, através de um espectrofotdmetro de infravermelho modelo FTLA 2000, da
marca ABB, com o objetivo de identificar o numero de onda das principais
vibragcbes atbmicas do composto. Ao comparar os espectros de infravermelho
com o PCF-gnz e com o azul da Prussia é possivel confirmar que houve a
coordenacao, devido a presenca de bandas caracteristicas desses dois

complexos de comparacao.

O eletrodo de pasta de carbono modificado com PB-qnz foi fabricado
através do seguinte procedimento: a pasta de carbono foi obtida
homogeneizando p6 de grafite (135 mg; 75% m/m) e o PB-gnz (18 mg; 10%
m/m), macerados por 20 minutos. Em seguida, adicionou-se Nujol (27 mg; 15%
m/m) a pasta, misturando novamente por mais 20 minutos (FRANZOI et al.,
2009). A pasta foi adicionada em uma seringa de 5 mL e um fio de cobre foi

utilizado para contato elétrico.

Os Voltamogramas ciclicos foram obtidos através de um potenciostato
modelo Autolab PGSTAT128N, da marca Metrohm Autolab B.V., utilizando uma

solucdo de KCI 0,1 mol L' como eletrdlito suporte em todas as medidas. Um
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eletrodo de pasta de carbono foi utilizado como eletrodo de trabalho, um eletrodo
de Ag/AgCl (com solugdo de KCI 3 mol L") como eletrodo referéncia e um fio de
platina como eletrodo auxiliar. Para cada medida, solugbes de KCI foram
purgadas com gas nitrogénio antes da analise. O objetivo desta técnica é
verificar o potencial de oxirredugdo do complexo, permitindo a confirmacao da
formagcdo do composto de coordenagdo, bem como elucidar o seu

comportamento eletroquimico.

Os espectros de ressonancia paramagnética nuclear foram coletados
utilizando um capilar contendo a amostra de PB-gqnz através de um
espectrofotdbmetro de ressonancia paramagnética nuclear eletrénica modelo
ELEXSYS E 500, da marca BRUKER, operando na Banda X (9 GHz),
temperatura de 290 K, com uma cavidade cilindrica altamente sensivel, com 5
mW de poténcia de micro-ondas, amplitude de modulagao de 5 G e frequéncia

de modulacao de 100 kHz.

A determinacao da proporcao PCF-gnz:Fe foi realizada através do método
de Job, com auxilio do espectrofotdmetro de UV-Vis previamente descrito nesta
secdo. Absorbancia da mistura equimolar (solugdo acida, 0,25 mmol L-' de PCF-

gnz e FeCls), com volume final constante de 3,0 mL.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O contato direto de uma solugao de PCF-gnz com FeCls torna a solugao
instantaneamente verde escura, devido a formagcdo do PB-gnz, conforme a

Equacao 5.1 abaixo:

2 Nas[Fe(CN)s(gnz)Fe(CN)s] + FeCls — NagFe[Fe(CN)s(qnz)Fe(CN)s]2 + 3 NaCl
Eq.5.1

A coordenacéao de ions férricos traz novas propriedades em relagao a
espécie PCF-qnz isolada, como a transicdo de intervaléncia e propriedades
semicondutoras, caracteristicas do azul da Prussia tradicional (VIEHBECK;
DEBERRY, 1985). Complexos de valéncia mista se baseiam no grau de
deslocalizag&o eletronica entre os centros metalicos (ROBIN; DAY, 1968), neste
caso, Fe'' e Fe'. A fungdo de onda do estado fundamental (yo) pode ser escrita

pela Equagao 5.2:
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1
wozﬁ{\/ 1-02 We it @ zj CJLIJFe"',j} Eq.5.2

onde N é o fator de normalizacao, a € o coeficiente de mistura, Cj € o coeficiente

de normalizacao apropriado para a simetria do centro de Fe'', Wi € a fungao

de onda do Fe' e, y__u € a fungéo de onda do Fe'l.

Calculos para a formulagao tedrica dos orbitais moleculares para esse tipo
de complexo sao dificeis, principalmente pela dificuldade de definicdo estrutural.
Por este motivo, as discussdes seguintes se baseiam no orbital molecular
proposto para o azul da Prussia tradicional INCORPORATED; HILL; JERSEY,
1962). A Figura 47 mostra o diagrama qualitativo do orbital molecular de
coordenagdo entre um dos grupos PCF do PCF-gnz com HCF conectados
através de um grupo CN-. O orbital sofre mudangas a depender tanto do grupo
PCF (coordenados ao N1 ou N3), quanto do numero de ligantes que sao CN-,
uma vez que a estrutura pode ter uma diversidade de atomos férricos
coordenados a diferentes numeros de cianetos e agua, a depender da propor¢ao
entre Fe'' e Fe'' presentes na estrutura. Mais detalhes acerca dessa proporgao
podem ser vistos na seg¢ao 5.3.6. Todavia, as discussbes referentes as
propriedades do polimero inorganico, de modo geral, serdo com base no
diagrama mostrado na Figura 47. Se o valor de a na Equagao 5.2 for diferente
de zero, significa que é possivel ocorrer transferéncia eletrénica entre o PCF-
amin e o HCF da estrutura (TOMA, 1979b).
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Figura 47. Diagrama qualitativo do orbital molecular do PB-gnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Com o objetivo de caracterizar o composto, as analises de XPS, UV-Vis,
FTIR, CV e EPR foram utilizadas e sao descritas nas se¢des seguintes. A analise
elementar nao foi realizada, uma vez que a estrutura pode diferenciar em numero
de aguas de coordenagao (TOMA, 1979b).

5.3.1 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A Figura 48 apresenta os espectros de XPS dos atomos envolvidos na
estrutura do PB-qnz. E possivel observar ombros nos espectros de Fe 2paso,
caracteristicos da presenca de Fe'' na estrutura. Os valores de energia de
ligagdo do Fe'!' e do Fe''' é de 708,4 eV e 710,1 eV, respectivamente, para o azul
da Prussia. O pico localizado na regiao de 720-727 eV, atribuida como pico
satélite, é reportada como o resultado de transferéncia de carga do ligante para
o metal (LMCT) em complexos octaédricos de metais da primeira série de
transicdo (GERBER; ERASMUS, 2018).
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Os picos referentes ao C 1s permanecem com o mesmo disposto para o
PCF-gnz: as energias de ligagdes se sobrepdem, tendo os seus valores entre
280 e 287 eV.

Figura 48. Espectros XPS do PB-gnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Entretanto, o espectro de N 1s teve mudancas consideraveis. E possivel
observar um ombro referente a ligagao de coordenagao com o ferro, sendo entéo
atribuida a ligagao N-Fe'' resultante da reagdo PCF-qnz e FeCl3 (CANO et al.,
2019a).

Além desses picos, também é possivel observar picos de O 1s. A
presenca de agua de coordenacdo € atribuida a energia de ligacdo O-Fe em
torno de 533,5 eV (PERRON et al., 2007), enquanto as aguas de hidratagao tém
energia de ligagdo O-H de 531 eV (SPITZER; LUTH, 1985).



100

5.3.2 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel

O espectro UV-Vis do PB-qnz (Figura 49) exibe um novo tipo de transicao
eletrénica: a intervaléncia. A Tabela 17 resume as transi¢cdes do PCF-qnz, PB-

gnz e PB, para comparacéo.

Figura 49. Espectro UV-Vis do PB-gnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 17. Comprimento de onda maximo de transicdes de cianidoferratos.

Complexo/Transigao IL MLCT LFT IT
220 nm
PCF-gnz ggi :2 355nm 377" -
475 nm
401 nm
AP - 220 nm # 717 nm
220 nm 500 nm
PB-qnz # 355 nm # 690 nm
395 nm 805 nm

(IL = intraligante; MLCT - transferéncia de carga metal-ligante; LFT — transi¢do de campo
ligante; IT — intervaléncia, # - transigcbes possivelmente sobrepostas).
Fonte: elaborada pelo autor.

Embora nao seja possivel visualizar, devido limitagdo do equipamento, a
forte transicao proveniente da MLCT Fe(dn) = CN(pn*) tem seu ombro presente
na extrema esquerda do espectro. Devido ao deslocamento das MLCTs Fe(dn)

— qgnz(pr*), as transi¢des intraligantes da qnz estdo sobrepostas e nao é
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possivel atribuir comprimentos de onda. Além disso, € possivel ver trés outras
transi¢oes, atribuidas como transi¢gdes de intervaléncia. A Figura 50 representa
possiveis transicdes de intervaléncia do PB-qnz. A transicado de menor energia
se da pela transferéncia de elétron entre o Fe'! do PCF para os orbitais t2g do Feu
do HCF. A forma de coordenagao, pelos atomos de nitrogénio do grupo cianeto,
confere ao HCF do polimero spin alto (ROBIN; DAY, 1968). Devido a diferenca
de energia entre os orbitais HOMO dos grupos PCF, uma leve diferenca entre o
comprimento de onda das transi¢gdes é esperada, o que pode justificar a
absorcdo em 500 nm e em 805 nm. Para o azul da Prussia tradicional, a transicao
ocorre em torno de 717 nm. Uma outra transi¢ao € atribuida em 500 nm como
de intervaléncia. Desta vez o elétron do atomo de Fe'!' do PCF-gnz é transferido
para os orbitais eg do HCF, enquanto no azul da Prussia a transicdo ocorre em
401 nm. As transicbes de alta intensidade em 395 nm, juntamente com a
transicdo de 805 nm conferem ao complexo a emissao de cores amarelo e azul,

respectivamente. A mistura dessas cores justifica a cor verde escuro do PB-qnz.

Figura 50. Representacgao das transi¢des de intervaléncia para o PB-gnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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5.3.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Como o PB-gnz € um polimero desorganizado, ndo se pode identificar o
numero de graus de liberdade. Entretanto, a falta de simetria fara do complexo
polimérico pertencente ao grupo C1 e todos os modos sédo ativos no IR. O
espectro infravermelho do PB-gnz é apresentado na Figura 51. Neste caso,
utilizou-se a mesma estratégia para discussdo dos dados: comparou-se 0s
espectros FTIR do PCF-gnz, PB e PB-qgnz (Tabela 18).

Figura 51.Espectro infravermelho do PB-qnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 18. Bandas de infravermelho observadas de cianidoferratos.

Numero de onda (cm™) o
PCF-gnz PB PB-qnz Atribuigao
3568-3285 3402 3415-3065 v(OH)
2051 2080 2063 v(CN)
1695 1602 1617 8(H-O-H)
1487-1311 ; 1490-1309 defor:ﬁgla" do
544°* 536, 540, 519, 501, | |
sag" 600, 502 283 5(Fe-CN-Fe'l

(v — estiramento, & — deformacgéo; t — v(CN)trans, ¢ — V(CN)cis; *

- para o PCF-gnz a atribuigao é

dd(Fe-CN)).
Fonte: elaborada pelo autor.

A presenca da deformacgao do anel, presente no PCF-gnz, no PB-gnz

pode ser observada na regido de 1490-1309 cm-!, assim como o v(CN) em 2063
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cm™ e §(Fe!-CN-Fe'') entre 540-483 cm'. Essas vibragdes condizem com a

formacéo do complexo polimérico.

Um fato interessante a ser detalhado é sobre as bandas de estiramento
CN dos compostos presentes na Tabela 18. A ordem das frequéncias dessas
bandas sdo: PB (2080 cm-') > PB-qnz (2063 cm™') > PCF-gnz (2051 cm™"). O
aumento da frequéncia significa maior energia para que a vibragado ocorra. O
azul da Prussia possui maior quantidade de pontes cianeto, o que torna a
vibragdo mais dificil, necessitando de mais energia. O PB-qnz contém maior
irregularidades na estrutura e, consequentemente, menos pontes de cianeto,
remetendo num abaixamento de energia para que a vibragdo ocorra (mais
detalhes na se¢ao 5.3.6). Por fim, o PCF-gnz ndo possui pontes entre cianetos,
fazendo com que os estiramentos CN sejam apresentados em comprimentos de
onda menores (DUNBAR; HEINTZ, 1997). A presenga de agua € devido a

moléculas de hidratagao e coordenacéo.

As deformacgdes entre os metais e o cianeto em ponte ocorre em regides
de baixa frequéncia. Para o PB-gnz, é possivel observar ombros e bandas
(regido de 540-483 cm-"), podendo ser atribuidas de forma distinta pela diferenca
entre os grupos PCF do PCF-gnz e consequente os grupos CN cis e trans.
Quanto menor a sobreposi¢ao entre o orbital do nitrogénio com o atomo de ferro,
menor a interferéncia na ligacdo Fe-CNiwans € maior sera a energia envolvida e

vice-versa.

5.3.4 Voltametria ciclica

O comportamento eletroquimico do PB-gnz foi medido de forma distinta
aos PCF-amin e PCF-gnz. O polimero precipita ao ser formado, impossibilitando
a detecgao do processo de oxirredugcdo em solucdo. Dessa forma, foi preciso
fixar o composto na superficie do eletrodo e 0 método escolhido foi através da
fabricacdo do eletrodo de pasta de carbono contendo o PB-gnz em sua
composi¢cdao. A pasta de carbono atua como um eletrodo de trabalho
convencional: uma corrente elétrica € gerada entre o eletrodo de pasta de
carbono e o eletrodo auxiliar ao se aplicar uma diferenca de potencial entre o
eletrodo de pasta de carbono e o eletrodo de referéncia. Com a adicdo de PB-

gnz a composicao do eletrodo de pasta de carbono, uma alteracédo na corrente
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gerada é realizada, pois a espécie eletroativa contida do eletrodo recebe ou doa
elétrons, a medida que a varredura de potencial acontece. Desta forma é
possivel identificar os potenciais referentes as reagdes de oxirredugcdo do PB-
gnz que estdo em contato com a interface superficie/eletrodo. O voltamograma
do eletrodo contendo PB-qnz é mostrado na Figura 52. Os parémetros
eletroquimicos do PCF-gnz, azul da Prussia e PB-gnz estao representados na
Tabela 19..

Figura 52. Voltamograma do eletrodo de pasta de carbono contendo PB-qnz
com velocidade de varredura de 100 mV s (eletrélito suporte KCI 0,1 mol L).
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Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 19. Parametros eletroquimicos de cianidoferratos numa velocidade de
varredura de 100 mV s™' em KCI 0,1 mol L.

Processo Parametros PCF-gnz PB PB-qnz
Epa (MV) 637 211 335

o1 Epc (MV) 452 181 -007
E12 (mV) 544 196 164
AEp (mV) 185 30 342
Epa (MV) 749 906 1075

02 Epc (MV) 684 836 738
E12(mV) 717 871 906
AEp (mV) 65 70 337

Fonte: elaborada pelo autor.

Em potenciais negativos até proximo de Ei2 = 164 mV, o PB-gnz se

encontra em sua forma totalmente reduzida, o menor valor, quando comparado
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ao PCF-gnz (E12 = 544 mV) ou até mesmo ao AP (E12 = 196 mV). Isso significa
que atomos de Fe do PB-gqnz s&o mais susceptiveis a se oxidar. Enquanto o
PCF-gnz possui apenas atomos de Fe de campo forte, os polimeros complexos
apresentam atomos de Fe coordenados pelo nitrogénio do grupo CN e séo de
campo fraco. Isso significa que, devido ao desdobramento do campo cristalino
ser menor, a energia dos elétrons no HOMO tera maior energia, sendo entéo
mais facil remover um elétron do orbital. A presenga da quinazolina (e de aguas
de coordenacgado) contribui com menor estabilizagdo que o grupo cianeto e por
isso o PB-gnz acaba por ter uma energia do HOMO maior, o que facilita a

remocao do elétron. A Equagao 5.3 representa o processo de oxidagao O1.
Fe'[Fe'(CN)s(gnz)Fe'(CN)s]2 5 Fe''[Fe!(CN)s(gnz)Fe'(CN)s)2 + e Eq. 5.3

Outro ponto importante é a distancia entre os picos anddico e catddico
referentes a este primeiro processo. O valor € o maior entre os trés compostos
(AE = 342 mV) e corroboram com a distingao dos sitios de coordenacéao do Fe.
O numero de grupos CN e de H20 interferem na contribuicdo de densidade
eletrdbnica no atomo central, variando o potencial para que a reagcdo de
oxirredugao ocorra, podendo ocorrer sobreposicoes de multiplos picos
(MATSUMOTO; TEMPERINI; TOMA, 1994). Compreender a propor¢ao de PCF-
gnz:Fe'" complementa a discussdo sobre os sitios de coordenagdo (segdo
5.3.6).

Prosseguindo para potenciais mais positivos, as demais espécies
presentes comegcam a se oxidar, sendo o PB-gnz o complexo com maior
potencial do processo O2 (E12 = 1075 mV). O processo resulta na espécie
totalmente oxidada (Equagdo 5.4 e 5.5). Os processos de oxidagao dos dois
centros metalicos se tornam proximos e sao indistinguiveis no voltamograma.
Além disso, nao foi possivel fazer a varredura para a formagao completa do pico,
pois valores ainda mais positivos comegam a oxidar a agua (BARNETT;
GOLDBERG; MAYER, 2012). A presencga do centro metalico de alto spin diminui
a densidade de carga dos centros metalicos com baixo spin, estabilizando-os e

dificultando a retirada de elétrons.
Fe'[Fe'(CN)s(gnz)Fe'(CN)s]2 S Fe''[Fe'(CN)s(gnz)Fe'(CN)s]2 + e Eq. 5.4

Fe!l[Fe'(CN)s(anz)Fe'(CN)sl. 5 Fe''[Fe!'(CN)s(gnz)Fe'(CN)s]2 + e Eq. 5.5
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A distancia entre os picos de oxidagao e reducao (AE = 337 mV) seguem
0 mesmo tipo de raciocinio do processo O1. A variedade de numero de pontes

de cianeto com o PCF-qnz tornam os potenciais distintos, alargando o sinal.

5.3.5 Espectroscopia de Ressondncia Paramagnética Eletrénica

O espectro de EPR do complexo polimérico PB-gnz (Figura 53) exibe um
sinal intenso e semelhante ao PCF-qnz, em torno de g ~2,009, valor préximo ao
do elétron livre, o que sugere uma facilidade de transicdo eletrbnica,
provavelmente a de intervaléncia (menor energia). Pequenos sinais ao centro do
espectro sugerem uma mistura de estados de valéncia, com g entre ~1,863 e
~2,118 (LI et al., 2021). A mistura de estados se deve aos diferentes ligantes
coordenados ao Fe''.

Figura 53. Espectro EPR na banda X, em temperatura de 290 K, do PB-qnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.3.6 Determinagdo da composicao do PB-qnz através do Método de Job

O problema de obtencao de monocristal para os compostos da classe azul
da Prussia também é uma verdade. Por este motivo, utilizou-se do método de
Job para determinar a proporgéo entre PCF-gnz:Fe!'. O mesmo processo foi
realizado (se¢ao 4.3.9), apenas alterando PCF-amin para PCF-qnz, qnz para
Fe'l e valores de absorbancia na regido de 800 nm. Assim, a fragdo molar em

funcao do PCF-qnz é dada pela Equagao 5.6 abaixo:
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CpcE.
XpoF-qnz= __ “PCFanz Eq.5.6
Cpcranz*Cp i

A Figura 54 mostra a relagéo entre o grafico da absorbancia corrigida e a
fracdo molar de PCF-gnz. O valor maximo obtido corresponde a XPCF-qnz =
0,67, indicando que 67% da composi¢cdo do PB-gqnz é o composto PCF-gnz, ou
seja, a proporgédo é de 2:1 PCF-gnz:Fe'".

Figura 54. Grafico de Job obtido da transi¢cao de intervaléncia do PB-gnz em
800 nm.
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Fonte: elaborada pelo autor.

A proporcao definida justifica a formula minima expressa na Equagao 5.1.
Além disso, essa propor¢cdo também condiz com a variacdo de coordenacao
entre solvente (dgua) e PCF-qnz com os atomos de Fe'', conforme discutido nas
secoOes anteriores. Considerando os resultados desta analise, uma estrutura foi
proposta e esta representada pela Figura 55. Pode-se observar uma grande
quantidade de defeitos estruturais (auséncia de pontes de cianeto e presenga de
aguas de coordenagdo, nas mais variadas propor¢des). Essas diferencas de
coordenacdo com o atomo de Fe'' refletem nas propriedades discutidas nas
secdes anteriores.
Figura 55. Estrutura proposta para o PB-gqnz de acordo com o método de Job.

As ligagdes em pontilhado representam ligagdes de coordenagdo com outros
grupos PCF-gnz.(Fe = Fe', Fe = Fel).
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.4 CONSIDERAGOES FINAIS DO CAPIiTULO

A reacado direta do PCF-gnz com FeCls resultou no PB-gnz, cuja
propor¢cdo PCF-gnz:Fe'' foi de 2:1. Os dados de XPS, FTIR e EPR indicam a
presenca de atomos de ferro no estado de oxidacao +2 e +3. A ponte de cianeto

pode ser descrita através das analises de XPS, pelas energias de liga¢des, FTIR,
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pela banda de vibracdo Fe-CN-Fe, e UV-Vis, pela transicao de intervaléncia. A
voltametria ciclica elucidou os potenciais de oxidagao e redugao para os dois
grupos metalicos da estrutura. Todas as técnicas exibiram caracteristicas tanto
do PCF-gnz, quanto do PB, corroborando para a descricdo do novo complexo

polimérico.
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CAPITULO 6

PENTACIANIDO(QUINAZOLINA)FERRATO DE ZINCO
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6.1 INTRODUGCAO

Neste capitulo esta a descrigdo de sintese e caracterizagao do complexo
polimérico pentacianido(quinazolina)ferrato de zinco, um analogo do derivado do
azul da Prussia (ZnPB-gnz). Compostos semelhantes ao azul da Prussia, cuja
diferenca € de um ou ambos os grupos metalicos sdo chamados de analogo do
azul da Prussia. Apesar deste complexo também possuir um ligante diferente (o
que também o classificaria como um derivado do azul da Prussia), aqui sera
chamado apenas de analogo ao azul da Prussia, pela troca de Fe por Zn. Os
resultados aqui descritos foram baseados na literatura do azul da Prussia, de
diversos derivados do azul da Prussia e analogos do azul da Prussia, além dos

dados referentes ao capitulo anterior.

6.2 EXPERIMENTAL
6.2.1 Reagentes e solugées

Os reagentes utilizados na sintese e caracterizagdo do ZnPB-gnz, com
excegao do PCF-gnz, foram de grau analitico e ndo passaram por nenhum
tratamento prévio. Os principais reagentes e solventes sdo mostrados na Tabela
20.

Tabela 20. Principais reagentes e solventes utilizados para sintese e
caracterizagao do ZnPB-qgnz.

Férmula
Composto Pu:/eza MMI_(19 Marca
Quimica (%) mol™)

Acetona Cs3HeO 99.6 58,08 Neon
Acido cloridrico HCI 37 36,46 Merck
Cloreto de Zinco ZnCl2 98 136,29 Slgma

Aldrich
Cloreto de potassio KCI 99 74,56 Vetec
Cloreto de sédio NaCl 99 58,44 Nuclear
Pentacianido(quinazolina)fer Nas{[Fe(CN)s]2
rato(ll) de sédio gnz}.11H20 99 838,12

Fonte: elaborada pelo autor.
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6.2.2 Sintese do ZnPB-qnz

O polimero complexo (ZnPB-gnz) foi sintetizado pelo método direto
(SAMAIN et al., 2013), que consiste na mistura de uma solugdo aquosa de
cloreto de zinco em excesso (0,40 mmol) com uma solugédo aquosa de PCF-gnz
(0,170 mmol), sob agitagdo (Equagao 6.1). Apds 15 min o solido foi precipitado

com acetona e isolado por centrifugagéao.

6.2.3 Caracterizagao do ZnPB-qnz

Os espectros de fotoelétrons excitados por raios X foram obtidos em um
analisador esférico VSW HA-100 e radiagdo KoAl (hv = 1486,6 eV), com a
pressdo base de 2x10% mbar. Os espectros de alta resolugdo foram medidos
com energia de passagem constante no analisador de 20 eV, que produz uma
largura a meia-maxima (FWHM) de 0,025 eV para o Au (4f7,2). As amostras foram
depositadas sobre uma superficie de indio recém cortada. A analise teve como

o objetivo de identificar as ligagdes quimicas envolvidas no polimero complexo.

Os espectros eletronicos foram obtidos através de um espectrofotémetro
de UV-Vis modelo Lambda 35 UV/Vis Spectrometer, da marca Perkin Elmer,
utilizando cubetas de quartzo com caminho éptico de 1 cm, com uma varredura
espectral de 200 a 1000 nm, com o objetivo de identificar os comprimentos de

onda que ocorrem transi¢oes eletrénicas do complexo.

O espectro de infravermelho do ZnPB-qgnz foi coletado, utilizando pastilha
de KBr, através de um espectrofotdmetro de infravermelho modelo FTLA 2000,
da marca ABB, com o objetivo de identificar o numero de onda das principais
vibragdes atbmicas do composto. Ao comparar os espectros de infravermelho
com PB-gnz é possivel confirmar que houve a coordenacéao, devido a presenca
de bandas caracteristicas dos complexos.

O eletrodo de pasta de carbono modificado com ZnPB-gnz foi fabricado
através do seguinte procedimento: a pasta de carbono foi obtida
homogeneizando p6 de grafite (135 mg; 75% m/m) e o ZnPB-qnz (18 mg; 10%
m/m), macerados por 20 minutos. Em seguida, adicionou-se Nujol (27 mg; 15%
m/m) a pasta, misturando novamente por mais 20 minutos (FRANZOI et al.,
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2009). A pasta foi adicionada em uma seringa de 5 mL e um fio de cobre foi

utilizado para contato elétrico.

Os Voltamogramas ciclicos foram obtidos através de um potenciostato
modelo Autolab PGSTAT128N, da marca Metrohm Autolab B.V., utilizando uma
solugédo de KCI 0,1 mol L' como eletrdlito suporte em todas as medidas. Um
eletrodo de pasta de carbono foi utilizado como eletrodo de trabalho, um eletrodo
de Ag/AgCl (com solugdo de KCI 3 mol L") como eletrodo referéncia e um fio de
platina como eletrodo auxiliar. Para cada medida, solugbes de KCI foram
purgadas com gas nitrogénio antes da analise. O objetivo desta técnica é
verificar o potencial de oxirredu¢ao do complexo, permitindo a confirmacao da
formagcdo do composto de coordenagdo, bem como elucidar o seu

comportamento eletroquimico.

Os espectros de ressonancia paramagnética nuclear foram coletados
utilizando um capilar contendo a amostra de ZnPB-gnz através de um
espectrofotdbmetro de ressonancia paramagnética nuclear eletrénica modelo
ELEXSYS E 500, da marca BRUKER, operando na Banda X (9 GHz),
temperatura de 290 K, com uma cavidade cilindrica altamente sensivel, com 5
mW de poténcia de micro-ondas, amplitude de modulagao de 5 G e frequéncia

de modulacao de 100 kHz.

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese do analogo ao azul da Prussia (ZnPB-qnz), partindo do PCF-
gnz, € similar a sintese do derivado do azul da Prussia (PB-gqnz), com a unica
diferenca do sal utilizado: troca-se o cloreto de ferro(lll) por cloreto de zinco.

Dessa forma, a sintese pode ser descrita conforme a Equagao 6.1 abaixo:

2 Nas[Fe(CN)s(gnz)Fe(CN)s] + ZnCl2 = Na1oZn[Fe(CN)s(gnz)Fe(CN)s]2 + 2 NaCl
Eq. 6.1

A coordenagdo de ions de zinco implica em novas mudangas nas
propriedades do composto (em relagdo ao PB-gnz ou PCF-gnz). Por exemplo, a
transferéncia de elétrons do Fe' para o Zn" ndo é mais esperada que ocorra,
pois os orbitais d do Zn s&o completamente preenchidos. A Figura 56 mostra o

diagrama qualitativo do orbital molecular de coordenagao entre um dos grupos
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PCF do PCF-gnz com o hexacianido de zinco [Zn(CN)s], conectados através de
grupo(s) CN-. Considerando a mesma proporgao estabelecida para o PB-gnz,

havera diferentes propor¢des de CN e H20 coordenados ao zinco.

Figura 56. Diagrama qualitativo do orbital molecular do ZnPB-qnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Além disso, a introdugdo de Zn na substituicido de Fe!' (spin alto) traz
ganhos na estabilidade do processo redox do polimero, pois o ferro em campo
fraco € menos estavel que o ferro em campo forte e a presenca de um metal
inerte diminui a oxidag&o inevitavel dos atomos de Fell, podendo obter um
melhor desempenho em performances de ciclos de varredura de potencial
(ZHANG et al., 2023).

Para caracterizar o ZnPB-qgnz, as analises de XPS, UV-Vis, FTIR, CV e
EPR foram utilizadas e estdo descritas nas seg¢des seguintes. A andlise
elementar também néo foi realizada para este complexo polimérico, pelo mesmo
motivo do anterior. Além disso, 0 método de Job nao foi aplicado, pela auséncia
de bandas que pudessem ser monitoradas sem interferéncias dos reagentes.
Assim, a estrutura considerada foi idéntica ao PB-gnz, exceto pela troca dos

atomos de Fe'" por Zn (Figura 57).
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Figura 57. Estrutura proposta para o ZnPB-qnz de acordo com o método de
Job realizado para o PB-qnz. As ligagdes em pontilhado representam ligagoes
de coordenag&o com outros grupos PCF-gnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

6.3.1 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A Figura 58 apresenta os espectros de XPS dos elementos quimicos
presentes na estrutura do ZnPB-gnz. De acordo com esta analise, ha presenca
de atomos de ferro no estado de oxidagao +2 e +3, sugerindo a oxidacao do Fe
ao reagir com ZnClz. As atribuicbes do Fe 2pas/2 séo relativamente parecidas com
a do PB-gnz, com excegao de que as ligagdes ocorrem entre Fe e C. O ombro
visto tanto no pico principal, quanto na regiao de satélite sao referentes ao estado
de oxidagdo +3. Ha um deslocamento de +0,6 eV da ligagao Fe'-CN, em relagdo

ao PB-qgnz, o que significa uma diminuicdo na densidade de carga no metal.
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A presenca do zinco pode ser confirmada com os picos caracteristicos
deste elemento. O Zn exibe dois picos em 1022,3 e 1045,4 eV, correspondentes
a Zn 2pz3 e Zn 2p12, respectivamente. Estes valores sdo semelhantes aos

obtidos para o Zn em ponte de imidazois (WANG, P. et al., 2022).

Figura 58. Espectros de XPS do ZnPB-qgnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os picos do C 1s continuam com sobreposi¢des, como relatado tanto para
o PCF-gnz, quanto para o PB-gnz, com os valores entre 282 e 288 eV. Ja os
picos de N 1s, apesar de ter carater semelhante ao PB-qnz, exibiu uma melhor
separacgao entre a ligacdo com Zn, tendo um deslocamento de +1,5 eV. Isto

significa que a densidade eletronica no atomo de N do CN é menor na presenga
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de Zn do que na presenca de Fe. A oxidacdo do ferro também pode ter
contribuido com a distribuicdo de carga no polimero. E o pico de oxigénio
também segue o0 mesmo raciocinio que no PB-gnz, com a diferengca de metais
envolvidos (O-Zn, para o ZnPB-qnz). No complexo polimérico, ha a presenca de

agua de coordenacéo e agua de hidratagao.

6.3.2 Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel

O espectro UV-Vis do ZnPB-qnz esta apresentado na Figura 59. Como
esperado, a banda de intervaléncia n&o ocorre para este complexo polimeérico,
devido a ponte de cianeto ocorrer entre atomos de Fe e Zn. Outro ponto
importante € o deslocamento das bandas MLCT: a banda inicialmente em 475
nm desloca-se para comprimento de onda menor (425 nm), enquanto a outra
banda em 355 nm aparece como um ombro em torno de 390 nm. A presenga do
zinco parece, por um lado, estabilizar a coordenacdo Fe-N1 e, por outro,
desestabilizar a coordenacdo Fe-N3, possivelmente contribuindo de modo
indireto na alteragdo do estado de oxidacdo do metal, conforme demonstrado

pela técnica de XPS (se¢ao 6.3.1).

Figura 59. Espectro UV-Vis do ZnPB-gnz.
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Neste complexo as transigbes intraligantes s&o exibidas, tendo seus
valores maximos em 280 e 300 nm. Um deslocamento de 15 nm em relacao a
mesma transicdo no PCF-qnz e de 9 nm em relagdo a quinazolina livre,
mostrando que a gnz permanece coordenada na estrutura. A Tabela 21 resume

as transi¢des da qnz, PCF-qnz, PB-qgnz e ZnPB-gnz.

Tabela 21. Comprimento de onda maximo de transi¢des de cianidoferratos.

Complexo/Transigao IL MLCT LFT IT
271 nm
qnz - - -
305 nm
220 nm
295 nm
PCF-qnz 355 nm 377* -
304 nm
475 nm
220 nm 500 nm
PB-gnz # 355 nm # 690 nm
395 nm 805 nm
220 nm
280 nm
ZnPB-qnz 425 nm #’ -
300 nm
390 nm

(IL = intraligante; MLCT - transferéncia de carga metal-ligante; LFT — transicdo de campo
ligante, # - transi¢cdes possivelmente sobrepostas)
Fonte: elaborada pelo autor.

6.3.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho

O ZnPB-gnz segue a mesma linha de raciocinio que o PB-gnz: um
composto polimérico de estrutura desorganizada, nao sendo possivel identificar
o numero de graus de liberdade, com simetria C1 e todos os modos ativos no IR.
O espectro infravermelho do ZnPB-gnz é apresentado na Figura 60. Os dados

sao comparados com os estiramentos do PB-gnz, dispostos na Tabela 22.



Figura 60. Espectro infravermelho do ZnPB-qgnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 22. Bandas de infravermelho observadas de cianidoferratos
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poliméricos.
Numero de onda (cm)
Atribuicao
PB-gqnz ZnPB-qnz
3415-3065 3426-3069 v(OH)
2063 2149 e 2094 v(CN)
1617 1619 d(H-O-H)
1490-1309 1492-1305 deformacgéo do anel
540, 519, 501, 483 582, 527, 485 d(Fe-CN-Zn)

(v — estiramento, & — deformagao)
Fonte: elaborada pelo autor.

A deformacgdo do anel continua presente na regido de 1492-1305 cm™',

provando que a qgnz permanece na estrutura. A regido de 582-485 cm’

apresenta bandas referentes as deformacgdes da ponte de cianeto, sendo entao

atribuidas para 5(Fe-CN-Zn) e a presenga de moléculas de agua podem ser

observadas devido as bandas nas regides de 3426-3069 cm™' e 1619 cm-'. Ja os

estiramentos CN chamam a atencgao para a estrutura do ZnPB-qnz. As bandas

se apresentam em 2149 cm™ e 2094 cm' e, de acordo com Sharpe, sdo

caracteristicas de estiramentos CN coordenados a Fe!' (SHARPE, 1976). Logo,
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a analise de FTIR sugere que os atomos de ferro do grupo PCF-gnz foram
oxidados. A regiao esquerda do pico diminui de forma n&o simétrica até préximo

a 1800 cm™', o que indica a presencga de Fe'' na estrutura também.

Os atomos de Fe, no estado de oxidagao 3+, coordenados a grupos CN,
encurtam a ligagdo C=N (retiram densidade eletrbnica do grupo cianeto para
compensar a deficiéncia eletronica no atomo metalico), necessitando de maior

energia para que a vibragao ocorra.

As deformacdes entre os atomos metalicos e a ponte de cianeto possuem
distingao que tem como justificativa 0 mesmo descrito para o PB-gnz: diferentes
numeros de grupos cianeto e moléculas de agua coordenadas ao zinco, além da
influéncia trans em cianetos em ponte de grupos PCF-gnz coordenados ao zinco

pelo CN trans a gnz.

6.3.4 Voltametria ciclica

O comportamento eletroquimico do ZnPB-gnz foi medido de forma
analoga ao PB-qgnz, fixado ao eletrodo de pasta de carbono. O voltamograma do
eletrodo contendo o ZnPB-qnz é apresentado na Figura 61. Os parametros
eletroquimicos do ZnPB-qnz e PB-qnz sao apresentados na Tabela 23.

Figura 61. Voltamograma do eletrodo de pasta de carbono contendo ZnPB-gnz
com velocidade de varredura de 100 mV s™' (eletrélito suporte KCI 0,1 mol L).
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Tabela 23. Parametros eletroquimicos de cianidoferratos poliméricos numa
velocidade de varredura de 100 mV s' em KCI 0,1 mol L.

Processo Parametros PB-qnz ZnPB-qnz
Epa (MV) 335 345
o1 Epc (MV) -007 015
E12 (mV) 164 180
AEp (mV) 342 360
Epa (MV) 1075 965
02 Epc (MV) 738 755
E12 (mV) 906 860
AEp (mV) 337 210

Fonte: elaborada pelo autor.

Em potenciais negativos até proximo de E12 = 180 mV, o ZnPB-gnz se
encontra em sua forma totalmente reduzida. A substituicdo de Fe!' por Zn
contribui menos com a desestabilizacgdo do campo cristalino, tornando o
potencial de remoc&o de um elétron maior que no PB-gnz (E12 = 164 mV). A

Equacgao 6.2 representa o processo de oxidagao O1.
Zn'[Fe'(CN)s(gnz)Fe'(CN)s]2 5 Zn'[Fe'(CN)s(gnz)Fe''(CN)s]2 + e Eq. 6.2

A distancia entre os picos anoddico e catodico do primeiro processo se
mostrou maior (AE = 360 mV) que o do PB-gnz (AE = 342 mV), devido a distingéo
entre os sitios de coordenagao do metal coordenado ao N da ponte de cianeto

(Zn, neste caso), podendo ocorrer sobreposigdes de multiplos picos.

Seguindo no sentido de potenciais ainda mais positivos, os demais grupos
PCF comegam a se oxidar (E12 = 860 mV), resultando na espécie totalmente
oxidada do ZnPB-gnz (Equagao 6.3). A presenca de um atomo metalico com
orbitais d complementa preenchidos contribuem com maior densidade eletronica

(comparado ao Fe'"), facilitando a oxidag&o dos atomos de Fe!'.
Zn'[Fe'"'(CN)s(gnz)Fe'(CN)s]2 S Zn''[Fe''(CN)s(gnz)Fe''(CN)s]2 + e Eq. 6.3

A distancia entre os picos de oxidagao e redugao (AE = 210 mV) diminuiu
em relagao ao PB-qnz (AE = 337 mV), mas mantém a hipétese de variedade de
coordenacgao com o0 Zn e consequente perturbacdo da densidade eletronica nos
atomos de Fe.
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6.3.5 Espectroscopia de Ressondncia Paramagnética Eletrénica

O espectro de EPR do complexo polimérico ZnPB-gnz (Figura 62) exibe
sete picos semelhantes aos picos na regiao de Bo = 3000 T, para o PB-gnz.
Como o Zn possui os orbitais d totalmente preenchidos, os sinais sao
provenientes apenas dos atomos de Fe, com valores de g entre ~0,185 a ~0,214,
sugerindo uma mistura de estados de valéncia (LI et al., 2021). Tais condi¢des
sugerem uma maior dificuldade de ocorréncia da MLCT Fe(dn) = CN(p=*) devido

a remocao de elétron de atomos de ferro.

Figura 62. Espectro EPR na banda X, em temperatura de 290 K, do ZnPB-gnz.
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Fonte: elaborada pelo autor.

6.4 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

A reacgao direta do PCF-gnz com ZnCl2 ocorre de forma semelhante a
sintese de PB-gnz, mas formando ZnPB-qnz. A troca de Fe por Zn resultou em
diferentes propriedades para o polimero inorganico, como a auséncia da
transicdo de intervaléncia, oxidacdo de atomos de ferro e mudanca nos
potenciais eletroquimicos. Todavia, caracteristicas do PCF-qnz e de analogos

do azul da Prussia foram vistas para o composto.
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CAPITULO 7

SENSOR ELETROQUIMICO RACIOMETRICO
PARA DETERMINACAO DE BUTRALINA

Trabalho publicado em Materials, v. 16, p. 1024, 2023.
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7.1 INTRODUCAO

Para o desenvolvimento deste capitulo, testes preliminares dos polimeros
inorganicos PB-qnz e ZnPB-gnz foram realizados. O ZnPB-qnz demonstrou
melhores resultados e foi escolhido para o estudo como sensor eletroquimico
raciométrico. O objetivo deste capitulo € descrever e discutir sobre as
caracteristicas, otimizagcdes e resultados do sensor na determinacido da
butralina. A aplicacédo deste trabalho gerou o artigo “Ratiometric Electrochemical
Sensor for Butralin Determination Using a Quinazoline-Engineered Prussian Blue

Analogue”, publicado em Materials, v. 16, p. 1024, 2023.

7.2 EXPERIMENTAL
7.2.1 Reagentes e solugcées

Os reagentes utilizados para a construgdo do sensor e para as analises,
com excegao do ZnPB-gnz, foram de grau analitico e ndo passaram por nenhum
tratamento prévio. Os principais reagentes e solventes sdo mostrados na Tabela
24.

Tabela 24. Principais reagentes e solventes utilizados para as analises de

sensoriamento.

Composto Formula Pu:eza WM _(19 Marca

Quimica (%) mol”)
Acetona C3HeO 99.6 58,08 Neon
- . Sigma
Acido acético CH;COOH 99 60,05 Aldrich
Acido boérico H3BO3 99,5 61,83 Neon
Acido fosforico HsPO4 85 9800  Sldma
Aldrich
Butralina C14H21N304 98 295,33 Merck
Cloreto de potassio KCI 99 74,56 Vetec
. Sigma
Hexacianidoferrato(ll) Kas[Fe(CN)s] 99 368,35 Aldrich
L Sigma
Hexacianidoferrato(lll) Ks[Fe(CN)s] 98,5 329,25 Aldrich
Hidréxido de sodio NaOH 99 40,00 Vetec
Sigma

Nujol ; ; ” Aldrich
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Pentacianido(quinazolina)fer Zn{[Fe(CN)s]2q indefini
) 99 -
rato(ll) de zinco nz}2 da
, ) Sigma
P6 de grafite C 99,99 12,01 Aldrich

Fonte: elaborada pelo autor.

7.2.2 Construgao do sensor eletroquimico

A construgdo do eletrodo para uso como sensor eletroquimico
raciométrico foi realizada de acordo com a literatura (FRANZOI et al., 2009). A
pasta de carbono foi obtida homogeneizando pé de grafite (135 mg; 75% m/m)
e ZnPB-gnz (18 mg; 10% m/m), macerados por 20 minutos. Em seguida,
adicionou-se Nujol (27 mg; 15% m/m) a pasta, macerando novamente por mais
20 minutos. A pasta foi pressionada firmemente no interior de uma seringa de
3,0 mm de didmetro interno e um fio de cobre foi inserido para servir de contato
elétrico. O sensor sera mencionado como CPE/ZnPB-gnz. Com o objetivo de
comparagao, foi preparado dois outros eletrodos de pasta de carbono: um

contendo PCF-gnz (CPE/PB-gnz) e o outro sem adigdo de complexos (CPE).

7.2.3 Medidas eletroquimicas

As medidas de espectroscopia eletroquimica de impedéancia foram
realizadas em um potenciostato Autolab PGSTAT128N (Metrohm Autolab B. V.,
Holanda), utilizando solugao eletrolitica contendo KCI 0,1 mol L' e 5,0 mmol L'
de uma mistura equimolar de Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s] como sonda redox. O
potencial de circuito aberto foi aplicado com uma amplitude de perturbagao de

10 mV entre as frequéncias de 100000 Hz e 0,1 Hz.

As medidas eletroquimicas para o desenvolvimento do método analitico
de determinagdo de BTL foram realizadas usando um potenciostato portatil
PalmSens 4 (Palm Instruments BV, Holanda). As analises foram feitas utilizando
a técnica de voltametria de onda quadrada em um sistema de trés eletrodos: o
sensor (CPE/ZnPB-qnz) como eletrodo de trabalho, um fio de platina como
eletrodo auxiliar e o eletrodo de Ag/AgCl (3,0 mol L' KCI) como eletrodo
referéncia. Todos os ensaios foram realizados em temperatura ambiente (25+0,5
°C) numa célula eletroquimica contendo 10,0 mL de tampao Britton-Robinson

(0,1 mol L'; pH 2,0-7,0) e as sucessivas adi¢gdes da solugdo padrdo de BTL
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foram adicionadas utilizando uma micropipeta. Gas nitrogénio foi purgado na

solucao eletrolitica por 10 minutos antes das analises.

7.2.4 Determinagao de BTL em amostras de alface e batata

Amostras frescas de alface (Lactuca sativa) e batata (Solanum
tuberosum) foram adquiridas em um mercado na cidade de Floriandpolis — SC.
As amostras de alface e batata foram preparadas da seguinte maneira: uma
mistura de 5.0 g de cada vegetal com 25,0 mL de acetona foi triturada em um
liquidificador por 5 minutos. O extrato foi filtrado (25,0 uL) duas vezes e diluido

em acetona em um baldo volumétrico de 50 mL para as analises.

7.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
7.3.1 Caracteristicas eletroquimicas do CPE/ZnPB-qnz

A espectroscopia eletroquimica de impedancia € uma eficiente ferramenta
para estudar a interface entre a superficie do eletrodo e a solugao. Os diagramas
de Nyquist foram obtidos em solugéo de [Fe(CN)s]*’* em KCI 0,1 mol L para os
eletrodos: a) CPE; b) CPE/PCF-gnz; e c) CPE/ZnPB-qnz, mostrados na Figura
63.

Figura 63. Diagramas de Nyquist de uma mistura equimolar de

Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s] em KCI 0,1 mol L-'. O modelo de circuito de Randles

para os eletrodos esta inserido na figura.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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A parte semicircular oriunda em altas frequéncias esta relacionada com a
resisténcia a transferéncia de carga (Rt) entre o eletrodo e a solugéo. Os valores
de Rt obtidos para os trés diferentes eletrodos foram: CPE (6,1 kQ); CPE/PCF-
gnz (5,1 kQ) e CPE/ZnPB-gnz (1,5 kQ). Os valores mostram que as adi¢cbes de
complexos a pasta aumentam a condutividade elétrica: o centro metalico de
Fe(ll) e o grupo aromatico da qnz contribuem com a diminuigdo da Rc; e a adicao
de Zn(ll) ao composto permite a polimerizagcéo e a consequente diminuigdo da
resisténcia de transferéncia de carga, devido a diminuigdo do band gap (XIE et
al., 2022). Além disso, a presenga de um grupo N-heterociclico, como a gnz,
ocasiona um abaixamento de energia que facilita a recepgcao de elétrons,
aumentando a condutividade elétrica do polimero e, consequentemente, melhora

a performance eletroquimica (YANG, Z. et al., 2020).

O circuito elétrico que representa os eletrodos esta inserido na Figura 63.
A resisténcia da solucdo (Rs) ndo se altera entre os eletrodos, uma vez que a
solucao de analise tem a mesma concentragdo. A dupla camada atua como um
capacitor (Cdac) € em baixas frequéncias ha o predominio do efeito difusional,
correspondente a parte linear do diagrama (impedancia de Warburg, Zw)
(FERREIRA et al., 2023). Desta forma, a corrente elétrica pode ser transportada
pelo eletrodo, permitindo o seu uso na determinacédo da BTL. Antes de avancar
para a avaliacdo do sensor, é importante entender sobre o processo

eletroquimico da BTL.

7.3.2 Avaliagao da performance do sensor eletroquimico raciométrico para

detecgdo de butralina

O comportamento eletroquimico da BTL foi estudado através da técnica
de voltametria de onda quadrada (SWV) usando o CPE e o sensor eletroquimico
raciométrico, CPE/ZnPB-qnz, exibindo um pico em -540 mV vs Ag/AgCI
correspondente a reducdo da BTL no eletrodo de trabalho CPE (Figura 64). O
pico da BTL é atribuido a redugdo dos grupos nitros presentes na molécula
(GERENT et al., 2021).
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Figura 64. Voltamogramas na presenga (CPE + BTL; CPE/ZnPB-gnz + BTL) e
auséncia (CPE/ZnPB-gnz) de 10,0 umol L' de BTL em tamp&o Britton-
Robinson (pH 2,0). Parémetros da SWV: f = 25,0 Hz, AEs = 1,0 mV, a = 50,0
mV (n&o otimizado).

I 1,0 A

—\

_—

Corrente (uA)

CPE + BTL —
CPE/ZnPB-gqnz —

CPE/ZnPB-gnz + BTL —

I T I T I T I T I
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
E vs Ag/AgCI (V)

Fonte: elaborada pelo autor.

Calculos qualitativos dos orbitais moleculares mostram que no LUMO ha
possibilidade dos atomos de oxigénio de apenas um dos grupos nitros
receberem elétron (Figura 65, esquerda). Todavia, o composto radical formado
tem o LUMO com possibilidade de densidade eletrbnica no outro grupo nitro
(Figura 65, direita), ao qual reage prontamente, formando o produto da Equagao
7.1. A espécie birradicalar formada provavelmente reage rapidamente com outra

espécie em solugéo.

B

Figura 65. LUMOs qualitativos da BTL (esquerda) e BTL protonada (direita).

Fonte: elaborada pelo autor.
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O voltamograma em vermelho mostra o processo de redugéo do ZnPB-
gnz, na auséncia de BTL (Figura 64), exibindo um pico de redugcdo em 300 mV
vs Ag/AgCl, correspondendo a reducao dos centros metalicos de ferro. A
migracéao do valor do potencial de pico (comparado ao que foi visto na voltametria
ciclica, em solugdo aquosa, 15 mV) mostra que o potencial é dependente do
meio. O meio acido contribui para a protonagdo de grupos cianeto nao
coordenados em ponte, redistribuindo a densidade eletrbnica no complexo e
dificultando a redugao dos atomos de ferro (MONTEIRO et al., 2017).

E por fim, o voltamograma em azul apresenta a redugcédo da BTL na
presenca do CPE/ ZnPB-qnz, onde é possivel observar a intensidade do pico de
reducao da BTL aumentado cerca de 3 vezes, comparado a analise com CPE
(Figura 64). O fenémeno pode ser atribuido a contribuicdo eletronica tanto da
gnz, quanto da estrutura polimérica ao qual possuem boa capacidade de
conducao de elétrons (YANG, Z. et al., 2020; ZHOU et al., 2023). Além disso, o
ZnPB-gnz incorporado a pasta de carbono possui um comportamento
eletroquimico estavel, permitindo ser utilizado como referéncia interna para a
detecgdo da BTL (LIU et al., 2021). Desta forma, as medidas realizadas pelo
sensor raciométrico CPE/ZnPB-qnz exibem dois sinais: um do analito, BLT, e o
outro da referéncia interna, ZnPB-gnz. A corrente de resposta constante do
polimero complexo indica que a pasta de carbono estd homogénea e,
consequentemente, a superficie do eletrodo se encontra uniforme, contribuindo

para medidas mais precisas.
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7.3.2.1 Avaliagao analitica do sensor CPE/ZnPB-qnz

Para avaliar a repetibilidade de resposta do sensor CPE/ZnPB-qnz para
deteccdo de BTL, dez medidas foram realizadas consecutivamente (Figura 66).
O grafico mostra a variagao das intensidades de corrente da BTL (eixo a) com
um desvio padrao (RSD) de 8,0%. Todavia, a taxa de corrente |gTL/lznPB-gnz (€iXO
b) permanece praticamente inalterado (RSD = 1,5%), o que indica que o
desenvolvimento do sensor raciométrico € uma estratégia que minimiza as
variagoes entre multiplas analises devido a correcio interna intrinseca do sinal
referéncia deste tipo de sensor. Tal condi¢ao leva a um aumento consideravel
na precisao dos dados fornecidos pela analise.

Figura 66. Correntes de resposta (eixo a) e taxa entre as correntes (eixo b)
usando o mesmo sensor CPE/ZnPB-qnz no mesmo dia.
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Fonte: elaborado pelo autor.

7.3.2.2 Efeito do pH no uso do sensor CPE/ZnPB-qnz

O efeito do pH da solugao eletrolitica também foi estudado para entender
o comportamento eletroquimico da BTL e do sensor CPE/ZnPB-qgnz. Para tal,
foram realizados testes com solugdes em pH entre 2.0 e 7.0, como mostra a
Figura 67A. Pode-se observar um aumento consideravel de corrente em pH
mais acido. Uma vez que prétons participam da reacdo de redugao da BTL
(Equagao 7.1), a intensidade da corrente € dependente do pH do meio. O pH

influencia a intensidade e direcdo de efeitos indutivos e de ressonancia na
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molécula, alterando a natureza do substituinte (GLICKSMAN; MOREHOUSE,
1958), como mostra a Figura 65. Além disso, a adsor¢ao de nitroanilinas na
superficie do eletrodo em meio acido ocorre devido a trés diferentes sitios de
ancoragem: 0s grupos nitro, a fungdo amina e o anel aromatico (KUMAR; CHEN,
2007). Assim, pode-se propor que a adsorgao da BTL na superficie do eletrodo
ocorre de forma mais eficiente em meio acido, resultando no aumento de
corrente. Outro ponto a ser considerado é em relagéo a estabilidade do ZnPB-
gnz. Compostos desta classe sdo mais estaveis em meio acido por dois motivos:
os protons estabilizam o composto ao ligarem em CN livres (em relagdo a ligagéo
em ponte) (TOMA, 1979b); e niveis com maiores concentracbes de OH-
favorecem a quebra do polimero, uma vez que atomos de Fe(lll) tendem a reagir
com este grupo e formar hidroxidos de ferro (BONACIN et al., 2018). A Figura
67B (eixo a) destaca como a corrente de pico catodico varia em fungdo do pH.
Como consequéncia deste estudo, as analises de detecgdo da BTL com o sensor

CPE/ZnPB-gnz foram realizadas em pH 2,0.

Figura 67. A) Voltamogramas de onda quadrada de BTL 10,0 mmol L' em
tampao B-R utilizando o CPE/ZnPB-gnz em pH 2,0-7,0; B) corrente (eixo a) e
potencial (eixo b) vs pH.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Também é possivel observar o deslocamento do potencial em fungao do
pH [Figura 67B (eixo b)]. Hd um decréscimo linear de Epc vs pH, com uma
inclinagdo de -58,1 mV pH-', valor proximo ao esperado (-59,2 mV pH'), de
acordo com a equacao de Nernst. Este dado mostra que, quanto maior
concentracdo de prétons, menor € o potencial necessario para que a reducao
ocorra, indicando uma estequiometria de 1:1 da quantidade de elétrons e protons
durante a redugao da BTL na superficie do sensor raciométrico. Tal fato vai de



132

acordo com o explicado anteriormente, a respeito do mecanismo de reacao

(Equagao 7.1).
7.3.2.3 Curva analitica para BTL

A curva analitica para BTL foi realizada apds a otimizagdo do pH, com
sucessivas adi¢cdes da BTL, partindo de uma solugédo padréo (Figura 68A). O
pico de reducao da BTL é observado em -570 + 0.001 mV vs Ag/AgCl, com um
aumento de corrente proporcional a concentragao do analito, enquanto o sinal
relativo ao ZnPB-qnz se mantém constante em +150 mV. A Figura 68B mostra
a curva de calibragdo com uma faixa linear de 0,5 a 30,0 umol L' (r = 0,998),

originando a Equagao 7.2.

Figura 68. A) Voltamogramas de onda quadrada de BTL em tampao B-R
utilizando o CPE/ZnPB-gnz em pH 2,0: (a) branco; (b) 0,5; (c) 1,0; (d) 2,5; (e)
5,0; (f) 10,0; (g) 15,0; (h) 20,0; (i) 25,0; e (j) 30,0 mmol L'. B) Curva de
calibragao. Valores otimizados: f = 50,0 Hz, AEs = 2,0 mV, a = 60,0 mV.
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Fonte: elaborada pelo autor.

IBTL/IZnPB-gnz = 0,05 (£2,0x1073) [BTL](umol L-*) + 0,03 (+2,6x10%) Eq. 7.2

Os limites de detecgédo (LD) e de quantificagdo (LQ) foram calculados
considerando LD = 3 x Sb/B e LD = 10 x Sb/B, onde Sb é o desvio padrao do
intercepto e B é a inclinagao da curva de calibragcdo (GUMUSTAS; A OZKAN,
2011). Dessa forma, os valores de LD e LQ foram de 0,17 e 0,54 umol L,

respectivamente.

Métodos analiticos para determinacao de BTL reportados na literatura séo
majoritariamente cromatograficos (Tabela 25). Apenas dois trabalhos de
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detecgdo da BTL via analises eletroquimicas sdo encontrados na literatura
(GERENT et al., 2021; SREEDHAR; REDDY, 2002). O LD obtido pelo sensor

raciométrico CPE/ZnPB-qnz esta entre os demais valores de outros estudos. O

eletrodo utilizado possui algumas vantagens, como: pode ser facilmente

preparado e facilmente limpo, através de lixamento manual em uma folha de

papel. Além disso, o ZnPB-qnz serviu como intensificador de sinal da BTL e

como referente interno, com excelentes dados de preciséao.

Tabela 25. Comparacéao de performance de diferentes métodos analiticos na
quantificacdo de BTL.

LD (nmol
Método analitico ferramentas matriz L1 Ref.
HPLC-UV com Agua
Cromatografia o 0,2 (WANG, X. et al., 2022)
SPME superficial
HPLC-UV- P6 de folha
Cromatografia 508 (LIU et al., 2004)
ESI/MS de tabaco
Tampao
Sensor de tira a fosfato-
Imunocromatografia . 10,4 (XU et al., 2022)
base de ouro salino (pH
7,4)
_ GCE/Co-Ag Tampao B-
Eletroquimica 32,0 (GERENT et al., 2021)
BMNPs-PVP R (pH 2,0)
Eletrodo T 20 B
ampao B- SREEDHAR; REDDY,
Eletroquimica gotejante de P 60,0 (
. R (pH 4,0) 2002)
mercurio
Tampéao B-
Eletroquimica CPE/ZnPB-gnz 170 -
R (pH 2,0)

Fonte: elaborada pelo autor.

7.3.3 Ensaios de interferéncia e estabilidade

(HPLC-UV com SPME - cromatografia liquida de alta performance com monitoramento ultravioleta com fibra de
microextracdo de fase sdlida baseada em silicone/ZnO@CeO2; HPLC-UV-ESI/MS - cromatografia liquida de alta
performance com monitoramento ultravioleta e espectroscopia de massas por ionizagao eletrospray; GCE/Co-Ag
BMNPs-PVP — eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas bimetalicas de Ag e Co imobilizadas em
poli(vinilpirrolidona; B-R — Britton-Robson).

Os ensaios de compostos organicos interferentes na eletroanalise de BTL

foram realizados nas condigdes otimizadas: 0,1 mol L' de tamp&o Britton-
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Robinson (pH 2,0) contendo 10,0 umol L' de BTL (-560 mV vs Ag/AgCl) na
presenca de 2-nitrofenol (-450 mV vs Ag/AgCl), 4-nitrofenol (-450 mV vs
Ag/AgCl) e paration (-430 mV vs Ag/AgCl) com concentragdes dez vezes maior
que BTL. Os picos de reducédo das espécies ndao coincidem com o pico de
reducdo da BTL e, além disso, a diminuicdo da proporcao IsLt/lznPB-gnz Na
presenca desses interferentes foi na ordem de 0,5 a 1,5%, mostrando que o
sensor possui alta seletividade na quantificagcdo de BTL na presencga de outros

compostos organicos.

A estabilidade do sensor raciométrico também foi avaliada ao medir a
quantificacdo de BTL 10,0 umol L-1 apdés 120 dias. Apos este periodo,
CPE/ZnPB-gnz mantém uma resposta de 90% da corrente de BTL e 95% da
proporcao lsLt/lznPe-gnz, €M relagcdo a primeira analise realizada com o sensor.
Estes resultados indicam que o sensor eletroquimico raciométrico possui

excelente estabilidade, evidenciando sua aplicabilidade na quantificacao de BTL.

7.3.4 Quantificagdao de BTL em amostras de alface e batata

A quantificagdo de BTL através da técnica de voltametria de onda
quadrada, utilizando o sensor CPE/ZnPB-qnz esta apresentado na Tabela 26.
Os ensaios foram realizados em triplicata usando o procedimento de adi¢cao de
padrao. A presenca de BTL nao foi detectada em nenhuma das amostras.
Valores de recuperagao ficaram entre 94 e 110%, confirmando a precisao dos
dados obtidos através do método de sensoriamento eletroquimico raciométrico.
Além disso, as inclinagdes das curvas foram similares a curva de calibragéo

(Figura 68B), indicando que nao ha influéncias da matriz na analise.

Tabela 26. Determinacao do nivel de BTL em amostras frescas utilizando o
sensor eletroquimico raciométrico.

Determinagao Adicao Encontrado
amostras Recuperagao (%)
(umol L) (umol L) (umol L)
Alface 1,0 1,03 95-110
) Nao detectado
(Lactuca sativa) 10,0 10,07 99-102
Batata 1,0 1,01 94-110
N&o detectado
(Solanum tuberosum) 10,0 9,97 97-105

Fonte: elaborada pelo autor.
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7.4 CONSIDERAGOES FINAIS DO CAPIiTULO

Um sensor eletroquimico raciométrico baseado em um eletrodo de pasta
de carbono modificado com o complexo polimérico de um analogo do azul da
Prussia com quinazolina coordenada foi desenvolvido para a determinacao de
butralina. O uso do ZnPB-qnz funcionou como um amplificador do sinal da
reducdo da BTL e como uma referéncia interna no desenvolvimento do sensor
raciomeétrico. Este sensor se mostrou com excelente precisao e boa seletividade
para BTL, indicando a viabilidade para o uso em monitoramento do herbicida

avaliado.



CAPITULO 8

CONSIDERACOES FINAIS
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O presente trabalho apresenta a sintese e caracterizacdo de trés novos
complexos contendo quinazolina: um pentacianidoferrato, um derivado do azul
da Prussia e um analogo ao azul da Prussia. Dentre os trés, o ultimo foi aplicado
como sensor eletroquimico raciométrico a partir da modificagao de um eletrodo

de pasta de carbono.

O pentacianido(quinazolina)ferrato(ll) de sédio apresentou proporgéo de
2:1 PCF:gnz, com atomos de ferro no extado de oxidagao +2, duas bandas MLCT
na regido do visivel e alto potencial de oxidacdo dos metais presentes na

estrutura.

A partir deste complexo, pode-se sintetizar o]
pentacianido(quinazolina)ferrato férrico. A formacédo da ponte de cianeto, Fe'-
CN-Fe'', e o estado de oxidagdo dos metais foram confirmados pela presenca
da banda intervaléncia, pela vibragdo na regido do infravermelho e analise de
XPS e EPR, respectivamente. Também se pode observar valores de potenciais
de oxirredugao maiores que o azul da Prussia tradicional, devido a presenga da
quinazolina. O método de Job apresentou uma proporgao de 2:1 atomos de

Fell:Felll,

O complexo de quinazolina também deu origem ao
pentacianido(quinazolina)ferrato de zinco. Neste complexo, a formacao da ponte
de cianeto, Fe-CN-Zn, mostrou modificagdes nos estados de oxidagao de alguns
atomos de ferro, sendo detectado os estados +2 e +3, através das técnicas de

FTIR, XPS e EPR. A transi¢ao de intervaléncia nao foi observada.

O polimero complexo de ferro e zinco mostrou potencial para uso como
sensor eletroquimico raciométrico para a determinagao de butralina, atuando
como intensificador de corrente do analito e referéncia interna do sensoriamento.
O sensor proposto foi sensivel e seletivo, com um valor de LD de 0,17 umol L™,
além da verificagao da exatidao do método, aplicada pela técnica de voltametria
de onda quadrada.

Tais estudos mostram a potencialidade do analogo do azul da Prussia na
fabricagdo como sensor para monitoramento da butralina, pois a sintese é

simples e rapida, assim como a construg¢ao do eletrodo sensor.
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APENDICE A - Orbitais Moleculares Qualitativos
A1. Cation nitrosil

A molécula N=O* possui geometria linear e pertence ao grupo de ponto
C-v. O grupo de ponto C-v € dificil de ser trabalhado e, portanto, utilizou-se o
subgrupo Czv para a construgédo do diagrama. A correlagao parcial entre esses

dois grupos de ponto esta representada na Tabela 27.

Tabela 27. Correlagao parcial entre C»v e C2v.

Cev Cav
A= A1

A2 =3 A2
E1=11 B1 + B2
E2=A A1+ A2

Fonte: elaborada pelo autor.

De posse desses dados, € necessario fazer a representagao redutivel
(RR) aplicando as operacdes de simetria em cada orbital atbmico de cada atomo
(orbitais 2s e 2p do N e O). De forma padronizada, o eixo z € selecionado de
modo em que o eixo de maior ordem pertenca a essa dimensao. Dessa forma,
os orbitais 2s e 2p: podem realizar interagdes frontais, resultando em uma
ligacdo sigma, enquanto os orbitais 2px e 2py fazem interagbes laterais,
caracteristicas de ligagdes pi. A Figura 69 mostra a representagao dos orbitais
atdbmicos do nitrogénio e oxigénio e as operagcdes de simetria aplicadas a

molécula.
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Figura 69. Representacdo dos orbitais atdbmicos (a) e das operagdes de
simetria do grupo Cav para o NO* (b).
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Fonte: elaborada pelo autor.

Uma vez que os orbitais 2px e 2py sofrem transformacgdes em conjunto,
tais orbitais fazem parte de um unico conjunto de base. Enquanto a operagéo de
simetria identidade (E) n&o altera nenhum dos orbitais atdbmicos, uma rotagao C2
faz um movimento de 2 cos 6 (onde 6 = 360/n) para cada orbital (2px e 2py),
invertendo as regides positivas e negativas deles, enquanto as operagdes de
simetria ov aplicadas ao conjunto resultam em alteragdo desses orbitais. Ja os
orbitais s e pz ndo sofrem alteragbes em quaisquer operagbes de simetrias
citadas. Avaliando os resultados (sumarizados na Tabela 28) & possivel
identificar as representagdes irredutiveis (IRR) para os atomos a partir da

aplicagao do grande teorema da ortogonalidade (Equagéao 1A).

_ 1
ny= h ZCQCXRRXRR Eq. 1A

onde ni € o numero de vezes que uma dada IRR sera resultado em relacéo a
RR, h é a ordem do grupo, gc € o numero de operagdes da classe YRR € O

caracter para a classe de operagdes da IRR e yrr € 0 caracter da mesma classe
na RR.
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Tabela 28. Método tabular para representacdes redutiveis de simetria Cav

utilizando o grande teorema da ortogonalidade.

Cav E C2 ov(xy) ov(xz) h=4 ni

I's 2 2 2 2

Iz 2 2 2 2 T >/h

I'x Px Px
4 -4 0 0 Pz S | pz

I'y Py Py

A1 1 1 1 1 8102|120

Az 1 1 -1 -1 0ojo0(0|0]|0

B1 1 -1 -1 -1 0/8(0|0]|2

B2 1 -1 1 1 0/8(0|0]|2

Fonte: elaborada pelo autor.

Assim, os orbitais moleculares formados através dos orbitais atdbmicos

possuem as seguintes simetrias: 4a1 (orbitais 2s e 2pz) e 2b1 + 2b2 (orbitais 2px

e 2py). Utilizando a correlacdo dada na Tabela 27, os orbitais moleculares terao

simetria: 4X* e 211.

Apos identificar as simetrias dos orbitais moleculares, o préximo passo é

avaliar a energia dos orbitais atdmicos. Orbitais com diferengas energéticas com

cerca de 10 a 14 eV geralmente n&o interagem de forma significativa. Os valores

energéticos dos orbitais atdmicos foram retirados do livro do Miessler e Fischer

(MIESSLER, 2008). J& os valores de energia referente aos orbitais moleculares

(assim como a representagao desses orbitais) foram obtidos através do

programa Spartan 14’, versao 1.1.4. O diagrama é apresentado na Figura 70.
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Figura 70. Diagrama de orbital molecular qualitativo do cation nitrosil.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Como os orbitais 2s e 2p; apresentam mesma simetria (X*), eles formam
combinagdes lineares para formar quatro orbitais moleculares sigmas. Devido a
grande diferenca energética entre os orbitais 2pz do nitrogénio (-13,18 eV) e 2s
do oxigénio (-32,38 eV), o orbital c de menor energia formado (-61,20 eV) possui
caracteristicas efetivas dos orbitais 2s de ambos os atomos, os quais possuem
uma menor diferenca energética (6,82 eV). De modo analogo, o orbital ¢* de
maior energia (+8,20 eV) possui caracteristicas predominantemente dos orbitais
2pz do que dos orbitais 2s (PFENNIG, 2021). Entretanto, os orbitais c e ¢* na
regiao central do diagrama de orbital molecular exibem energias proximas e sao
repelidos devido a presenca de elétrons, tendo um abaixamento de energia do
orbital ¢* (-36,70 eV) e um aumento da energia do orbital 2c (-31,3 eV). Os
orbitais de fronteira (orbitais HOMO e LUMO), por suas vezes, possuem
caracteriticas predominantes do atomo de nitrogénio. A ordem de ligagcéo (OL)
do NO*, calculada através da Equagao 2A, € 3, compativel com o previsto na

estrutura de Lewis.

OL = (n° de e  em orbitais ligantes — n° de e~ em orbitais antiligantes)/2 Eq. 2A
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A2. Pentacianidoferratos

Embora os complexos pentacianidoferratos utilizado neste trabalho
possuam simetrias distintas, os calculos qualitativos dos orbitais moleculares
foram realizados considerando apenas os atomos que estdo diretamente
coordenados ao metal (ou seja, cinco carbonos e um nitrogénio), mas
respeitando a simetria total de cada complexo. Além disso, o ion complexo
hexacianidoferrato(ll) foi usado como parametro para as constru¢cdes dos
orbitais, seguindo-se o0 modelo de sobreposi¢do angular e a teoria do orbital

molecular.

A2.1. Hexacianidoferrato(ll)

Complexos octaédricos em geometria, e principalmente em simetria, sdo
exemplos comuns no estudo da teoria do orbital molecular, desde a graduacao
até nas disciplinas da pés-graduacéo. O alto grau de simetria, junto da presenga
de seis ligantes idénticos, facilita a construcdo dos orbitais. Neste cenario,
quando os complexos apresentam ligantes que possuem contribuicdo =-

receptora, o hexacianidoferrato(ll) (HCF) € comumente utilizado como exemplo.

Pelo descrito acima, o orbital molecular desse ion complexo n&o foi
calculado, usou-se dos artificios empregados em livros didaticos (MIESSLER,
2008; PFENNIG, 2021) para a combinagao dos orbitais do cation metalico com
os orbitais moleculares, calculados pelo Spartan 14’, dos ligantes cianetos
(Figura 71).
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Figura 71. Diagrama qualitativo do orbital molecular do hexacianidoferrato(ll).
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Fonte: Adaptado da referéncia (MIESSLER, 2008).

Os orbitais de simetria tzg antiligantes dos CN- se combinam com os
orbitais de mesma simetria do metal, proporcionando uma estabilidade no
complexo, devido abaixamento de energia dos orbitais do atomo central. A partir
da Equacao 2A, observa-se que a OL do complexo € igual 9, sendo 6 referentes

as ligacoes sigma e 3 referentes as ligacoes pi.
A2.2. Nitroprussiato

O complexo [Fe(CN)sNO]* possui simetria C4v e o0s calculos foram
realizados para a obtencdo das IRRs dos orbitais dos atomos envolvidos,
conforme a Tabela 29 (para interagdes sigma) e Tabela 30 (para interagdes pi).
A construgcdo do diagrama levou em consideracado o HOMO e LUMO dos
ligantes, ao qual possuem orbitais p envolvidos de forma majoritaria. Os orbitais
p cujo lébulos estdo em direcdo ao metal realizam sobreposigao frontal, tendo

carater sigma, enquanto os demais realizam sobreposi¢ao lateral, de carater pi.
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Tabela 29. Método tabular para representagdes redutiveis de carater sigma de

simetria Cay utilizando o grande teorema da ortogonalidade.

Cav E 2C4 C2 20v 204 h=8 ni
I'sig 6 2 2 4 2 T >/h
A1 1 1 1 1 1 24 3
Az 1 1 1 -1 -1 0 0
B1 1 -1 1 1 -1 8 1
B2 1 -1 1 -1 1 0 0
E 2 0 -2 0 0 8 1

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 30. Método tabular para representacdes redutiveis de carater pi de

simetria C4v utilizando o grande teorema da ortogonalidade.

Cav E 2C4 C2 20v 204 h=8 ni
I'pi 12 0 -4 0 0 z >/h
A1 1 1 1 1 1 8 1
A2 1 1 1 -1 -1 8 1
B 1 -1 1 1 -1 8 1
B2 1 -1 1 -1 1 8 1
E 2 0 -2 0 0 32 4

Fonte: Elaborada pelo autor.

Através desses dados tem-se as 3 simetrias a1, uma b1 e uma e, para as
interagdes sigmas, totalizando 6 orbitais. E tem-se as simetrias a1, az, b1, b2 e 3e
para as interagdes pi, num total de 12 orbitais. Ja o atomo central, ferro, possui

as simetrias pré-calculadas para a simetria C4v em questao, bastando retirar as
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informacgdes da tabela de caracteres: orbitais 3d (a1: dzz; b1: dxzy?; b2: dxy; €: dxz,

dyz), orbital 4s (a1) e orbitais 4p (a1: pz; e: px, Py).

Levando em consideragdo as energias dos orbitais atdbmicos do Fe,
obtidos através da referéncia (MIESSLER, 2008), e as energias dos orbitais
HOMO e LUMO dos grupos CN- e NO*, calculadas pelo programa Spartan 14’,
versao 1.1.4, pode-se criar o diagrama do orbital molecular para o complexo
(Figura 75). Entretanto, antes de iniciar este passo, € importante avaliar a
combinagao dos orbitais moleculares formados através do método de projecao

do operador.

Este método fornece uma ideia de como os orbitais atémicos devem ser
combinados de modo a ocorrer as combinacgdes lineares adaptadas a simetria
(SALC) que definem os grupos de orbitais. Para isso, é necessario verificar a
influéncia de cada operagao de simetria do grupo de ponto C4v dentro de um
conjunto de orbitais idénticos. As combinacdes lineares dos orbitais atdbmicos
utilizados (isto é, os orbitais px, py € pz dos carbonos e do nitrogénio) que
correspondem as simetrias das IRRs podem ser obtidas através da multiplicacao
de cada resultado pelos caracteres associados a cada operacgao, seguido pela
adicao dos resultados. Tais combinagdes estdao sumarizadas na Tabela 5. Para
a aplicacao das operagdes de simetria, foram padronizadas as coordenadas e
as orientagdes dos orbitais (com os orbitais py apontados para o atomo central),

conforme a Figura 72 abaixo:

Figura 72. Sistema de coordenadas para orbitais p na geometria octaédrica.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Assim, as simetrias dos conjuntos de orbitais provenientes dos ligantes,

que foram anteriormente identificadas, recebem forma de acordo com as

equacgdes identificadas na Tabela 31. Um ponto importante a respeito das

funcdes de onda € o requisito de que sejam normalizadas, pois ha casos em que

a integral do modulo da fungdo de onda ao quadrado em todo o espago €

diferente de um. O processo de normalizagdo € mostrado nas Equagoes 3A —

5A:
[CWwdi= [T|¢f dt=N Eq. 3A
[7 1) dr=c2N =1 Eq. 4A
c=1~N Eq. 5A
onde ¢ é um coeficiente ajustavel e N é o fator de normalizagéo.
Tabela 31. Combinacdes lineares adaptadas a simetria Cav.
Cav E Ca Ci C2 Ov (xz) Ov (yz) od od' SALC
py | py Py Py Py Py Py Py Dy P}
Py | P5 Py PSPy, Py PSPy DS Py
al
p3 Py Py b PS5 Py P Py Py | =l nieni+ oSl
Py | Py Py Py Py Py Py Py Py | bi-pi-piend
3 1
p> py Py b Py Py by Py Py | pi-pepi-pf) | @2
Py Py Py Py Py Py Py Py Py 7P} =P} +p) — bS]
b1
p: | p: Pt -p}  -pr pr -pk ph -pl | wREERioei-pd
p! | Px -Px Px  Pr  Pr  Px  Px  Px | miesienierdl | b2
Dz P -P¥ P:  -p; P: Pz P  pS 1
=[P —p3]
D7 p; Px Py -px b7 px  -PF  -Dx e
=[Py — 5]
D3 Px p, -P¥ -p; -Ps PP  -Px D3
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p; | P2 -P¥  P7 PY -P¥ -P: P  Px = [p2 - p3

Px | Px Pz Pz P¥ Px  Px Pz P % P2 +pi]

p; | Pz  Px  Px Pz P P; P  Px L [pd —pt

P | Px P% P2 P Px PZ P P L [p2 +pf]

p; | P2 P pPx -Px P:  -Px P Ppx p!

Py | Px P -Px P; P P PY  P: pl

o | PR e o p af p
Px

A1 1 1 1 1 1 1 1 1

Az 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1

B1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1

B2 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1

E 2 0 0 -2 0 0 0 0

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os 18 orbitais p dos ligantes resultam em 18 conjuntos de orbitais na

simetria avaliada, além dos 9 orbitais referentes ao metal, totalizando 27 orbitais.

Estes orbitais estao representados na Figura 73.

Figura 73. Representag¢des dos orbitais resultantes das combinagdes lineares
adaptadas a simetria Cav.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir dessas proje¢des, € possivel realizar a combinagdo entre os

conjuntos de orbitais dos ligantes com os orbitais, de mesma simetria, do metal,

dando origem a 27 orbitais moleculares, representados pela Figura 74.

Figura 74. Representag¢des dos orbitais moleculares em func&o dos orbitais

dos atomos diretamente coordenados ao metal, na simetria Cav.
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Fonte: elaborada pelo autor.

De posse desses dados, € possivel montar o diagrama do orbital
(Figura 75).

majoritariamente o orbital HOMO do ligante NO*, ao qual é estavel com uma

molecular

qualitativo do nitroprussiato O orbital 1a1 ¢é

energia de -31,3 eV, tendo um carater ndo ligante. Outros orbitais de interesse
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envolvem os orbitais d do ferro e seguem o raciocinio empregado para discutir o
modelo de sobreposigdo angular: as interagdes sigma s&o provenientes de
orbitais ligantes dos grupos CN-, resultando em uma maior contribuigdo do ferro
nos orbitais antiligantes (6a1 e 3b1*); enquanto as interagdes pi contribuem com
0 abaixamento de energia dos orbitais d, formando orbitais ligantes com maior
caracteristica do metal (1bz e 1e). Os orbitais 2e* s&o interagdes pi, possuindo
uma maior contribuicdo do ligante NO*, sendo os LUMOs, coerente com os
calculos de Lebrero e colaboradores (LEBRERO et al., 2001). Por fim, a ordem de
ligacdo pode ser calculada utilizando a Equagao 2A e resulta num valor de 9,
estando de acordo com o previsto no HCF (contribuicdes mn-receptoras dos

ligantes).

Figura 75. Diagrama qualitativo do orbital molecular do nitroprussiato.
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Fonte: elaborada pelo autor.

A2.3. PCF-amin

O complexo [Fe(CN)sNH3]*- possui simetria Cs e os célculos foram
realizados para a obtengdes da IRRs dos orbitais dos atomos envolvidos,
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conforme a Tabela 29. A construgdo do diagrama levou em consideragédo o
HOMO e LUMO dos ligantes CN- (devido a doagao sigma e retrodoacgao pi) e o
orbital HOMO do ligante NH3 (devido a doagao sigma), ao qual possuem orbitais
p envolvidos de forma majoritaria. Os orbitais p cujo Iébulos estdo em diregdo ao
metal realizam sobreposi¢ao frontal, tendo carater sigma, enquanto os demais

realizam sobreposicao lateral, de carater pi.

Tabela 32. Método tabular para representagdes redutiveis de simetria Cs
utilizando o grande teorema da ortogonalidade.

h=2 n;
Cs E Ch
(A’) Z(A”) | Z/h(A’) Z/h(A”)

I'x 6 4 10 2 5 1

Ty 6 4 10 2 5 1

Iz 6 -4 2 10 1 5

A’ 1 1

A” 1 -1

Fonte: elaborada pelo autor.

Os dados remetem a 11 simetrias @’ e 7 a”, totalizando 18 orbitais. O ferro
possui as simetrias pré-calculadas para a simetria Cs: orbitais 3d (3a". dz2, dxxy2,

dxy; 2a”: dxz, dyz), orbital 4s (a’) e orbitais 4p (2a’: px, py; 1a": pz).

Levando em consideragdo as energias dos orbitais atdbmicos do Fe,
obtidos através da referéncia [1], e as energias dos orbitais HOMO e LUMO dos
grupos CN- e HOMO do grupo NHs, calculadas pelo programa Spartan 14,
versdao 1.1.4, e a combinagdo dos orbitais moleculares (normalizados pelas
Equagées 3A-5A) formados através do método de projecdo do operador
(Tabela 33), pode-se criar o diagrama do orbital molecular pra o PCF-amin
(Figura 79). As coordenadas foram padronizadas de forma a manter o ligante
NHs na posicao 1, sendo entdo necessaria a mudanga dos eixos de modo que o
plano de simetria fique perpendicular ao eixo z (Figura 76).



Figura 76. Sistema de coordenadas para o complexo PCF-amin.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 33. Combinacdes lineares adaptadas a simetria Cs.
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Cs E Ch SALC
PX px p. Px
2
p2 p2 p2 Px
1
—=[p3 — pgl
p3 p3 -pS 2
1
—=[p3 — psl
Px Px -px vz
pl
p; P> -p; g
p3 a’
ps ps -p3
) . ) o3 + pS]
Py Py Py
Py
D} p5 p5
Py
3
Py Py PS5 o
p§ Py Py p;
Py Py Py b3 + pé] a”
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Py Py Py Px

D; P; -pz ps

p? p? P’ b + pil
p; p; -p% Ap5 — bS]
p7 Pz Pz P

p; p; p3 p?

ps ps -p3

A 1 1

A” 1 -1

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os 18 orbitais p dos ligantes resultam em 18 conjuntos de orbitais na
simetria avaliada, além dos 9 orbitais referentes ao metal, totalizando 27 orbitais.

Estes orbitais estao representados na Figura 77.

Figura 77. Representag¢des dos orbitais resultantes das combinagdes lineares
adaptadas a simetria Cs.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir dessas proje¢des, € possivel realizar a combinagdo entre os
conjuntos de orbitais dos ligantes com os orbitais, de mesma simetria, do metal,

dando origem a 27 orbitais moleculares, representados pela Figura 78.

Figura 78. Representagdes dos orbitais moleculares do PCF-amin em fungao
dos orbitais dos atomos diretamente coordenados ao metal, na simetria Cs.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir desses dados, o diagrama do orbital molecular qualitativo do PCF-

amin pode ser construido (Figura 79). O orbital 1% & majoritariamente o orbital
HOMO do ligante NH3, tendo a sua energia diminuida devido a ligagdo quimica

de carater sigma. Por outro lado, o orbital antiligante 15%* mantem maior
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caracteristicas do metal, ou seja, a ligagdo desfavorece o atomo central

energeticamente (de acordo com o modelo de sobreposi¢cao angular).

Outros orbitais de interesse envolvem os orbitais d do ferro e seguem o
raciocinio empregado para o nitroprussiato (Anexo AZ2.2. Nitroprussiato), com
excegao do orbital 5 que, nesta simetria, € um orbital ndo ligante. Por fim, a
ordem de ligagao calculada através da Equagao 22 resulta num valor de 8, sendo
justificada pela auséncia de uma contribuicdo n-receptora, uma vez que o ligante

NHs somente contribuiu com sobreposi¢cao sigma.

Figura 79. Diagrama qualitativo do orbital molecular do PCF-amin.

OAs OMs OMs
Fe’ [Fe(CN).NH,J* 5CN +NH,

Fonte: Elaborada pelo autor.

A2.4. PCF-qnz

O calculo qualitativo para o PCF-gnz foi baseado nas mesmas condi¢des
do PCF-amin e por este motivo, ndo estdo aqui representados. As unicas
diferengas sado: (i) a estabilizacdo causada pela retrodoacdo do LUMO da
quinazolina e (ii) os orbitais moleculares discretamente distintos em virtude da
contribuicdo do HOMO (OM a esquerda) e do HOMO-1 (OM a direita). As
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representagdes dos orbitais moleculares e os respectivos diagramas estao

representados na Figura 80 e f.

Figura 80. Representag¢des dos orbitais moleculares do PCF-gnz em fungéo
dos orbitais dos atomos diretamente coordenados ao metal, na simetria Cs.
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123”* 143!* 153!*

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 81. Diagrama qualitativo do orbital molecular do PCF-gnz. (trago rosa —

Energia (eV)

HOMO, trago verde — HOMO-1)

Fonte: elaborada pelo autor.
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APENDICE B - Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel - CFT

De acordo com as equagoes utilizadas para o calculo de DqL, seguindo os
principios da Teoria do Campo Cristalino, temos a energia de transigdo 'Tig 2
'A1g para o [Fe(CN)s]* (Equagdo 1B):

E('"T1g > 'A1g) = 10Dq - C Eq. 1B

onde Dq ¢é a diferenga energética entre os orbitais t2g € eg € C € 0 parametro de
repulsdo de Racah. As energias das duas transigbes d-d de menor energia na

simetria C4v sdo dadas pelas Equagoes 2B e 3B abaixo:
E('A1 > 'A2) =10Dq-C Eqg. 2B
E('"A1 > 'E1) = 10Dq — C — (35/4)Dt Eqg. 3B

onde Dt é o parametro de distor¢céo tetragonal que pode ser obtido através da

Equacao 4B:
Dt = 0,628(Dqgcen — DqL) Eqg. 4B

onde Dqcn € o parametro Dq para o complexo [Fe(CN)e]* e DL € o parametro
para o os complexos [Fe(CN)sL]®". Considerando o que foi descrito na Segéo

3.3.2, a aproximacao dada pela Equagao 5B:
E('A1 2 "A2) = [E("T1g = A1g) + E("A1 > E1)])/2 Eq. 5B

o valor de DqL pode ser expresso através da Equagao 6B, obtida pela jungéo
das Equagoes 2B-5B, de acordo com o descrito abaixo. Substituindo as demais

equacoes e isolando Dt:

E("A1 > 'E1) = 10Dq — C — (35/4)Dt

E('A1 > 'E1) = E("A1 > 'A2) — (35/4)Dt

E("A1 > "E1) = [E("T1g > 'A1g) + E('A1 > 'E1)])/2 — (35/4)Dt
(35/4)Dt = - E("A1 > 'E1) +[E("T1g = 'A1g) + E("A1 > "E1))/2
Dt = (4/35)[- E('A1 > 'E1) + {[E("T1g = 'A1g) + E("A1 > E1)])/2}]

Substituindo Dt e isolando Dqi:
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0,628(Dgcn — Dqu) = (4/35)[- E('A1 = 'E1) + [E('T1g > 'A1g) + E('A1 > TE1)]/2]

0,628Dqcn — 0,628DqL = (4/35)[- E('A1 > 'E1) + [E("T1g > 'A1g) + E('A1 >
1E4)]/2]

0,628DqL = — (4/35)[- E('A1 > 'E1) + [E('T1g > 'A1g) + E('A1 > TE1)]/2] +
0,628Dqcn

DqL = {~ (4/35)- E('A1 > 'E1) + [E('Tig > 'A1g) + E('A1 > 'E1)]/2] +
0,628Dqcn}/0,628 Eq. 6B

Conhecendo os valores da energia da transigdo d-d do PCF (em cm'), a energia
de transigdo d-d do HCF (31000 cm-") e o valor de Dqgcn (3380 cm™™), é possivel
obter o valor tedrico aproximado correspondente de DqL (em cm™) para qualquer
PCF.
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APENDICE C - Espectroscopia na Regido do Infravermelho
C1. PCF-amin

Usando o método simplificado para determinar os caracteres (Tabela 34)
para as diferentes operagbes de simetria ao qual o PCF-amin pertence (Cs),
encontra-se o valor de 45 para E. Apenas os atomos H, N, Fe, C e N

pertencentes ao eixo z coincidem com o plano de reflexao on, resultando em 5.

Tabela 34. Simetrias dos 3N graus de liberdade do complexo PCF-amin.

Cs E Gh h=2 ni
Idof 45 5 > z/h
A’ 45 5 50 25
A” 45 -5 40 20
A’ 1 1 X, ¥, Rz

A” 1 -1 z, Rx, Ry

Fonte: elaborada pelo autor.

Usando o método tabular de aplicacdo do grande teorema da
ortogonalidade, o T'dof reduz em 25A’ + 20A”. Subtraindo os trés graus de
liberdade translacionais [eixos X, y (A’) e z (A”)], tem-se 23A’ + 19A”. Eliminando
os trés graus de liberdade de rotagéo [Rz (A’), Rx e Ry (A”)], tem-se 22A’ + 17A”.
Todos os 39 modos vibracionais pertencem as mesmas IRR para os eixos X, y
ou z, o que significa que todos os modos vibracionais sdo ativos no

infravermelho.

Para determinar a simetria referente a geometria do PCF-amin, deve-se
considerar a determinacao dos estiramentos CN como base para a construgcao
das IRR para os grupos de ponto Cs (Tabela 35) e Csv (Tabela 36).
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Tabela 35. Representagdo de I'cn para o PCF-amin com simetria Cs.
Cs E Ch h=2 ni
I'cn 5 1 ) %/h
A 5 1 6 3
A” 5 -1 4 2
A 1 1 X, ¥, Rz
A” 1 -1 z, Rx, Ry

Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 36. Representagao de I'cn para o PCF-amin com simetria Cay.
Cav E 2C4 C: 20v 264 h=8 ni
I'cen 5 1 1 3 1 > >/h
A1 5 2 1 6 2 16 2
A2 5 2 1 -6 -2 0 -
B1 5 -2 1 6 -2 8 1
B: 5 -2 1 -6 2 0 -
E 10 0 -2 0 0 8 1
A1 1 1 1 1 1 z
A2 1 1 1 -1 -1 Rz
B1 1 -1 1 1 -1 -
B2 1 -1 1 -1 1 -
E 2 0 -2 0 0 X, Y, Rx, Ry

Fonte: elaborada pelo autor.
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A simetria Cs prevé 5 modos vibracionais: 3A’ + 2A", todos ativos no

infravermelho. Ja a simetria C4v prevé 4 modos vibracionais: 2A1 + B1 + E,

entretanto, B1 é inativo, o que resulta em 3 modos ativos no IR: 2A1 + E.

expressos pela Tabela 37:

O ligante NHs apresentara modos vibracionais de acordo com os calculos

Tabela 37. Representacao de I'nvs para o PCF-amin com simetria Cs.

Cs E Ch h=2 ni
T'NH3 S 3 p) >/h
A’ 5 3 8 4
A” 5 -3 2 1
A’ 1 1 X, y, Rz

A” 1 1 2, Re, Ry

Fonte: elaborada pelo autor.

A simetria Cs prevé 5 modos vibracionais para a aménia coordenada: 4A’

+ A", todos ativos no infravermelho.

C2. PCF-qnz

Usando o método simplificado para determinar os caracteres (Tabela 38)

para as diferentes operacdes de simetria ao qual o PCF-gnz pertence (Cs),

encontra-se o valor de 114 para E. Apenas os atomos H, N, Fe, C e N

pertencentes ao eixo z coincidem com o plano de reflexdo on, resultando em 26.

Tabela 38. Simetrias dos 3N graus de liberdade do complexo PCF-gnz.

Cs E Ch h=2 ni

Idof 114 26 > */h
A 114 26 140 70
A” 114 -26 88 44
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A 1 1 X, Y, Rz

A” 1 1 Z, Rx, Ry

Fonte: elaborada pelo autor.

Usando o método tabular de aplicagdo do grande teorema da
ortogonalidade, o TI'dof reduz em 70A’ + 44A”. Subtraindo os trés graus de
liberdade translacionais [eixos X, y (A’) e z (A”)], tem-se 68A’ + 43A”. Eliminando
os trés graus de liberdade de rotagéo [Rz (A’), Rx e Ry (A”)], tem-se 67A’ + 41A”.
Todos os 108 modos vibracionais pertencem as mesmas IRR para os €eixos X, y
ou z, o que significa que todos os modos vibracionais sdo ativos no

infravermelho.

Para determinar a simetria referente a geometria do PCF-gnz, deve-se
considerar a determinacéo dos estiramentos CN como base para a construcéo
das IRR para os grupos de ponto Cs (Tabela 39). Devido a estrutura da

quinazolina, torna-se nitida a impossibilidade de uma simetria Cav.

Tabela 39. Representagao de I'cn para o PCF-gnz com simetria Cs.

Cs E Gh h=2 ni
I'cn 10 4 ) >/h
A 10 4 14 7
A” 10 -4 6 3
A 1 1 X, Y, Rz

A” 1 -1 z, Rx, Ry

Fonte: elaborada pelo autor.

A simetria Cs prevé 10 modos vibracionais: 7A’ + 3A", todos ativos no
infravermelho. Embora a grande quantidade de modos previstos, as
sobreposi¢cdes dos modos vibracionais ndo permitem a visualizagdo de todos,

sendo apresentados na regido de 2168 a 1721 cm™".
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