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R E S U M O

Os c o m p l e x o s  de F e r r o  (III) de t i g a n t e s  m a c r o c í c l i c o s  

s i n t é t i c o s  tem f a c i l i t a d o  o e n t e n d i m e n t o  do m o d o  de l i g a ç ã o  

do o x i g ê n i o  m o l e c u l a r  em p r o c e s s o s  n a t u r a i s  o n d e  o c o r r e  

t r a n s p o r t e  de o x i g ê n i o  e t a m b é m  do c o m p o r t a m e n t o

e l e t r o q u i m i c o  em s i s t e m a s  b i o l ó g i c o s .

Os e s t u d o s  r e a l i z a d o s  de s u b s t i t u i ç ã o  e r n a ç S e s  de 

t r a n s f e r ê n c i a  de e l é t r o n s  c o m  e s t e s  tipos de c o m p l e x o s  , são 

p r o v a s  u t e i s  na e l u c i d a ç ã o  dos m e c a n i s m o s  de c a p t a ç ã o  do 

o x i g ê n i o  e t r a n s p o r t e  de e l é t r o n s  em ferri e f e r r o p r o t e i n a s .

0 c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  de f e r r o  (III) e s t u d a d o  é 

s o l ú v e l  em água e a p r e s e n t a  f o r m a s  m o n ô m e r a s  e d í m e r a s  

d e p e n d e n t e s  do p H , s e m e l h a n t e s  a p r o c e s s o s  b i o l ó g i c o s  de 

c o m p l e x o s  de f e r r o  (III) em s i s t e m a s  o r g â n i c o s .

0 C o m p l e x o  de f e r r o  (III) foi p r e p a r a d o  em m e i o  a q u o s o ,  

de a c o r d o  c o m  a a d a p t a ç ã o  do p r o c e d i m e n t o  de J o h n  D . C u r r y  e 

D a r y l e  H. Busch.

R e s t r u t u r a  e l e t r ô n i c a  do c o m p l e x o  F e a B a 0 ( C l 0 A ).,, , foi 

i n v e s t i g a d a  a t r a v é s  de a n á l i s e  e l e m e n t a r ,  e s p e c t r o s c o p i a  de 

i n f r a v e r m e l h o ,  u I t r a - vio l eta , v i s í v e l  e H o s s b a u e r  s e n d o  

c o m p a r a d o s  c o m  d a d o s  da l i t e r a t u r a .

0 c o m p l e x o  de f e r r o  (II) foi o b t i d o  " in situ 11 a 

p a r t i r  do c o m p l e x o  de f e r r o  (III) p e l a  r e d u ç ã o  c o m  a m á l g a m a  

de z i n c o ,  sob a t m o s f e r a  de a r g ô n i o .

R d e t e r m i n a ç ã o  das c o n s t a n t e s  de e q u i l í b r i o  p a r a  o 

c o m p l e x o  de f e r r o  (II) foi r e a l i z a d a  u t i l i z a n d o  a t é c n i c a  de 

v o l t a m e t r i a  c í c l i c a .

R c i n é t i c a  e o c o m p o r t a m e n t o  e l e t r o q u í m i c o  das 

i n t e r a ç õ e s  m o n ô m e r o  - d í m e r o  p a r a  o c o m p l e x o  de f e r r o  (III) 

c o m  l i g a n t e s  m a c r o c í c l i c o s  ([15] p i r i d i n a  N,,, ), f o r a m  

e s t a b e  l e c i d a s  em s o l u ç ã o  a q u o s a  c o m  d e p e n d ê n c i a  de pH, s e n d o  

o b s e r v a d a s  três e s p é c i e s ,  uma d e l a s  p r e s e n t e s  em pH < 4 , 0  e 

d u a s  o u t r a s  a c i m a  do m e s m o  pH.



H o u v e  um s i s t e m á t i c o  d e s c r e s c i m o  nas c o r r e n t e s  de p i c o  

a E i ✓a = - 0 , 3 5  V vs NHE que foi a s s o c i a d o  c o m  a r e d u ç ã o  do 

c o m p l e x o  d í m e r o  e t a m b é m  a E :lx;;,= 0 , 1 0  V vs NHE que foi 

a t r i b u í d o  ao c o m p l e x o  h i d r o x o ,  a pH a c i m a  de 4,0.

U m  a u m e n t o  da c o r r e n t e  de p i c o  a E., ̂ a = 0 , 2 5  V vs NHE 

foi d e v i d o  a r e d u ç ã o  do c o m p l e x o  aq u o  m o n ô m a r o  a pH m e n o r  do 

q u e  4,0.

0 v a l o r  c a l c u l a d o  p a r a  a c o n s t a n t e  de e q u i l í b r i o  da 

d i s s o c i a ç O  do d í m e r o  p r o t o n a d o  foi K c,= 7 , 2 2  x 1 0 3 M .

A c o n s t a n t e  c i n é t i c a  da d i s s o c i a ç ã o  do c o m p l e x o  d í m e r o  

( k m ) e a c o n s t a n t e  de e q u i l í b r i o  para a d i s s o c i a ç ã o  do 

c o m p l e x o  a q u o  foi de 4,4 x 10-" s ~ :L e 6 , 3 0  x 10'"15 M “1

r e s p e c t i v a m e n t e  c o r r e s p o n d e n d o  a um pKa igual a 4 , 4  ± 0,1, 

c o m p á r a v e l  a v a l o r e s  de l i t e r a t u r a  pa r a  c o m p l e x o s  

s e m e l h a n t e s .

R i n t e r a ç ã o  do c o m p l e x o  na f o r m a  de F e ( I I )  

c o m  d i f e r e n t e s  l i g a n t e s  n - h e t e r o c í c l i c o s  foi e s t u d a d o  e 

d e t e r m i n a d o  os p K a s  das l i g a ç õ e s  Fe-L.



A B S T R A C T

T h e  iron c o m p l e x e s  of S y n t h e t i c  m a c r o c y c l i c  l i g a n d s  

h a v e  g r e a t l y  i m p r o v e d  our u n d e r s t a n d i n g  of the m o d e s  of 

b i n d i n g  of m o l e c u l a r  o x y g e n  in n a t u r a l l y  o c u r r i n g  o x y g e n  

c a r r i e r ,  and al s o  of the e l e c t r o  c h e m i c a l  b e h a v i o r  in 

b i o l o g i c a l  s y s t e m s .

S t u d i e s  of s u b s t i t u t i o n  and e l e c t r o n - t r a n s f e r  r e a t i o n  

of ir o n  (III) c o m p l e x e s  w i t h  s y n t h e t i c  m a c r o c y c l i c  l i gands, 

a r e  b e c o m i n g  i n c r e a s i n g l y  u s e f u l  p r o b e s  in the e l u c i d a t i o n  

of the m e c h a n i s m s  of o x y g e n  and e l e c t r o n  t r a n s p o r t  in ferri 

a n d  f e r r o p r o t e i n s .

In this wor k ,  iron (III) c o m p l e x e s  w i t h  l i g a n d s  

p e n t a d e n t a t e  are u s e f u l  b e c a u s e  these c o m p l e x e s  are w a t e r  

s o l u b l e  and h a v e  d i m e r i c  and m o n o m e r i c  f o r m s  w h i c h  are pH 

d e p e n d e n t ,  s i m i l a r  to the c h e m i c a l  p r o c e s s e s  of iron (III) 

in b i o l o g i c a l  s y stem.

T h e  iron (III) c o m p l e x e  was p r e p a r e d  in a q u e o u s  

m e d i u m ,  a r o u n d  w i t h  the a d a p t a t i o n  of the b e h a v i o u r  of Jo h n  

D. C u r r y  and D a r y l e  H. B u s c h .

T h e  e l e l r o n i c  str u t  ure of the c o m p l e x e  F e a B 0 ( C I CL, ) * , 

h a v e  b e e n  c a r a c t e r i z e d  by e l e m e n t a r  a n a l y s i s  , IR , LJ V - V 1 5 

and M o s s b a u e r  e s p e c t r o s c o p y .

T h e  k i n e t i c  and e l e c t r o c h e m i c a l  b e h a v i o r  of the 

m o n o m e r - d i m e r  i n t e r a c t i o n s  of iron (III) ions w i t h  a 

m a c r o c y c l i c  l i g a n d s  (Cl 5] p y d i e n e  N ) , w e r e  s t u d i e d  in 

a q u e o u s  s o l u t i o n ,  as a f u n c i o n  of pH.

T h e  e I e c t r o c h e m i c a I  b e h a v i o r  of the iron (III) c o m p l e x  

w a s  d e t e r m i n e d  u s i n g  c y c l i c  v o l t a m m e t r y .  T h r e e  s p e c i e s  w e r e  

d e t e c t e d ,  two of t h e m  w e r e  p r e s e n t  a b o v e  pH 4 and one new 

s p e c i e  b e l o w  that pH. It was o b s e r v e d  at E .. =• 0.1 V vs NHE 

one p e a k  a t t r i b u t e d  to the r e d u t i o n  of d i m e r i c  c o m p l e x  

[ L F e 1 x * - 0 - F e :i: T x L ] and t h e r e  w a s  a s y s t e m a t i c  d e c r e a s e  and 

o n e  d i s p l a c e m e n t  in the pe a k  c u r r e n t s  at E ± - 0 . 3 5  V vs 

NHE, w h i c h  was a s s o c i a t e d  w i t h  the r e d u t i o n  and p r o t o n a t i o n



of the d i m e r i c  c o m p l e x  C L F e 1 * - 0 - F e 1 1 L ], b o t h  at pH>4. An 

i n c r e a s e  of the p e a k  c u r r e n t  at E it/.2 = 0 , 2 5  V vs N H E  was due 

to the r e d u c t i o n  of the m o n o m e r  aq u o  c o m p l e x  at p H <; 4 .

T h e  e q u i l i b r i u m  and K i n e t i c  c o n s t a n t s  for d i s s o c i a t i o n  

of d i m e r i c  c o m p l e x  w e r e  o b t a i n e d  b a s e d  on e l e c t r o n i c  

s p e c t r o s c o p y  and e l e c t r o c h e m i c a l  data. T h e  c a l c u l a t e d  v a l u e  

f o r  the e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  of d i m e r i c  was Kcl = 7 . 2 2 x 1 0“3 M 

c o r r e s p o n d i n g  to a pK'a= 2 . 1 4  ± 0.1. The rate c o n s t a n t  of the 

d i m e r  c o m p l e x  for the a q u o  c o m p l e x  d i s s o c i a t i o n  (Km ) w e r e  

4 . 4 x 1 0 " *  s ~ x and S . 3 0 x 1 0 " “; M -1 r e s p e c t i v e l y ;  the later 

c o r r e s p o n d i n g  to a pKa= 4 . 2  ± 0.1.



1

C A P I T U L O  I

1_ I N T R O D U Ç Ã O

1 . 1 . 1  O B J E T I V O

N a s  ú l t i m o s  an a s  tem s i d o  n o t á v e l  o d e s e n v o l v i m e n t o  da 

q u í m i c a  i n o r g â n i c a ,  p a r t i c u l a r m e n t e  nas á r e a s  de 

b i o i n o r g â n i c a , r e a t i v i d a d e  e c a t á l i s e .

Os m e t a i s  de t r a n s i ç ã o  c o m  e s t a d o s  de o x i d a ç ã o  mais 

e l e v a d o s ,  co m o  f e r r o  (III), n í q u e l  ( I I I ) / ( I V ) ,  têm sido alvo 

de g r a n d e  i n t e r e s s e  por p a r t e  de p e s q u i s a d o r e s  < 1 15 > , 

d e v i d o  a r e l a t i v a  d i f i c u l d a d e  em e s t a b i l i z á - l o s  na f o r m a  de 

c o m p l e x o s .

A l g u n s  d e s t e s  m e t a i s  de t r a n s i ç ã o  são i n t e r m e d i á r i o s  em 

r e a ç S e s  r e d o x  de p r o c e s s o s  q u í m i c o s  e b i o l ó g i c o s  < * *, 

m u i t o s  d e s t e s  m e t a i s  são e s s e n c i a i s  pa r a  r e g u l a r  o

m e t a b o l i s m o  de o r g a n i s m o s  v i v o s  c 7 > , h a v e n d o  p a r t i c u l a r  

i n t e r e s s e  nos c o m p l e x o s  de f e r r o ,  níq u e l , c o bre, c o b a l t o ,  

v a n á d i o ,  e s p e c i a l m e n t e  em r e a ç S e s  de t r a n s f e r ê n c i a  de 

e l é t r o n s  e p r ó t o n s ,  a e x e m p l o  de r e a ç S e s  a nív e l  i n t r a ­

c e l u l a r ,  o n d e  os íons dos m e t a i s  e s t ã o  l i g a d o s  a s í t i o s  

l i g a n t e s  que p r o d u z e m  p r ó t o n s  d i s s o c i á v e i s .

N e s t e  t r a b a l h o  s i n t e t i z a m o s  um c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  de 

f e r r o  (III) c o m  o l i g a n t e  m a c r o c í c l i c o  p e n t a d e n t a d o  2 , 1 3  

d i m e t i l  - 3 , 6 , 9 , 1 2 , 1 8  p e n t a - a z a b i c i c l o  [ 1 2 , 3 , 1 ]  o c t a d e c a  1 

(18), 2 , 1 2 , 1 4 , 1 6  p e n t a e n e ,  Fig. (5).

P a r a  e s t e  c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  a e s t e r e o q u í m i c a  e n v o l v e  

uma c o o r d e n a ç ã o  p e n t a g o n a l  b i p i r a m i d a l  ao redor do á t o m o  de 

f e r r o  c o m  c i n c o  á t o m o s  d o a d o r e s  o c u p a n d o  o p l a n o  do anel e 

g r u p o s  m o n o d e n t a d o s  a c i m a  e a b a i x o  d e s t e  plano.



A i m p o r t â n c i a  d e s t e  tipo de c o m p o s t o  m a c r o c í c l i c o  é que 

p o d e m o s  u t i l i z a - l o s  c o m o  m o d e l o s  de c o m p l e x o s  n a t u r a i s  de 

s i s t e m a s  b i o l ó g i c o s ,  s i m u l a n d o ,  a c a p t a ç ã o  e t r a n s p o r t e  de 

g a s e s  a t m o s f é r i c o s ,  t r a n s f e r ê n c i a  de e l é t r o n s  e

c a t a l i s a d o r e s  em r e a ç S e s  b i o l ó g i c a s .

N e s t e  t r a b a l h o  f o r a m  e s t u d a d o s  a s p e c t o s  da q u í m i c a  

i n o r g â n i c a  do f e r r o ,  e os c o m p l e x o s  i s o l a d o s  f o r a m  

c a r a c t e r i z a d o s  a t r a v é s  de a n á l i s e  e l e m e n t a r  de CHN, 

e s p e c t r o s c o p i a  inf r a - v e r m e l h o ,  m o s s b a u e r ,  u l t r a - vio l eta e 

v i s í v e l  .

P r o c u r a m o s  t a m b é m  e s t u d a r  o c o m p o r t a m e n t o  c i n é t i c o ,  

e l e t r o q u í m i c o  e e s p e c t r o s c ó p i c o  dos c o m p l e x o s  de ferro, 

d e t e r m i n a n d o  a sua r e a t i v i d a d e  em r e l a ç ã o  a s u b s t i t u i ç ã o  de 

l i g a n t e s  n - h e t e r o c í c l i c o s  e as c o n s t a n t e s  de e q u í l i b r i o  e 

v e l o c i d a d e  p a r a  a d i s s o c i a ç ã o  m o n ô m e r o - d i m e  ro do c o m p l e x o  na 

f o r m a  de f e r r o  ■ (III ) .

1 . 1 . 2  S Í N T E S E  DE C O M P L E X O S  M A C R O C I  CL I COS

Os c o m p o s t o s  m a c r o c í c  l icos são d e f i n i d o s  c o m o  s e n d o  

c o m p o s t o s  c í c l i c o s  c o m  n o v e  ou m a i s  m e m b r o s ,  todos c o m  três 

ou m a i s  h e t e r o á t o m o s  d o a d o r e s  de e l é t r o n s  s e n d o  que, os 

c o m p l e x o s  m a c r o e í c l i cos n a t u r a i s  d e s e m p e n h a m  pap e l  

f u n d a m e n t a l  nos s i s t e m a s  b i o l ó g i c o s ,  a u x i l i a n d o  na c a p t a ç ã o  

e t r a n s p o r t e  de g a s e s  a t m o s f é r i c o s ,  a r m a z e n a n d o  e n e r g i a ,  

t r a n s f e r i n d o  e l é t r o n s  e f o r n e c e n d o  íons p a r a  a m a n u t e n ç ã o  do 

e q u i l í b r i o  o s m ó t i c o  e dos m e c a n i s m o s  de a t i v a ç ã o  da m e m b r a n a  

c e l u l a r  < ° > .

A i m p o r t â n c i a  dos c o m p l e x o s  m a c r o c í c l i cos s i n t é t i c o s  

e s t á  r e l a c i o n a d o  c o m  a p o s s i b i l i d a d e  de s i m u l a r  g r a n d e  p a r t e  

d e s t e s  p r o c e s s o s  que o c o r r e m  na n a t u r e z a  como: T r a n s f e r ê n c i a  

de e l é t r o n s  no c a s o  de c r t o c r o m o  C, t r a n s p o r t e  d r o x i g ê n i o



na h e m o g l o b i n a  e na m i o g l o b i n a ,  c o n v e r s ã o  de e n e r g i a  

l u m i n o s a  no p r o c e s s o  de f o t o s s í n t e s e  no c a s o  das c l o r o f i l a s ,  

u t i l i z a ç ã o  do o x i g ê n i o  c o m o  s u b s t r a t o  de o x i d a ç ã o  o r g â n i c a  

no c a s o  da e n z i m a  P - 4 5 0 ,  e no c a s o  do c i t o c r o m o  C , o x i d a s e  

na r e d u ç ã o  da á g u a  a c o p l a d o  c o m  a f o r m a ç ã o  do ATP, etc.

■Desde o r e c o n h e c i m e n t o  da i m p o r t â n c i a  dos c o m p l e x o s  

c o n t e n d o  l i g a n t e s  m a c r o c í c l i c o s  < s >  ̂ c o n s i d e r á v e i s  e s f o r ç o s  

tem s i d o  r e a l i z a d o  nas s í n t e s e s  d e s t e s  i m p o r t a n t e s  

c o m p o s t o s  .

Os p r o c e d i m e n t o s  de s í n t e s e s  g e r a l m e n t e  d e s c r i t o  na 

l i t e r a t u r a ,  e n q u a d r a m - s e  n o r m a l m e n t e  em três c a t e g o r i a s  :

1'") S í n t e s e s  e n v o l v e n d o  r e a ç õ e s  de c o m p l e x a ç ã o  

2 “) S í n t e s e s  "in situ"

3 “) S í n t e s e s  e n v o l v e n d o  m o d i f i c a ç õ e s  do l i g a n t e  m a c r o c í c l i c o

fl p r i m e i r a  c a t e g o r i a  e n v o l v e  uma r e a ç ã o  de c o m p l e x a ç ã o  

e n t r e  um l i g a n t e  pré - s i n t e t i z a  do e o íon m e t á l i c o  em 

s o l u ç ã o .

fl p r i n c i p a l  v a n t a g e m  d e s t e  m é t o d o  e s t á  no f a t o  de que 

os l i g a n t e s  m a c r o c í c l i c o  p o d e m  ser i s o l a d o s ,  p u r i f i c a d o s  e 

c a r a c t e r i z a d o s  a n t e s  da s í n t e s e  do c o m p l e x o .

U m a  o u t r a  v a n t a g e m  é de que as m u d a n ç a s  o c o r r i d a s  c o m  a 

c o m p l e x a ç ã o  do l i g a n t e  m a c r o c í c l i c o  po d e  ser p r o n t a m e n t e  

o b s e r v a d a s  .

U m a  d e s v a n t a g e m  d e s t e  m é t o d o  é de q u e  a s í n t e s e  do 

l i g a n t e  m a c r o c í c l i c o  f r e q ü e n t e m e n t e  r e s u l t a  em um b a i x o  

r e n d i m e n t o  do p r o d u t o  d e s e j a d o ,  para t e n t a r  a u m e n t a r  o 

r e n d i m e n t o  do c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  e e v i t a r  r e a ç õ e s  de 

p o l i m e r i z a ç ã o , a s í n t e s e  é f r e q ü e n t e m e n t e  r e a l i z a d a  sob 

c o n d i ç õ e s  de al t a  d i l u i ç ã o .



fl p r i n c í p i o ,  os c o m p l e x o s  que p o d e m  ser s i n t e t i z a d o s  

p o r  e s t e  m é t o d o  e s t ã o  r e s t r i t o s  s o m e n t e  p e t a  n a t u r e z a  dos 

r e a g e n t e s .

F) s e g u n d a  c a t e g o r i a  de r e a ç S e s ,  e n v o l v e m  a s í n t e s e  do 

l i g a n t e  m a c r o c í c l i c o  na p r e s e n ç a  do íon m e t á l i c o ,  e s t a s  

r e a ç õ e s  " in s i t u  " tem si d o  l a r g a m e n t e  u s a d a s  nas s í n t e s e s  

de c o m p l e x o s  m a c r o c í c l i c o s  tais co m o  as p o r f i r i n a s ,  

c o r r i n a s ,  etc., s e n d o  q u e  a f u n ç ã o  do íon m e t á l i c o  n e s t a s  

r e a ç S e s  é a de f a v o r e c e r  o p r o c e s s o  de c i c l i z a ç ã o  m o s t r a n d o  

u m  a u m e n t o  de r e n d i m e n t o  dos p r o d u t o s  c í c l i c o s ,  s e n d o  que o 

íon m e t á l i c o  n e s t e  ca s o  s e r v e  c o m o  d i r e c i o n a d o r  da r e a ç ã o  e 

é g e r a l m e n t e  u t i l i s a d o  em r e a ç S e s  de c o n d e n s a ç ã o .

U m a  das v a n t a g e n s  d e s t e  m é t o d o  é que em m u i t o s  c a s o s  o 

r e n d i m e n t o  de um c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  p a r t i c u l a r  p o d e  ser 

m.elhorado p e l a  a d i ç ã o  do ion m e t á l i c o  d u r a n t e  o c u r s o  da 

r e a ç ã o ,  s e n d o  que o a u m e n t o  do r e n d i m e n t o  do p r o d u t o  

d e s e j a d o  é u s u a l m e n t e  a l c a n ç a d o  p e t a  e l i m i n a ç ã o ,  ou a 

r e d u ç ã o  , de r e a ç S e s  p a r a l e l a s  tais c o m o  po l i m e r i z a ç ã o  ou 

r e a ç S e s  c o m  f o r m a ç ã o  de p r o d u t o s  não m a c r o c í c l i c o s .

Em a l g u n s  c a s o s  o l i g a n t e  m a c r o c í c l i c o  é o b t i d o  

s o m e n t e  na p r e s e n ç a  de íons m e t á l i c o s  c o m o  Zn, Mg, Ca, etc. 

o q u a l  é r e t i r a d o  p o s t e r i o r m e n t e ,  p o s s i b i l i t a n d o  um alto 

g r a u  de s e l e t i v i d a d e ,  mas em a l g u n s  c a s o s  es t e  m é t o d o  não é 

a c o n s e l h a d o  p o r q u e  ao t e n t a r m o s  r e m o v e r  o l i g a n t e  

m a c r o c í c l i c o  d e s t r u í m o s  o c o m p l e x o .  D e s t a  f o rma, s í n t e s e s  

"in s i t u "  são m e n o s  u s u a i s  e m a i s  e s p e c í f i c a s .  R p e s a r  das 

d e s v a n t a g e n s  e da p o s s i b i l i d a d e  de m a i o r  c o n t a m i n a ç ã o  dos 

c o m p l e x o s  m a c r o c í c l i c o s  < 09 > , as s í n t e s e s  "in situ" 

p o s s u e m  uma g r a n d e  a c e i t a ç ã o .



0 t e r c e i r o  m é t o d o  p a r a  s í n t e s e s  de c o m p l e x o s  

m a c r o c í c l i c o s  e n v o l v e  a m o d i f i c a ç ã o  do l i g a n t e  e s t a n d o  ele 

já c o o r d e n a d o  ao íon m e t á l i c o .

R l g u n s  e x e m p l o s  de s í n t e s e s  de c o m p l e x o s  m a c r o c í c l i c o s :

D e n t r e  as m u i t a s  r e a ç 8 e s  e s t u d a d a s  e s t ã o  a q u e l a s  que 

e n v o l v e m  os p r o c e s s o s  de d e h i d r o g e n a ç 3 e s  o x i d a t i v a s  

^ a p r e s e n t a d a  i n i c i a l m e n t e  por C u r t i s  < %° > o qual d e m o n s t r o u  

a p o s s i b i l i d a d e  de i n t e r c o n v e r s ã o  na f o r m a ç ã o  de uma s é r i e  

de c o m p l e x o s  c o n t e n d o  d i f e r e n t e s  g r a u s  de i n s a t u r a ç S e s . 

Os p r o d u t o s  d e s t a s  r e a ç 3 e s  são f r e q ü e n t e m e n t e  c o m p l e x o s  com 

ío n s  m e t á l i c o s  e s p e c í f i c o s ,  d e m o n s t r a n d o  a i m p o r t â n c i a  do 

íon m e t á l i c o  no d i r e c i o n a m e n t o  do rumo e s t é r i c o  das rea ç Q e s .

M u i t o s  c o m p l e x o s  m a c r o c í c l i c o s  são c i n e t i c a m e n t e  

i n e r t e s  em r e l a ç ã o  a s u b s t i t u i ç ã o  do l i g a n t e  m a c r o c í c l i c o ,  

s e n d o  o íon m e t á l i c o  f u n d a m e n t a l  p o i s  a c o o r d e n a ç ã o  do 

l i g a n t e  m a c r o c í c l i c o  a l t e r a  as p r o p r i e d a d e s  á c i d o - b a s e  do 

l i g a n t e  < 09 > .

O u t r o s  e x e m p l o s  de r e a ç S e s  de m o d i f i c a ç S e s  do l i g a n t e  

m a c r o c í c l i c o ,  e n v o l v e m  r e a ç S e s  de o x i d a ç ã o  e r e d u ç ã o  do íon 

m e t á l i c o  < n -12 > , s e n d o  que .a s í n t e s e  de c o m p l e x o s  com 

e s t a d o  de o x i d a ç ã o  n ã o  u s u a l  tem si d o  r e a l i s a d a  p o r  t é c n i c a s  

q u í m i c a s  e e l e t r o q u í m i c a s , o b t e n d o  l i g a n t e s  m a c r o c í c l i c o s  

c o m  p r o p r i e d a d e s  de e s t a b i l i z a r  uma larga f a i x a  de e s t a d o s  

de o x i d a ç ã o .

P o r t a n t o  o p r o c e d i m e n t o  na e s c o l h a  do m é t o d o  de s í n t e s e  

de u m  c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  d e p e n d e n d e  d e s t e s  f a t o r e s  v i s t o s  

a c i m a ,  e m a i s  do que um m é t o d o  p o d e  ser u t i l i z a d o  < ov > .

U m  o u t r o  e x e m p l o  da u t i l i z a ç ã o  do íon m e t á l i c o  na 

s í n t e s e  " in s i t u  " de um c o m p l e x o  c o m  um l i g a n t e  

m a c r o c í c l i c o  p e n t a c o o r d e n a d o  e n v o l v e  a c o n d e n s a ç ã o  do 2,6
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d i a c e t i l p i r i d i n a  c o m  t r i e t i l e n o t e t r a m i n o  na p r e s e n ç a  do sal 

p e r c l o r a t o  de f e r r o  ( II ), em m e i o  á c ido; o l i g a n t e  

m a c r o c í c l i c o  p e n t a c o o r d e n a d o  2 , 1 3  - d i m e t i l  - 3 , 6 , 3 , 1 2 , 1 8  - 

p e n t a . a z a b i c i c l o  - [ 1 2 , 3 , 1  ] o c t a d e c a  - 1 ( 1 8 5 , 2 , 1 2 , 1 4 , 1 6  

p e n t a e n o ,  que p a s s a r e m o s  a c h a m a r  de B ( e s t r u t u r a  I ) foi 

o b t i d o  na f o r m a  de c o m p l e x o  de f e r r o  III o r i g i n a l m e n t e  

f o r m u l a d o  c o m o  [ F e * i:tB ( 0 H )  H C I O « ) »  < * * > .

0 c o m p l e x o  C Fe x 11 B ( OH ) 3 ( C l CL, ) « é de g r a n d e  i n t e r e s s e ,  

d e v i d o  a r a r i d a d e  da s é t i m a  c o o r d e n a ç ã o  que o c o r r e  c o m  os 

m e t a i s  de t r a n s i ç ã o  da p r i m e i r a  fi l a  da t a b e l a  p e r i ó d i c a  

(Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) <»«> e d e v i d o  a 

p o s s i b i l i d a d e  de u t i l i z a r - s e  c o m o  m o d e l o  de c o m p l e x o s  

m a c r o c í c  l icos n a t u r a i s  d e v i d o  a sua e s t r u t u r a  ser c o m p a r á v e l  

a de m u i t o s  c o m p l e x o s  m a c r o c í c l i c o s  que o c o r r e m  na 

n a t u r e z a .

E x i s t e m  a l g u n s  a s p e c t o s  i m p o r t a n t e s  que p o d e m  ser 

r e l a c i o n a d o s  c o m  e s t e s  t i p o s  de c o m p l e x o s  tais como:

a) E l e s  p o s s u e m  a c a p a c i d a d e  de a c o m o d a r  a d i f e r e n t e s  íons

m e t á l i c o s  n u m a  g e o m e t r i a  b i p i r a m i d a l - p e n t a g o n a l .

b) E l e s  se a d a p t a m  as d i f e r e n t e s  g e o m e t r i a s  r e q u e r i d a s  p e l o s  

d i f e r e n t e s  íons me t á l i co s < x > .

0 c o m p l e x o  C Fe* 1 1; B ( OH ) ] ( C l 0 « ) a é e s t á v e l  em e s t a d o  

s ó l i d o  , em s o l u ç ã o  e t é r m i c a m e n t e , s e n d o  que o c o r r e  f u s ã o  a 

a p r o x i m a d a m e n t e  a 200°C c o m  d e c o m p o s i ç ã o ,  os d a d o s  

m a g n é t i c o s  o c a r a c t e r i z a m  c o m o  s e n d o  de a l t o  sp i n  ( F e 111 ) 

< 1 * * , e e s t á v e i s  por l o n g o s  p e r í o d o s  em s o l u ç ã o  na a u s ê n c i a  

de o x i g ê n i o .

R síntese, ci t a d a  a n t e r i o r m e n t e  foi r e i n v e s t i g a d a  por E. 

F l e i s c h e r  e 5. H a w k i n s o n  e o c o m p l e x o  F e 1 1 xB (O H )(C 1 0* )* foi 

c a r a c t e r i z a d o  como um d í m e r o  ligado por uma p o nte de 

o x i g ê n i o  <*?•.*«> c o n f o r m e  a Fig. (1).



Fig. (1)... I l u s t r a ç ã o  da c o o r d e n a ç ã o  ao redor dos á t o m o s  

de f e r r o  em [ (H a 0 ) BFe - 0 - F e B  ( H ;i 0 ) ] ( C 10,, ) ,, .

fl c o n f i g u r a ç ã o  ao r e d o r  do á t o m o  de f e r r o  é s e m e l h a n t e  

a uma b i p i r a m i d e  p e n t a g o n a l  c o m  uma d i s t â n c i a  axi a l  r e d u z i d a  

q u e  p e r m a n e c e  nas e s p é c i e s  de f e r r o  ( II ).

U m a  m o l é c u l a  de á g u a  o c u p a  a p o s i ç ã o  a x i a l  e x t e r n a ,  e o 

d i m e r o  é c o m p o s t o  de d u a s  u n i d a d e s  de F e B ( H 3 0) l i g a d a s  por 

u m a  p o n t e  l i n e a r  de o x i g ê n i o  <<•■>?> s e ndo que os c o m p r i m e n t o s  

a p r o x i m a d o s  das l i g a ç 3 e s e n t r e  F e - 0  é 1,8 R ,:> , F e - ( H ;.,0) é 

2 , 1 5  R a e Fe - N é 2 , 2  0° < :l- ° > .

1 . 1 . 3  - S I S T E M R S  M O D E L O S  EM B 1 0 1 N O R G R N I C R

Os e l e m e n t o s  i n o r g â n i c o s  d e s e m p e n h a m  p a p e l  f u n d a m e n t a l  

nos s i s t e m a s  b i o l ó g i c o s ,  a u x i l i a n d o  na c a p t a ç ã o  e t r a n s p o r t e  

de o x i g ê n i o  e gás c a r b ô n i c o ,  ' a r m a z e n a m e n t o  de e n e r g i a ,  

t r a n s f e r ê n c i a  de e l é t r o n s  e f o r n e c i m e n t o  de íons p a r a  

m a n u t e n ç ã o  do e q u i l í b r i o  o s m ó t i c o  nos m e c a n i s m o s  de a t i v a ç ã o  

da m e m b r a n a  c e l u l a r .  Sua i m p o r t â n c i a  se e s t e n d e  a i n d a  à 

e s t a b i l i d a d e  c o n f o r m a c i o n a l  de b i o m o l é c u l a s , a l é m  de 

p r o p o r c i o n a r e m  c e n t r o s  de r e a t i v i d a d e  e x t r e m a m e n t e  v e r s á t e i s  

e m  e n z i m a s ,  d a n d o  a e s t r u t u r a  de s u s t e n t a ç ã o  da v i d a < 1 9 > .
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No e s t u d o  da q u í m i c a  dos e l e m e n t o s  i n o r g â n i c o s  em 

s i s t e m a s  b i o l ó g i c o s ,  a c o m p r e e n s ã o  das p r o p r i e d a d e s  e do 

p a p e l  d e s s e s  e l e m e n t o s  c o n s t i t u i  um p o n t o  f u n d a m e n t a l .  P a r a  

i s s o  t o r n a - s e  i m p o r t a n t e  c o n h e c e r  as c a r a c t e r í s t i c a s  

e s t r u t u r a i s  dos e l e m e n t o s  em b i o m o l é c u l a s  os f a t o r e s  

t e r m o d i n â m i c o s  e c i n é t i c o s  r e l a c i o n a d o s  c o m  o p r o c e s s o  de 

c o o r d e n a ç ã o  e os m e c a n i s m o s  que r e g e m  a t r a n s f e r ê n c i a  de 

e l é t r o n s .

0 p a p e l  dos íons m e t á l i c o s  no c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  es t á  

d i r e t a m e n t e  r e l a c i o n a d o  c o m  a n a t u r e z a  q u í m i c a  d e s t e  e 

r e f l e t e  as p r o p r i e d a d e s  conf i g u r a c i o n a i s , e l e t r ô n i c a s  e 

e s p a c i a l  do meio, i n f l u e n c i a n d o  na a f i n i d a d e  por l i g a n t e s  e 

no c o m p o r t a m e n t o  redox, e e s p e c t  r o s c ó p i c o <  ao .

0 a m b i e n t e  q u í m i c o  que c e r c a  o íon m e t á l i c o  é 

c o n s t i t u í d o  p e l o s  l i g a n t e s  que d e f i n e m  a e s f e r a  i n t e r n a  de 

c o o r d e n a ç ã o  Fig. (2), a l g u m a s  v e z e s  r e p r e s e n t a d o s  por íons 

ou m o l é c u l a s  do p r ó p r i o  s o l v e n t e  que i n t e r a g e m  d i r e t a m e n t e  

c o m  o íon m e t á l i c o  c e n t r a l  e se o r i e n t a m  em f u n ç ã o  de 

r e q u i s i t o s  e l e t r ô n i c o s  e e s t é r i c o s .  fl e s f e r a  m a i s  e x t e r n a  

( d e l i m i t a d a  p e l a  l i n h a  t r a c e j a d a )  é m e n o s  o r i e n t a d a .  N e l a  

p r e d o m i n a m  m o l é c u l a s  do s o l v e n t e  i n t e r a g i n d o  por m e i o  de 

f o r ç a s  d i p o l a r e s  e de p o n t e s  de h i d r o g ê n i o  c o m  a p r i m e i r a  

e s f e r a  de c o o r d e n a ç ã o .



Fig. (2)- E s f e r a  i n t e r n a  ( Linha c h e i a )  e e x t e r n a  

( t r a c e j a d a )  de c o o r d e n a ç ã o

0 c a m p o  da q u í m i c a  de c o o r d e n a ç ã o  dos c o m p l e x o s  

m a c r o c í c l i c o s  tem a p r e s e n t a d o  um c r e s c i m e n t o  e s p e t a c u l a r  

d u r a n t e  os ú l t i m o s  25 anos, d e v i d o  a g r a n d e  v a r i e d a d e  de 

s í n t e s e s  de c o m p o s t o s  m a c r o c í c l i c o s  e s t i m u l a n d o  o 

c r e s c i m e n t o  e o i n t e r e s s e  nos s i s t e m a s  b i o i n o r g â n i c o s , v i s t o  

que c o m p l e x o s  m a c r o c í c l i c o s  s e r v e m  co m o  m o d e l o  pa r a  s i s t e m a s  

b i o l o g i c a m e n t e  i m p o r t a n t e s  de l i g a n t e s  m a c r o c í c L  icos 

n a t u r a i s  '**>,

0 u t i l i d a d e  e a n a t u r e z a  de um c o m p o s t o  m o d e l o  está 

r e l a c i o n a d o  c o m  a c o m p l e x i d a d e  do s i s t e m a  e do c a m p o  da 

c i ê n c i a  sob i n v e s t i g a ç ã o .  A l g u n s  p r o b l e m a s  são d i f i c e i s  de 

r e s o l v e r  q u a n d o  t e n t a m o s  e s t u d a r  c o m  c o m p l e x o s  m a c r o c í c l i c o s  

n a t u r a i s ,  p o r é m  c o m  uma a p r o x i m a ç ã o  s i m p l i f i c a d a  u t i l i z a n d o -  

se de m o d e l o s  é p o s s í v e l  o b t e r m o s  i n f o r m a ç õ e s  ú t e i s  que 

p e r m i t i r ã o  um m e l h o r  e n t e n d i m e n t o  do s i s t e m a  real < a a > ( 

r e v e l a n d o  a l g u n s  p r i n c í p i o s  f u n d a m e n t a i s  c o m o  i n t e r a ç õ e s  de 

p r o c e s s o s  e l e t r o q u í m i c o s , e s p e c t r o s c ó p i c o s  r e l a c i o n a d o s  

d i r e t a m e n t e  c o m  a i n f l u ê n c i a  s e n t i d a  p e l o  íon c e n t r a l ,  

p o d e n d o  ser t a m b é m  a p l i c a d o s  a o u t r o s  p r o c e s s o s ,  co m o  

r e a ç õ e s  de i n t e r e s s e  i n d u s t r i a l  ou s i m p l e s m e n t e  t e ó r i c o s .  Um 

e x e m p l o  é o e s t u d o  da c l o r o f i l a ,  que p e r m i t e  não só uma 

m e l h o r  c o m p r e e n s ã o  dos s i s t e m a s  f o t o s s i n t é t i c o s , c o m o  t a m b é m  

a n a t u r e z a  de seu e s t a d o  e x c i t a d o  no p r o c e s s o  de
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t r a n s f e r ê n c i a  de e n e r g i a .  P a r a  isso são u t i l i z a d o s  m o d e l o s

< 3X 3 5

1 . 1 . 4  - Q U I M I C R  D05 C O M P L E X O S  M R C R O C I C L ICOS DE F E R R O

O f e r r o  é o m e t a l  de t r a n s i ç ã o ,  e x i s t e n t e  em m a i o r  

q u a n t i d a d e  nos o r g a n i s m o s  v i v o s ,  s e n d o  que a l g u m a s  f u n ç õ e s  

dos c o m p l e x o s  que c o n t ê m  f e r r o  nos s i s t e m a s  n a t u r a i s ,  são: 

t r a n s p o r t e  de o x i g ê n i o  e no c i c l o  de t r a n s f e r ê n c i a s  de 

e l é t r o n s  nos o r g a n i s m o s .  S e n d o  que a q u a n t i d a d e  de f e rro

n e c e s s á r i a  a e s s a s  f i n a l i d a d e s  são tão g r a n d e s  que e x i s t e m  

s i s t e m a s  q u í m i c o s  p a r a  a r m a z e n á - l o  e t r a n s p o r t á - l o  < a .

Os c o m p l e x o s  de f e r r o  e de todos os s i s t e m a s  d B e d*, 

a d m i t e m  du a s  c o n f i g u r a ç õ e s  de spins: spin b a i x o  e spin 

alto.

Os c o m p l e x o s  de f e r r o  nos e s t a d o s  de o x i d a ç ã o  +2 e +3, 

c o m  l i g a n t e s  do tipo f e n a n t  ro l ina, bipi r i d i n a  e o x i m a - i m i n o

?'t ç i, -Pipirre í ! ® !  ■?! Ç !?î !í i 3|U ao b a i x o  spin, no e s t a d o

f undamentai. , e ysua »1 s kufs  fie t f snç I Çoe s nos e s t a d o s  

e x c i t a d o s ,  s e n d o  que p a r a  o íon livre o ter m o  f u n d a m e n t a l  

do d e s d o b r a m e n t o  é R , . Ou se j a  as c o n f i g u r a ç õ e s  d'”; e d * 

( b a i x o  spin ) a p r e s e n t a m  c o m o  e s t a d o  f u n d a m e n t a l  os t e r m o s  

=1 e 1 I r e s p e c t i v a m e n t e .

P a r a  um íon d *, de al t o  ou b a i x o  spin, os t e r m o s  

e s p e c t r o s c ó p i c o s  d e s d o b r a m - s e  c o n f o r m e  o b s e r v a m o s  na Fig. 

(3), s e n d o  que, o b s e r v a m o s  du a s  t r a n s i ç õ e s  p e r m i t i d a s  on d e  

n ã o  o c o r r e  a t r o c a  de m u l t i p l i c i d a d e  de spin, e p a r a  um íon 

d®, o e f e i t o  de J a h n - T e l l e r  e as t r a n s i ç õ e s  p r o i b i d a s  

c o n t r i b u e m  pa r a  o a l a r g a m e n t o  da b a n d a  de t r a n s i ç ã o  Fig. 

( 4 ) < a e > .



t e r m o s  c a m p o  c a m p o

í o n - L i v n e  c r i s t a l i n o  c r i s t a l i n o

f r a c o  i n t e r m e d i á r i o

t e r m o s  

c a m p o - f o r t e

conf igu- 

r a ç S e  s 

de c a m p o  

f o r t e

Fig. (3) - D i a g r a m a  de n í v e i s  de e n e r g i a  p a r a  uma 

c o n f i g u r a ç ã o  d*.



t e r m o s  c a m p o  c a m p o  t e r m o s

í o n - l i v r e  c r i s t a l i n o  c r i s t a l i n o  c a m p o - f o r t e

fr a c o  i n t e r m e d i á r i o

12 9 eg

conf igu- 

r a ç 3 e  s 

de c a m p o  

f o r t e

Fig. (4) - D i a g r a m a  de n í v e i s  de e n e r g i a  p a r a  uma 

c o n f i g u r a ç ã o  d a
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E x e m p l o s  c o n h e c i d o s  de c o m p l e x o s  que p o s s u e m  sete

p o s i ç õ e s  de c o o r d e n a ç ã o  e s t ã o  l i m i t a d o s  p r i n c i p a l m e n t e  aos

e l e m e n t o s  da s e g u n d a  ou t e r c e i r a  s é r i e  de t r a n s i ç ã o ,  e aos 

e l e m e n t o s  da s é r i e  dos l a n t a n i d e o s  e a c t i n i d e o s .

U m  e x e m p l o  de c o m p l e x o  que p o s s u e  uma s é t i m a  p o s i ç ã o  de 

c o o r d e n a ç ã o  f o r a m  p r e p a r a d o s  c o m  o íon f e r r o  (III) a p a r t i r  

d o s  l i g a n t e s  m a c r o c í c l i c o s  p e n t a c o o r d e n a d o s  2 , 1 3  d i m e t i l  - 

3 , 6 , 9 , 1 2 ( 1 8  p e n t a  - a z a b i c í c l i c o  [ 1 2 , 3 , 1  ] o c t a d e c a  

1 ( 1 8 ) , 2 , 1 2 , 1 A ,16 p e n t a e n e  [ e s t r u t u r a  I 1, m o s t r a d o  na Fig.

( 5 ) < * * >  .

-CH;

CH,

H N

/
ch3

N

CH„
-CH,

Fig. (5) E s t r u t u r a  do l i g a n t e  B

E s s e s  l i g a n t e s  m a c r o c í c  l icos p e n t a d e n t a d o s  , m a n t ê m  

as c i n c o  p o s i ç õ e s  de c o o r d e n a ç ã o  c o m  os á t o m o s  de 

n i t r o g ê n i o  do l i g a n t e  em um a r r a n j o  e s s e n c i a l m e n t e  p l a n a r ,  

p e r m i t i n d o  d e s s a  m a n e i r a  a a p r o x i m a ç ã o  de d o i s  â n i o n s  p a r a  

c o o r d e n a r  c o m  o íon m e t á l i c o ,  s e n d o  um a c i m a  e o u t r o  a b a i x o  

do p l a n o  do anel.
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Os c o m p o s t o s  de e s t e q u e o m e t r i a  F e B X ^ Y  são s ó l i d o s  

c r i s t a l i n o s  , o n d e  B é o l i g a n t e  m a c r o c i c l i c o ,  X = Cl, Br, I 

ou N C 5  l i g a n t e s  a x i a i s  e Y = CIO,,, B F ,, , ou NC5 u t i l i z a d o s  

n o r m a l m e n t e  c o m o  c o n t r a í o n ,  s e n d o  que e s t e s  c o m p l e x o s  são 

m o d e r a d a m e n t e  s o l ú v e i s  em água, e em s o l v e n t e s  o r g â n i c o s  

p o l a r e s .  S ã o  p r e p a r a d o s  em s o l u ç õ e s  a c i d i f i c a d a s ,  e

p r e c i p i t a d o s  c o m  o sal, d a n d o  c o m p o s t o s  c r i s t a l i n o s ,  

e s t á v e i s  e c o l o r i d o s .

fls c o r e s  dos c r i s t a i s  v a r i a m  de a c o r d o  c o m  o l i g a n t e  

a x i a l :  ou se.ja o a n i o n  Cl" a p r e s e n t a  cor a m a r e l a ,  Br~ 

l a r a n j a ,  I ~ v e r d e  e s c u r o  e N C 5 - v e r m e l h o  int e n s o .

N e s t e  t r a b a l h o  u t i l i z a m o s  o c o m p l e x o  m a c r o c i c l i c o  p e n t a  

c o o r d e n a d o  i n i c i a l m e n t e  o b t i d o  por B u s'c h < a A > , s e n d o  que 

os e s p e c t r o s  inf r a v e r m e l h o  a p r e s e n t a d o s  por ele c o n f i r m a m  

que o l i g a n t e  m a c r o c i c l i c o  B p e r m a n e c e  i n t a c t o  na f o r m a ç ã o  

do c o m p l e x o  e que em 1 1 0 0  cm-'1- a p r e s e n t a m  b a n d a s  i n d i c a n d o  

q u e  o CIO,,"' e B F ,, ~ não e s t ã o  c o o r d e n a d o s  <J6) s e n d o  que 

B u s c h  p r o p o s  a s e g u i n t e  f o r m u l a  geral [ F e B C O H D H C l O , ,  )2 . 

E s t e  c o m p o s t o  a p r e s e n t a  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  um m o m e n t o  

m a g n é t i c o  de 1,9 B.M. No e n t a n t o  os m o m e n t o s  m a g n é t i c o s

dos c o m p o s t o s  F e B X Y e s t ã o  p r ó x i m o s  de 5 , 9 2  B.M.,

p r o g n o s t i c a d o  f e r r o  (III), a l t o  spin. P o r t a n t o  o c o m p l e x o  

p r e p a r a d o  por B u s c h  n ã o  se e n q u a d r a  n e s t a  c l a s s e ,  i n d i c a n d o  

a p o s s i b i l i d a d e  de que um o u t r o  tipo de e s t r u t u r a  está 

e n v o l v i d o .

A p o s i ç ã o  das e n e r g i a s  de t r a n s i ç õ e s  dos c o m p l e x o s  

F e B X ^ Y  v a r i a m  p a r a  os h a l e t o s  s e n d o  que p a r a  ( C l , 3 6 2  nm; 

B r , 4 4 2 nm; 1 , 6 3 0  nm ). E as a b s o r t i v i d a d e s  m o l a r e s  v a r i a m  

na f a i x a  C E w = 5 6 0 0  - 1 5 5 0 0  M " 1 c m - n ), s u g e r i n d o  uma 

a b s o r ç ã o  e n v o l v e n d o  uma b a n d a  de t r a n s f e r ê n c i a  de carga.

De a c o r d o  c o m  as o b s e r v a ç õ e s  a c i m a  p a r a  o m o m e n  to 

m a g n é t i c o  e as c a r a c t e r i z a ç õ e s  e s p e c t r o s c ó p i c a s  do c o m p o s t o  

m o d e l o  F e B ( 0 H M  C l 0,, ) a c o r r e s p o n d e m  a um s i s t e m a  d",; de b a i x o  

spin, em um c a m p o  l i g a n t e  de b a i x a  s i m e t r i a ,  mas isto não



e s t á  de a c o r d o  c o m  o m o d e l o  e s t r u t u r a l  p r o p o s t o  por B u sch, 

p or n ã o  e x i s t i r  n e n h u m a  r a z ã o  p e l a  qual o c o m p l e x o  d e v a  ser 

de b a i x o  spin q u a n d o  t o d o s  os o u t r o s  [ FeBXg, ] *• são de alto 

spin, p o r t a n t o  m a i s  t a r d e  ele p r o p o s  uma n o v a  e s t r u t u r a  

s u g e r i n d o  uma f o r m a  d í m e r a  p a r a  e s t e  c o m p l e x o  ( 2 7 ! .

U m a  d ú v i d a  s u r g i d a  a s e g u i r  foi qual tipo de f o r m a  

d í m e r a  o c o m p l e x o  a p r e s e n t a v a  s e n d o  que m u i t a s  e s t r u t u r a s  

p a r a  c o m p l e x o s  d í m e r o s  q u e  a p r e s e n t a m  a s é t i m a  c o o r d e n a ç ã o  

e n v o l v e m  d u p l a  p o n t e  h i d r o x o  ( e s t r u t u r a  II) ou uma s i m p L e s  

p o n t e  - oxo ( e s t r u t u r a  III ) e n t r e  os á t o m o s  m e t á l i c o s  c o m  

c o o r d e n a ç ã o  de um â n i o n  e / o u  s o l v e n t e  a d i c i o n a l .

H
i
0

/ \
[ B F e  F e B  ] (CIO*),, ( E S T R U T U R A  II )

I
H

[BCClO,.)Fe - 0 - FeBCCLO,,)] ( C 1 0 * ) 3 ( E S T R U T U R A  III )

E x i s t e  e v i d ê n c i a  em f a v o r  da e s t r u t u r a  (III):

0 e s p e c t r o  i n f r a v e r m e l h o  do c o m p l e x o  a p r e s e n t a  um o m b r o  

em 7 9 5  c m * 1 , s o m e n t e  em c o m p l e x o s  que a p r e s e n t a m  p o n t e  j j - o x o

o qu a l  não é a f e t a d o  p e l a  d e u t e r a ç ã o  ou p e r d a  de H.s> 0 , e 

p o d e  ser a t r i b u i d o  à v i b r a ç ã o  de e s t i r a m e n t o  M - O - M  

( M = m e t a l ) .  Um o u t r o  f a t o r  que c o n t r i b u i  p a r a  a

c o n f i r m a ç ã o  de que a e s t r u t u r a  do c o m p l e x o  é a de um d í m e r o  

jj-oxo é que a c o n d u t â n c i a  m o l a r  em uma s o l u ç ã o  1 0 " 3 M em 

ni t r o m e t a n o  va l e  164 o h m  - 1 c m 1 , um v a l o r  que é c o n s i s t e n t e



l ó

c o m  a l i t e r a t u r a  p a r a  a e s t r u t u r a  III, mas não c o m  a 

e s t r u t u r a  11 < » ® > .

O u t r o  fa t o  é que a l a r g u r a  e o p e r f i l  no e s p e c t r o  

inf raverinelho na r e g i ã o  9 0 0  - 1200 c m - 1 é m e l h o r  

i n t e r p r e t a d o  em t e r m o s  de m o d e l o s  de i n t e r p e n e t r a ç ã o  d e v i d o  

a g r u p a s  c o o r d e n a d o s  e g r u p o s  i ô n i c o s  p e r c l o r a t o

fl c o n f i r m a ç ã o  da e s t r u t u r a  de sete c o o r d e n a ç õ e s  em 

s o l u ç ã o  tem si d o  c o n f i r m a d o  p e l a s  m e d i d a s  de c o n d u t â n c i a  

e l é t r i c a  em n i t r o m e t a n o  que m o s t r a  que todos os c o m p l e x o s  

c o m p o r t a m - s e  co m o  e l e t r ó l i t o s  u n i v a l e n t e .  Rs c o n d u t â n c i a s  

m o l a r e s  em n i t r o m e t a n o  m o s t r a m  uma p e q u e n a  d e p e n d ê n c i a  s o b r e  

a c o n c e n t r a ç ã o ,  i n d i c a n d o  uma neg l i g e n e i a v e l  d i s s o c i a ç ã o  do 

c á t i o n  n e s t e  s o l v e n t e .

E m

r ap i d a m e n  

m o s t r a  a 

[F e B (N C 5 )

2

<

F i g

água, por o u t r o  lado, a c o n d u t â n c i a  m o l a r  a u m e n t a  

te, c o m  o d e c r é s c i m o  da c o n c e n t r a ç ã o . R f i g . (6), 

v a r i a ç ã o  da c o n d u t â n c i a  m o l a r  c o m  a c o n c e n t r a ç ã o  do 

;:> ] C l 0 e F e a B--, 0 ( C l O,-, ) * .Ha 0 em n i t r o m e t a n o .

250-E

200-E

150

100 -E

50

FeBÍWCSXjClO^

T m r r r t t t i  i i i i n  i i i i m  i i i i i i i i i i I

0.00 0.Ó1 0.02 0.03 0.04
w

(6) - V a r i a ç ã o  da c o n d u t â n c i a  m o l a r  c o m  a 

c o n c e n t r a ç ã o  do ■ C F e s B ( N C 5  )•:, ] C 10,. e
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1 . 2  E S P E C T R O S C O P I A  U L T R A V I O L E T A  E V I S Í V E L  DE C O M P L E X O S

M A C R O C I  CL I C O S  DE F E R R O

A a b s o r ç ã o  m o l e c u l a r  do c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  d e p e n d e  

de sua e s t r u t u r a  e l e t r ô n i c a ,  s e n d o  q u a n t i z a d a  c o n d u z  a 

t r a n s i ç S e s  e l e t r ô n i c a s  de o r b i t a i s  no e s t a d o  f u n d a m e n t a l  

p a r a  o r b i t a i s  de m a i o r  e n e r g i a  no e s t a d o  e x c i t a d o ,  F i g . (17) .

A e n e r g i a  total do c o m p l e x o  é a so m a  das e n e r g i a s  de 

l i g a ç ã o  (£•,,*,„), e l e t r ô n i c a  ( E „ , t .), v i b r a c i o n a l  ( E v l b .) e 

r o t a c i o n a l  (Er o t. ) i s e n d o  que a e n e r g i a  a b s o r v i d a  p e l o  

c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  em uma t r a n s i ç ã o  e l e t r ô n i c a ,  

f r e q u ê n c i a  (p ) e c o m p r i m e n t o  de o n d a  é:

SE = h<j = hc/A (1)

o n d e  : h, c o n s t a n t e  de p l a n c k ;  c, v e l o c i d a d e  da luz e £E 

é a e n e r g i a  a b s o r v i d a  p e l o  c o m p l e x o .

Os e s t u d o s  e s p e c t r o s c ó p i c o s  1391 dos c o m p l e x o s  

m o n o n u c l e a r  [ F e B X ] Y i n d i c a m  que n e n h u m a  d e c o m p o s i ç ã o  ou 

d i s s o c i a ç ã o  do íon c o m p l e x o  p c o r r e  em n i t r o m e t a n o  ou em 

a c e t o n a  e c o m  l i g a n t e s  ( X= Cl, Br, I, N C S  ) a p r e s e n t a m  uma 

f o r t e  a b s o r ç ã o  na r e g i ã o  do v i s í v e l  e u l t r a v i o l e t a  p r ó x i m o ,  

Tab. (1) .



T R B E L R  1

E S P E C T R 0 5  E L E T R O N I  C O S  DOS C 0 M P L E X 0 5  [FeBX,,JY

c o m p l e x o  s s o l v e n t e s ^  , nm ( £ , M )

[ F e B C  U, ] C 10,, ace tona 362 (6 . 0 0 0 )

[ F e B B r a 3CIQ,. CH 3 NO;:, 442 ( 1 5 . 0 0 0 )

[ F e B I a ] C 1 0 A c h 3 n o 2 630 ( 5 . 6 0 0 ) ,  5 6 5  s h

[ F e B ( N C 5 ) a ]C l 0 * CH., NO,. 489 ( 1 5 . 0 0 0 )

C F e B C l a ] C 1 0 « H a 0 2 7 3 ( 9 7 . 0 0 0 ) ,  2 1 6 (28

[ F e B B r :, ] C 10,, H a 0 ' 2 7 3 ( 9 6 . 0 0 0 ) ,  2 1 7 (26

[ F e B I a ]C L 0„ H a 0 275 ( 9 5 . 0 0 0 ) ,  218 (30

C F e B ( N C 5 ) a ]CL0,r H 2 0 273 ( 9 5 . 0 0 0 ) ,  2 1 7 (30

[ F e 0 B a ] (CIO,,),, ■ H ;a 0 Ree tona 480 sh , 3 6 7 ( 4 . 5 0 0 )

[ F e Ä O B a ](ClO,,)„ • H a 0 H a O 4 8 0  s h , 3 6 5  ( 4 . 2 0 0 ) i

275 ( 9 . 0 0 0 )

OOO)

0 0 0 )

000)

000)
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Os c o m p l e x o s  m o n o n u c  l e a r e s  s e m e l h a n t e s  a p r e s e n t a m  o 

m e s m o  p e r f i l  de e s p e c t r o  em á g u a  e em s o l v e n t e s  o r g â n i c o s .  

No e n t a n t o ,  os e s p e c t r o s  a l t e r a m - s e  com o tempo em s o l u ç ã o  

a q u o s a ,  s e n d o  que a a b s o r t i v i d a  de m o l a r  da b a n d a  a b s o r ç ã o  em 

3 6 5  n m  d e c r e s c e  de 4 2 0 0  M - 1 s_1 após 15 m i n u t o s ,  e p a r a  

a p r o x i m a d a m e n t e  1 0 0 M - 1 s-•:l após 16 horas. Isto j u s t i f i c a  a 

f o r m a ç ã o  do c o m p l e x o  d í m e r o ,  já que a f a i x a  de a b s o r ç ã o  na 

r e g i ã o  de 3 0 0  - 5 0 0  nm é uma p r o p r i e d a d e  do d í m e r o  F e - O - F e ,  

n ã o  o c o r r e n d o  em s o l u ç S e s  o r g â n i c a s .

O u t r a  j u s t i f i c a t i v a  é que em s o l u ç ã o  a q u o s a  a 20 °C 

o c o r r e  um a u m e n t o  do m o m e n t o  m a g n é t i c o  de 3 . 6  8M, após 3 

h o r a s ,  p a r a  5 . 7  BM após 22 h o ras.

I s t o  conf i rma ._a_.,_e x.,i,s._t,ên£ia__ do___ equ i l i b r i o__ m o n ô m e  r o -

d í m e r o

1 • 3... E S P E C T R 0 5 C 0 P I  fl NO I N F R R V E R M E L H O  DE C O M P L E X O S  

M R C R 0 C I C L I C 0 5  DE F E R R O

R n á l i s e  e s p e c t r a l  do l i g a n t e  m a c r o c í c l i c o  B, na r e g i ã o  

do i n f r a v e r m e l h o  c o n f i r m a  que o l i g a n t e  p e r m e n e c e  i n t a c t o  na 

f o r n a ç ã o  dos c o m p l e x o s  F e B X Y . E s p e c i f i c a m e n t e  p a r a  o

c a s o  do c o m p l e x o  e s t u d a d o  [FeB(OH)](ClO,, )a a f o r t e  a b s o r ç ã o  

na r e g i ã o  de 1 . 6 5 5  c m -1 é a t r i b u i d a  aos g r u p o s  C=N, e o 

p i c o  a g u d o  o b s e r v a d o  na r e g i ã o  3 . 2 7 0  c m -1 s u g e r e  a p r e s e n ç a  

de a m i n a s  s e c u n d á r i a s  , e não de a m i n a s  p r i m á r i a s .

Ps a b s o r ç õ e s  em 1 . 1 0 0  e 6 2 0  c m 1 , são a t r i b u í d a s  aos 

c o n t  r a í o n s  per c l o r a t o s  q u e  a p r e s e n t a m  uma forte, e larga 

b a n d a  n e s t a  r e g i ã o < « ~ >  F i g  (7).



Fig. (7) - E s p e c t r o  de i n f r a v e r m e l h o  do c o m p l e x o  

[ F e B I £! ] C-1 0 , em n u j o l .

Os d a d o s  de m i c r o a n á l i s e  e de i n f r a v e r m e l h o  r e v e l e r a m  

q u e  o c o m p l e x o  b i n u c l e a r  p o d e  ser i s o l a d o  em uma das v á r i a s  

f o r m a s ,  [ F e a 0 B 2 ] ( C l 0 .  x H a 0 , d i f e r e n c i a d o  no n ú m e r o  de 

m o l é c u l a s  de água. D e s t a  m a n e i r a ,  a b a n d a  de i n t e n s i d a d e  

v a r i á v e l  que o c o r r e  na r e g i ã o  3 . 4 3 0  c m -'1 , d e p e n d e  do m é t o d o  

de s e c a g e m  do c r i s t a l .

0 e s p e c t r o  i n f r a v e r m e l h o  do c o m p l e x o  

[ F e a B ;> 0 ] ( C l 0 w, ) . H > 0 o b t i d o  em n u j o l Fig- (8) , foi o b t i d o  

c o m  o c o m p l e x o  seco sob p e n t ó x i d o  de f o s f o r o  por 12 h o r a s  

m o s t r a n d o  uma b a n d a  de m o d e r a d a  i n t e n s i d a d e  na r e g i ã o  de 

3 . 4 3 0  c m - 1 .
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Fig. (8) - E s p e c t r o  i n f r a v e r m e l h o  do c o m p l e x o

Fea B a 0 ( C 1 0 <•,) j, „ H »0 ob t i d o em nu j o 1 .

0 f o r t e  a b s o r ç ã o  do íon p e r c l o r a t o  b i n u c l e a r  o b s e r v a d o  

na r e g i ã o  e n t r e  1 2 0 0  - 9 0 0  c m ' 1 é my-i t o larga que a a b s o r ç ã o  

o b s e r v a d a  na m e s m a  r e g i ã o  p a r a  o íon p e r c l o r a t o  m o n o n u c l e a r ,  

p o d e n d o  ser o b s e r v a d o s  nas F i g . (7) e (8) i n d i c a d a s  p e l a s  

s e t a s .

O u t r a  o b s e r v a ç ã o  i m p o r t a n t e  é que a i n t e n s a  a b s o r ç ã o  na 

r e g i ã o  de 7 9 2  c m "1 o b s e r v a d a  p a r a  os c o m p l e x o s  d í m e r o s  Fig. 

(8); e s t á  a u s e n t e  no e s p e c t r o  dos c o m p l e x o s  m o n o n u c  l e a r e s  

s e n d o  q u e  e s t a  a b s o r ç ã o  tem si d o  a t r i b u í d a  a uma v i b r a ç ã o  

a n t i s i m é t r i c a  m e t a l - O x i g ê n i o - m e t a l .

Nos s i s t e m a s  o n d e  a p a r e c e m  o g r u p o  M e t a l - O H - M e t a  l , 

o b s e r v a m - s e  a b s o r ç õ e s  em f r e q u ê n c i a s  m e n o r e s  na f a i x a  de 

5 4 0 - 5 8 0  c m - 1 .



1. 4 .  E S P E C T R O S C O P I R  M O S S B R U E R

Os e s p e c t r o s  M o s s b a u e r  f o r a m  o b t i d o s  no D e p a r t a m e n t o  de 

F í s i c a  da U n i v e r s i d a d e  F e d e r a l  de S a n t a  C a t a r i n a ,  j u n t o  ao 

l a b o r a t ó r i o  do P r o f .  V a l d e r e z  D r a g o .  R a p a r e l h a g e m  u t i l i z a d a  

e n c o n t r a - s e  e s q u e m a t i z a d a  na Fig. (09).

R f o n t e  r a d i o a t i v a  se m o v e  p a r a  f r e n t e  e p a r a  trás, n u m  

m o v i m e n t o  h a r m ô n i c o ,  i m p e l i d a  por um d i s p o s i t i v o

e l e t r o m a g n é t i c o .  Seu m o v i m e n t o  faz c o m  que o c o m p r i m e n t o  de 

o n d a  da r a d i a ç ã o  q u e  a t i n g e  a a m o s t r a  v a r i e  e m  f u n ç ã o  do 

t e mpo, d e v i d o  ao e f e i t o  D o p p l e r .  R a m o s t r a  a b s o r v e

r a d i a ç 3 e s  g a m a  e s p e c í f i c a s .  0 d e t e c t o r  c o l e t a  e e n v i a  e s t a s  

i n f o r m a ç õ e s  p a r a  o d i s p o s i t i v o  5CR ( " S i n f l e - C h a n n e l  

a n a l i s e r  ) que g u a r d a  e r e l a c i o n a  e s t a s  i n f o r m a ç S e s  que 

c h e g a m  a c a d a  um dos c a n a i s  ( r e l a c i o n a d a s  a um c o m p r i m e n t o  

de o n d a  ). E s t e  os p a s s a  p a r a  o d i s p o s i t i v o  M C R  ( " M u l t i -
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C h a n n e l  a n l y s e r " ) ,  que a g r u p a  as i n f o r m a ç õ e s  na f o r m a  de um 

e s p e c t r o  de p o n t o s .  E s s e s  d a d o s  são e n t ã o  e n v i a d o s  a um 

d i s p o s i t i v o  i n t e r m e d i á r i o  de c o l e t a  de d a d o s  ( c o m o  um 

d i s q u e t e  ou uma p e r f u r a d o r a  de c a r t ã o  ) s e n d o  p o s t e r i o r m e n t e  

L i d o s  por um p r o g r a m a  de c o m p u t a d o r  e s p e c í f i c o ,  que d e s e n h a  

os e s p e c t r o s  e os d e c o m p õ e  em f u n ç õ e s  l o u r e n t z i a n a s <:K,).

E s t e s  d a d o s  de e s p e c t  r o s c o p í a  de M o s s b a u e r  f o r a m  ú t e i s  

no n o s s o  c a s o  p a r a  c a r a c t e r i z a r  o c o m p l e x o  d í m e r o .

¥

1 . 5... C I N é T I C R  q u í m i c o

S o b  c e r t a s  c o n d i ç õ e s  de p H s , c o n c e n t r a ç õ e s  ou 

p o t e n c i a i s ,  os c o m p l e x o s  m a c r o c í c l i c o s ,  d í m e r o s  ou m o n õ m e r o s  

p o d e m  s o f r e r  t r a n s f o r m a ç õ e s  q u í m i c a s ,  como: d i s s o c i a ç õ e s ,  

t r o c a  de l i g a n t e s ,  p r o c e s s o s  redox, etc., o b t e n d o - s e  n o v a s  

e s p é c i m e s  q u í m i c a s  c o m  p r o p r i e d a d e s  d i f e r e n t e s ,  o b s e r v a d a s  

p o r  t é c n i c a s  de e s p e c t r o s c o p í a  e e l e t r o q u í m i  c a , s e n d o  que 

a t r a v é s  d e s t a s  t é c n i c a s  p u d e m o s  p r o p o r  o m e c a n i s m o  da 

d i s s o c i a ç ã o  do c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  F e ;8 0 B a ( C 10 « ),, . x H 2 0 , no 

e q u i l í b r i o  m o n ô m e r o - d í m e r o ,  d e t e r m i n a r  a c o n s t a n t e  de

v e l o c i d a d e  de d i s s o c i a ç ã o .  Po r t a n t o ._a___d e t e r m i n a ç ã o __ do

-sfiií s.Wft c i n é t i c a  fai i m p r e c e n d í v e l  n e s t e  t r a b a l h o .

P e q u a ç ã o  de v e l o c i d a d e  t e ó r i c a  foi e s t a b e l e c i d a  por 

u m a  c u r v a  © m p i r i c a  e as c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  

d e t e r m i n a d a s  e x p a r i m e n t a L m e n t e , c o n f i r m a r a m  e s t a  e q u a ç ã o ,  

s e n d o  que, e s t a b e l e c e u - s e  a i n f l u ê n c i a  e d e p e n d ê n c i a  da 

c o n c e n t r a ç ã o  c o m  a t e m p e r a t u r a ' 3 1 '.

Na d i s s o c i a ç ã o  do e q u í l i b r i o  m o n ô m e r o - d í m e r o ,  a e t a p a  

d e t e r m i n a n t e  é a d i s s o c i a ç ã o  do c o m p l e x o  i n t e r m e d i á r i o  p- 

h i d r o x o ,  r e p r e s e n t a d o  p e l a  e q u a ç ã o  a b a i x o :

B F e - O H - F e B  + H 2 0 ------------- > B F e O H a + B F e O H

C o n s i d e r a n d o  e s t a  r e a ç ã o  de p r i m e i r a  o r d e m  , p o d e m o s  

e s t a b e l e c e r  a s e g u i n t e  e q u a ç ã o :
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- r A = - d [ B F e - G H - F e B ]  / d t = k C B F e - O H - F e B ]  (3)

R e a r r a n j a n d o  o b t e m o s :

- d C B F e - O H - F e B ] / [ B F e - O H - F e B ]  = k dt

e

-InC [ B F e - O H - F e B ] / [ B F e -O H - F e B ]w ) = k t (4)

O g r á f i c o  p a r a  a e q u a ç ã o  (4) p o d e  ser o b s e r v a d o  

p t o t a n d o - s e  -InC [ B F e - O H - F e B ] / [ B F e - O H - F e B ] 0 ) v e r s u s  tem p o  

em s e g u n d o s ,  Fig. (10).

t(s)

Fig. (10) - T e s t e  p a r a  uma r e a ç ã o  de p r i m e i r a  o r d e m

Se o b t i v e m o s  uma reta que p a s s a  p e l a  o r i g e m ,  e n t ã o  

p o d e m e s  d i z e r  de q u e  a h i p ó t e s e  e s t a b e l e c i d a  e s t á  c o r r e t a ,  

i s t o  é, a r e a ç ã o  é de p r i m e i r a  o r d e m .



25

1 . 6_ V O L T R M E T R I R  C I C L I C R

1 . 6 . 1  F U N D A M E N T O S  DR V O L T R M E T R I R  C I C L I C R  

R v o l t a m e t r i a  c í c l i c a  t o r n o u - s e  um i n s t r u m e n t o  p o p u l a r  

c o m o  t é c n i c a  e l e t r o a n a l i t i c a s  no e s t u d o  de e s p é c i e s  

e l e t r o a t i v a s ,  s e n d o  um i n s t r u m e n t o  de g r a n d e  v a l i a  na 

q u í m i c a  i n o r g â n i c a , o r g â n i c a  e b i o q u í m i c a ,  d e v i d o  a sua 

v e r s a t i l i d a d e .

P a r a  c o m p l e x o s  i n o r g â n i c o s ,  e s t a  t é c n i c a  é útil no 

e s t u d o  do p o t e n c i a l  redox, do íon m e t á l i c o  d e v i d o  ao e f e i t o  

da c o o r d e n a ç ã o  e na e l u c i d a ç ã o  de m e c a n i s m o  de r e a ç ã o  

o b t e n d o - s e  p a r â m e t r o s  t e r m o d i n â m i c o s  e c i n é t i c o s .

R v o l t a m e t r i a  c í c l i c a  se b a s e i a  em r e g i s t r a r  a 

i n t e n s i d a d e  de c o r r e n t e  ( A m p é r e s )  e o p o t e n c i a l  a p l i c a d o  

( V o l t s ) ,  o b t e n d o - s e  uma on d a  t r i a n g u l a r  < » a > , c o n f o r m e  

m o s t r a  a Fig. (11).
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R v a r r e d u r a  de p o t e n c i a l  é c í c l i c a  e os v a l o r e s  são 

c o n v e n c i o n a d o s  de a c o r d o  c o m  o s i s t e m a  em e s t u d o ,  de f o r m a  a 

f o r n e c e r e m  l i n h a  de b a s e  a n ó d i c a  e c a t ó d i c a  b e m  d e f i n i d a s  

<3 °> Fi g .  (12).

I <:: c o r r e n t e  c a t ó d i c a

Q u a n d o  o p o t e n c i a l  é 

a u m e n t a d o  na d i r e ç ã o  

n e g a t i v a ,  o e l e t r o d o  

t o r n a - s e  um f o r t e  

" a g e n t e  r e d u t o r  "

A  R E D U Ç R O

R c o r r e n t e  p l o t a d a  

a c i m a  d e s t a  linha 

i n d i c a  um f l u x o  de 

e l é t r o n s  do e l e t r o d o .

E ( + ) vol ts 

O X I D R Ç R O

R c o r r e n t e  p l o t a d a  

a b a i x o  d e s t a  linha 

i n d i c a  um f l u x o  de 

e l é t r o n s  p a r a  o 

e l e t r o d o .

E ( - )

Q u a n d o  o p o t e n c i a l  é 

a u m e n t a d o  na d i r e ç ã o  

p o s i t i v a  , o e l e t r o d o  

t o r n a - s e  um f o r t e  

" a g e n t e  o x i d a n t e  "

c o r r e n t e  a n o d i c  a

Fig. (12) - E i x o s  c o r r e n t e  - P o t e n c i a l  p a r a  t é c n i c a s  

de V o l t a m e t r i a  C í c l i c a

U m  e x e m p l o  de v o l t a m o g r a m a  c í c l i c o  de um p r o c e s s o  

m o n o e l e t r ô n i c o s  e r e v e r s í v e i s ,  c o m  linh a s  de b a s e  a n ó d i c a  e 

c a t ó d i c a  b e m  d e f i n i d a s ,  p o d e  ser o b s e r v a d o  na Fig. (13).

U m a  v e z  que o p r o c e s s o  é r e v e r s í v e l ,  isto é , a r e a ç ã o  

é r á p i d a  em a m b o s  os s e n t i d o s  e a r e l a ç ã o  e n t r e  as 

c o n c e n t r a ç õ e s  das e s p é c i e s  o x i d a d a  e r e d u z i d a



( C O X ] / [RED] ) o b e d e c e  a e q u a ç ã o  de N e r s t .  A c o r r e n t e  

a n ó d i c a ,  no e n t a n t o ,  não c r e s c e  i n d e f i n i d a m e n t e .  I s t o  p o r q u e  

a c o n c e n t r a ç ã o  da e s p é c i e  r e d u z i d a  d i m i n u i  g r a d u a l m e n t e  nas 

p r o x i m i d a d e s  da s u p e r f í c i e  do e l e t r o d o  de t r a b a l h o ,  

i m p l i c a n d o  n u m a  q u e d a  de c o r r e n t e  que se r e f l e t e  no p i c o  

( d  ) e no t r e c h o  ( e - f ) do v o l t a m o g r a m a , m o s t r a d o  na 

Fi g .  (13).

Fig. (13) - V o l t a m o g r a m a  C í c l i c o  de um p r o c e s s o  

m o n o e  l e t r ô n i c o  r e v e r s í v e l .

0 p i c o  a n ó d i c o  é o r e s u l t a d o  de um b a l a n ç o  de do i s  

f a t o r e s  o p o s t o s .  I n i c i a l m e n t e  o b s e r v a m o s  u m  a u m e n t o

p r o g r e s s i v o  do p o t e n c i a l  que t e n d e  a a u m e n t a r  a c o r r e n t e  

s e g u i d o  de uma d i m i n u i ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  da e s p é c i e  

r e d u z i d a  que ten d e  a b a i x a r  a c o r r e n t e .  I n i c i a l m e n t e  o 

p r i m e i r o  f a t o r  p r e d o m i n a ,  mas a p a r t i r  de um c e r t o  p o n t o  a 

c o r r e n t e  p a s s a  a ser l i m i t a d a  p e l o  c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  da 

e s p é c i e  r e d u z i d a  que c h e g a  ao e l e t r o d o ,  isto é, o p o t e n c i a l  

a p l i c a d o  g e r a  um g r a d i e n t e  de c o n c e n t r a ç ã o  e n t r e  a
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a p l i c a d o  g e r a  um g r a d i e n t e  de c o n c e n t r a ç ã o  e n t r e  a 

s u p e r f í c i e  do e l e t r o d o  e o m e i o  de f o r m a  que, a c o n v e r s ã o  

das e s p é c i e s  r e d u z i d a s  em e s p é c i e s  o x i d a d a s  p a s s a  a d e p e n d e r  

da v e l o c i d a d e  de d i f u s ã o  da e s p é c i e  r e d u z i d a .  E s t a  c o r r e n t e  

é c h a m a d a  de c o r r e n t e  de d i f u s ã o .

E m  Cf)/ o s e n t i d o  da v a r r e d u r a  é i n v e r t i d a ,  e 

i n i c i a l m e n t e  o p o t e n c i a l  é s u f i c i e n t e m e n t e  p o s i t i v o  p a r a  

m a n t e r  o p r o c e s s o  de o x i d a ç ã o ,  q u a n d o  o p o t e n c i a l  t o r n a - s e  

n e g a t i v o ,  d á - s e  o p r o c e s s o  i n v e r s o ,  ou seja de r e d u ç ã o ,  que 

é e v i d e n c i a d o  p e l o  a u m e n t o  de c o r r e n t e  c a t ó d i c a ,  no t r e c h o  

(i-j ) .  A n a l o g a m e n t e  o b s e r v a m o s  o p r o c e s s o  i n v e r s o  p a r a  a 

e s p é c i e  o x i d a d a ,  g e r a n d o  o p i c o  Cj) e o t r e c h o  (j-k).

|.i n t e r r e s s a n t e .s a l i e n t a r.que  na vo11 ame t r i a c í c l i c a , o

un x co 

di f u s ã o

...0J.£.§..O.L?...!D..9._ÇL§...t r a n s p o r t e  d e ___m a s sa p r e s e n t  e__ é __o da

O u t r o s  m e c a n i s m o s  c o m o  : m i g r a ç ã o  (que é o m o v i m e n t o  de 

p a r t í c u l a s  c a r r e g a d a s ,  íons, sob a a ç ã o  de um c a m p o  

e l é t r i c o )  e c o n v e c ç ã o  (que é o m o v i m e n t o  de c a m a d a s  de 

m a t e r i a l  em uma s o l u ç ã o  sob a g i t a ç ã o  m e c â n i c a )  p o d e m  ser 

e l i m i n a d o ,  a u m e n t a n d o - s e '  a c o n c e n t r a ç ã o  do e l e t r ó l i t o  

s u p o r t e  e l i m i n a n d o  o c a m p o  e l é t r i c o  que a t u a  no e l e t r o d o  e 

no m a t e r i a l  e l e t r o a t i v o  e no s e g u n d o  c a s o  p e r m i t i n d o  que a 

t r a n s f e r ê n c i a  e l e t r ô n i c a  o c o r r a  e x c l u s i v a m e n t e  a nív e l  de 

e l e t r o d o .

0 f l u x o  da e s p é c i e  e l e t r o a t i v a  à s u p e r f í c i e  do e l e t r o d o  

p o d e  a i n d a  ser i n f l u e n c i a d o  p e l o  f e n ô m e n o  da a d s o r ç ã o .  Es t e  

g e r a l m e n t e  tor n a  as r e a ç õ e s  e l e t r o q u í m i c a s  m a i s  c o m p l e x a s .  

T a n t o  a e s p é c i e  i n i c i a l  q u a n t o  o p r o d u t o  p o d e m  ser 

a d s o r v i d o s  em d i v e r s o s  g r a u s  de i n t e n s i d a d e  de a c o r d o  c o m  a 

i s o t e r m a  de a d s o r ç ã o .  Em a l g u n s  casos, o e l e t r o d o  é 

i m p r e g n a d o  por a d s o r ç ã o  c o m  a l g u m  m a t e r i a l  que tan t o  pode 

f a c i l i t a r  o p r o c e s s o  de t r a n s f e r e n c i a  de c a r g a ,  c o m o  i m p e d í -  

lo c o m p l e t a m e n t e .
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1 . 6 . 2  PRRRMETR.OS  DR V O L T R M E T R I R  C I C L I C R

Os v o l t a m o g r a m a s c í c l i c o s  c o r r e s p o n d e n t e s  a p r o c e s s o s  

m o n o e l e t r ô n i c o s  e r e v e r s í v e i s ,  c o m  linh a s  de b a s e  a n ó d i c a  e 

c a t ó d i c a  b e m  d e f i n i d a s ,  são m e d i d o s  d i r e t a m e n t e  das c u r v a s  

c o r r e n t e  ( i ) vs p o t e n c i a l  C E ) ,  c o n f o r m e  m o s t r a  a f i g u r a  

(13), Os p a r â m e t r o s  o b t i d o s  do v o l t a m o g r a m a  c í c l i c o s  são os 

s e g u i n t e :

- c o r r e n t e  de p i c o  a n ó d i c o  ( ip„ ) ;

- c o r r e n t e  de p i c o  c a t ó d i c o  ( ipc ) ;

- p o t e n c i a l  de p i c o  a n ó d i c o  ( Ep,„ ) ;

- p o t e n c i a l  de p i c o  c a t ó d i c o  ( E p c ) ;

- p o t e n c i a l  de m e i o  p i c o  E p c /2 , E p „, / 2 ;

- p o t e n c i a l  de m e i a  o n d a  ( E ly.a ) .

R d e f i n i ç ã o  de E iyx, p r o v é m  do m é t o d o  p o l a r o g r á f i c o  

< ia > e d e r i v a d o  da e q u a ç ã o  de N e r n s t .

E w a =  E° + ( RT / nF ) ln ( D„ / D„ )*'= (5)

o n d e  :

- E <:> é o p o t e n c i a l  n o r m a l  de r e d u ç ã o

- D r e D„ são os c o e f i c i e n t e s  de d i f u s ã o  das

e s p é c i e  r e d u z i d a s  e o x i d a d a s ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

- " n " é o n ú m e r o  de e l é t r o n s  no p r o c e s s o  redox

- R é a c o n s t a n t e  u n i v e r s a l  dos g a s e s

- T é a t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a

P a r a  os v o l t a m o g r a m a s  c í c l i c o s  que não a p r e s e n t a m  linha

b a s e  b e m  d e f i n i d a  a p l i c a - s e  o m é t o d o  de N i c h o l s o n  (33i que

p e r m i t e  o c á l c u l o  da r a z ã o  das c o r r e n t e s  de p i c o  a p a r t i r  da 

r e l a ç ã o  :

ipc/ip».= ( ip,„ )„ / ( iPc )« + 0 , 4 8 5  ( ip„, )0 / ( i p c )0 + 0 , 0 6 6  (6)
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Fig. (14) - V o l t a m o g r a m a  C í c l i c o  t í p i c o  m o s t r a n d o  o 

m é t o d o  de e x t r a p o l a ç ã o  das l i n h a s  

b a s e s  e a d e t e r m i n a ç ã o  dos p i c o s  de 

c o r r e n t e s .

1 . 6 . 3  S I S T E M R S  R E V E R S Í V E I S ,  I R R E V E R 5 1  VE IS E 

Q U R S E - R E V E R 5 V E I 5

R c o r r e n t e  r e s u l t a n t e  da v a r r e d u r a  de p o t e n c i a l  d e p e n d e  

de d o i s  f a t o r e s  : t r a n s p o r t e  de m a s s a  e t r a n s f e r ê n c i a  de 

c a r g a  q u e  e s t á  r e l a c i o n a d a  c o m  a v e l o c i d a d e  c o m  q u e  os 

e l é t r o n s  são t r a n s f e r i d o s  do e l e t r o d o  p a r a  a s o l u ç ã o  ou 

v i c e - v e r s a .

De a c o r d o  c o m  a n o m e n c l a t u r a  m a i s  u s a d a ,  c l a s s i f i c a m o s  

os p r o c e s s o s  de e l e t r o d o  em :

a) R e v e r s í v e i s  - são p r o c e s s o s  em que a v e l o c i d a d e  de 

d i f u s ã o  d e t e r m i n a  a v e l o c i d a d e  de r e ação. S ã o  t a m b é m  os 

p r o c e s s o s  em que a v e l o c i d a d e  é s u f i c i e n t e m e n t e  r á p i d a  em
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a m b o s  os s e n t i d o s  de m o d o  a e s t a b e l e c e r  um e q u i l í b r i o  

e n t r e  as e s p é c i e s  o x i d a d a s  e r e d u z i d a s  na s u p e r f í c i e  do 

e l e t r o d o .

b) I r r e v e r s í v e i s  - são p r o c e s s o s  c u j a  v e l o c i d a d e  das r e a ç S e s  

s ã o  l i m i t a d a s  p e l a  t r a n s f e r ê n c i a  de carg a ,  m e d i a n t e  a qual 

o c o r r e  o t r a n s p o r t e  de c a r g a s  ( íons ou e l é t r o n s  ) e n t r e  a 

f a s e  m e t á l i c a  do e l e t r o d o  e a s o l u ç ã o  e l e t r o l  í t i c a , a t r a v é s  

da d u p l a  c a m a d a  e l é t r i c a .

c) Q u a s e - R e v e r s í v e l  - são p r o c e s s o s  em que as v e l o c i d a d e s  

da s  r e a ç S e s  d e p e n d e m  s i m u l t a n e a m e n t e  das v e l o c i d a d e s  de 

t r a n s f ê r e n c i a  de c a r g a  e de d i f u s ã o .

Os c r i t é r i o s  u t i l i z a d o s  p a r a  d i a g n o s t i c a r  o tipo de 

p r o c e s s o  do e l e t r o d o  são :

I) R e v e r s í v e l

a) 0 p o t e n c i a l  de p i c o  ( Ep ) i n d e p e n d e  da v e l o c i d a d e  de 

v a r r e d u r a  ( v );

b) Ep = E p - E p c; = 5 9 / n  m v , à 2 5 ° C , q u a n d o  o p o t e n c i a l  

de i n v e r s ã o  ( E, ) s u p e r a r  de m a i s  de 1 0 0 / n  (mv) o 

p o t e n c i a l  de p i c o  a n ó d i c o  p a r a  q u a l q u e r  v e l o c i d a d e  de 

v a r r e d u r a  .

c) R r a z ã o  I p / v 1 '* i n d e p e n d e  da v e l o c i d a d e  de v a r r e d u r a ,

d) ( I p c / 1,,, „ ) = 1 , i n d e p e n d e  da v e l o c i d a d e  de v a r r e d u r a ,

e) E p - E a/;! = 0 , 0 2 8 5  / n , s e n d o  ( + ) pa r a  o s e g m e n t o  a n ó d i c o  

e (-) p a r a  o s e g m e n t o  c a t ó d i c o ;

II) I r r e v e r s í v e i s

a) o p o t e n c i a l  de p i c o  a n ó d i c o  d e s l o c a - s e  em 3 Q / ( 1 - n a )  (mv) 

p a r a  p o t e n c i a i s  m a i s  a n ó d i c o s  p a r a  c a d a  i n c r e m e n t o  de 10 

v e z e s  na v e l o c i d a d e  de v a r r e d u r a .  0 m e s m o  a c o n t e c e  p a r a  

E P)11 no s e n t i d o  c a t ó d i c o .  S e n d o  a o c o e f i c i e n t e  de 

t r a n s f e r ê n c i a .



b) fl r a z ã o  i p / v 1^ a i n d e p e n d e  da v e l o c i d a d e ;

c) G e r a l m e n t e  não se o b s e r v a  o p i c o  a n ó d i c o ;

III) Q u a s e - r e v e r s í v e l

a) E p a u m e n t a  c o m  a v e l o c i d a d e  de v a r r e d u r a  de p o t e n c i a i s  

Cv) ;

b) ( E p „ - E p ) a p r o x i m a - s e  de 6 0 / n  (mv) à m e d i d a  q u e  a 

v e l o c i d a d e  d i m i n u i  e a u m e n t a  q u a n d o  a v e l o c i d a d e  a u m e n t a

c) ip/v-1 ' 1' é i n d e p e n d e n t e  da v e l o c i d a d e  C v ) ;

d) iP » / i p (! =1 , s o m e n t e  q u a n d o  oc = 0 , 5 ;

e) o s i s t e m a  ten d e  à i r r e v e r s i b i  l i d a d e  à m e d i d a  que a 

v e l o c i d a d e  a u m e n t a .



CAPITULO II

2... P a r  te.E x p e  r i m e n t a l

2.1. M a t e r i a i s

Os r e a g e n t e s  2 , 8  d i a c e t i L p i r i d i n a , t r i e t i t e n o t e t r a m i n a , 

i m i d a z o l ,  4 , 4 ' b i p i r i d i n a  , 2 , 2 ' b i p i r i d i n a , 2 ,2 'f e n a n t r o L i n a ,

2 a m i n o m e t i l p i r i d i n a , i s o n i c o t i n a m i d a ,  4 - c i a n o p i r i d i n a , 

t e r c b u t i l p i r i d i n a ,  c l o r e t o  de f e r r o  (II), á c i d o  c l o r í d r i c o ,  

p e r c l o r a t o  de sódi o ,  e t a n o l ,  p e n t ó x i d o  de f ó s f o r o ,  á c i d o  

p e r c l ó r i c o ,  h i d r ó x i d o  de' p o t á s s i o  u t i l i z a d o s  f o r a m  de 

p r o c e d ê n c i a  da R l d r i c h  C h e m i c a l  C o m p a n y  e Merck.

2 . 2  S í n t e s e s  e p r e p a r a ç õ e s

2 . 2 . 1  S í n t e s e  do c o m p l e x o  [ F e a B ^ O  ] ( C 10* ) ✓, . xH» 0

E s t a  s í n t e s e  foi r e a l i z a d a  a d a p t a n d o - s e  o p r o c e d i m e n t o  

de J o h n  0. C u r r y  e D a r y l e  H. B u s c h  s e n d o  que

a d i c i o n a m o s  3 , 2 6  g r a m a s  de 2, 6 -  d i a c e t i l p i r i d i n a  ( 0 , 0 2  m o l e s  

), e 3 , 9 8  g r a m a s  de c l o r e t o  de f e r r o  (II) tetra h i d r a t a d o  

( 0 , 0 2  m o l e s  ) em 60 ml de á g u a  d e s t i l a d a ,  sob a g i t a ç ã o  

c o n s t a n t e .  Em s e g u i d a  a d i c i o n a m o s  2 , 9 2  g r a m a s  de 

t r i e t i l e n o t e t r a m i n a ,  e 5 g o t a s  de á c i d o  c l o r í d r i c o  16 M.

H a v e n d o  a f o r m a ç ã o  de uma s o l u ç ã o  p ú r p u r a ,  a qual foi 

f i l t r a d a ,  e 7 g r a m a s  de p e r c l o r a t o  de s ó d i o  foi a d i c i o n a d o  

ao f i l t r a d o .  M a n t i v e m o s  o b o r b u l h a m e n t o  de ar por 36 hora s ,  

o x i d a n d o  o f e r r o  no p r o c e s s o  de c o n d e n s a ç ã o .  0 p r o d u t o  da 

c o n d e n s a ç ã o  foi r e m o v i d o  por f i l t r a ç ã o  e r e c r i s t a  l i z a d o  a 

45°C em uma m i s t u r a  e t a n o l - á g u a ,  na p r o p o r ç ã o  1:1, e seco 

sob v á c u o  em p e n t ó x i d o  de f ó s f o r o  por uma n o i t e  < « » > . E s t e  

e n s a i o  foi r e a l i z a d o  v á r i a s  v e z e s  até se c o n s e g u i r  um bom 

r e n d i m e n t o .  R e s t r u t u r a  do c o m p l e x o  s i n t e t i z a d o  é

a p r e s e n t a d a  na Fig. (15).
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Fig. (15) - E s t r u t u r a  do C o m p l e x o  F e a B * 0 ( C 10«)« . X H a 0

2 . 2 . 2  P r e p a r o  do R m á l g a m a  de z i n c o  

P a r t i n d o - s e  de z i n c o  m e t á l i c o  ( M e r c k )  na f o r m a  

g r a n u l a d a ,  p r e v i a m e n t e  t r a t a d o  c o m  s o l u ç ã o  de á c i d o  

c l o r í d r i c a  2 M, j u n t o u - s e  ò x i d o  de m e r c ú r i o  (II) ( M e r c k ) ,  

em uma s o l u ç ã o  á c i d a  p H - 2. R p 5 s a l g u n s  m i n u t o s  de a g i t a ç ã o  

o a m á l g a m a  foi s e p a r a d o  da s o l u ç ã o ,  l a v a d o  r e p e t i d a s  v e z e s ,  

s e c o  ao ar e u t i l i z a d a  em s e g u i d a  <»«> .

2 . 2 . 3  P r e p a r o  do c o m p l e x o  F e x ;|; B (Q H 3 )

0 c o m p l e x o  Fe * :|: B ( 0 H a ) , foi p r e p a r a d o  "in s i tu", pe l a  

r e d u ç ã o  do c o m p l e x o  F e 1 ,J: J: B (0 H K! ) , c o m  a m á l g a m a  de z i nco, sob 

a t m o s f e r a  de a r g ô n i o ,  d u r a n t e  t r i n t a  m i n u t o s .  Foi

o b s e r v a d o  uma m u d a n ç a  na c o l o r a ç ã o  da s o l u ç ã o  de a m a r e l a



p a r a  azul i n d i c a n d o  a f o r m a ç ã o  de um n o v o  c o m p l e x o  

Fe 1 * B (0 H a ) .

2 . 2 . 4  P r e p a r o  de S o l u ç õ e s  

Rs m e d i d a s  c i n é t i c a s  f o r a m  r e a l i z a d a s  em s o l u ç õ e s  

t a m p ã o  a c e t a t o ,  p r e p a r a d a s  p e l a  m i s t u r a  de q u a n t i d a d e s  

a d e q u a d a s  de s o l u ç õ e s  p a d r o n i z a d a s  de a c e t a t o  de s ó d i o  e 

á c i d o  a c é t i c o .  Rs s o l u ç õ e s  de c l o r e t o  de p o t á s s i o

u s a d a s  c o m o  e l e t r ó l i t o  s u p o r t e  nas m e d i d a s  e l e t r o q u i m i c a s , 

f o r a m  p r e p a r a d a s  por d i s s o l u ç ã o  d i r e t a  do sal, em água 

b i d e s t i l a d a  e d e i o n i z a d a .

2 . 3  A p a r e l h a g e n s  e T é c n i c a s  E x p e r i m e n t a i s

2 . 3 . 1  T é c n i c a s  de T r a b a l h a  em R t m o s f e r a  I n e r t e

Rs s o l u ç õ e s  s e n s í v e i s  à o x i d a ç ã o  p e l o  ar f o r a m  

p r e p a r a d a s  sob a t m o s f e r a  de a r g ô n i o  ou n i t r o g ê n i o .  P a r a

i s t o  u t i l i z a m o s  b a l õ e s  de v i d r o s  com rolh a s  de p o l i e t i l e n o  

a p r e s e n t a n d o  três o r i f í c i o s :  o p r i m e i r o  o r i f í c i o  l i g a m o s  ao 

gás i n e r t e  por um c a p i l a r  de teflon, o s e g u n d o  o r i f í c i o  

s e r v i u  p a r a  s a í d a  do gás e o t e r c e i r o  p a r a  a a d i ç ã o  e 

r e t i r a d a  dos r e a g e n t e s .  Rs t r a n s f e r ê n c i a s  das s o l u ç õ e s  

f o r a m  f e i t a s  por m e i o  de s e r i n g a s  p r e v i a m e n t e  c a l i b r a d a s ,  

l a v a d a s  c o m  a r g ô n i o  e c o m  a s o l u ç ã o  d e a e r a d a ,

2 . 3 . 2  E s p e c t r o s  de R b s o r ç ã o  na R e g i ã o  V i s í v e l  e 

U l t r a v i o l e t a

Os e s p e c t r o s  e as c i n é t i c a s  f o r a m  o b t i d o s  em um 

e s p e c t r o f o t ô m e tro C a r y  2 1 9  da V a r i a n ,  u t i l i z a n d o - s e  c é l u l a s  

r e t a n g u l a r e s  de q u a r t z o  c o m  c a m i n h o  ó p t i c o  de 1 cm. Os



e s p e c t r o s  f o r a m  o b t i d o s  em s o l u ç ã o  a q u o s a  na r e g i ã o  de 2 0 0  a 

Ô 0 0  nm, c o m  t e m p e r a t u r a  c o n t r o l a d a  à 25°C u t i t i z a n d o - s e  um 

t e r m o s t a t o  H a a k e  I n s t r u m e n t s .

C o m  s o l u ç S e s  s e n s í v e i s  ao o x i g ê n i o ,  u t i l i z a m o s  c e l a s  

c o m  t a m p a s  de b o r r a c h a ,  e a t r a v é s  de c a p i l a r e s  de 

p o l i e t i l e n o  c o n e c t a m o s  à lin h a  de a t m o s f e r a  inerte.

2 . 3 . 3  E s p e c t r o s  de A b s o r ç ã o  na R e g i ã o  do 

Inf rave r m e I h o

Os e s p e c t r o s  de inf r a - v e r m s  lho f o r a m  r e g i s t r a d o s  na 

r e g i ã o  de 2 0 0  a 4 0 0 0  c m - 1 , em K B r  n u m  e s p e c t r o f o t ô m e t r o  da 

P e r k i n - E l m e r  m o d e l o  283.

2 . 3 . 4  M e d i d a s  de pH

As m e d i d a s  de pH f o r a m  e f e t u a d a s  n u m  p H - m e t r o  M í c r o n a l  

m o d e l o  B 3 7 5 ,  u t i l i z a d o - s e  e l e t r o d o s  de v i d r o  d e . A g / A g C l  da 

A n a l i o n ,  c a l i b r a d o s  c o m  s o l u ç S e s  t a m p S e s  da Q E E L  nos de 

pHs 4 , 0 0  e 7 , 0 0  +... 0.01 à 25°C. As m e d i d a s  f o r a m  f e i t a s  

s e m p r e  em s o l u ç ã o  de KCl s a t u r a d a ,  pa r a  c o n t r o l a r  a f o r ç a

i ôn i c a .

2 . 3 . 5  M e d i d a s  C i n é t i c a s

A d i s s o c i a ç ã o  do c o m p l e x o  d í m e r o  F e a B 2 0(Cl0^,)^ (em 

s o l u ç ã o  t a m p o n a d a  de a c e t a t o  / á c i d o  a c é t i c o  0 , 0 2  M a v á r i o s  

p H s  c o m  f o r ç a  i ô n i c a  0,1 N de KCl, 25 °C) foi a c o m p a n h a d a  

r e g i s t r a n d o  - se a v a r i a ç ã o  da a b s o r b â n c i a ,  no c o m p r i m e n t o  de 

o n d a  de 3 6 6  nm, em f u n ç ã o  do tempo.

2 . 3 . 6  M e d i d a s  E l e t r o q u í m i c a s

As m e d i d a s  e 1e t r o q u í m i c a s  f o r a m  o b t i d a s  em um 

v o l t â m e t r o  c í c l i c o  da B i o  A n a l y t i c a l  S i s t e m  I n c . , m o d e l o  CV 

27, a c o p l a d o  a uma p l o t a d o r a  XY da H o u s t o n  I n s t r u m e n t s ,  

m o d e l o  O m i n i g r a f h i c  100.

0s v o l t a m o g r a m a s  f o r a m  o b t i d o s  em a t m o s f e r a  de a r g ô n i o ,  

c o m  e l e t r ó l i t o  s u p o r t e  K N 0 3 0,1 M ou KCl 0,1 M ,  a 25 °C.
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Rs s o l u ç õ e s  dos c o m p l e x o s  f o r a m  p r e p a r a d a s  na 

c o n c e n t r a ç ã o  a p r o x i m a d a  de 5 , O x 10-« M. Os p o t e n c i a i s

m e d i d o s  f o r a m  r e f e r e n c i a d o s  ao p o t e n c i a l  n o r m a l  de 

h i d r o g ê n i o ,  a d i c i o n a n d o - s e  0 , 2 0 4  v o l t s  aos p o t e n c i a i s  

o b t i d o s  .

2 . 3 . 7  E l e t r o d o  e C é l u l a  E l e t r o q u í m i c a

R c é l u l a  e l e t r o q u í m i  ca foi c o n s t r u í d a  p o r  nós e 

c o n s i s t i u  de um r e c i p i e n t e  de v i d r o  c o n t e n d o  u m a  t a m p a  de 

t e f l o n  c o m  v á r i o s  o r i f í c i o s  nos q u a i s  f o r a m  i n t r o d u z i d o s  os 

e l e t r o d o s  de t r a b a l h o ,  r e f e r ê n c i a ,  a u x i l i a r  e um e l e t r o d o  

c o m  o q u a l  c o n t r o l a m o s  o pH da s o l u ç ã o  Fig. (16).

U m  s i s t e m a  de três e l e t r o d o s  foi u t i l i z a d o :  um e l e t r o d o  

a u x i l i a r  c o n s t i t u í d o  de u m  fio de p l a t i n a ,  um de r e f e r ê n c i a  

é um e l e t r o d o  de Rg/flgCl, c o m  s o l u ç ã o  de KCl 1,0 M s a t u r a d o  

c o m  R g C l ,  e c o m o  e l e t r o d o  de t r a b a l h o  c a r b o n o  v í t r e o  de 

á r e a  d e t e r m i n a d a  de 0,61 c m 2 . ( s e c ç ã o  2 . 3 . 8  ).



eletrodo—̂  
de trabalho

eletrodo 
de referência

eletrodo 
auxiliar 
(fio Pt) 

agitador.

tubo nitroqénioientrada 
—tubo nitroqêniopu rqar

elula voltametrica

Fig. (16) - C é L u L a  E l e t r o q u í m i c a  T í p i c a

2 . 3 . 8  D E T E RMINRÇPIO Dfl RREfl DO E L E T R O D O  DE TRRBFILHO 

E DO C O E F I C I E N T E  DE D I F U S H O  DO C O M P L E X O .

fi ár e a  do e l e t r o d o  de t r a b a l h o  de c a r b o n o  v í t r e o  foi 

d e t e r m i n a d a  u t i l i z a n d o - s e  de uma s o l u ç ã o  9 , 2 6 3  x 1 0 de

f e r r i c i a n e t o  de p o t á s s i o  (K a F e (C N )* ) em 0,1 M a 25 °C com 

a u x i l i o  da e q u a ç ã o  de R a n d l e s - S e v c i k  (3í> :
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ip = 2 , 6 9  x 10= x n 3 '« x A x D 1' 3 x C„ x V * ' *  (11)

o n d e  :

ip - c o r r e n t e  de p i c o  ( a m p e r e s  ) 

n - n ú m e r o  de e l é t r o n s  e n v o l v i d o s  na r e a ç ã o  

A - á r e a  do e l e t r o d o  ( c m“ )

D - c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  da e s p é c i e  

e l e t r o a t i v a ( c m 2 ;< s 1 )

C „ ... c o n c e n t r a ç ã o  da e s p é c i e  e l e t r o a t i v a  no s e i o  da 

s o l u ç ã o  ( mol x c m * 3 )

V - v e l o c i d a d e  de v a r r e d u r a  de p o t e n c i a l  ( V x 5 _1 )

D - p a r a  o K ;, [ Fe (C N ) * ) 7 , 6 2  x 10~* c m 2 /s < 3 A J „

De v o l t a m o g r a m a s  c í c l i c o s  r e a l i z a d o s  a v á r i a s  v e l o c i d a d e s  

de v a r r e d u r a s ,  o b t i v e m o s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d e n t e s  a ip, 

c a l c u l a n d o  d e s t a  f o r m a  a á r e a  'do e l e t r o d o  de t r a b a l h o  para 

c a d a  v e l o c i d a d e  de v a r r e d u r a .  A m é d i a  a r i t m é t i c a  das á r e a s  

foi a á r e a  do e l e t r o d o  de t r a b a l h o ,  ou seja 0 , 0 6 1  c m 2 .

2 . 3 . 9  O u t r a s  M e d i d a s  -

As p e s a g e n s  f o r a m  r e a l i z a d a s  nu m a  b a l a n ç a  a n a l í t i c a  

e l e t r ô n i c a  M e t l e r ,  m o d e l o  A E 1 0 0  e n u m a  o u t r a  m o d e l o  H31 AR.

2 . 3 . 1 0 .  T r a t a m e n t o  de D a d o s

Os d a d o s  c i n é t i c o s ,  de t i t u l a ç õ e s  e s p e c t r o f o t o m é t r i c a s  

e o u t r o s ,  f o r a m  p r o c e s s a d o s  nos m i c r o c o m p u t a d o r e s  TK 3 0 0 0  

//e da M i c r o d i g i t a l  e I B M-PC.
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2.4. C a r a c t e r i z a ç ã o

2 . 4 . 1  A n á l i s e  E l e m e n t a r  (CHN)

C o m p l e x o  F e s B a 0 ( C l 0 ✓, ) A . x H a 0 a p r e s e n t o u  os s e g u i n t e s  

r e s u l t a d o s  m i c r o a n a l í t i c o s .

T A B E L A  (2)

R E S U L T A D O S  DA A N A L I S E  E L E M E N T A R  (CHN)

%C %N

calc. e x p e r .  calc. exper.

3 0 , 9 8  3 0 , 3 8  1 2 , 0 5  1 1 , 5 4

2 . 4 . 2  E s p e c t r o s  E l e t r ô n i c o s

Os e s p e c t r o s  e l e t r ô n i c o s  o b t i d o s  na r e g i ã o  do v i s í v e l  e 

u l tra - v i o l e t a  p a r a  as e s p é c i e s  m o n õ m e r o  e d i m e r o  e s t ã o  

a p r e s e n t a d o s  na Fig. (17). N e s t e s  e s p e c t r o s  o b s e r v a m o s

p a r a  a e s p é c i e  F e :i::i::i: uma banda' de a b s o r ç ã o  na r e g i ã o  de 366 

n m (£ = 4 , 7  x 1 0 :s M 1 cm") a t r i b u í d a  à t r a n s i ç ã o  de 

t r a n s f e r ê n c i a  de c a r g a  l i g a n t e - m e t a l < 3 ô > . Na r e g i ã o  u l t r a ­

v i o l e t a  foi o b s e r v a d o  um o m b r o  em 2 9 7  nm e uma b a n d a  de 

a b s o r ç ã o  em 217 nm ( e = 2 6 . 0 0 0  M - ^ c m " 1 ) da a c o r d o  c o m  a 

l i t e r a t u r a « " * «’,

P a r a  o c o m p l e x o  na f o r m a  de F e 11 foi o b s e r v a d a  uma 

b a n d a  em 6 2 2  nm na r e g i ã o  do v i s í v e l  e uma b a n d a  em 297 nm 

na r e g i ã o  do u l t r a - v i o l e t a  , Fig. (1 7) < 3 ® > .

%H

calc. e x p e r .  

4 , 8 2  4 , 9 3
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Fig, (17) - E s p e c t r o  E l e t r ô n i c o  do c o m p l e x o  p - o x o  de f e r r o  

(III) e do c o m p l e x o  m o n ô m e r o  de f e r r o  (II).

(0) 2,1 x 10""3 M de F e 111 ,

(B) 1,0 x 1 0 *  M de F e 11 .

2 . 4 . 3  E s p e c t r o  V i b r a c i o n a l  de I n f r a v e r m e l h o

0 c o m p l e x o  b i n u c l e a r  p o d e  ser i s o l a d o  em v á r i a s  f o r m a s ,  

[ F e ̂  0 B * ] ( C l 0,,),-, . x H a 0 , d e p e n d e n d o  do n ú m e r o  de m o l é c u l a s  de 

á g u a  a s s o c i a d o .  D e s t e  mod o ,  a i n t e n s i d a d e  da b a n d a  que 

o c o r r e  a 3 4 3 0  c m - 1 d e p e n d e  do p e r í o d o  e do m é t o d o  de 

s e c a g e m  do c o m p l e x o .

A Fig. (18) m o s t r a  o e s p e c t r o  de inf r a v e r m e l h o  de uma 

a m o s t r a  que foi p r e p a r a d a  em p a s t i l h a s  de KBr. Na f a i x a
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e n t r e  ( 1 2 0 0  - 9 0 0  c m -1 ) é o b s e r v a d o  uma f o r t e  a b s o r ç ã o  

d e v i d o  ao p e r c l o r a t o .  Rs s e t a s  a p r e s e n t a d a s  na Fig. (18) e 

q u e  a p o n t a m  p a r a  c i m a  i n d i c a m  as p o s i ç S e s  o n d e  o c o r r e  a 

a b s o r ç ã o  do p e r c l o r a t o  i ô n i c o ,  e as s e t a s  que a p o n t a m  p a r a  

b a i x o  i n d i c a m  as p o s i ç S e s  o n d e  o c o r r e  a a b s o r ç ã o  do 

p e r c l o r a t o  m o n o d e n t a d o  e ,ií s i m e t r i a  C 3 v <2a>

A f o r t e  a b s o r ç ã o  que o c o r r e  a 7 9 5  c m ' •1 / é a t r i b u í d o  p a r a  a 

v i b r a ç ã o  do e s t i r a m e n t o  F e - O - F e  ,jo c o m p l e x o  ditnero.

F i g .  (18) - E s p e c t r o  V i b r a c i o n a l  do c o m p l e x o  

m a c r o c í c l i c o  p - o x o  de f e r r o  (III)
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2,4,4.... E 5 P E C T R 0 S C 0 P  I 0 M O S S B A U E R

Os e s p e c t r o s  M o s s b a u e r  f o r a m  o b t i d o s  no D e p a r t a m e n t o  

de F í s i c a  da U n i v e r s i d a d e  F e d e r a l  de 5 a n t a C a t a r i n a ,  j u n t o  

ao l a b o r a t ó r i o  do Prof. Dr. V a l d e r e z  D r ago. As a m o s t r a s ,  

c o n t e n d o  c e r c a  de 20 mg de Fe, f o r a m  m o n t a d a s  n u m  p o r t a  

a m o s t r a  de lucite, e os e s p e c t r o s  f o r a m  o b t i d o s ,  à 

t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .

Do e s p e c t r o  m o s s b a u e r  o b t i v e m o s  i n f o r m a ç õ e s  i m p o r t a n t e s  

à c e r c a  das i n t e r a ç õ e s  h i p e r f i n a s  do n ú c l e o  m e t á l i c o  com 

s u a s  v i z i n h a n ç a s  < ^ ,

0 c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  de f e r r o  (III) em e s t u d o ,  é 

b a i x o  s p i n  s e n d o  p o r t a n t o  p a r a m a g n é t i c o .  0 1.5., 

d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  e o Q.5., d e s d o b r a m e n t o  q u a d r u p o l a r , 

r e f l e t e m  d i r e t a m e n t e  p r o p r i e d a d e s  r e l a c i o n a d a s  c o m  o

l i gan t e .

0 e s p e c t r o  M o s s b a u e r  do c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  de f e r r o  

Fig. (19) a p r e s e n t a  d u b l e t e  s i m p l e s  com l a r g u r a  de linha 

f i n a  ( W I D  = 0 , 2 9  ). 0 d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  p a r a  o c o m p l e x o  

a p r e s e n t a  v a l o r  que cai d e n t r o  da f a i x a  de 1.5. d e t e c t a d a  

p a r a  c o m p l e x o s  d í m e r o s  de f e r r o  (III) com sete c o o r d e n a ç õ e s  

e b a i x o  sp i n < 30 5 c o m p a r a d o  c o m  o u t r o s  c o m p l e x o s  f e r r o -  

m a c r o c í c  l icos d í m e r o s  da l i t e r a t u r a .

A. f o r m a  da c u r v a  e a a u s ê n c i a  de o u t r o s  p i c o s  d e n t r o  da 

f a i x a  i n v e s t i g a d a ,  m o s t r a r a m  que o f e r r o  e n c o n t r a - s e  em 

a p e n a s  um e s t a d o  de o x i d a ç ã o ,  e a m i c r o c r i s t a  I i nid a de 

a p r e s e n t a d a  c o m p r o v a  o a l t o  g r a u  de p u r e z a  da a m o s t r a .



1 ** *^

i g „ < 19 ) -  E s p e c t r o  Mo s s b a u e r  d o c o w p 1 © o « a c r o c i c l  i c o  
jj -  o o d e  f e r r o  ( I I I )
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3. R E S U L T R D 0 5  E D I S C U S S Ã O

3.1. D I S S O C I R Ç R O  DO D I M E R O  F e 1 1 1 B

C o m  a f i n a l i d a d e  de d e t e r m i n a r  a c o n s t a n t e  de 

v e l o c i d a d e  de d i s s o c i a ç ã o  do c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  

C F e a O B a H C l O ^ J ^ . x H a O ,  no e q u i l í b r i o  m o n ô m e r o - d í m e r o  e

p r o p o r  um m e c a n i s m o  c i n é t i c o ,  u t i l i z a m o s  de t é c n i c a  

e s p e c t r o s c ó p i c a  em e x p e r i m e n t o s  c i n é t i c o s .

0 c o m p l e x o  d í m e r o  jj- o x o  [ F e £! 0 B s. ] ( C l 0 . x H a 0

a p r e s e n t a  uma f o r t e  b a n d a  de a b s o r ç ã o  no e s p e c t r o  e l e t r ô n i c o  

e m  3 B B  nm ( £ - 4 , 7  x IO* M"'1 c m " 1 ). E s t a  b a n d a  é

d e p e n d e n t e  de pH, s e n d o  que em v a l o r e s  de pH á c i d o  o c o r r e  

um d e s a p a r e c i m e n t o  d e s t a  b a n d a ,  com o a p a r e c i m e n t o  de o u t r a  

f o r t e  a b s o r ç ã o  em 2 1 7  nm ( e = 2 6 0 0 0  M ' :L c m“1 ), ao qual 

a s s o c i a m o s  à b a n d a  de t r a n s f e r ê n c i a  de c a r g a  dos l i g a n t e s  

a x i a i s  f e r r o  ( III ) que o c o r r e m  a a l t a s  e n e r g i a s  .

C o m o  a v e l o c i d a d e  de f o r m a ç ã o  do m o n ô m e r o  é d e p e n d e n t e  

do p H < 3 * > , d e t e r m i n a m o s  d e s t a  f o r m a  os p a r â m e t r o s  c i n é t i c o s  

e o p K a  da d i s s o c i a ç ã o ,  m o n i t o r a n d o  o d e s c r é s c i m o  da 

a b s o r b â n c i a  em 3 6 6  nm em f u n ç ã o  da v a r i a ç ã o  do pH do meio.

R Fig. (20) m o s t r a  o e s p e c t r o  d e p e n d e n t e  do tempo pa r a  

o c o m p l e x o  [ F e ;;, B a 0 ] ( C 10* ) * . X H a 0 , em pt-U 4,50„

Rs m e d i d a s  c i n é t i c a s  f o r a m  o b t i d a s  dos e s p e c t r o s  

r e g i s t r a d o s  a c a d a  20 m i n u t o s ,  c o m  c o n c e n t r a ç ã o  c o n s t a n t e  do 

c o m p l e x o  em a p r o m i m a d a m e n t e  5 , 0 x 1 0  - p = 0 ,10 (K C l ) a 25°C .

E s t e  p r o c e d i m e n t o  foi r e a l i z a d o  nos s e g u i n t e s  pHs : 

2 , 5 0 ,  2 , 8 0  , 3 , 2 0  , 3 , 8 0  , 4 , 0 0  , 4 , 3 0  , 4 , 4 0  , 4 , 5 0  e f o r a m  

o b t i d o s  g r á f i c o s  s e m e l h a n t e s  ao da Fig. (20) .

C R P I T U L O  III



Fig. (20) - M u d a n ç a  E s p e c t r a l  a 366 nm em f u n ç ã o  da

c o n c e n t r a ç ã o  de H , do c o m p l e x o  y oxo de F e * * 1 

f a i x a  de pH 2 , 0 - 5 , 0 ,  em s o l u ç ã o  t a m p o n a d a  de 

a c e t a t o / a c .  a c é t i c o  D ; D 2  e a for-ça i o n i c a  com 

C K C l 3 = 0 , 1M a 2 5 « C.

S u g e r i n d o  que a d i s s o c i a ç ã o  seja de p r i m e i r a  o r dem, 

v e j a  i n t r o d u ç ã o  e p o r t a n t o  o b e d e c e  a s e g u i n t e  e q u a ç ã o  :
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K o & i» x t = l n ( R / R t. ) (14)

s e n d o  :

k 0 b „ é a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de d i s s o c i a ç ã o  

o b s e r v a d a

t é 0 t e m p o  em s e g u n d o s

flo é a a b s o r b â n c ia no i n s t a n t e i n i c i a l

n* é a a b s o  rbâ n c ia n u m  i n s t a n t e q u a l q u e r

D e s t a  forma, a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de d i s s o c i a ç ã o  

do d í m e r o ,  foi d e t e r m i n a d a .

Fig. (21) - G r á f i c o  de - l o g k , X  p H , p a r a  d e t e r m i n a r  

a f a i x a  de pH, que ó b e d e c e  a e q u a ç ã o  de 

p r i m e i r a  o r d e m .

0 g r á f i c o  da Fig. (21) p a r a  a f o r m a ç ã o  do m o n ô m e r o  

F e 1 J 1 B a p r e s e n t a  na f a i x a  de pH 2 , 0  a 5 , 0  uma 

l i n e a r i d a d e ,  com um c o e f i c i e n t e  a n g u l a r  de a p r o x i m a d a m e n t e  

0 , 9 7  ± 0,01 c o n f i r m a n d o  que a r e a ç ã o  é de p r i m e i r a  o r d e m  em 

r e l a ç ã o  a [ H 3 .



U m  m e c a n i s m o  c o n s i s t e n t e  c o m  a e x p r e s s ã o  de v e l o c i d a d e  

o b s e r v a d a  c o n s i s t e  de um r á p i d o  p r é - e q u i l í b r i o  da a s s o c i a ç ã o  

do d í m e r o  c o m  H~ , s e g u i d o  p e l a  len ta d e c o m p o s i ç ã o  < ',0 > e 

o s e g u i n t e  m e c a n i s m o  p o d e  ser s u g e r i d o  :

B F e - O - F e B  + H- ----_____ » B F e - O H-FeB. ( r á p i d a )  (3)

B F e - O H - F e B  + H.,0___ ü» -» BFeOH-;, + B F e O H  (4)
• ■ —

( e t a p a  d e t e r m i n a n t e  ) 

B F e O H a ____B F e O H  + H* (5)

Os d a d o s  c i n é t i c o s  p a r a  a f o r m a ç ã o  do m o n ô m e r o  F e :t:tIB 

são a p r e s e n t a d o s  na T a b e l a  3 .
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T R B E L R  3

DflDOS C I N É T I C O S  P R R R  fl F O R M R Ç R O  DO M O N O M E R O  F e * * * B

pH

1—
» 

A ±

k o t> ».  ̂o b ui - <.ogk„to,

2, 50 2 2 0 , 2 4 2 , 3 4 9 7 x 1 0  * 4 2 5 5 , 8 6 2 5 3 , 6 2 9 0

2 / 8 0 4 3 9 , 4 4 1 , 2 7 7 7 x 1 0 - * 7 8 2 6 , 5 6 3 4 3 , 8 9 3 6

oCMCD 1 1 0 3 , 8 2 0 , 6 1 1 1 x 1 0 - « 1 6 3 6 5 , 0 0 5 4 , 2 1 3 9

3 , 8 0 4 3 9 4 , 4 0 1 , 0 5 9 x 1 0 - » 9 4 4 2 8 , 7 0 6 4 , 9 7 5 1

4 / 00 6 9 6 4 , 6 6 8 , 8 3 8 6 x 1 0  • * 1 1 3 1 4 0 , 0 9 5 , 0 5 3 6

4 , 30 1 3 8 9 6 , 3 4 , 4 5 9 1 X 10-* 2 2 4 2 6 0 , 5 0 5 , 3 5 0 8

4 , 4 0 1 7 4 9 4 , 4 3 , 7 1 2 7 x 1 0 - * 2 6 9 3 4 5 , 7 6 5 , 4 3 0 3

4 , 5 0 2 2 0 2 4 , 2 2 , 6 1 9 7 x 1 0 - * 3 8 1 7 2 3 , 0 9 5 , 5 8 1 7



5 0

C o n s i d e r a n d o  que: [ Fe ]T , [ B F e - O - F e B  3, [ B F e - O H - F e B ]  

r e p r e s e n t a m  a c o n c e n t r a ç ã o  do d í m e r o  total, a c o n c e n t r a ç ã o  

do d í m e r o  p - o x o  e a c o n c e n t r a ç ã o  do d í m e r o  jj-hidroxo, 

r e s p e c t i v a m e n t e ,  e q u e  a d e c o m p o s i ç ã o  das e s p é c i e s  jj-hidroxo 

é a e t a p a  d e t e r m i n a n t e  do p r o c e s s o ,  a c o n s t a n t e  de 

v e l o c i d a d e  o b s e r v a d a  ( ko b I d  ) p o d e  ser d e t e r m i n a d a :

V e l o c i d a d e  = - d [ F e ] r / dt = k M [ B F e - O H - F e B  3 (15) 

o n de:

[Fe ] t = C B F e - O H - F e B  ] + [ B F e - O - F e B  3 (16)

K d = t B F e - O H - F e B  ] / [ B F e - O - F e B  3 [ H- 3 

e n t ã o :

[ B F e - O - F e B  1 = [ B F e - O H - F e B  3 / K„, [ H- 3 (17)

s u b s t i t u i n d o  a e q u a ç ã o  (17) em (16) temos:

[F e 1T = [ B F e - O H - F e B ]  ( 1 + 1/K* tH-3 ) (18) 

s u b s t i t u i n d o  a e q u a ç ã o  (18) em (15) temos:

V e l o c .  = - d [F e ]T /d t = k. E F e 3 t ( 1 + 1 / K [ H - 3 )■ (19)

P o r t a n t o

= km ( 1 + 1 / K [ H •*• ] )-* = ( 1 / k m + l/k„, K* [H-] )-i

de o n d e

k o b » - 1 = + ( K* k„ )-* [ H " ] - •' (20)



F i g  . (22) - G r á f i c o  de k D IU - 1 vs [ H '*• ] “ 1 pa r a  f o r m a ç ã o  

do c o m p l e x o  a q u o  m o n ô m e r o  ( 25°C, y = 0 , 1 0 M  

KC t ) .

0 g r á f i c o  k o b » " ‘ v„ C H 3 - a- m o s t r a d o  na Fig. (22) a 

p a r t i r  da e q u a ç ã o  (20), é linear, c o m  um c o e f i c i e n t e  a n g u l a r  

( k m K )~ 1 = 1 6 , 4 3  e um c o e f i c i e n t e  linear de k M ~ 1 = 2 . 2 5 0 , 1 5  

o n d e  k m = 4,4 x I O - -1 ( s'";l ) pa r a  a f o r m a ç ã o  do m o n ô m e r o  

F e * * * B  ( 25 «C , jj = 0 , 1 0  CKCl) ), p o r t a n t o  K,::l = 1 3 8 , 3 2  M ~ 1 e 

= 7 , 2 2  x 10-3 m .

C o r r e s p o n d e n d o  a um v a l o r  de p k B = 2 , 1 4  ± 0,01 pa r a  o 

c o m p l e x o  B F e - 0 H - F e B  e s t u d a d o ,  c o m p a r a n d o  n o s s o  r e s u l t a d o  com 

v a l o r e s  o b t i d o s  na l i t e r a t u r a '  '■ ° > p a r a  o c o m p l e x o  

f e r r i p o r p h y r i n ,  tet r a  ( 4 - N - m e t h y l p y r i d y l )  p o r p h i n e i r o n ( I I I ) ,  

f e xjj.p o n d e  o pKa o b s e r v a d o  foi de 5 . 9  e c o m  o c o m p l e x o  

t e t r a ( p - s u l f o p h e n y l )  p o r p h i n e i r o n  ( I I I ) , F e TT:tT P P S  de pKa 

i g u a l  a 8.5. S e n d o  e s t e s  v a l o r e s  de p K a s m u i t o  d i f e r e n t e s ,  

e x i s t i n d o  p o r t a n t o  d e p e n d ê n c i a  do tipo de l i g a n t e

m a c r o c í c l i c o .  0 c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  u t i l i z a d o  por nós

é n e u t r o ,  e os l i g a n t e s  p o r f i r í n i c o s  a n i ô n i c o s  e b á s i c o s .

C o n c l u i m o s ,  p o r t a n t o  que e x i s t e  uma i n f l u ê n c i a



s i n e r g í s t i ca m u i t o  g r a n d e? o n t r e o t i p o de ligar) t e 

da l i g a ç ã o  « e t a l - l i g a n t e  m a c r o c í c 1 i c o e o dímero.-. 

que p a r a F e 111 a o r d e m  de f o r ç a dc-» 1 i g a ç a o e n t r e o 

l i g a  n t  e m a c r  o c i c 1 i c: o é ;

T P P S > P o r  f i r i n a > B .

3 . 2  E L E T R O Q U I M I C f l  D O S  E S P É C I E 5  M 0 N 0 M E R 0  - D Í M E R O

n a f. o r  ç a 

s e n d  o 

m e t a l  e o

O c o m p o r t a m e n t o  e l e t r o q u í m i c o  do c o m p l e x o  de f e r r o  

( III ) foi d e t e r m i n a d o  u s a n d o  a t é c n i c a  do v o l t a m e t r i a  

c í c l i c a  à v á r i o s  pHs c o m o  m o s t r a d o  na Fig. (23) .



■ .......................................................
10 8 6 4 2 0 -2  -4  -6  -8

10. E° vs NHE (V)

7.50

Fig. (23) - A d e p e n d ê n c i a  de pH do p o t e n c i a l  de

p i c o  c a t ó d i c o  pa r a  as e s p é c i e s  d í m e r a  e 

m o n ô m e r a  d i s s o c i a d a s .

R c i m a  de pH 4 , 0 0  , du a s  o n d a s  f o r a m  o b s e r v a d a s ,  

i n d i c a n d o  que du a s  e s p é c i e s  e s t ã o  p r e s e n t e s .

E x i s t e  uma o n d a  i r r e v e r s í v e l  c o m  um p o t e n c i a l  de 

a p r o x i m a d a m e n t e  E 1/a = - 0 , 3 5  V vs NHE, q u e  e s t a  a s s o c i a d a  

c o m  a r e d u ç ã o  do c o m p l e x o  d i m é r i c o  [ B F e - O - F e B  ].

P o u t r a  o n d a  foi o b s e r v a d a  n u m  p o t e n c i a l  de 

a p r o x i m a d a m e n t e  E :,. = 0 , 1 0  V vs NHE i n d i c a n d o  a f o r m a ç ã o  do 

c o m p l e x o  h i d r o x o  < * * - « a >„



flbaixo de pH 4 , 0 0  e x i s t e  um s i s t e m á t i c o  a u m e n t o  na 

c o r r e n t e  de p i c o  a um p o t e n c i a l  c o r r e s p o n d e n t e  a E t ̂  a = 0 , 2 5

V vs N H E  c o n s i s t i n d o  a uma o n d a  r e v e r s í v e l ,  que a c r e d i t a m o s  

e s t a r  a s s o c i a d a  c o m  a r e d u ç ã o  do a q u o - c o m p l e x o

CBFeOH*;! < =** > .

Fig. (24) - R d e p e n d ê n c i a  de pH pa r a  o p o t e n c i a l  do

p i c o  c a t ó d i c o ,  na d i s s o c i a ç ã o  das e s p é c i e s  

d í m e r a  (R) e m o n ô m e r a  (B).

0 g r á f i c o  do p o t e n c i a l  de p i c o  c a t o d i c o  vs pH m o s t r a d o  

na F i g . (24), nos da pKa= 2,1 + . 0,1 o b t i d o  do i n t e r c e p t o  p a r a



a d i s s o c i a ç ã o  do d í m e r o  p - h i d r o x o ,  c o n f i r m a n d o  o v a l o r  

o b t i d o  e s p e c t r o f o t o me t r i c a m e n t e .  0 g r á f i c o  de E %ys vs pH

n o s  da o v a l o r  do p K a  4 . 2  + 0.1 p a r a  o c o m p l e x o  aqu o -  

m o n ô m e r o  c o m  K m = 6 . 3 0 x 1 0  M 1 , e s t e  v a l o r  e s t a  de a c o r d o  c o m

0 v a l o r  de pKa = 4 . 1 + 0 . 1  o b t i d o  p a r a  o c o m p l e x o  m a c r o c í c l i c o  

[Fe'■,::,:'J:( m a c ) ( N m i m ) ( H a 0 ) ] ::s,■, o n d e  (mac) é m e s o - 5 , 5 , 7 , 1 2 , 1 2 , 1 4 -  

h e x a m e t h y l - 1 , 4 , 8 , 1 1  t e t r a a z a c y c l o t e t r a - d e c a - 1 , 4 , 8 , 1 1 -  

t e t r a e n e <',’s 5 .

3 . 3  D E T E R M I N R Ç R O  DO C O E F I C I E N T E  DE D I F U S R O  DO 

C O M P L E X O  M A C R O C Í C L I C O  DE F e * 1 *

fl d e t e r m i n a ç ã o  do c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  do c o m p l e x o  

m a c r o c í c l i c o  de F e 111 d í m e r o  foi f e i t a  p a r a  t r a n s f e r ê n c i a  

de um e l é t r o n  a p a r t i r  do t r a ç a d o  da c u r v a  c o r r e n t e -  

p o t e n c i a l  ( i-E ) do c o m p l e x o  em e s t u d o ,  a v á r i a s  

v e l o c i d a d e s  de v a r r e d u r a ,  s e n d o  que a b a i x a s  v e l o c i d a d e s  de 

v a r r e d u r a ,  as s e p a r a ç õ e s  dos p i c o s  ( E p c ) e ( E p *) , f o r a m  

e n t r e  58 e 60 m v , i n d i c a n d o  uma r e a ç ã o  r e v e r s í v e l .

0 g r á f i c o  iF> v e r s u s  a raiz q u a d r a d a  da v e l o c i d a d e  de 

v a r r e d u r a ,  ( v 1 ' a ) deu uma reta c o m  c o e f i c i e n t e ,  c o r r e s p o n d e  

ao v a l o r  de iF> / v 1 ̂ S! .

F i n a l m e n t e  a p l i c a n d o  e q u a ç ã o  de R a n d  l e s -5 e v c i k , 

d e t e r m i n a m o s  o c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o

ip = 2 , 6 9 x 1 0 ®  x n 5*''* x R x D*"'® x C x v* ' *  (12)

s e n d o  q u e  as c u r v a s  c o p p e n t p  - pateriFiat U - M  fflPaín f P H S ?  

nas s e g u i n t e s  c o n d i ç õ e s :  v e l o c i d a d e s  de 50, 100, 200, 300, 

400, 5 0 0  mv/s, s e n s i b i l i d a d e  do a p a r e l h o  0 , 0 2  mR/V, 

i n t e n s i d a d e  100 m v / c m  o n d e  o b t i v e m o s  o v a l o r  de ip p a r a  ca d a  

v a r r e d u r a  c o n f o r m e  T a b . 4 .  que p e r m i t e  c o n s t r u i r  o g r á f i c o

1 p x v 1 ̂ F i g  (25) .
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T R B E L R  4

D R D O S  P R R R  fl D E T E R M  IN R Ç R O  DO C O E F I C I E N T E  DE DIFUSflO DO F e ” >

V ( m v / s )  ip v 1 / : 2 ( v /  s ) 1 ' 2

5 0 2  ; 8 0  X 1 0 -  * 0 , 2 2 3 6

1 0 0 5  1 2 0  X 1 0 - -  6 0 , 3 1 6 2

2 0 0 8 / 4 0  X 1 0 - * 0 , 4 4 7 2

3 0 0

XoCDO

1 0 - * 0 , 5 4 7 7

4 .0 0 1 2 / 6 0  X 1 0 - * 0 , 6 3 2 5

5 0 0 1 4 / 0 0  X IQ ....* 0 , 7 0 7 1



0
1

w

(v/s) E-2

Fig. (25) - G r á f i c o  c o r r e n t e  de p i c o  v e r s u s  a raiz 

q u a d r a d a  da v e l o c i d a d e

0 c o e f i c i e n t e  a n g u l a r  do g r á f i c o  c o r r e n t e  de pico 

v e r s u s  a raiz q u a d r a d a  da v e l o c i d a d e ,  cor r e p o n d e  a razão 

iP / v 1 ̂ a = 2 , 3 2 5  x 1 0 ~ w .

0 c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  d e t e r m i n a d o  de a c o r d o  c o m  a 

e q u a ç ã o  de R a n d l e s - S e v c i k  p a r a  um p r o c e s s o  m o n o e l e t r ô n i c o  na 

c o n c e n t r a ç ã o  de 5 ,x 1 0 " 7 mo t / c m 3 área do e l e t r o d o  0 , 0 6 1  c m 2 

foi de 8 , 0 3 0 5  x 10" <*> c m 2 /s, c o m p a r á v e l  aos v a l o r e s  dos



c o e f i c i e n t e s  de d i f u s ã o  o b t i d o s  na l i t e r a t u r a  p a r a  c o m p l e x o s  

d í m e r o s <‘4'''> .

3 . 4  TITULflÇflO V O L T R M É T R I C f l  PflRfl C O M P L E X O S  M 0 N 0 M E R 0 5  DE 

F e 11 COf-1 L I G A N T E S  N - H E T E R O C  I CL I C O S .

N o s  v o l t a m o g r a m a s  c í c l i c o s  r e s u l t a n t e s  da t i t u l a ç ã o  do 

c o m p l e x o  de f e r r o  II m o n ô m e r o  c o m  l i g a n t e s  N - h e t e r o c í c l i c o s , 

o b t i d o s  "in situ" a p a r t i r  do c o m p l e x o  d í m e r o  de f e r r o  III 

c o m  a m a l g a m a  de z i n c o ,  c o n f o r m e  E s q u e m a  a b a i x o :

F e i i i B - O - B F e 111 + 2e- ------- > 2 F e “ B H :,Q

F e x 1 B H B 0 + L ------- > F e 1 x B L

V a r i a n d o  o pH ou a c o n c e n t r a ç ã o  do l i g a n t e  " L " 

o b s e r v a m o s  o d e s l o c a m e n t o  s i s t e m á t i c o  dos p i c o s  a n ó d i c o s  e 

c a t ó d i c o s ,  c o n f o r m e  m o s t r a  T a b e l a s  5-11 e F i g u r a s  25 - 31.
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T R B E L R  5

T I T U L R Ç R O  V O L T R M É T R I  CR DO Fe:”: R C I D I F I C R D O  (HCIO,,) C O M  Bi p y

V i ç 1 O m l [Fe + -"]= 5 x 1 0 -3 M C B i p y 3 = 0 , 4 0  M

F a t o r  C o r r e ç ã o  = + 0 , 2 0 4

pH [ L ] E p c Ep Ik El/ 2 SE Ic I„, Ic /I.

1 ,25 5, 00x10-3‘ o, 174 0, 234 0,204 60 7, 30 7, 50 0, 97

1 i34 4 /81x10-=s 0, 169 0, 248 0, 209 79 6, 70 6, 80 0, 97

1 ,40 4 ,72x10-=‘ 0, 169 o . 254 0,212 85 6, 30 6, 40 0, 98

1 ,50 4, 63x10-- =! 0, 164 0, 264 0,214 100 5, 90 6, 00 0, 98

1 ,60 55x10"=s 0, 164 0, 269 0,217 105 5, 50 5, 50 1 ,00

1 ,77 4, 46x10-=s 0, 154 0, 284 0, 219 130 4, 90 4, 60 1 ,07

1 ,97 4, 39x10-=5 0, 159 0 .284 0, 222 125 4, 70 4, 70 1 ,00

2 /28 4 /31x10-=* 0. 164 0, 284 0,224 120 4, 60 4, 60 1 ,00

2, 90 4, 2 4 x 1 o " -5 0, 164 0, 289 0,227 125 4, 40 4, 50 0, 98

3, 40 4, 20x10-=s 0, 164 0, 286 0 , 225 122 4, 30 4, 40 0, 98

3, 70 4, 16x10-’s 0, 154 0, 284

cn*—CMO

130 4, 10 4, 10 1 ,00
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T R B E L R  6

T I T U L R Ç R O  V O L T R M É T R I C R  DO F e * 1 R C I D I F I C R D O  CHCIO,,) COM 

I S Q N I C

V , =  10ml [ F e * * ] =  5X10-"* M C 1 5 0 N I C  3 = 1 M

F a t o r  de C o r r e ç ã o  = 0 , 2 0 4

pH [ L 3 E p c E p fí\

ÜJ<o Ei/2 I, I. I* /I*

1 ,70 - 0, 174 o, 284 110 0, 229 6, 10 6, 00 1 ,02

2 , 00 0, 194 0, 184 0, 279 95 0, 231 6, 10 5, 80 1 ,05

2, 75 0, 192 0, 180 0, 284 94 0, 232 5, 90 5, 60 1 ,05

3, 30 0, 190 0, 174 0, 279 105 0,226 5, 70 5, 50 1 ,04

3, 50 0, 182 0, 169 0, 274 105 0, 222 5, 50 5, 40 1 ,02

oCOCD 0, 185 0, 164 0, 274 110 0,219 5, 30 5, 20 1 i 02

4,00 0, 182 0,154 0, 269 115 0,212 5, 20 5, 00 1 ,04

4,13 0, 177 0, 154 0, 264 110 0,209 4, 90 4, 80 1 ,02

4,20 0, 174 0 , 134 0, 264 130 0, 199 4, 80 4, 70 .1 ,02

4,30 0, 169 0, 139 0, 259 120 0, 199 4, 60 4, 60 1 , 00

4 , 40 0, 167 0 , 134 0, 254 120 0, 194 4, 30 4, 30 0

COcn

T A B E L O  7

T I T U L R Ç R O  V O L T R M É T R I C R  DO Fe"* R C I D I F I C R D O  ( H C I O * )  C O M  T b p y

V, = 10ml [ F e 11 ]= 5 , 0 0 x 1 0 - 3  M

F a t o r  de c o r r e ç ã o =  0 , 2 0 4

pH Ep c E p Jh E,. SEp Ic U Ic / 1

1 ,45 o, 164 0,239 o, 202 75 5, 10 4 ,90 ■1 ,04

1 ,69 o, 164 0 , 234 0, 199 70 5, 50 5, 20 1 ,06

2 ,70 0, 164 0,244 o, 204 80 5, 30 5, 00 1 ,06

4, 80 0, 084 0, 194 0,

cncn 110 4, 20 4, 60 0, 91

5, 47 0, 034 0 ,184 o ,109 150 3, 20 4, 00 0, 80

5, 74 -0, 046 0,214 0, 084 260 7 *“ 1 30 3, 10 0, 74



6 1

T R B E L R  8

T I T U L R Ç R O  V O L T R M É T R I C R  DO F e ” flCIDIFICRDO (HCIO,.) C O M  Im

10ml [ F e 11 ] = 5 , 0 x 1 0 - *  M [Im] = 2 , 0  M

F a t o r  de c o r r e ç ã o =  0 , 2 0 4

pH E p c Ep th El/ ÍE P Ip C' I,,(h ip c/I

1 ,54 0, 194 0, 264 0 ; 229 70 4 ,70 5, 00 0/ 34

2 ;20 0, 189 0, 273 0, 231 84 4, 40 4, 60 o, 96

2, 89 o, 189 0, 273 0,231 84 4, 40 4, 60 o, 96

3, 33 0, 189 0, 277 0,233 88 4 /55 4, 55 1, 00

3, 82 o, 174 0, 264 0,219 90 4, 20 4, 40 0, 95

4, 30 o, 151 0, 253 0 ,202 102 3, 50 3, 80 0, 92

4, 93 0, 095 0, 212 0 , 154 1 17 3, 30 3, 60 0, 92

5, 19 0, 108 0, 194 0,151 86 3, 30 3 1 70 0, 89

5, 60 0, 082 0, 017 0 , 128 92 3 /20 3 ,80 o, 84

6, 00 0, 034 0, 174 0,080 140 3 , 10 3, 50 0, 89

6, 47 0, 004 0, 154 0,079 150 2, 80 3 170 0, 76

e, 95 -0, 026 0, 128 0,051 154 3, 10 3 ,30 0, 94

7, 19 -0, 056 0, 114 0 , 029 170 3 110 3 ,20 0, 97

-(á,, m 3; 3;,,'áto) 0, 34
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T R B E L R  9

T I T U L R C R O  V O L T R M É T R I C R  DO F e 1 '« R C I D I F I C R D O  ( H C l O , J  C O M  Py

V, = 10ml [ F e” ]= 5 , 0 0 x 1 0 - *  M

F a t o r  de c o r r e ç ã o =  0 , 2 0 4

pH E„ c E p ih í Ep Ei / Ic I. Ic /I.

1 ,80 0, 184 o, 274 90 0, 2 2 9 7, 60 7 /80 o CD ■s
J

2, 50 0, 184 0, 2 6 9 85 0, 227 7, 60 7, 80 0 , 9 7

3 t50 0, 1 74 0, 264 90 o, 219 7, 30 7, 60 0 , 9 6

4 /00 0, 164 0, 254 90 o, 2 0 9 6, 90 7, 40 0 , 93

4, 50 o, 129 o, 2 4 2 113 0, 186 6, 20 7, 10 0 , 8 7

5, 00 0, 104 0, 224 120 0, 164 6, 00 6, 70 0 , 98

5, 64 0, 074 o, 194 120 0, 134 5, 70 6, 70 0 , 8 5

6, 00 0, 044 o, 184 140 0, 114 5, 30 6, 30 0 , 8 4

B, 20 0, 0 3 4 0. 174 140 0, 104 5, 20 6, 20 0 , 8 4

6 , 40 0, 034 o, 154 120 0, 094 4, 80 6, 00 0 , 8 0

T R B E L R  10

T I TULRÇflO V O L T R M É T R I C R  DO F e ” R C I D I F I C R D O  (HCIO,,) C O M  Fen

0,= 1 0m L [ F e 1 1 ]= 5 , 0 0 x 1 0 - »  M [ F e n ] =  1 M

F a t o r  de cor reçso= 0 , 2 0 4

pH [ L ] Epc E E ,t / S E P I „ I* I c, / I

1 ,82 5, 0 0 x 1 0 - * 0 , 1 9 4 0, 274 0 , 234 80 5 , 9 0 5 , 6 0 1 ,05

2 ,80 4, 8 5 x 1 0 - 3 0 , 1 7 9 0, 294 0 , 236 115 4 , 9 0 4 , 50 1 ,09

4, 00 4 , 8 3 x 1 0 - 3 0 , 1 5 9 0, 274 0 , 2 1 7 115 4 , 70 4 , 50 1 ,04

4, 30 4 , 8 1 x 1 0 - 3 0 , 1 5 9 0 , 264 0, 212 105 4 , 6 0 4 , 5 0 1 ,04

4 , 8 5 4 , 7 8 x 1 0 - » 0 , 1 3 4 0 , 2 3 4 0, 184 100 4 , 4 0 4 , 3 0 1 ,02

5, 20 4, 76x10"" 3 0 , 1 1 4 0, 224 0 , 169 110 4 , 10 4 , 3 0 0 , 9 5

5, 68 4 , 7 3 x 1 0 - 3 0 , 0 7 4 0 , 204 0 , 139 130 3 ,60 4 , 1 0 0 ,88

6 /00 4, 6 7 x 1 0 - Ví 0 , 0 4 4 0, 189 0 , 1 1 7 145 3, 20 3 , 8 0 0 , 8 4
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T A B E L O  11

T I T U L A Ç A O  V O L T A M É T R I C O  DO F e "  A C I D I F I C A D O  (HCIO*) COM 4,4' 

B i p y

V , = 1O m 1 [ F e 11 ] - !5 , 00x10" •• 3 M [ 4 , 4 ’ ] = 1M

F a t o r de cor reção = o, 204

pH [ L ] E p c E P Ji» SE„ Ea. Ic I. Ic /I*

1 , 54 - 0, 174 0 , 274 100 o, o a 5 , 6 5,4 1 ,04

2 , 3 0 0 , 197 o, 171 0 , 284 113 0, 228 5,4 5,3 1 ,02

3, 35 0, 195 o, 164 0 , 284 120 0, 229 4,8 4 , 3 1 ,12

oCMT

0, 193 o, 124 0 , 2 7 0 146 o, 197 4,1 4,0 1 ,03

4 , 40 0 , 190 0, 114 0 , 2 7 4 160 0, 194 3,7 3,7 1 ,00

oCO 0, 189 0, 094 0 , 2 74 180 0, 184 3,4 3,3 1 , 03

4 , 80 0, 182 0, 074 0 , 2 7 4 200 0, 174 2 , 9 3,0 0 , 9 7

ocn 0 , 179 0, 0 4 4 0 , 2 7 4 230 o, 159 2 , 6 2 , 7 0 , 9 6

5 , 0 0 0 , 175 . 0, 03 4 0 , 2 7 5 241 o, 154 2 , 2 2,1 1 ,04

5 , 03 0 , 172 0, 024 0 , 0 2 4 250 0, 149 2,0 2 , 6 0 , 7 7



Fig. (26) - VoLtamograma cíclico do complexo

macrocíclico de Fe (II) acidificado,

titulado com bipy.
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Fig. C27) - Voltamograma cíclico do complexo

macrocíclico de Fe (II) acidificado,

titulado com isonic.



Fig. (28) - Voltamograma cíclico do complexo

macrocíclico de Fe (II) acidificado,

titulado com Tbpy.



F i g  . (29) - V o l t a m o g r a m a  c í c l i c o  do c o m p l e x o

m a c r o c í c l i c o  de Fe (II) a c i d i f i c a d o ,  

t i t u l a d o  c o m  Im.



(30) Vol t a m o g r a m a  

m a c r o c i c l i c o  

t i t u l a d o  c o m

c í c l i c o  do c o m p l e x o  

de Fe (II) a c i d i f i c a d o ,  

Py pura.



ig. (31) - V o l t a m o g r a m a  c í c l i c o  do c o m p l e x o

m a c r o c í c l i c o  de Fe (II) a c i d i f i c a d o ,  

t i t u l a d o  c o m  Fen.



(32) Vo l t a m o g r a m a  

m a c r o c í c l i  c o 

t i t u l a d o  c o m

c í c l i c o  do 

de Fe (II) 

4,4' b i py .

c o m p l e x o  

a c i d i f i c a d o
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Os g r á f i c o s  de E p „ vs pH, a p r e s e n t a d o s  nas F i g u r a s

- 39, e x p r e s s a m  a v a r i a ç ã o  do p o t e n c i a l  c o m  o pH , sendo

o v a l o r  da i n c l i n a ç ã o  da reta o b t i d a  se a p r o x i m a  do valoi 

i n c l i n a ç ã o  da e q u a ç ã o  de N e r n s t  ( 0 , 0 5 9  v o l t s  / pt 

i n d i c a n d o  um p r o c e s s o  m o n o e l e t r õ n i c a .

0.200

0 . 1 0 0  -

-*—— -■ * .....---

0 . 0 0 0 i—i—!— i— r

0 . 0 0

i i i |—i— i—r 

2.00 
pH

t h — m — i— |

4.00

( 33 

que 

d a 

)

Fig. (33) - D e p e n d ê n c i a  de E 1/a ( p o t e n c i a l  m é d i o  ) s o b r e

o pH, p a r a  o c o m p l e x o  de F e ” t i t u l a d o  c o m  

2,2' bipy.
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w

PH

i g . ( 3 4 )  - D e p e n d ê n c i a  d e  E x / »  ( p o t e n c i a l  m é d i o  )

0 p H , p a r  a a c o « p 1 e >; o d e F e 11 t  i t  u 1 a d o

1 s o n i c

s o b r e

C OM



0.300

0.200  ~

w

0 . 1 0 0  -

0.000 4

2-00 4.00 
PH 6.00

F i g » ( 3 5 ) -  D e p e n cl e n c: i a d e E i  / ■;> ( p o t e n c i a 1 m é d i o

o p H p r  a o c o w p 1 e o d e F e 11 t  i t  u 1 a d 

t  b p y .

7 3

) s o b r e  

c ont



« v v

pH

Fi g .  (36) - D e p e n d ê n c i a  de E ^ a  ( p o t e n c i a l  (nédio 

d p H p  a  r  a  o  c  o  «  p 1 e  >; o  F  0 1 ;i: t i t u l a  d  0

74

5 s o b r e  

c o m  Iw »
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W

pH

Fig. (37) - D e p e n d ê n c i a  de ( p o t e n c i a l  m é d i o  ) s o b r e

□ p H , p a r a o c o m p 1 e o F e 1 * t i  t  u 1 a d o com p y 

P u r a «
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w

0 . 1 0 0

0,000 - II ITTI I II | I I IITl I II |"T Tl' I 11 II I |IT'rm,,l1T
0.00 2.00 4.00

pH
6.00 8.00

F i g ( 3 8 ) -  D e p e ri d e n c: i a d e E 3. ✓ a ( p o t e n c i a I m é d i o  ) s o b r e

o p H , p a r  a o c o m p l e x o  F' e :c :|: t i t u l a d o  com 

F c-> n »



J

77

0.200  -

w

0 . 1 0 0  -

0 . 0 0 0 1 i ............. i i  T "T"i' i i i M i I | i r r "í" i i i i r i
0.00 2.00 4.00 6.00

PH

Fig. (39) - D e p e n d ê n c i a  de E a. ̂  a ( p o t e n c i a l  m é d i o  ) sob r e  

o pH, p a r a  o c o m p l e x o  F e 11' t i t u l a d o  com 4,4' 

b i py .

0 pka e s t i m a d o  p a r a  o c o m p l e x o  d e s t a  f o r m a  c o m  os 

v á r i o s  l i g a n t e s  e n c o n t r a m - s e  na T a b e l a  ( 12 ).

TRBELfl 12

D E T E R M I N R Ç R O  DO pKa DO C O M P L E X O  F e ” COM L I G R N T E 5  L R 2 5 (->C

I I G R N T E 5  L F e - L
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TRBELfl 12

D E T E R M I N R Ç f l O  DO pKa DO C O M P L E X O  F e ” C O M  L I G R N T E 5  L

l I G R N T E S  L F e - L  pK„

K <* < L i g „ ) ( c o m p l e x o )

B i p y 1 , 00x10-=-* 4 , 3 5 2 , 0 0

I s o n i c  (1M) 8 ,913x10--» 3,61 3 , 0 5

T b p y 4 , 6 7 7 x 1 0 - * 5, 99 3, 33

I m 1 , 4 7 9 x 1 0 - * 7,11 3 , 8 3

P y  p u r a 1 , 9 9 5 x 1 0 - * 5 , 3 0 3 , 7 0

F e n 1 , 5 8 5 x 1 0 ~ * 4, 8 6 3,80

4,4' b i p y  ( 1 M ) 1 , 1 2 2 x 1 0 - * 4 , 8 2 3 , 9 5

fi 25°C
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4.00 -q

_ 3 . 8 0  3  

o
M
■V

a . 3 . 6 0

a
o

w 3.40 
a

3.20 |

3.00

♦ 4 , 4 ’ Bipy

T"l VI I I I I I | I I I I I I I 11 |"l I I I I  I I I  I |"'| I I I I  I I I I  |
4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 

pK (ligante)

Fig. (40) - G r á f i c o  do pk ( c o m p l e x o )  vs pk ( L i g a n t e )

S s n d o q ui e u tt, g r á f  i c o d e p K a do 1 i g a n t  e v e r  s o s  p K a d o 

c o mp 1 e xo  no s d a u w a i nc. I i n aç ao ne g a t  i v a F i g . ( 40 ) i n d i c a n d o  

q u e q u a n t  o m a i s b á s i c: o f  o r  o 1 i g a n t  e M a i o r  a f o r  ç a d e

I i g a ç a o que e :■< i s t  e e n t  r  e o c o m p 1 e x o de F e 11 e o l i g a n t e  N - 

h e t  e r  o c i’ c 1 i c o , d i m i n u i n d o p o r  t  a n t  o a r  e t  r  o d o a ç ã o  Fe -  

m a c r  o c: í c 1 i c o ,
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4. C 0 N C L U 5 R 0

Os e s t u d o s  e f e t u a d o s  n e s t e  t r a b a l h o ,  p r o c u r a m  

e s t a b e l e c e r  o c o m p o r t a m e n t o  c i n é t i c o  e e l e t r o q u i m i c o / b e m  

c o m o  o m e c a n i s m o  da r e a ç ã o  de d i s s o c i a ç ã o ,  do c o m p l e x o  

d í m e r a .

0 m e c a n i s m o  da d i s s o c i a ç ã o  do c o m p l e x o  d í m e r o  jj- o x o  

c o n s i s t e  de um r á p i d o  p r é - e q u i l í b r i o  na a s s o c i a ç ã o  do d í m e r o  

c o m  H , s e g u i d o  p e l a  d e c o m p o s i ç ã o  do d í m e r o  p r o t o n a d o ,

0 e x p r e s s ã o  de v e l o c i d a d e  pa r a  a d i s s o c i a ç ã o  do 

[ F e 11 : t B 2 0 ] ( C l 0 )  /, foi d e t e r m i n a d a  e c a l c u l a d a  p a r a  a e t a p a  

d e t e r m i n a n t e  da r e a ç ã o  que e n v o l v e  a d i s s o c i a ç ã o  do 

i n t e r m e d i á r i o  jj-hidroxo de m a n e i r a  s e m e l h a n t e  as p o r f i r i n a s  

em m e i o  a q u o s o ' /,0> e as r e a ç õ e s  de m o n o r i z a ç ã o  do 

[ (FeEDTR)j,, 0] - * <■«.*>, p c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de

d i s s o c i a ç ã o  do c o m p l e x o  d i m é r i c o  4 , 4 x 1 0 " *  s 1 e a c o n s t a n t e  

de e q u í l i b r i o  p a r a  a d i s s o c i a ç ã o  á c i d a  do g r u p o  p o n t e  jj- 

h i d r o x o  c o r r e s p o n d e n t e  a um pka de 2,14, que foi c o n f i r m a d o  

por v o l t a m e t r i a  c í c l i c a .  R d e t e r m i n a ç ã o  de p K a s t a m b é m  f o r a m  

f e i t a s  p a r a  o c o m p l e x o  m o n ô m e r o  na f o r m a  de F e * 1 c o m  

l i g a n t e s  N - h e t e r o c í c  l i c o s .

Os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  por e s p e c t r o s c o p i a  e v o l t a m e t r i a  

c í c l i c a  se c o m p a r a d o s  c o m  r e s u l t a d o s  da l i t e r a t u r a  pa r a  

c o m p l e x o s  d í m e r o s  p o r f i r í n i c o s , l e v a - n o s  a c o n c l u i r  que 

e x i s t e  uma i n f l u ê n c i a  s i n e r g í s t i c a  m u i t o  g r a n d e  e n t r e  o tipo 

de l i g a n t e  m a c r o e í c l i c o , e a f o r ç a  da lig a ç ã o ,  l i g a n t e

m a c r o c í c l i c o  - m e t a l , em r e l a ç ã o  ao d í m e r o  na p o s i ç ã o  axial, 

de tal f o r m a  que q u a n t o  m a i s  b á s i c o  for o l i g a n t e  

m a c r o e íc l i c o , m a i o r  a f o r ç a  da l igação, l i g a n t e

m a c r o c í c l i c o  - m e t a l ,  o c o r r e n d o  um s i m u l t â n e o  

e n f r a q u e c i m e n t o  da l i g a ç ã o  Fe-0, a tal p o n t o  que a 

v e l o c i d a d e  de d i s s o c i a ç ã o  do d í m e r o  é lenta p a r a  os

CRPITULO IV

I



l i g a n t e s  m a c r o c í c l i c o s  n e u t r o s ,  e m u i t o  r á p i d a  pa r a  os 

l i g a n t e s  m a c r o c í c l i c o s  a n i ô n i c o s .

Já na t i t u l a ç ã o  v o l t a m é t r i c a  r e a l i z a d a  e n t r e  o c o m p l e x o  

m o n ô m e r o  de F e 1 1 B c o m  os l i g a n t e s  N - h e t e r o c í c l i c o s ( 

o b t i v e m o s  r e s u l t a d o s  que i n d i c a m  que q u a n t o  m a i s  b á s i c o  for 

o l i g a n t e  N - h e t e r o c í c l i c o  m a i o r  a f o r ç a  de l i g a ç ã o  m e t a l -  

l i g a n t e  e x i s t e n t e  e n t r e  o F e ” e o l i g a n t e  N - h e t e r o c í c l i c o ,  

p o r t a n t o  d i m i n u i n d o  de f o r m a  s i n é r g i c a  a f o r ç a  da

r e t r o d o a ç ã o  F e 1 1 - l i g a n t e  m a c r o c í c l i c o .
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