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ABREVIACOES

0Xx espécie oxidada
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RESUMO

Os complexos de Ferro (III) de ligantes macraciclicos
sintéticos tem facilitado o entendimento do modo de ligagdo
do oxigénio molecutar em processos naturais onde ocorre
transpprte de oxigénio e também do cemportamento
eltetroquimico em sistemas biolégicos.

Os estudos realizadaos de substituig8o ¢ rcagBes de

transferéncia de elétrons com estes tipos de complexos o

;=9
provas uteis na elucidag3o dos mecanismos de captagdo do
oxigénio e transporte de elétrons em ferri e ferroproteinas.

0 complexo macrociclico de ferro (III) estudado &
solUvel em agua e apresenta formas mondmeras e dimeras
dependentes do pH, semelhantes a processos biolégicos de
complexgs de ferroc (ITII1) em sistemas orgdnicos.

O Complexo de ferro (III) fol preparado em meio aquosao,
de acordo com a adaptag3oc do procedimento de John D.Curry e
Daryle H. Busch.

A estrutura eletrdnica do complexo Fe,B.0(CLO,).,, foi
investigada através de analise elementar, espectroscopia de
infravermelho, ultra-vioteta , visivel e Mossbauer sendo
comparados com dados da literatura.

0 complexoc de ferro (I1) fol obtido " in situ " a
partir do complexo de ferro (III) pela redugdoc com amilgama
de zinco, sob atmosfera de argbnio.

R determinag3o das constantes de equilibrio para o
complexo de ferro (II) foi realizada utilizando a técnica de
voltametria ciclica.

A cinética e o comportamento eletroguimico das
interagdes mondmero-dimero para o complexo de ferro (III)
cam ligantes macrociclicos ([15] piridina Ny), foram
estabelecidas em solugd80o aquosa com dependéncia de pH, sendo
observadas tré&s espécies, uma delas presentes em pH < 4,0 e

duas outras acima do mesmo pH.



Houve um sistemdtico descrescimo nas correntes de picao
a E, .= -0,35 V vs NHE que foi associadoc com a redug3o do
complexo dimero e também a E,_ ,= 0,70 V vs NHE que foi
atribuido ao complexo hidrowo, 3 pH acima de 4,0. ‘

Um aumento da corrente de pico a E, .= 0,25 V vs NHE
foi devido a redug3o do complexo aquo mondémero a pH menor do
que 4,0.

0 valor <calculado para a constante de equilibrio da
dissociagO do dimero protonado foi Ku,= 7,22 x 10-* M

H constante cinética da dissociagdo do complexo dimerao
(k,) e a constante de equilibrio para 3 dissociac¢8o do
complexo aquo (Ks) foi de 4,4 x 10+ s-+ a 6,30 x 10-% M-
respectivamente correspondendo a3 um pkKa igual a 4,4 = 0,7,
comparavel a valores de literatura para complexos
semelhantes.

R interagdo do complexo na forma de Fe(II)
com diferentes ligantes n-heterociclicos foi estudado e

determinado os pKas das ligagBes Fe-L,

WY b



ABSTRACT

The iron complexes of Synthetic macrocyclic tigands
have greatly improved our wunderstanding of the modes of
binding of molecular oxygen in naturally ocurring oxygen
carrier, and also of the welectro <chemical behavior in
bioltogical systems.

Studies of substitution and electrorn-transfer reatiaon
of iron (III) complexes with synthetic macrocyclic ligands,
are becoming increasingly useful opraobes in the elucidation
of the mechanisms of oxygen and electron transport in ferri
and ferroproteins.

In this work, iron (III) complexes with Lligands
pentadentate are useful because these complexes are water
soluble and have dimeric and monomeric forms which are pH
dependent, similar to the <chemical processes of iron (III)
in bilological system.

The iron (III) complexe was prepared in aqueous
medium, around with the adaptation of the behaviour af John
D. Curry and Daryle H. Busch.

The eletronic struture of the complexe Fe,B,0(CL0.).,
have been caracterized by elementar analysis , IR , UV-VIS

and Mossbauer espectroscopy.

The Kinetic and electrochemical behavior of the
monomer-dimer interactions of iron (IIT) ions with a
macrocyclic (igands (0151 pydiene N,J}, were studied in

aqueous solution, as a funcion of pH.

The electrochemical behavior of the iron (III) complex
was determined using cyclic voltammetry. Three species were
detected, two of them were present above pH 4 and one new
specie below that pH. It was observed at E,_ .= 0.1 V vs NHE
one peak attributed to the redution of dimeric complex
[LFerrr-0-Fe***] and there was a systematic decrease and
one displacement in the peak currents at E,..= - 0.3%5 V vs

NHE, which was associated with the redution and protonation

S



of the dimeric complex [LFerr-0-Ferxzl], both at pH24. An
increase aof the peak current at E,_ .= 0,25 V vs NHE was due
to the reduction of the monomer aquo complex at pHg4.

The equilibrium and Kinetic constants for dissociation
of dimeric complex were obtained based on electronic
spectrascopy and electraochemical data. The calculated value
for the equilibrium constant of dimeric was K,= 7.22x10~3M
carresponding to & pKa= 2.14 ¢+ 0.71. The rate constant of the
dimer complex for the aquo complex dissociation (K,) were

4.4x10"% s~* and 6.30x10-% M-2 respectively; the Llater
corresponding to a pKa= 4.2 + D.1.



CAPITULO 1
1. INTRODUCRO
1.1.1 OBJETIVO

Nos Ultimos anas tem sido notdvel o desenvolvimento da
quimica inorgdnica, particularmente nas dreas de
bioinorg8nica, reatividade e catilise.

Os metais de transig3c com estados de oxidag¥o mais
elevados, como ferro (III), niguel (ITIID/(CIV), t8m sido alvo
de grande interesse por parte de pesquisadores ¢ Lemwmo s
devido a relativa dificuldade em estabiliza-los na forma de
complexos.

Alguns destes metais de transig8o s¥o intermediarios em
reag8es redox de processos quimicos e biolégicos ¢ & »,
muitos destes metais 30 essenciais para regular o
metabolismo de organismos vives ¢ 7 >, havendo particular
interesse nos complexos de ferro, niquel, cobre, cobalto,
van&dio, especialmente em reagles de transfer@ncia de
elétrons e prétons, a exemplo de reagBes a nivel intra-
celular, onde o0s ions dos metais estdo ligados a sitios

ligantes que produzem prdétons dissocidveis.

Neste trabalho sintetizamos um complexo macrociclico de
ferro (III) com o ligante macrociclico pentadentado 2,13
dimetil - 3,6,9,12,18 penta-azabiciclo [12,3,1] octadeca 1
(18), 2,12,%4,186 pentaene, Fig. (5).

Para este complexo macrociclico a estereoquimica envalve
uma coordenagdoc pentagonal bhipiramidal ao redor do 4tomo de
ferro com cinco atomos doadores ocupando o plano do anel e

grupos monodentados acima e abaixo deste plano.



A importadncia deste tipo de composto macrociclico & que

podemos utitiza-los como modelos de complexos naturais de
sistemas bioldgicos, simulando, a captagd8o e transporte de
gases atmosféricos, transferéncia de elétrons e

catalisadores em reag8es bioldgicas.

Neste trabalhc foram estudados aspectos da gquimica

inorgdnica do ferro, e os complexos isoladaos foram
caracterizados através de analise elementar de CHN,
espectroscopia infra-vermelho, mossbauer, ultra-violeta e
visivel.

Procuramos também estudar o comportamento cinético,
eletroquimico e espectroscépico dos complexos de ferro,
determinando a sua reatividade em relag8o a substituig¥o de
ligantes n-heterociclicos e as <constantes de equilibric e
velocidade para a dissociag3o0 mondmero-dimero do complexo na

forma de ferro.(III).

1.17.2 SINTESE DE COMPLEXO0S MACROCICLICOS

Os compostos macrociclicos s30 definidos como sendo
compaostas ciclices com nove ou mais membros, todos com trés
ou mais heterocdtomos doadores de elétrons sendo que, os
complexos macrociclicos naturais desempenham papel
fundamental nos sistemas bioldgicos, auxiliando na captag3o
e transporte de gases atmosféricos, armazenandoe energia,
transferindo elétrons e fornecendo ions para a manuteng3c do
equilibrio osmédtico e dos mecanismos de ativagdo da membrana

celular ¢ & >

A importdncia dos complexos macrociclicos sintéticos
estd relacionado com a possibilidade de simular grande parte
destes processos que ocorrem na natureza como: Transfer8ncia

de elétrons no casa de citocromo C, transporte de oxigénio



na hemoglobina e na mioglobina, convers3o de energia
luminosa no processo de fotossintese nao caso das clorafilas,
utilizag3o0 do oxigénioc como substrato de oxidag%c orgdnica
no casoc da enzima P-450, e no caso do citocraomo € , oxidase
na redug3do da agua acoplado com a formag3o0 do ATP, etc.
Desde o recaonhecimentoc da importdncia dos complexos
contendo ligantes macrociclicos ¢<®>, consideraveis esforgos

tem sido realizado nas sinteses destes importantes

compostos.

Os procedimentos de sinteses geralmente descrito na

literatura, enquadram-se normalmente em tr8s categorias

T«) Sinteses envolvendo reagBes de complexac¥o
2=) Sinteses "in situ"

3=) Sinteses envolvendo modificag8es do ligante macrociclico

A primeira categoria envolve uma reagdo de complexagdo
entre um Lligante pré-sintetizado e o ion metialico em

solugdo.

A principal vantagem deste método estd no fato de que
os ligantes macrociclico podem ser isolados, purificados e

caracterizados antes da sintese do complexo.

Uma outra vantagem é de que as mudangas ocorridas com a

complexag3o0 do ligante macrociclico pode ser prontamente
observadas

Uma desvantagem deste método & de gque a3 sintese do

ligante macrociclico freqUentemente resulta em um baixo
rendimento do produto desejado, para tentar aumentar o
rendimento do complexo macrociclico e evitar reagles de

polimerizagdo, a3 sintese é freqlentemente realizada sob
condig8es de alta diluigdo.

3
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A principio, os complexos que podem ser sintetizados-

por este método estdo restritos somente pela natureza dos

reagentes.

A segunda categoria de reagBes, envolvem a sintese do
Ligante macrociclico na presenga do 1{on metilico, estas
reagbes " in situ " tem sido largamente usadas nas sinteses
de complexos macrociclicos tais como  as parfirinas,
corrinas, etc., sendo que a fung3o0 do ion metidlico nestas
reages & a de favorecer o processo de ciclizagdo mostrando
um aumento de rendimento dos produtos ciclicos, sendo que o
ion met&lico neste caso serve como direcionador da reag3o e

¢ geralmente utilisado em reagBes de condensag¥o.

Uma das vantagens deste método é que em muitos casos o
rendimenta de um complexo macrociclico particular pode ser

melhorado pela adig3ac do {on metalice durante o curso da

reagdoe, sendo que o aumento do rendimento do produto
desejado €& usualmente alcangado pela eliminag¥o0, ou a
redugd3o , de reag8es paralelas tais como polimerizag¥o ou

reag8es com formag%o de produtos n¥oc macrociclicos.

Em alguns casos o ligante macrociclico é& obtido
somente na presenga de ians metadticaos caoma Zn, Mg, Ca, etc.
o qual é& retirado posteriormente, possibilitande um alto

grau de seletividade, mas em alguns casos este método n3o0 é

aconselhado porque ao tentarmos remover ] ligante
macrociclico destruimos o complexo. Desta forma, sinteses
"in situ" s3%o0 menos wusuais e mais especificas. Apesar das

desvantagens e da possibilidade de maior contaminag3o0 dos
complexos macrociclicos ¢ ee > a5 sinteses "im situ"

possuem uma grande aceitag¢3o.



0 terceiro método para sinteses de complexos
macrociclicos envolve - a modificag3o do ligante estando ele

jd coordenado ao ion metalico.
Alguns exemplos de sinteses de complexos macrociclicos:

Bentre as muitas reagBes estudadas est¥o aquelas que
envolvem os processos de dehidrogenag8es oxidativas
,apresentada inicialmente por Curtis ¢ *© > o qual demonstrou
a possibilidade de interconvers3o na formag3o0 de uma série
de complexos contendo diferentes graus de insaturag8es.
Os produtos destas reac8es s¥o0 freqlentemente complexos com
fions metilicos especificos, demonstrando a importadncia do

ion metalico no direcionamento do rumo estérico das reagf8es.

Muitos complexos macrociclicos s30 cineticamente
inertes em relagd3o a substituig3o do ligante macrociclico,
sendo o ion metalico fundamental pois a coordenag3o do
ligante macrociclico altera as propriedades acido-base do

ligante ¢ ov# >

Outros exemplos de reagl8es de modificagBes do ligante
macrociclico, envolvem reag8es de oxidag3o0 e redug3o do ion
metalico ¢ L R sendo que .a sintese de complexos com
estado de oxidagdo n¥o usual tem sido realisada por técnicas
quimicas e eletroquimicas, obtendo ligantes macrociclicos
com propriedades de estabilizar wuma larga faixa de estados

de oxidag3o.

Portanto o procedimento na escolha do método de sintese
de um complexo macrociclico dependende destes fatores vistos

acima, e mais do que um método pode ser utilizado ¢ e% >,

Um outro exemplo da utilizag30 do ion metalico na
sintese " in situ " de um complexo com um Lligante

macrociclico pentacoordenado envolve a <condensag80 do 2,6



diacetilpiridina com trietilenotetramino na presenga do sal

perclorato de ferro ( I ), em meio 4&cido; o ligante
macrociclico pentacoordenado 2,13 - dimetil - 3,6,9,12,18 -
penta azabiciclo - [ 12,3,1 1 octadeca - 1 (18),2,12,14,16

pentaeno, que passaremos a chamar de B ( estrutura I ) foi

obtido na forma de complexo de farro ‘III ariginalmente
formulado como [ FerxxB(0OH) 1(CLO,), <23>

0 complexo [FerrxB(OH)I(CLO,)y & de grande interesse,
devido a raridade da sétima coordenag3o que ocorre com Os
metais de transig¥o0 da oprimeira fila da tabela periddica
(Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) <«24> g devido a
possibilidade de utilizar~-se como modelo de complexos
macrociclicos naturais devido a sua estrutura ser comparavel

a de muitos complexos macrociclicos que ocorrem na

natureza.

Existem alguns aspectos importantes que podem ser

relacionados com estes tipos de complexos tais como:

a) Eles possuem a capacidade de acomodar a diferentes ions

metalicos numa geometria bipiramidal-pentagonal.

b) Eles se adaptam as diferentes geometrias requeridas pelos

diferentes ions metalicos¢rs>

O complexo [ Ferxz:B(OH) J(CLO.), é& estivel em estado
s6lido , em solug80 e térmicamente, sendo que ocorre fus3o a
aproximadamente a 2009C  com decomposigdo, os dados
magnéticos o caracterizam como sendo de alto spin ( Ferr:r )
16>, @ estiveis por longos periodos em solug¥o na auséncia
de oxigénio.

R sintese, citada anteriormente faoi reinvestigada por E.
Fleischer e §. Hawkinson e o complexo Fexx:B(OH)(CLO,)., foli
caracterizado como wum dimero Lligado por uma ponte de

oxigénio <*”.*8> conforme a Fig. (1).

b



Fig. (1). Ilustragdoc da coordenagd§o ao redor dos atomos
de ferro em [((H,0)BFe-0-FeB(H,0)1(CLO,)..

A configuragd3o0 ao redor do atomo de ferro é semelhante
a uma bipiramide pentagonal com uma distdncia axial reduzida
que permanece nas efspecies de ferro ( II ).
' Uma molécula de adgua ocupa a posigdo axial externa, e o
- dfmero & composto de duas unidades de FeB(H,0) ligadas por
uma ponte Llinear de oxigénio ¢©%> sendo que o0s comprimentos
aproximados das ligag8es entre Fe-0 & 1,8 A, Fe-(H,0) &
2,15 Av e Fe-N & 2,2 Ao <ro

1.1.3 - SISTEMAS MODELOS EM BIOINORGANICA

Os elementos inorgdnicos desempenham papel fundamental
nos sistemas bioldgicos, auxiliando na captag8o e transporte
de oxigénio e gas carbbnico, -armazenamento de =energia,
transferéncia de elétrons e fornecimento de iomns para
manutengdo do equilibrio osmdético nos mecanismos de ativacg3o

da membrana celular. Sua importdncia se estende ainda a
estabilidade conformacional de biomoléculas, alam de
proporcionarem centros de reatividade extremamente versateis

em enzimas, dando a estrutura de sustentagdc da vidac:®>,



Ne estudo da quimica dos elementos inorgénicos em
sistemas biolédgicos, a compreensdo das propriedades e do
papel desses elementos constitui um ponto fundamental. Para
isso torna-se importante conhecer as caracteristicas
estruturais dos elementos em biaomoléculas os fatores
termodindmicos e cinéticos relacionados com o processo de

coordenagdo e o0s mecanismos gque regem a transfer@ncia de
etétrons.

0 papel dos fons met&licos no complexo macrociclico est4
diretamente relacionado com a natureza quimica deste e
reflete as propriedades configuracionais, eletrfnicas e
espacial do meioc, 1influenciando na afinidade por ligantes e

no comportamento redox, e espectroscépicoczor,

0 ambiente gquimico que cerca o ion metalico &
constituido pelos ligantes gque definem a esfera interna de
coordenagdo Fig. (2), algumas vezes representados por ions
ou moléculas do proprioc solvente que interagem diretamente
com o ion metalico central e 'se orientam em fung8o0 de
requisitos eletrdnicos e estéricos. A esfera mais externa
(delimitada pela Llinha tracejada) é menos orientada. Nela
predominam moléculas do solvente interagindo por meig de
forgas dipolares e de pontes de hidrogénic com a3 primeira

esfera de coordenacg3o.



Fig. (2)- Esfera interna ( linha <cheia) e aeaxterna

(tracejada) de coordenag¢do

O campo da quimica de coordenagdo dos complexos
macrociclicos tem apresentado um crescimento espetacular
durante os Ultimos 25 anos, devido a grande wvariedade de
sinteses de compostos macrociclicos estimulando o
crescimento e 0 interesse nos sistemas bioinmorgdnicos, visto
que complexos macrociclicos servem como modelo para sistemas
bioclogicamente importantes de Ligantes macrociclicos
naturais <=»>

A utilidade e a natureza de um composto modelo estéd
relacionado com a complexidade do sistema e do campo da
ciéncia sob investigag¥oc. Rlguns problemas %0 dificeis de
resolver quando tentamos estudar com compltexos macrociclicos
naturais, porém com uma aproximagdo simplificada utilizando-
se de modelos é& possivel obtermos informag8es Uteis gque
permitir80 um melhor entendimento do sistema real cRmo
revelando alguns principios fundamentais como interagdes de
processos eletroquimicos, espectroscépicos relacionados
diretamente com a influéncia sentida pelo 1{ion central,
podendo ser também aplicados a outros processos, como
reag8es de interesse industrial ou simplesmente tedricos. Um
exemplo @ o estudo da clorofila, gque permite n8o sa wums
melhor compreens3o dos sistemas fotossintéticos, como também

a natureza de seu estado excitado o processo de



transferéncia de energia. Para 1isso s3o0 utilizados modelos

[ Q3¢ 2]

1.7.4 - QUIMICA DOS COMPLEXOS MRCROCICLICOS DE FERRO

0 ferro é o metal de transigc3o0, existente em maior
quantidade nos organismos vivos, sendo que algumas fungdes
dos complexos que contém ferro nos sistemas maturais, s3o:
transporte de oxigénio e no ciclo de transfer@ncias de
elétrons nos arganismos. Sendo gque a gquantidade de ferro
necessaria a essas finalidades s30 t%c grandes que existem

sistemas quimicos para armazeng-lo & transoorta-Llo <24y

0s complexos de ferro & de todos os sistemas d% e de¢,

admitem duas configurag8es de spins: spin baixo e spin

alto.

Os complexos de ferro nos estados de oxidag3o0 +2 e +3,

com Lligantes do tipo fenantrotina, bipiridina e oxima-imino

’?_:’1‘ o 2 'i’i[]-"l I E‘S‘xi‘miﬁ Sl & T B g e &6 ; 0 baixo sp in , na actadno
fundameankal, = ms  mishurs d& ;ts"’&ﬂ’i?;{;é'es nos estados

excitados, sendo que para o fon livre o termo fundamental
do desdobramento é A, , . Ou seja as configuragBes d¥ e de¢

( baixo spin } apresentam como estado fundamental os termos

#] e *] respectivamente.

Para um 1{ion d¢, de alto ou baixo spin, os termos
espectroscépicos desdobram-se conforme observamos na Fig.
(3), sends que, observamos duas transigB8es permitidas onde
ndo ocorre a troca de multiplicidade de spin, e para um ion
d®, o efeito de Jahn-Teller e as transi¢gBes oproibidas

contribuem para o alargamento da banda de transigd3o Fig.
(4) <=w>

R
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Fig. (3) - Diagrama de niveis de energia para uma

configurag3o d=.
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Fig. (4) - Diagrama de niveis de energia para uma

configuragdo d»



Exemplos conhecidos de <complexos que possuem sete
posi¢Bes de coordenagdo estdo limitados principalmente aos
elementos da segunda ou terceira série de transig3o0, e aos

elementos da série dos lantanideos e actinideos.

Um exemplo de complexo que possue uma sétima posig¥o de
coordenag3o foram preparados com o ion ferro (III) a partir
dos ligantes macrociclicos pentacoordenados 2,13 dimetil -
3,6,9,12,18 penta - azabiciclico [ 12,3,1 1 octadeca
1(18),2,12,14,18 pentaene [ estrutura I 1, mostrado na Fig.
(S)cme>

CHy
/CH .
e \c/ \N/CHz
CH . / CH
N 2
\c/ .- /
£ an HN

Fig. (5) Estrutura do ligante B

Esses ligantes macrociclicos pentadentados, mantém
as cinco posigdes de coordenagdo com os 4tomos de
nitrogénio do Lligante em um arranjo essencialmente planar,
permitindo dessa maneira a aproximag¥%o0 de dois &nions para
coordenar com o ion metalico, sendo um acima e outro abaixo

do plano do anel.
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Os compostos de estequeometria FeBX,Y s3c0 sélidos
cristalinos , onde B é& o ligante macrociclico, X= Cl, Br, I,

ou NCS ligantes axiais e Y= ClO,, BF,, ou NCS wutilizados

normalmente como contraion, sendo que estes complexos s3o

moderadamente soldveis em &gua, e em solventes org8nicos
polares. S3o0 preparados em solugBes acidificadas, e
precipitados com o sat, dando compostos cristalinos,

estaveis e coloridos.
As cores dos cristais variam de acordo com o ligante
axial: ou seja o anion Cl- apresenta cor amarela, Br-

taranja, I~ verde escuro e NCS~ wvermelho intenso.

Neste trabalho utilizamos o complexo macrociclico penta
cocordenado inicialmente obtido por Buscht¢2e¢:, sendo que
os espectros infravermelho apresentados por ele confirmam
que o (igante macrociclico B permanece intacto na formaégo
do caomplexo e que em 1100 cm~* apresentam bandas indicando
que o ClO0,~ e BF.~ n%0 est8o0 coordenados <¢#e> sendo que
Busch propos a seguinte formula geral [FeB(OH)I(CLO,),.

Este composto apresenta a temperatura ambiente um momento

magnético de 1,3 B.M. No entanto os momentos magnéticos
dos compostos FeBX,Y estdo proximos de 5,32 B.M.,
prognosticado ferra (III), alto spin. Portanto o complexo

preparado por Busch n3c se enquadra nesta classe, indicando
a possibilidade de que wum outro tipo de estrutura esté

envolvido.

A posig3o das energias de transig8es dos complexos

FeBX.,Y variam para os haletos sendo que para ( Cl,362 nm;
Br,442 nm; 1,830 nm ). E as absortividades molares variam
na faixa ( E,= SB00 - 15500 M-* cm~*), sugerindo uma

absorg¥%0c envolvendo uma banda de transferéncia de carga.

De acordo <com as observag8es acima poara o wmomento
magnético e as caracterizagles espectrascédpicas do composto
modelo FeB(OH)(CLO,), correspondem a um sistema d¥ de baixo

spin, em wum campo ligante de baixa simetria, mas ista n3o

14



estd de acordo com o modelo estrutural proposto por Busch,
por n3o existir nenhuma raz3o pela gqual o complexo deva ser
de baixo spin quando todos os outros [ FeBX,]l* s3o0 de alto
spin, portanto mais tarde ele propos uma nova estrutura
sugerindo uma forma dimera para este complexo 27>,

Uma duvida surgida a seguir foi qual tipo de forma
dimera o complexo apresentava sendo que muitas estruturas
para complexos dimeros que apresentam a sétima coordenag3o
envolvem dupla ponte hidroxo ( estrutura I1) ou uma simples
ponte - oxo ( estrutura IIl ) entre os 4tomos metdlicos com

coordenag3d3o de um 3nion e/ou solvente adicional.

0
/7 \
[ BFe FeB 1 (CLO.), ( ESTRUTURA IT )
N /s
0
!
H
(B(CLO,)Fe - 0O - FeB(CLOL)] (CLO,), ( ESTRUTURAR III )

Existe evidéncia em favor da estrutura (III):

0 espectra infravermelho do complexo apresenta um ombro

em 795 cm-*, somente em complexos que apresentam ponte p-oxo
o gual nSo0 é afetado pela deuterag8o0 ou perda de H,0 , e
pode ser atribuido 3 vibragdo de ‘estiramento M-0-M
(M=metal). Um outro fator gque  contribui para a

confirmag8o de que a3 estrutura do complexo é a de um dimero
pg-oxo & que a condutdncia molar em uma solug3o 10-% M em

nitrometano vale 164 ohm~*cm~*, um valor que é consistente

wn
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com a Lliteratura para a estrutura III, mas n3o com a
estrutura Il¢ze>

OQutro fato é& que @& largura e o perfil no espectro
infravermelho na regifo 900 - 1200 cm~r @ melhor
interpretado em termos de modelos de interpenetrag3do devido

a grupos coordenados e grupos i6nicos perclorato <2u)>

A confirmag30c da estrutura de sete coordenagBes em
solugdo tem sido confirmado pelas medidas de condutdncia
elétrica em nitrometano aque mostra que todos os complexos
comportam-se como eletrdlitos univalente. HAs condutdncias
molares em nitrometano mostram uma pequena dependé&ncia sobre
3 concentragdo0, indicando uma negligenciavel dissociag¥o do

cdtion neste solvente.

Em 4agua, por outro lado, 3 condutdncia molar aumenta
rapidamente, com o decréscimo da concentragd3o. A fig.(B),

mostra a variag80 da condutdncia molar com a concentragdo do
[FeB(NCS).,]CLO, e Fe,B,0(C10.,), .Hy0 em nitrometano.

290

E

Fe2820(c|o4)‘4

<00

150

%
100 *» -

FeB(Mcs)2c104

L 3

50 |HH|H|l|lr||l|ﬂ1]rrflvrrr1]rllHlnr]
0.00 0.0t 0.02 0.03 0.04

Cm
Fig. (B) - Variag3o da condutdncia molar com a

concentragdo do [Fe,B(NCS),1CL0. e



1.2 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA E VISIVEL DE COMPLEXOS
MACROCICLICOS DE FERRO

A absorg80 molecular do complexo macrociclico depende
de sua westrutura eletrdnica, sendo quantizada conduz a
transigBes eletrdnicas de orbitais no estado fundamental
para orbitais de maior energia no estado excitado, Fig.(17}.

A energia total do complexo é a soma das energias de

ligag8o0 (E,,,.), eletrdnica (E4ayw+.), vibracional (E,,..) e
rotacional (E.o¢.), sendo que a3 energia absorvida pelo
complexo macrociclico em uma transigdo eletrdnica,

frequéncia () e comprimento de onda é;
§E = hp = hc/a M

onde : h, constante de planck; c, wvelocidade da luz e §E&
@ a energia absorvida pelo complexo.

0s estudos espectroscdpicos cReH dos complexos
mononuclear [FeBX,1lY indicam due nenhuma decomposig¢g8o ou
dissociag80 do 1ion complexo o¢corre em nitrometano ou em
acetona e com ligantes ( X= ClL, Br, I, NCS ) apresentam uma
forte absorg¥0 na regido do visivel e ultravioleta préximo,
Tab. (1) \



ESPECTROS ELETRONICOS DOS COMPLEXOS

complexos
(FeBCl,JCLO,
(FeBBr,1CLQ,
[(FeBI,1CLO,
[FeB(NCS),1CLO0,
[FeBCL,1CLO,
[(FeBBr,1CLO,
[(FeBI,1CLO,

[FeB(NCS),1CLO.

[Fe,0B,1(Cl0,),.H:0

Ry

(Fe,0B,1(CLlO,). . .H:0

TABELRA 1

solventes

acetona
CHL4NO,
CH4NOL
CH4xNO,
H.0

H.0

H.0

H.0
Acetona
H.0

362
442
630
488
273
273
275
273
480
480
275

[(FeBX,1Y

A , am {( e, M

(6.000>
(15.000)
(5.600),565sh
(15.000)
(97.000), 216
(86.000), 217
(95.000), 218
(95.000), 217

sh,367(4.500)

(28.000)
(26.000)
(30.000)
(30.000)

sh, 3865 (4.200),

' (9.000)



Os complexas mononucleares semelhantes apresentam o
mesmo perfil de espectro em agua e em solventes orgdnicos.
No entanto, os espectros alteram-se com o tempo em solugda
aquosa, sendo que a absortividade molar da banda absor¢g3o0 em
365 nm decresce de 4200 M-:s~-* apds 15 minutas, e para
aproximadamente 100M-*gs-*» 3pas 16 horas. Isto justifica a
formagd3o do complexo dimero, jd& que a faixa de absorc3o0 na
regigd de 300 - 500 nm é uma propriedade do dimero Fe-0-Fe,
ndo ocorrendo em solugBes orgdnicas. '

Outra justificativa é que em solug30 aquosa a 20 «C
ocorre um aumento do momentoc magnético de 3.6 BM, apos 3
horas, para 5.7 BM apés 22 horas.

Isto confirma a3 existéncia do equilibrio mondmero-
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dimero

1.3. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DE COMPLEXOS
MACROCICLICOS DE FERRO

An3dlise espectral do tigante macrociclico B, na regifo
do infravermelho confirma que o ligante permenece intacto na
fornagdo dos complexos FeBX,VY. Especificamente para o
caso do complexo estudado [FeB(OH)I(CIO0,), a forte absorgdo
na regid%o de 1.655 cm-* é atribuida aos grupos C=N, e o
pico agudo observado na regido 3.270 cm~* sugere a presenga
de aminas secundérias , & ndo de aminas primérias.

As absorgBes em 1.100 e 620 cm~*, s¥%0 atribuidas aos
contraions percloratos que apresentam uma forte, e Llarga

banda nesta regido¢#=> Fig (7).,
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Fig. (7) - Espectro de infravermelho do camplexo

[FeBI,ICt0., em nujot.

0Os dados de microanédlise e de infravermelho reveleram

que o complexo binuclear pode ser isolado em uma das véarias

formas, [Fe,0B.1(Cl0,)..xH,0, diferenciado no nlUmero de
moléculas de agua. Desta maneira, a2 banda de intensidade

variavel que ocorre na regido 3.430 cm-* , depende do método
de secagem do cristal. '

0 espectro infrayermetho do complexo
(Fe,B,01(CL0.,),.H;0 obtido em nujol:- Fig. (8), foi obtido
com o complexo seco sob pentédxido de fosforo por 12 horas
mostrando uma banda de moderada intensidade na regida de

3.430 cm—2,

L}
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Fig. (8) - Espectro infravermelho da complexo

FerBal(C104)4.Hal obtido en nujol.

A forte absorgdo do ion perclorato binuclear observado
na regi3do entre 1200 - 900 cm~* é ﬁ;%%o larga que a absorgdo
observada na mesma regi¥o para o ion perclorato mononuclear,
podendo ser observados nas Fig.(7) e (8) indicadas pelas
setas.

Outra observagdo importante & que a intensa absorg¥o na
regido de 792 cm~* observada para os complexos dimeros Fig.
(8), estd ausente no espectro dos complexos mononucleares
sendo que esta absorgdo tem sido atribuida a uma vibrag3o
antisimétrica metal-Oxigénio-metal.

Nos sistemas onde aparecem o grupo Metal-OH-Metal,

observam-se absorg8es em frequéncias menores na faixa de
540-580 cm~».



1.4. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros Mossbauer foram obtidos no Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Santa Catarina, junto ao
laboratdrio do Prof. Valderez Drago. R aparelhagem utilizada

encontra-se esquematizada na Fig. (09).

vacuo

amostra
aquecedor e controle

fonte registrador de T

T
rerfuradora
/
[ (1777777] M.C.A.
' ‘ b detector |pre amp S.C.A.
anp :
1t
Op. finp. integradop alta voltagen
‘ |

computador

N

gerador de sinais sincronizador de sinais

Fig. (08) - Aparelhagem Mossbauer

R fonte radicativa se move para frente e para tras, num
movimento harmdnico, impeLiQa por um dispositivo
eletromagnetico. Seu movimento faz com que o comprimento de
onda da radiag3o que atinge a amostra varie em fungdo do
tempo, devido ao efeito Doppler. A amostra absarve
radiagBes gama especificas. 0 detector coleta e envia estas
informag8es para 0o dispositivo SCA ( "Sinfle-Channel
analiser ) que guarda e relaciona estas infaormagles que
chegam a cada um dos canais ( relacionadas a um comprimento

de onda ). Este o0s passa para o dispositive MCA ("Multi-



Channel anlyser"), que agrupa as informag8es na forma de um
espectro de pontos. Esses dados 530 ent%o enviados a um
dispositivo intermedidrio de <coleta de dados (como um
disquete ou uma perfuradora de cartd3o ) sendo posteriormente
lidos por um programa de computador especifico, que desenha
os espectros e os dacompBe em fungHes lourentzianas«<»o>,
Estes dados de espectroscopia de Mossbauer foram Gteis

N0 NOSs0O Caso para caracterizar o complexo dimero.
v

17.5. CINETICA QUIMICA

Sob certas condig8es de pHs, concentragles ou
potenciais, os complexos macrociclicos, dimeros ou mon8meros
podem sofrer transformagBes quimicas, como: dissociagles,
troca de ligantes, processos redox, etc., obtendoc-se novas
espécimes quimicas «com propriedades diferentes, observadas
por técnicas de espectroscopia e eletroquimica, sendo que

através destas técnicas pudemos propor o mecanismo da

dissociagdo do complexo macrociclico Fe,0B.(CLQ.)., .xH.0, no
equilibrio mondémeroc-dimero, determinar a constante de
velocidade de dissociagdo. Partanto a determinag¥o do

mecanisme cindtica ol imprecendivel neste trabalha,

A equag3o de velocidade tedrica foi estabelecida por
uma Eubva gmpirica @ as ctanstantes de velacidade
determinadas exparimentalmente, confirmaram esta equaglo,
sendo que, estabeleceu-se a influéncia e depend&ncia da
concentrag3o com a temperaturacsi,

Na dissociagdoc do equilibrio mondmero-dimero, a etapa
determinante ¢ & dissociag3o do complexo intermedidrio p-

hidroxo, representado pela equag3o0 abaixo:
BFe-0OH-FeB + P > BFeOH, + BF eOH

Considerando asta reag¢gd3o de primeira ordem , podemos

estabelecer a seguinte equagdo:
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-rn = - dlBFe-0OH-FeBl/dt = k [BFe-OH-FeB] (3)

Rearranjando obtemos:

- d[BFe-0OH-FeBl/[BFe-0OH-FeBl = k dt
]
-ln( [BFe-0OH-FeBl/[BFe-0H-FeBl, )= k t (4)

0 grafico para a equagBo (4) pode ser observado
plotando-se -ln( [BFe-0OH-FeBl/[BFe-0OH-FeBl, ) versus tempo
em segundos, Fig. (10).

<
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t(s)
Fig. (10) - Teste para uma reagd0 de primeira ordem
Se obtivemos wuma reta . que passa pela origem, ent3o

podemes dizer de que a hipdtese estabelecida esti correta,

isto é, a reagd3o0 é de primeira ordem.



1.6. VOLTAMETRIA CICLICRA

1.6.1 FUNDAMENTOS DR VOLTAMETRIA CICLICA

AR voltametria ciclica tornou-se um instrumentoc popular

como técnica eletroanaliticas no estuda de aspéacies
eletroativas, sendo .um instrumento de grande wvalia na
quimica inorg8nica, orgdnica e bioquimica, devido a sua

versatilidade.

Para complexos 1inorgdnicos, esta técnica é Otil no
estudo do potencial redox, do fon metdlico devido ao efeito
da coordenag3o e na elucidagdo de mecanismo de reagdo
obtendo-se pardmetros termodindmicos e cinéticos.

AR wvoltametria ciclica se baseia em registrar a
intensidade de corrente (Ampéres) e o potencial aplicado
(Volts), obtendo-se uma onda triangular <32>, conforme

mostra a Fig. (11).
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A varredura de potencial & ciclica e os valores s3o¢
convencionados de acordo com o sistema em estuda, de forma a

fornecerem linha de base anédica e catédica bem definidas
<302 Fig. (12).

»

I, corrente catodica
Quando o potencial é i A REDUCRO
aumentado na direg8o 5 R corrente plotada
negativa, o eletrodo L acima desta Llinha
torna-se um forte ! indica um fluxo de
" agente redutor " ! elétrans do eletrado.
b
—eey L
EC(+) volts L - EC-)
OXIDACAO . L Quando o potencial é
A corrente plotada s aumentado na diregdo
abaixo desta (inha | positiva , o eletrodo
indica um fluxo de L torna-se um forte
etétrons para o v L " agente oxidante "
eletrodo.
L. corrente anddica
Fig. (12) - Eixos corrente - Potencial para técnicas

de Voltametria Ciclica

Um exemplo de voltamograma ciclico de um processo
monoeletrdnicos e reversiveis, com linhas de base anddica e
catdédica bem definidas, pode ser observado na Fig. (13).

Uma vez que o0 processo & reversivel, isto é , a reacg3o
@& rapida em ambos o0s sentidos e a relag3c entre as

concentragfes das espécies oxidada e reduzida



( [0X) / [RED1 ) . obedece a equag¥o0 de Nerst. R corrente
anddica, no entanto, n3o cresce indefinidamente. Isto porque

a concentragdo da espécie reduzida diminui gradualmente nas

proximidades da superficie do eletrodo de trabalho,
implicando numa queda de corrente que se reflete no pico
(d ) e no trecho ( e - f ) do voltamograma, mostrado na
Fig. (13).

~20
(] o 117 ! H qﬂ >
A POTERCIAL VvsSCE
Fig. (13) - Voltamograma Ciclico de um processo

monoeletrdnico reversivel,

0 pico anddico @& o resultado de um balango de dois
fatores opostos. Inicialmente observamos um aumento
progressivo do potencial que tende a aumentar a corrente
seguido de uma diminuigdc da concentrag8c da espécie
reduzida que tende a baixar a corrente. Inicialmente o
primeiro fator predomina, mas a partir de um certo ponto a
corrente passa a ser limitada pelo coeficiente de difus3o da
espécie reduzida que chega ao eletrodo, istoc &, o potencial

aplicado gera um gradiente de concentragdo entre a



apLicado gera um gradiente de concentragdo entre a
superficie do eletrodo e o meio de forma gque, a3 convers3o
das espécies reduzidas em espécies oxidadas passa a depender
da velocidade de difus8o0 da espécie reduzida. Esta corrente
é chamada de corrente de difus3o.

Em (f), 0o sentido da varredura é invertida, e
inicialmente o potencial é suficientemente positive para
manter o processo de oxidagdo, quando o potencial torna-se
negativo, da-se o processo inverso, ou seja de redu¢lo, que
é evidenciado pelo aumento de corrente catddica, no trecho
(i-j). Analogamente observamos o processo inverso para a
espécie oxidada, gerando o pico (j) e o trecho (j-k).

£ interressante salientar que na voltametria ciclica, o

Unico mecanismo de transporte de massa presente é o da

difusdo.

Outros mecanismos como : migrag¥o (que é o movimento de
particulas «carregadas, ions, sob a ag3o de um campo
elétrico) e <convecg80 (que é o movimento de camadas de
material em wuma solug3o sob agitag3o mecdnica) podem ser
eliminado, aumentando-se a concentragdo do eletrdlito
suporte eliminando o campo &elétrico gque atua no eletrodo e
no material eletroativo & no segundo caso permitindo que a
transferéncia eletrdnica ocorra exclusivamente a nivel de
eletrodo.

0 fluxo da espécie eletroativa 3 superficie do eletraodo
pade ainda ser influenciado pelo fendmeno da adsorg3c. Este
geralmente torna as reagBes eletroquimicas mais complexas.
Tanto a espécie inicial quanto o produto podem ser
adsorvidos em diversos graus de intensidade de acordo com a
isoterma de adsorg3o. Em alguns casos, o eletrddo &
impregnado por adsorgd3o com algum material que tanto pode
facilitar o processo de transférencia de carga, como impedi-

lo completamente.
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1.6.2 PARAMETROS DA VOLTAMETRIA CICLICA

Os voltamogramas <ciclicos correspondentes a processos

monceletrénicos e reversiveis, com linhas de base anddica e

catddica bem definidas, s80o medidos diretamente das curvas

corrente ( 1 ) wvs potencial ( E-), conforme mostra a figura
(13)., Os pardmetros obtidos do vatamograma ciclicos s8o0 os
seguinte;

- corrente de pico anddico ( ip, ) ;

- corrente de pico catodico ( ip. ) ;

- potencial de pico andédico ( Ep, ) ;

- potencial de pico catddico ( Ep. ) ;

- potencial de meio pico Ep./2 , Ep./2 ;

- potencial de meia onda ( E,_, )

A definig30 de E,., provém do método polarografico

¢*2>e derivado da equagdo de Nernst,

Ei 2= Ee + ( RT / nF ) tn ( Dy / D, d27s= (9)
onde:
- Ev é& o potenﬁial normal de redugdo
- Dy e D, s%0 os coeficientes de difus8o das
espécie reduzidas e oxidadas, respectivamente.
- "' n " é& o nimero de elétrons no processo redox
- R é& a constante universal dos gases

- T é& a temperatura absoluta

Para os voltamogramas ciclicos gque n¥c apresentam linha
base bem definida aplica-se o método de Nicholson ¢33> gue
permite o calculo da raz30 das correntes de pico a partir da

relagdo

ipe/ipu= (ip Jdo/(ipeds + 0,485 (ipyl)./(ip.)., + 0,086 (6)



[{e]17.}

E(Volt vs. Ag/ACl
-04
08 06 04
VimV/s)
Fig. (14) - Voltamograma Ciclico tipico mostrando o
método de extrapolag8o das linhas

bases e a determinag30 dos picos de

correntes,

1.6.3 SISTEMAS REVERSIVEIS, IRREVERSIVEIS E
QUARSE-REVERSVEIS

R corrente resultante da varredura de potencial depende
de dois fatores : transporte de massa e transfer@ncia de
carga que estd relacionada com a velocidade <com que os
elétrons s8c transferidos do eletrodo para a solucgc%o ou
vice-versa.

De acordo com a nomenclatura mais usada, classificamos
os processos de eletrodo em
a) Reversiveis - s¥o processos em que a velocidade de
difus%0 determina a velocidade de reac¥%c. S%0 também os

processos em que a velocidade & suficientemente ripida em



ambos os sentidos de modo a estabelecer um equilibrio

entre as espécies oxidadas e reduzidas na superficie do

eletrodo.

b) Irreversiveis - s3o0 processos cuja velocidade das reag8es
sdo Limitadas pela transfer@ncia de carga, mediante a qual
ocorre o transporte de cargas ( ions ou elétrons ) entre a
fase metidlica do eletrodo e a solug3o eletrotitica, atraves

da dupla camada elétrica.

c) Quase-Reversivel - s%o processos em que as velocidades
das reag8es dependem simultaneamente das velocidades de

transférencia de carga e de difus¥o.

Os critérios wutilizados para diagnosticar o tipo de

processo do eletrodo sdo

I) Reversivel

a) 0O potencial de pico ( Ep ) independe da velocidade de
varredura ( v ); ,

b) Ep = Ep. - Ep. = 59/n mv, & 25¢C, quando o potencial
de invers3oc ( E, ) superar de mais de 100/n (mv) o
potencial de pico anédico para gualquer velocidade de
varredura.

c) A raz8o0 I,/v*72 independe da velocidade de varredura,

d) (I../1,.)=1, independe da velocidade de varredura,

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

e (-) para o sagmento catddico;

I1) Icreversiveis

a) o potencial de pico anddico desloca-se em 30/(1-na) (mv)
para potenciais mais anddicos para cada incremento de 10
vezes na velocidade de varredura. 0 mesmo acontece para
E.. Nno sentido catddico. Sendo a o coeficiente de

transferéncia.
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b) A raz¥%0 i./v*7® independe da velocidade;
c) Beralmente n¥0 se observa o pico anddico;

III) Quase-reversivel

a) E, aumenta com a velocidade de varredura de potenciais
(v);

b) ¢ Eow-Ene ) aproxima-se de 60/n (mv) & medida que a
velocidade diminui e aumenta quando a velocidade aumenta;

c) i,/v*s® é independente da wvelocidade (v);

d) i.,/i,.=1, somente quando «=0,5;

e) o sistema tende & irreversibilidade 3 medida que a

velocidade aumenta.



CRPITULO II

2.Parte Experimental

2.17. Materiais

Os reagentes 2,6 diacetilpiridina, trietilenatetramina,

imidazol, 4,4’bipiridina, 2,2'bipiridina, 2,2'fenantrolina,
2 aminometilpiridina, isonicotinamida, 4-cianopiridina,

tercbutilpiridina, cloreto de ferro (I1), &cido cloridrico,
perclorato de s6dio, etanol, pentédxido de fésforo, &cido
perclérico, hidréxido de potassio wutilizados foram de

procedéncia da Aldrich Chemical Company & Merck.

2.2 Sinteses e.preparagﬁes
2.2.17 Sintese do complexo [Fe,B,01(CLO0.), .xH,O0

Esta sintese fol realizada adaptando-se o procedimento
de John D. Curry e Daryle H. Busch <s2>, sendo que
adicionamos 3,26 gramas de 2,6~ diacetilpiridine (0,02 moles
), e 3,98 gramas de cloreto de ferro (Il) tetra hidratado
(0,02 moles ) em B0 ml de &gua destilada, sob agitag8o
constante. Em seguida adicionamos 2,92 gramasg de
trietilenotetramina, e S gotas de &4cido cloridrico 168 M.

Havendo a formag8o0 de wuma solugdo pérpura, a qual foli
filtrada, e 7 gramas de perclorato de so6dio foi adicionado
ao filtrado. Mantivemos o borbulhamento de ar por 3B horas,
oxidando o ferro no processo de condensagdo. 0 produta da
condensagdo foi removido por filtrag3%o0 e recristalizado a
45C em wuma mistura etanol-agua, na proporgdo 1:1, e seco
sob védcuo em pentdéxido de fésforo por uma noite <=2¢> . Este
ensaio fol realizado varias wvezes até se conseqguir um bom
rendimento. R estrutura do <complexo sintetizado &

apresentada na Fig. (15).



Fig. (15) - Estrutura do Complexo Fepp,0(CLlO,)., . X H,O0
2.2.2 Preparo do Amalgama de zinco

Partindo-se de zinco metalico (Merck) na forma

granulada, previamente tratado com soluc3o de acido

claridrico @ M, juntou-sg dsxido de mercirieo (I1) (Merck),

em uma salugdo acida pH-2. RApas alguns minutas de agltag8o
o amalgama foi separado da solugd8o, lavado repetidas vezes,

seco ao ar e utilizada em seguida ¢3+>,

2.2.3 Preparo do complexo Fe**B(0OH,)

0 complexo Fer*B(OH,), foi preparado "in situ", pela
redugdo do complexo Fe**®B(0OH,), com amélgama de zinco, sob
atmosfera de argdnio, durante trinta wminutos. Foi

observado uma mudanga na colorag3o da solug3o0o de amarela
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para azul indicando a formag3oc de wum novo complexo
FerxB(0OH,).

2.2.4 Preparo de SolugBes
As medidas c}néticas foram realizadas em solugdes
tamp3o acetato, preparadas peta mistura de quantidades
adequadas de solugBes padronizadas de acetato de sodio e
dcido acético. As solugdes de cloreto de potéssio
usadas como eletrdlito suporte nas medidas eletroguimicas,

foram preparadas por dissolug3o direta dao sal, em agua
bidestilada e deionizada. '

2.3 Aparelhagens e Técnicas Experimentais
2.3.17 Técnicas de Trabalho em Atmosfera Inerte

As solugGes sensiveis @ oxidag8o pelo ar foram
preparadas sob atmosfera de argdnio ou nitrogénio. Para
isto utilizamos balBes de vidros com rolhas de polietileno
apresentando trés orificios: o primeiro orificio ligamos ao
gés inerte por um capilar de teflon, o segundo orificio
serviu para salida do gas e o terceiro para a adigd3o e
retirada dos reagentes. HAs transferéncias das solugBes
faoram feitas por meio de seringas previamente calibradas,

lavadas com argbnio e com a solugdo deaeradsa.

'2.3.2 Espectros de Absorg3o na Regio Visivel e

Ultravioleta

Os espectros e as cinéticas foram obtidos em wum
espectrofotémetro Cary 218 da Varian, utilizando-se células

retangulares de quartzo com caminho é6ptico de 1 cm. Os

o8
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espectros foram obtidos em solu¢30 aquosa na regifo de 200 a
800 nm, com temperatura controlada 3 25C utilizando-se um
termostato Haake Instruments,

Com solugdes sensiveis ao oxigénio, wutilizamos celas
com tampas de borracha, e através dé capilares de

polietileno conectamos a4 linha de atmosfera inerte.

2.3.3 Espectros de Absorgdo na Regi%o do

Infravermelho
Os espectros de infra-vermelho foram registrados na

regido de 200 a 4000 cm-*, em KBr num espectrofotdmetro da
Perkin-Elmer modelo 283.

2.3.4 Medidas de pH
As medidas de pH foram efetuadas num pH-metro Micronal

modeto B375, wutilizado-se eletrodos de vidro de RAg/AgCl da

Analion, calibrados com solugBes tamp8es da QEEL nos de
pHs 4,00 e 7,00 + 0.07 a 25eC. As medidas foram feitas
sempre em solugdo de KCLl saturada, para controlar a forga
idénica.

2.3.5 Medidas Cinéticas
A dissociag3o0 do complexo dimero Fe,B,0CCLO,), (em
solugd3o tamponada de acetato/adcido acético 0,02 M a varios
pHs com forg¢a id8nica 0,1 N de KCL, 25 @C) foi acompanhada

registrando-se a wvariagdo da absorbdncia, no comprimento de

onda de 366 nm, em fung¥o0 do tempo.

2.3.6 Medidas Eletroquimicas
As medidas etetroquimicas foram cbtidas em um
voltdmetro ciclico da Bio HAnalytical Sistem Inc.,modelo CV
27, acoplado a uma plotadora XY da Houstan Instruments,
modeto Ominigrafhic 100.
O0s voltamogramas foram obtidos em atmosfera de argbnio,

com eletrélito suporte KNOy 0,7 M ou KCL 0,1M, a 25 =C,.
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As solugdes dos complexos foram preparadas na
concentrag80 aproximada de 5,0x10-+ M. Os potenciais
medidos foram referénciados ao potencial normat de
hidrogénio, adicionando-se 0,204 volts aos potenciais
obtidos.

2.3.7 Eletrodo e Célula Eletroguimica

R céelula eletroquimica fai construida por nds e
consistiu de um recipiente de vidro contendo uma tampa de
teflon com varios orificios nos quais foram introduzidos as
eletrodos de trabalho, referéncia, auxiliar @ um eletrodo
com o qual controlamos o pH da soluglo Fig. (16).

Um sistema de trés eletrodos foi uvtilizado: um eletrodo
auxiliar constituido de um fio de platina, um de referéncia
@ um eletrodo de Rg/AgCl, com:sotugﬁo de KCL 1,0 M saturado
com RgCL, e como etetrodo de trabalho carbono vitreo de

drea determinada de 0,871 cm®. ( secg80 2.3.8 ).

37



eletrodo—¢
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eletrodo
de referéncia

eletrog?p

auxitiar . T

(fio Pt) —tubonitrogénio’purgar
-agitador

/, /. .
elula voltametrica

Fig. (168) - ([Célula Eletroquimica T}pica

2.3.8 DETERMINACAO DA AREA DO ELETRODO DE TRABALHO
E DO COEFICIENTE DE DIFUSAO DO COMPLEXOD.

AR A4rea do eletrodo de trabalho de carbono vitreo foi
determinada utilizando-se de uma solugdo 3,263 x 10-» de
ferricianeto de potassio (KuFe(CN), } em 0,1 M a 25 oC com

auxilio da eguagdo de Randles-Sevcik «3=»



ip = 2,69 x 10% x n*/® x A x Dis2 x C, x Vs-= €(11)

onde )
ip - corrente de pico ( amperes )
n - nudmero de elétrons envolvidos na reagdo
A - area do eletrodo ( cm= )
D - coeficiente de difus8o da espécie
eletroativa ( cm2z v -2
C. . concentrac%0 da espécie eletroativa no seio da

solugdo ( mol x cm-3
V - velocidade de varredura de potencial ( V x 5-» )
D - para o Ku[Fe(CN),] 7,62 x 10-¢ cm=2/s <363

De voltamogramas ciclicos realizados a varias velocidades
de wvarreduras, obtivemos wvalores correspondentes a 1ip,
calculando desta forma a 4&rea do eletrodo de trabalho para
cada velocidade de varredura. A média aritmética das areas

foi a 4rea do eletrodo de trabalho, ou seja 0,081 cm®,

2.3.9 OQutras Medidas -

As pesagens foram realizadas numa balanga analitica

eletrdnica Metler, modelo AE100 e numa outra modelo H31 RAR.

2.3.10, Tratamento de Dados

O0s dados cinéticos, de titulagBes espectrofotaométricas
e outros, foram processados nos microcomputadores TK 3000
/le da Microdigital e IBM-PC.



2.4. Caracterizagdo
2.4.7 Analise Elementar (CHN)

Complexo Fe,B,0(ClO.)., .xH,0 apresentou os
resultados microanaliticos.

seguintes

. TABELR (2)
RESULTADOS DA ANALISE ELEMENTAR (CHN)

%C %N %H
calc. exper. calc. exper. calc. exper.
‘30,98 30,38 12,05 11,54 4,82 4,93

2.4.2 Espectros Eletrbnicos

Os espectros eletrdnicos obtidos na regi3o do visivel e

ultra-violeta para as espécies mondmeroc e dimero estf3op

apresentados na Fig. (17). Nestes espectros observamos
para a espécie Fer*r yma banda de absorg30 na regido de 366
nm (e =4,7 x 10% M2 cm-) atribuida & transigdo0 de
transferéncia de <carga ligante-metalewes Na regido ultra-

violeta foi observado um ombro em 287 nm e uma banda de
absorgdo em 217 nm ( € =26.000 M-*cm~* ) de acordo com a
Literaturacses

Para o complexo na forma de Ferr foi observada uma
banda em 622 nam na regi3o do visivel e uma banda em 297 nm

na regido do ultra-violeta , Fig. (17)¢=e>
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200 550 80 70
\ (nm)
Fig. (17) - Espectro Eletr8nico do complexo p-oxo de ferro

(III) e do complexo mandmero de ferro (II).
(R) 2,17 x 10~% M de Fexzr
(B) 1,0 x 10~« M de Fert,

2.4.3 Espectro Vibracional de Infravermelho
O complexo binuclear pode ser isolado em varias formas,
(Fe,0B.,1(ClO,). .xH,0, dependendo do niumero de moléculas de
dgua associado. Deste modo, a intensidade da banda que
ocorre a 3430 cm-» depende do periodo e do método de
secagem do comptexo.
H Fig. (18) mostra o espectro de infravermelho de uma

amostra que foi preparada em pastilhas de KBr. Na faixa



entre ( 1200 - 900 cm-* ) & observado uma forte absorgdo
devido ao perclorato. As setas apresentadas na Fig. (18) e
que apontam para cima indicam as posig8es onde oacorre a
absorg80 do perclorato idnico, e as setas que apontam para
baixo indjcam as posig8es onde ocorre a absorg¥0 do
perclorato monodentado em simetria Cux. <290

A forte absorg¥o que ocorre a 795 cm~*, & atribuido para a

vibragdc do estiramento Fe-0-Fe <39 4y complexo dimero.

o~ 960
WAVENUNMBER(ICM™)

Fig. (18) - Espectro Vibracional do complexo

macrociclico p-oxo de ferro (III)
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2.4.4. ESPECTROSCORPIR MOSSBAUER

Os wespectros Maossbauer foram obtidos no Departamento
de Fisica da Universidade Federal de Santa Catarina, junto
ao laboratdrio do Prof. Dr. Valderez Drago. Rs amostras,
contendo cerca de 20 mg de Fe, foram montadas num porta
amostra de lucite, e os espectros foram obtidos, a
temperatura ambiente.

Do espectro mossbauer obtivemos informag8es importantes

a cerca das interag8es hiperfinas do nicleo metalico com

suas vizinhangas <=7,

0 complexo macrociclico de ferro (III) em estudo, é
baixo spin sendo portanto paramagnético. 0 1.5.,
deslocamento isomérico e o 0.5., desdobramento quadrupoclar,
refletem diretamente propriedades relacionadas com 0
ligante.

0 espectro Mossbauer do complexo macrociclico de ferro
Fig. (13) apresenta dublete simples com Llargura de Llinha
fina ( WID =0,29 ). 0 deslocamento isomérico para o complexo
apresenta valor que cal dentro da faixa de 1.5. detectada
para complexos dimeros de ferro (III) com sete coordenagdes
e baixo spin¢so> comparado com outros complexos ferro-
macrociclicos dimeros da literatura.

R.forma da curva e a aus@ncia de outros picos dentro da
faixa investigada, mostraram gque o ferro encontra-se em
apenas um estado de oxidag3o, e 3 microcristalinidade

apresentada comprova o alto grau de pureza da amostra.
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CAPITULDO 111

3. RESULTRDOS E DISCUSSAD

3.17. DISSOCIAGCAD DO DIMERO FerrrB

Com a finalidade de determinar a canstante de
velocidade de dissociac¢lo do complexgo macrociclico
(Fe,0B,1(CLO0.)..xH,0, no equilibrio mondémero-dimero e
propor um mecanismo cinético, wutilizamos de técnica

espectroscépica em experimentos cinéticos.

0 complexo dimero p-oxo (Fe,0B,1(CtO.,),.xH,0
apresenta uma forte banda de absorg8o0 no espectro eletrdnico
em 366 hm ( € = 4,7 x 10% M-» cm-r ), Esta banda &
dependente de pH, sendo que em valores de pH acido ocorre

um desaparecimento desta banda, com o aparecimento de outra
forte absorg3c em 217 nm ( € = 26000 M~* cm-* )}, ao qual
associamos & banda de transferéncia de carga dos ligantes
axiais ferro ( III ) que ocorrem a altas energias

Como a velocidade de formag3o do monémero é dependente
do pHez9 determinamos desta forma os parametros cinéticos
e o pKa da dissociagdo, monitorando o descréscimo da
absorb8ncia em 366 nm em fung3oc da variagdo do pH do meio.

A Fig. (20) mostra o espectro dependente do tempo para
o complexo [(Fe,B,01(CLO0., ). . X H,0 , em pH= 4,50,

Rs medidas cinéticas foram obtidas dos -espectros
registrados a cada 20 minutos, com concentrag3o constante do
complexo em apromimadamente §,0x10-3,e p=0,10 (KCl) a 25<C.

Este procedimento foi realizado nos seguintes pHs
2,50, 2,80 , 3,20 , 3,80 , 4,00 , 4,30 , 4,40 , 4,50 e foram

obtidos gré&ficos semelhantes ao da Fig. (20)
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Fig.

veja
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2
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*
s
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faixa de pH
acetato/ac.
[KCL1=0,1M a

A/nm

(20) - Mudanga Espectral a 366 nm em fung3o da

concentragdo de H+,

do complexo p oxo de Fent:

2,0-5,0, em solug3o tamponada de

acatica 0,08 e a farga fanica cam

25eC.

Sugerindo que a dissociag¥c seja de primeira

introdug3c e portanto

obedece a seguinte equag¥o

ordem,
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Koow X t = Ln C A,/R. ) (14)

sendo
Kons € @ constante de velocidade de dissociag¥o
observada
t € o tempo em segundos
A, & 3 absorbdncia no instante inicial
A, @ a absorbdncia num instante qualquer
Desta forma, a caonstante de velocidade de dissociac3o

do dimero, fol determinada.

25 30 35 a0 a5
i pH
Fig. (21) - Grafico de -logk,n,. X pH, para determinar

a faixa de pH, que Gbedece a equag3o de

primeira ordem.

0 grafico da Fig. (21) para a formagSoc do mondmero
Fexzzh apresenta na faixa de pH 2,0 a 5,0 uma
linearidade, com wum coeficiente angular de aproximadamente
0,97 = 0,07 confirmgndo que a3 reagdo é de primeira ordem em

relagdo a [H*1].



Um mecanismo consistente com a express3o de velocidade
observada consiste de um rapidao pré-equilibria da asscciag3o

do dimero com H+, seguido pela lenta decomposic¥o < <0 > ¢

0 seguinte mecanismo pode ser sugerido

BFe-0-FeB + H- __«s |, BFe-OH-FeB. (rapida) (3)
-OH-F "
BFe-OH-FeB + H,0 __&m , BFeOH, + BFeOH (4)

( etapa determinante )

BFeOH, —Kn BFeOH + H- (S)

O0s dados cinéticos para a formac30 do mondmero Fex®zB

sd0 apresentados na Tabela 3



pH

2,50
2,80
3,20
3,80
4,00
4,30
4,40
4,50

TABELAR 3

DADOS CINETICOS PARA A FORMAGCAO DO MONDMERO FerzzB

[H* ]~
220,24
439,44
1103,82
4384 ,40
6964 ,66
13886, 3
17494, 4
22024,2

k Ll S

2,3487x10~4

1,2777x10

0,6111x10~
1,059x10~®
8,838Ex10~
4,4591x10~
3,7127x10~
2,6197x10-+

@

&

&

K o 3

4255,8625
7826,5834
16365, 005
94428,706
113140,08
224260,50
269345,76
381723,08

~logKonw
3,6230
3,8936
4,2138
4,9751
55,0536
55,3508
55,4303
55,5817
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Considerando que: [ Fe 1., [ BFe-0-FeB 1, [BFe-0H-FeB]
representam a concentrag3o do dimero total, a concentrag¥o
do dimera p-oxo e a concentrag3do do dimero p-hidroxo,
respectivamente, e que a decomposigdo das espécies p-hidroxo
é& a etapa determinante . do processo, a constante de

velocidade observada ( K,,,s ) pode ser determinada:

Velocidade

- d [Fely / dt = K, [ BFe-OH-FeB ] (15)
cnde:
[Fely = [ BFe-OH-FeB 1 + [ BFe-0-FeB ] (18)
K, = [ BFe-OH-FeB 1 / [ BFe-0-FeB ] [ H+ 1
entdo;

[ BFe-0O-FeB J = [ BFe-OH-FeB 1 / K, [ H+ ] 17)

substituindo a equagdo (17) em (16) temos:
{Fely = [BFe-0H-FeBl ( 1 + 1/K, [H+1 ) (18>

substituindo a equagdo (18) em (15) temos:

Vetaoc. = - dlFel,/dt = k, [(Fely 1 + 1/K, [H+*] )2 (19)
Portanto:

kwbmz km C 1+ 1/IK, [He3 J)-2 = ( 1/km + 171k, Ky [H*1 )-n
de onde

k«)b\u”_ = km""1 + { K-::t km Yoa [Hw - (20>

=
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Fig. (22) - Gréfico de K,,."* vs [H*]~* para formagdo
do complexo aquo mondmero ( 25«C, p=0,10M
KCL).

0 gréafico Kgpw'* v, [H*I-# mostrado na Fig. (22) a
partir da equag3o (20), é linear, com um coeficiente angular
( k, K, )~» =16,43 e um coeficiente linear de kK, * =2.250,15
onde k, = 4,4 x 10-4« ( s~* ) para a formag3o do monbmero
FerxxB ( 25 «C , p=0,10 (KCL) ), portanto K, = 138,32 M-t e
Keg=7,22 x 103 M,

Correspondendo a um valor de pk, = 2,14 + 0,071 para o
complexo BFe-0OH-FeB estudado, comparando nosso resultado com
valores aobtidos na literaturatsos para o complexo
ferriporphyrin, tetra (4-N-methylpyridyl) porphineiron(III),
FerriP gnde o pKa observado foi de 5.9 e com o complexo

tetral(p-sulfophenyl) porphineiron (III),FerzxTPPS de pKa

igual a 8.5. Sendo estes valores de pkKas muito diferentes,
existindo portanto dependéncia do tipo de Lligante
macrociclico. O complexo macrociclico utilizado por nos
é neutro, e os ligantes porfirinicos anidnicos e basicos.

Concluimos, portanto que existe uma influéncia

fa]
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sinergistica muito grande entre o tipo de ligante na forca
da ligagfo metal-ligante macrociclico e o dimero. sendo
que para Fe®*™ a ordem de forg¢a de ligacio entre o metal e o
ligante macropciclico é@ ’

TPPExPorfirinarR.
3.2 ELETROQUIMICR DAS ESP¢CIES MONOMERO - DiMERO

0 comportamento eletroquimico do complexo de ferro
( I11 } foi determinado usande a técnica do voltametria

ciclica & varios pHs como mostrade na Fig. (23)

%]
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10.E°vs NHE (V)

Fig. (23) - A dependéncia de pH do potencial de
pico catddico para as espécies dimera e

mon&émera dissociadas.

Acima de pH 4,00 , duas andas Taram ahservadas,
indicando que duas espécies est8o presentes.

' Existe wuma onda 1irreversivel com um potencial de
aproximadamente E,,, = -0,35 V vs NHE, gue esta associada
com a redugdo do complexo dimérico [ BFe-0-FeB 1.

A outra onda foi observada num potencial de
aproximadamente £, ,, = 0,10 V vs NHE indicando a formag8o do

complexo hidroxo ¢ <t.s2 >

£d



Abaixo de pH 4,00 existe um sistemdtico aumento na

corrente de pico a um potencial correspondente a E,_ ., = 0,25

V vs NHE consistindo a uma onda reversivel,

do

que acreditamos

estar associada

[BFeOH,1<24>,

com a redug3o aquo-complexo

Ep,.V vs NHE
3 -& . .
D N
X

8

~E1/2,V VS. NHE

-
N
L)

Fig. (24)

0 grafico
na Fig.(24),

nos da pKa= 2

3 5 6
pH

Y —
7

- A dependéncia de pH para o potencial do

pico catddico,

dimera (A) e mondmera (B).

do potencial de pico cataodico

) 1

L)

na dissociagdo das espécies

vs pH mostrado

intercepto para



a dissociag80 do dimero p-hidroxo, confirmando o valor
obtido espectrofotometricamente. 0 grafico de E,,.., vs pH
nos da o valor do pKa 4.2 + 0.1 para o complexo aquo-

mondmero com K,=6.30x10-%M~*, este valor esta de acordoc com

o valor de pKa = 4.1+0.1 obtido para o complexo macrociclico
[Ferxx (mac)(Nmim)(H,0)1s~, onde (mac) é meso-5,5,7,12,12,14-
hexamethyl-1,4,8,11 tetraazacyclotetra-deca-1,4,8,11-

tetraenec«=>

3.3 DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE DIFUSAOC DO
COMPLEXO MACROCICLICO DE Fexrr:

A determinac30c do coeficiente de difus3oc do complexo
macrociclico de Ferrx dimeroc foi feita para transferéncia
de um elétron a partir do tragado da curva corrente-
potencial ( i-& ) do complexo em estudo, a varias
velocidades de wvarredura, sendo que a baixas velocidades de
varredura, as separagdes dos picos ( E,.) e ( E,.), foram
entre 58 e 60 mv, indicando uma reagdo0 reversivel,

0 grafico i, versus a raiz quadrada da velocidade de
varredura, (v*-2) deu uma reta com coeficiente, corresponde
ao valor de i,/vr7®,

Finatlmente aplicando equagdo de Randles-Sevcik,

determinamos o coeficiente de difus3o
i,z 2,89x10% x n#s% x A x Dar2  x C x yrr= (12)

sendo que as curvae carrente - patencial ti-EJ) taram teitas
nas seguintes condig8es: velocidades de 50, 100, 200, 300,
400, 500 mv/s, sensibilidade do aparelho 0,02 mA/V,
intensidade 100 mv/cm onde obtivemos o valor de i, para cada
varredura conforme Tab.4, que permite construir o grafico
i, x vrs2 Fig (25),



TABELA 4
DADOS PARA A DETERMINAGCAD DO COEFICIENTE

V (mv/s) i,

50 2,80 x 10-+
100 5,20 x 10-e
200 8,40 x 10-e
300 10,80 x 10-e
400 12,60 x 10~
500 14,00 x 10-s

DE DIFUSAO DO Fexx:

visz (y/s)rs=
0,2236
00,3162
0,4472
0,5477
0,6325
00,7071
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Fig. (25) - Grafico corrente de pico versus a raiz

quadrada da velocidade

0 coeficiente angutar do grafico corrente de pico
versus a raiz gquadrada da velocidade, correponde 3 razdo
i, [/ vrsm = 2,325 x 10-%.

D coeficiente de difusSo determinado de acordo com a
equagdo de Randles-%Sevcik para um processo monoeletrdnico na
concentrag30 de 5 x 10~7 mol/cm® area do eletrodo 0,061 cm®

foi de 8,0305x10~+ cm®/s, compardvel aos valores dos



o
Co

coeeficientes de difus3oc obtidos na titeratura para complexos

dimeros¢se> |

3.4 TITULACAD VOLTAMETRICA PARA COMPLEXOS MONOMEROS DE
Fe** COm LIGANTES N-HETEROCICLICOS.

Nos wvoltamogramas ciclicos resultantes da titulag¢8o do
comptexo de ferroc II monémerc com ligantes N-heterociclicos,
obtidos "in situ" a partir do complexo dimerc de ferro III

com amalgama de zinco, conforme Esquema abaixo:

FerxxB-0-BFe*rr + 2e0- ~----- y 2Fe**B H.,0
Fe**B H,0 + L ------ » Fe**B L
Variando o pH ou a concentrag3o do Lligante " L "

observamos o deslocamento sistematico dos picos anddicos e

catddicos, conforme mostra Tabelas 5-11 e Figuras 25 - 31.



TABELR

5

TITULACRADO VOLTAMeTRICA DO Fexr ACIDIFICADO (HCLO.,) COM Bipy

, =10ml

Fator Corregdo

L1

5,00x10~
4,81%x10~:
4,72x10~¢
4,B63x10~=
4,55x10~3
4,46x10~:
4,39x10~
4,31%x10~
4,24x1a0~
4,20x10~*
4,18x10~

[Fevr+ 1=

+0,204
E.. Ep
0,174 0,234
0,189 0,248
0,189 0,254
0,164 0,264
0,184 0,269
0,154 0,284
0,159 0.284
0.164 0,284
0,164 0,289
0,164 0,286
0,154 0,284

5x10-= M

Eiz

0,204
0,208
0,212
0,214
0,217
0,218
0,222
0,224
0,227
0,225
0,219

SE
60
78
85
100
105
130
125
120
125
122
130

(BipyJl=

7,30
6,70
6,30
5,90
5,50
4,90
4,70
4,80
4,40
4,30
4,10

0,40 M

1. 1./1.
7,50 0,97
5,80 0,97
6,40 0,98
6,00 0,98
5,50 1,00
4,80 1,07
4,70 1,00
4,60 1,00
4,50 0,98
4,40 0,98
4,10 1,00
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TABELA 6
TITULACAO VOLTRAMETRICA DO Fer: ACIDIFICADO (HCLO.,) COM
ISONIC

V,= 10mt [Ferr]= 5X10~3 M [ISONICI= 1 M
Fator de Correg80 = 0,204

pH [ L) E.: Eon SE, By I. I I./1.
1,70 - 0,174 0,284 110 0,229 6,10 6,00 1,07
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 0,168 0,274 105 0,222 5,50 5,40 1,02
3,80 0,185 0,164 0,274 110 0,218 5,30 5,20 1,02
4,00 0,182 0,154 0,288 115 0,212 5,20 5,00 1,04
4,13 0,177 0,154 0,264 110 0,208 4,90 4,80 1,02
4,20 0,174 0,134 0,264 130 0,189 4,80 4,70 1,02
4,30 0,168 0,139 0,258 120 0,199 4,60 4,80 1,00
4,40 0,167 0,134 0,254 120 0,194 4,30 4,30 0,86

TABELA 7
TITULACAD VOLTAMETRICA DO Fer* ACIDIFICADD (HCLO.) COM Tbpy

V,= 10ml (Ferrl= 5,00x10~3 M
Fator de correg3o= 0,204

pH E.e Ev Ei oz SE. Te L. I./1.
1,45 0,164 0,239 0,202 75 5,170 4,80 1,04
1,69 0,164 0,234 0,199 70 5,50 5,20 1,06
2,70 0,764 0,244 0,204 80 5,30 5,00 1,06

4,80 0,084 0,194 0,139 110 4,20 4,80 0,91
5,47 0,034 0,184 0,109 150 3,20 4,00 0,80
5,74 -0,046 0,214 0,084 260 2,30 3,170 0,74



TABELAR 8
TITULACADO VOLTAMETRICA DO Ferr ACIDIFICADO (HCLO.) COM Im

V,= 10ml [Ferx]= §5,0x10~% M [Iml=2,0 M
Fator de correc30= 0,204

pH Epe Ev E.,o SE. I.. Tow Tne/lnu
1,94 0,184 0,264 0,229 70 4,70 5,00 g,94
2,20 0,189 0,273 0,231 84 4,40 4,80 0,96
2,89 0,189 0,273 0,231 84 4,40 4,80 0,96
3,33 0,189 0,277 0,233 88 4,55 4,55 1,00
3,82 0,174 0,264 0,219 90 4,20 4,40 0,95
4,30 0,151 0,253 0,202 102 3,50 3,80 0,92
4,93 0,095 0,212 0,154 M7 3,30 3,60 0,92
5,19 0,108 0,194 0,151 86 3,30 3,70 0,89
5,60 0,082 0,017 0,128 92 3,20 3,80 0,84
65,00 0,034 0,174 0,080 140 3,170 3,50 0,89
§,47 0,004 0,154 0,079 150 2,80 3,70 0,78
5,95 -0,026 0,128 0,051 154 3,170 3,30 0,94
7,19.-0,0568 0,114 0,029 170 3,10 3,20 0,97

7,94 -6, 07 b, 00s 0,009 49 3,00 3,00 0,94



V,= 10ml

Fataor de correg3o= 0,20

pH
1,80
2,50
3,50
4,00
4,50
‘5,00
5,64
6,00
6,20
&,40

V,= 10ml

Fator de corr
pH L]
1,82 5,00x10~
2,80 4,85x10~
4,00 4,83x10~
4,30 4,81x10
4,85 4,78x10~
5,20 4,76x10~
5,68 4,73x10~-
6,00 4,87x10~

EI” <«

0,184
0,184
0,174
0,184
0,129
0,104
0,074
0,044
0,034
0,034

(Fexrt]

Epu SE,
0,274 90
0,269 85
0,264 90
0,254 90
0,242 113
0,224 120
0,194 120
0,184 140
0,174 140
0,154 120

(Fezt]

egdo= 0,20

Eoe
s 0,194
5 0,179
s 0,159
-3 0,159
s 0,134
5 0,114
5 0,074
5 0,044

TABELR
TITULARCAO VOLTAMETRICA DO Ferx

9

ACIDIFICADO (HCLOL) COM Py

= 5,00x10~=

4

E.‘L/Li?

0,229
0,227
0,219
0,208
0,188
0,184
0,134
0,114
0,104
0,094

TRBELA
TITULACAQ VOLTRAMETRICA DO Fexrx

10

RCIDIFICADO (HCLO,) COM

M

7,60
7,60
7,30
g, 30
6,20
6,00
5,70
5, 30
5,20
4,80

= 5,00x10-3 M

4

Ep Eviva SE.,
0,274 0,234 80
0,294 0,236 115
0,274 0,217 115
0,264 0,212 105
0,234 0,184 100
0,224 0,169 110
0,204 0,139 130
0,189 0,117 145

7,80
7,80
7,60
7,40
7,10
6,70
6,70
6,30
6,20
6,00

[Fen]

I.

5,90
4,90
4,70
4,60
4,40
4,10
3,60
3,20

I./1.
0,97
0,97
0,96
0,93
0,87
0,98

‘0,85

0,84
0,84
0,80

= 1M

5,60
4,50
4,50
4,50
4,30
4,30
4,10
3,80

Fen

I1./1.
1,05
1,09
1,04
1,04
1,02
0,95
0,88
0,84



TABELA 11
TITULRCAO VOLTAMETRICA DO Fers
Bipy
V= 10mt [ Ferz )= 5,00x10~3 M
Fator de correg3o= 0,204
pH L L) E.e Ew. SE,. E..z
1,54 - 0,174 0,274 100 0,224
2,30 0,197 8,771 0,284 113 0,228
3,35 0,195 0,164 0,284 120 0,229
4,20 0,193 0,124 0,270 146 0,197
4,40 0,180 0,114 0,274 160 0,194
4,60 0,189 0,084 0,274 180 0,184
4,80 0,182 0,074 0,274 200 0,174
4,80 0,179 0,044 0,274 230 0,159
5,00 0,175 0,034 0,275 241 0,154
5,03 0,172 0,024 0,024 250 0,149

[4,4'1=

™

3,3
3,0
2,7
2,1
2,6

ACIDIFICADO (HCLO.)Y COM 4,4
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Voltamograma ciclico do complexo
macrociclico de Fe (II) acidificado,

titulado cam bipy.



Fig. (27) - Voltamograma ciclico do complexo
macrociclico de Fe (II) acidificado,

titulado com isonic.



Fig.

(28) - Voltamograma ciclico do complexo
macrociclico de Fe (II) acidificado,

titulado com Thpy.
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Fig.

(23) - Voltamograma ciclico do complexo

macrociclico de Fe (Il) acidificado,

titulado com Im.



Fig.

(30) - Voltamograma ciclico do complexo .
macrociclico de Fe (II) acidificado,

titulado com Py pura.
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Fig.

(31) - Voltamograma ciclico do complexo
macrociclico de Fe (1) acidificado,

titulado com Fen.

&9
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Fig. (32) - Volfamograma ciclico do complexo
macrociclico de Fe (I1) acidificado

titulado com 4,4’ bipy.



0s graficos

de Ep., vs pH, apresentados nas Figuras, 33

- 39, expressam a variag3o do potencial com o pH , sendo gue
o valor da inctlinagdo da reta obtida se aproxima do valor da
inclinagdo ds equagdo de Nernst ( 0,089 wvolts / pH )
indicando um pracesso monoeletrdnica.
0.300 —
7 ,/’//M’k
— / ¥ —._L.._‘
0.200
]
= N
;
0.100
.
7
]
- !
]
‘ {L{)O[) OB LALLM e p
0.00 2.00 4.00
pH
Fig. (33) - Dependéncia de E,,., ( potencial médio ) sobre

o pH, para o complexo de Fe™® titulado com
2,2' bipy.
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0 pka estimado para o complexoc desta forma com os
varios ligantes encontram-se na Tabela ( 12 ).
TABELA 12

DETERMINACAO DO pKa DO COMPLEXD Ferr COM LIGANTES L R 25¢C

LIGANTES L Fe-L PR, s> pK..



TABELA 12

DETERMINARCRO DO pKa DO COMPLEXO Ferr COM LIGANTES L A 25°C

LIGANTES L Fe-L pK, ¢4 pK..

: K (Lig.) (compleso)
Bipy 1,00x10-= 4,35 2,00
Isonic (1M) 8,913x10~+ 3,61 3,05
Thpy 4,6877x10~+ 5,89 3,33
Im 1,479x10~4 7,11 3,83
Py pura 1,995x10-# 5,30 3,70
Fen 1,585x10~+ 4,86 3,80

4,4 bipy C1M) 1,122x10-4 4,82 3,95
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CAPITULO IV
4. CONCLUSRAO

Os estudos efetuados neste trabalho, praocuram
estagetecer 0 comportamento cinético e eletroquimico, bem
como o mecanismo da reag3o de dissociag¥o, do caomplexo
dimera. ‘

0 mecanismo da dissociag¢3o0 do complexo dimero p-oxo
consiste de um rapido pré-equilibrio na associag3c do dimero
com H*, seguido pela decomposig8o do dimero protonado.

A express3o de wvelocidade para a dissociag30 do
[Fexzx,B,01(CL0,), foil determinada e calculada para a etapa
determinante da reagdo que envolve a dissociag8o do
intermediario p-hidroxo de maneira semethante as porfirinas
em meio aquosp<4m> @ as reagfes de monorizag3o do
[(FeEDTR),01~4 c<asa> A canstante de velocidade de
dissociag80 do complexo dimérico 4,4x10-4« s5~* e a constante
de equilibrio para a dissociag8o0 &cida do grupo ponte p-
hidroxo correspondente a um pka de 2,74, que foil confirmado
por voltametria ciclica. R determinag3o de pkKas também foram
feitas para o complexo monbmero na forma de Ferr com

ligantes N-heterociclicos.

Os resultados obtidos por espectroscopia e voltametria
ciclica se comparados com resultados da literatura para
complexos dimeros porfirinicos, leva-nos a concluir que

existe uma influéncia sinergistica muito grande entre o tipo
de ligante macraociclico, e a forga da ligag8o, ligante

macrociclico-metal, em relag80 ao dimero na posigdo axial,

de tal forma que quanto mais basico for o .ligante
macrociclico, maior a forga da ligag3o, Ligante
macrociclico - metal, ocorrendo um simult3neo
enfraquecimento da ligag8o Fe-0, 2 tal ponto que a

velocidade de dissociagd8o do dimeroc é lenta para os
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ligantes macrociclicos neutros, e muite rapida para os
ligantes macrociclicos anidnicos.

Ja& na titulag8o voltamétrica realizada entre o complexo
mondémerao de FexxB com os ligantes N-heterociclicos,
obtivemos resultados que indicam que quanto mais basico for
o ligante N-heterociclico maior a forga de ligag%o metal-
ligante existente entre o Fe*r e o ligante N-heterociclica,
portanto diminuindo de forma sinérgica a forga da

retrodoagdo Fers-ligante macrociclico.

o]
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