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Resumo

Uma investigagio sistemitica da familia de complexos [Fe’ ! .(TIM)(L);] !, onde L
3o ligantes como (I — hist), py, NHs, CH,CN, im, (nim), NO; e CN, é realizada
pela primeira vez por Espectroscopia Mossbauer, permitindo ca.racteriia—los e pela com-
paragao com dados de espectroscopia ultra-violeta e visivel e calorimetria de varredura
diferencial, elucidar algumas propriedades de suas ligagGes quimicas. |

Estuda-se também o processo de dimerizagdo do complexo Fe''/(T'IM) em funcio
do pH, que de acordo com Kimura ef al, obdece o seguinte equilibrio: |

9Fel(TIM)(H,0)a) + H,0, = [Fei!(TIM)s(H,0):(0)s]
A andlise Mdssbuer veio colaborar com as evidéncias coletadas por UV — Vis, IR,
voltametria ciclica e microanglise, mostrando ser este processo é mais complicado do
que aparenta a princfpio, ocornendo a formacdo inicial de um aglomerado de espécies
que por envelhecimento evoluem para apenas duas espécies. A dependéncia do processo

de dimerizacao com o tempo e a temperatura é estudado.



Ab;tract

A sistematic investigation of [Fe'/(TIM)(L).] ' complex, where L are ligand like
(I - hist), py, NHy, CH;CN, im, (nim), NO, and CN, is presented by the first time
by Méssbauer spectroscopy, and permited with the help of UV-Vis and DSC data, to
elucidate séme proprieties of their chemical bonding.
We have also observed by Maossbauer spectroscopy, that the dependence on pH of
the dimerization process of Fe'!(TIM) complex, agree with Kimura et al:
9[Fe!™ (TIM)(H,0),) + H,0, = [Fel!!(TIM),(H,0),(0),]

Nevertheless the Mossbauer analysis have showed that this process, in the condensed - -

state, is more complicated, whit the initial appearence of (':lustersv(n > 2) that evolve
by aging to only two dimers species. The dependency of the dimerization process with
time and temperature is also observed. ‘
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Abreviacoes

' py - piridina

tm - imidazol

atm - N-metil imidazo]

l-hist - L-histidina |

- TIM - 239,10 - tetrametil 1,4,8,11 tetraazaciclotetradeca 1,3,8,10 - tetraeno
L - ligante axial 7 |

ntoz - 1,2 ciclohexanodiona dioxima

pe - ftalocianina

| dmgh - dimetilglioximatos
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Capl'tulo 1
Introducao

Complexos inorganicos sintéticos que imitam centros ativos de moléculas ',b'.i'olégicas
permitem o estudo comj)mtivo de complexos metalicos existentes .na.natnmzé, sendo
que nestes casos a observagao nao é perturbada por outros agentes, como fmqnentememe
0COITe DO meio blo]oglco
Os complexos [Fet*(TIM )(L)g]” apresentam interesse especial do ponto de vista
bioinorganico, pelo fato de serem capazes de simular diversos aspectos da estrutura
| e reatividade do grupo heme. Estes complexos caracterizam-ge pela existénéi# do -
gante TIM (2,3,9,10 - tet_rametil 1,4,8,11 tetraazaciclotetradeca 1,3,8,10 - tetraene) *
coordenado ao ion met4lico (Fe) numa configuragao macrociclica piana.r conforme apre-
sentado na figura 1.1. As duas posicoes axiais s30 preenchidas pelo ligante L e podem
ser substituidas proporcionando uma série de compostos bastante dtil para estudos

comparativos com sistemas biolégicos.



Figura 1.1: Complexo [Fet*(TIM)(L),)

Por outro lado, observa-se no complexo [Fet*(T IM)(C H;CN),] em solugdo aquo-
8a e em pmehga de oxigénio, através de anilise de espectroscopia IR, de voltametria
cx’c]icé,, de espectroscopia UV -V i3 e de microandlise 2, um processo dinimico em funggo
do pH, o qual atribui-se ao processo de dimerizagao onde ocorre a formagao de um novo
complexo com dois dtomos de ferro ligados via ponte com uma molécula de oxigénio.
Este processo de dimerizagao do complexo T1M tem seu analogo bioldgico com o pro-
cesso de transporte de oxigénio pbr sistemas nao heme.

O objetivo do presente trabalho visa a investigagao sistematica por Espectroscopia
Massbauer do complexo [Fet?(T1M)(L),]** em func3o da troca do ligante L e 0 acom- -
panhamento do processo de dimerizagio por esta mesma técnica. No estudo do complexo
de ferro {J]) os dados obtidos da Espectroscopia Mossbauer sio correlacionados com os

de outras técnicas disponiveis.
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~ No capitulo 2 é feita uma revisio sobre alguns aspectos relacionados com o Efeito
Massbauer. O capitulo 3 apresenta uma descrigio do arlfanjo experimental e 0 método
de trabalho empregado. O papftulo 4 & dividido em duas segdes, na primeira sio a-
 presentados e discutidos os resultados da hﬁ [l;"e‘*"'(TIM)(L);]*“", na seguhda 830
apresentados e discutidos os dados referentes ao ak:ompanhamen’to do processo de dimer-
izagao.

Este trabalho é parﬁe integrante de uma colaboragio com 0 Departamento de Quf-
mica/Laboratério de Quimica Inorginica da Universidade Federal de Sa.nta Catarina

onde s3o sintetizadas as amostras estudadas.
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Capitulo 2
Efeito Mossbauer

2.1 Introdugao

O presente capftu]o tem o intuito de dar uma visdo sobre aspectos relacionados com
o Efeito Mossbaner. Um tratamento mais detalhado pode ser obtido nos textos cldssicos

de Efeito Mdssbauer, muitos deles referenciados neste capitulo.

A base do efeito Méssbauer é a emissio de raios 4 por um néeleo radioativo, e a
subsequente reabsorcdo destes raios v por outros niicleos de mesmo tipo. Para tﬂ, 0
raio 7 tem que ter energia E, suficiente para exitar o nicleo do estado fundamental

para o estado excitado e ainda energia Ex para compensar o seu recuo (ver figura 2.1).



—— O~y PO —)
Er=sths  Ey=Ev-Ex E,=F+Ex  Ez=gis
Energiade =~ Energia do Energia do - Energia de ’

recuo raioy raioqy recuo
: @ N

Figura 2.1: (a) Emissdo de um raio 7 e (b) absorgdo de um raio 7 com as respectivas

energias envolvidas.

Utilizando o princi;)io de conservagio de energia e comparando o caso do niicleo emis-
sor (figura 2.1a) e do absorvedor (figura 2.1b), nota-se que eles est3o fora de ressonincia
por uma energia 2E;. Acontece que quando um niicleo emissor ou absovedor esta ligado
a uma rede cristgé.lil\ia (sdlido), devido as forgas eldsticas que mantém o dtomo preso i
rede pode acontecer que, se a energia da radia.gio for suficientemente fraca, a emissao
" do raio gama ocorra sem recuo do nicleo. O momento neste caso serd transferido ao
cristal que recuaria com um @odo, portanto a enefgia de yrecuo Ey é praticamente igual a
zero (Er ~ 0). Este é um Jfatqr limitante da técnica de Mossbauer, as medidas sao feitas
em solidos; nao obstante, frequentemente é possivel investigar moléculas e complexos
-em solugao aquosa, congelando as solugdes. - ’
Para que haja absorgao ressonante deve haver uma superposicao entre as linhas de

emissao e absorgao, que 830 afetadas pelo sélido no qual o micleo esta incorporado, isto
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pode ser obtido variando a energia do raio gama, atravéz do efeito Doppler (aquecendo
ou utilizando movimentos mecinicos na fonte ou no absorvedor). Devido ao principio
de incerteza entre o tempo e energia, a radiagdo 7 sofre uma dispersio em torno do
valor médio, dando umé linha de emissdo cujo perfil 6 descrito pelé largura I' e segue
uma distribuicao de lorentz. Os valores tipicos para o 5 Fe da largura I' (valor terico)
é 0,192 mm/s (1 mm/s = 4,80766z10~° €V'), e o valor do raio 7 é 14,4z10+%¢V" (este
is6topo é o mais comumente usado para pesquisa de efeito Mossbauer®).

- Os niveis qninticos do niicleo Mossbauer sio afetados pela vizinhanga eletronica do
sélido no qual esta incorporado. Usando o efeito Mossbauer mudangas nestes niveis
. podem ser medidas, e através delas obter informagoes de natureza qﬁl'mfca ou fisica das
moléculas envo]vidas. ,

Existe basicamente dois tipos de informagoes que se pode refirar de um espéctro
~ Massbauer. As linhas de energias sio} determinadas por efeitos 'eletr(‘)nicos sobre o8
niveis de energia nuclear, estes efeitos sio gera.hﬁenfe denominados como Parametros
_Hiperfinos. Outra informacao importante é com relagao a absorgio ressonante sem
excitacdo de fonons (fator f ou fator de Debey-Waller). A seguir serao discutidos cada

| um deste fatores em detalhe. |



| 2.2 Interacoes hiperfinas

Os efeités eletronicos sobre 08 niveis nucleares determinam as linhas de énergia de um
espectro Mossbauer (ver figura 2.2). Estes efeitos sdo denominados como Parametros
Hiperfinos e 830 a interagio monopolar elétrica (_Des]ocaﬁxento Isomérico), interagao
elétrica quadrupolar (Desdobramento Quadrupo]a.r), e a interacao dipolar magnética
(Campo Hiperfino) #*%7. Os compostos estudados no presente trabalho nid apresen-

taram interacdo dipolar magnética na faixa de temperatura estudada.

2 I, =13f2

- ' Jes
=32 -~ N =12

§ I 1
I =41/2

— deslocamento desdobramento

intensidade

-y -

Qs

.
?
L}
t
1
t
4

IV

[ ] SN

0 (mm/s)

Figura 2.2: Efeitos Eletronicos sobre os niveis nucleares



2.2.1 Deslocamento Isomérico - IS

O deslocamento isomérico (I.S) é resultante da energia de interagio de parte da nivem) |
eletromca dos elétrons s com o niicleo atdmico, j4 que sdo 08 eletrons s que penetra.m no
ndcleo. Esta interagdo se mamfesta mudando a posi¢ao dos niveis nucleares. O deslo-
ca.mento isomérico portanto dd diretamente informagdes sobre a densidade eletronica
no niicleo. Esta energia da interagdo pode ser prevista classicamente considerando o
nicleo como uma carga esférica de raio R com densidade de carga eletronica uniforme
embebida numa nuven de eletrons 8. Construindo o potencial eletrostitico entre o nivel
exitado e o fandamental (ver figura 2.3} e comparando os casos do niicleo emissore do
ndcleo absoverdor (ver Wertheim* pig. 50 a 52) chegamos formula do Deslocamento
Isomérico.

15 = 2eze e (5R)iw. 0 - (.0 e

A eduagao 2.1 consite de dois fatores, o primeiro (AR/ R) contém somente para-
mentros nucleares, em particular as diferencas entre os raios dos estados excitados e os
‘estados fundamentais, e o segundo ([|¢h. (0)[* ~ [|¥.(0}[*]) contém a densidade de carga
eletronica no nicleo Mossbauner. A densidade de carga eletrénica no nicleo Méssbauer
permite informar alguns parametros qni'micos, como o estado de oxidagao, o carater
das ligagOes, pares isovalentes ou isoeletrdnicos, o ordenamento espectroqufmico dos
ligantes. |

A mudanga no estado de oxidagio, consiste na adigio ou remogio de um ou mais

eletrons de valéncia. Os eletrons de valéncia sdo os eletrons das dltimas c‘am'ada.s, que nos



Estado Exitados (ex)
Estado fundamental (gd)

Ec:,

Fonte (s) : Absovedor (a)
E, = By + 2 |$,(0)P|R%, - R,
E, = Ey + 3 Ze*|¢o (0)P[ RS, — R4
Deslocamento Isomérico= E, - E,
~ Deslocamento Isomérico= §xZe*[|¢a(0)f* — [[¢:(0)P][ B, — R3]
Deslocamento Isomérico= }xZ¢?R? (%&)[h{;.(o)[? - lIe.(0P}

Figura 2.3:

metais de transicio sao os dos orbitais d, que tem densidade eletronica nula no micleo;
entretanto, essa influéncia da camada d sobre o IS se processa de forma indireta. A
adicio de um eletron d reduz o potencial atrativo coulombiano efetivo sobre os eletrons
8, 0 que causa uma expansao na fun¢ao de onda dos eletrons é, reduzindo a densidade
de carga no niicleo Mossbauer, o qué produz uma sensivel mudanga no deslocamento
isomérico. Gibb e Greenwood® apresentam uma figura com as faixas de IS encontrados
em complexos de ferro com diferentes estados de oxidagio e diferentes eéta,dos de spin. .

Diferentes estados de spin promovem mudangas no valor do Deslocamento Isomérico.
Este fato & intensamente usado para estudar transi¢io de baixo para alto estado de spin

{spin crossover}, o que é amplamente discutido por Giitlich ’.
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O Deslocamento Isomérico também é influénciado por um largo nimero de fatores
relacionados com o caragter da ligagdo 3°. O cara/ca?ter da ligagdo nao pode ser definido
somente em funcio da variagio da valéncia, mais depende também do carater idnico
da ligagdo .(ou diféféni;a de e]etronegativid;de),de efeitos de sdbreposiqio (overlap), da
hibridizacao dos orbitais de valgncia, da multiciplicidade de ligagoes, do nﬁmero de
coordenagio, da retrodoagio de elétrons, etc.

Em complexos predominantemente covalentes, um aumento do Deslocamento Isom¢é-
rico, proviniente da troca de ligantes, mostra o mesmo ordenamento da série espec-
troqufmicas, com algumas excessoes. A origem da série espectmqufmica’ (em complexos
octaedrais) depende da mudanca na energia de sepagio entre os orbitais t;, ee,® devido

“a troca destes ligantes. Um aumento no poder o doador do ligante eleva o nivel dos |
orbitais ¢,, enquanto que um aumento no poder 7 receptor do ligante abaixa o nivel dos
orbitais {,,. Assim, a sepagao entre os orbitais {,, e e, pode ser escrita como sendo a
soma dos efeitos o e 7. O I'S mostra essa mesma relacio entre os efeitos o e 7, conforme

serd visto na equagéo. 4.1
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2.2.2 Desdobramento Quadrupolar - QS

Em adigao as mndan'gas nos niveis nucleares produzidas pela interagdo monopolar
elétrica, os niveis nucleares podem se desdobrar por um interacio hiperfina quadrupolar
elétrica. O acoplamento quadrupolar vem do fato que miicleos com nimero quantico
de spin maior que ] = 1/2 fem uma distribuigio de cargas ndo esférica. O miicleo
normalmente tem 27 + £ orientacdes relativa a um eixo externo (I é o spin nuclear), e
estes sioA descritos por valores de I, correndo em passos unitirios de —f a +I . Para
um spin nuclear I = 1/2, o8 estados avaliados sio I, = +1/2 e I, = —1/2; onde ambos
estados terdo a mesma energia, e nao terao desdobramento quadrupolar. Desta forma,
o dubleto observado no *"Fe, l"”Sn, 15"Au (figura 2.2), e um outro ndmero de nicleos
Massbauer com um estado / = 3/2 e outro / = 1/2 vem do desdobramento do estado
3/2 em dois nfvéis (£3/2 e £1/2), enquanto que o estado 1/2 permanece nao desdobrado
(Ver figura2.2). - -

Para estados nucleares com I = 3/2 uma andlise matematica leva a seguinte ex-

pressao 8.
Eos = £769Q(1 + 31°) (2.2

para a energia de acoplamento quadrupolar Egs, onde o termo + corresponde ao fato
que os estados I, = +3/2 e I, = +1/2 sdo igualmente pertubados. Note que E, é a
diferenga de energia entre as linhas do desdobramento quadrupolar. Na equa.gio‘2.2, Q

é o momento quadrupolar nuclear, V,, = —eg é o 'gra.diente de campo elétrico ao longo
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da direg'éo z, e 9 = (Vi; — V) /V.. é 0 paramentro de assimetria déscrifo pe]é. diferenca
no gradiente de campo elétrico na direcao z e y.

O exame da origem da Interacao Q_uadrupo]a.r é um problema de estado sélido e
de fisica atomica. Duas fontes fundamentais s:'io as cargas em jons distantes (con-
tribuicao de rede) e eletrons de camadas incompletas do atomo Méssbauer (contribui¢io

de valéncia). Assumindo que g = 0, podemos expressar g como:
= (1= oo) et + (1 — R)guur | (2.3)

onde R e 7., 830 08 fatores de Sternheimer, qi,¢ é a contribuicao das cargas externas Z;,
e é dado por: | |

. " | o
Z‘(3cos 0¢ 1) ‘ N (2. 4) |

QM=2 3

e ¢, € a contribuicao dos eletrons de valéncia, e é escrita da seguinte forma:

Qo = Y, < 3co8’8; —1>< 17 > (2.5)

A equagao 2.4 serd importante para poder entender o conceito de Deslocamento
Quadruj)olar Parcial (pgs), que serd discutido na Sec{;iio 4.1.2, onde as contribuigoes
de cada ligante para o Desdobramento Quadrupolar podem ser avaliadas, em certas
condigdes. |

Conhecendo-se a equacio 2.5, pode-se determinar a contribui¢ao de cada orbital
no valor do Desdobramento Quadrupolar, o que possibilita uma cbrrelagé’o entre estas
 contribuigbes ao Desdobramento Quadrupolar e as propriedades das ligagdes quimicas



- contribuigao de | tipo d¢ liga-
orbitais | arranjo espacial dos orbitais d | cada orbital | ¢30 do orbital
d val numa simetria O,
_ / . _
der—p -,% | $<r?> o
dey __%__. » i<r3> r
¥ .
dys . ‘ ~$<r3> o
d., ' x -$<rd> x
/

dys ~f<rt> x

Figura 2.4: Contribuigoes de cada orbital d no valor do QS

13
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(ver seao 4.1.3). Os valores das cdntribuigées de cada orb&al 8o apresentados na figura
2.4 o .

Para. 08 Casos com somente um eletron ou um buraco na camada de valéncia, este
elétron ou buraco pode ser ex%ﬁ:%?)d;or terhpera.tura. e popular dxferentes sub-niveis do
itomo metdlico, e portanto é esperado que haja uma variacao de @S com a tempera-
tura 1°. Um exemplo é o caso do Fe*? spin alto em configuragio O, visto na figura 2.5,
onde contribui,¢3o dos cinco elétrons (1) no valor do QS é zerb, como pode ser visto pela
eqnagao 2.5 ou pela ﬁgura 2.5, pois eles formam uma camada semi-fechada; e o elétron
(1) pode ser entio tratado como um elétron solit4rio (eqdiva.lente a nma configuragio
d') que apresentard uma contribuicio ao QS. Devido ao eletron (l) poder popular
outros orbitais por excitagoes térmicas a sua contribuigado no valor do Desdobramento
~ Quadrupolar serd depehdente da temperatura. Na figura 2.5 sao apresentados os estados

de valéncia e spin em que estas variagdes no valor do @5 variando a temperatura podem

OCOTITET.
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simetria 8 | desdobramento dos orbitais d coma |
' . ' ‘temperatura
high | 2 « e AR P VR
spin |
| Few o s el
Y7
gc/ > L ow | 0 __CL——" NAO
spin
o R o +H -1-:5; 8
/o high | 5/2 +'  NAO
I
F CH T ‘ y :
2% —
Os | ow |12 ___g:‘ SIM
spin
+H 4— ,,
high | 2 _«—F SIM
spin
Fet? 'r '?—c‘
low | 1 SIM
e "‘H'c‘
3 high | 5/2 _«4_ NAO
spin
Fet® 4—8
low | 1/2 _<%
Te spin N SIM
| H-e

Figura 2.5: Dependéncia do @S com a temperatura
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2.3 Fator f
As ligagoes qufmica.s e as energias de rede s3o da 6rdem delal0eV, e sio conside-
radas maiores que a energia de recuo de um atomo livre (10~* a 10-2eV'). Se um atomo
nao é capaz de vrecu‘ar livremente durante o processo de emisso de um raio 7 por cansa
da rede, a "massa de recuo” (M) pode ser considerada como sendo a massa de todo o
cristal. Assim M na equagdo Ex = Ej/2M¢? é a massa de fodo cristal, que até em um
fino pé contém 10" atomos. Esta diminujgéb da energia de recuo £y por um fator 10'®
torna ela completamente negligencidvel.

Mas o niicleo nio é totalmente cercado rigidamente em um cristal como assumido
acima, mas sim & livre pafa vibrar. Nestas circunstancias o momento de recuo é trans-
ferido em pa.rte_'para o cristal como um todo e parte é transferido para a rede sob forma
de energié. vibracional (fonons). O fator f ou fator de Debye-Waller denota a fragao das
transicbes nucleares ocorridas sem a excitagio de fonons. | |

Um aumento nas transigoes nucleares ocorridas com a excitagao de fonons, dimunui
a ocorréncia de absorgoes ressoantes por parte do ndcleo Mossbauer, portanto uma
diminuicao nas ireas dos picbs dos espectros Mossbauer é observada. Assim, o fatbr f
esta relacionado com estas dreas dos picos no espectro de absorgio.

Gibb e Greenwood® demonstram que o fator f tem a seguinte forma:

onde < 22 > é a amplitude quadratica média das vibragdes do nucleo na direcao do raio

(2.6)
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1. Com esta ecjuagio observa-se importantes resultados do Efeito I:I('issbauer:

i) o fator f decresce para raios  de altas energias. Este é um fator limitante no.uso de
algumas energias altas (acima de 100 eV') para a observagio de espectros Mossbauer.

' ii) um decrescimo em < z? > é acompanhado por“é.l.ta.s 7teirrr;1peratura§7de DebYe 0; que

trai em si as propriedades vibracionais da rede. A altas temperaturas um nimero maior

de modos de oscilagdes (oscilagées com frequéncias diferentes) sdo ocupados, assim um

aéréscixno na temperatura produz um decréscimo na 4rea dos picos Mossbauer.

O fator f estd relacionado com as componentes de baixa frequéncia dos espectros
de fonons do cristal, j4 que é fancio da amplitude vibracional quadratica média < 22 >
(equacio 2.6), na diregio do gama .absorvido. As componentes de alta frequéncia irdo
influenciar a variagio do Deslocamento Isomérico em funcio da temperatura (Efeito
Doppler de segunda ordem)}, ji que depende da velocidade quadritica média < v* >
das vibragBes do espectro de fonons do cristal ®. Assim um estudo sobre as propriedades |
dindmicas do sé]ido através da Espectroscopia MGssbauer & possivel pela anlise do fator

~ f edo IS em fungio da temperatura 111218



Capitulo 3
Parte Experimental

Os espectros apresenta.dos neste trabalho foram obtidos com o uso de um equipa-
mento experimental tipico para medidas de Efeito Mdssbauer, cujo funcionamento
basico é descrito na segdo 3.1. Na secdo 3.2 é feita uma descri¢io sobre o preparo
das amostras estudadas. Para medidas a baixa temperatura, ao equipamento citado
acima adicionou-se um sistema. de resfriamento para a amostra, descrito na secao 3.3.
O ajuste dos espectros experimentais ¢ descrito na segao 3.4. ‘Na segao 3.5 é descrito o
equipamento de calorimetria de varredura diferencial e o equipamento de espectroscopia

eletronica.

18
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3.1 Equipamento Mdssbauer

A figura 3.1 apresenta um esquefna simplificado do dispositivo experimental ufi- - |
lizado no presente trabalho. O equipamento foi separado em médulos com fungdes bem
definidas: | |
i - detecgio do raio 7,

ii - sistema de modulagao de energia, e

iii - contagem e armazenamento dos dados

cada um destes médulos serdo discutidos nas proximas secoes. Na segao 3.1.4 é visto
algumas informagoes sobre a fonte, e a calibragio de energia. ' |
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Figura 3.1: Equipamento Massbauer
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3.1.1 Detecgao do raio v

O sistema de Detecgdo é constituido por |
um detector proporcional KrCO, pressio 75 cm Hg ( marca REUTER STOKES),
um.pré-an.lpliﬁcador (modelo PCP-5 da firma CMTE),
dois amplificadores/analizador monocanal (590A-EGeG ORTEC) e
uma fonte de alta tensio (556H-EGeG ORT EC).

Chegam ao detector todos aqueles f6tons transmitidos atravéz do absovedor, que
foram produgidos por qualquer um dos processos de decaimento dos micleos de ** Fe °.
Como os fotons de interesse tem energia da ordem de 10keV, o detector € escolhido
de forma que sua sensibilidade seja a melhor possivel nesta regiio de energia. Mesmo
existindo detectores mais eficiéntes usou-se um contador proporcional (eepeciﬁcagées.
acima) por causa do seu baixo custo, eficiéncia razodvel e por ter um tempo de decai-
mento ou ”tempo morto” pequeno.

- O detector proporcional é constituido por uma cﬁ.ma.ra contendo em seu interior um
gés de deteccao e um filamento condutor colocado a um potencial positivo em relagao
ao restante da cimara. O processo de detecgao consiste na ionizagao do gas de detecgao

| pela radiag3o incidente. Eletrons da ionizacio primdria produzem eletrons secundirios,
produzindo uma jonizagao em cascata em diregiq a0 filamento, que produz um pulso

de corrente que pode ser detectado.
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' Cada féton incidente d4 origem a um pulso elétrico de amplitndéﬂdiretamente propor-
cional 3 energia do féton detectado. Como a amplitude destes pulsos ¢ muito pequena,
o sinal de saida do detector é amplificado, primeiramente por um pré amplificador e de-
pois por um amplificador, a fim de que o sinal referente a.o foton incidente no detector
possa ser coletada pelo médulo de armazenagem de dados.

Os valores do ganho do amplificador 830 otimizados a fim de que o espectro de
energia da fonte apresente o8 picos convenientemente separados (ver figura 3.2a). Esta
separagdo dos picos do espectro de energia da fonte também é dependente da tensio
aplicada no detector proporcional pela fonte de alta tensio. Um aumento no ganho
do amplificador bem como um aumento na tensio produz uma melhor resolucdo do
espectro de energia da fonte. A tensao aplicada durante quase todo o trabalho foi de
1.600V, com o mtmto de aumentar a vida util do detector {tensao maxima recomendada
pelo fabricante para o detector em uso é de 2.500V'). |

A figura 3.2a apresenta o esqugma de decaimento radioativo de uma fonte de ’Co e a
figura 3.2b o seu espectro de emissao. O pié.o de 14, 4keV referente a energia de transigio
Mossbauer, ¢ selecionado eletronicamente por umzi »janela de energia®. Esta selecio de
energia é feita atravéz de um analizador monocanal que é ajustado a bloquear todos os
pulsos ou ginais fora do intervalo I, + Al on I, — Al onde I, é a posicao correspondente
a um valor escolhiao de energia e 2A7 é a largura da janela. ’

| Os métodos utilizados na selecdo de energia é visto na secdo 3.1.1.1. A escolha do
pico de 14,4 keV é discutida na segio 3.1.1.2. O aparecimento de um pico em 1,8 keV
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no espectrd de fétons da figura 3.1b e o seu aproveitamento é discutido na se¢ao 3.1.1.3.
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3.1.1.1 Discriminacio de energia

Inicialmente para a discriniha.gé',o de energia foi utilizado um osciloscépio de 2 canais,
onde eram comparados os sinais amplificado e o descriminado pelov monocanal. Estes
dois sinais séio somados dentro do osciloscépio e é possivel observar quando a janela feita
pelo monocanal esta dentro de uma faixa de tensdo. Isto 86 é possivel quando o8 picos
estdao convenientemente separados e o sistema de amplificagao introduz pouco ruido.

Uﬁﬁzou-se com mais frequéncia a discriminagiao com auxilio da prépria placa MCS.
Sabe-se que esta placa tem a funcio de um multicanal e n3o de um analizador de
altura de pulsos. Para contornar esta deficiéncia, utilizou-se a saida rampa da placa
que emite um sinal analégicd o qual varre de 0 a 10 V, inverteu-se o sinal e corrigiu-
se a impedancia de saida para 2000 ohms. Este sinal invertido e corrigido sei've para
controlar a varredura do nivel inferior da janela (”lower level”) do analizador monoéanal,
atravéz de um conector de confrole externo. A partir dai colocou-se a largura da janela
(”Window”) em 0,05 e configurou-se a placa para varredura interna de avango de canéis,
512 canais e tempo de contagem de 1 segundo em cada canal. Assim conseguimos um
espectro de energia, apresentado na figura 3.2b.

Paraa determina.gio’da janela com a placa MCS deixou—se lower level com controle
local pelo painel, podendo procurar manualmente os vales de energia., cujos valores de
contagem nos picos e nos vales foi detgnninado na operagao anterior. Sabendo a posicao
dos vales em relacio ao potenciometro do lower level, acha-se a diferenca entre os dois

vales ao redor do pico de 14,4 keV, que é o valor a ser colocado no potenciometro
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window, o valor do lower level é colocado como sendo o do vale anterior a.dvlpico do 14,4
keV. A condigio 6tima para a descriminagio de energia no caso da linha de base ser
constante dos dois lados do pico é ajustar a largura da janela (2A]) igual a 1,5 vezes
a largura de pico a meia altura T V(2AI = i,SI‘), .qﬁe cbrrespoﬁde a cortar 0 pico na
posicio que corresponde a 20 % acima do vale 4.
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3.1.1.2 14, 4keV o |

Os niveis de energia doé estados excitados do #7Co sio mostrados na figura 3.2a. O
estado excitado de 136,32 keV ¢ populado por 'captura eletronica com 99,84 % a partir
do %Co, cuja a meia vida é de 270 dias, que é convenientementé longa. Somente 9 %
decai diretamente do estado de 136,2 keV' resultando em um raio v de 132,2 keV, e 91
% resulta em um raio 7 de 121,9 keV'. Assim o primeiro estado excitado do %" Fe de
energia igual a 14,41 keV é eficientemente populado pelo decaimento do 5’Co.

'O tempo de vida do nivel de 14, 4keV é de 9, 781210723, o que corresponde a uma
largura natural de linha I' igual a 0, 192mm/s (9,3269z10-%V) *.

A razio da energia do raio  de 14,41keV com a sua largura natural de linha T &
no melhor caso

I'/E, = 6.68z10~*

A explicitando a enorme resolugio (relativa) da Espectroscopia Mossbauer. Os Desloca-
mentos Isoméricos e o8 Mobramentos Quadrupolares tipicos {vistos nas SecSes 2.2.1
e 2.2.3) sio na ordem de 0,2 a 3,0 mm/s, qlie pa.ra as larguras de linhas observadas
experimenta.lmente (cerca de 0,25 mm/s) o que torna a medida desta gama de valores
facilmente realizdvel

A fracio das emissdes ou absorgGes de raios 4 que ocorrem sem recuo do nucleo
(fator f) obedece a equagao 2.6. Para altas energias do raio 7, um baixo valor do fator
f é esperada, e o espectro Mbssbauer serd de dfficil observar¢io. Um acrescimo no fator

[ pode ser obtido resfriando a fonte (ou o absovedor ou ambos) com nitrogénio liquido,
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ou melhor a_inda com hélio lfquido.' Entretanto, a baixa energia relativa do raio 7 de
14, 41keV , utilizada na espectroscopia Mossbauer de * Fe, produz uma alta fracio sem |
recuo, e propicia trabalhar com a fonte e o absovedor a temperatura ambiente com alta

eficiéncia.
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3.1.L.3 1,8keV
No detector proporcional os fotons incidentes que execedem a energfa caracterfstiéa
~ de deteccdo do gds (criptonio= 12. 6keV) provocam va.mos processos secundanos que
“dao origem a ®picos de escape” cara.ctenstlcos do dado gis 5. Estes picos de escape
tem energia igual a diferenga entre o valor da energia do foton incidente e a energia
caracteristica do g:is de detecgdo, portanto na detecgao do pico de 14, 4keV aparecerd
uﬁ; pico de escape de 1,8keV . o |
Este pico de escape é uma resposta do det.ectér proporcional ao pico de 14,4keV,

portanto sua dete§50 corresponde a aumentar a taxa de contagem do pico de 14, 4keV .
Testes realizados no nosso laboratério demonstraram que este pico de 1,8keV tem
metade da drea do pico de 14,4keV, assim a sua detecgio aumenta em 1/3 a taxa
total de contagem. |

_ A janela no pico de escape é feita da mesma forma que no pico de 14, 4keV, e
depois os dois sinais (1,8keV e 14, 4keV) sdo sbmados eletronicamente num dispositivo

coincidéncia/anti-coincidéncia antes de entrar no sistema de armazenagem dos dados.



. 3.1.2 Sistema de modulagio de energia

A detecgdo da absor¢io ressonante de raios v, exige a elaboragao de um disposi-
' tivo que. permita criar e destruir as condigoes de ressondncia, o qﬁe se consegue pela
" modulagio Dopﬁler da energia dos raios  emitidos peia fonte, dada pela equagao

E, = E(1 +v/c) | -
onde E, e a energia do raio 7 (14, 41keV’), v € a velocidade relativa entre o absovedor e
a fonte e E, é a energia modulada de radiacao 7 prbviniente da fonte.

O sistema usado para modular a energia da radiagio 7 consta basicamente de duas
partes: v o
ijo gérador de fungées e unidade de controle (CMTE modelo MR 351) e
ii) o transdutor de velocidades (CMTE modelo MA 250).

A geragao do sinal para a movimentagio do transdutor, bem como o controle da
velocidade, é realizada pelo gerador de funcoes. Esta unidade tem um mil'rvdltimetro
digital onde é controlado o nivel de excitacio de entrada 'do transdutor bem como o
desvio entre o nivel de excita,géo e o movimento real do transdutor. Este desvio durante
as medidas esteve sempre meuor que 0,001 por cento. O gerador de funcdes no nosso
caso também € responsavel pelo abrir e fechar os canais e recomeco da contagem do ana-
lizador multicanal (ver segdo 3.1.3), o que é feito por dois pulsos TTL, pelos comandos
CHANNEL ADVANCE e START, respectivamente.

O transdutor é baseado no principio de dois autofalantes conectados mecanicamente.

Um deles é responsavel em gerar o movimento, o outro é usado como um sensor de
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velocidade, realimentando o gerador de fungdes com a veldl:idade real.

A onda gerada para o movimento do transdutor é uma senéide, que gera um espectro
de energias que é simetrico em relagio ao ponto centra] pms quando ocorre um inversio
da onda ocorre também uma inversao da ve]ocndade Na primeira metade do ciclo a
velocidade vai de um valor m&ximo negativo a um valor mximo positivo passando pelo
zero e na segunda metade do ciclo a velocidade vai de um valor mdximo positivo a um -
valor m4dximo negativo, passando de volta ao zero. Usando uma excitacio sendidal um
aumento na vida \til do transdutor € esperada, pois o transdutor esta trabalhando em

um movimento gne é semelhante ao sen movimento natural de oscilagao.
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.8.1.8 Contagem e armazenamento dos dados

O mod_ulo de contagem e armazenamento dos da.dos é feita atravéz de um analizador
multicanal na forma de placa. de extensio controlada por software (ACE - MCS EGeG
*ORTEC) colocada em um microcomputador COBRA-XPC. Opcionalmente esta pla.ca
dispde também de um circuito gerador de sinal ra.mpa

No analizador multicanal cada canal fica aberto por um certo intervalo de tempo Af
determinado pelo préprio multicanal ou por um dispositivo externo. O controle desse
intervalo de tempo é feito pelo gerador de fungées (CHANNEL ADVANCE). O canal
permanece aberto até que o multicanal receba um sinal do gerador de fungoes para
fecha-lo e ent3o abrir o préximo Assim, os pulsos que chegam ao multicanal desde um
instante inicial f, até um instante final ¢, + At s3o contados e armazenados no canal de
nimero a, 0s pu]sos que alca.ngarem o multicanal entre ¢, +At e £+ 2At serao contados ‘
e armazenados no canal de nimero n + 1. Ao final dos canais (512), o gerador de
funcdes envia outro sinal (STARI‘), fazendo o multicanal voltar ao canal 1 e recomegar
a contagem. Além de coleta de dados do espectro Madssbauer esta placa possibilitou
também fazer o espectro de energia da fbnte, que é discutido na segdo 3111

Os dados do analizador multicanal podem ser gravados em disco rigido ou ﬂexx'velv

(disquete) e analizados no préprio microcomputador, o que serd discutido na secdo 3.4.



'3.1.4 Fonte e calibracio de energia

'Foi usado uma fonte de #?C'o em matriz de Rodio, com intensidade inicial de 24 mC¥
¢ 0,28mm/s de largura de linha quando medido com um absovedor de Nitroprussiato

de Sédio.

Como as velocidades maximas utilizadas foram relativamente baixas, um absovedor
de Nitroprussiato de Sédio ¢ foi usado como calibrador da velocidade. Estas calibragGes

foram realizadas periodicamente.
Todos as medidas referentes a0 deslocamento Isomérico (IS) apresentadas no pre-

sente trabalho sio relativos ao a—ferro 4 temperatura ambiente '7.



3.2 Preparo das amostras

‘Todas as nossas #mbstras foram prepara.daé no Departamento de Qufmica da UFSC,
a partir do complexo [Fe(TIM)(CH,CN)I(PR).

O complexo [Fet2 (TTM)(CHyCN)s)(PF), foi sintetizado pela reagio de condensagio
de 1,3-diamino-propano com 2,3-butanodiana, conforme o método de Rose'.

Os complexos [Fe*(TIM)(L)s]**, onde L  igual a (1 — hisf), py, NHs, CH,CN,
im, nim e CN foram sintetizados a partir do complexo [Fet?(CHyCN).)(PFs)., com
) w&ciﬁo dos ligantes em excesso e precipitando o novo complexo com um solvente

apolar.

- O complexo de ferro (II) com o ligante axial igual a NO, teve que ser seco a partir da
solugio de acetona do complexo [Fet?(T1M)(CH;CN);|(PFs) com excesso do ligante,
devido ao fato de ele nao precipitar com o acréscimo do solvénté apolar. Por esta causa
podemos prever um excesso de ligante ndo coordenado para o complexo com o ligante
NO..

0] cdmplexo diniero de ferro (I111) foi sintetizado com pH da solngio maior que
4 a partir do complexo [Fet*(TIM)(CH;CN),]*2, o qual foi dlssolvido em acetona,
a,crecentahdo uma pequena quantidade de agua, em atmosfera contendo oxigénio. A
cada amostra foi adicionado uma quantidade progressivamente maior de base. A solugio
foi seca em rotavapor a temperatura um pouco acima da ambiente (~ 305 K). Para
-valores pH da solug3o inferiores a 4, o complexo foi preciptado pela adicio de (H:50,),
e separado mediante filiragem. |
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~ Os compostos forarh devidamente caracterizados quimicalr;;nte por espeétroscopia
ultra-violeta e visivel, ‘nﬁcroané;ljse e espectroscopia infra-vermelho 5, |

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram rea]xzadas ‘com amostras de cerca’

de 100 mg de material, acondicionadas em forma de pastllhas em capsula.s de acrlllco-

com 1,96 ¢m? de 4rea. Foi feita a determinagdo correta de massa de cada amostra a

ﬁnj de conhecer a quantidade de massa por unidade de 4rea, dado este necessdrio para

normalizar a medida do fator f.



3.3 Sistemas de baixa temperatura

Como o fator de absorcao ressonante sem a produgio de vibragoes de rede (fator
f) & fungdo decrescente da temperatura (seg'}io 2.3), um decrescimo na temperatura
dura,nté a medida aumenta a probabilidade de absorgoes ressonantes, com o consequente
aumento na drea relativa dos picos de absorgio experimentais. Existem uma série de
processos dindmicos * que ocorrem com a variacgao da temperatura, sensiveis 20 espectro
Mossbauer, destacando-se a variagio do fator f. Por estas razoes foram feitas medidas
alls Kea205 K. |

Nas medidas de 115 K, além do equipamento tipico de MBssbauér (segao 3.1) acres-
centou-se um sistema de resfriamento para a mostra. Foram construidos dois tipos de
criostatos, um do tipo ”dedo frio” e outro sendo um criostato de troca de gﬁs, 0S quais
o discritos nas seqdes 3.3.1 e 3.3.2, |

Ambos sistemas usam o princfpio de troca de calor da amostra com um liquido refri-
gerante. Na maior parte das medidas foi utilizado o nitrogénio liquido como refrigerante,
mas & possivel a utilizagio de outros refrigerantes, dependendo da disponibilidade e

temperatura requerida.
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3.3.1 Criostato tipo dedo frio
O *dedo frib” consiste de unié barra cilindrica de cobre de diametfo iygual a3,2 em
.~ com 3 parté inferior mergulhada em vum liquido refrigerante. A capsu]a. contendo a
amostra é montada no parte superior da barra onde existe uma cavidade, de forma que
08 raios 7 passem atravéz da amostra e alcancem o detector. Toda a parte da barra
que n3o esta dentro do r%érvatorio é isolad; com isopor, para evitar a condensagao de
4gua na superffcie da capsula e para minimigar a troca de calor com o exterior.
Adaptou-se dois termopares (cobre-constantan) um logo acima da posicio da amostra
e outro logo abaixo para o controle de temperatura; a diferenca entre as medidas nos
dois. pontos foi sempre inferior 2 3 K. A média entre os dois termopares foi de 115K,
constante durante cerca de 9 horas, para um reservatdrio de 1,6 litros de nitrogénio

liquido. O reservatério usado foi o "refil” de uma garrafa térmica comercial.



3.3.2 Criostato de troca ‘d'e gas

O criostato de troca de gis permite a troca das amostras sem 5 neceséidade de se
quebrar o vacuo. A amostra é montada em um bloco cilindrico de cobre (figura 3.3a) e
6 colocada em um duto, até o ééininho do raio 7.” As dimensdes do ;:riostato, bem como
o tipo de material usado é relacionado na figura 3.3 e 3.4.

A passagem do raio 7 é feita atravéz de janelas na parte inferior do criostato. Estas
janelas s3o feitas de mylar” A folha de *mylar” foi colada com uma fina camada de
5ar§ldite5 comum, e nao apresentou problemas de vazamento até mesmo nas paredes
_ internas, as quais estio em contato térmico com o liquido refrigerante.

0 éontato térmico da amostra com o lfquido refrigerante é proporéioné,do pela parede
 inferior do duto feita em cobre. A parte superior do duto foi construida em ago inox
de paredes finas a fim de minimizar a froca de.ca.lor com o exterior. O contato térmico
entte a amostra e o reservatério do liquido refrigerante também é feito atravéz de um
.gis de troca (nitrogénio) que esta dentro do duto.
Uma vez feito o vaéuo (melhor que 10~° mPa), pode-ée desligar a bomba de vacuo,
e continuar utilizando o criostato, gracas em parte ao zeolito colocado dentro da parede
evacuada para absorver gases residuais. A regeneragao do zeolito por vezes foi feita
dentro da prépria cimara, aquecendo-o com uma manta aquecedora colocada em volta
do criostato,.mantendo o bombeamento de alto vicuo por virias horas. A manta aque-
cedora, também é usada para auxiliar o degasamento das paredes internas do criostato.

A montagem da »camisa de vécuo” em um flange possibilita a troca do zeolito e a
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eventual manutengao naA janelas de mylar, dando acesso direto ou indireto a quése todo
o interior do criostato. | | :

As medidas de Mossbauer foram feitas com o criostato fechado, mas pode-se fazer
n‘iedi(fz;siébm'a- bomba de vacuo funcionado (”on-line”), observando-se, principalmente,
um alargamento nas linhas do espectro, por causa das oscilagoes provinientes da bomba
primdria. A colocacio de conecgoes flexiveis pode diminuir este alargamento de linhas

" de forma considerdvel.

A - vareta a¢o inox diam.3mm
B - tarugo de cobre
|<B C - tubo ago inox exp.1,6mm diam.int.215mm
D - tubo ago inox exp.1,2mm diam.int.35,4mm
— |—~  E - tubo ago inox exp.1,7mm diam.int.200mm :
D F - chapa ago inox exp.5mm diam.int.215mm diam.ext.265mm
G - tubo cobre exp.1,4mm diam.int.32,2mm '
" H - chapa ago inax exp.3mm diam.int.48,6mm diam.ext.265mm
'éi ' - G - tubo ago inox exp.1,2mm diam.int.48,6mm

|
|

] 28,8

i

porta amostra

|28
Ins

| Figura 3.3: Criostato de Troca de Gis
esquema do porta amostra e relagio do material utilizado
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3.4 Ajustes dos espeétros

Os espectros Mdssbaner foram ajustados utilizando os programas Normos/Site e
- Normos/ Dist, versGes de 10.06.1988, gentilmente cedidos pelo Dr. R. A. Brand da
Universidade de Duisburg, que podem rodar em méiquinas com o sistema operacional
MS — DOS (microcomputadores da linha PC e outros).

Nos dois programas os dados experimentais s3o processados, fazendo a linearizagao
da velocidade senoidal e a superposigio das duas imagens do espectro.

No Programa Normos/Site a curva tedrica é obtida atravéz da soma de lorentzianas,
a partir dos parametros de entrada, tais como intensidades, larguras e posigoes das
linhas. O ajuste é feito utilizando-se o método interativo dos minimos quadraticos entre
a curva experimental e tedrica.

No Programa Nbrmos/Dist a curva tedrica é feita através de distribuigdes tanto
quadrupolar como magnética, incluindo a possibilidade de correlagoes cbm entre o QS,
o IS e o campo hiperfino. O méiximo da curva de probabilidade de distribuigoes nos
ddo Mor mais provivel do parametro hiperfino. Diferentes tipos de distribuigGes sao
possiveis: Histograma, Gaussiana, Binomial e uma distribuicio fixada (distribuigao de
Czjzek ou de Le Caer). Alguns espectros apresentados na segao 4.2 s3o ajustados pelo
método do Histograma.

A curva tedrica é comparada com o espectro experimental e atravéz de processo de
 sucessivas aproximacOes o ajuste dos parametros iniciais é feito até que as diferencas

~ entre duas interages sucessivas seja menor de qué um dado valor que é especificado a
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priori'no programa. |
O programa Normos/Site é relativamente ripido, um ajuste com 2 dubletos nao

demora mais que 3 minutos, incluindo uma subroutina escrita localmente ém linguagem

Turbo Pascal que mostra o espectro fogd apés o ajuste. O programa Normos/Dist é um

~ pouco mais demorado.
Os parametros iniciais e finais e o espectro extendido (todos os canais) podem ser

. { . z
salvos em disco rigido ou flexivel. -

L
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3.5 Calorimetria de varredura diferencial (DSC) e
espectroscopia eletronica.

As medidas de calorimetria de varredura diferencial foram obtidas num Calorimetro
~ Diferencial de Varredura, da Perking-Elmer, modelo DCS-2. As amostras foram aque-
cidas em atmosféra de nitrogénio a uma velocidade constante de 10 Kelvin por minuto,
no intervalo de 320 a 610 K. |

O DSC registra a quantidade de calor absorvida ou liberada pela amostra, em
relagio a um composto termicamente inerte, desta forma, detectam-se mudangas entdl-
bicas do sistema, tais como fusao, vaporizagao, transicoes de fase cristalograficas ou
reacdes quimicas, através de picos endotérmicos e exotérmicos.

Os dados de DCS apresentados na tabela 4.5 referem-se a primeira transformagao
‘ndo reversivel apresentada pelas amostras. Para todos os compostos esta transformagio
foi exotérmica na faixa dé 519 a 575 K com excessdo do composto contendo o ligante
axial CN, a qual apresentou um pico endotérmico em T ~ 373 K. |

Processos de quebra de ligagdes sio sempre endotérmicos #7, enquanto que 08 pro-
cessos de oxidagio sao via de regra exotérmicos. Assim o pico endobérmicd apresentado
pelo composto Fe!!/(TIM)(CN), associa-se ao evento de perda de um ligante axial;
enquanto que, aos picos exotérmicos apresentados nos demais compostos atribui-se a
fenomenos mais complexosv que devem envolver concomitantemente a perda de ligantes

axiais, acompanhada pé]a oxidacdo efou degradacio do complexo.
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Os espectros eletrénicos foram obtidos num espectrofotémetro HP *dyodo array”
8450, na regiao de 290 a 800 nm. Gerou-se as amostras a partir do composto de partida
[Fe!! (TIM)(C HyCN);]** a qual foi dissolvido em dgua e apés acrescentado o ligante

L em excesso.



Capitulo 4.
Andlise e discussao dos resultados

Neste capif.ulo os dados obtidos de Espectroscopia Mossbauer e de outras técnicas
dos complexos de ferro com o ligante TTM sao analizados e discutidos com o intuito de
elucidar a]gumas‘ informagoes re]a,ciqnadas com a simetria e com a natureza quimica das
ligagGes. Na segio 4.1 um estudo sistemético com o complexo [Fer?(TIM)(L),]** é re-
alizado trocando o ligante L. Na seg30 4.2 o processo de dimerizacio do complexo TIM
com Ferro (111) é estudado por Eﬁpectroscopia. M('Sssbauef, trazendo mais informagoes

a0 processo de mudanca na estrutura molecular.

45
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4.1 Natureza qulmlca das llgagoes do complexo
[Per(TIM)(L)a] |

~ Nesta secao estuda - se por Fspectroséopia_ Mossbauer a familia de complexos
[Fe(TIM)(L),]**, onde TIM & um ligante macrociclico e L sio ligantes como (I —
hist), py, NH;, CH;,CN, im, aim, NO, e CN ligados is posigdes axiais, onde o sitio
~ do ferro apresenta simetria pontual Dgy. O esquema deste complexo é apresentado na
figura 2.1. |
Pode-se tifar duas informagdes importantes de um espectro M&ssbauer, uma se refere
38 interagoes hiperfinas do nicleo com os seus vizinhos, e outra com relagio ao fator
~ de absorgao ressonante sem recuo. Fstas informagoes sdo comparadas com dados de

Espectroscopia Eletronica e medidas de Calorimetria de varredura diferencial (DSC).
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411 Dados de Espectroscopia Mossbauer.
A anéﬁse Mossbauer é feita na faixa de 115 K a 295 K, regiao em que os espectros
* apresentaram uma configuragio de dubletos, €Omo pode ser tho na figura 4 1

Os deslocamentos isoméricos da familia de comp]exos analizada, apresentaram va-
lores na faixa de 0,22 a 0,31 mm/s (referéncia a a-ferro a 205 K), conforme observado
‘na Tabela 4.1. Estes valores caem dentro da faixa de IS detéctados para compos-
' t'osAde Fc(I I) com coordenacdo seis e de baixo spin, conforme visto por Bancroft e
| colaboradores'®. De fato, Baldwin® fazendo sintese e caracterizagao de dois compostos
 analizados no presente i:raba]ho ([Fet*(TIM)(C HsCN),|** e [Fet*(TIM)(im),]*?), lhe
atribui préprieda.des ‘dia.ma.gnétic'a,s devido a presen¢a de uma conﬁguréqio de Fe(ll)
de baixo spin.

Portanto, 05 dados de Deslocamento Isomérico nos levam a caracterizar os complexos

Fe(TIM) estudados como sendo de Fe(II) de baixo spin em coordenagio seis.

Uma pe"queha variacao do Desdobramento Quadrupolar é notado variando a tempe-
ratura, como é visto na tabela 4.1. Esta pequena.va.riax;io no Desdobramento Quadrupo-
lar variando a temperatura, aponta no sentido‘ da nio existéncia de eletrons desempa-
relhados nas camadas de valéncia do 4tomo sonda (ferro), comj;ortamento tipico de
compostos_diamagnéticos, conforme foi discutido no capitulo 2.

Dale e colaboradores *° , fa.zendd espectroscopia Mossbauer em baixa temperatura
e ap]i?ando' campbs magnéticos infensos,'detenninara.m um sinal positivo para o Des-

dobamento Quadrupolar de uma famfh'a de complexos de ferro com os ligantes nioz e
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Figura 4.1: Espectros Mossbauer dos cdmplexos [Fet*(TIM)(L).]) a 115 K , onde L
sio os ligantes axiais (a) py, (b) NHs, (c) CH;CN, (d) CN, (e} im, (f) NO; e (g) nim



- Tabela 4.1 - Dados dos Espectros Mdssbauer dos complexos [Fet*(TIM)L,

composto | T(K) | IS, | ISeatc | @Sose kQS“,c T
[—hist | 115 0,388 1,62 T 057 ~
py | 115 | 0378 1,49 0,2
295 | 0,305 | 0,234 | 1,51 0,25
NH, | 115 {0,377 1,54 032 -
CH,CN | 115 | 0375 1,46, 0,25 -
205 | 0,301 0,280 | 1,485 | 1,72 | 0,23
im 115 | 0,361 1,545 10,28 -
295 | 0,287 0,204 | 1,566 | 1,60 | 0,27
nim | 115 | 0,355 15%6| | 036
| 295 | 0,285 1,607 0,27
NO, | 15 |0201 151 | 030
| 205 | 0226 | 0224 | 1,262 | 1,36 | 035
CN® | 115 |0,226 0,879 | 0,41 -
205 | 0,208 | 0,112 | 0,503 | 0,08 |0,29-0,66

Os dados de IS sio relativos a a-ferro a temperatura ambiente.
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pé coordenado ao plano equatorial e com ligantes axiais como fm, NH; e py. Como
estés complexos s30 quimicamente parecidos com os complexos aqui estudados, faz-se a -
suposicio que o sinal da Interagdo Quadnipola.r para os complexos [Fet?(TIM)(L);]*"
ta.mbé;I; é positivo; isto ifﬁplica quéuc;é é.tdmc;éidé ferro 830 presos ﬁ;ais fortemente 208

ligantes planares (TIM) do que aos ligantes axiais (im, N Hy e py e outros).
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4.1.2 Deslocamento Isomérico Parcial e Desdobramento
Quadrupolar Parcial. “
A interpretagio dos dados de Mossbauer ‘é¥ ;aquada _pel_a__ i_n_trodugiq Elq conceito
de Deslocamento Isomérico Parcial (pcs) e Desdobramento Quadrupolar Pafcial (pgs)
201821, Egtas quantidades aditivas podem ser fixadas para cada ligante, permitindo
a avaliagdo do Deslocamento Isomérico Total e do Desdrobramento Quadrupolar Total
para uma combinagio de liga.htes junto a um centro Mossbauer num determinado estado
de valéncia.

O deslocamento Isomérico para complexos de Ferro. (1) de baixo spin e coordenagio
seis pode ser tratado como a soma das contribui¢des individuais de .cad.a um dos seis
grupos ligantes, |
IS =yt (pesi)
onde pes; é 0 Deslocamento Isomérico referente ao i-nésimo ligante. 'Os_valoree de pes s3o
calculados dividindo o valor do Deslocamento Isomérico de certos complexoé octaedrais
que tem seis ligantes idénticqs por seis. Os valores de outros ligantes sao obtidos em
complexos octaedrais do tipo FeA,B;_,, onde 6 valor de pes, j4 é conhecido, e pesg é
o valor que se quer determinar. _ | . |

A contribui¢do para o gradiente de campo total por ligante individual pode ser
somada da seguinte maneira |
¢ = Liza(3c0s?d; — 1)[X]s

onde 4; é o angulo formado entre o eixo z do complexo e as coordenadas do ligante ¢,
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‘Tabela 42 - pes e pqs de .alguns ligantes para Fe(Il) de baixo spin a 295 K

Ligante | pcs {mm/s) | pgs (mm/s)
py 0,06® 0,46(6) |
CH,CN | 0,078 0,430

mid -~ | 0,085() -0,46@)

nimd 0,089 | -0450
NO, 0,055() 0,526)
CN | 00095® | -0,84(

(TIM)/4| 00315 0,86
a - ref. 22; b - ref. 18; ¢ - calculado a partir dos nossos dados

e [X]: é a contribuigio do ligante ¢ para o valor de g. Aésim, para complexos trans-
- FeAy B, com g = 0 (parametro de assimetria) temos que o Desdobramento Quadrupolar
total é dado pela seguinte formula |
QS = +4(pgs)a — 4(pgs)s

Nio foi possivel encontrar $odos os valores de pes e pgs de todos os ligantes usados
neste trabalho, mas a partir dos noésos resultados foi possivel calcular os valores dos
ligantes ndo encontrados na literatura. Estes valores, da literatura e calculados no
presente trabalho, sdo apresentados na Tabela 4.2. Todos os valores apresentados na

referida Tabela sdo referenciados ao a-ferro na temperatura ambiente (295K).

As diferencas entre os valores observados e calculados (pelo método de pis e pgs)

tanto do Deslocamento Isomérico quanto do Desdobramento Quadrupolar, vem reforgar
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as suposicoes de estrutura trans, bem como de, espécies de Fe(II) de baixo spin com
‘coordenagao seis, j4 que estas suposigdes 8ao usada nos cdlculos. Esta diferen§a é bem

maior para o complexo com o ligante C'N, caso que serd discutido na Segdo 4.1.6.
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4.1.3 Correlagio entre o DelOcamento Isomérico e o Desdobra-
mento Quadrupolar com as Propriedades das Ligagdes.

Os vaiores do Desdobra.mento Quadrupolar depeia_dem da simetria dos ligantes ao
redor do 4tomo de ferro (sua diStribuigﬁo espacial) e da natureza dos lig;‘mtes, da carga
total e das propriedades doadoras e receptoras dos elétrons (equagio 2.2). O Deslo-
camento Isomérico, por sua vez, esta relacionado com a interagao eletrostitica entre
a distribuicio de carga nuclear e os eletrons s (equagdo 2.1), de tal modo que refle-
tird as mudangas ocorridas na densidade eletrénicé no nicleo devido as variagoes nas
populagoes dos orbitais de valéncia do dtomo Massbauer.

A teoria de Orbitajs Moleculares (MO) prevé que a mudanga na configuragio ele-
tronica é causada principalmente por dois mecanismos:
&-doax;io do ligante para o metal (0p->m) e
r-retrodoacio do metal para o ligante (Fp-s1).

Ambos mecanismos (g-doacio e #-retrodoagio) contribuem para um decrésbimo do
~valor do deslocamento isomérico. Um aumento no poder doador o do ligante aumenta
a densidade eletronica dos orbitais hibridos d2sp® do ferro (11} e, como o Deslocamento
Isomérico é mais sensivel & populago 43 que is populagdes p e d, um aumento da den-
sidade eletronica no nticleo |#:(0)]? é esperado. Um aumento na capacidade 7 receptora
do ligante provoca um aumento da delocalizagao dos eletrons £,, (d.;, e dy.), reduzindo,
o efeito de blindagem sobre 08 eletrons 8, 0 que causa também um aumento de |t,(0)[*.

Como AR/R (equag3o 2.1) é negativo para o caso do 57 F'e, todo o aumento de |¢,(0)[?



55

Tabela 4.3 - Contribnigﬁo de cada qgrbital d para a magnitude de ¢
Orbital | 4meoq/(1 — R) |
deays | +4/7T<r 3>
da —;1/7 <r?® >
dy |+4/7<r %>
de |-2/7T<r3%>
d. |-2/T<r%>

provoca uma dirrlinuigio do Deslocamento Isomérico. Portanto, pode-se estabelecer que

oIS seja dado por:
IS = —k{o +7) B - (4.1)

Conforme 6bserva.do na tabela 4.3 e na Figura 2.4 um.excesso de eletrons nos or-
bitais d,s, d,, e d,, resulta em um valor negativo de g, e portanto um decrescimo no
Desdobramento Quadrupolar. Um aumento do poder o’ doador dos ligantes axiais, au-
menta a densidade de eletrons nestes obitais, e um decréscimo no @S é esperado. Por
sua vez, um aumento no poder x’ aceptor dos ligantes axiais, diminui a densidade de
eletrons nestes orbitais, e se espera um aumento no valor do @S. Assilm1 o valor de

Desdbbranientq Quadrupolar é dado por:
QS = c(x' — o) | | (4.2)

Este tratamento (equagdes 4.1 e 4.2) é muito provéitoso para elucidar a importancia

das ligacoes 0 e 7 para uma serie de ligantes 2>**, mas nao pode ser aplicada para
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. uma série de compqstos com diferentes coordenagoes on geometﬁas,‘ ou que apré:.sentam
efeitos nao aditivos nas ligagdes?. | |

Os resultados experimentais do presente trabalho mostram que o8 efeitos combina-
- dos o + 7 (-IS) crescem para 0s complexos ora estudados na seguinte ordem
I-hist <py<NH; <CH,CN <im<nim < NO, <CN.
e os efeitos combinados # — o (QS) crescem 1a ordem
CN* < NO, < CH;CN < py < NH; < itm < nim < l-hist
que dembnstra.m a nio existencia de correlagao linear entre o IS e o @S, o que é
mostrado na figura 4.2. A n3o existéncia de correlagao linear entre o 1S e 0 @S é obser- |
vada por Dale ?* para complexos com ligantes macrociclicos tetradeﬁtados muito pare-
cidos com o T'/M, com alguns ligantes axiais iguais aos a.qﬁi estudados. A linearidade
~ é observada somente quando os ligantes podem ser considerados ou puro x-aceptor ou

puro g-doador, ou ainda quando uma das hga.qoes se mantem re]atlva.mente consta.nte
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4.1.4 Correlagio entre o Delocamento Isomérico com o Esﬁec—
tro Eletrdnico

~ De acordo com o diagrama de orbitais moleculares (figura 4.3), baseado em cdlculos
anteriormente efetuados por Normam * e modificado por Toma e colaboradores®¥,
as transicoes de transferéncia  de carga de menores energias para o
complexo [Fet*(TIM)(L);]** sdo as seguintes:
1: by — by
que ‘corresponde a transferéncia de carga do metal paa;a o ligante axial TCp,_5; €
2: by — by, | |
que correspohde a transferéncia de carga do metal para o ligante macrociclico TCr,—s 773
- Os espectros experimentais do presente trabalho apresentam uma banda entre 15
a 20 kK (tabela 4.3) que pode ser atribuida 3 transferéncia de carga do ferro para o
ligante macrociclico TCre—>rin. Esta mesma suposi¢io é feita pdr Dabrowiak 2% para
~ compostos com uma série de ligantes maémcfclicos muito semelhantes ao TIM. A banda
de tranferéncia de carga do ferro para os ligantes axiais T'Cg.-, estd numa regiio de
mais alta energia, que pela éuperposigéo de outras bandas nao pode ser determinada.
Somente o composto [Fe(T I M) (py)2]+§ apresenta uma banda distinta em 393 nm (25.45
kK), que é atribuida 3 transferéncia de carga ferro para o ligante axial T'Cp.->..

Observando o diagrama de orbitais moleculares da figura 4.3, o orbital d,,(bs,) do

ferro estd simultaneamente envolvido numa interacao de retrodoagac com os orbitais 7
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Figura 4.3: Diagrama de orbitais moleculares simplificado
‘Tabela 4.4 - Dados do espectro eletronico dos complexos [Fe**(T'IM)L,| em

solugao aquosa

L | TCresrin(kK)
- NH, 14.45
I - hist 15.02

tm | 15.02

nim 15.06

Py 15.53

NO, - 17.36
"CN 1773 |
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T

dos-ligantes axiais e com os do anel macrocfc]ico. Conforme aumenta as propriedades
aceptoras dos ligantes axiais, a eﬁergia daTCy,._> ,, decresde, devido a maior estabilidade
da hgagao Fe-— > L, enquanto que a TCro_srine CTesce. Como IS = —k(o 4 7), é de
se esperar que os deslocamentos lsomérlcos decregam conforme a energla da TCre-stine

cresce %. De fato, isto é conﬁrmado em nossas medidas, conforme pode ser observado

na figura 4.4.
0.40 1 .
] _ .l“hlst
o) . «NH3 *=PY
O - -
'C 3 "m
‘O 1 : * nim
35 1
£0-39
-(_I-) o
o 3 o
()] 3 ‘
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S ]
o +CN
() ]
-0.20 ':mrmmm

14.0 150  _ 16.0 17.0 180
TC Fe-TIM (kK) ‘

Figura 4.4: TCro_sr1m(kK) X Deslocamento Isomérico (mm/s)
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| 4.1.5 Correla¢io entre fator f com a rigidez das ligacdes
Como j4 visto na secio 2.3, o fator f é definido como a probabilidade de absorgio
ressonante do raio 7 sem recuo (istb é, sem exitagdo de fonons). A expressio para o

~ fator f pode ser assim escrita:

() -

onde < z >?-é a amplitude quadrdtica média das vibragdes do nicleo Madssbauer na
dire§§o do raio 7 emitido. A probabiljda,de de absorgao ressonante sem recuo estd
relacionada 3 dinimica da rede cristalina atravéz de < 22 >, que traz em si uma
dependéncia com a tempérafura e com as forgas das ligacdes'’. Portanto fixando a
temperatura, a medida do fator f para cada um dos complexos deve estar relacionada
com a rigidez das ligacGes quimicas. |

A probabilidade de absorcdo ressonante sem recuo ou fator f é proporcional a drea
dos picos Mossbauer. A absorgio foi calculada considerando amostras contendo 6,68
mg/cm? de ferro total.

Os resultados experimentais de absor¢io Mossbauer em unidades de 4rea relativas,
todos a uma mesma témperatura (115 K), para um absovedor de 6.68 mg/cm?, numa
mesma geometria 530 apresentados na Tabela 4.5. |

Para reafirmar a medida do fator f como sendo uma medida relativa da rigidez
das ligacoes, fdra.m feitas medidas de calorimentria. Na tabela 4.5 so apresentadas
as temperaturas da primeira transformagio nao reversivel que o composto' apresenta,

isto quer dizer, um provével rbmpimento das ligacoes. Como é suposto que o sinal da
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Tabela 4.5 - Dados de Calorimetria (DSC) e de absorcio Mdssbauer dos

_ complexos [Fet?(TIM)L,)

L Abs.Mdssbauer* | DSC (K)
oy 0.147 575 | )
CH,CN 0.138 573
im 0.130 572
nim 0.122 562
No, | o018 519
cN | o015 373

~(*) - Absorsio Mossbauer em 115K em unidades relativas de area.

(**) - o valor de absorcio do compostb com 2(NO,) deve ser maior que o apresentado,
como é visto na figura 4.4. Excesso do ligante no composto impediu a determinagao

correta da massa (ver Preparo das Amostras - Secio 3.2).

Interagao Quadrupolar é positivo, se espera que este rompimento ocorra pelos ligantes
a.xiai;. ' |

- Os resultados de Calorimetria e de Absor¢io Mossbauer concordam como é visto na
tabe]é 4.5, assim, pode-se atribuir que a rigidez das ligages do ferro com seus ligantes

axiais crescem na seguinte ordem

CN<NO,<nim<im<CHCN <py

Entretanto a correlagio entre o IS com o fator f, apresentada na figura 4.5, mostra

um comportamento aparentemente contrastante, pois quanto mais intenso 08 efeitos
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combinados (¢ + 7), medidos através do parametro Deslocamento Isomérico (equagio

4.1), menor é a rigidez das ligacoes.

0.40

o o
Ol o
() e

Deslooccmento |somerico
o
(6]

o
A
o

0.00 A .08 0.12 0.16
Absorcao Mossbauer

Figura 4.5: Correlagio entre a Absorcio Méssbauer (rel.) e o Desldcamento Isomérico

Essa conclusio deve ser analizada com cuidado, a fim de que se possa perceber o que
ela realmente reflete. A medida do fator f e da temperatﬁra da primeira transi¢ao nao
reversivel em DSC, refletem uma medida da rigidez total das ligagGes, e nao somente
da ligacdo com o ligante L; assim ligantes muito fortes podém desestabilizar o complexo

como um todo.



4.1.6 Ligante CN

* Desta familia de compostos, o que apresenta caracterfsticas bem diferentes dos outros é

-~ 0 composto (Fer*(TIM)(CN),]. Os valores calculados do Desdobramento Quadrupo-

la.r e do Deslocamento Isomérico diferem conslderave]mente dos observa.dos Como o
ligante CN é bastante eletronegatxvo, a propna suposigao de que o sinal da Interagao
Quadrupolar seja positivo, na2o pode ser atribuida com seguranca. Este comporta-
mento diferenciado em compostos macrdcfc_lioog tetradentados com os ligantes axiais
CN também é observado por Dabrowiak 22, |

No valor do Desdobramento Q.uadrupolar' para o CN, além da contribuicio de
valéncia (o e 7), tem-se que levar em consideragao a oontribuigé'.o de rede ® pois esse
ligante tem carga, portanto a equax;so 4.2 para esse €aso passa a ser escrita como
QS = s + e’ — )

O composto [Fe“l(TI M)(CN),] apresenta o menor valor do Deslocamento Isomérico
(tabela 4.1). Como IS = —k{o + 7), temos que o ligante CN tem o carater {0 + 7)
mais intenso entre os ligantes axiais estudados.

A figura 4.6 mostra que o espectro do composto [Fet?*(TIM)(C N);] tem uma as;
simetria bem pronunciada quando medida a temperatura ambiente. O espectro alls K
(figura 4.6) mostra mudancas acentuadas nesta assimetria bem como no Desdobramento
Quadrupolar e no Deslocamento Isomérico. Este comportamento indica a possibilidade
de um fenémeno de relaxacio de spin do tipo Spin-spin 5,

Com o intuito de evidenciar essa poss{vel relaxacio de spin voltou-se a medir o es-
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Figura 4.6: Espectro Massbauer do composto [Fet2(TTM)(CN),] a 115 K e 295 K

pectro Mossbauer neste composto sob a aplicacio de um campo magnefico fraco (~
0,5 T), produzido por uma imi permanente de FeNdB, na diregio perpendicular ao
raio 7, e a temperatura de 295 K. Nao foi observado nenhuma mudanga perceptfve]
nos parametros Mossbauer. Com a aplicagao desse campo magnético se esperava um
estreitamento nas linhas do espectro Mossbauer, como é descrito na literatura®. Entre-
tanto o fato de nao haver sido detectado um estreitamento de linhas, para um tinico
valor de campo magnético e temperatura, ndo descarta a possibilidade da existéncia de
relaxagio de spin.

Uma informagao que causa supresa é que relaxagao de spin é caracteristica de com-

- postos paramagnéticos. Lucas® e Silver®, trabalbando com complexos macrocfclicos
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tetradentados de Fe(I1]), indic_am que o ligante CN apresenta um campo cristalino
forte. A analogia quimica do nosso composto [Fet? (T IM)(CN),) juntamente com 08
valores medidos de seus pa.rametios Massbauer, descartam a possibilidade de termos os
sitios de ferro em cbnﬁguragib de spin alto. Portanto 8e 0 coxﬁposto for paramagnético,
ele nao deve ser baixo spin nem alto spin. Uma pomfvel distorcao tetragonal forte 32
e@licmia o comportamento tao diferenciado deste composto, j& que devido ao desdo-
bramento dos orbitais e, e f;, do diagrama de campo cristalino em by, by, a4, € ¢,
colocaria o atomo de ferro nnmé configuragio de spin intermediirio. |

A prova que temos uma relaxagio de spin fogeﬁdas nossas disponibilidades atuais.
‘Uma varredura mais sistemética de temperatura e medidas 3 tempefatufas mais baixas
com a. aplicacao de ca.mpos magnéticos poderiam elucidar melhor o problema, bem como

e

medidas de suscetibilidade magnética em fungao da temperatﬁra.

. N
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4.2 Processo de dimerizacio do complexo
[P (TIM)(Hy0)] .

Nesta secao é estudado por Espectroscopia Mossbauer o processo de formagao de
um complexo com dois dtomos de ferro (binuclear) a partir do complexo mononuclear |
[Fe!! TIM(H,0),|**, onde os dois dtomos de ferro deste complexo estdo ligados via
ponte de oxigénio.

O complexo [Fe!! TTM(H,0),]** é obtido em solucio aquosa e em atmosfera inerte
a partir do complexo [F'e/'TI M (CHSCN)2]+2. Na presenca de oxigénio, observa-se a
alteracio da coloracio azul intensa para amarela, caracteristica de ferro (111).

Medidas de volﬁa.metria. ciclica e de &apectrofotometria. UV-Vis e microandlise ?
evidenciam a formagio do dimero com ponte de oxigénio enﬁe os dois dtomos de ferro
em solugio aquosa no complexo com ferro (/1) com o aumento do pH, conforme
o seguinte mecanismo proposto por Kimura e outros® para complexos com ligantes

porfirinicos:
2|Fe' (TIM)(H,0),] + }HZO2 = [Fel!(TIM )2(H20)2(0)2| ' (4.4)

Observando a figura 4.7, onde s3o apresentados diversos espectros M(’Sssbauer; ea
tabela 4.6 nota-se um processo dinimico, que ¢ obtido simplesmente mudando o pH no
preparo das amostras solidas de Ferro(I/ I ). Nas amostras sem envelhecimeto, em pH

menor que 4, observa-se um tnico dubleto com Q8 elevado, aumentando o pH nota-se
o aparecimento de uma distribuicio de dubletos centrais que cresce as custas do dubleto

- que aparece no espectro em pH menor que 4.
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Figura 4.7: Processo de dimerizagio do complexo [Fe!"/TIM(H,0).]t

Lar
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4.2.1 Caracterizagio e processo de envelhecimento das amos-

‘tras

deos os espectros da figura 4.1 apresentam um dubleto com um Desdobramento
Quadrupolar elevado (@S = 2,70 mm/s e IS = 0,170 ﬁzm/s) que decresce em inten-
sidade a medida que o pH aumenta o que indica que dste dubleto esté,_ relacionado com
o complexo mononucleé,r (monomero), de acordo com a equagao 4.4. |

Silver®*3® fazendo uma cinética em fﬁnqio do pH em complexos macrociclicos tetra-
dentados semelhantes correlaciona o dubleto de valores de QS menor com o dimero. Os
espectros sem envelhecimento vistos figura 4.7 apresenta uma distribuicdo discreta de
dubletos no centro do espectro com os valores de @S menores que o valo; atribuido ao
IMonomero. A.érea destes dubletos cresce com o aumento do pH. Segundo a equagio
4.4 era de se esperar um tnico dubleto e nio uma distribuigio discreta de dubletos.

Com o envelhecimento das amostras ora estudados por 50 dias a temperatura ambi-
ente a distribuicao discreta de dubletoé centrais evolui para um dubleto caracteristico
(QS ~ 0,70 mm/s, IS ~ 0,46 mm/s e T’ ~ 0,50 mm/s), presente em todos os espec-
tros em que o pH da solugio de preparo era maior que 4, o que é visto na figura 4.7. O
aparecimento deste dubleto caracteristico em pH maiores que 4 e o seu crescimento em
intensidadé\ com o aumento do pH indica‘ que ele esta relax:ionado com a espécie binu-
clear (dimero). Um ajuste feito com o método de distribuigao _(niétodo do Histograma)
neste dubleto caracteristico apresenta uma inflexdo na curva de distribui¢do, como é

observado na figura 4.7, indicando a possivel existéncia de mais de um sitio de ferro (ou‘
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Tabela 4.6 - Dados de Espectroscopia Mdssbauer dos complexos TIM de
ferro (II) a 115K envelhecidos por 50 dias

) Monomero | Dimero
pH || IS | QS r drea || < IS > | < QS > | 4rea

<4 0,170 | 2,67 | 0,514-0,374 | 1,00 "

~4[ot62(267| 030 [os3] o468 | 070 [o18
4-5]01711266]| 0327 |038| 0457 | 065 |0,27
5-6[0171|267| 0506 |020] 0458 | 070 |0,42
{~7100171{271| 0361 [020( 0476 | 070 |0,44

>7 10,171 |2,76 | 0.345 0,20 || 0,470 0,70 | 0,42
< IS > e < QS > - valores médios de IS e QS obtidos pelo método de distribuicao

IS, @S eI sio apresentadas em mm/s.

dreas apresentadas em unidades relativas.



n
seja, pelo menos duas espéciés de dimero, mésmo‘ dépois do “énvelhecimento). '

O envelhecimento indica que a distribuigao central de dubletos que aparece nos
espectros das amostras sem envelhecimento corresponde a um aglomerado dé espéciés
 intermedi4rias e/ou espécies ainda nio bem definadas cristalo-quimicamente, podendo
representar também estdgios interniediérios entre o monomero e o dimero, levando a

acreditar que o mecanismo de reacio é um pouco mais complicado do que o sugerido

pela equagao 4.4, ‘
1.00 - 6.0
] ]
1 i
0.904j[]|11|oll|10l|l] IO-OY-TIII"ITﬁl l‘]-l
—4.00 0. O‘ mm/s 4.QO -~ 0.00 QS (mm/s) 2.00

Figura 4.8: Espectro Mdssbauer do cdmplexo TIM a pH alto sem o contra ion [PFy}

e sua distribuicao de quadrupolos.

A retira,da do contra ion [PFg]~ % nestes complexos possibilitou a visualizacdo da
banda de absorgdo vibronica caracteristica da ligagio O — O no espectfo infravermelho
(~844 ¢cm~!) 2963 pois a banda do [PF]~ estd também nesta mesma regisgo. O

espectro Méssbauer do complexo sem o [PFe]~ com o pH da solugo alto (figura 4.8)
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tem 6 IS = 0,467 mm/[s, QS = 0,63 mm/s. e uma pequena inflexio na curva de
distribuicio de quadrupolos em QS = 1,10 mm/s, coefe’nte com as medidas com o
contra ion [PFy]- obtido também em pH alto.

O espectro Mdssbauer da amostra com pH menor que 4 a 115 K e a 295 K apre-
* genta um dubleto assimétrico (figura 4.7f). A fim de mostrar .q-ue esta assimetria ndo ¢
decorrente de efeitos de textura foi realiza.do um espectro Méssbauer mudando o angulo
de incidéncia do raio 7 na amostra % onde ve'riﬁcbu-se que a assimentria se mantém
‘constante. O espectro Mossbauer deste complexo em sdlu'gio congelada a 115 K apre-
senta o mesmo tipo de aséimetria. Em decorréncia destes fatos, e de que o materi#l foi

- precipitado muito rapidamente, esta assimetria é atribuida a amorﬁiagio da amostra.
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4.2.2 Relacio entre o pH e a temperatura no preparo das
amostras.

No processode obteng3o do preciptado sélido, aumentando a temperaturade secagelh
de 305 K para 320 K da solugdo de preparo em pH por volta &e 4 (ver preparo daé
Amostras), nota-se o aparecimento de uma espécie A, vista na figura 4.9, com o Deslo-
camento Isomérico igual a 0,40 mm/s e o Desdobramento Quadrupolar igual a/ 1,44
mm/[s. Esta espécie tem os mesmos parametros Mossbauer da espécie predominante
(A) no espectro da amoStra. sem envelhecimento com o pH da solucao muito alto, a-
presentada na figura 4.7a. Esta espécie A desaparece na amostra envelhecida por 50 -
dias. O aparecimento deste dubleto indica que no preparo das amostras o aumento da

temperatura ‘em um pH ~ 4 tem o mesmo efeito do que um aumento isolado do pH. -

1.00

[ U N I M T Y A |

0.80 VvV VYV 17 ¢ ¥ 11 LR
—4.0 00 4.

Figura 49: Espectro Mossbauer da amostra preparada a 320 K com o pH da solugao ~ 4
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4.2.3 Tratamento'té;'mico em estado sélido.

Na amostra extraida da solugio de preparo com pH por volta de 4 a 5 e apés

envelhecida por 50 dias (figura 4.7j), a 4rea do monomero é cerca de 40 por cento da

4rea total. Um tratamento térmico (recozimento) a 350 K por 5 horas em estufa faz

com que a irea do monomero caia para apenas 3 por cento da 4rea total, o que é

visto na figura 4.10. Esta diminui¢io na espécie mononuclear (monomero) decorrente

do recozimento indica que o aumento da temperatura em estado sélido de amostras

- preparadas com o pH da solugao maior que 4 promove o processo de dimerizagao nestes

complexos.
1.000 -~
1
]
0-900 llIllllj-1lTlill] l1'rlr1l-7—|
-4.00 0.00 mm/s 4.00 0.00 m/s) 2.00

QS (m

Figura 4.10: Espectro Mdssbauer da amostra com o pH da solugdo ~ 4-5 envelhecida

por 50 dias e recozida a 350 K por 5 horas.

Nota-se também uma mudanga no Deslocamento Isomérico (IS = 0.402 mm/s) e

um aumento da 4rea do segundo pico, que aparece em 1,10 mm/s da distribuigio de
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~

quadrupolos da amostra envelhecida e recozida (figura 4.10) em compargio com as dis-
tribuicoes das amostra somente e_nvelhecidas. Estas diferancas podem ser decorrentes
da perda de moléculas de 4gua de cristalizagao efou perda de moléculas de dgua nas
posicdes axiais, j4 que a posicio das moléculas de 4gua axiais nestes complexos é ques-
tionada. Silver 3 propde a ndo existéncia de dgua »no seu complexo nas posicoes axiais,
‘esta.ndo o ferro numa coordénagio 5. |

Apbs o recozimento um espectro UV-Vis foi feito com a amostra demonstrando nao

ter havido nenhuma decomposigdo térmica neste complexo.



Capitulo 5
Conclusées

O objetivo do presente trabalho visa a investigacao sistemdtica do complexo
[Fe''(TIM)(L),]** em fungdo da troca do ligante L por espectroscopia Massbauer e o
acompanhamento do processo de dimerizagio do complexo [Fe!/! (T I M)(H;O).]** por

esta mesma técnica.

Da anélise dos dados da familia de complexos [Fe!!(TIM)(L);]**, pode-se observar

os seguintes resultados:

- 03 dados de Espectroscopia Méssbauer vem reforgar as suposigoes de estruturas trans,
bem como de espécies de ferro (/1) de baixo spin com coordenagdo 6, para estes com-
plexos;. |

- a existéncia de uma competividade entre os mecanismos de doagao e retrodoacgio dbs
ligantes axiais nestes complexos;

- um ordem de rigidez das ligagdes do dtomo de ferro com seus ligantes é proposta

76
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comparando os dados do fator f e de calorimetria;
- a comparagio entre os dados de Espeétroscopia Mossbauer com os dados de espectro-
scopia UV —V {s indica uma tendéncia entre o Deslocamento Isomérico e as propriedades
acept;)ra.s dos ligantes axiais, que vem reforcar o modelo que 7S é proporcional a soma
" dos mecanismos de doagdo e retrodoacio dos ligantes;

- 0 aparecimento de uma possivel relaxaco de spin no composto com ligante CN nas
posicoes axiais é discutida em termos de uma forte distor¢ao tetragonal do esquema de
campo cristalino, ﬁca.ndd a prova desta relaxacio para estudos posteriores.

" Do processo de dimerizagao do complexo [Fe!!!(TIM)(H;0),]**, a anilise da cinética
de transformagao por Espectroscopia Mossbauer mostrou o aparecimento de diversos
dubletos correspondentes a diversas espécies .cristaloqufmicas, as quais evoluem, seja por
envelhecimento, seja por tratamento térmico no 'sentidb de um dubleto caracteristico e

bem definido, o qual é atribuido ao dimero com ponte p-peroxo.
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