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ABSTRAT

The effect of alkaline and altkaline-earth perchlorates

upon the redox potential (Fe¢xx>~-<xzx3x> ) and charge transfer

~_band (Fe ---) w«phen) in organic solvents of dicyanobis(1,10

- phenanthroline)iron(II) was studied.

Was observed shifts of the redox potential to more
positive values depended on the natufe and concetration of
the cation and of the solvent.

ARddiction of 1inorganics perchlorates caeused a hyﬁgo—
chromic shift of de charge-transfer band of the complex.

The association constant between complex and metalic
cation allows us to quantify the effect of each cation upoan
the redox potential os complex 1in a given eletrolyte
solution. Association decrease with the size of cation,

Na ¢ Li ¢« Ba ¢« Sr ¢« Ca ¢ Mg.

For the same salt the association constant increase in
the order DMSO < DMA ¢ DMF < ACN.

The electrochemical treatment Led to same empirical
expression that had been previously suggested for Rezende to
describe in a quantitative way the.halochromic behaviour of

Reichardt’s E+(30) dye.

®Ebd



RESUMO

. Neste trabalho foi estudado o efeito‘de percloratos de
metais alcalinos e alcalinos terrosos sobre o potencial
.redox Fe¢rr>scxxz> e sobre a banda de transferéncia de
carga metal-ligante ( Fe ---) m* phen ) do dicianaobis{(1,10-
fenatrolinal)ferro(IIl) em solventes organicos.

Foi observado um deslocamneto do potencial redox para

iV

valores mais positivos dependendo da natureza e da
concentragdo do <cation adicionado, bem como da natureza do
sotvente. A adig30 de percloratos também provocou um

deslocamento hipsocrdmico da banda de transferéncia de carga
do complexo.

A constante de associag30 entre o complexo e o cation
metalico reflete o efeito de ﬁada cation sobre o potencial
redox do complexo num dado solvente. A constante de associa-
¢80 diminue com o tamanho do cation na seguinte orden:

Na ¢ Li ¢« Ba ¢« Sr ¢ Ca ¢« Mg.

Para um mesmo cation a constante de associagd3o depende
do saolvente e, aumenta na segqguinte ordem : DMS50 ¢ DMA <« DMF
< QCN.

0O tratamento eletroquimico resultou na mesma expressdo
empirica que foi desenvolvida por Rezende para descrever
numa maneira qqantitativa o caomportamento halocrdmico do

corante de Reichardt E,(30).



I- INTRODUGCAO

1.1 - OBJETIVOS

A adig¥%o0 de um determinado sal inorgdnico provoca alterag8o
na potaridade do solvente. Esta alterag8o na polaridade pode
ser monitorada através da mudanga nas propriedades de uma

subst3ncia adicionada ac solvente

A alterac%0 na polaridade do solvente pode ser acompanhada
através do comportamento espectroscépico da solug¥8o. A mudanga
na polaridade , pela adig80 de sal, pode provocar alteragdo
na posiggo e algumas vezes na intensidade de wuma determinada
banda do espectro de absorgd0 do corante usade como indicador

adicionado ao solvente.

Rezende e colaboradores <¢*-2.3.> acompanharam a mudanga da
poltaridade da solug8c0 com a adigd3o0 de sal inorgénico através do
deslocamento na posig80 da banda de transferéncia de carga
interna, B—3r*, do 2,6~fifeniL--4-(2,4,6-trifenil-1-piridinio)
fendéxido ( complexo de Reichardt <<>). Como resultados destes

estudos tivemos a proposta de wuma equagdo empirica que
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relaciona o deslocamento da banda de absorg30 do complexo de

Reichardt ¢<«> com a concentrag8o0 de sal adicionado.

Algumas substancias podem apresentar um comportamento
eletroquimico sensivel a presenga de sais inorgdnicos . Peover e
Davies  ¢=» observaram que o potencial redox da quinona era
deslocado sistematicamente com a adig80 de um sal inorgénico
4 solugdo. A partir desta observagdo, Peover e Davies %>
deduziram uma equag8o0 que relaciona o deslocamento do potencial

redox com a concentragdo0 de sal adicionada.

0 principal objetivo deste trabatho é o estudo da correlagdo
entre o deslocamento de uma determinada banda, no espectro de
aborgdo e 6vdeslocamento do potencial redox de wuma mesma
subst8ncia, na presenga de sal. 0 estudo destas correlagBes tem
por finalidade encontrar um tratamento tedrico para a equagdo

desenvolvida por Rezende <¢3°

Um segundo ponto importante do trabalho foi relacionar a
alterag30 do comportamento eletroquimico e espectroscépico com
algumas caracteristicas dos solventes usados, ou seja, com alguma

escala de polaridade de solvente.

Finalmente, o terceiro ponto do trabalho foi estudar a

influéncia do cation do sal inorgdnico sobre o comportamento



eletroquimico e espectroscdpico. Como a troca de <céation pode

alterar a3 constante de interac3o entre o soluto e o cation do

sal.

O primeiro passo de nosso trabalho foi a escolha do complexo
indicador. Este composto teria que possuir propriedades
solvatocrémicas = que permitissem o monitoramento das alteracdes

no espectro de absorgdo UV/Vis. Outra caracteristica importante
do composto em estudo é& apresentar um comportamento eletroquimico

reversivel para o acompanhamento da alterag3o nos valores do

potencial redox.

Burgess e colaboradores <#-°> mostraram que as transigBes de
transferé@ncia de carga em complexos 1inorgadnicos do tipo
Fe(LL),(CN), , (onde LL é phen ou bipy) s30 muito sensiveis a

natureza do solvente.

0O complexo Fe(phen),(CN). ¢10> (Figura 1) apresenta uma
transigdo de transferéncia de carga , ( Fe —> n* phen ) que
ocorre proximo a 600nm muito sensivel & natureza do solvente
(Figura 2). Estas transigﬁes de transferéncia de carga metal—)
ligante s80, atribuida 4as transigBes dos elétrons dos orbitais

t., do metal para os orbitais w* dos ligantes diiminices



Figura 1: Complexo Fe(phen),(CN),. Segundo referéncia 11
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Figura 2: Efeito do solvente sobre o espectro do
complexo Fe(phen),(CN),: 1- dimetilacetamida,
2- dimetilformamida, 3- dimetilsutfoxido, 4-

etanol.
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0 efeito solvatocrdmico deste composto possibilitou. criar
uma escala de polaridade, baseada no comprimento de onda da banda
de transferéncia de carga metal—) Ligante, que se correlaciona
Linearmente com coutras escalas, como a de Reichardt <<>
pardmentro E, (30> <¢4> e de Kosower pardmetro Z <212.133.14>

partir desta observag8o0, <%> obteve uma equa¢%c que relaciona o

deslocamento da banda de transferé@ncia de. carga metal

b

ligante diiminico com a escala de polaridade E, (30) ¢+4»

P =a + B.E4+(30) (1)
onde,
P = escala de polaridade baseada no deslocamente ¢ 1/ ) .., )
da banda Fe ——) phen m* complexo Fe(phen),(CNJ).,,

E+(30) = escala de polaridade baseada no deslocamento da

transigdo n ) 7~ do complexo. de Reichardt ¢<>;

0 complexo Fe(phen), (CN), aﬁresenta comportamento
reversiveis e. os potenciais redox para o acoplamento
Fecxx>s¢xx3> gsansivel & natureza do solvente ¢<2=> . Complexos do
tipo Fe(phen),(CN.BXz)> , (X =H, CHy, F, CL, Br ) apresentam
valores de potencial redox que dependem -do grupo que esta ligado
aos cianeto <2=>, @ alterag¥%0c nos valores do potencial e
atribuida aoc aumento do car&ter daﬁligagSO Fe—CN favorecendo

a retro-doagd3o e estabilizando os orbitais t., do ferro <23>



Hamer e Orgel <314 obsefvaram que a protonag3o dos grupos
cianeto do complexo Fe(phen),(CN). provoca um deslocamento do
potencial redox para valores’ mais positivo se comparado com o
valor do potencial para o complexo deprotonado. O deslocamento do
potencial é atribuido a estabilizag30 do ferro devido .é
diminuiggo da capacidade o doadora evao aumento da capacidade

Waceptqfa_dos”ligantes_cianetos{

i an . A



1.2- ESCALAS DE POLARIDADE DE SOLVENTES

1.2.1- ESCALAS DE POLARIDADE DE SOLVENTE
POR MEDIDRS ESPECTROSCOPICRS.

As caracteristicas solvatocr8micas de alguns compostos s3o a
base'para o desenvolvimento de escalas de polaridades através de
parametros espectroscépicos. Os deslocamentos solvatocrdmicos
ocorrem devido a3 diferenga na estabilizag80 do estado fundamental

em relag%0 ao estado excitado destes compostos com a troca de

solvente.

0 solvatocromismo depende da alterag8o do momento dipolar
do soluto. com a mudanga dé solvente. Se o momento dipolar (p) do
soluto aumenta durante as transigBes eletrbnicas observa-se uma
maior estabilizag¥o do estédo excitado com o aumento na
polaridade do solvente , o que resulta num deslocamento
batoér&mico, Figura 3(a). Se o momento dipolar (p) diminui, a
energié do estado fundamental & reduzida mais que a do estado
excitado com o acréscimo da potaridade do solvente, o que provoca

um deslocamento, Figura 3(b} <+>.



Co
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Figura 3 :Influéncia do solvente sob a estabilidade dos
estados fundamental e excitado:(a) p, ¢ p, ;

(b) ps ) PYo. Segundo referéncia 4

Kosower <¢12.13.,14> foi quem primeiro relacionou as

alterag8es nos espectros de absorg80 UV/Vis de um determinado

composto com a mudanga de solvente. 0O composto orgdnico iocdeto
de 1-etil-4-carbometoxipiridinio, Figura 4, foi escolhido como
indicador solvatocrdmico para estabelecer uma escala de

polaridade de solvente.



H3CO,C— / + N—CyHg __M'__,

Figura 4: lodeto de 1-etil-4-carbometoxipiridinio

A escala foi baseada na energia de transig3o do maximo de
absorgd30 da banda de transferéncia de carga do par idnico padr3o
em varios solvente através da Equagd3o (2). Considerando a energia

de transigdo molar como sendo o pardmetro Z

E;(Kcal.M-2)=h . ¢ . N/ AN =2 (2)
onde,
Eyr = energia de transigﬁo molar;
h = constante de Plank;
c = velocidade da tuz no Qécuo;
N = nimero de Rvogadro;

A= comprimento de onda da absorg80 do composto.

A equagdo (2) indica que altos valores de Z correspondem a
altas energias de transi¢3o. O par idnico no éstado fundamental

sente o efeito estabilizante do solvente mais que o estado

e
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excitado, que é menos polar. O composto apresenta solvatocromismo
negativeo
Os valores de Z cobrem uma faixa de Z= 94,6 para agua a Z=

60 para isooctano.

Outra escala de polaridade foi egtabeLecida por Reichardt e
Dimfoth,‘%’. Ela é baseado na energia de transig3o - da banda ae
transferéncia de carga do corante = 2,B6-difenil-4-(2,4,6-
trifenil-1-piridinio)fenéxido, Figura 5. |

A energia de transigdo molar é calculada pela equacg3o (2).

Figura 5: 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-1-

- piridinio)fenéxido .

0 paradmetro E,(30), cobre wuma faixa muito ampla de sol-
ventes, estendendo-se de 810 nm [E;(BO) = 35,3]vpara o éter
difenilico, & 453 nm [E,(30) = 63,1] para a agua. Como a maior
parte desta faixa solvatocrdmica situa-se na regido do visivel
do | espectro, ¢é possivel fazer uma estimativa wvisual da

polaridade do solvente.
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1.2.2 - CRRHTER DOADOR E RECEPTOR DO SOLVENTE
ESCALAS DE GUTMANN

Para medir a forga doadora de um solvente Gutmann ¢<.127>

propos monitorar o cator que acompanha 0s processos de

soLvataggo, ja que este <calor & caracteristico de forga de

solvatag3c no caso de um dado ' aceptor e varios solventes

doadores. Gutmann <¢<-1?> realizou estudos sistemdticos com um
grande nidmero de solventes, caracterizados pela afinidade com o
pentacloreto de antiménio (V), usado como aceptor de referéncia,
através do calor de reaggo, A H, deste aceptor com varios

solventes, D, (preparados em solugd3o diluida " de um solvente

inerte como o 1,2-diclorocetano).

SbCls + De————e5SbClsD NAH ( Kcal/Mol) (3)

Os deslocamentos quimicos do nicleoc de metais alcalinaos ,

halogénios e de fosforo podem ser utilizados para caracterizar as

propriedades de um solvente.
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Butmann <+« introduziu um paradmetro empirico, o numero
aceptor, (AN), para as pnopriedadés aceptoras dos solventes.' E
sta éscala ¢ baseada no deslocamento quimico do ndcleo 32 P do
trifeﬁilfbsféxido , usado como composto padrd3c. O destocamento
quimico resulta da polarizagdc da ligagd8o0 P=20
induzida por interag3o0 , de solvente &eletrofilicos, cdm o atomo
de oxigénio. Isto provoca uma diminuig30 na densidade eletrénica
. sobre o 4&tomo de fdsforo provocando um deslocamento.quimico que

estd relacionado com a forga dé interagdo. -
Gutmann ¢4> definiu o AN como sendo o destocamento quimico
do 3:P-NMR do cdmposto padbﬁo, &, relativo ao deslocamento do

composto Et;P0—5SbCls dissolvido em 1,2 diclorometano, como sendo

100 de acordo com a Eqﬁagﬁo (4)

(EtsP=0 (—) EtzPé----+06-) + A (==) EtsPs+---05- -- A

ANG=1081/8 (EtsPO—SbCl-)] . 100 (4)

Os valores AN representam em forma de nUumeros, as pro-

priedades aceptoras de um solvente "R" relativo ao SbCly.
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1.3- A INFLUENCIA DA RADICARO DE SAIS SOBRE 0 COM-
PORTAMENTO ELETROQUIMICO DE ALGUNS COMPOSTO

EM SOLVENTES NAO AQUOSOS.

Peover e Davies <¢®> estudaram o efeito de eletrdlitos
suportes sobre o comportamento eletroquimico de quinonas. Eles-
observaram que os> potenciais redox destes compostos eram
deslocados a medida que a concentrag3o de sél aumentava. A partir
destés estudos, Peover e Davies ¢%> deduziram uma equac%o0 que
relaciona o deslocamento do potencial redox com a concentrac3o de

sal, equagdo (5).

Ei,2 = Ey22 + RT/aF LnK + RT/aF p Ln [M*1 (5)

onde,

EiLo potencial redox na presenga de sal;

E,.=- = potencial redox na auséncia de sal;

K = constante de formag30 do par idnico quinona:cation;

p = n® de coordenagdo0 do cation metalico a quinona;

Fazendo um grafico do E,.. (E,.>. - Ei.2°) versus o tn de
(M+~]1 , obtem-se uma reta cujo coeficiente angular nos fornece o

valor de p e o coeficiente linear nos fornece o valor de K

Posteriormente Krigoswski e Fawcett <*&> deduziram wuma

équagﬁo, muito semelhante a equag3o (5), que também relaciona o
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potencial redox de um determinado soluto com a concentrag8o de

sal adicionado, equagd3o (B)

Ea,z = Es,z® + RT/aF Lln { 1 + K[ M1 = } (B)

onde,

Ei,z - é o potencial redox em presenca de sal;
Ei,=2° - é& o potencial redox auséncia de sal;
K- constante de formag3c do par idnico soluto:cétion;

p- nimero de coordenagdo de cations ao complexo.

Kalinowski ¢2®> em estudos sobre a influ@ncia dos cations
dos eletrdblitos suportes ﬁo comportamento eletroquimico de
bggzofenonas e fluoronas observou que o potencial redox destes
 ;ompostos eram deslocados com a mudanga do cation do eletrélito.
R partir destes resultados Kalinowski <*®> apresentou uma equagdo

que relaciona o potencial com o tipo de cation presente, equagdo

(7)

E,.> = Ey 2 + p. 8 (7)
onde,
Ei.=- = potencial redox na presenga do sal;

E,. 2 = potencial redox na auséncia de sal;

n constante de sensitividade de E, .. Com a mudanga

do cation;

o4
1]

potencial iénico do cation (densidade catidnica de

carga);



Um ponto muito importante no estudo da influéncia de sais
sobre o comportamento eletroquimico de um soluto esta relacionado
com 3 natureza do solvente no qual o soluto e o sal est3o
dissaolvido. Fuginaga e colaboradores <«20> durante estudos do
efeito de 1ions metalicos sobre a redugd3o0 de naftoquinonas, em
solventes dipolaresv apréticos, observaram que a3 ordem de
desLocamentov do potencial estava . Ligado - principalmente a
solvatac%o dos cétions metalicos. Em solventes com pequeno pader
de solvatag3c o potencial bem mais deslocado quando comparado

com o deslocamento em solventes com grande poder de solvatag3o.

A partir dos resultados encontrados por Fuginaga e
colaboradores <¢29> , Krigowski ¢22> oprocurou dar um tratamento
tedrico sobre o efeito do solvente . Considerando wuma solugdo
formada por wum soluto , um solvente e um sal inorgdnico, durante
6 processo redox temos o sequinte equilibrio:

(IR] + M n*)ooyy.e—> ([01...M m=)gyy. + e-

((G1.... M r+) oy ve—> ([0 0,0 + M »*. .. salv.)
onde,

R - forma reduzida livre;

70 - forma oxidada livre;

M n+ - cation metalico;

Segundo Krygowski <=21> g deslocamentoc do potencial pode ser
interpretado como a variag3o da energia livre entre as espécies

oxidadas e reduzidas, através da seguinte relagﬁd
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- DG = nF OF = E,, (8)
bnde,

A6 = 6,([0)...s0lv.) - G, (IR)...solv.)

Entretantoc os valores da -energia Lltivre da forma oxidada 6,

depende do equilibrioc da reag3o
([03... . Mer*) o1 e— ({0101 ¢+ M+ | solv.)

Entretanto o deslocamento do equilibrio depende do solvente
da solug8o0. Solventes com grande poder de solvatagd3o, interagem
fortemente com a cation metdlico deslocando o equilibrioc da
reacdo para a direita. 0 deslocamento do equilibrio , provoca uma
diminuig8o0 do valor da energia lLivre. De acordo com a equac3o (8)
esta diminuiggo do valor de B, causa uma redug8c do valor de 6
e, conseqiientemente provoca uma diminuicio do valor do potencial

redox da espécie . Este efeito do solvente sobre a variag3o da

energia livre é mostrado na Figura 6.
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56,

BR.M".Sol. v G,

Figura 6: Efeito do solvente sobre a variagso da ener-

gia livre. Segundo referéncia 21.



1.4- INFLENCIA DA ADICARO DE SAIS SOBRE O COM-
PORTAMENTO ESPECTROSCOPICO DE ALGUNS

COMPOSTOS EM SOLVENTES NAO RQUOSOS

A" adig8do de sais provoca alteragd8c no comportamento
espectroséépico de solugdBes. Como  foi mencionado —-anteriocrmente
Rezende ¢3> propos uma equagdc empirica que relaciona alterag3o
da posigdo da banda de transferéncia de carga do complexo de
Reichardt <4>, pardmetro E,(30) <¢«> , com a concentragdo de sal

adicionado, equacgdc (9)

E+(30) = E4+=(30) + A tn C C/C* + 1 ) (9)
onde,
- E+(30) = polaridade da solug3c em presenga de sal;
Ey=(30) = polaridade de solvente puro;
A e C» = parametros ajustaveis;

C = concehtragﬁo de sal adicionado;

Esta equag80 foi aplticada com bastante sucesso para varioes

solventes alcodlicos.

Os resultados encontrados mostram gque os destocamentos dos
valores de E+(30) com a concentragd0 de sal dependem da natureza
do solvente e da natureza do <cation e 3nion do sal inorgdnico

presente na solug¥o.
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1.5 - VOLTAMETRIA CICLICAH

AR voltametria ciclica é uma técnica muito empregada na
obtengd0 de pardmetros eletroquimicos, principalmente devido a
simplicidade do equipamento e & rapidez com que se dbtém os
resultados. A técnica baseia-se em registrar a corrente que
originada no eletrodo de trabalho, que estd em contato com a
solugd8c problema, quando esta é& submetida a wuma wvarredura
continua e ciclica de potenciat. 0 potencial aplicado &
controlado com o auxitic de um eletrodo de referéncia qhe estéa

interligado por um capitar de Luggin.

A corrente originada quando se aplica a varredura de
potencial estd associada a processos de oxi-redug8c de com-
ponentes preseﬁtes em solug3o0. 0 voltamograma representa a
corrente (eixo wvertical) versus potencial (eixc horizontal) e a
diferenga de potencial »apticada no eletrodo de trabalho‘ é
variada linearmente de um wvalor inicial E,, até um valor Llimite
predeterminado, E; (conhecido como potencial de invers3o) onde a

direg30 de varredura é invertida, ver Figura 7 ¢==2>



Figura 7: Tipico voltamograma ciclico para sistemas

reversiveis, monoeletrdnico.

Para um processo monoeletrdnico e reversivel, Figura 7, a
varredura do potencial, no sentido negativo, provoca a reduggb da
espécie, evidenciada pelo aparecimento de wuma onda catédica,
‘segundo a reagdo:

Ox + e~ (———) Red

Ap6s a 1invers3c do potencial, para o sentido positivo,
ocorre a oxidagdo da espécie, formada na primeira etapa,
provocando o aparecimentoc de uma onda anddica conforme a reagdo:

Red (——) Ox + e-



Estas reag8es mencionadas acima ocorrem na superficie do

eletrodo <=3>

O voltamograma «ciclico mostrado na Figura 7 .fornece uma
série de informag3es que s%o0 muito dGteis na interpretacdo dos

sistemas eletroquimicos, tais como:

- Intensidade do pico anédico (i_.);
- Intensidade do pico catddico (i_.};
- Potencial de pico catédico (E..);

- Potencial de pico anéddico (E_.);

- Potencial de meia-onda (E. .. 2, Epc.2);

- Potencial formal redox (E;,2=,,2(E.. + Eo.);

- Nimero de elétrons transferido (AE, = E,. - E..)/ 0,057=n

Com base na variag3o dos pardmetros acima descritos podemos
caracterizar e identificar varios sistemas voltamétricos. Na caso
do complexo em estudo, Fe(phen),(CN), os voltamogramas apresentam

caracteristicas de.um processo reversivel.

Sistemas reversiveis s80 aqueles processos controlados por
difus30, isto é, s%o0 processos suficientemente rapidaos, em
ambos os sentidos, para que o desvio das condig8es de equilibrio

seja desprezivel ¢«=4>
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CRITERIOS PARA QUE O SISTEMA SEJA REVERSIVEL:

Pico de corrente i., é fornecido pela egquaglo de

Sevcik <«=3>

b)

c)

d)

e)

i.=
onde,
i.=

A =

i, cresce

lowline =

Potencial

(6,9 x 10s)n3-2AD0,r72v2-2C_ (10)
corrente de pico em ampéres

area do eletrodo em cm=

coeficiente de difus3o em cm= s-12
velocidade de varredura em V cm—2 -
concentracd3oc da espécie em mol cm-3

nimero de elétrons transferido
com vis2 | i_ vs vi/2 @& uma linha reta;
1;

de picodE, = E« + 0,028/n;

rJ
"3

Randles-

Diferenga entre o potencial de pico anddico e potencial de

pico catéddico

igual a 0,057 volts para 1 elétron transferido



1.6- ESPECTROSCOPIA VISiVEL

A absorc30 molecutar na regido do ultravioleta e visivel
depende da estrutura etetrdnica da molécula. A absorc3oc da
energia & quantizada e ocasiona a transferéncia 'de elétrons de

orbitais de menor energia (estado fundamental) para orbitais de

maior energia (estado excitado).

Em geral, as transigBes eletrdnicas de complexos metalicos

podem ser classificada em trés tipos:

1- Transigdes entre niveis localizados no 1ion metatico
(transiglBes internas), por exemplo, transig8es d—»d , Figura 8;
2- Transig8es entre niveis localizados nos ligantes, por exemplo,

transig8es °# =) w%¥ , em ligantes insaturados, Figura 8;

3- Transig8es de transferéncia de carga metal-ligante, ou vice-

versa, Figura 8

Os orbitais moleculares que apresentem densidade eletrdnica
maior constituem 05 orbitais tligantes, apresentando energias
menores que o0s orbitais atdmicos precursores. Por outro lLado os
orbitais moleculares com densidade eletr&nica'pequena constituem

os orbitais antiligantes.
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Figura 8: Diagrama de orbitais moleculares simplifi-

cado, com as respectivas transigles.

As transi¢Bes de transferéncia de carga

entre um metal de
transig3o e

um ligante ocorrem numa faixa de energia que

varia
entre 14

s

e 28 kKK (comprimento de onda de 700 & 350 nm,

dentro da
faixa do Qisivel)

.

Atomos ou ions com baixo potencial de ionizag3o, tém or-
bitais preenchidos de energia relativamente alta.

Inversamente
dtomos ou ions com

alta afinidade eletrdnica tém orbitais vazios
de energia relativamente baixa.

Se a separac¢3o0 entre o0s niveis de
energia for

muito pequena pode ocorrer uma transferéncia "total®
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de elétrons entre as espécies, resultando na oxidac3o0 do metal e

redugd0 do ligante.

Se a energia de separag8c for suficiente para o complexo
estabilizar-se, serd observada uma absorg3c de transferéncia de
carga com energia relativamente baixa. Estas transig8es s%o

chamadas de transferéncia de carga.

As transigBes de transferéncia de carga no sentido
M — L s%o esperadas quando o metal & um bom doador de elétrons

(baixo poténcia[ de icnizag3c) e o \Lligante um bom receptor de

elétrons (alta afinidade eletrdnica)l.

Portanto a energia de transfer@ncia de carga pode ser

calculada de acordo com a equag3o (11)

EE‘T = PIM - QEL + C (11)

onde,
PIl. = potencial de ionizag8o0 do metal;
ARE. = afinidade eletrdnica do ligante;
C = energia couldmbica de atrag3o entre o elétron

transferido para o orbital n* do ligante e o

ion metalico.

As principais 1informagdes fornecidas pelo espectro UV e
Visivel s30 a posic830 da banda e a absortividade molar. As

transig8es d ——)> d (proibidas) apresentam absortividade molar
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muito pequenos. .Ja as bandas de transferB&ncia de carga tem a
absortividade molar na ordem de 10 - 10 M- cm~2. As

transigBes

> m nos ligantes, aparecem em geral na regifo
do ultravioleta. Hfs transig8ies de transferéncia de carga s3%o
observada na regido do visivel e responsaveis pelo aparecimento

da cor nos complexos.
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I11- SECAO EXPERIMENTAL

2.1- EQUIPAMENTOS

2.1.1- MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em um potenciostato

com gerador de rampas da Bionalytical Systems Inc., modeto CV-
27, acoplado ao registrador X-Y da Houston Instrument., modelo
Omnigraphic 100, equipado com <célula de trés eletrodos. Uti-

lizaram-se eletrodaos de carbono vitrificado e eletrodos de ouro
como eletrodos de trabalho, o eletrodo saturado de catomeltano foi
usado como eletrodo de referéncia, comov eletrodo auxiltiar foi

usado um fio de platina.



2.1.2- MEDIDRS ESPECTROSCOPICAS

Os espectros na regi8o do visivel foram obtidos no es-
pectofotdmetro Hewlett Packard, Diode Array, modeto 8540 R. Uti-

lizou-se cela de vidro com caminho éptice de 0.1 cm.

0 espectro do complexo na regifo do infravermelho foi
obtido através do espectofotémetro infravefmelhb da Perkim Elmér

modeto 781



2.2 - TRATAMENTO DOS DRDOS

Os calculos das constantes de interag3o entre o complexo e o
cation metalico e dos coeficientes de correlag8es dos potenciais
experimentais e dos potenciais calculados a partir da equag3o da
~equagdo (B), foram feitos com o auxilio de um programa de com-

putador

A analise dos deslocamentos do potencial redox com a concen-
trag3o0 de sal adicionado, através da equag3o (8) também foi feita
com o auxilio de wum programa de computador. 0 valor da cons-

tante "A" ¢é obtido quando o valor do coeficiente de correlag3o0 é

o melhor possivel.
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2.3- MATERIAIS E MéTODOS

2.3.1- MATERIAIS

- 2.3.1.1- SINTESE - DO COMPLEXO ~ — = = -

0 comptexo (CN),(phen),Fe(II) foi preparado a partir da 1-
10,fenantrolina monohidratada (Merck grau analitico), sulfato de
Ferro(III) eA aménia hexahidratade (Merck grau analitice) e
cianeto de poféssio (Merck grau analitico) de acordo com o método
descrito por Schilt <20>  0Os resultado das anilises dos espec-
tros nas regi8es do visivel e‘infraverﬁelho bem ﬁomo os resulta-

dos da microanalise est30 de acordo com dados encontrado na

literatura <10>

2.3.1.2 - PREPARAGCARDO DOS SAIS INORGANICOS

Os percloratos dos metais alcalinos e alcalinos terrosos
foram preparados a partir da reag3o0 dos respectivaes carbonatos
( Merck grau analitico ) com acido perclérico ( Merck grau

analitico ).



31

Os percloratos na forma anidra (necessario ao experimento)
foram seco rigorosamente por aquecimento ( 100 3 120 oC ) e

vacuo ( 1 mm Hg )} por varias horas, sendo posteriormente man-

tido em dessecador.

2.3.1.3; TRATAMENTO DOS SOLVENTES

Utitizou-se os solventes acetonitrila (ACN), dimetil-
formamida (DMF), 4lcool butilice (n-BuDH), alcool isopropilico
(i-Pr0Oh) grau analitico, foram procedentes da Merck . O

dimetilsulféxido (DMS0) e dimetilacetamida (DMA) grau analitico,

foram procedentes da Vetec
A qualidade dos solventes, pureza e quantidade de agua,
foram verificadas atravées de um método que consiste em adi-

cionar ao solvente pequena quantidade do composto de Dimroth-Re-
ichért ¢4> e acompanhar o deslocamento solvatocrdmico " das tran-
sigles de transferéncia de carga intramolécutar, através da
técnica de espectroscopia no visivel. Cada solvente apreﬁenta o
maximo de absorg80 caracteristico, estes vétores s3o encontrados

em tabelas ou podem ser calculados utilizando a equagdo (2).
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A presenga de agua no solvente proveca wuma alteragdo na.
posic80 do maximo de absorg¥0 para menor cbmprimento de onda. Com
exceg3o0 da ACN, todos o§ outros solventes em estoque apresen-
taram valores muito préximoes dos valores tabelados. Estes saol-

ventes foram mantidos em presengca de peneira molecular.

- A ACN- -apresentou um grande deslocamento "do méaximo de ab-
sorc30 em relac3c ao valor tabelado devido a presenca de agua. A
purificag3o0 da HACN foi feita de acordo com método descrito na

literatura s

2.3.1.4- ELETROLITO

0 eletrélito tetrabutilamonio de tetrafluorborato (TBABF,)
grau analitico, procedente da Merck , foi seco sobre pentdxido

de fasforo e vacuo (1 mm Hg) sendo em seguida mantido em

dessecador.
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2.3.2- METODOS

2.3.2.1- Voltametria Ciclica

quos os voltamogramas foram obtidos em temperatura de
298 K. Os Qoltamogramas Eiclicos foram obtidos com velocidade de
varredura de 100 mV.s-* , a foréa ionica foi mantida constante
com a8 adig30 do eletrélito TBRABF, com concentrag3oc de 0,1 molar e

a concentragdo de complexo foi de 2,5 x 10 -3 malar

Os valores dos potenciais .redox foram obtidos a partir
dos voltamogramas ciclicos, como sendo o valor médio entre o
valor do potencial do pico catédico E,. e o valor do potencial

do pico anddico E,..

Todos os valores dos potenciais redox foram <corrigidos

usando o ferroceno como padr3c. Isto foi feito da seguinte

maneira <24

Ei,» = Es,2(Exp.) - Ei,o (Fe*/Feo) ( )
onde,
E,.,-( Exp.) = valor do pétencial redox do complexo
versus ESC;

E,,> (Fe+*/Fee) = valor do potencial redox do ferroceno;
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E,_ = = valor do potencial redox do complexo

corrigido versus ferroceno;

ESC = Eletrodo Saturado de Calemelano.

Para evitar a contaminag30 da solug80 com a umidade do ar,
os experimentos eletroquimico foram feitos na presenga de arg8nio

super seco.

A quantidade de sal adicionada & solug3o depende da
solubilidade do respectivo sal. Para percloratos de metais
alcalinos a concentrac3o variou de 0 - 2,5 motar . Para

percltoratos de metais alcalinos terroso a concentrag8o variou de

0O - 1 molar.

0 método empregado para a variac3o da concentrag8oc de sal na
solugdo consistiu em adicionar quantidade sucessiva de sal 3

solugdo.

?
Os voltamograma ciclicos foram obtidos nas varias concen-

trag8es de sal escolhidas.



Os
de 298
foi de

solugfo

2.3.2.2- Espectroscopia visivel

experimentos espectroscopicos foram feitos em temperatura

K. 8 concentrag3c de complexo utilizada nos experimentos
2,9 x 10-3 molar. A variag¥%0 da concentracg8o de sal na

foi feita de acordo com o método descrito anteriormente.
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III- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1- SOLVENTES UTILIZADOS

A escolha dos solventes utilizados durante o desenvaolvimento
do trabalho foi feita observando a capacidade de solvatac3o de
cada solvente. Isto foli necessario porque desejava-se que tanto
os par@metros eletroquimicos como os espectroscdpicos tivessem

uma variag8o de forma gradual & medida que o sal inergidnico

fosse adicionado.

Como escalas de poder de solvatag3c dos solventes, foram

escolhidas as escalas de donicidade (DON) e aceptividade (AN) de

Gutmann <¢4> . Os melhores valores de deslocamento do potencial
redox e da posig30 da banda de transferéncia de carga foram
obtidos, para os solventes que apfesentavam valores de DN na

faixa entre 26 e 30. Os solventes que se encontram nesta faixa

sdo DMF, DMA e DMS0

Foram também realizados alguns experimentos utilizando a ACN
como solvente. 0 valor na escala DN para este solvente & 14. Os
resultados eletroquimicos mostram uma variagdo muito brusca dos

par3ametros eletroquimicos mesmo Qquando na presenga de pequenas
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quantidades de sais. Alguns resultados satisfatéorios foram

ocbtidos apenas para Li+ e Na~+.

Experimentos eletroguimicos em solventes alcodlicos ( EtOH,
n-BuQOH, i-PrOH ) mostram que o processo redox do sistema
fFe(Ii)/Fe(III)-'torha-se* praticamente irreversivel. Tanto os
valores da diferenga entre o pico de redugd3o e o piﬁo de oxidag3o
( A Es) como o valor da raz8o dos pitos de corrente anédico e

catédico ( I_,, / I..) indicam comportamento irreversivel.



3.2- ANALISE DOS RESULTADOS DOS

EXPERIMENTOS ELETROQUIMICOS

Os melhores resultados dos experimentos eletroquimicos
foram obtidos wutilizando o eletrodo de ouro como eletrodo de
. trabalho. Alguns experimentos com eletrodo de carvdo vitrificado
nSo‘foram satisfatérios, com os voltamogramas n3o0 apresentando a
reversibilidade deﬁejada , tornavam o valor de En grahde, além.
de vapresentarem uma Llinha base muito lLarga. Os experimentos com
eletrodos de carvdo vitrificédo como eletrodo de trabalho

necessitavam uma grande quantidade de complexo

Os resultados dos experimentos eletroquimicos, utilizando a
técnica da Voltametria Ciclica ihdicam que o complexo
Fe(phen)o(CN). tem comportamento reversivel nos solventes
polares apréticos ( ACN, DMF, OMA, DMSO ) conforme mostra a

Figura 11.

\
A

Os valores da separacg8o do potencial do pico anédico e
potencial do pico catédico, 84 E,., para os voltamogramas, situam-

se na faixa de 60 mV &3 70 mV.

A raz3o0 entre a corrente do pico anédico e a corrente do

pico catédico , Io./l.. , tem valor préximo a 1.
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3.2.1- EFEITO DO SOLVENTE SOBRE O POTENCIAL

REDOX DO COMPLEXO

0 complexo Fe(phen),(CN), é classificado como complexo de

spin baixo , pois tanto os Lligantes fenantrolina como cianeto

..estdo classificados na série espectroquimica, como ligantes de

campo fortes. O0Os orbitais t,, do 1ion Fe*2 estl3o totalmente
preenchidos e, tanto o comportamento eletroquimico caome o
espectroscdpico estd3o relacionado com os elétrons- dos orbitais

t2ﬂ-

Desta forma uma eétabitizagﬁo dos orbitais t., se
refletird no deslocamento do potencial redox . A Figura 9 mostra

o efeito da estabilizag38oc dos orbitais t,, sobre o potenciatl

redox

A interag8oc do complexo com os soclventes ocorre através dos
elétrons n30 ligantes dos nitrogénios dos grupos cianetosﬁ
Sotlventes que tendem a retirar estes elétrons , solventes
aceptores de elétrons, provocam uma diminuigd8o da habilidade o-
doadora e um aumento da habilidade w-aceptora dos grupos
cianeto , isto provoca wum aumento da carga nuclear do ferro,
estabilizando os orbitais t._, do metal e deslocando o potencial

redox para valores mais positivos <2e>
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—
eletrodo solugdo '

eletrodo | solugdo

—_— .:'.'-b'.
—_ s

- ~. 2
. . - JA
] __]_/l____ t T~a_ 1 :]
S ‘ %
Xl 5l
S 2+ 3+ A
2 Fe — e =Fe 1 '|
v — 1 1 1,
9
¥ aumento do valor de AN 'do solvente >
Figura 9

Efeito da estabilizag3o dos orbitais t,,

sob o potencial redox com o aumento da

capacidade aceptora do solvente.

A Tabela (I), mostra o destocamento do potencial redox do
complexo com o solvente

Nota-se que 3 medida que aumentamos a

forga aceptora do solvente aumento do valtor de AN deslocamos o

potencial para valores mais positivos.
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Tabela (I):

Modificag30 dos pardmetros eletroquimicos espectroscépicos do

Fe(phen),(CN), com a modificacdo do solvente.

Onde ,

E,.-- potencial acoplamento Fec<zr>rscxII1)> |

fE - energia de transfer&ncia de carga Fe---) phen w~

TCK - energia de tranferéncia de carga FE---) phen n~
calculada a partir da equag88oc (1),

AN- Nﬂmerd de aceptividade

DN- Namero de donicidade.

Solvente Ey o¢=> TC me—se TCK AN<o> DN<¢b>
mVy kK kcal M-2

DMA 18 16,13 46,11 13,8 27,8

DMF 37 16,34 46,71 18 26,6

DMSO 44 16,61 47,48 19,3 29,8

ACN 50 18,9 47,89 18,3 14,1

< a ) rpotenc lal verasnus ferrocemrno

Cb)> valores retirados du refer@rncla (4.
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A Figura' 10 mostra a correlag8o linear entre os valoreé do
potencial redéx e o escala de poLaridade. Os valores para‘a ACN
ndo s30 plotados, porque eles situam-se distantes da reta. Isto
também foi observado por Soukup e colaboradores <21>, ng estﬁdo

do efeito do solvente sobre as transi¢g8es de transferéncia de

carga.

NENSIRENISRERISNESRINENNEREENENEN

330
E

N

>
w

20

o DMA
10 471117 L L L LT L L L 5 IO O O e
13,5 14,5 155 16,5 17,5 18,5 19,5

Figura 10: DesLocamento de E,.,> em fung3o0 de AN do

Fe(phen),(CN),, na auséncia de sal inorganico
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3.2.2- EFEITO DA ADICAO DE SAIS SOBRE O
POTENCIARL REDOX DO COMPLEXO
A adigdo de sais inorganicos a solugdo, formada pelo

complexo e solvente, provoca alteragd8es no potencial E,.. para
o acaoplamento Fe¢xx>s¢x13>, conforme mostra a Tabela (II). Estas
alteragdes dos wvalores de E,.x dependem da natureza , d&

quantidade e sal inorgdnico adicionado e também dependem do tipo

de solvente empregado.

A alteragd3o nos valores de E,,,, apés a adi¢3o0 dos sais,
est3d diretamente relacionada com a interag3c entre o cition do
sal inorgdnico e os Lligantes cianeto do complexo. 0Os resultados
mostram que a 1interac3o0 complexo:cation apresenta resultados

semelhantes a8 protonagd8o dos grupos CN- <2e> gu a formag3o de

adutos <¢33>
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Tabela (II)
Modificag8o0 dos pardmetros eletroquimicos espectroscébicos do

Fe(phen),(CN), com a adicg8o de sais inorgédnico em varios
soLventes

Onde ,

- E,,2- potencial acoplamento Fe<rzd>rc¢TI1)>

TC - energia de transferéncia de carga Fe——) phen uw* ,
TCK - energia de transferéncia de carga FE——) phen n»

calcutada a partir da equagdo (1)

Solvente: DM F

Sal: LiClO,

Conc. Ey o=
M mVy
0 37
0,1 51
0,3 72
0,7 30
1,5 110



Continuagdc da Tabela (II)

Sal: NaClO,

Conc. E, .= TC mose TCK

M mV kK Kcal M2

o - - 37 16,34 46,71 . ﬁ
0,5 55 | 16,78 47,97

1,1 71 17,00 48,62

1,5 78 17,18 49,12

2 81 17,30 43,46

2,5 83 17,36 43,63

Sal: Mg(ClO0.)» .

Conc. Ei an
M mV
0 37
0,05 50
0,1 85
0,2 111
0,3 122
0,4 129
0,6 1338
0,8 145

1 185



Continuag30 da Tabela (II)

,
Sal: Ca(Ct0,)-

Conc. Ei 2® TC m—ue TCK

M mV kK ' kcal M-2
-0 - = 37 16,45 : 47,02

0,05 74 17,54 50,16

0,1 84 17,54 50,16

0,2 110 17,60 50,33

0,3 122 17,73 50,60

0,4 - 126 17,85 51,05

1 151

Sal: Sr(CLOL) >

Conc. E,. o= TC m-uL TCK

M mv KK kcal M:
0 37 16, 45 47,02
0,08 68 16,95 48,46
0,1 77 17,12 48,96
0,2 93 17,24 49,29
0,3 105 17,30 . 49,46
0,4 107 17,36 49,63
0,6 118 17,48 49,98

0,8 123 17,54 50,10



Continuag8c da Tabela (II)

Sal: Ba(ClO,).

Conc. Ey o* TC meor TCK

M _ mV kK kcal M2
0o 37 16,39 46,87
0,08 50 16,67 47,65
0,1 57 16,84 48,13
0,2 B8 16,95 48,46
0,3 75 17,01 48,62
0,43 90 17,12 48,90
0,64 103 17,24 49,29
1,1 . 112 17,42 49,80

Solvente: DM 5 0

Sal: Li(CLO,)

Conc. E, == TC m-ue TCK

M mV _kK Kcal M-2
0 44 16,61 47,483
0,3 53 16,95 48,46
0,7 62 ‘ 17,24 43,29

1 70 17,36 49,63
1,5 73 '17,48 49,98

2,5 - 82



Continuag30 da Tabela (II)

Sal: Na(CLO,)

Conc. E,_ o™ TC m-wvr TCK

M mV kK ' Kcal M-2
0 44 16,61 47,49
0,3 49 16,84 48,13
0,7 55 17,00 48,62

1 58 17,08 48,79
1,5 63 17,18 49,12

2 68 17,24 49,29
2,5 70

Sat: Mg(CLO.L).

Conc. E, == TC m-ue TCK

M mV kK Kcal M-1
0 44 16,56 47,33
0,05 66 17,24 49,29
0,1 76 17,42 49,81
0,2 91 17,54 50,16
0,3 108 - 17,61 50,33
0,4 121 17,67 50,51

0,6 136 17,88 51,05



Continuagdo da Tabela (II)
Sal: Ca(ClLO,).

Conc. Ey o™ TC m-umL TCK

"M mV kK Kcal M-z
o 44 16,61 _ 47,49
0,05 60 16,89 48,29
0,1 80 17,24 49,29
0,2. 85 17,48 49,98
0,3 104 17,61 50,33
0,4 115 17,63 50,69
0,6 130 18,05 51,61
0,8 146

Sal: Sr(CLOL)

Conc. E, oo™ TC m—wv TCK

M mV kK . Kcal M-
0 44 16,56 47,33
0,05 60 16,67 47,85
0,1 72 16,84 48,13
0,2 82 17,00 48,62
0,3 96 17,12 48,96
0,4 109 17,24 49,29

0,6 119 17,36 49,63



Continuag8o da Tabela (II)

Sal: Ba(CtO0,).

Conc. E,.. o~ TC m—uvL TCK

M mV kK Kcal M-1
0 44 16,56 47,33
0,05 57 16,64 47,57
0,2 79 16,78 47,97
0,3 84 16,89 48,29
0,4 97 17,06 48,79
0,6 104 17,21 49,21
0,8 111 17,33 | 49,55

" Solvente DM A

Sal NaCtO,

Conc. E, =~ TC pm-uvL TCK

M my kK Kcal M-2
0 16 16,13 46,11
0,1 24 16,34 46,71
0,3 38 16,84 ' 48,14
0,7 52 17,12 48,95
1 57 17,30 49,46
1,5 65 17,36 | 49,63

2,0 79



Continuag30 da Tabela (II)

Sal Mg(CLO0,),

Conc. Ey.o*
M mV
0 16
0,05 57
0,1 64
0,2 90
0,3 103
0,4 112
0,6 129
0,8 142

Sal Ca(Cl0.L)-

Conc. Ei a®
M mV

0 16
0,05 40
0,1 50
0,2 76
0,3 ‘30
0,4 g7
0,6 119

0,8 129



Continuag30 da Tabela (II)

Sal: 5r(CLOL).

0,6

0,83

36

51

71

a6

36

119
130

Sal: Ba(ClLO,).

Conc.

0,05
0,1
0,2
0,3
0,4
0,6
0,82

E. =
mV

16
34
46
62
68
79
101

113

TC e

kK

16,13
16,56
16,95
17,18
17,36

17,60

17,79

TC mese
KK
16,13
16,35
16,50
16,78
16,95

17,06

17,18

TCK

Kcal M-12
46,11
47,33
48, 46
49,12
49,63
50,33

50,87

TCK

Kcal M-2
46,11
46,71
47,18
47,97
48,46
48,79

49,12

o

3



Continuag8o da Tabela (II)

Solvente: AR C N

Sat: LiCLO,
Conc. Ey otm2
M mV
0 50
0,1 140
| 0,3 184
0,73 215
1,08 225
1,63 228
Sal: NaCloO,
Conc. E, o¢=>
M mYy
0 50
0,2 106
0,6 | 124
0,9 140
1,5 155
2,1 161

CmD pPotencial versus {ferrocenrno
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3.2.2.1- INFLUENCIR DA CONCENTRACARO DE SAL

SOBRE 0 POTENCIAL REDOX DO COMPLEXO

Observando a Figura 11 vefificamos o efeito da adig3o0 de

sais, em varias concentragfes, saobre o comportamento

" eletroquimico do Fe(phén);(CN)éﬂrEstes resultados mostram que
ocorre um deslocamento dos valores de E, .. para o acoblamento

Fe<xx>sc<xx1>, no sentido positivo, com o aumento da concentrag3o

-

de sal na solugdo.

conc. de sal (M)
a 0
b (o]
c 0,3 .~
d 0,7 i
e 1,0
f 1,5
g 20
Figura 11 : Voltamogramas ciclicos do complexo em pre-
senca de sal inorgénico; solvente DMA , sal

NaCl0,, velocidade de varredura 100 mV s-1,
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0 deslocamento do potencial no sentido positive com o

aumento da concentrag8o de sal tem um efeito semelhante aquele

provocado pelta troca de solvente. A presenga de sal provoca uma

diminuigd80 da habilidade o-~doadora e um aumento da habilidade n-

aceptora dos grupos cianeto. Isto provoca um aumento da carga

nuclear do ferro estabilizando os orbitais toy, do metal,

deslocando o potencial redox para valores mais positivos <=2e>

conforme mostra a Figura 12.

eletrodo solugdo eletrodo | solugdo

1|4

-

I 11 TS~ .
e 11 ~~o_ '] 1
2 t29 =~ LS
2 11
t2 +3
Fe Fe + € —11—
v aumento da conc. de sal —

Figura 12: Efeito da estabilizac8o dos aorbitais t,,
sobre os valores de E,_ . com o aumentc da

concentracdo0 de sal.



Os resultados quantitativos do deslocamento dos valores de
E,.=2 com a variagdo da concentrac3o0 de sal, mostrado na Tabela

(II), serd%0 analisados utilizando a equagdo modificada de Peover

<18> , aquagdo (B):

Primeiramente consideramos o equilibrio T

[0.1 + pI[M*] + e~ (=—=) [R_] + pIM+]
\ ‘ K wee
l
\
" [Ru..]
Onde,
[R] - espécie reduzida
[0 - espécie oxidada
M+ - cation metalico
Kenes - constante de formagdo0 do par idnico
Subscrito L e ass significam Llivre e associada,
respectivamente
pela equag8o0 de Nerst temos:
Ey.2 = E= - RT/nF Ln [01/IR]Y . (13)
0 potencial terd contribui¢g30 do potencial redox da forma:

livre e também da forma associada. Ent3o temos

EBEi.2 = E° + RT/nF ln{[R,,.1/00. ] + [(Runal/I0.1} (14)



A constante de formagd3oc do par i8nico entre o cation

metalico do sal e o complexo é:
Keiew =[Rpeel/ [M+1= _ [R]I (159)

Da equag3oc (15) podemos isolar o termo que representa a

concentragdc da forma associada oxidada,
[Riwel] = Kuaw [RLT . IM+*1 » (18)

substituindo a equag8c (16) na eguagdc (14) temos,

E1/2

Ee + RT/nF tn ([R.1 [M+*1e Kuue / [O_1 +
+ [R.] (»to;]} (17)
ou, |
Ev,2 = Eo - RT/nF Ln € CR.Y / C[0L) € 1 + Kuwe [M*1 ) }
(18)
ou ainda, »
Ei,z = Eo - RT/nF tn [R.1 /L0.1 + RT/aF ln { 1 +

+ Kuaaw [M+*1 ¢ } (19)
Analisando a equag8oc (20) verificamos gque os dois primeiros
termos, representam o potencial redox do complexoc na auséncia de

sais. Temos ent80 a equagdo seguinte,

Ei . = Ey.2 + RT/nF Ln { 1 + Kyue [ M*1 = }  (20)
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A equacd¥o (20) é equivalente a equagd3o (B) anteriormente

descrita.

As variaces de E,.. em fun¢g8o da natureza do sal
adicionado (Figuras 13 a 18) nos mostram que a pricipio ha uma
grande variac3o para pequenas quantidades de sal e, que depende

da natureza do satl.

Este comportamento reflete a interag30 entre o complexo e o
cation , isto &, <cations pequenos , como o Mg®*+, ou com grande
potencial i6nice, interagem mais facilmente com o complexo,
estabilizando mais rapidamente os orbitais t,, o que se reflete
no valor de E,.. . No casoc do sal de Mg** a adi¢3o0 de pequenas
quantidades do sal ja provoca um deslocamento muito acentuado no

valor de E, > , como mostra Figura 15.

Para <cation grande ou com pequeno potencial idnico a
interag3c com o complexo é dificultada. Observa-se um aumento
gradual no valor de E,;Q com a concentragdo de sal, n3o ocorrendo
uma variacd3o brusca para baixa concentragﬁo de sal‘, como mostra

a Figura 14,
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[Liciogd 7™
Figura 13: Variac30 de E,,, com a concentrac3o de sal.
Solvente DMF. Sal utiltizade: LiClO,;
ovalor experimental

—valor calculado a partir da Equag3o (19).

20

{(mV)
Lttt e bpeg et bieattiat]

30

D B N I D I
0 05 1 1,5

[NOC'Oq,] /M
Figura 14: Variag3o de E;,z com a concentrag3o de sal.
Solvente DMF. Sal utilizado: NaClD,;

avalor experimental

~valor calculado a partir da Equag3o (19)



- o
= -
120
>
E
~80—
S
.m b
4
SO T T T T I T I T[T I T [T VT[T I T T i T [T T T TTTT
0 0.1 02 03 0.4 05 0.6 0.7 o8 0.9

[M 9(0104)2]/ ™

Figura 15: Variag80 de E,,. com a concentrac3c de sal.

Solvente DMF. Sal utilizado: Mg(CLO,).;

pvalor experimental

.valor calculado a partir da Equag3o(19)

Ey2 (mv)

A A U A UL S N B T B B
0 0. 04 -6 0.8 1

1 0

[c:a(CIOa)z /M

Figura 16: Variac3%o de E,,. com a concentrac8o0 de sal.
Solvente DMF. Sal utilizado: Ca(Cl0,).
ovalor experimental

ﬁ;valor calculado a partir da Equacdo (19)

60
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Figura 17: Variag3o de E,, > com a concentragdoc de sal.
Solvente DMF. Sal utilizado: Se(CLO,),

ovalor experimental

t-walor calculado a partir da Equacg3o (18)
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U LA LA L AL N PO U S A B St
0 0. 0.5 0.8 1

[Batci0412] 7 M
Figura 18: Variag30 de E,,., com a concentrac8o0 de sal.
Solvente DMF. Sal utilizado, Ba(Cl0.),
ovalor experimental

Vﬁwalor calculado a partir da Equac3o (19)



R suposig30 feita inicialmente de que o valor do niumero de

coordenag3o "p"

é@ igual a 1, foi confirmado pela anilise dos
resultados dos experimentos foram efetuados através da equag3o de

Peover ¢=>, equacg8o 5

‘Fazendo um gréfico de E,.,» wversus lnlcl, o coeficiente
angultar da reta representard (RT/F)p. Como R, T e F s%o
constantes o valor de p é facilmente obtido. 0Os valores do namero
de coordenag3o obtidos através do coeficiente angular para os

varios experimentos apresentam valores prédximos a 1.

Através do coeficiente linear destas retas é possivel obter
a constante de interag3o0 entre o cation e o complexo. Estes
valores obtidos por este procedimento apresentam valores muito
prdximos daqueles obtidos a partir da equagdo (20) com o auxilio

do computador.

A extens3o0 da interagdo entre o complexo e o cation
metalico do sal expressa pelos valores da constante de formacg8o,
"Kous ", esta relacionada na Tabela (III) , juntamente com o

respectivo coeficiente de correlag8o0 de cada curva.



Tabeta III

Solvente DMF
- LiCt0.
NaClO.
Mg(CLO, )2
Ca(ClO,)2
Sr(CLOL)

Ba(CL0.,).

Solvente DMA
NaClO.
Mg(CLO,)
Ca(CL0L)
Se(CLOL)

Ba(ClLOL)

Sotvénte DMSO
LiCLO,

NaClO.
Mg(CtO.L)
Ca(Ct0.)-
Sr(CLOL)
Ba(CtO.)>

Constante

Km‘s<n>
9,5

2,5

85

75

40

18

K.‘..<m>

70
36
30

14

Kpao$®®
1,5
0,7

24

19

16

13

de interagdo complexo:cation.

R¢b>
0,999
0,997
0,996
0,995
0,999

0,992

R¢<b>

0,995
0,991
0,991
0,930

0,992

R¢b>

0,995
0,998
0,991
0,990
0,993

0,998

63



Continuag8oc da Tabela (II)

Solvente RACN Kuge ¢®> Re®>
LiCLO, S00 0,993
NaClO, 40 0,997

<Cm)d valor obtido & Partir da equaciho C2O D>

(b)) valor obtido usando s equaclo (2O

b4



3.2.2.2- INFLUENCIA DR NATUREZA DO CRTION
METALICO SOBRE O POTENCIRL REDOX DO
COMPLEXO.

Considerando cations com a mesma carga, a ordem de
deslocamento do potencial segue a ordem de raio idnico do cation.
Para o caso de cations univalentes, o Li* desloca os valores de
E, - para valores mais positivos que o Na*. No caso de cations
bivalentes a ordem de deslocamento @€ a seguinte Mg+*= » Ca+= )

Sr+2 ) Ba +=.

Podemos também relacionar os resultados encontrados, com o
potencial idnico de <cada «cation <2®> ( potencial 1iénico é
definido como a raz3o entre a carga e o raio idnico do cation
<27> ), Esta relag3%30 é obtida quando analisamos os valores de
8E,,» ( potencial redox do complexo na presenga de sal inorgdnico
menos o valor do potencial na auséncia de sal) como sendo uma

fung¥%0 do potencial idnico do cation (%), como mostra a Figura

13.

Quanto maior & o potencial idnico dd cation (maior densidade
de carga ), mais forte é a interag8o entre 6 cation metalico e o
complexo, - maior é a interaggo entre o cation e o complexo, maior
@& a estabilizac%o dos orbitais t,, do metal 0 que provoca um

maior deslocamento dos valores de E,., no sentido positivo.




DMF

SDMA

£ DMSO

Figura

19:

T ) ;
16 18 20 #(A7)

Variagdo dos valores do deslocamento
§ E,,- com a mudanga do céation, numa.
mesma concentragd3o de sal. Solventes DMF,

DMA, DMSO.

66
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3.2.2.3- INFLUENCIR DR NATUREZA DO SOLVENTE

SOBRE 0 POTENCIAL REDOX DO COMPLEXO

Analisando a Tabela (II) & possivel observar que para um
determinado cation, mantida a concentrag¥o de sal constante, o

deslocamento do potencial depende do solvente utilizado.

0 deslocamento de E,.» com a presenga de sal esta
relacionado com a solvatag8o0 do «cation <¢20>_ Solventes com
pequeno poder de solvatag3oc, como por exemplo a ACN , deixam os

cadtions metalicos mais disponiveis para interagir com o complexo
, provocando brusca alteragd8o no valor de E,,..,. Neste solventes
interac%0 entre o cation e o complexo ocorre de forma intima.
Solventes com grande poder de solvatag38c , como por exemplo
o DMSO, deixam o0s «cations metilicos menos disponiveis para
interagir com o complexo e a alterag8c no valor de E,.. ocorre
gradualmente . Nestes solventes a interag8o0o entre o cation e o

complexo & separada por moléculas de solvente.

A import3ncia do efeito do solvente sobre a interag8o entre
o complexo e o cation metalico ‘pode ser acompanhada através da
variagd3o de 6E,.,» em fung3oc do poder de solvataglo do solvente
¢<23> _ A Figura 20 mostra o grafico do coeficiente angular ( p )

obtido da Figura 19 versus o poder de solvatag8oc do solvente

(DN).



1 aomr
70—
o
I
9‘ -
£ ——
el —
a
60—
50 LI A D D O O N B 0 S B
265 27,5 285 295
DN

Figura 20: Correlagdo entre p (coeficiente angular
das retas da Figura 19 ) e o poder de

solvatag3o0 do solvente.

AR diminuig30o dos valores de p a medida que o poder de
solvatagdo dos solventes aumenta, é indicativa de em solventes
fortemente solvatantes (grande valor de DN) tende a ocorrer uma

inibic%0 da interagd30 entre o complexo e o cdtion metalico.
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0 poder de solvatag8o do solvente tem grande influéncia no
valor da constante de 1interagd3o entre o cation e o complexo,
conforme mostrado na Tabela (III). A interag30 entre o cation o
e complexo é mais forte em solventes com pequeno poder de

solvatag8o do que em solventes com grande poder de solvatacg3o

Este mesmo comportamento foei encontrado em estudos sobre o

efeito da formag3o0 do par 1idnico em compostos orgdnicos

(26.29,.30)>
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3.3- ANALISE DOS RESULTADOS DOS

EXPERIMENTOS ESPECTROSCOPICOS

0 espectro de absorg8c do complexo Fe(phen),(CN), apresenta
diversas 'absorgﬁes na regi%o de 300 - 700 nm do visivel . Estas
bandas séo ‘origindrias da excitac3o dos elétrons do nivel 3d do
ferro para orbitais anti-ligante do ligante fenantrolina. ( Fe -

~—) phen w* ), ver Figufa 22.

R anilise dos espectros mostra uma banda larga na regi%o de
300 - 350 nm, caracteristica de compostos coh um ou mais anéis
hetercaromdticos. Esta banda de absorg3c é atribuida & transig3o
de transferé@ncia de carga metal-piridina (estas mesmas transigdes
est80 presentes nos complexos do tipo [Fe(CN)lgzpyl-3 e [Fe(CN)_ (2-

picolaminal)l-=)

<31 .

0O complexo apresenta uma segunda banda com o maximo de
absorg3o0 prdoximo 3 600 nm caracteristico de complexos com
tigantes diiminicos. Esta banda apresenta um ombro deslocado no
sentido de menor comprimento de onda . £ comum a presenga de dois

ou mais componentes atribuidos &s estruturas vibrdnicas <«3=2>,

O0s resultados dos experimentos espectroscépicos ser3o
analisados em dois enfoques diferentes. Primeiramente sera

estudada a influéncia dos solventes, sem a adig3c de sais, sabre
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o deslocamento da banda de transferéncia de carga localizada em
600 nm.. Posteriormente serd analisada a influéncia da'adigﬁo de

sais ( espécie catidnica e concentrag3o de sal) sobre a posig3o

da banda de transferéncia de carga.

3.3.1 - INFLUENCIA DO SOLVENTE SOBRE AS
TRANSICOES DE TRANSFERENCIR DE
CARGA Fe

-)phen

Analisando os dados da Tabela (I) wverifica-se que a
transi¢B8es de transferé8ncia de carga muito sensivel a natureza
do solvente. A sensibilidade é observado através do deslocamento

da banda Fe

) phen w*, na regifo de 600 nm, com a alterag3o

do solvente.

A presenga de sal provoca uma diminuig3o0 da habilidade o-

doadora e um aumento da habilidade +w-aceptora dos grupos
cianeto , 1isto provoca um aumento da carga nuclear do ferro
estabilizando os orbitais t., do metal, provocando um aumento

na energia de transferéncia de carga Fe——)phen w*. deslocando a

banda de transferéncia de carga para menor comprimento de onda

L3

<26> conforme mostra a Figura 21.



' Phen

E : AE = hy
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t i ' -~
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!

Aumento do valor de AN do solvente

Figura 21: Efeito da estabilizag8c dos arbitais t.,

sobre a banda de transferéncia de carga

Fe

> phen 0* com o aumento da capacidade

aceptora dos solventes

A Figura 22 mostra a correlagdo linear encontrada entre
os valores do deslocamento da absorg3c de transferé@ncia de carga

e os valores de AN do solvente.
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Figura 22 Deslocamento da banda de transferéncia de

carga Fe—> phenr~ em funcdc de AN, na

auséncia de sais inorgénicos.
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3.3.2 - EFEITO DR ADICAB DE SAIS SOBRE RS

TRANSICOES DE TRANSFERENCIA DE CARGA
Fe

—)phen

A presenga de um determinado sal 1inorg8nico provoca
alterag8es nas proppiedade espectroscapicas do complexo, de
maneira similar ao efeito produzido no comportamento
eletroquimico. R presenca de cation metalico desloca a banda
situada préxima a 600nm, para menor comprimento de onda, conforme

mastra a Figura 23.

1,50
conc. de sal (M T
a © _ R
b 0.5 -:. v'
§ o3 " o
e 0.2 .
f 08 )
g 0.8 o
< i
O .
z [ T
(L ¢
m
x
o
o
a
- ¢
0,6 3 1 1 |
350 COMPRIMENTO DE ONDA  (nm) 700

Figura 23: Destocamento da banda de transferéncia de

carga Fe ——)phen em fung8o0 da cohcentraggo

de sal. Solvente DMA, sal Ba(ClO,).



A interag80 entre o cation e o complexo provoca um efeito
semelhante ao produzido pelo solvente, protonag3o dos ligantes
cianeto ¢*4> e formagdo de adutos <1m> favorece a estabilizag3o
dos orbitais t., do ferro , produzindo efeito semelhante ao da

protonag8o0 dos ligantes cianeto <¢3%1> gu ainda da formag3o0 de

aductos <121>

Entretanto o orbital antiligante ‘da fenantrolina n30 sofre
nenhuma alterag30 com a interagdc entre o cation e o complexo.
Com isto aumenta a energia necessaria para que ocorra as
transic8es e portanto hda um deslocamento da posig3o da absorg3o
de ggansferéncia de carga para menores comprimento de onda

conforme mostra a Figura 24

*
Az 11
{ Phen L— = — = ’
E Co JAE= hY
Fe -
tzg . \\\\\

. Aumento da concentragap de sal

Figura 24: Efeito da estabilizagdo do orbitais t.,
sobre a transig3o de transferéncia de carga
Fe---)phen n* com o aumento da concentragdo

de sal.



76

Os resultados encontrados, mostrados na Tabela ﬁII), seguem
a mesma tendéncia dos resultados dos experimentos etetroquimicos.
Considerando um mesmo cation, em diferentes solventes nota-se que
em solvéntes' com pequeno poder de solvatag3o ( pequeno valor de
DN )} o deslocamento da banda é.muito acentgado. Os wvalores dos
deslocamentos diminuem & medida que o poder de so(vatag%o do
solvente aumenta. Foi encontrada a seguinte ordem de deslocamento

da banda de transferéncia de carga AN » DOMF » DMA » DMSO0.

Para cations diferentes, em mesmo solvente a ordem de
deslocamento encontrada é igual aquela observada para os
deslocamentos do potencial redox, ou seja, Na* ¢ Li* ¢ Ba+*2z ¢«

Sr+2 ¢ Ca+*2 ( Mg*+=.

Esta mesma ordem de deslocamento das transig8es de
tranferéncia de carga foi encontrada para o complexo de Reichardt

<4>,  durante o estudo do efeito salino sobre a polaridade de

solug8es €i.2.35.

A Tabela (II) relaciona o deslocamento das transig8es de
transferéncia de carga com a concentrag3o de sal adicionado em

diferentes sotventes.

As Figuras 25 e 26 mostram o grafico do deslocamento da

banda de transferéncia da carga com a modificag3o0 da
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concentrac3oc de sal adicionado. 0 efeito & monitorado através da
alteragdo da posig3o0 da banda de transferéncia de carga

calculado a partir da equagdo (2).

Os resultados experimentais est3o0 de acordo com o0s re-
sultados encontrados por Rezende ¢3>, que utilizou o composto de

Reichardt ¢%> como corante .indicador.
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Figura'ZS:Destocamento dos valores de E, com a

concentragdo de sal. Solvente OMSO.
Sal utilizado: LiClO,
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3.4- ESTUDOS DRS CORRELACOES ENTRE 0S PARAMETROS

ELETROQUIMICOS E ESPECTROSCOPICOS

Os resultados dos experimentos discutidos ahteriormente
mostram uma correlagd8o0 entre as propriedades eletroquimicas e
: espéctroscépicas. Tanto as propriedades écebtarag dﬁsiso(venteg,
como a interagd3oc entre o complexo e o cation provocam

deslocamentos no potencial redox e nas transigles de

transferéncia de carga para o complexo

. Com base nestes resultados hi evidencias de wuma correlagdo
linear entre as variag8es do parametros estudados. Fazendo um
grafico dos valores do deslocamento do potencial versus a posig8o
da transic¢do de transferéncia de carga, ﬁara uma mesma
concentracd3c de sal adicionado, esta correlagdo - é evidenciada,

conforme mostram as Figuras 27 e 28.

A proposta 1inicial de estudo das correlagdes entre o
comportamento eletroquimico e espectroscapicos do complexo tinha

por objetivo dar um tratamento teédrico a equag3o0 empirica

desenvolvida por Rezende <3> , equagdo (9).
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Figura 27: Potenciais de meia onde em fung8c da ener-

gia de transferéncia de carga Fe-——>phen
para os sais NaClO,, Ca(Cl0.)., Sr(CL0.).,

Ba(ClO,)., em DMF.
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A partir da correlac3o0 linear entre os deslocamentos dos valores
de E,,- e os deslocamentos da banda de tranferéncia de carga
podemos obter a equagdo (9) a partir da equac3o (B).

Reescrevendo as equag8es temos

Eye (30) + R tn (C/C* + 1) (9)

m
<
e~
w
Q
-
H

Ei,a = Ei 2o + RT/AF Ln (1 + Keao[M*1e ) (B)

Fazendo uma comparagdo entre as duas equacBes nota-se uma
Semelhanga entre elas. No entanto a equag80 (3) ser uma equaclo
empirica e estd relacionada <com o comportamento espectroscéhico
de um composto em solugdo. Ja a equagd8o (B) estd relacionada com
o comportamento eletroquimico de um composto em solugdo, sendo
uma equac3o tedrica obtida a partir da eguag8o0 fundamental da

eletroquimica.

considerando inicialmente que

P =1 ; Kusw =11 C» e [M*] =C(

e, a3 partir da correlag30 linear, obtida nos experimentos, entre:

o E,,> e a posigdo da transigdo de transferéncia de carga ,
E.,o = a + B . P (21)

onde P é wuma escala qualgquer de polaridade , inversamente

proporcional ao



substituindo a equagdc (21) na equag¥0 (9) temos,

a +f . P =a+ B . Po + RT/AF Ln (C / C* + 1) (22)

simplificando a equagdo (22) e dividindo todos os termos por f

temos,
P = Pe 4+ RT/aFf Ln (C / C* + 1) (23)

Burgess e colaboradores <¢?-8.9> | observaram uma correlag3o
linear entre os - valores de deslocamento da transig3oc de
transferéncia de carga do complexo Fe(phenl),(CN)., e a escala de

polaridade E, (30) <«>, isto é,
P =a' + p’'. E; (30) 1)
- substituindo a equagdo (1) na equagdo (23) temos,
a’ + B'.E4+(30) = a’ + B’.ET(SO).+ RT/aFB Ln (C/C + 1) (24)

simplificando a equagd3c (24) e, dividindo todos os termos por f'

temos,

E+(30) = Ey= (30) + RT/nFBRR’' Ln (C /7 C= + 1) (25)

ocnde,

B representa o coeficiente'angutar do grafico de E,. o

versus P



B' representa o coeficiente angultar do grafico

‘de E+(30) versus P

Se considerarmos RT/nFgf'’ como sendo o termo A da equac3o
(9) nos obtemos uma equagdo que pade tanto ser apLicadé no
estudo do comportamento eletroquimico como no comportamento

espectroscépico.

A analise dos deslocamentos do E,.. em fungdo da
concentracgdo de sal adicionado, através da equac3o0 (8), mostrou
que para as curvas com bom coeficiente de ~correlagao entre os
resultados experimentais e tedricos, o valor de R manteve-se
praticamente constante, independentemente do cition adicionado

ou do solvente.



Tabela IV : Valor da constante A para a interag8do

entre o cadtion metidlico e o complexo

Sotvente DOMF A ce> R ¢ma>

LiCLlO, 0,0266 0,997
NaClO0. N ~ob,0266 0,998 _ _
_ Mg(CLO.L)» 0,0266 0,996
Ca(Cl0L)2 00,0266 0,993
Se(CLOL) 2 | 0,0246 0,997
Ba(CLO,)- 0,0264 0,993
Solvente DMA A <> | R <a=>
NaCLO., 0,0271 0,995
Solvent;‘DMSO A <= R <=>
LiCLlO. | 0,0248 0,995
NaClO., 0,0267 0,998
Ba(CLlOL)- 0,0278 0,997
Solvente ACN A c=> - R «a>
LiCl-D4 0,0276 0,993
NaCLO. 0,0250 0,997

C & valores calculados a partir dun equmec io <P

Ca
Ln
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IV- CONCLUSRO

A hipdtese 1inicial, de gue tanto o solvente como os sais
inorgdnicos provocariam uma estabilizag30 dos eLétrdns dos
orbitais t,, alterandoc o comporfamento eletroquimico e
espectroscépico do complexo pode ser obsérvado pela correlagdo
Linear entre os deslocamentos da transig8es de transferéncias de

carga mostrada pelas Figuras 25 e 24.

A proposta de felacionar os deslocamentos do potencial
redox e das transig8es de tranferéncia de carga com escalas de
solventes pode ser observado através das Figuras 11 e 21 que
relac;onﬁm os deslocamentos com o carater aceptor do solvente

(AN). Também foi observada uma relagd3o entre as constantes de

interagdo complexo: cation metalico e o carater doador do

solvente (DN).

Atraveés da correlagdo Linear entre os parametros
eletroquimicos e espectroscépicos, foi possivel a obteng¥0 da
equac3o desenvolvida por Rezende ¢3> (gue esta relacionada com o
comportamento espectroscépico) a partir da equag3o de Peover
c18> (que estd relacionada com o comportamento eletroquimico).
Apesar dos indicios de que estas equag8es s30 equivalentes s3o
necessarios mais estudos para a comprovagdo destas observag8es.

Isto seria possivel através do estudo do comportamento



halocrdmico do composto‘ 2,8-difenil-4-(2,4,6-trifenil-1—

piridinio)fendxido.

N
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CORRELACOES ENTRE AS TRANSICOES DE TRANSFERENEIA DE CARGA E
POTENCIAIS ELETROOUIMICOS NA INTERACAD DO COMPLEXD DI-
CIANDBIS(1-10,FENANTROLINAIFERRO(11) COM SAIS INORGANICOS EM
DMF .

Clovis Antonio ‘odrigues, Marcos C(aroli Rezende e Eduardo
Stadler (Departssiento de OQuimica - Universidade Federal de

Santa Catarina. C.P.476, Floriandpotis, S.C.)

INTROBUCRO

A polaridade de uma solug3c pode ser alterada quando
um outro soluto, geralmente um sal inorgdnico, & adicionadao

3 solug3o0. Esta alterag3o ne polaridade da solugdo pode ser
monitorada através de técnicas espectroscépicas ou eletro-
quimicas. Tem sido feito em nNOsSsOos Laboratdérios, o

acompanhamento da modificac80 da polaridade de solugBes
através de -experimentos espectroscépicos monitorando-se a

alterag3o na posicao da banda de transferéncia de
carga interna 1w -- yT~, do corante betaina, 2,6-difenil-4-
(2,4,6-trifenil-1-piridinio) fenoxido ( complexo de

Reichardt) ¢1>, em solventes puros ou misturas<=>

Como resultado destes estudos foil proposta wumz equagdo
empirica que relaciona a variagdo da polaridade com a con-
centracdo de sal adicionado, Equag3o0 (1)

ET(30) = ET_(30) + B tn ( c/c® + 1 ) (1) Onde:

ET(30) é o valor de polaridade ¢ solugﬁo com uma con-
centracdo~c de sal.

ET. (3.) € o valor de polaridade do solvente pura.

R e c“:s%0 parametros ajustaveis.

Esta equagd3o tem sido aplicada com sucesso em varios
sistemas solventes/eletrélitos<=>

Reover ¢2> estudou o efeito de sais inorgédnicos sobre o
potencial redox de compostos orgdnicos (quinonas) e, deduziu
a partir da equac30 de Nernst uma equag%o que relaciona a
variac30 do potencial com a concentrag8c de sal adicionado,
Equacdo (2) '

E,, o = Eso2® + RT/nF Ln ( K(M)= + 1) (2) Onde:

E,,. é o potencial redox da quincna, dependente da con-
centrag3o molar de sal.

E, - € o potencial redox na auséncia de sal.

K &€ uma constante de formag3o0 do par idnico.

p & o nimero de coordenagdo do metal.

Neste trabalho procuramos correlacionar ¢ comportamento
espectroécopico, Equagd3e (1), e o comportamento eletro-
guimico, Equag3o (2), em compostos inorganicos. Para tanto
escolhemos ¢ composto Fe(phen),(CN). por apresentar umsa
banda de transferéncia de carga Fe---)phen muito sensivel 2
natureza do solvente ¢<«-7>, comportamento eletroquimico bem
definido<e>, e além disso, o composto Fe(phen).(CN),, €& a
base de umz escala de polaridade proposta por Burgess<<«-72,
apresentando valores de polaridade que se relacionam bem com
3 escala de Reichard<2>,



PARTE EXPERIMENTRL

0 complexo de formula geral Fe(phen),(CN),, foi sinte-
tizada seguindo um procedimento descrito na literaturac¢vy>,

As medidas eletrogquimicas de voltametria ciclica foram
realizadas em um potenciostato com gerador de rampa da Bio-

analytical System lInc., mod. CV-27 acoplado a um registrador
¥-Y da Houston Instruments, Mod. Omnigraphic 100. Um sistema
de trés eletrodos foi wutilizado sendo <carbono vitreo e

ouro ( 4&rea de 2,01 x 10-2.cm=® ) como eletrodo de trabalho,
um fio de platina como eletrodo auxiliar e um eletrodo de
calomelano saturado de calomelano (ESC) como referéncia. Os
potenciais foram corrigidos - ao potencial ferro-
ceno/ferrocino.

Os espectros na regi@o do visivel foram obtidos num es-
pectrofotdémetro mod. HP 8540 da Hewllet Packard com uma
cela de 1 mm de caminho o6tico.

Os sais percloratos anidros foram obtidos pela ac3o do
dcido perclérico sobre os respectivos carbonatos. Apds a
cristalizagd3o em 4guez, estes percloratos eram secos rigo-
rosamente por aquecimento (80-100C) e vacuo (1 mmHg) por
varias horas. /

RESULTADOS E DISCUSSAD

0 complexo Fe(CN).(phen), apresentou voltamogramas re-

versiveis, e bem definido em DMF. Conforme podemos obser-
var na Tabela I a adig30 de sais inorgdnicos & solug3o,
provoca um deslocamento do E,_.. no sentido positivo. Esta
alteragéo do potencial ‘depende da natureza do sal e da na-
tureza do solvente. Este deslocamentc esta diretamente
relacionado com a formag8o do par idnico entre os grupos
cianog, presentes no complexo, e o «cation do sal 1inor-
gadnico<«e> |

R habilidadr de formag3o do par i0nico entre o complexa

e o0 c5tion metadlicoc do sal expresso pelos valores da cons-

tante de formac3c K, pode ser observada na Tabela I junta-
mente com o respectivo coeficiente de <correlac3o de cada
curva. Notaz-se um aumento dos valores de K com o aumento
do potencial i8nico do cation. ' Isto tambem foi observado
por Lesniewska-Lada <29>para o 1,4-benzogquinona e por
Desbene-Monvernay ¢23> para o ortoc-chloranil.

A formag30 do par i8nico provoca uma diminuicdo da
densidade eletrdnica dos grupos cianos, aumentando a sua
capacidade aceptora de elétrons e favorecendo a retrodoag8o
(Fe-->(CNJ). Este efeito provoca uma diminuig3o da densi-
dade de carga no atomo de ferro, resultando em uma estabi-
lizag30 do estado de oxidagdo mais baixo (Fefz), e Levando &
um deslocamento do E,, - para valores mals positivos.



Tabela I : Variag3o dos pardmetros eletroquimicos e
espectroscépicos do Fe(phen).(CN)., com a

adig¢do de sais inorganico em D M F.
Sat: NaClLO,

Conc. E,, »a TC oo K Correlag3o
M mVY kK

0 36 16,34 , 2,5 0,887

0,1 34 16,50

0,5 55 16,78

1,1 71 17,00

1,5 78 17,18

2 81 17,30

2,5 89 17,36

Sat: Ca(CLO,).

Lonc. E,.za TC moun K Correlacdo
M mY KK '

0 34 16,45 75 0,995
0,0S 74 17,54

0,1 84 17,54

0,2 110 17,60

0,3 122 17,73

0,6 135 18,15

1 155

Sal: Se(CLO,D.

Conc. Ey.z2 TC ponL K Correlagdo
M : mV kK '

0 : 37 16, 45 : 40 0,998
0,05 68 16,85

0,1 77 17,12

0,2 33 17,24

0,3 105 17,30

0,4 107 17,36

0,6 118 17,48

0,8 123 17,54

Sal: Ba(ClO.).,

Conc. Ey, o2 TC moae K Correlacdo
my kK
34 16,39 18 0,992
,05 - 50 16,67
, 1 57 16,84
, 2 68 16,95
, 3 75 17,01
, 43 90 17,12
, B4 103 17,24
, 11 112 17,42
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Figura 1: Potenciais de meia onda em func3c da energia
da banda de transferénciz de carga Fe---»phen
para os sais NaClO,, Ca(CLlO,;., Sr(CL0,) e
Ba(CLlO,)=.
0 complexo Felphen),(CN). apresenta espéctro de absor-
-30 na reqgiao do visivel em BO0Onm. Esta bands é dnvida &
transigc3c do nivel 3d do ferrc pars orbital antiligante do
lLigante fenantrolins ( Fe ---> phen 1= J,

A adic30 de sais 1inorganicos & soluc3o0 provoca um
deslocamento na posigd3c da banda, devidoc a formac8oc de um
par idnico entre o complexo e os cétions metadlicos, através
dos grupos <cianetos. Este efeito é semelhante ao efeito da
protonagdo dos cianetos <12’ ou ainda, semelhante a0 efeito -
da formag30 de complexos com acidos de lewis <®>,

Na Tabela I observamos o deslocamento das transigbes de
transferéncis de «carga com a3 concentrag8o de sal adicionacdo
em diferentes solventes.

Analisando os resultados para os diferentes cations,
observa-se que o deslocamento da banda esta relacionado com
o potencial i16nizac3o0 dos céations. C&tions com grande poten-

cial 16nizagso interagem mais fortemente com o©os agrupos
cianos, do complexo, favorecendo a formag8o do par ib6nico. O
par id6nico aumenta & retrodoag8o, do metal ac Lligcante,

diminuindo & energia dos niveis t., do metal. Esta ectabi-



lizag30 do estado fundamental aumenta a energia necessaria
para que ocorram as transigBes eletrénicas, provocando um
deslocamento hipsocrdmico da banda

A ordem de deslocamento da banda das transigBes de
transferéncia de carga, encontrada durantc o desenvolvimento
dos expe«rimentos , seque a ordem de densidade de carga dos
cations, ou seja, Na+ ¢ Ba*= ¢ Sr+2 (¢ (a+*=

Recentcmente Dodsworth e Lever<*®> ytilisaram pardme-
traos termodindmicos em um diagrama de energia livre nos fa-
taores envolvidos nas carrelacBes de potenciais eletroquimi-
cos e energias de transferéncia de carga considerando véarios
solventes.

Os rotenciais de meia onda ¢m fungdo da energia da
banda de transferéncia de carga Fe---)yphen est8o itustrados
na Figura 1, para os sais NaCtG., Ca(ClO0,).. 5r(CLD.), e
Ba(Cl0.)> cujas correlagBes podem ser expressas por meio das
equagles:

Ei,2 = - 1,022 + 0,064 . Ecvcre--nphnens
Ei/';} = - 1'322 + 0,081.Ec1'<r:._-——>‘nhon)
El/._’-’ = - 11305 + 0l081'EC1'(F0——1>~ph9n?
E1/:' = - 1:3 + 0i081'ECT(Fe~——-Z>Phan)
/;\1},#'
Phen “7"° /R A
E
tnge—_t__\\
\"*—‘\
\¥~

aumento da concentragdo de sal

Figura 2: Representagdo esquematica do efeito da forma-
¢30 do par 1i86nico sobre as transigc@es de
transferéncia de carga.

¢ importante observar que o0s orbitais de simetria de
ign metalico interagem simultaneamente «com os orbitais re-



ceptores do LlLigante fenantrolina e ciano, aparentemente in-
dependente da ordem de densidade de carga dos cations. As-
sim, 3 medida que a afinidade &eletronicae do ion metalico
cresce devido a formagdo do par ibnico no grupo ciano,
ocorre uma estabilizo,30 proporcional dos orbitais d-n, au-
mentando consequentemente &5 separacZo energéticas com res-
peito aos orbitais receptores do ligante fenantrolina.
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EFEITO PR FORMALAD DO PAR IBNICD

SOBRE RS PROPRIEDADES ESPELCTROS —
COPICRS E ELETROAZUIMICAS B8 COM—
PLEXD DICTANGERIS(I—ID, FENGHNTROL T -

NRIFERRODCIIAZ EM SOBLUENTES NED
REBUDSDS

CLOVIS AHTOHIO RODRIGUES, MARCOS CARGLI REZEHNDE E EDUARDBO
STADLER <(DEPARTAMEHNTO DE R2UIMICA — UNHIVERSIDADE FEDERAL
DE SAHTA CATARIHA, C_P.476;, FLORIAH4POLIS, S.C )

INTRODULCAD

fi adig3o de uma certa quantidade de sal inorg8rnico numa
solugd3o  formada pelo solvente e 0o complexo metsflico, induz a
formag¢do de um par idnico entre o cdtion do sal inorg8nico e o
complexo .
i formag30 do par id%nico complexo-metal , provoca um desloca-
mento na posigc30 da banda de transferé&ncia de carga metal —-

—— ligante _ 0 par i&nico tambdm provoca um deslocamento do
valor do potencial redox.
N

A nossa proposta de trabalho € o0 estudo das correlaces
entre os deslocamentos do potencial redox e os deslocamentos
da banda de transferéncia de carga do complexo, com a concen-—
tragcdo de sal adicionado.

"PARTE EXPERIMEHTAL

0 complexo Fe(phen)p(CHYp, foi sintetizado seguindo um

procedimento descrito na literatura (1>



Ais medidadas eletroquiimicas de voltametria ciclica fo-
ram realizadas em um potenciostato com gerador de rampas
da Bioanalytical System Inc_, mod. CY-27 acoplado a um regis-—
trador X-Y da Huston Instruments ;, mod. Omnigraphic 100 -
Um sistema de tré&s eletrodos foi utilizado s Sendo o ouro
(d4rea de 2,01 x 10 -2 como eletrodo de trabalho um fio de
platina como eletrodo auxiliar e um eletrodo de calomelano
saturado (ECS) como refer8ncia . 0Os potenciais foram cor-—

rigidos ao potencial ferroceno/ ferrocino.

0s espectros na regifo do visivel foram obtidads num es-—
pectrofotémetro mod_. HP 85340 da Hemllet Packard em uma
cela de Imm de caminho dtico. : '

0Os sais percloratos anidros foram obtidos pela ac%o do
&cido percldrico sobre o0os respectivos carbonatos . fipds
recristalizagcfo em dgua, estes percloratos foram secos rigo-—
rosamente por aguecmento (80 —-i00 o € > e vdcuo (1 mm Hg >
por virias horas. '

RESULTADRDS £ DISCUSSED

0 cc’rmplexo Fe(phenlp(CH>p , Figura 1, foi escolhido para
estes estudo porque apresentava uma banda de tranferé@ncia
de carga Fe——- xi%*phen sensivel a natureza do solvente <22 e,
apresenta um comportamento eletroqgquimico bem definido €3>

com O pot\:ancial redox F e(II)/(III) sensivel ao solvente _



Figura 1: Complexo Fe(phen)p(CH)p

0 complexo apresentou voltamogramas ciclicos reversiveis
e bem definido nos seguintes solventes - acetonitrila, dime-—

tilformamida, dimetilacetamida e dimetilsulfdxido. Conforme

mostra a Figura 2_ -

£+

concent., de sal M

[— 3 —3—1—]
o -3 €D e

”(Q-utbo.o oo
NS b e

Figura 2: Yoltamogram ciclico do complexo
Fe(phien)p(CH)p - solvente Dimetil-
acetamida, sal HaCl04, velocidade

de varredura 1006mU s 1_



A adigdo0 de sais inorginico A solucdo provoca um
deslocamento do potencial redox do compexo mais positivo.
A magnitude do deslocamento esta diretamente relacibh_ado
com a formag¢3o0 do par i%nico entre o complexo e o cdtion
metidlico do sal.

A habilidade de forma¢do do par ifGnico depende do tipo de
cition presente e do tipo de solvente_

A formagdo do par i&nico provoca uma diminuig%o da densi—
dade eletrénica dos ligantes cianeto aumentando a sua capaci-
dade aceptora de eldtrons favorecendo a retrodoac3o0 Fe——->CH._
Este efeito provoca uma diminuigcfSoc da densidade eletrfnica so—
bre o 4tomo de ferro estabilizando os.elétrons dos orbitais tag

do metal, levando 3 um deslocamento do petencial redox para
valores mais positivos, conforme mostra a Figura 3.

: A Phen A Phen
———7 4
eletréda solugao ) eietrﬁm solugao
© hv hy
.
o
1 i 251
X 11 — T . /’\4
s . IR I
g 19 . g
: @ 11
s Fe'ly & ==Fel* l l t
. 29
{ aumento do valar AN dp sdvente >

Figura 3: Efeito da estabilizagfo dos orbitais tEg

sobre o potencial redox do Fé(ll)/(lll)

e sobre as kandas de transferncia de

carga Fe————— > phen *rf]k -



0 complexo Fe(phen)a((:ll)a apresenta espectro de ab-
sorgd3o na regido do visivel em 600 nm . Esta banda é
devido 3 transicdo dos eldtrons dos orbitais tpg do ferro

para o orbital antiligante (u¥ > da fenantrolina ¢ Fe ———>

phen ﬂ*) -

A adigdo de sal a solug¢do, Provoca um deslocamento na
posig3o da banda para menores comprimento de onda_. 0 deslo-—
camento € devido a formag3o0 do par idnico entre o complexo
e o cdtion metdlico, ver Figura 4.

-
1533 COﬂCQﬂtf&;Da de sal N) - T
I R 0 LT, 9
a R peuy
2 e I L e S
Y P
: . -
0 1 o7 ,“' o ..‘V-:-\_--—»' o
S, ! .
c U L - e, K
d na . AVl v ™
’ ’ S LF S
DARPARE
. St .
- e 012 St e
- o . (Ol v
[ n 6 ST .’ e, , -~
Js L o~ “mg "
g 0 . -
) z - v K - .
‘ i . M MR
. e’
. .
4 o
. P .
. PR P .
Ke '.' “regpier
-
-
:.. V
et s 7T

L | l T

COEPRIBENTO DE ONDA (nm)

Figura 4: Peslocamento da posic3o da banda Fe———
prhen ﬁ* do complexo Fe(phen)efCH)a
com o0 aumento da quantidade de sal adi—

cicnado; solvente EMA, sal Ba(Cl043p.



A estabilizacdo dos elétrons dos orbitais tpgy devido ao

aumento da retrodoag3o0 provoca um aumento na energia de

transigdo. Como resultado do acrecimo da energia de transic8o
temos o0 deslocamento da banda de transigc30 de carga para

menor comprimento de onda_ Isto ocorre porque a formag¢3o do
par iénico ndo provoca nenhuma alterag3o nos orbitais antili-
gante da fenantrolina, conforme mostra a Figura 3.

Analisando a Figura 3 verificaJ—-se a formag38o0 do par idni—-
co provoca uma estabilizag3o dos orbitais tp,; , deslocando

simult&neamente o potencial redox e a posic3o0 da banda de
transferénca de carga do complexo .

Com base nesta observag¢gdo hd evidéncias de uma correlag¢8o
entre as variag¢gfes dos par3dmetros eletroquimico e espectros—
cdpico. Fazendo um grifico dos valores do deslocamento do po-—
tencial versus a posigdo da banda de transferé&ncda de carga
observa—se uma correlag3o linear entre os deslocamentos_. Con—
forme mostra a Figura §._ :
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Figura 5 : Potenciais redox em fungdo da energia
de transferéncia de carga para o com—
xo Fe(phen)p(CH)p para os sais HaClng
CalCl04%p, Sr(C1l04)p, BaCl04>p em dime-—
tilsulfdxido.
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