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RESUMO

Os ligantes: DPMH - Diacetilmonoxima Piridil Metilimina e
PPEH - Diacetilmonoxima Piridil Etilimina, foram sintetizados em
meio de €£ter Diisopropilico e caracterizados c<¢om dados da
literatura. 0s complexos de HNiquel foram isolados em meio

alcodlico a partir de uma mistura de 1:2 de [NiII( OH2 DgI(NOzp e

© ligante, respectivamente. Os complexos de Ferro foram
preparados analogamente, pordm em meio aquoso. Ambos foram
caracterizados atravds de Andlise Elementar, Espectroscopia de
1V, Ultra-Violeta e Uisivel.:

A determinaclo das constantes de protonaglo para
ambos 0s complexos foi feita atravds  de titulacdo.
potenciomeétrica e comprovados eletroquimicamente, através da

tdcnica de voltametria ciclica 0Os valores encontrados foram:

CNi<DPMH)>3E* . pKa; = 5,85P e 6,20%; pKap = 7,57F e 7,22°.
CHi<DPEH)>>I°* . pKa; = 6,60F e 6,13%; pKap = 7,80P e 8,14°
CFe(DPMH)I,I2? . pKay = 4,37F e 4,30%; pKap = 6,387 e 6,80°.

CFe(DPEH)>32Y : pKay = - e 4,31%; pKap = 6,82F e 6,772

(¥} - Ualor tedrico atravds de tdécnica eletroquimica.

0D comportamento redox dos complexos tridentados de

cHillcLH>,32* e EFellcLH>3°*, onde L = DPPM e PPE, foram

estudados em meio tamponado sobre uma larga faixa de pH,
usando a tdcnica de wvoltametria ciclica. Para os complexos de
Miquel, a pH < 5, um acoplamento simples e reversivel de 2

prdtons : e 2 elétrons foram observados:

ENi 1YL 5,32% eNi T1cLH)532 (L = DPM, DPE; onde, E®zgg = 1,057 U

e 0,239 U vys. H.HE, respectiuamente). Para os complexos de Ferro,
nesta faixa de pH, um acoplamento simples e reversivel de 2

protons e 1 ~eldtron foram observados:

crelllc s ot rrel eyt (B9 = 0,883 U e 0,770%



respectivamente) foram observados. A pH > 6, dois distintos

processos rewversiveis foram observados para os complexos de

Niquel. Um deles ndo envolveu a transferéncia de prdtons:
ENi T¥eL 532t eNi T )53%  com E®pgg = 0,794V e 0,699 U
{(respectivamente?. o segundo acoplamento envolveu a
transferénca de dois prdtons e um eldtron:

eNi T 53t ENi TECLHI232 com E%5g9g = 1,354 U e 1,254 U <(na
mesma ordem>. Em pH ~ 7,7 ENilTIciop3% enillenycra® tem
E% 200 = 0,983 V e 0,920 V. Enquénto pafa o écopxa;ﬁento
crellle 3t /eFel IcLH YL )23 tem E%pgg = 0,646 U e 0,578 u
respectivamente. 0 acoplamento ENilll¢py,3% enillcL)s3, tem

E%9g = 0,549 VUV e 0,468 VU, respectivamente. Finalmente

cFelller o3t kFellcLyzd  tem E%p95 = 0,246 e 0,486 U,

respaectivamente. A transi¢do observada de um acoplamento numa
tinica etapa com a transfer@&ncia de 2 elétrons para dois
acoplamentos de um elétron cada com o aumento do pH, pode ser
racionalizado com base na alta afinidade por prdtons da espécie
de Hiquel (Il

Finalt_nente, pode ser estabelecida uma relacdo

empirica entre os complexos de Hiquel e Ferro, ou seja:

(E% 208N ~ Ez9g’Fe + 0,36 +/-0,07U.

Foi importante observar que a existéncia de somente um. carbono
na cadeia intermediidria, pode ter sido o fator responsavel pelo_

maior potencial dos complexos ENill(pPMH>,32* e CFell(DPHH>;32*

em relagfo aos complexos ENill<DPEH)>332* e rCFell(DPEH),;32* e

os similares existentes na literatura

xi
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ABSTRACT

A series of ligands has been prepared in diisopropilic
ether medium. The ligands: BPMH (Diacetulmonoxime g-Pyridyl
Methulimine and DBPEH (Diacetulmonoxime g—Puridul
(2)>-Ethylimine}, was obtained by condensation of Diacetyl monoxime
and 2-(aminoethyl> pyridine for DPEH and 2-—(aminométh91) pyridine
for DPMH. The complexes bis (oxime—puridyl-imine> of nickel <II):

ENiCDPMH)232*  and ENi¢DPEH>2¥2*, have been prepared and
isolated from alcoolic medium, the iron complexes EFe(DPMH>532*

and EFe(DPEH>»32%, from aqueous solution. Both complexes have

been caracterized by Elementar Analysis and IR, UU-Vis
Espectroscopy and Cuclic Uoltametry. '

The protonation constants have been determined by
potentiometric titration and the found wvalues for pKa’'s are in
close agreement for both techniques. At pH < 95, a single

reversible two—-electron, two-proton couple,

EHi TYeL 5232 eni T1cLHy232% (E%7pg9g = 1057 V and 0939 U us.

NHE>, EFelIlcinr 3% EFellcLHY232% (E975g9g5 = 0.883 U and 0.770 V

vus. MNHE) is observed. At pPH > 6, two distinct reversible

one—electron processes are observed, for

ENi I¥CL232% i TT1cL 5,3% (E97p95 = 0.794 U and 0.699 U vs. NHE).

A second couple for nickel was found and‘inuolues a two proton
and one-electron transfer, ENilIIcLoa3* ENiIlcLH>238Y (E97pgg =

1354 U  and 1254 U wus. HNHE>. At pH =~ 7.0
ENi T Te oot Eni TTcLH L )3* (E®7pgg = 1.057 U and 0939 U us.

NHE>, EFelllcid;3* EFellcLHXLII*" (E%7595 = 0.646 U and 0.578

vs. HHE). At last a single one-electron couple have been found

for CHilllcL 3% ENillcL)51 (E%7,9g = 0549 U and 0.468 U us.



xiii
NHE> and CFelllci)p3*/rFellcL)r1 (E%' 599 = 0.246 U and 0186 U

vs. NHE). The observed transition of the single two-electron
couple into two one-electron couple as the pH is raised can be
rationalized on the basis of the higher proton affinity of the
Hickel (II> species.



CAPITULD I

1 - INTRODUCAD.

11 - OBJETIVOS.

Met ais de‘ transicio com estados de oxidag8o mais
elevados, como Ferro <dIII», Hiquel (III}, Hiquel (IU>, t&m sido

alvo de atengdo por parte de pesquisadores em todo o

-3, devido a relativa dificuldade em estabilizd-los na’

mundo

forma de complexos. Alguns s8o0 intermedidrios em reagdes redox

de processos quimicos e bioqufmicos('s}_. portanto a obtengfo dos

mesmos, € de grande interesse.

Muitos complexos de metais de transicao s&o

essenciais para ﬁegular o metabolismo de organismos uivos(?),
havendo particular interesse nos complexos de Ferro, Hiquel,
Cobre, Cobalto, Vanddio, em reag¢fes de transferé&ncia de elétroﬁs
e prdétons, a exemplo de reag¢Ses a nivel intra-celular, onde os

ions dos metais est8o ligados a sitios ligantes que produzem

prdtons dissocidveis.

Ho presente trabalho foram sinteti_sados liganteas

similares ao ligante tridentado H-p—Aminoetilisonitroso Ruetimina,



proposto por Chakravorty e colaboradores(e), através de

reagdes do tipo base de Schiff, conforme o esquema:

I .
-r':;o + R-NHp —> - N-R + H0.

_— ) —
it

Com base neste esquema si‘ntético, foram sintetizados trés
ligantes: Biacetilmonooxima-g-Piridil-(2)-Metilimina BPMHY(P?

(Estrutura IJ; BDiacetilmonooxima-pg-Piridil-(2>-Etilimina (BPEH>¢10?

(Estrutura II> e Dacetilmonooxima-g-Tienil-(2)-Metilimina (BTHMH)>
(Estrutura [II), a partir do reagente Dacetilmonooxima com os
reagentes 2-(Aminometil) piridina, - 2-(2-Aminocetil> piridina e

c-Tiofenometilamina, respectivamente.
H3c\ /H—BH H3C\ /H—OH
c/ ' c
|
/c\
HzC

H NO v H3c/c\u NO
N _

CHZ CHE—Cﬂe
BPMH DPEH
Estrutura (I> Estrutura aIn
HzC H-0OH
\c /
|
C
\ S |
H3C u\ |
CHa
BPTMH

Estrutura dID



Com o intuito de comparar complexos com ligantas de
eatrutura similar e com nidcleaos mmetélicos distintes, foram
sintetizados complexos com os lisantes DPPMH a2 IPFEN com Nigquel

(1> @ Ferro CID. Os complaxos de MNiquel, NillcoPmr,32*

v . _
CEstrutura 1) & INillcoPEN )2]2’ (Estrutura V), foram isolados
a partir da solucfo alcodlica de 2 moles de BPMH & BPEH para
cade mol de ENICOH)gIKNO3>p. Foli isolado, também o complexo

i VepPn>,32* (Estrutura VD, proveniente da  espécie

tm"(DPﬂH)glz’, etravés de um tratamento quimico com HNO3

concentrado. Gpesar de sua baixa estabilidade em meio aguoso foi
possivel obter a.lsuns dados espectrofotométricos. O0s complexos

‘de Ferro, EFallcoPmir32* (Estruture 1 e crellcopEn)>,32*
(Estrutura V), foram isolados a partir da suspensfo aquosa de 2

moles de DPMH e DPEM para cada mol LFe(OH2)>4CI>l. A partir da

espécie CFel I(Wlﬂ)zlz’. foi isolado um outro complexo de Ferro

com diferentes caracteristicas espectrofotométricas. Uma
suposico € de que tenha ocorrido canugu:&os des duplas

lipacl8es devido a perda dos prdtons das oximas, originando-se um

complexo mais estdvel, identificado por [Fe! l(DPMO)zlz’

CEstrutura VID. Por outro lado, © mesmo fenomeno nSo fol

observado para o comsplexe crellc N’Ell)g]z’. provevelmente

devido a presenca de mais um carbono na cadsla erincipal,
impedindo a ressonfncie das duplas ligacSes com o anel piridinico.

.-\J'

PRIy

ks,



0s complexos com o ligante DTMH n%o foram possiveis

isolar, mesmo sintetizando-os em meio cetonico(S), devido a

*

elevada instabilidade, n&o havendo possibilidade de estudid-los em

meio aquoso.

enIlcppunrna@?t i lcpPEH)>2*
Estrutura (IU) Estrutura U

'onde, M = Ferro e Hiquel.

W TRALE T PP g crelIcpPrND)»532*

Estrutura WD Estrutura UID



Todos os complexos isolados foram caracterizados
através de anslise elementar de CHN e de estudos de ‘
aspectrofotometria de Infra-vermelho (IV), ultra-violeta e
visivel.

0 objetive fundamental deste trabalho, foi o de
determinar parfimetros potenciométricos e eletroquimices, com o
fim de avaliar ¢ potencial de reatividade destes novos cemplexos.



1.2 - SISTEMAS MODELDO EM BIOINORGAHNICA.

Os elementos inorgénicos desempenham parel
fundamental nos sistemas bioldgicos, auxiliando na captag8o e
transporte de oxigénio e g9d4s carbobnico, armazenamento de
energia, transporte de elétrons e fornecimento de ions para
manutenc8o do equilibrio osmdtico & dos mecanismos de ativagdo
da membrana celular. Sua import8ncia se estende ainda a
estabilidade conformacional de biomoléculas, algm de
probordonarém centros de reatividade extremamente versiteis

em enzimas. Formam, assim, as estruturas de sustentagl3o da

vida$11?.

Ho estudo da quffnica dos elementos inorg8nicos em
sistemas bioldgicos, a compreensio das propriedades..e do papel
desses elementos constitui um ponto fundamental. Para isso
torna-se importante conhecer as caracteristicas estr‘utur‘ais‘dos
elementos em biomoléculas, os fatores termodin8micos e cinéticos
relacionados com o processo de coordenac8o e 05 mecanismos que

regem a transferéncia de elétrons.

0 papel dos elementos metélico.%, assim como ‘os
mecanismos de extragfo, transporte e incorporagdo bioldgica,
estd%0 diretamente relacionados com sua natureza quimica.
Refletem, em primeiro plano, propriedades que t&m origem na
configuracfo eletrfnica e espacial, influenciando a afinidade por

centros coordenantes e o comportamento redox.



0s ifons metdlicos nunca se encontram livres na

(12). 0 ambiente quimico que os cerca € constituido pelos

natureza
licantes que definem a esfera interna de coordenacdo (Figura
1.1>. Hessa esfera, os ligantes representados por ions ou
moléculas que podem ser do prdprio solvente, interagem
diretamente com o ion metdlico central e se orientam em func¢do
de requisitos eletrbnicos e estéricos. A esfera mais externa
(delimitada pela linha tr*lacejada) € menos orientada Hela

predominam moldculas do solvente interagindo por meio de forcas

dipolares e de pontes de hidrog#nio com a primeira esfera de

coordenacdio.
N
Figura (1.1 - Esfera interna (linha cheia’ e externa (tracejada)
de coordenag$So.
Ho desenvoluvimento .dos estudos da Buimica

Bioinorgénica, os ligantes diiminicos ocupam um espago importante

como modelos bioldgicosuz),

sobre os quais as pesquisas avan¢cam
com o intuito de desvendar, nas cadeias de reacgfies quimicas
intracelulares, alguns processos bioinorginicos como por exemplo

a transferénda de eldtrons.

0 campo da quimica de coordena¢830 dos compostos com
fungfes diiminicas, principalmente em complexos macrociclicos tem

sofrido um crescimento espetacular durante os dltimos 295 anos.



Este desenvolvimente t.d._ ocorrido devido ao grande némero e

varjedades de sinteses de macrociclices sintétices es quals

cemportam-se como lipantes Para  fons metfices. 0
desenvolvimento do campo da quimice blohors&ica tem sido
também um importante fator estimulante de croscimento de
interesse nes cemplexos biocinergénicos, vls'to que Sem sido
reconhecide quo alguns complexos que contém lisantes
macrociclicas sintétices servem como modele para @spécies
biclegicamente importantes, os quais possuem ions metdlices em

ligantes macrociclicos noturais‘“’.

Mo caso deste trabalho, nfo se treta exatamente de
um composte macreciclico do anel fochado, porédm esté
perfeitamente onquadrade como um modelo bioinergsénice e quo

sebre ele precurou se determinar seus petenciais de reastividade.

A utilidade ¢ e natureza de um modele ¢ relativo a
complexidade de sisteme e do campe da ciéncia sob ivestigacso.
Alguns problemas s8o praticamente intratévels, porém uma
apreximacSo simplificada € capaz de preduzir informacles dteld

que permitirfo um entendimento de sistema rcal“s’.

0 entendimento das funcles de um sistema natural
pode indicar uma regra pare um sisteme modelo, ou alguns de
seus derivados, revelando alguns principios fundamentals, es
quais podem ser arlicados de uma outra maneira nSo cenhecida
em outros processes, como reacles de interesse industrial ou
simplesmente tedrice. Um exemrlo, sSo es estudes da clerofila
que peraitiram, no sd uma melhor compreensSo des sistemas
fotossintéticos, come de natureza de seu estade excitado e o

precesso de transferéncia de onergia em geral, revelando ser um

sistema da alta coaploxtdde‘“’.
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1.3 - EBPECTROSCOPIA.

fo se examinar funcSes de onda radiais para o metal
e os &tomos ligantes, se pode observar que deve existir um
"dvorlw" .d. orbitais a em consequéncia intervirems certas
llou(cs covalentes. 0 fato de nSo se conhecerem .func“s de
onda mais exatas para os elementos mais posa&os. desperta
ainda, certas dadvidas com respeito a importincia destes

coverlaps*16:17),

Oque se obtém, s8&0 provas indiretas fe existéncia de
elétrons compartilhados entre os ligantes e o ion metidlico
central a partir do £reito WNerelauxéetico '(ﬁ expansfo da
nuvem). Se tem encontrado que a repulsSo elétron-eldtron nos
complexos € um pouco menor que no fon livra. Se pode
estabelecer uma série nefelauxética para diversos ions metdlicos
e lisantes <que indique a ordem de aumento no efelto
nefelauxdtico. A diminuiclio nas repulsGes elétron-elétron se
pode atribuir ao incremento na distincia entre os elétrons e em
consequéncia, a um aumento real no tamanho dos orbditais. 0

afeito nefelauxético total de um complexo MX, € proporcional ao

sroduto hy.Kp. onde os valores de h e K sto leehdos“”.

As lntorud'cs‘ : elétron-elétron se expressam
comumente em termos dos earimatros dg‘ Racah que se podem
obter a epartir dos espéctros dos ions livres, 98sosos. a
repulsSo intereletrénica Que produz as diferencas na oﬁerola



thrc k., 4P e outros termos, se expressa medlante os
parimetros de Racah B e C. O parmetro B € suficiente para
calcular a dlfcronéa entre os estados de mesma multiplicidade

de spin (como exemplo, e diferenca entre os estados 4F e 4? no
fon livre € de 15 P). os dois parimetros sfo necessérios para

termos com diferentes mltlpliddadas“"w’.

0 valor real de B num complemno d sempre menor que
num fon livre, atribuido pela delocalizacSo dos elétrons do metal
sobre os orbitais moleculares que compreendem nEo sdé ao metal
mas também aos lisantes. Como coﬁscquencu desta delocalizac$o
ou expansfo da nuvem, a importéncia da repulsfo intergletrénica

se reduz e B (que representa B no complexo) d eenor. A

relacfo nefelauxética, 8, € dada por:

e =5,y ', : | | a.p

8 € sempre menor que um e diminui 20 aumentar a delocalizacso.
Se pode obter valores de g a partir dos parmetros

nefelauxéticos hy para o lisante e K Para o metal:
A-8) = hy . KM | | a.2>

Se s80 observiveis as tr8s transicSes, d possivel
- determinar um valor para »° através da equacso:

1S B’ = v3 ¢+ Vp + ¥, a3

onde Vi @ a absorc8o de menor frequéncia
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Quando nSo for possivel calcular B por no se
conhecer o© valor das trés transicSes, pode-se calculgé-lo a
partir da Equa;lo (1.2).

Para espécies octaddricas d® de alto spin, pode-se
utilizar as Equaclaes (14, (1.5 e (1.6), para determinar as
energias de transicSas, eveantualmente encobertas por uma banda

de Transferéncia de Carga

Vi=fpg-Tag = 10 Da. ' : a.4
ve=Rpg-TigtF> = 7,58° ¢ 15Dq - 1/2(2258'2+100Dq2-1808'D¥"2 1.5)
va=hpg-TigP» = 7,58’ + 15Da + 1/2(2258°2+100Dq2-1808’Ba>1”2 <1.6)

Utllizando-se estas equacbes, se podem efetuar
cdlculos mails exatos _' das transic6es e ajustar o espéctro de

uma maneira mals adoquad.“""’.



1.4 - QUIMICA DE COORDENACAOD.

Segundo a teoria de Lewis o ion metdlico € considerado
como &cido, por ser receptor de pares de elétrons, enquanto os
ligantes se comportam como base por serem doadores de
"eldtrons. Porédm pode haver um cardter "anfdtero" ocorrendo em

alguns casos, uma retrodoacdo (*back- donation"), caracteristico
de sistemas que’ apresentam orbitais o, nos quais o metal, ao

receber elétrons ¢ do ligante, transfere simultaneamente

eldtrons v para o mesmo ligante(u).

As ligagdes quimicas nos complexos decorrem de
contribuicles eletrostiticas <(couldmbicas), covalentes e de

solvatac8o, podendo ser expressas como:
Etcr_tenl = Ecoul * Ecov * Esolv . 4.7

A descrigdo efetuada por Klopman(ls), r#ara o problema

das interacgles 4cido-base19? ¢« importante para radonalizar as
contribui;&es_ ibnicas e covalentes que existem no sistema
fuando duas espécies apresentam orbitais apropriados, sendo um
o aoador (preenchido> e o outro, receptor (vaziol, cém energias
prdximas, a interacdo entré eles possibilita a redistribuicdo da
densidade eletrdnica, formaﬁdo um orbital moleculaﬁ. A ligsac3do
apresenta assim, um cardter covalente. A Figura (1.2) ilustra bem
o efeito da diferenga de energia dos orbitais que est8o se

combinando, sobre a estabilizac%o d(ndicada pela setad) do orbital

12



molecular que est& sendo formado. Aumentando-se a separac$o

energética, a combinag8%o dos orbitais doadores e receptores

torna-se pouco efetiva. A interacdo metal-ligante passa entfo a

ser controlada pela atragc8o eletrostdtica, adquirindo cardter

tipicamente ibnico.

PorT L

]
|

Ve Semsiccsmnetnnacy,
ermecc e e ceema

-..--........-T".

¢

4
b
£

Ca) b) ' <«

Figura ¢1.2> - Estabilizac3o do orbital meolecular, em fungdo

da separacdo energdtica dos orbitais,

representando: adinterag8o fraca; b’ interacio

média e > interag8o forte.

s interacfes covalentes

pelos chamados orbitais de fronteira,
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s%0 portanto controladas

representados pelos

orbitais preenchidos de energia mais alta (no doador> e pelos

orbitais vazios de menor energia (no receptor).

As espdcies que

interagem dessa maneira s8o classificadas como "moles®" (soft) na

notacdo de Pearson(ao). As caracteristicas mais comuns dessas

espdécies sdo0:
- alta polarizabilidade;

- baixo estado de oxidacdo;

facilidade dé ganhar ou perder elétrons;

- capacidade retrodoadora



14

As interacles Gs natureza eletroststica s$o
controladas basicamente pela carga 0nica ou . dipolar das
espécles, denominadas "duras® (hard), tendo como caracteristicas

gerals:
- baixa polarizabilidade;

- estado de oxidacSo relativamente alto;
- pouca tendéncia a gsanhar ou perder elétrons.

| i | |

p [ n*, L%, Nat, k*, RbY, cs?, M0, OH™, 0p~, ROH, RO™,

u | Be2*, Mg®*t, calt, sr2*, a2, R20, CH3C00™, CO3~, WOz,
r | a13%, cr3*, Fe3*, v0B*, uo,2*, PO43", 042, cl104",

o | Lantanideos3*,ce?*, 114 5% 5% | £-, 1.

s | cop, RCO*, S03, RSOp*.

1 - .

n | Fe®*, co®*, ni2*, cul®, zn2*, MH3®, RHHo®, HoHe®,

t | en, PbB*, mn3%, 1n3%, Ru34, Ariilg, Py, W3~, Np, BCS™,
e | 0s3%, sp3%, Bi3*. N0p™, 8032, Br-, imidazol,
" Cells™, NHp. ‘

;.

M| cut, ag*, aut, Hg*, 1Y, W, R, CN, I,

o | Ha®*, chzhg®, PaB*, PeB*, 8CN™, RpS, RS™, Sp832,

1 [RuB*, 058, cocidg3", Feichdg3~, | R3P, (ROIZP, RzAs, CoMg,
e [| v-aceptores. RNC, CO, Cghg.

& |




De modo geral, os ions duros reagem
preferendcalmente com ligantes duros, ao passo que jons moles

combinam-se com ligantes moles.

A formagdo de um complexo em solug8o pode ser

escrita da seguinte maneira:

MOH X (solv) + LY (solv) =E==M(OHp)-jL* Y(solv> + solv. (1.8)

No caso de complexos com interac#o ibnica, a reaclo ¢
dirigida pela atracd3o eletrostiatica entre as espécies, pordm,
praticamente toda a energia couldmbica € gasta na reorganizacio

das moléculas do solvente que s8o0 liberadas no processo.

1.41 - Jransicfes Eiletrdnpnicas d-d.

Registrando a intensidade da 1luz absor*uida,,ém fungio
da frequéncia ou comprimento de onda, obtemos o espéctro
eletrdnico do composto. Este deveria mostrar apenas uma banda

de absorcdo, com maximo numa frequéncia (energia’> igual a 10 Dq.

Ha realidade, o0s espéctros eletrbnicos de ions d1 (Figura 1.3>,

mostram wuma banda de absorgio composta, evidendcando a

existéncia de outros estados ‘excit,ados. De fato, os ions 1:!l nao

s&0 rigorosamente octaddricos. Em virtude da distorg¢io

Jahn-Teller, ¢ possivel mais de uma transicdo numa simetria Dg4p.

15
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2 —&- 5 Ti>%aq)
"—Q"\’. IIODq [
N 'TZO
— p
10°.cm
'Figura €1.3) — Transigdo d-d para o ion Ti‘?""_.

Para os ions de configurac8o d", o desdobramento dos
termos espectroscdpicos pelo campo cristalino pode ser deduzido
por meio .da teoria de grupo. Afs enef‘*gias dos estados s3o
descritas por equacgdes em fungdo de 10 Dq, e dos par8metros B

e C de Racah. Entretanto, para fins praticos, € conveniente

utilizar diagramas(en, comoc ocs de Tanabe-Sugano.

NHem todas as transigfes previstas com base no
diagrama de Tanabe-Sugano s#%o obserfuadas experimentalmente. Os

mecanismos que regem a intera¢do da radiac3o eletromagnética

com a matédria estabelecem que as transicSes entre estados de '

diferentes multiplicidades de spin s&o proibidas ou entre estados
de mesma paridade, isto €, g-g (fungfes pares) e u-u {(fungles

impares).

As restrigcfes de spin s% 0 severas no caso dos ions da

primeira série de transic8o. Em decorréncia, as transigfes s&%o

sempre muito frai:a.%, com £ (absortividade molar) inferiores a 0,1

M icm™l as restricfes de paridade fazem parte de uma restricSo
mais ger-al de simetria, e podem ser parcialmente superadas sob
a influéncia dos modos vibracionais na molécula As bandas d-d

s8o pouco intensas, porque as transicfes envolvidas sio de um

16



orbital centrossimdtrico a outro, com € geralmente inferiores a

100 M’lcm—l, sendo frequentes valores da ordem de 10%9M icm~1

Por meio dos espéctros eletrdnicos (d-d> & poss{\;-el
avaliar a provdvel simetria ao redor do ion metdlico e, ao mesmo
tempo, obter os paridmetros Dq e B. Os valores de Dq calculados
a partir do espéctro s%0 muito diferentes dos calculados
teoricamente dentro do formalismo da teoria de campo cristalino,
puramente eletbostatica 0 emprego de resultados experimentais
éoﬁferé um wvalor mais reélfst.ico ao parimetro Dq, introduzindo
implicitamente efeitos de covaléncia que nSo s8o0 levados em
conta no modelo tedrico. Esse tiro de consideragdo € parte da

chamada teoria de campo ligante.

Na teoria de campo lisante, os valores dé Dq refletem

a influé&ndca de interacfes der vidrios tipos. 0Os ligantes de elewvado

poder receptor = ¢NOY, CO) ou doador ¢ <H™, CHz > produzem um

campo forte e com caracteristicas covalentes. 0s ligantes do

tiro "duro®” e o0s doadares w (€17, Br , 17, HCS™> produzem um
campo fraco. Esses efeitos s%0 compreendidos mais facilmente

através dos diagramas de orbitais moleculares apresenfados na

Figura (1.4).
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Figura (1.4) - Desdobramento dos orbitais d em complexos com

interacdo (a) 6, (b w-doadora L-M e (c)

r-receptora M-L.

fis variaglies no pardmetro Dg conduzem a série

espectroquimica:
NO*> CO > CN™> CgHg™> CH3z™ > phen ~ bipy ~ MO~ > S03°™> en >

> NHz ~ py > SCH > Hp0 > oxZ™ > Ac” > OH™ > F~ > SCN™ > C1™ >

> Brm > 17

0s wvalores de B para os complexos metdlicos sdo

menores que nos ions livres. Isso significa que a repulsio

intereletrbnica no ion metdlico € diminuida em epresenca dos

lisantes. Uma explicacdo para esse fato pode ser formulada em
termos da covaléncia, onde a distribuigc8o eletrbnica concentrada
no ion metdlico sofreria uma expansSo atraués dos orbitais dos

ligantes. Assim, a ordem de variac3c de B (que define a chamada

série nefelauxdtica) expressa, de certo —;nodo, ) cardter

covalente da ligag %o:

F~™ > Hp0 > NHz > en ~ ox®~> SCN™ > C1~ > CN™ > Br~ > 857 ~ [~

18



D ligante fluoreto apresenta o maior valor de B, formando

complexos tipicamente ibnicos, ao contrdario do iodeto.

142 - PRandas dJde Transrferéncia de Carga (7).

Os espéctros eletrbénicos além das bandas d—d,
apresentam outras bandas que sé podem sér interpretadas em
termos de tranSit;des qQue envolvem excitac3o de eldtrons do

metal para orbitais do ligante, e vice-versa A ocorrfncia das
bandas TC depende da exist&ncia de orbitais de simetria
apropriadas no metal e no ligante, com energias semelhantes, e
capazes de interagir entre si com uma integral de sobreposigfo
diferente de zero. Essas transic8es, representadas no diagrama
de orbitais moleculares na Figura (15>, recebem o nome de
transferé&nda de carga (TC), metal-ligante (ML) ou ligante-metal
(LM). Ao contrdrio das transicSes d-d, as transicées TC d%o
origem a bandés iﬁtensas e largas encobrindo frequentemente as
primeiras. Enqﬁanto as transigfes d-d fornecem informagfes
sobre a estrutura eletrdnica do ion metdlico, as transicfes TC
sdo sensiveis aos substituintes nos ligantes e ao estado de
oxidag%o do metal, sendo dteis para um estudo global das
interacéies que atuam sobre o complexo. Aldm disso, as
transices TC btém sido comparadas com pProcessos redox

fotoinduzidas. pois envoluvem a passagem de eldtrons de um

doador para um receptor. Por exemplo:

(NHp>sColll - ¥~  __hes, (NHpdsColl - x (1.9
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Figura (1.3 - Transicfes TC em complexos metdlicos.

Empiricamente, a energia de uma transicfo TC pode ser

expressa por:

Eve = Plp — AEq - C C1.10)

onde, PIp corresponde ao potencial de ionizai;&o do doador, AEl a

afinidade eletrdnica do receptor e C a energia couldmbica

resultante da separagfo de carga no estado excitado.

- Alterando-se a natureza das espdcies doadoras e

receptoras, € possivel distinguir entre uma transic%%o M-L ou

L-M. Assim, grupos substituintes tais como NOpz, CHO, CH, COHNHp,

aumentam a afinidade eletrbénica de ligantes aromdticos

provocando diminuic8o0 nas energias das transic8es TC nos

com’plexos. Isso seria indicativo de excitacéo met.al——-——ligante(u).



Nos complexos (NH3)50088". onde X = C1°, Br~ e I”, s8o

observadas

transicGes TC em 36000 e 16100 cml,

raspectivamente, as qgquals portanto, seguem a ordem dos

potencilais de

ionizacfo dos fons haletos. A conclusfo imediata ¢

que elas indicam excitacfo ligante metal, isto &,

x—>colll (1>
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1.5 - POTENCIOMETRIA.

A técnica potenciométrica € especialmente util para se
determinar a constante de dissociac80c de compostos dddos ou
alcalinos. No caso particular, onde metais de transic8o s&%o
ligados a sitios ligantes que detém prdtons dissocidveis, esta €
uma técnica bastante eficiente, e que aliada a programas

versidteis que processam os dados em microcomputadores a

tornam bastante acessiveis nos laboratdrios de qufmica(la).

Uma eficiente determinag8o de uma série completa de
sucessivas constantes de protonagio de um ligante multidentado,
ou uma base polifuncional, € necessdria para a caracterizagfo

das propriedades dcido-base dos compostos sob investigacdo. Os

algoritmos foram eficientemente desenvolvidos(Z3? para se
determinar equiiibrios mono e oligoprdticos atraveés de simples
operacio, como: cdalculos algébr'ic'os diretos, solu;&esvgr‘éficas de
equagfes e outras. Existem metodologias para a determinag8o das
constantes de protonacdo que incluem o refinamento de
concentragfo inicial, atraveds da inclus8o de reag8es paralelas

com sucessivas aproximagSes e computadorizag8o de um método

gr&fico padr&o(24). A determinagdo mais comum de sucessivas
constantes de protonaclo, emprega de preferéncia um programa
no qual tem sido wutilizado um refinamento das constantes de

formacdo metal-ligante. s versjdes mais conhecidas sdo:

LEASTSED?,  LeTasroP‘®®?, sco6s%27?, MINIQUADSEB?, LETAGROP
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urID®??, EQuUIL3D, comIcs3Y E  eauss(32:332 g uso destes
programas indicam que a determinac8o das constantes de
protonacdo representam uma parte de um problema mais geral
qQue envolvem a interac3o de um ligante poliprdtico com ions
metdlicos. Porém estas determinacfes sdo suficientemente
importantes, por trés razdes: 1) Para um sistema poliprdtico a
determinagd0 das constantes de protonaq;:ao quase sempre
envolvem, simultaneamente, a determinacdo de mais constantes
de equilibrio que o real, e que sejam necessirias para descrever
oS sistemas metal-ligante que foram investigados
subsequentemente apds estas constantes de protonacdo serem
conhecidas <(Ex. 0 EDTA possui 4 constantes de protonacso,

enquanto que seus complexos 580 descritos por uma ou duas

(34); 2> A precis80 com o qual estas

constantes de formacdo
constantes de protonacfo sS8o0 conhecidas, afetam diretamente
alguns cdlculos subsequentes os quais utilizam estas constantes
como parametros (Ex. cdlculo do potencial padrio tedr‘ic.'o nos
processos eletroquimicos, constantes de formacfo, distribuicfo de
espdcies ou curvas de formacgdo, etc.); 3> As equagles s%0 bem

adaptadas para um tratamento analitico matemdtico exato, exigido

pelo processo de refinamento na computag8eo dos dados

experimentais(ee}.

0 algoritmo utilizado para a obtencio das constantes

de protonacdao deste tf‘abalho tem duas alteragéfes

@23, 1> 0 par8metro computado a cada wvolume de

importantes
titulacdo € o pH e o par8metro minimizado € a soma da média do
quadrado dos desvios entre os wvalores de pH’s observados e
calculados; 23 0 refinamento final das constantes de protonacdo

€ baseado sobre uma média algébrica dos desvios de cada
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intervalo no qual o equilibrio de protonacfo € considerado

dominar a rea¢80. Todos os outros programas empregados(aa),

computam e minimizam os desvios na titulacdo, isto &, o wvolume
de base que deve ser adicionada para atingir o pH observado, ou
a soma dos quadrados residuais de uma ou mais, das equacSes de
balanceamento de massa, enquanto o refinamento dos par8metros
calculados sdo baseados em procedimentos tais como: técnicas de

anilise numérica padrSo para otimizagSo de coefidentes, técnicas

gradiente e estratdgia Gaussiana(az).

Para um complexo genérico, as constantes de
protonac8o podem ser expressas de acordo com as seguintes

equagbes:

CMCLHY232Y == [MCLHX(LXTY + HY (Kapd A.11>

CEMCLHXLYIY = ncLrza + WY (Kas> 1.12>

onde, M = Mi e Fe e L = DPM e DPE.

fAs constantes de equili’brio s80 dadas por:

EMCLHYCL>YD £HYD
Kay = .13
CMCLHY22%

CMCL>23 CHY]

Kap (1.14>

CMCLHX(L>Y
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Combinando-se as equagfes (1.13) e (114>, facilmente

pode-se derivar as relacgfes:

CMCLHY2ZY3 = CC14Ka#EHYD + Kag.KapsCH'3Z>" ! 11s)
CMCLHYCLOYT = EMCLHY2ZYD | Kay -~ [HY] _ (1.16>
CMCLY23 = EMCLHD2ZYT | Kay .Kap -~ CHYD® 117>

onde, € € a concentracio total do complexo da equac8o de
balanceamento de massa fs equagfes de (1;15) a (117> s8o muito
titeis para se determinar a concentrac&o de cada espédcie

envolvida num determinado pH.



1.6 - VOLTAMETRIA CICLICA.

Existe uma grande variedade de técnicas eletboqumﬂcas
que basicamente se fundamentam na medida da corrente que se

desenvolve ao se submeter ‘uma cela eletroquimica a um

determinado potencial, chamadas de processos voltamétricos$3%.

' A voltametria ciclica que ¢ um casd particular de
técnica eletroquimica, € uma técnica moderna que tem sido
utilizada por pesquisadores das diversas &reas da quimica. No
caso especifico da Quimica Inorglnica, esta tdcnica € muito atil
para estudar o efeito da coordenacSo no potencial redox do fon

metdlico central, elucidando mecanismos de reacfio além de se

obter par&metros termodinmicos e dn(ticos<35).

A eficiéncia da voltametria ciclica se deve em grande
parte A sua habilidade p‘ra descrever o comportamento redox de
espécies eletroativas dentro de uma extensa faixa de potencial.
A tdcnica se baseia em registrar a corrente que surge num
eletrodo (eletrodo de trabalho -~ ET), imerso na solugcfio em
estudo, quando esta €& submetida a uma varredura continua e
ciclica de potencial, que €& monitorado contra um eletrodo de
referéncia. 0 potendal arlicado, também chamado de sinal de

excitaco € funcfo linear do tempo, arresentando uma forma de

onda triangular(as’ CFigura 1.6). .
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Figura (1.6) - Sinal de exdtagfo tipica para voltametria ciclica

Forma de onda triangular para o potendal .

f Figura (1.6) mostra que a wvarredura do potencial £

ciclica, partindo de um potencial inicial (g, atingindo um

potencial de invers&o (Ep> e chegando a um potencial final CEg),

numericamente igual ao inicial. O0s wvalores destes potenciais s%o
convenientemente escolhidos de acordo com o sistema em estudo,

de forma a fornecerem linhas de base anddica e catddica bem

deFinidas(35).

Para extrairmos o maior nimero de informagses sobre
a técnica, € preciso entender os fatores que influenciam a
forma do wvoltamograma ciclico. Para um processo monoeletrdnico

reversivel tem-se:

Red < Ox + e
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Uma vez que o processo € reversivel, isto €, a reagfo
é rdpida em ambos os sentidos, a relagdo entre as
concentracfes das espdcies oxidada e reduzida <COxJ¥ ~ [Réd])
obedece a equagdo de HNernst. A corrente que se desenvolve
(anddica>, no entanto, ndo cresce indefinidamente, devido a
concentracédo da espdécie Red diminuir  gradualmente nas
proximidades da superficie do eletrodo de trabalho, implicando

numa queda de corrente que se reflete no pico (d) e no trecho

(d—>g> do voltamograma. E’ importante notar que este pico
anddico &€ resultado de um balan;b ou compensaglo de dois
fatores que atuam em sentidos opostos. Por um lado, o aumento
progressivo do potencial ou sobrevoltagem, que tende a
aumentar a corrente e por outro, a diminuic3o da concentracio
das espédcies Red que tende a abaixar a corrente. Inicialmente o
primeiro fato predomina, mas a partir de um certo ponto a
corrente passa a ser limitada pela taxa de difusdoc da espédcie
Red para o eletrodo, isto &£, a aplicagcdo do potencial gera um
gradiente de concentragfo entre a superficie dovele’trodo e o
seio da solugdo e desta forma a convers8oc de Red em Dx passa
a depender da velocidade de difusfo de Red Assim, a corrente &
chamada de corrente de difusdo Em (f), a varredura € invertida

Heste ponto o potendal € ainda suficientemente positivo para

manter o processo de oxidag8o. Quando o eletrodo de trabalho

se torna suficientemente negativo, dd-se o processo inverso, ou

seja de redugdo:

0x + e7 == Red.

Este & evidendciado pelo aumento de corrente
(catddica> no trecho (d——>j> Analogamente o decréscimo da

concentragcdo da espécie 0Qx nas vizinhangas do eletrodo, leva a

queda da corrente, gerando o pico (j> e o trecho(j———-}k)(35).
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Partindo-se de um potencial inicial (Ep, inicia-se uma

varredura continua em sentido positivo. A aplicag8o do E; nSo

altera significativamente a concentrac8o da espédcie reduzida, ,
Red, na superficie do eletrodo. 0 aumento do potencial torna o
eletrodo progressivamente mais positivo até atingir um valor
suficiente para iniciar a 6xida;ao da espécie Red a [Ix. Neste

momento inicia-se um aumento gradual de corrente anddica

(trecho b—>d, Figura ¢1.75)¢39),

Corrente / yA

08 06 04 02 O E(/)'\ZI

Figura (1.7) - Uoltamograma ciclico de um processo

monoeletrdnico reversivel.



0 dGnico mecanismo de transporte de massa presente

na voltametria ciclica e que tem interesse ¢ o da difus$o. Os -

outros mecanismos existentes, hd necessidade de eliminé-los, ou
sejam:

~ ConveccgS0: E’ o movimento 8de camadas de material
numa solucSo sob agitacfo mecinica. '

-~ Migrag8o: E’ o movimento de particulas carregadas,

ions, sob a ac%o de um campo elétrico.

Para eliminar o transporté de massa por convecg$o,
simplesmente mantemos a solugfio em respouso, sem agitag8o
mecénica. ) transporte por migragc8o ibnica ¢ eliminado
introduzindo-se um sal inerte em alta concentragcfio (eletrdlito
suporte). Desta forma o campo elétrico que atua no eletrodo €

dissirado sobre todos os ions da solug8o e nfio somente sobre o

mater_iai eletroativo$35).

Para que o processo de transferéncia de elétrons
ocorra exclusivamente a nivel de eletrodo, a solucfo e o
eletrodo devem estar em completo repouso durante a varredura
do potencial, devendo a soluglo ser desoxigenada através do

borbulhamento de um o9&s inerte a fim de evitar ondas no

voltamograma, caracteristicas do oxig€nia$33),

0 flt_.lxo da espécie eletroativa A superficie do
eletrodo pode ainda ser influendado pelo fendmento da adsorcso.
Este geralmente, torna as reacfes eletroquimicas mais
complexas. Tanto a espécie inicial quanto o produto podem ser
adsorvidos em diversos graus de intensidade de acordo com a

_ isoterma de adsor¢cSo. Em alguns casos, o eletrodo €& impregnado
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por adsorc8$o com algum material que tanto pode facilitar o

processo de transferéncia de ’carga, como impedi-lo
completamente(35).
1] voltamograma ciclico fornece parSmetros

experimentais que s8o utilizados em equagles semi-empiricas que

diferem uma das outras no que tange a cada tipi,: de processo

de eletrodo(35).

Considerando um voltamograma ciclico para um
processo monoeletrbnico reversivel, pode-se obter através dele

algumas informac¢ées, como:

- Intensidade de corrente do pico anddico (ipy);

Intensidade de corrente do pico catddico (ipc);

Potencial de pico anddico (Egy);

- Potencial de pico catddico (Epc)ds

Potencial de meia-onda (Epala, Epc/a);

Potencial formal de Reducg8So (Ej,p =1/2(Epg + Epc));

N. de elétrons transferidos (AEp=Ep,-Ec ~ 0,059/n).
Ej-2 corresponde ao potencial para o qual a corrente
é igual a 85.,17x da corrente de pico. A definic8o de Ej,p Provém

do método polarografico(ss). |

Ey,a = E%pgg - RT/nF.| ln(nOx/nRed)i’ 2 €1.18>
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onde, - E%59g = potencial padr&o de redugfo;

- Dped © Dgx S&0 o0s coeficientes de difusfo das

espécies reduzidas e oxidadas, respectivamente;
- "n" & 0 namero de elétrons no processo redox;
- R é a constante universal dos gases;

- T &€ a temperatura absoluta;

A existéncia de linhas base bem definidas €& condi¢glo
essencial para uma medida correta das correntes de pico. No

entanto, nem sempre € possivel, particularmente em sistemas

a7 propbs um método muito utilizado

mais complicados. HNicholson
para andlise de voltamogramas que n&%o possuem linhas base bem

definidas, discutido mais detalhadamente na Secfio (1.6.2). Atravds

dele, determina-se a relagso i|=>a/i,:,c, _mediante a expressdo:

<

parige = Upa’osdpere + 0,485 . Ypa’ordigd, + 0,086 €1.19)

A corrente resultante de varredura de Ppotencial
depende além do transporte de massa, da velocidade com que os
elétrons s8o transferidos do eletrodo para a solué&o ou
vice-versa E’ a chamada transferéncia de carga S8%o trés os

tipos de processos de eletrodo:

- REUVERSIUVEIS: S8o0 aqueles cuja velocidade depende
apenas da velocidade de difusfio ou aqueles cu.jo processo

ocorre a uma velocidade suficientemente rdpida em ambos os
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sentidos de mbdo a estabelecer um equilibrio entre as espédcies

oxidadas e reduzidas na superficie do eletrodo.

- IRREVERSIVEIS: S80 os processos cuja velocidade ¢
limitada pela velocidade de transferé&ncia de carga, ou ainda
processos onde a transferénda eletrdnica € muito lenta 4
reacdo ocorre em um potendal muito afastado do potencial

padrdo.

- QUASE-REUVERSIVEIS: S%0 aqueles que ocorrem em sis—

temas onde a wvelocidade de reag¢do depende tanto da

transferéncia de carga como do mecanismo de difu.s&o(35).

0Os princpais critérios que permitem diagnosticar o tipq

de processo de eletrodo s3o: . N

REUVERSIVEIS:

a) 0 potendcial de pico (Ep) independe da velocidade de wvarredura

(ul;

b)‘ Ep = ‘Epa - Epcl = 59/n mY, a 25°C, quando o potencial de‘

inversio (Ep> superar de mais de 100/n (mU) o potencial de

pico anddico para qualquer wvelocidade de varredura;
C) A razf%o IF,/'.;I/2 independe da velocidade de varredura;

& Ypcripy = 1, independe da velocidade;

e) Ep - Ej, 2 = +/- 0,0285/n, sendo (+) para o segmento anddico

e (- para o segmento catddico;
f) ip = 602.n372.a.p1 24172 | ¢ . 0,4463, onde:

A= Area do eletrodo (cmz);
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D= Coeficiente de difusfio da espécie eletroativa

(cml.s™1;
C= Concentrac8io molar da espédcie eletroativa;

n= Ndimero de elétrons;

v= Uelocidade de varredura (v ou mu.s_-l),

IRREVERSIVEIS:

a) Ep, desloca-se em 30, 4> MV para potenciais mais anddicos
para cada incremento de 10 vezes na velocidade de varredura.
0 mesmo acontece para Ep. no sentido catddico.

a = coeficiente de transferé@ncia;

b) A razdo i|-'o/,,l/u‘:.’ independe da velocidade;

c) Geralmente n%o se observa o pico de retorno;

@ ip = 602 . n .. npP2 g pl2 1“2 ¢ | 0,4958, onde,

n = nimero de elétrons envolvidos na etapa determinante da

velocidade de reac8o, que envolve n elétrons.

PSEUDO-REVERSIVEIS:

a) Ep aumenta com o aumentd da velocidade;

b IEpy - Epcl aproxima-se de 60/n (mU> A medida que a

velocidade decresce, e cresce quando a velocidade cresce;

© lp,,1/2 independe da velocidade;

d) il:a/i':,,: = 1, quando « = 0,5;
e) 0O sistema tende A irreversibilidade a medida que a velocidade

aumentaas’ .
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1.61 - Peterminaclo de parsmetros

eletroquimicos em mero prdt;’ca.

Em meio #cido, prdétons slo frequentemente envolvidos

nas reagles de acoplamento que acontecem na superficie do

eletrodo. Para uma reagdo geral reversivel do eletrodo$38).

Ox + ne +mH — HmRed ’ «1.20)

a equaclio de Nernst pode ser facilmente deduzida, obtendo-se:

Eqs2 = E%p0g - 0099, 10gPox/DRegdl’2 - 0.059¢™/ > pH .21

onde, Ej,p € o potencial médio, E®59g ¢ o potencial padrfo de

reduc8o a 298 K e Dgx @ Dred 580 respectivamente os

coeficientes de difus&o do Oxidante e do Redutor. Derivando-se a
Equac8o (1.21), assumiu-se que a concentracfio de prdétons na
superficie do eletrodo € igual a de toda a soluc8o. Visto que a

difusfio de prdtons deva ser muito rdpida num meio bem

(38), pode—se assumir usualmente que Dgx €

tamponado
aproximadamente igual a Dpeg- Sendo conhecido3?? que os picos
catddicos e anddicos s8o0 respectivamente 28'5/,-, mU menor e

29-5/n- maior que Ej,p, a EquacSo (1.21) pode ser reduzida a:

E%298 = Eyp + 0,059 M/ . pH a.22),
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onde, -

€12 = 172(Epe + Eppd a.23>.

~Para ser mais exata a Equac8o (1.22), deveria ter um
termo adicional igual a -0,5/n mV no segundo membro, porém o

mesmo pode ser desprezado, pois € menor que a preciso com

que os potenciais dos picos podem ser localizados(38).

No caso'particular. onde prdotons nSo s%0 envolvidos

m = 0> na reag8io do eletrodo, a Equ#;&o (1.22> fica:

E® 298 = Ej 2 ' 1.24).

A partir da Equac8o (1.22), facilmente podemos obter o

valor do nGmero de prdtons envolvidos (m), quando o nGmero de

elétrons (n). & conhecido, através da relag3o¢3%>.

m = (M’ 059> . CAEy, 5/ApH) , T .29,

onde, AEg,p € a diferen¢ca entre os 51,2‘ devido a mudangca de pH.

1.6.2 - Valtamograma ciclice tedrica.

. E? possivel gerar um voltamos‘rama ciclico teoricamente

e comparig-lo ao experimental obtido. De acordo com Nicholson e

Shain‘3??, a corrente pode ser expressa segundo a equagdo:



i=n.F A.Cgp Mgal’? 172 x> 1.26)

onde, (a> € uma funcio da velocidade: a = n.F.v(RT. e (at> ¢

adimensional e proporcional ao potencial (EI-E>(3?). Assim,

at = n . F . v .  tr/gr =n . F (Ey - BEd/py 1.27).
O0s wvalores de 111/2 . X{at> fora:ﬁ tabelados por
Nicholson e Shain¢37?

para diferentes processos de eletrodo como
fung8o de E - Ej,p conforme a Tabela (1.2).

i Equacdo (1.26), pode ser escrita como:

i=k. w2 xat) Q.28

Desta forma, sabendo-se o wvalor de Ej,p, podemos

obter com a ajuda da Tabela (12>, os wvalores tedricos da

corrente e do correspondente potencial.

Tabela <1.2) -~ Fung¢lies de corrente w172 xcat), para processos
reversiveis .
(E-Ey,pdn w72 xat) CE-Ejy ,pn w178 xcat)
{mU) .
120 0,009 0.400
100 , 0.020 0.418
80 0,042 0,432
60 0,084 0,441
S0 0.117 0.4463
40 0,160 0,446
35 0.185 0,443
30 0,211 0.438
25 , 0,240 0,421
20 0,269 0.399
15 0,298 0,393
10 0,328 0.312
S _ . 0.355 0,280
1] 0,380 0,245
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1.6.3 - Peterminaclc tedrica de pardmetros

eletroquimicos.

Como na reagl8io de equilibrio (Equac8o 1.20), eldtrons

e prdtons s8o envolvidos simultaneamente, sendo de considerdvel
interesse ver se tais equilibrios termodin@micos observados
podem ser reco_nstruidos a partir de dois equilibrios

termodin&micos separados, um envolvendo somente a

transferéncia de elétrons e o0 outro a de prdtonsag"m, ou

seja:

Ox + N e- === Red .29

Red + m H* —=——> H_Red | 1.30).

A variacSo de Energia Livre PadrSo <A6%gg> da
Equac8o (1.22) ¢ dada por:

AB%9g = - n . F. E%pgg €1.31>
Uma expressfo similar, pode ser obtida da Equac8o
1.29), onde a variac$o de Energia Livre e o Potencial PadrSo
serfo designados respectivamente como (A6%39g8)e] e (E?’2ggYe}-
A variag8o de Energia Livre em (1.30)> pode ser escrita coma$39?. .

AaB®gg%pr = - R . T . In Ka a.32
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onde, Ka € a constante de protonac8io da espécie H,,Red (Ka € o

inverso da constante de equilibrio da EquagSo ¢1.30)¢39
A equacfo do balanceamento da Energia Livre Total

Pode ser dada por:

(A6°293)1’ =I(A8°agg)e1 + (AGoagg)pr. 1.3

Combinando-se as equagfes (131>, Q32> e (1.33),

obtem-se:

50’293 - (50’298)el + (0,0592,n) . pKa a.34)

E% 298 e (E®pggde) se referem aos Equilibrios (1.20) e

(129>, respectivamente. Existem rea;ﬁ'es onde ocorrem a
transferé&ncia de dois ou de um prdéton, em ambos o0s casos ©

valor de pKa (Equaglio 1.34), pode ser expresso respectivamente

como <(pKay + pKap) e pKap conforme as Equagbes (111> e

1.12)$39

=

A  partir das consideracfes do balanceamento de

Energia Livre, facilmente pode-se deduzir que:

- Eo'agg = {/2 '(Eo’ags)eu + (Eo’agg)ela + 0,059(pKa1+pKa2)| €1.35>,

onde, E%p9g trata-se de um potencial para um acoplamento de
dois prétons, (E%pggle)] e (E®pgglelz S80 os potenciais redox

para cada elétron acoplado. Os valores de A6%9g foram obtidos

através das relacles C1.31), (1.32) e (1.33)¢39.40)
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1.7 - QUIMICA DOS COMPLEXO0S DE FERRO PIRIDIL-IMINO-OXIMA.

\

A exemplo de outros complexos com forte campo

ligant.e(39""'42), 0Ss quais promovem o emparelhamento dos

eldtrons, os complexos de Ferro(ll) estudados neste trabalho,
apresentam certamente, uma configurac8o eletrbfnica d® de baixo

spin, cujo estado fundamental € dado pelo termo singlete 1l, se

desdobrando devido a anexag&o dos ligantes, em via&rios termos,

17

dos quais sé um tem maior importéncia . Este termo, o 19;,. é

estabilizado principalmente devido ao campo dos ligantes. Ao valor

de 10 Dq/B = 20, se sucede o emparelhamento dos spins que a

partir dai o termo ‘Alg constitui o estado fundamental com

transicfes esperadas entre ele e, teoricamente, entre os outros
termos de mesma multiplicidade de spin Ty 1Tp5. 1Eg lRpg e
1a,9> CFigura 1.8. Seriam esperadas duas transices d - d:

1919 - 1719 e ‘a,s - 11'29, permitidas por spin, na auséncia das
bandas de Transferéndcia de Carga.

Uma caracteristica muito importante dos ligantes com
funcdo oximato ¢ a existéncia de uma concéntra;lo localizada de

carga negativa, sobre o dtomo metdlico central e pela formag8o

de uma forte ligagfio 6 metal-ligante(43>, S&b poucos os ligantes

oximatos conhecidos. Com o elemento Ferro foram realizados
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trabalhos com alauns ligantes tais COomo: Hexadentado.

3,14-dimetil-4-7-10-13-tetraazahexadeca - 3-14~-dieno-2,15-diona

dioxima (Hpol) por Chakravortg“m,. Lappin e Laran.ieira(42),

42)

Larangjeira e  Medeiros {Figura 1.9) e o trident ado,

N-p-aminoetilisonitroso quetimina (HTHYB (Figura 1.9>. Além destes,
encontra-se na literatura, estudos espectroscdpicos, estrutural

e eletroquimico sobre complexo de Ferro-bis(dimetil

5(13,44>

7

glioximato

E/B

l’ '.G

5 | /5. ' \ N "
] z_ 3 i

. DyB

Figura (1.8) — bDiagrama de Tanabe—Sugano(17).
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Figura (1.9 - Ligantes imino-;-oximatos: A> Hpl e B> HT.

A importéncia destes ligantes ¢ a de formar,

geralmente, complexos octaddricos termodinamicamente estsveis.

(8.39.43),

Chakravorty e outros realizaram estudos termodinimicos

detalhados com o [Fe"Hlelz"’, o0 qual apresentou propriedades

diagmagnéticas. exibindo duas bandas eletrbnicas eﬁ meio aquoso
a 515 nm <€ = 6330 Mlcm™) e um ombro em 434 nm <& = 2000

Micm™D, tendo atribuido a primeira transicS8o a uma
transferénda de carg& metal-ligante. _Foram determinadas

também, as duas constantes de protonac3o para o ligante

hexadentado, sendo igual a PKay = 4,75 e pKap = 7,45, através do

método potenciométrico(39) e pelo processo espectrofotométrico

obteve-se os valores de pKa; = 4,97 e pKap = 7,8348), conforme

as seguintes equacfes de equilibrio:
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tFe! 1MoL 32t == rFellmd* + W' «xap .36
cFel Ll = rFellLa + w* CKap) A.37>

As experiéncias com wvoltametria ciclica®’, revelaram

uma dependéncia do pH, conforme as reacdes:

rellI3t 4+ e~ + 2 HY = rFelTH,oL32* (pH 0-4,1> (1.38)>
cFel1IL3* + e + Wt — rFellmLa* PH 4,6-6,6) 1.3

trellli 3t 4+ oo —— grellLl Cacima de pH 8,2 (1.40>

O0s wvalores dos potenciais para os acoplamentos acima
sSo.dados' na Tabela (1.3), os quais foram medidos em soluc8o
0.1 M de HNaCl.

Tendo sido determinado o pKa da espédcie tFeIIIHLf.I2+

como sendo 2,43, foi calculado o potencial refox como segue:

cFellly 32% =——— grelllia* + H*  (pka = 2,43 4D

CFellli3* + o7 + HY —=— rFelluL3* (E%59g=0,59 W c1.42)

cFellliy + e =2 rFellnLa* CE®’29g= X > (143>
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Através da relacglo:

AE% 98 = (X - 0,59 V) <144

e da relag8o termodinSmica dos potenciais com a constante de

equilibrio (Ka), temos:

log Ka = AE®’59570,059 (1.45)

{(como pKa = 2,43, portanto: -log Ka = 2,43>

Da Equacdo (1.44) temos que X = 0,45 39

0s estudos da reacdo entre os complexos, ni IV 32+
e [FeIIH2L32*(33); mostraram resultados estequiométricos

consistentes com a equag80¢39>.

eNi IYL32Y + 2rrellnoLa2t<= oNillLa + 2cre®!IL32* + 24* (146>

Tabela ¢(1.3) — Potenciais dos pares redox do complexo Ferro-
oxima—iming-aming <U ENH 298 K)
Par Redox E%ogg 7 V
crelfla* , crellu,La?t 0,90
crelllya* -, crelluat 0.59
crelllia* ., crrellL3 0,12
crellly 32+ ;Fe"uu’ 0,452

{a) Vlrestimado epela combinacfio das Eaqs. <1.41), <142) e 145>



O0s primeiros trabalhos cinéticos com o ligante HpL,

“1'42). atravéds da

foram realizados por Laranjeira e Lappin
reac8o de ¢transferé@ncia de eléﬁrons. entre o .cotnplexo
‘hexadentado com complexo de niquel do‘ mesmo ligante e com

':omplexos de Cobalto:
CCoCEDTAYIZ™, ECoCOx)333~ e ECocdipic)pd™¢42),
- Outro fator que ressaltou a dupla protonag8o das

espécies de Ferro(lI>, foi a verificagfio da depend@ncia de pH em

estudos cindticos, aparecendo uma inflexf§o levemente acentuada,

correspondente a primeira protonacfio seguinda de outra inflex8o,

fortemente acentuada, a qual corresponde a segunda

protona;&o("”.
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1.8 - QUIMICA D08 COMPLEX0S BE NIQUEL PIRIDIL-IMINO-OXIMA.

A quimica do Niquel conhecdida contém todos os estados

de oxidacSio de -1 a +4P, apesar de ser +2 o0 seu estado de
oxidac&o mais comum. Os estados de oxidacSo +1, +3 e +4 nSo
muito comuns, porém de uns 25 anos para cf tém merecido muita
&tenc(o' pelos quimicos. Em geral todos estes estados de

oxidacfo sfo0 altamente reativos atuando sobre a oxidagSo ou

reducdo de uma variedade de substratos organicos¥.
Historicamente, a primeira noticia de um estado de oxidacfo
incomum do niquel foi dado por Hall que descreveu sobre um
heteropolimolibdato de niquel quadrivalente, em 1907. Artigos mais

recentes de um coduplcxos de Niquel (-D vem de 1913 na forma de
um complexo ciano vermelho, KgNip(CN>)g. No mesmo ano foi

mostrado que um lisante OXIMA poderia estabilizar altos dstados

de oxidacfo do niquel. Em 1936, Jensen3®? jisolou cristais

violeta-escuro de Ni(PEt3z)pBrz contendo niquel trivalente.

Quando um on metslico combina-se com um ligante,
ocorrem redistribuicSes de cargas de acordo com o principio da
eletroneutralidade. No caso de um metal com alto estado de
oxidac%o, € imperativo que o ligante deva ter uma alta densidade
eletronica e posﬁvelmente uma ou mais cargas negativas. Estas
cargas fluiriam do lisante para o metal, mas este processo nfo

procederia ao limite desta exte_nslo. pois entfo ocorreria uma
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oxidagfo do ligsante. Enfim a eletronagatividade do lipante teria

que ser muito alta46? pNeste caso, uma descricfo mais correta

seria a da formacSo de uma forte lipacSo o¥(eg® instsvel, os

quais no Niquel (DD, s8So duplamente ocupados. A fécil perda de

*

elétronis> ey pode entfo, originar as espédcies Niquel CIII> ou

Niquel QW<

Ltigantes oximas t_.om sido utilizados com o fim de

astabilizar altos estados de oxidag8o de quuel'por longo periodo

de tempo“). Quando uma 'solucao fortemente alcalina de
dimetilglioxima com sal de HNiquel (II) €& oxidada, h& o

desenvolvimento de intensa cor vermelha, que foi utilizada por

Feigl‘4”? para estimar quantitativamente a concentrago do

complexo. Esta cor varmelha € tambédm obtida por outros ligantes

rertencentes ao grupo geral das o-dioximas.

¢

O0s ligantes piridina-oxima, Hppk e Hpdapd (Figura 1.11),

etabilizam Niquel (III> e Niquel IV, resp.cuvmonto(s"e).

O N | "ac_ _oH

c=n
C—M
& on O N
—N
Hze~ oM
<A )

Figura <1.11) - (A>= Hprk e (B)= Hpdapd.
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Ambos s80 preparados pela oxidac8o da espdcie Hiquel <JII) com

persulfato de a;nﬁnio .em solug8o alcalina. 0 complexo
ENiIv(dapd)le" forma agulhas de cor violeta intensa e &

idefinidamente estéqel como sdélido e em soluc&o(S).

A espécie HNiquel (IV) pode ser muito bem estabilizada

pela forma abrangente do ligante hexadentado 3,14-dimetil -
4-7-10-13-tetraazohexadeca-3,14-dieno-2,15-diona dioxima ' . CHpL)>
(Figura 1.10>. Cristais violeta escuro e diamagnéticos, resultam da

oxidacdo por HHNO3z concentrado do complexo marrom de

NiqueldID$40:43>  Fpguanto a espécie Niquel (IV) & idefinidamente
estdvel em vdcuo, em solug8o aquosa atua como um oxidante de

dois elétrons, como exemplificado pela reacdo:

2 Fe®t 4 ENiCLIIRY + 2 WY — 2 Fe3t + INiCHLL IR (147

i depend€ncia do valor de pH sobre o equilibrio redox

do complexo de HNiquel C(IU)> fol mostrada no estudo de wvoltametria

c-'clica(38'40). Abaixo de pH 5, somente o acoplamento reversivel

Ay: Hiquel (IV) - Hiquel ((ID, estid presente. Acdma de pH 5, dois

acoplamentos discretos de um elétron By e C3, comegcam a
aparecer: HNiquel (IU) / Hiquel (III> e HNiquel (III> - Niquel (ID.

Finalmente acima de pH ~ 8,5, Cj torna-se independente de pH

<py>$387,
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A ENITYCL)32* + 2¢7 + 20" = NIl 032t 0,71 v as®

By: ENiTY¢L)32* + &7 &= mnilllcLry* : 0,42 U <1.49)
Cyr ENITTICL)H3* + o™ + H* == NillcnLra* €0,64 V) <CLS0>
Dy: ENIiTTIcL 3% + @~ = mnillcLda | 0,15 ¥  ASD

(Os potendclais s8o0 dados versus SCE).

Os valores de Ak, e AE pp/ ApH (MU para os acoplamentos
s80: ﬁ’: AEP = 30-40 mV, AE‘/aP/APH = 60 mVU; B]ﬁ 60-70 wV, 0

aV¥; Cyq: 70-75 mVU, 60mV e Dy: 70-75 mV, 0 mV.

0 cardter Nernstiano das reacfes dos eletrodos € uma
boa indicago que somente o menor reajustamento estereoquimico

& necess&rio durante o processo redox, isto quer dizer que uma

esfera de coordenacfio HNiNg estd implicada para todos os
estados de oxidagcSio. Os dois acoplamentos B; e Cy de um elétron
torna-se num simples acoplamento de dois elétrons A; a baixos

PH’s por causa da grande afinidade por prdtons do complexo

reduzido. Como o pH € reduzido, a espédcie tHl"(L)] vai para

ENiHICHL)Y3Y e finalmente para ENiTICH,L)32*, enquanto que a
espécie Niquel CIIID e Niquel C(IV) permanecem deprotonadas. Com o

decrdéscimo do pH o valor de Ej,pp do acoplamento Ci, mudou
progressivamente para mais perto do potendal invariante Ei ep

referente ao acorlamento Bj. Uma superposicSo ocorre a pH ~ S
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e abaixo dele somente uma etapa simplaes de transferéncia de
elétrons € possivel. Isto vem demostrar que a energia livro
total trocada nos acoplamentos A; e C; € a soma das

contribuicSes individuais da transferéncias de elétrons o

prdtons(as’.

0 ligante tridentado N-g-aminoetilisonitroso quetimina
CHT> <(Figura 1.10) produz um complaxo bis de Niquel <IV), muito
parecido com o anterior hexadentado. 0Os acoplamentos s$o
inteiramente andlogos aos anteriormente observados Ag, B; ¢ C;. A

maior diferenca entre os dois sistemas € o fato de que em
solucles dcidas os voltamogramas mostram uma corrente anddica
relativamente pequena devido a decomposicio do complexo de

Niquel <CII>) apds ter sido ‘s‘crado da aespécie HNiquel QU),

exemplificada pela equacgfio‘®:

ENiIVETI232% + 2e” + 2HY = DNITlCHT)I>32Y KE5 ENicOHR Y632 +

outros produtos. 1.92>

A constante de velocidade de pseudo-primeira ordem,

para uma transferéncia de elétrons entre complexo
metdlico-eletrodo (k¢) ¢ igual a 0,16 s~1 (283 K>, calculada por

dados voltamdtﬂcos(a'sn. Os dados comprovaram evidéncias

" inequivocas de formaclo das espécies de Niquel dIII> com os

ligantes HpL e HT. Entretanto, HENHUMA ESPECIE PURA PODE SER

ISOLABA NO ESTADO CRISTALINO®,
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‘ Por outro lado, o complexo de Niquel (II> com o
lisante hexadentado (HY) (Figura 1.12) € oxidado por persulfato ao
complexo de Niquel <III>, paramagnético (2,1 BM) e isolado como

cristais vermelhos escuros“”. Nenhuma espécie de Niquel (CIV)
pOde ' ser preparada. Em experimentos de voltametria ciclica

somente uma simples reagfio quase-reversivel € observada:

ENiTILcy>32% & o + HY e NillcHY)32* ¢0.64 v-SCE> asD

Nenhuma evidéncia eletroquimica para a formac&o de Niquel (IV)

pOde ser obtida“g) .

E’ significante notar que em sistemas onde a espécie
Niquel (JU)> €& estabilizada, hd a presenca de dois grupos oximatos

por #tomo de Niquel como nos complexos ENiIY¢L)»32%(38)

eNiI¥¢T15,32%¢8> g ligante hexadentado amino-imino-oxima HY, com

somente uma funcfo oxima, parece ser incapaz de suportar uma

oxidagc80 com dois elétrons do Niquel <II), embora as espécies

Niquel (III> s&o facilmente formadas$49?. Sabe-se através da

literatura“). que para cada novo grupo oxima que for

introduzido no lisante do tipo amina-imino-oximas, em complexos
de HNiquel, consegue-se aumentar uma unidade no estado de
oxidac&0 do metal (além de +2). Esta generalizagc8o concorda com
a conjectura de que cargas negativas sobre o oxigénio oximato,

representa uma importante regra na estabilizacio de altos

estados de oxidagSio do Niquel através da doacSo 6 e transmissfo

indut:lva("aa).
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Figura (1.12> - Ligante Amino-imino-oximato: HY.

CHp—-CHp

HH,
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CAPITULO II

2 - PARTE EXPERIMENTAL.

.21 — INSTRUMENTAL. —

21l - Medidarx Espectrastdpjcas.

Os espéctros eletrbnicos no visivel e ultba-violeta e
alguns testes de cinética de reac%o, foram realizadas num
espectrofotdmetro Shimadzu, modelo UU-180 (Duplo feixe) equipado
com registrador RB 101 da E.C.B <(Equipamentos Cientificos do
Brasil) e utilizadas celas de quartzo com caminho dtico de 1 (um)

centimetro de percurso dtico.

0Os espéctros de infravermelho foram obtidos' num

espectrofotdOmetro Perkin Elmer, modelo 781.

212 - Medidas FoternciemeEtricas.

As constantes de protonacdo Kaj; e Kap dos complexos

foram determinadas por titulag8o potenciométrica utilizando-se
de um pH-metro da Micronal, modelo B 375 de ¢tré&s .casas
decimais, num recipiente de vidro ‘de parede dupla termostatizado

a 298 +-0,1 K, sob atmosfera inerte de Hitrogenio.



21.3 - MNedidasr Elebroqurimicas.

Os dados eletroquimicos foram obtidos num weolt&metro
ciclico da Bicanalytical System Inc., modelo CU-27, acoplado a um
plotador X-Y da Houston Instruments, modelo Omrisr# 100 .
Foi wutilizado um sistema ’do‘ trés elatrodos: © de trabalho
constituido de Carbono vl’troo.' o de refer@ncia Ag/AgCl e um

auxiliar de platina 0Os potenciais medidos foram referenciados ao

eletrede normal dJde HMidrogenia, adicionando-se 0,204 ye2>
aos potenciais obtidos experimentalmente. 0s voltamogramas

ciclicos reversiveis, foram medidos diretamente das curvas,

corrente versus potcnciala?’.

214 - Outras medidas.

As pesagens foram rqalizgdas numa balanga analitica
eletrénica Mdtlcr. modelo ARE 100 e numa modelo H31 AR. Quando
vcxigiu—bso cnco casas decimais foi utilizada uma modelo HS1.

As medidas dos pH's foram efetuadas num pH-metro
micronal modelo B 37S5. '

2135 - Fratamento Jde Pados.

- Os dados obtidos para a determinacfo das contantes

PKa; e pKap foram processados com auxilio de um programa
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denominado PKAS, desenvolvido por Martell e Motekaitis(aa) na
Texas A & M University, num computador IBM 4341, 0Os demais

dados, quando necessdrio, foram processados nos

micro-computadores TK 3000 ~/-/e da Microdigital e PC—XT da Edisa.



2.2 - MATERIAIS.

0s reagentes: Dlacetilmonoxima, HNitrato de HNiquel DD,
Hidréxido de Sddio, Acido Acdtico, #Acido Pirogdlico, Ftalato de
Potdssio, Hitrato de Sddio, ﬁitrato de Potdssio, Alcool Etilico,
£éter Etilico e Rcetona, todos de Graﬁ PA, foram adquiridos da
Uetec. dcido Cloridrico, Acido HNitrico, dcido Percldrico, Cloreto de
Ferro (II>, Blicina, Perclorato de $Sdédio, Hidrdxido de Potissio,
"Eéter Diisopropilico, foram de proced@ncia Herck. 2-(Aminometil)
piridina, Z-(2-Aminoetil) piridina e 2Z-Tiofenometilamina, foram de
procedéncia da RAldrich. 0 Acido Cloroacético da Riedel e Hitrato
de Potdssio da Reagen. 0 Hitrogénio e o Argdnio uitra-puro,

foram adquiridos da White Martins.
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2.3 - METODOS.
231 - Jamples.

Todos os tamples foram epreparados de maneira

usual¢90.51,32,33> concentracfo de 2,510"2 M, ou sejam: dddo
Cloroacdtico/ Hidrdxido de Potéssio (pH 2,00 a 3,00); Acetato de
Sddio / dcido ARcético (PH 3,00 a .5.00); Ftalato  de Potéssios
Hidréxido de 8c6dio <pH 5,00 a 6,20); Imidazol dcido Cloridrico (PH
6,20 a 7,80); 6licina’Hidrdxido de Potéssio (pH 6,60 a 10,60);
Tetraborato' de Sdédio/dAcddo Cloridrico (pH 7,80 a 9,20);
Tetraborato de Sdtﬁo/ Hidrdxido de Potéssio (pH 9,30 a 11,00) e
Fosfato Monodcido de Sddio/Fosfato Didcido de Potéssio (pH 5,00 a
8,00). 0 valor do pH de cada amostra tamponada, foi medido
experimentalmente, imediatamente apds a obtencso dos

voltamogramas.

2.3.2 - Potenciometria.

Com a finalidade de determinar os valores das

constantes de protonacio dos complexos ((Ka; e Kap), foi

utilizada a técnica de titulagcSo potenciométrica®38>,

As titulacles potenciométricas foram realizadas num
rodphnte de vidro de parede dupla em atmosfera inerte de
Nitrogénio, o qual foi prd-purificado por borbulhamento em
pirogalol alcalino ¢ em soluc8o de Hidrdxido de Potdssio 1 N. Num
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volume de 40ml de solugd3o0 com forga idnica 0,1 M de KNO3, foi

dissolvido aproximadamente 2 mM dos complexos, termostatizando-
se a 298,0 +--0,1 K. Como titulante foi utilizado uma solugdo
0,08686 HNormal de Hidrdxido de Pot4ssio isenta de carbonatos

atravées de uma bureta automdtica de precisio de 0,01 ml.

Os valores das constantes, pKa; e pKap, dos complexos

foram determinados através do Programa PKnS(aa).

que € uma
nova forma de computar sucessivas constantes de protonac%o em

complexos metdlicos.

As curvas de formagcdo quantificando as concentragfes

das espécies di, mono e deprotonadas (Figuras 3.2, 3.4, 36, 38 e

3.22> foram obtidas a partir das equagfes de equ.ii-’brio (1.11) e-

112y,

Ao efetuar o plote, sugerido pelas Equagfes (1.15),

(116> e <1.17), do valor da concentracfo de cada espécie versus

pH, tomou-se o cuidado de corrigir o wvalor de [H+J(54), uma vez

que as determinagfes foram realizadas em solugfies com forga
idbnica igual a 0,1 M de HNaHNO3z. Calculando-se a forga idnica (p),

através da relacdo:

p=Lo. zm. 2 .1

onde, M = molaﬁidade e 2 = carga do ion, obteve-se o valor de

u = 0,1 M, utilizado na relagdo:

.
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-l0g ¥4~ = - 0,10 2.2

onde Z; e 2p s80 as cargas +1 e -1. Obteve-se entSo um valor -

de ¥ = 0,7760 ou -log ¥ = 0,1101. Finalmente corrigiu-se cada

valor de pH através da relagdo:

log EHY1 = -pH - log ¥,- @.3

Todos os dados foram tratados em microcomputador

através do Programa Basic (2.1) (Uer apé&ndice no final deste

capitulo).

2.32.3 ~ Uoltametlria Ciclica.

Todos os woltamogramas foram obtidos na temperatura
de 298 K em atmosfera inerte de Argénio ultra-puro a vdrias
velocidades de varredura Em casos especiais onde a velocidade
de hidrdlise dos complexos foi muito elevada (pH fortemente
dcido>, a velocidade de varredura foi sempre alta em torno de

200 muss.

Através dos tracados wvoltamétricos puderam ser

determinados diretamente os wvalores de Ej,p» (Potencial médio),
AEL (diferenca entre os potendais de pico, catddico e anddirio).
ipc/ipa (razdo entre as intensidades dos picos catddico e anddico)

e indiretamente, pelo wvalor de AEP, o valor de mn (ndmero de

elétrons envolvidos? que & igual a S9/n mU(z?), informando sobre



a reversibilidade das rea¢fes dos acoplamentos, corroboradas
pelos valores de ip./ig; que deve ser de aproximadamente igual

a um(37).

Dois mdétodos foram utilizados para se determinar os

valores de E®,gg:

1> Atravds das Equagfes (122 ou 124 e 129,
obteve-se para cada pH, o potencial padr8o. Para valores

constantes de m, calculou-se a média para o respectivo

écoplamento(33).

IID Plotou-se Ej,p vs pH, sugerido pela Equacdo:
Ei,p = E®%pgg —~ 0,059 (M/ > pH @@.4>

onde obteve-se do coeficiente linear o valor de E%pgg e do

angular a razdo entre o nimero de prdtons e eldtrons m/n<55)_

Como m pbde ser determinado pelos valores de AEP; os wvalores

de m foram facilmente obtidos.

Atraves ‘dos " gréficos obtidos pelo método (ID,
puderam ser determinados, pela intersecgl3o das retas (Figuras
3.10, 312, 3.14, 3.15 e 3.16), o valor das constantes de pﬁotona;ao
(PKay e pKap), neste caso pelo processo eletroquimico, que serdo

discutido oportunamente.
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2.24 - Montagem de um voitamograma tedrice.

i fim de comprovar a indgpendéncia dos voltamogramas
de cada acoplamento: N(ID/RNIC(III) e HIC(IID/NCKIV) e a comprovacdo

tedrica do resultado obtido experimentalmente, construiu-se um

uolta:ﬁograma utilizando as equag¢fies de HNicholson e Shain(3?),

através de um programa plotador denominado "Lotus 1 2 3" e

*Printgraph" no micro-computador PC-XT da Edisa, cu jos

v

resultados ser8o discutidos oportunamente.

Todos os demais dados obtidos no esiu.do de
voltametria ciclica, foram processados no micro-computador TK
3000 -r-re, atraves do Programa Basic 2.1 (ver apéndice no final

deste capitulo).
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24 - SINTESE.

241 - Lioante DPMN.

(1) ligante 2-0Oxiimino—-3-matil-4~aza-S-a~piridil -

A3-penteno (Diacetilmonoxima-p-Piridil-(2)-Metilimina>?> (DPMH) foi
preparado através da dissolucSo de 5 g9 (49,5 mmoles) (pequeno
excesso) de Honoadma-a.z—t_mtanoaona (Diacetilmonoxima> em 20 m}
de ¢ter Diisopropilico com 4,7 ml 7(5 8 - 46,2 mmoles) de
2-(Aminoetil> piridina. A mistura foi refluxada por § hora e
resfriada a 273 K. Os cristais formados foram filtrados, lavados

com &lcool Etflico e recristalizado no mesmo solvente,

obtendo-se cristais incolores em forma de agulhas‘® que foram
filtbados. lavados com étcb Etilico e entfo dissecados sob vicuo.
0 composto foli acondicionado em frasco bem vedado para evitar

a ocorréncia de hidrdélise devido a umidade..

242 ~ Ligante DPEN.

0 ligante e-oxﬁmino-3-metﬂ—4—aza—G-a-piridil-A3-—h¢xeno

(Diacetilmonoxima-g-piridil~(2)-Etilimina)10> (BPEN) foi preparado
atravds da dissolugc8o de S g (49,5 mmolei) (pequeno excesso) de
Monoxima-2,3-butanodiona (Diacetilmonoxima> em 20 ml de #ter
'lﬂsopropﬂico com 4,9 ml (59 - v40.9 mmoles) de 2-(2 Aminoetil)
piridina A mistura foi refluxada por 1 hora e resfriada a 273 K
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63
por 24 horas. Os cristais formados, foram filtrados e lavados

com #&lcool Etilico, obtendo-se cristais incolores em forma de

placas alongadas‘10’ ﬁue foram filtrados, lavados com #ter
Etilico e dissecados sob vidcuo. 0 composto foi acondicionado em
frasco bem vedado para evitar a ocorréncia de hidrdlise devido a
umidade.

243 - cComplexo INiTIcDpau) 3Nz 2:

0 presente complexo foi preparado adicionando-se 0,39
G mmol> de ENilI(OHp)6I(NO3d> a uma solugSo etandlica <5 ml)

de 0,4 9 (2 mmol> de DPMH sob agitagSio constante®. & solugso
mudou de cor, formando imediatamente um precipitado amorfo de
cor marrom, o qQual foi filtrado, lavado com dlcool Etilico e édter
Etilico, secado em vicuo e acondicionado em frasco escuro sob

refrigeracfo. DPe modo similar foi isolado o complexo com o

contra-fon Cl04 , apresentando as mesmas caracteristicas.

24.4 - Complexoe INiTVYecDPNIoI0C104)5:

f exemplo de outros trabalhosae), qQuando o ligante
DPMH foi tratado com HNO3 concentrado, ocorbeu uma violenta

reac8o liberando g9&s nitroso. A& solugcSo obtida tambdm né&o

apresentou propriedades quelantes sobre ions metdlicos,



comprovando a destruigc8o do ligante livre pelo 'HNO3 concentrado.

Foi tratada uma amostra de [NiII(DPHH)ZJ(Nl)g)za em
temperatura levemente superior A ambiente, com dcido HNitrico

(38>

concentrado com o aparecimento de uma cor vermelha

intensa, seguido de um rapido resfriamento em banho de gelo,

‘ndo havendo euolug&o-de gds nitroso. Ao ser adidonado HNaClOg4

houve a formac8o de um precipitado vermelho escuro, o qual foi
filtrado, lavado com 4Alcool Etilico e Eter Etilico, secado em
vdcuo e acondicionado em frasco escuro sob refrigeracdo. OQutros
agentes oxidantes tais como: Persulfato de Amodnio e Perdxido de
Chumbo, foram tambdm examinados, pbrém n8o mostraram a

mesma efici@ncia do fAcido HNitrico concentrado.

0 complexo isolado, mesmo em meio refrigerado, mudou
lentamente para um sdélido de colorac8o idéntica ao complexo
[NiII(DPHH)ZJ(NOQ,)z, a exemplo doque ocorreu com o complexo

(38> gm

hexadentado amino-imino—oxima solugdo aquosa essa

mudanga foi mais rdpida.

245 - Compilexc INiTIcDPENI»FeNO 705

0 presente complexo foi preparado adicionando—se
0,3 g (1 mmol> de ENill(OH;)gI(NO3)s a uma solugSc etandlica

(5 ml> de 0,429 (2 mmoles) de DPEH sob agitac8o constante(10.962

6radualmente a solucdo passou para uma cor marrom
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avermelhada, formando apUs 24 horas, cristais em forma de
iongas agulhas de mesma coloragéo, qu.' apds filtrados e Javados
com d@lcool Etilico e é€ter Etflico foai seqado em viécuo e

acondicionado am frasco escuro sob refrigeracso. De modo simdilar

foi isolado o complexo com o contra-fon Cl04 ., porém os cristais

formados apresentaram formatos cabicos.

2.4.6 - Complexe Lrellcopmn)s2¢c1845

0 presente complexo foi preparado adicionando-se 0,26
2 <1,3 mmol> de EFellc0H2)4C123 a uma suspensfio aquosa (5 mD

de 05 g <2,6 mmoles> de DPMH sob agitaglo constante?’.

Sradualmente a solugfio passou para uma cor vermelha intensa
Finalmente adicionou-se 0,5 9 de NaClO4 (em excesso) formando

imediatamente um precdipitado amorfo vermelho escuro, gue apds
filtrado e lavado com dlcool Etilico e €ter Etilico, foi secado em

vdcuo e acondicionado em frasco escuro sob refrigerac$o.

247 - Complexe LFellcoPaNaroIic1oy4)s

0 presente complexo foi ereparado a partisr do

complexo ‘EFe"(DPHH)21012, deixado em repouso até que

permaneccssd constante o valor do comprimento de onda no

espdctro eletrdnico visivel em 370 nm (solugfo aquosa> ¢ 580 nm

(solug8o etandlica). Apds a adicSo de HNaClOg4 formou-se um
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precipitado de cor vicleta escura que apds fFiltrado e lavado com
Alcool Etilico e Eter Etilico foi secado erh vidcuo e acondicionado

em frasco escuro sob refrigeragcdo.

248 - Complexe EFe!leDPEHICPPEIICIG::

0 presente complexo foi preparado adicdonando-se

0,39 9 (1,4 mmol> de ELFell(OH,>¢1S04H0 a uma suspensSo

aquosa <5 ml) de 0,58g (2,8 mmol> de DPEH sob agita¢io

6radualmente a solucdo passou para uma cor

constante(S).

vermelha intensa. Finalmente adicionou-se 0,5 g9 de HaClOg4 <em

excesso) formando imediatamente um precipitado amorfo vermelho
escuro, que apds filtrado e lavado com #Alcool Etilico e #£ter
Etilico foi secado em wvidcuo e acondicionado em frasco escuro

sob 'refrigerat;&o.
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235 —- CARACTERIZACAD:

251 - sNiTdcoPwnsr 227

Entre outras formas de caracterizacfo, a Andlise
Elementar (Tabela 21> mostrou boa correlacSo entre a

composic8o experimental e 'calcuhda‘ 0 ion metélico do complexo
possui um rsistema de distribuicfo eletrénica da, portanto, alto
spin e paramagnético®3’. Como o efeito nefelauxdtico total de
um complexo MX, € proporcional ao produto hy KM, a partér da

EquacSo (1.1) e valores de hy = 1,5 (X=Etilenodiamina> e Ky = 0,12

(M= NiCII>», foi calculada uma arroximac8o da relacso
nefelauxética B'/B = 0,82 <(EquacSo 12), para o eresente
complexo, onde B e B’ s80 os parfimetros de Racah. Em solucso

aquosa o complexo apresentou uma banda eletrénica em

aproximadamente 12.720 cm ! (786 nmd e = +-50 Micm™)
devido & transicfo 3029-3'[29 (F) <vq> a qual determinou um valor
de Dq igual a 1.272 cm™ 1, um ombro a 20.000 cm~! ¢S00 nm),

devido & transicSo 3R, -31. (F) p), relativo a uma banda

encoberta por uma transico de Transferé&ncia de Carga (T0O)

émorgente na regifio visivel, que contém dois picos na regifo do

Ultra-Violeta com um ombro a 34.230 czm'1 (293 nm), uma banda a
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Tabela 2.1)

Resultado das Andlises Elementares.

% C %N XH
Complexo Calc.| Exper. Calc. | Exper. Calc. | Exper.
CI> 40,56 | 39,31 18,92 | 19,26 4,94 4,75
CIID> 41,99 | 42,15 17,81 | 17,65 5,45 5,36
CIII> 37,70 | 37,75 13,19 | 12,99 4,11 4,13
CIVD 43,33 (43,12 13,78 | 14,12 5,62 4,99
(1> - LNHi(DPHH)>523 (NO3z)>2 1,5 H>0 P.M. = 592,21 g.mol‘l.
(II> -CHiC(DPEH)>21 (NO3)5 2 Hpy0 P.M. = 629,27 g.ﬁol'I.
CIII>-CFe(DPHMH 2T (C104)> = 637,22 g.mol'l.
= 609,85 g.mol 1.

(IV> -LFe(DPEM>(DPE>]1 Cl04.2,5 H20 P.H.
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Tabela €(2.3> — Dados sobre Infra-Uermelho.

Radic

1], ] C=N/C=C Anel HO3 CIO4— N-O
Complexo »Lecml

<(I> 3400 | 1670-1610 x 1390 - 1060, 1050

CII> 3400 | 1670-1610 |1485-1380 - 1100 x
(ILI> 3300 | 1650-1575 * 1380 - 1065, 1040

(IVD> 3300 1610-1570 {1485-1320 - 1100 &

(¥> 3300 1630-1610 |1470-1340 - 1100 x

- (VYID> 3400 | 1640-1600 |1480-1330 - 1080 x
(VII> ? 1650-1600 |1440-1340 - 1100 [(N=0:1590)>

(%> - Bandas encobertas ou pela Banda do Rad. Cl04 ou ND3 .

CI> - ENiC(DPMH>33 (NO3)3;

CII> - ENiC¢DPHMH)23 (C10435;
CIII> - ENi<DPEH>21 (HO3 2

CI¥> - ENi(DPEH>23 (C104)2;

(¥> - EFe(DPMH)53 (C10433;
(YI> - L[Fe(DPEH>(DPE>IC104;
(YII> - LFeCDPMNO>23 (C104)p;
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37.740 cm™! (254 nm) e uma transicSo de Xygx & 50.500 cm~!

(198 nm) (Tabela 2.2 a Figura 21). 0 valor tedrico de Vg = 19.740

cm~! ¢507 nw, foi cdcuiado a partir do valor de Pq ¢ B’ que ¢
igual a 844,6 (EquacSo 1.1, através da Equaglo (1.5, guardando

boa correlacSo com o valor experimental. Para V3, encoberta

pela banda TC, deveria apresentar um valor de aproximadamente

31100 cm~l 322 nw (Equac8o 1.6). Em meio alcodlico nioc houve

mudangcas na posicSo das bandas.

Espectros de IV mostraram frequéndas "stretching®,
caracteristicas dos grupos OH, N-0 e anel piridinico dos lisantes
e complexos e sfo ilustratadas na Figura (2.2) e Tabela (@.9%).
€Complexos de HNiquel (II) contendo a fungfo alfa-diiminica

normalmente aiostf.m duas bandas distintu na regifio de

1600-1700 cm~ 1 €43), ac quais sSo devidas ao acoplamento

"stretching® C-N e C-C, posicles que nfo diferem mu#.o entre

5i<37>.

252 - tnilVeoPmr39%:

Complexo amorfo de cor vermelha intensa com um
sistema de distribuicio eletronica d6, portanto, baixo spin e

diamasn(tico(38). mostrou uma banda TC a 19.050 t:m"'1 (3529 nm)
(€ aprox. 6.000 M".cm"‘). contendo um ombro a 20.160 cm~! (496

nmd) (€ aprox. 5700 M lcm™D e ‘qutra TC a 24.100 cm™! <415 nm)
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Tabela (2.2) — Dados Espectrpfotométricos de UU-Uisivel.

Complexc{[ vy Vo V3 Vs Vg Vg Vo
I}x"l.cm_l »lem Yo lem Ha lem b lem™t b-1em™t " 1cm™1
7 Meio Aquoso
P 12.720 |20.000% - - |34.130% 37.740 | 49.505
¢II> f12.350 [20.000% - - |34.600% 38.610 | 49.505
(111> [19.050 |20.160%|24.100 - |28.s70¥ - -
CIv> |15 630%|19.270 |21.550%|26.320 |32.790%| 40.320%| 51.550
Y 8.830 |{21.500 |25.710%|26.810 [32.050 |39.060 |S50.500
<2 ) 7.540 |21.550 |[27.400 - |35.840%| 39.840%|51.020
Meio Alcodlico
CIV) 5.630%|19.010 [21.280%|25.770 | 31.150 - -
YD - 18.830 |21.280 |25.640% 31.650 - -
(VYID> - 17.330 |21.370 |26.880 - - -

(kx> -~ Ombro.
1> - cHi LicpPHHY,32Y;

11> - CNi LI¢pPEH>232Y;

CITI> - CHi IY(DPM>532%;

C1v> - cFellcpPrHy,32%;

vy - crell¢pPEHY(DPE>D?Y;

(vi> - EFell(pPNND>>32%;
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¢e aprox. 4.700 M lcm™)) (Tabela 2.2 e Figura 2.1).

253 - w1 cppEN>37°:

A Andlise Elementar (Tabeia 2.1, revelou uma
excelente correlacfo entre os valores calculados e

experimentais de porcentagens de CHN.

0 fon metélico do complexo pPOssui um sistema de

distribuic8o eletroénica ds, alto spin e para:nagnético(43). A partir

da Equag8o (1.1) e valores de hy = 1,5 (X = Etilenodiamina) e Ky

= 042 (M = MNCI), foi calculada uma aproximacfo para o

presente complexo da relag8o nefelauxética B’/B que ¢ fgual a

0,82 <(Equag8o 12>, onde B = parfmetro de Racah. E® solucso

aquosa o complexo apresentou uma .banda eletrdnica em
aproximadamente 12.350 cm~! (810 nmd> ¢€ +/— 50 M lcm™ 1) devido
a transicSo 3Agq—3Tpg (F) (V) a qual determinou um valor de Dq

igual a 1235 cml, um ombro a 20.000 cm~! (500 nm), devido A

transic&o 3029-31'19(!—') o), relativo a uma banda encoberta por

uma transicfo de Transferéncia de Carga (TO cﬁtergente na

regifo do visivel, com dois picos na regifio do Ultra-Violeta

contendo um ombro a 34.600 cm"1 <2689 nm), uma banda a 38.610

cm~! (259 nm> e uma transicio de A5 a 49.500 cm~! @02 nm)
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(Tabela 22 e Figura 21). 0 valor tedrico de Vp = 19238 cm™1

(519 nm), foi calculado a partir do valor de Dq a B’ que € igual
‘a 844,6 (Equaclo 1.1, através da EquacSo (1.3), guardando boa

correlacSo com o valor experimental. O valor tedrico para v3,

encoberta pela banda TC, deveria presentar um valor am torno

de 30.449 cm™! (328 nm> (EquagSo 1.6). Em meio alcoélico nSo

houve mudangas na posicio das bandas.

Frequéncias “stretching” dos grupos 0OH, NO e piridinico
estfo presentes na Tabela (2.3) e Figura (@2.3). 0 presente

complaxo mostra duas bandas distintas na regifo de 1600-1700

cm 1 provenientes dos acoplamentos "stretching” C-N e c-c$372

254 - £rellcnprniroz?t:

A Andlise Elementar (Tabela 2.1), revelou excelente
correlacSo entre as porcentagens calculadas e experimentais de

CHN.

0 ion metélico do ‘comploxo & isoeletrQMco ao Hi IV,
com um sistema eletrénico df, portanto, baixo spin e
diamasndtico“'43). Em solucSo aquosa, apresentou, na regifio do.
visivel, uma banda com X4 & 19.270 cm™! <519 nm> <e=7.500
Mlecm 1) com um ombro em 15630 cm™! (640 nm) e outro em

21.550 cm™! (464 nm> (£=4.600 M lcm™)) e outra banda em 26.320
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em~l 380 nm> (£=6.000 M lem™1). Na regiSoc do Ultra-Uioleta,

apresentou uma banda a 351.550 cm-1 {194 nm)> <€ aprox. 39.000
Mlcm1) e os outros dois, bem aproximados, a 44 250 e

40.320 cm™! <& aprox. 19800 M lcm™1) (Tabela 2.2 e Figura 2.4).

Em meio alcodlico as bandas TC foram deslocadas para mais baixa

energia, sendo a primeira a 19.010 cm_1 {526 nm), o ombro passou
!
de 464 para 470 nm, a segunda banda TC de 380 para 388 nm; e

onde a 309 nm mostrava um ombro, passou a existir uma banda

bem definida, sd que a 31.250 t:m"'l (321 nm>.

0 espéctro do Infra-Uermelho apresentou bandas
caracteristicas €-N ve c-C deslocadas para mais baixas

frequéncias <que as correspondentes nos complexos de Hiquel
- {1650-1610 cm_x), devido a contribuic8o de Transferéncia de Carga

do metal——>ligante <(orbital antiligante)(se’sg), para o estado
fundamehtal. As referidas bandas, para o [FeII(DPMH )232+ estdo

a 1630 e 1610 cm~! (Tabela 2.3 e Figura 2.5)<97>

255 - Lrefivppyanar7°%:

0 presente complexo apresentou um espdcto amorfo
de cor violeta escura, cujo espéctro eletrdnico se mostrou
muito parecido com o do complexo EFe“(DPMH)zlz"', de sistema

eletrdnico ds, portanto, baixo spin e diamagnético. Em solucg3o
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aquosa apresentou uma cor vicleta com um espdctro na regido
do wvisivel mostrando uma banda com Xxpg.em 17.540 em™1

(570 nm> ¢£=5.900 M lcm™1), uma banda em 21.550 cm™! (464 nm)
ce = 3500 Mlcm™) e outra em 27.400 cm™! (365 nmd> (g = 6.300
M_l.cm"l). Ha regido do Ultra-Violeta apresentou uma banda
maxima a 51.010 cm™! (196 nm> <& aprox. 37.000 M~lcm™ com dois
ombros: um a 35840 cm™! <279 nm.) (e aprox. 9.800 M lcm™) e o

outro a 35.840 cm™l (251 nm e aprox. 16.700 M icm™Dh
(Tabela 2.2 e Figura 2.4). Em meio alco&lico as bandas TC foram

deslocadas para ‘mais baixa energia, sendo a primeira a

17.330 cm"1 {577 nm), o ombro passou de 464 para 468 nm e a

outra TC de 365 para 372 nm.

0 espéctro Infra-Vermelho apresentou as bandas
"stretching” C-N e C-C, deslocadas para mais baixas frequéncias,

em relac&o aos complexds de HNiquel, situando-se entre 1650 e
1600 cm~ 1 devido a contribuicfo da Transferéncia de Carga do

metal———>ligante <(orbital antiligante)(sa'sg) para o estado
fundamental. As referidas bandas do [FeII(DPHN0)232+. est8o a

1650 e 1700 cm_1 (Tabela 2.3 e Figura 2.5)(5?), enquanto que a

banda correspondente ao grupo ~N=0, pode estar a 1590 crn"1

(Figura 2.5>.
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256 - £reldcppPerrenrPELrT:

0s resultados da Andlise Elementar (Tabela 2.1),
revelaram uma boa correlagdo entre os wvalores calculados e
experimentais, considerando-se a forma monoprotonada do

complexo.

0 presente complexo, apresentou caracteristicas

amorfas de coloracl3o vermelha escura, isoeletrdnico ao Hiquel
(1Y), de sistema eletrdnico d‘s, consequentemente baixo spin e
diamagnético(1'43). Em solugfo aquosa apresentou, na regifo do

visivel, uma banda com psx a 18830 cm”! <531 nm)

(& aprox. 6.000 Ml cm™D, com . um ombro caracteristico em
21.550 cm™! (464 nm> (g aprox. 4500 M lcm™1> e outra banda em

26810 ecm~! (373 nm> (£ aprox. 4.700 M lcm™ com um discreto
ombro em 25.710 cm-1 {389 nm). HNa regifo do Ultra-Uioleta,

apresentou uma banda midxima a 50.500 <:m"1 <198 nm)
(€ aprox. 20.300 M-t.cm-l), uma banda a 32.050 cm~} (312 nm
(e aprox. 6.800 Mlcm™) e outra a 39060 cm ! (256 nm)

(e aprox. 16.700 M lcm™1) (Tabela 22 e Figura 2.4>. Em meio

81

'alcodlico, algumas bandas TC foram deslocadas para mais baixa

energia, a primeira permaneceu constante, o ombro passou de
463 para 470 nm, a segunda trahsi;ﬁo T€C de 373 nm ficou
encoberta, permanecendo somente um ombro que em meio aquoso
também aparecia em 389 nm, finalmente a banda de 312 nm

passou a absorver em 316 nm.



82
A exemplo dos complexos de Ferro anteriores, o

espdctro do Infra-VUermelho apresentou bandas, caracteristicas

"stretching"” C-N e C-C€, deslocadas para mais baixas frequéncias,
entre 1640-1600 cm_i, devido a contribuic80 das Transferéncias
de Carga do metal—Pligante (orbital antiligante) (58’5_9), para o
estado fundamental. As bandas do CFell(DPEH>(DPE>I* estfo a

1605 e 1480 cm™! (Tabela 2.3 e Figura 2.6)¢97>,
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APENDICE

PROGRAMA BASIC (2.1).
MOME
PRINT "ESTE PROGRAMA ESTA APROPRIADD PARA OBTEROS RESULTADOS NR IMPRESSORA.®
PRINT : PRINT "Se voce nac quiser o uso da messa, opte pelo prograsa: CALC. VOLTAMETRIA, no
PRINT : PRINT "@ssis voc® obtera os resultados, somente no video®

9 PRINT : PRINT : INPUT “Aperte RETURN para continuar®;A$

95
{0
10
f2e
138
140
150
168
178
188
198
200
210
228
238
‘248
250
260
278
200
298
Jeg
310
328
338
340
358
360
378
368
398
400
418
428
438
448

HOME
CLEAR

PRE 1

PRINT “ZZIXIRIXTXLAXALALLLALARALNXANAATARIAALLL" :
PRINT "Calculo do N. de Protons envolvidos na*
PRINT "Reacao de TRANSFERENCIA DE ELETRONS.®
PRINT “Conforse a equacao:®: PRINT

PRINT * 8 = (n/8.859) (d E(1/2) /dpH) "
PRINT *XXTILIRZXLLXXLXYAELENANLARLAXLALLAXLILAL"
PRO @ '

PRINT

PRINT : PRINT ®fo encerrar os dados digite 999"
PRINT "Para anular uz ponto digite 188@": PRINT
PRINT : PRINT : PRINT '

DIM PH{3&},E{38),PD(30B),M(30) ,EP{3@),DE(3Q),DP(30)
FRINT : INPUT "Nome do Cosplexo:®;A$

PRb 1 .

PRINT “Nose do Complexo: ";A$: PRINT

PRO 8

FOR I =1 T0 30

PRINT "pH{®;I;"}= "; TAB{ 1B);

INPUT "*;PH{T)

IF PH(I) = 999 6070 298

IFPHIT) = 108B THEN 1 = [ - |

PRINT ®E1/2{";1;")= *; TAB{ 15);

INPUT "*;E{l): PRINT

IF E(I} = 999 6070 298

IF E{I) = @08 THEN 1 =] -

N=H+1

NEXT I

PRY 1

FORI=1TON

PRINT “pH{®;I;")}= ";PH{I}; TAB({ 15);"EE/2(";1;7)= *;E{])
NEXT I

PRS 8

PRINT

INPUT *N. de Eletrons envolvidos (n): *;HE

DIN PF(N},BF (N) ,DA(N)

FORI=1TON
DF(I} = E{D) - E(])
patl = PH{I) - PH(1)

NEXT 1

PRG §: PRINT : PRINT *N.de Eletrons envolvidos (n): ®";NE: PRINT
FOR I =2TON
PF{I) = DF{D) / BG(1)
K1) = (NE /7 8.859) % PF(D)
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INT (1@ &Y ¢.5) /18

444 DEF FN C(N) INT (188 = W + ,5) / 108

446 DEF FN A{X) = INT (1pe@ & X ¢ .5) / 1008

458 PRINT "N.de Protons ref.ao pH ";PH{I};": *; TAB( 3@); FN C(N(D))
458 SN = SH + N(D)

478 NEXT I

480 MM = SM / (N - 1): PRINT : PRINT "Media do N.de Protons: ";MM
492 PRbG @

508 PRINT : PRINT : PRINT : INPUT "Deseja t-~icular o POTENCIAL PADRAD? {S/N}7:°;C8 t
518 IF LEFT$ (C$,1) = °N® THEN 15

528 PRB 1: PRINT : PRINT _

538 PRINT *IRLXXXLZXNLXRZXRANLAALAREXRAXZAALAXAZLLLY®

548 PRINT *  falcule do POTENCIAL  PADRAD®

442 DEF FN B(Y)

558 PRINT * a partir da relacao:”

568 PRINT ° E*{298)=E(1/2) +8.059 {n/n)pH"
578 PRINT ®YLIXZXXRXXXEXNZTINXRANRLLLLANXTANXLXNNLL®
588 PRO @

598 INPUT "Numero de Protons (m): °;NP

688 INPUT *Nusero de Eletrons (n): “;NE

618 PRS i

628 PRINT : PRINT "N.de Protons {a)= ";NP _

625 PRINT "N.de Eletrons {n)= ";NE: PRINT 0
638 FORI=1T0ON ' '
640 EP(I) = E{I) + B.859 # (NP / NE) # PH(I)

638 NEXT I )
698 PRINT "TABELA DE DADOS S/ A VOLTAMETRIA CICLICA® )
788 PRINT * ---* ' :
728 PRINT " B pH E1/2 dpH dE1/2 = E'(298)°

738 PRINT * v v v

748 PRINT
758 FORI =1 TON

768 PRINT ® ®3;1; TAB( S);PH{I); TARC 11);E(D); TAB( 16); FN C(DB(I)); TAB{ 22); FN A(DF{(1);
761 PRINT TAB{ 28); FN BIM(I}); TAB{ 34); FN A(EP(D))

765 GF = 6P + ER{])

778 NEXT 1

788 PRINT * - 4

7182 HP = 6P / N

784 - PRINT "MEDIA DO POTENCIAL PADRAD: *;NP

786 PRINT ° .

798 PRINT : PRINT

8e@ PRrb @

818 INPUT "Deseja calcular as derivadas ponto a  ponto da curva? {S/N)7: *;C$

828 IF LEFT$ {C§,1) = "N® THEN 15

838 PR6 !

848 PRINT “ZITIZLLATANNZLENZLXXTEIZURITNLLINLYNARLLY”

858 PRINT * €alculo das DERIVADAS PONTO A PONTO"

878 PRINT * de uma curva® -

89@ PRINT "XIZZLXLLXXRXXXZAXXXXLXNLENANLEARLLNXTILN®

918 PRINT : PRINT : PRINT "Resultado: “: PRINT

928 DIN PHIN)

938 FORI=1TO(N-1)

948 DE(I) = E(I) - E{I ¢ 1)

958 DP(I) = PH{I + 1) - PH(D)

968 PD(I1) = DE(I} /7 DP(D)

978 PHLI) = (PH(I) « PH(T + 1)) / 2




1808
ie1e
1820
1830
1835
1848
1850

PRINT "pH ("3I13*,%3 (1 ¢ 1)3%)= "; FN C(PN(I)}y TAB( 17);"de Derivada= ®; FN A(PD(]))

NEXT I

PRINT : PRINT : PRINT : PRS 8

PRINT : PRINT

INPUT *Deseja retornar a calc. o N. de protons envolvidos na reagdo do eletrodo? (S/K)?: *;C$
IF LEFT$ (C$,1) = "5" THEN 15

END
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PROGRAMA BASIC (2.2).
5 HOME
18 PRO §
15 PRINT : PRINT s PRINT s PRINT
28 PRINT “CALCULO DA CONCENTRACAG DOS ESTADOS DE®

21 PRINT * ’
25 PRINT : PRINT * PROTONACAD DE COMPLEXOS INORGANICQS®
26 PRINT * y

38 PRO @: PRINT : PRINT
33 INPUT "SIMBOLO QUIMICO DO METAL DO COMPLEXD: *;N$
35 PRINT : INPUT "Sigla do ligante protonado: *;L$
36 INPUT *Sigla do ligante desprotonado: ";N§
42 PRINT : PRINT : INPUT "CONC.MOLAR TOTAL DD COMPLEXO= ";CT: PRINT
43 PRB 1: PRINT : PRINT .
45 PRINT °CONC. TOTAL DD COMPLEXD= *;CT7;" Molar": PRINT
47 PR6 B .
5@ INPUT ® pKi= ";PK: PRINT
55 INPUT * pK2= ";PL: PRINT
68 PRS 1
63 PRINT "pKl= ";PK;" pK2= ";PL
64 PRINT : PRINT : PRINT '
67 PRO @
78 DIN C1(38),C2{30),C3(308),PH(3R),PI(38),H(3B)
73 PRINT : PRINT : PRINT "Ao encerrar os dados de pH digite 999*
76 PRINT : PRINT
88 FORI=17T038
85 PRINT ® pHi";1;")= "; TABY 18);
98 INPUT **;PH(D)
93 IF PH(I) = 999 6070 118
97N=N+1}
188 NEXT 1
118 Kt = 18~ ( - PK)
120 K2=18~ (- PL)
138 FORI=1TON
148 P1(1} = PH{I) - @.1181
158 Hil) = 18 ~ { - PH{I))
168 NEXT 1
163 DEF FN A{I) = |INT {i@a0eee & X + .5) / tedaeds
163 FORI=1TON
178 C1{1) = CT 7 (1 + (Kt 7 HID)) ¢ (KI ® K2 / (H(D) ¢ H(D))))
188 NEXT {
2286 FORI=1TON
23 C2{1) = (K1 # CI{1)) 7 WD)
248 NEXT 1
278 FOR1 =1 TON
288 C3(1} = (K1 & K2 # CICD)) /7 (H(I) & H(D))
388 NEXT I
358 PRb
355 PRINT *== "
328 PRINT ™ pH ";M$;7(°;L8;702 “;M8;°(";L8; "0 (";N$;°)  ";H8;°(";N$;%)2°
323 PRINT ® - =
325 FORI =1 TON
338 PRINT ® *;PH{I); TAB( 6); FN A(CI(I)); TAB{ 19); FN A(C2(I)); TAB( 32); FN A(C3{I))




335
337
338
498
410
420

NEXT I
PRINT *

PRY B

INPUT "Deseja retornar a calcular?(S/N7): ";K$
IF LEFT$ (K$,1) = "5" THEN @5

END '
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CAPITULO IIX

3 - RESULTADOS.

31 - TITULACAD POTENCIOMETRICA.

311 - AT eppay 757

0  complexo de  Hiquel  (I>  foi  titulado
potencomdtricamente com solucic alcalina (Figura 3.10,

obtendo-se dados que permitiram o cdlculo das constantes de

protonacdo, obtendo-se os wvalores de pKaj = 5,85 +--0,02 e

pKap = 7,57 +--0,01, cujos equilibrios entre as espédes

protonadas e deprotonadas, puderam ent8o, serem expressos

pelas equagdes:

eNi TlcopPmHr532Y —— nillcopmurcoPmoat + WY Kag Q.0

cni HlcpprHocoP I3t == cHillcoPMiod + WY Kap (3.2»

As curvas de formacdo (Figura 3.2) das trés espédes
envolvidas (Equac8es 3.1 e 3.2), foram construidas a partir das

constantes de equilibrio. Examinando a Figura (3.2), observa-se

que a pH < 3, a espédcie [NiII(DPHH)2]2+ estd em maior
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quantidade Ana composicio da solucfo, enquanto que a pH > 8,5 a
espécie que ests em malor quantidade & espécie CNillcoPN>3,

deprotonada. A espécie intermediaria tﬂilx(DPHH)(DPH)]‘ ests
presente em quantidade rarzo&vel, numa estreita faixa perto de

PH = 7.

31.2 - sniTlcoprn 527% .

0 presente complexo foi titulado potenciometricamente

com solugcSo alcalina (Figura 3.3), cujos dados permitiram o

cdlculo das constantes de dissociac8o: pKay = 6,60 +/-0,03 e

PKap = 7,80 +/-0,02, cujos equilibrios entre as espécies

protonadas e deprotonadas, sfio dados pelaﬁ equacfes:

eNi HI¢DPEH)Y232Y === ENiT1(DPEHX DPE>3* + H* Kay 3.3

eNi T IcDPEH X DPE»3* = NillcDPE>>3 + Y Kap G4

As curvas de formaclo (Figura 3.4) das trés espécies
envolvidas nas Equacgfes (3.3) e (3.4), foram construidas a Paftir

das constantes de equilibrio. Examinando a Figura (3.4), observa-

se que a PN < S, hd quase que somente a espécie

l:Ni”(DPEH)ZJZ", enquanto que a pH > 9,5, praticamente todo o

‘complexo esté na forma de ENill(DPE 323, totalmente

deprotonado. A espécie intermedigria ECNiIICDPEHI(DPE)IY ests

presente em <quantidade raiotvel numa pequena faixa de pH

préximo a 7.
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313 - rrellcormnir27%:

0 complexo de Ferro <aD fol titulado
potendometricamente com soluc8o alcalina (Figura 3.5,

obtendo-se dados que permitiram o célculo das constantes de
protonacSio: pKa; = 4,37 +')—0.02 e pKap = 6,38 +/-0,01, cujos

equiiibrios sfo dados pelas equagdles:

cFellcpPni)1,32* == rFrellcoPnHicDPN>3* + H* Ka; (35

crellcoPnH ><DPMII* = rFellcoPH)3 + H* Kap 3.6>

As curvas de formac8o (Figura 3.6) das trés espécies
envolvidas nas Equagbes (35) e (3.6), foram construidas a partir

das constantes de equilibrio. Examinando a Figura (3.6, observa-
se que a PH ( 4, a espéde [Fe”(DPHH)zlz* estd em maior
quantidade na composicSo da solucgfio, enquanto que a pH > 7,5, a

espécie que esti em maior quantidade € a espécie deprotonada

cFellcDPM)21. A espécie intermedidria CFe!Ic(DPMHI(DPM>I* ests

presente em quantidade razofivel, numa estreita faixa de pH =

S.,5.
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314 - LreflcopensvpPEIF: -

0 complexo de Ferro an foi titulado
potendometricamente com soluc8o alcalina <(Figura 3.7>. 0
tratamento dos dados obtidos, revelaram a existé@ncia de somente
uma constante de protonaclio (pKad, igual a 6,82 +/-0,05, de

acordo com a equac#o:

cFel I¢DPEH Y DPE>I* = rFell(DPE);T + H* Ka  @.?

As curvas de formaglo (Figura 38>, das duas espécies
em equilibrio na Equaglio (3.7), foram construidas a partir da

constante de equilibrio obtida acima. Examinando a Figura (3.8),

revela que a pH > 8, a espécie que estd em maior quantidade &

cFell¢DPE)33, deprotonada A espdcie CFel lC(DPEH}OPE>I* estas

presente em quantidade razodvel, numa pequena faixa prdximo a
PH = 6. NEo foi possivel obter solucles estdveis do complexo em

pH’s abaixo de 5, devido a ocorréncia de ré&pida hidrdlise.

Ha secc8o 322, através do método eletroquimico,

pbOde-se determinar o valor tedrico para o primeiro pKa.
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3.2 — VOLTAMETRIA CICLICA:

~

321 - £9 0095  £4.p0 vErsus pH:

f natureza dos wvoltamogramas, assim como dos

potenciais médios ou formal <Ej, 2> de um complexo E[HLITY,

envolvendo n elétrons e m prdétons (Equag8o 3.8), s%o
dependentes do PH de acordo com a Equaglo (2.4>. Os resultados
obtidos demonstraram que houve uma transferéncia concertada

de prdtons e elétrons, onde o numero de elétrons, n, pode ser

estabelecido a partir do valor experimental de AEP, uma vez que

para um acoplamento reversivel AEP € S9/n mU(3?) e o nmero

de prdétons, m, pode ser obtido através da Equaglo (1.295.

MLI™ + ne” + m HY =— ChMLHg] 3.8

Sobre a faixa de pH 0-10, foram realizados
experimentos de voltametria ciclica, obtendo-se wvoltamogramas
‘reversiveis ) e pseuvdo-reversiveis para os acoplamentos
MIC(ID/NIKIIIDZNICIVU)Y e Fe{ID-Fe(Ill), a diversas wvelocidades de
varredura. HNo -caso do HNiquel, partiu-se sempre da espécie de
Niquel<II>) em meio bem tamponado, apesar da ocorréncia de
hidrdlise em meio fortemente 4cido. 0Os resultados seledonados
580 mostrados nas Tabelas de (31> a (34> e Figuras de (3.9 a
(3.21>. Todos os potendaic s%0 referencados ao £fietrcedeo

Normal de Hidrcgénic vNMED.
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O0s voltamogramas obtidos para os comple#os de Niquel,
- mostraram duas etapas distintas a pH’s acima de 6, demonstrando
claramente a transferéncia de elétrons de HNiKII) para HNC(III) e de
HIKIII> para HiC(IV> e vice-versa Em pH’s abaixo de 5, a exemplo
dos uoltamoéramas dos complexos estudados de Ferro,
apresentaram um tracado simples, ou seja, somente um pico de

oxidag8o e um de redugfo.

Os wvalores de AEpj.p e ApH, estlo sujeitos a um

erro experimental de S5 muyU e 0,02 unidades de PH,

respectivamente. 0s limites de erro sobre m, correspondem aos

limites impostos em AEpj,» e ApH.
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1 - eMi T IcopPun)32%.

.1 - RAcoplamentc A-

i separacdo entre o pico catddico e anddico (.AEP), se
manteve na faixa de 30-40 mU, para wvelocidades de‘ varredura

1, estabelecendo-se a presen¢a de um processo

abaixo de 20 mU.s™
reversivel de transferénca de dois elétrons numa udnica etapa,
sem O envolvimento da espécie HNICIII? como intermedidria,
originando voltamogramas simples de um pico de oxidaglo e um de
redugdo <(Figura 3.9>. Uma progressiva irreversibilidade ocorreu
quando aumentou-se a wvelocidade de wvarredura, provavelmente

~decorrente do efeito Resisté&ncia-Capacitlncia Elétrica da solugdfo

(RC> e da distincia entre os eletrodos de trabalho (ET) e de

referéncdca (ER>, ocasionando grandes vélores de AEp(so).

Observou-se que Ey,.p decresceu de aproximadamente 60 mU com

cada unidade aumentada de pH.

Através da Equaglo (125> e de n = 2, valores de m
foram calculados (Tabela 3.1>, obtendo-se um wvalor médio de
m = 1,9 prétons,  confirmado através do coeficiente
angular= —0,056306 da Figura <(3.11), dado pelo plote relativo a
Equagdo (2.4)>.

0s dados wvoltamétricos a baixos pH’s, podem ser
prontamente interpretados como sendo oriunda de um processo
de transferéncia concertada de 2 eldtrons e 2 prdétons,

consistente com a Equacdo:

NI IYeDPM)IZ32Y + 2 o7 + 2 Y = nillcoPnHyo32t (3.9
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A ocorr@nciac- da espdcie Niquel (11> duplamente
protonada a pH < S5, estd em plena concord8ncia com os

resultados da segc8o 3.1.1.

Com m = 2 e n = 2, calculou-se, pela Equacdo (1.22),

o valor de E®pg9g <(Tabela 3.1>, para o Acoplamento (3.9,
obtendo-se a meédia de 1,057 +-/- 0,005V. Através do plote de

Ey-a2 vs. pH (Equacfo 2.4 e Figura 311>, obteve-se o valor de

1,049 +--0,005U. Os wvalores experimentais de Eo’ags, est¥o de

acordo com os valores tedricos calculados pelas Equagles (1.34)>

e (1.35) (Tabela 3.5), onde també_m constam os valores de Aﬁoagg

para os referidos acoplamentos.

I.Z2 - Pcoplamenta B
Acina de pH = S5, AE, foi maior que 30 mV. Quando

atingiu-se pH 6, duas respostas voltamétricas puderam ser
discernidas <(Figura 3.10). Ambas as respostas mostraram uma
separagcdo de 60-70 mVU, & bai_xas velocidades de varredura
(Tabela 3.1>. O pico de mais alto potencial (Acoplamento B,
pPermaneceu invaridvel, mostrando uma independ&ncia de pH
(Tabela 3.1 - Figura 3.11>. Claramente uma reag%o reversivel de
um elétron foi envolvida no processo, nSo havendo a particpacdo
de prdtons na reacfo (m = 0). A reducSo Niquel (IUW/(ID, & dada

pela reacdo:

eHi IYoPH)Y532 + e == gNilllcoPrio3* €3.10>
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0 valor de E®’29g, Para o Acoplamento (3.10), obtidos

ou pela média dos valores de E°’393'(Equac&o 1.22> ou pelo plote

de Ej,p vs. PH (Equacdo 2.4 e Figura 3.11), foi de 0,794 +,/-0,005 V

' (Tabela 3.5).

I3 - pPcoplamentce (-

NHo intervalo de pH entre 5 e 6, aproximadamente, os

valores de AEP se mantiveram na faixa de 110-120 mU

(Tabela 3.1>, enquanto que os valores de E;,» decresceram de

aproximadamente 110 mV por u.nidade de pH acrescida, sugerindo a
transferénda reversivel de dois prdtons e um elétron.
Evidentemente a espécie HNiquel (III} comeca a ser reduzida para
a espécie Niquel (II). Um equilibrio prdtico envolvendo o complexo
de Hiquel (IDvcom valores de pKa 5,85 e 7,57 (Secfo 3.1.1>,
provam a dependé&ncia do pH da reduglo NCIII)/HIiCII).

Através da Equaclo. (123> obteve-se mgsdic = 1.995,

confirmado pelo coeficiente angular da reta referente ao
ficoplamento (C> = -0,11425 <(Equagdo 2.4 e Figura 3.11>, portanto o

acoplamento pdde ser dado por:

eNi TITcoProo3t + e + 2 HY = ENiIlcoPHH),32* 3.1

fArlicando a Equacdo (24> para os acoplamento (B> e
C>, os quais t&m wvalores iguais de Ej,p em PH ~ 5, a

relag8o (3.12) pdde ser facilmente derivada. UVisto que
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(E®pgg)p € 0,794 U (Tabela 3.1,
(E9°z9g2c + (E97p9gdp = 0,59 U ¢3.12)

CE®’59g)c POde ser determinado teoricamente como sendo igual a

1,384 V. Valores tedricos calculados pelas Equacgfes (1.24) e (1.35)

e o0s determinados experimentalmente, ou atravds a média dos

valores de E%39g (Equacfo 1.22) ou pelo plote de Ej,p vs. pH

(Equa;&b 24> s8o0: 1,354 +/-0,005 VUV e 1,333 +/-0,005 VY,
respectivamente, estdo em - plena concordincda entre si

(Tabela 3.95).

l.4- Rcopiamernto B:
Valores obtidos de AEP, revelaram um acoplamento

pseudo-reversivel, situ.ando—s‘e' na faixa de 70-80 mV (Tabela 3.1),
possivelmente devido aos fatores apontados anteriormente. Os
dados obtidos sugerem uma reag3o de transferénda de um
eldtron. Hesta faixa de pH (6,23 - 7,23, as>cu.r~vas de formagdo

(Figura 3.2) demonstraram que a maior espdcie de Hiquel (I

presente foi [NiII(DPNH YCDPN )J", embora outras espédcies tenham

alguma contribuicdo.

‘A média do valor de m <(Equac8o 125> obtido, foi de
i,2 Pprdtons, confirmado pelo coeficdente angular da reta
referente ao Acoplamento (D), que foi igual a -0,07292, do

grifico relativo a Equacdo <2.4) (Figura 3.11). Estes dados
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103
sugeriram a transferéncia de 1 prdton e 1 elétron. Em torno de

pH = 7 (Figura 3.2), o Acoplamento (D> pdde ser concluido por:

eNi T 1cpPrOo3Y + e + HY == [HillcpPuH)cDPM>T* 313>

com E®pgg = 0,983 +-/-0,006 VU e 1.077 +--0,010 VU, obtidos ou pela

média dos valores de E‘°393 (Equag8o 1.16> ou pelo plote de

Ej,2 vs. pH (Equagdo 2.4). 0s valores calculados teoricamente,

est%% em melhor concord8ncia com o valor obtido pelo primeiro

metodo (Tabela 3.5).

?

L & - Pcoplamenta FE:

Acima de pH 7,5, nd8o houve evidéncias do enuoluiménto»
de prdtons na reacfo redox HMC(III)/HIiC{II} (Figura 3.11), visto que o
' potencial do pico permaneceu independente do pH (Figura 3.10>. As
curvas de formagdo (Figura 3.2), demostraram que nesta faixa de
pPH a espéde Hiquel ([I) estd na forma deprotonada, podendo

entdo a reacl8o do eletrodo ser descrita como:
eNi Il lcpPrisdt + o7 == rNillcpPny,a ¢3.14>

com um E%,9g médio igual a 0,549 +/-0,005 VU (Equag8o 1.22> e um

valor de 0,555 +--0,005 U determinado pelo coeficiente linear do

plote relativo a Equaclo (2.4) e Figul;a (3.11> (Tabela 3.5).



& - ﬁcaplan}ent.a F:

0 acoplamento de transferéncia de eldtron:

cNi IY¢DPM)I532* + 2¢7 = HillcpPn)y,a €3.15>

ndo € conhecido experimentalmente. Entretanto  tedricamente

(Equacdo 1.35) determinou-se E%5gg = 0,675 U,
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Tabela ¢3.1> - Dados de Uoltametria Ciclica para o complexo
CNi(DPMH )2]2*, sistema HNC(IU>/7NCIIDMNCII a 298 K
el = 0,10 M. de NaNOg3. )

Acopl. |-logCH*3 Ey, prud AEp/mUh ipc/ipa‘; o |Tampso® E°’298/V£
f 0,95 0,996 33 0.97 | - x 1,052
A 1,47 | 0,966 53 0,89 | 2} = 1,053
A 2,02 0,935 58 0.88 (1.9 x 1,054
A 2,48 0,908 53 1,06 |1,9] <A> 1,054
A 2,97 0.881 63 1,00 [1.9| <ad> 1,056
A 3,48 0. 850 48 0.92 | 2 ¢(B> 1,055
A 3,97 0,830 48 0.68 |1.9| (B> 1,064
A 4,48 0,797 55 0,66 |1.9] B> 1,061
A 4,94 0.769 70 0.72 |1.9]| <B> 1,060
B 5,83 0,789 80 0.65 | O <C)> 0,789
B 6,23 0,799 70 1,03 | o D> 0,799
B 6,77 0,799 80 0,73 | O D> 0.794
B 7,23 0,794 80 0.77 | o c> 0.794
B 7,75 0.794 80 0.90 | O (D> 0,794
B 8,14 0,792 85 0,76 | © CED 0,792
B 8,39 0.797 | 10s 0.50 | o CF)> 0,797
B 9,04 .| 0,792 | 115 0.60 | O <CED 0,792
c 4,94 0,769 70 0.72 | - (B> 1,352
c 5,83 0.666%| 75 - 2 <C)> 1,354
c 6,23 0.622 | 115 0.91 [1.9]| <D> 1.357
D 6.23 | 0.622 | 115 0.91 | - D> 0.990
D 6,77 0.584 | 120 0.53 (1.2 <D> 0.983
D 7,23 0.549 | 120 0.67 1.2 <C> 0.976
E 7.23 0.549 | 120 0.67 | - <Cc> 0,549
E 7,75 0,550 82 0.90 | O D> 0.550
E 8,14 0,549 85 0.66 | O CE> 0,549
E 8,39 0.549 | 120 0.50 | O (F> 0,549
E 9,04 0,548 | 133 0.93 |0 (E> 0,548

(£)-Valor Estimado; (a>-Us. HNHE; (b)>-a vel. de varredura de
20-200 mU.sl; «(c>-RazSo das correntes de pico; (d>-NC%.de

prétons, calc. pela Eq. (1.25); <e) TampSes Conc. = 2,5.1072 M.
(A)—-Ac. Tricloro-Acético, (B)>-Acetato, (C)-Fosfato, (D-Imidazol,
(EY 6licina, (F> Borato; (f>-Calc. pela Eq. {1.22).
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Figura (3.9 - Upltamogr‘amas ciclicos em pH’s ¢ 5, para o
complexo ENill(pPrHI,32*.
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Figura (3.11> - Dependéncia de E1-2 (potencial médio) do

complexo ENiIl(DPMH)>522* sobre o pH, a 298 K
em 0,1 M de NaNOz.



11 - tHillCcDPEH)I22Y .

Iy - Pcoplamenitc A-

Neste acoplamento a separaclo entre 0SS Picos

catddico e anddico (AEP), se manteve na faixa de 40-50 my .par'a

velocidades de varredura de 200 mU.s"l.

.N& foi possivel obter
voltamogramas reversiveis a baixas wvelocddades de wvarredura,

devido a ocorrénda de rdpida hidrdlise .nesta faixa de pH,

obtendo-se um kgL de hidrdlise = 3,231073 57!, Embora valores

maiores de AEp, do que os 30 mV esperados, tenham sido

observados, pdde—-se estabelecer, considerando-se a peculiaridade
do sistema, que houveram no Acoplamento (A}, a transferéncia de
2 eldtrons numa vnica etapa. Nio havendo 'a particpacso da

espécie HNiquel (III) como intermediidria, originou-se voltamogramas
de uma sd. fase <(Figura 3.12). Observou-se também, que Ey,p

decresceu de aproximadamente 40 mU com cada unidade de pH

acrescida.

Utilizando-se a Equacdo (119> e m = 2, calculou-se os
valores de m (Tabela 3.2). 0 valor mddio de m = 1,4, confirmado
pela inclinagcl3o da reta do ficoplamento (A> (Figura 3.14>,
igual a  -03983, sugeriram que o complexo isolado poderia conter

uma mistura de espédcies di e mono-protonadas.

Considerou-se, primeiramente, a transferéncia de

2 eldtrons e 2 prdtons, para o acoplamento:

ENi IYDPED>32* + 2 e + 2 H' = rnill(pPEH)>,32* (3.16)
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observando-se um valor .médio de E%pgg = 0,939 +/-0,011V

(Equagio 1.22).

Tendo sido utilizado o valor de n = 2 e m = 1, para o
acoplamento:
N IYeDPEYSI2Y + 2 e + HY = NillcpPEHX(DPE>I* 317>

o valor médio obtido de E®pg9g (Equac8o 1.22), foi de 0,825
+--0,006U. 0 wvalor do Potendcal Padrl3o de Redugcfo obtido pelo

plote de Eq,p vs. pH (Equagido 24 e Figura 314>, foi de

0,866 +--0,005V. Um terceiro valor (tedricod de E®pgg = 0,998

+--0,005U, obtido pelas Equacgfies (1.34> e (1.35> (Tabela 3.5), est&
em melhor concord&nda com o wvalor médio obtido através da
Edua;&o (1.22> para o fAcoplamento (3.10). A ocorréncia da espdécie
Niquel (II> na forma duplamente protonada <(Acoplamento 3.16>,
esta em plena concordi8ncia com os resultados obtidos na secfo

3.1.2.

752 - Rcoplamernto R:
No intervalo de pH de 5 a 92, o valor de AEp, esteve

na faixa de 40-50 mV. Buando atingiu-se pH 5,62, duas respostas
voltamétricas puderam ser discernidas <(Figura 3.13). 0 pico de
mais alto potencial <(Acoplamento B> permaneceu invafiével,
mostrando uma independéncia de pH (Tabela 3.2 e Figura 3.14).
Claramente uma reag¢do revefs:’vel de um el.étr*on foi envolvida no

processo nao havendo a participac8o de prdtons na reacfo



(m = 0> A redugdo HNiquel (U/(III>, € dada pela reac8o:

i TYCDPE 232" + o7 = mwilllcpPED,T* (3.18>

ou pela média dos valores de E%pgg (Equaglo 1.22) ou pelo plote

de Ey,p vs.pH (EquacSo 2.4 e Figura 3.14), foi de 0,699 +,-0,005 U

e 0,692 +--0,005 VU, respectivamente (Tabela 3.5).

I3 - Pcoplamentae -

NHo intervalo de pH entre S e 6, aproximadamente, os

valores de A.Ep se mantiveram na faixa de 90-115 mU (Tabela 3.2),

enquanto que os valores de Ey 2, decresceram de

aproximadamente 100 mU por wunidade de pH acrescida, sugerindo
em principio, a transferéncia reversivel de dois prdtons e um
elétron. Neste caso também a espdcie Hiquel (II) comega a ser
reduzida para a espédcie Hiquel (II>. Um equilibrio prdtico

envolvendo o complexo de Hiquel (II} com wvalores de pKa‘= 6,60 e

111

7,80 (Segao 3.1.2), provam a dependénda do pH da reducfo

MICIII>~HICIID.

Através da EquagSo (1.25), obteve-se mgedic = 1,57

confirmado pelo coeficiente angular da reta referente ao
Acoplamento <(C), .que foi de -0,09971 (Equaglo 2.4 e Figura 3.14,
confirmando os indicios de que a amostra do complexo de Hiquel
teria sido isolada como wuma mistura das espédes di e
mono-protonadas, coﬁforme comentdrio nos itens (I.2) e (II.E)..

Uma das hipdteses, portanto, foi considerar a transferéncia de
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2 prdétons e 1 elétron, conforme o acoplamento:

ENi 1 TICDPEYSTY + e + 2 HY = NillcDPEHY,22* 3.19>

2 e m = 1, na Equagdo <1.22), obtendo-se

Utilizou-se ent8o, m

um valor médio de E%,g9g = 1,253 +/-0,009 V. Tendo sido utilizado

o valor de m = 1 e e = I, para a3 mesma faixa de pH, o

acoplamento poderia ser representado por:

tHi Il lcpPEXsat + e + HY == nillcpPEH)(DPE>T? 320
2 =

obtendo-se um wvalor médio de E%pg9g = 0,928 +s- 0,020 V
(Equacio 122> 0 wvalor do Potencial Padr8o de Redugfo obtido

Pelo plote de Ej,p vs. pH (Equacldo 2.4 e Figura 3.14> foi de

1,152 +--0,005 V. 0 valor tedrico de E%,gg, determinado pelas

Equagfes (134> e (1.35> estdo em boa concordincia com o wvalor

medio obtido pela Equacfo (1.22).

I d - Rcopifamernto It
Valores obtidos de AEP, revelaram um acoplamento

pseudo-reversivel, situando-se na faixa de 60-75 mU (Tabela 3.2).
0s dados sugerem uma reag8o de transferéncia de um elétron.
Mesta faixa de pH (6 - 8), as curvas de formac8o (Figura 3.4),

demonstram que a espécie de Hiquel (I em maior quantidade

presente ¢ CNi¢CDPEH)(DPE>3* s embora outras espdécies tenham

dado alguma contribuigdo.
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A méddia do wvalor de m (Equaclo 1.25> obtido foi de

0.6 erdtons e confirmado epelo valor do coeficiente angular da
reta referente ao Acoplamento (D), que foi igual a -0,03701, do'
arifico originado pela Equag8o (2.4) (Figura 3.14). Estes dados

sugeriram a transferéncia de 1 prdton e 1 elétron. Em torno do
pH = 7, (Figura 3.45, o Acoplamento (D> pode ser explicitado como

em (3.20), ou seja:

eni TTICDPE»-3" + e + HY = nillcoPEH < DPE>T*

Utilizando-se wvalores de m =1 e n = 1, na Equac%o

(1.16>, obteve-se um walor médio de E%,9g = 0,921 +-/-0,014 V.

Embora os dados obtidos atravds da Figura (3.14) reforcem
fortemente a presenca da espécie monoprotonada neste interwvalo
de .pH. Realizando—-se os cdlculos com valores de m = 1 e m = 0,
para a mesma faixa de pH, o acoplamento poderia ser

representado por:

tHi I1IepPEILI* + 6= =— £NillcDPE),D ' 3.2n

obtendo-se um wvalor mddioc para E%pg9g = 0,511 +/-0,022 V
(EquacSo 1.22). 0 valor do Potencial Padrdo de Reducdo obtido

pelo plote de Ej,p wvs. pH (Equaglio 2.4 e Figura 3.14), foi de

0,768 +--0,005 VU, enquanto que os valores tedricos de E%’pgg,

foram iguais a 0,922 +/-0,005 u para o Acoplamento (320> e

E®ogg = 0,464 +/-0,005 U para o Acoplamento (3.21> (Tabela 3.5,

havendo boa concord3ncia entre os valores experimentais obtidos



pela Equagfo (1.22) e os tedricos, obtidos pelas Equagdes (1.34) e
(1.35>, para o Acoplamento (3.20).

I &5 - Rcaplamento £

[

Acima de pPH = 8, ndo houve evidéncias do envolvimento
de prdtons na reaclo (Figura 3.14), visto que o potencial do pico
permaneceu iﬁvariéuel (Figura 3.13). As curvas de formacdo
(Figura 3.4 demostraram que nesta faixa de pH, a espdcie HNiquel
(II> estd na forma deprotona;da, podendo entdo a reagfo redox do

eletrodo ser escrita como em (3.21>, ou seja:

i 11lcpPEX> 3 + 67 = Nill(DPE);2

com um E®’59g médio igual a 0,468 +/-0,005 U (Equag8o 1.22> e um

valor de 0,460 +-/-0,005 U, determinado pelo coeficiente linear do

plote relativo a Equac8o (2.4> e Figura (3.14> (Tabela 3.5).
{

I8 - Rcopiamento F-

0 acoplamento:

eNi IY¢DPE>238* + 2e” = NillcpPE),a 3.22)

nd3o € possivel determinar experimentalmente. Entretanto através

da EquacSio (1.35>,  pode-se obter o valor tedrico de

E%2gg = 0,580 V.
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Tabela (3.2) - Dados de Uoltametria Ciclica para o complexo

CNi CDPEHY532*%, sistema MiCIU>/MiCIIDNID a 298 K

e 1 = 0,10 M. de NaNO3.

Acopl. [-logCH*I [E; o UB
A 3,01 0.746
A 3.51 0,724
A 3,94 0,708
A 4,41 . 0,689
A 4,56 0,684
B $.,05 0,697
B 95,62 0,697
B S.91 0,698
B 6,14 0,699
B 6,58 0,697
B 6,91 0,700
B 7,20 0,698
B 7,94 0,699
B 8,17 0,699
B 8,64 0,702
c 4,88 0,664
C 5,05 0,651
C S,62 0,592
4 5,91 0.563
4 6,14 0,540
D 6,14 0.540
D 6,58 0.524
D 6,91 0,513
D 7,20 0,302
D 7,94 0,474
E 8,17 0,469
E 8,64 0,464
E 9,25 0,468
E 9,71 0.469

AEP/mUh ipc/ipa‘- md [rampso® ]E°'299/V£
30 1,11 | - CA> 0,924
46 0.93 1.5 CAD 0,931
47 1,00 |1.4 CB) 0,940
55 1,02 {1.4 (B) 0,949
58 " 1,03 |1.4 CA)d 0,953
35 1,00 | - CA) 0,697
40 1,02 | 0 <C)> 0.697
47 1.26 | O (B> 0,698
44 0.81 | O <C)> 0,699
40 0.97 | O (C)> 0,697
45 1,00 | O <C> 0.700
47 0.92 | O CE> 0,698
50 1,04 | O (D) 0.699
56 0.76 | © CE> 0,699
55 1,04 | O (E> 0,702
88 0.98 | - (B) 1,240
115 1.00 |1.3 CAd 1.247
55 1,35 |1.6 (c> 1,255
57 1,02 {1.7 (B> 1,260
97 1.42 |1.7 4] 1,265
97 1,42 | - (C> 0,902
60 1,42 |0.6 (C> 0,912
77 1.43 |0.6 (C> 0,921
ré-} 1,00 |0.6 {E)> 0,927
50 1,20 |0.6 (D> 0,942
720 | 0.%6| O <E) 0,469
50 1,13 ]| 0 <E> 0,464
82 1,33 | © CE> 0,468
50 1,10 | O CE> 0,469

(a)-Us. NHE; <b>-a vel. de wvarredura de 20-200 mU.s"l,-'(c)—Raz&o
das correntes de pico; (d)-N°.de prdtons, calc. pela Eq. (1.25);

(e Tamples

conc. =

2,5.10°2 M.

{A)-Acetato,

(B)-Citrato,

(C>-Ftalato, (D) Imidazol, (E) 6licina; (f)>-Calc. pela Eq. (1.22).
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Figura' (32.12>» - Uoltamogramas ciclicos em pH's < 5, para o
complexoc CNill¢DPEH )2]2+ 3
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Intensidade / yA

E/V vs.Ag/AgCl

Figura (3.13) - Uopltamogramas ciclicos em pH’s > 5, para o

complexo ENiIl¢ppPEH>,32%.
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Figura (3.14> — Dependéncia de Ej,p (potendal médio) do
complexo CNilI(DPEH)>212* sobre o pH, a 298 K
em 0,1 M de NaNOg3.
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111 - crellcoPnn)r,32*,

il 1 - Pcoplamentc A:

Neste acoplamento 'a separagido entre os picos

catddico e anddico (AEP), se manteve entre 60 e 80 mU, para

baixas wvelocidades de wvarredura, estabelecendo-se um processo
pseudo-reversivel de transferéncia de um elgtron, originando os
voltamogramas de Figura (3.15>. Uma progressiva irreversibilidade
ocorreu quando aumentou-se a velocidade de wvarredura,
provavelmente decorrente do efeito RC da solucdo provocado

pela dist8ncia entre os eletrodos de trabalho e de referéncia,

<60)

ocasionando grandes AF, Observou-se que o valor de Ej,.z

decresceu de aproximadamente 120 mi com cada unidade

aumentada de pH.

Atraves da Equacdo (125 & nmn = 2, valores de m
foram ‘calculados (Tabela 3.3), obtendo-se um valor médio de
m = 1,9 prdtons, confirmado através do coefidente
@éngular = -0,1100 da Figura (3.17>, dado pelo plote sugerido pela

Equacdo (2.4>.
0Os dados de wvoltametria ciclica podem ser explicados

como a 'tan_sfer*éncia concertada de 1 eldtron e 2 prdtons,

consistentes com a EquacSo:

cFelllepprioa* + e + 2 HY = rFellcoPnny22* (323



A ocorré&ncia da espécie Ferro A na forma

duplamente protonada a pH < 4, estd em plena concordincia com

os resultados obtidos na segfo 3.1.3.

Com s = 2 e n = 1, calculou-se pela Equagdo (1.22), o

valor de EPpg9g (Tabela 3.3, para o Acoplamento (3.23),

obtendo-se a média de 0,883 +--0,002 V. Pelo plote Ej,p vs. pH

(Equacdo 2.4 e Figura 3.17>, obteve-se o valor de 0,864+/-0,006 .
bDs wvalores experimentaizs est8o em perfeito aceordo com os
valores tedricos calculados pelas Equagfes (1.34) e (1.35

(Tabela 3.5>.

Iif 2 ~ Acopifamentc K-

No intervalo de pH 4,5 a 6,5, a separagfo entre’ os
picos catddico e anddico (AEp)>, se manteve entre 60 e S0 mU,
para baixas wvelocidades de wvarredura, estabelecendo-se um
processo pseudo-reversivel de transferéncia de wum elétron,
dando origem aos voltamogramas da Figura (3.16). .Uma
progressiva irreversibilidade ocorreu, quando aumentou-se a

velocidade de varredura, conforme observacgcao anterior.

Observou-se que o valor de Ej,p decresceu de aproximadamente

60 mU com cada unidade aumentada de pH.

Atravéeés da Equac83o (125 e m = 1. wvalores de m

puderam ser calculados (Tabela 3.3), obtendo-se um wvalor médio
de m = 0,9 prdtons, confirmado atravds do coeficiente
angular = -0,0574 da Figura (3.14), obtido da inclinagd3c da reta

do Acoplamento (B>, conforme o plote da Equaclo (2.4).
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0s dados de voltametria ciclica podem ser explicados

como' a transferéncia concertada de um eldtron e um prdéton,

consistente com a Equagdo:

crellloppryoa* + 7 + HY = crellcpPuricpPrOa* (3.24)

Nessa faixa de pH, a ocorréncia da espédcie FerroclI
na forma monoprotonada esti em plena concordincia com os

resultados obtidos na secd3o 3.1.3.

Para os valores de m = | e n = 1, calculou-se pela

Equacdo (1.23), o wvalor de E%5gg (Tabela 3.3), para o
Acoplamento (3.245, obtendo-se a m<édia de 0,646 +--0,005 U e
pelo plote Ey,.p vs. pH (Equac8o 2.4) e Figura <(3.17), obteve-se o

valor de 0,636 +--0,005 U. 0s valores experimentais estdo de
acordo com os wvalores tedricos calculados pelas Equagdes 1.34)

e (1.35) (Tabela 3.5).
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