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RESUMO

Foi estudada a reactividade térmica e fotoquimica de pares idnicos contendo
complexos de metais de transi¢do em solugdo aquosa.

Os pares ionicos foram classificados segundo a sua estrutura: pares idnicos ndo
possuindo estrutura especifica, Parte I, e pares ionicos possuindo estrutura especifica,
denominados pares ionicos supramoleculares, Parte II.

Na parte I desta dissertagio estudaram-se as interacgdes entre o Co(sep)3* e
uma vasta série de ides carboxilicos (mono, di, tri e tetracarboxilicos), calcularam-se as
respectivas constantes caracteristicas do par ionico pelo método espectrofotométrico e
efectuaram-se estudos da reactividade fotoquimica do par iénico. Observou-se na auséncia de
oxigénio a producdo e acumulagdo em solu¢do da espécie reduzida do complexo, Co(sep)?*,
assim como a descarboxilagdo do substracto orgénico com produgdo de dioxido de carbono.
Sdo definidos os rendimentos quénticos corrigidos de formagio de Co(sep)** e de CO, para
cada par ionico e relacionados com os rendimentos quanticos observaveis. Foi provado que a
dependéncia destes ultimos com o pH era devida somente a variagio da concentragdo dos
pares 10nicos reactivos presentes em solugao.

Na presen¢a de um catalisador de platina a espécie reduzida do complexo ¢
reoxidada, depositando electrdes no catalisador, que s3o utilizados na redugdo da agua em
hidrogénio. Esta redugdo mostrou uma dependéncia do pH por efeito de impedimentos
termodinimicos, além da ja referida dependéncia da produgdo de Co(sep)?*.

De modo a medir quantitativamente os gases produzidos fotoquimicamente em
solugbes aquosas na auséncia de oxigénio, construiu-se uma instalagio de desarejamento de
soluges e outra de analise e concentragdo de gases que foi ligada a um cromatografo gasoso.

O tipo de interacgdes estudado nesta primeira parte foi ainda alvo de um estudo
comparativo entre métodos experimentais de detec¢do. Para o efeito foram analisados os pares

i6nicos formados por Co(sep)>* e alguns anides orginicos e inorginicos pelo método
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espectrofotométrico e po# Ressondncia Magnética Nuclear de 3°Co e comparadas as
constantes caracteristicas do par 16nico.

Na parte II desta dissertagdo o complexo metalico escolhido foi o Cr(CN)3- e
estudou-se a interac¢@o supramolecular com o macrociclo [32]ane-Ng ao nivel da aquagdo do
complexo metalico. Esta foi feita a temperatura ambiente, quer térmica quer fotoquimicamente
numa gama larga de pH e 0s produtos obtidos foram identificados e analisados segundo um
mecanismo cinético. \

O efeito do macrociclo na aquagio deste complexo € discutido com base no
mecanismo de aquagdo e| comparado com o anteriormente observado para o caso de

Co(CN)>-. |
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ABSTRACT

The thermal and photochemical reactivity of ion pairs containing transition
metal complexes in aqueous solution was studied.

The ion pairs were classified by its structure: ion pairs without specific
structure, Part I, and ion pairs with specific structure, the so-called supramolecular ion pairs,
Part II.

In the first part of this thesis the interactions between Co(sep)’* and a vast
series of carboxylic ions were studied (mono, di, tn and tetra carboxylic ions), the
characteristic constants of the ion pair were calculated using the spectrophotometric method
and the photochemical reactivity of the ion pair were measured. In the absence of oxygen the
production and accumulation in solution of the reduced species of the complex was observed,
Co(sep)?*, as well as the decarboxylation of the organic anion with carbon dioxide production.
The corrected quantum yields of Co(sep)?* and CO, formation are defined for each ion pair
and related with the overall quantum yield. It was proved that the dependence of the late on
the pH was due only to the variation of the reactive ion pair concentrations present in solution.

In the presence of a platinum catalyst the reduced species of the complex is
reoxidized, laying electrons on the catalyst, that will be used on the water reduction to
hydrogen. This reduction showed a pH dependence due to thermodynamic impediments,
beyond the Co(sep)?* production dependence already mentioned.

In order to measure quantitatively the gases photochemically produced in
aqueous solution in the absence of oxygen, a solution deoxygenation installation was
constructed as another one for the analysis and concentration of the gases connected to a gas
chromatograph.

Different experimental detection methods of this kind of ion pairs were
compared. The ion pairs formed between Co(sep)>* and several organic and inorganic anions
were analysed by both spectrophotometric and 3°Co Nuclear Magnetic Resonance methods

and the respective characteristic constants were compared.



In the second part of this thesis the metal complex was the Cr(CN)¢3- and its
aquation was studied in the presence (and in the absence) of the [32]ane-Ng macrocycle. It was
made at room temperature, both thermal and photochemically in a large pH range and the
products obtained were identified and analysed by a kinetic mechanism.

The macrocycle effect on the aquation of this complex is discussed on basis of

the aquation mechanism and compared with the previous observed for the Co(CN)g3- case.



SIMBOLOS E NOTACOES

A - anido genérico

AT - anido genérico de carga n-

a; - raio ionico da espécie

A; - armadilha de gases / de uma instalag¢@o de vacuo
Agps - absorvancia observada

[A]gH - concentragdo inicial da espécie carboxilica 4 a um dado pH

Acet - - id0 acetato

b - ordenada na origem das rectas obtidas por métodos de minimos quadrados
¢; - concentragdo da espécie i

CIT3- - ido citrato

CT - transferéncia de carga

CTAC - cloreto de cetotrimetilaménio

CTTS - transferéncia de carga para o solvente

El; - eléctrodo de tungsténio i da bureta de gases

Es; - esmerilado / de uma instalagdo de vacuo

f, - razdo de factores de actividade para o par ionico i

f;; - fungdo multiplicativa de impedimento termodindmico
Form - - 10 formiato

Gli - - ido glicolato

Glu?- - ifo glutarato

H_ AP - anido carboxilico genérico

HCIT?- - ido hidrogenocitrato

H,CIT- - ido dihidrogenocitrato

H;CIT - acido citrico

HGlu - - ido hidrogenoglutarato

HMalei - - id0 hidrogenomaleiato

HMali - - ido hidrogenomalicato



HMalon - - ido hidrogenomalonato

HOx - - ido hidrogenoxalato

HSuc - - ido hidrogenosuccinato

HTart - - ido hidrogenotartarato

H,Tart - 4cido tartarico

I - forga i6nica

L, - intensidade de luz absorvida pela amostra

I; - intensidade de luz incidente na amostra

ILCT - transferéncia de carga intraligando

IPCT - transferéncia de carga do par i6nico

IP; - par ionico i

j; - fracgdo de luz absorvida pela espécie i

k; - constante de velocidade

K - constante de associac¢@o da espécie ou do passo i
K? - constante de associagdo termodinamica da espécie i
Lact - - ido lactato

LLCT - transferéncia de carga interligandos

LMCT - transferéncia de carga ligando para metal

m - declive das rectas obtidas por métodos de minimos quadrados
M - complexo de metal de transigdo

mM - milimolar

Malei?- - ido maleiato

Mali?- - ido malicato

Malon?- - ido malonato

MLCT - transferéncia de carga metal para ligando
MMCT - transferéncia de carga metal-metal

n - nimero de moles

OSCT - transferéncia de carga da esfera exterior

Ox?- - ido oxalato
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Py; - altura da coluna de Hg para a calibragdo de cada volume da bureta de gases
P;; - altura da coluna de Hg para cada volume da bureta de gases

PEG - poli etilenoglicol

PVA - poli alcool vinilico

R - transportador de carga

Rg(a) - factor de resposta da espécie a
RMN 39Co - Ressonancia Magnética Nuclear de 3°Co

RMN !H - Ressonancia Magnética Nuclear do protédo

RMN 127] - Ressonancia Magnética Nuclear de 1271

S - fotossensibilizador

SSCT - transferéncia de carga da segunda esfera

Suc?- - ido succinato

T; - torneira i de uma instalagdo de vacuo

T; - temperatura de trabalho na bureta de gases

T, - temperatura de calibragdo da bureta de gases

Tart?- - ido tartarato

TEOA - trietanolamina

tr(a) - tempo de retengdo da espécie a

V; - volume i da bureta de gases

Z; - carga eléctrica da espécie i

8; - desvio quimico da espécie / em relagdo ao ido Co3*

Bobs - desvio quimico observado em relagdo ao ido Co*

Ag - energia do campo de ligandos

Aw - desvio quimico observado em relagio ao complexo de Co3*
Aw; - desvio quimico da espécie i em relagdo ao complexo de Co3*

gi'1 - coeficiente de extingdo molar da espécie i a0 comprimento de onda A
@, - rendimento quantico corrigido da espécie i
@,,s - rendimento quantico observavel

A - comprimento de onda de irradiagdo
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potassio )0 M, b)0.05 M, c)0.075 M, d)0.10 M,

e £)0.17 M a uma solugio de Co(sep)3*, 5x103 M
cos da banda de ressonéncia do 39Co de solugdes

o(sep)3*, 5x10-3 M e diversos anides

Figura 4.11. Varia¢do espectral de uma solugdo de Co(sep)3*, 5x103 M, na

presenga de citrato,

0.25 M, com o tempo de irradiagdo, A;,;=313 nm:

1-t=0 min; 2-t=5 min; 3-t=10 min; 4-t=15 min; 5-t=20 min; 6-t=25 min

Figura 4.12. Variagio normalizada do rendimento quéntico observavel de

formagdo de Co(sep

com o pH para o sisl

[Co(sep)3*)y=5x10-3

Figura 4.13. Variagdo no

»** e da concentragio do substracto orginico
tema Co(sep)3*-Lact, com

M,

alizada do rendimento quantico observavel de

[Lact -];=0.25 M, A,,=313 nm

formagdo de Co(sep)**e da concentragio do par iénico com o pH

para o sistema Co(sep)3*-Lact, A,,=313 nm, com
[Co(sep)3*]1y=5x10-3 M, [Lact -],=0.25 M

Figura 4.14, Ajuste da equ

¢d0 (3.9) aos rendimentos quanticos observaveis

para o sistema Co(sep)3*-Lact, A;;=313 nm, com ®,(Co*)=0.067
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Introdugdo geral 1

64 ideia de que os ligandos da 1* esfera de coordenagdo de um ido de um

complexo de metal de transicdo podem interactuar de uma maneira previsivel com moléculas
neutras ou ides para formar os chamados complexos de 2° esfera de coordenagao ou de esfera
exterior, foi avangada por Alfred Werner em 19121, As entidades resultantes da interacgio
entre os dois ides deu-se o nome de par idnico.

As forgas envolvidas nesta associagdo, contendo complexos de metais de
transi¢ao ou ndo, incluem diversas interacgdes nao covalentes, das quais as ligages por pontes
de hidrogénio sdo provavelmente as mais importantes.

O papel do solvente foi desde cedo considerado? e varios tipos de pares 10nicos
foram propostos segundo a estrutura envolvendo as moléculas de solvente, figura 1.: par
idnico separado por solvente, com duas ou mais camadas de moléculas de solvente entre os
i0es, par ionico partilhado por solvente, quando s6 uma camada de moléculas de solvente se
encontra entre os ides, par ionico intimo ou de contacto, quando nao existe moléculas de

solvente entre os i0es.

Figura 1. Tipos de par i6nico: A) Par ionico separado por solvente; B) Par

ionico partilhado por solvente; C) Par ionico de contacto; D) Par ionico penetrado

1A, Werner, 4nn.Chem., 386(1912)1

2a) E. Grunwald, Anal.Chem., 26(1954)1696: b) S. Winstein, E. Clippinger, A. H. Fainberg, G. C. Robinson,
J.Am.Chem.Soc., 76(1954)2597. c) R. M. Fuoss, H. Sadek, J.4m.Chem.Soc., 76(1954)5897; d) R. M. Fuoss, H.
Sadek, J.Am.Chem.Soc.. 76(1954)5905



2 Introdugdo geral

Mais recentemente foi ainda proposto? outro tipo, par idnico penetrado, onde
um dos i3es penetra por entre as cadeias do outro ifo.

Das teorias que tentaram explicar este fenomeno ha que realgar a primeira, de
Bjerrum?, que considera uma distdncia maxima interidnica, para além da qual ndo existe
interacgdo entre os ides no sentido do par i6nico, a de Fuoss®, pela primeira aproximagio do
tratamento dos ides livres a associagfo idnica e a de Yokoyama e Yamateraé, onde as
equagbes para electrolitos dissociados e para associagdes ionicas funcionam como
complemento umas das outras.

Os métodos de detecgdo destas espécies sdo numerosos e aplicaveis a uma
vasta série de propriedades, tendo sido recentemente revistos’.

Estas associagOes i0nicas caracterizam-se por serem constituidas por ides entre
0s quais as interacgdes ndo possuem estrutura especifica e a parte da atracgfo electrostatica
parece ser um factor importante. Dai que os ides possam ser representados regra geral como
esferas unidas sem orientagfo preferencial, como na figura 1..

Nos ultimos 20 anos produziram-se moléculas com estruturas cada vez mais
complexas, cujos os nomes usuais referem-se a coisas do dia-a-dia, devido a complexidade do
nome dado pelas regras da IUPAC: barril, cesto, gaiola, coroa, tampa, cinto, ponte, criptando,
cavitando (de cave no original, caverna ), sepulcrato, sarc6fago, futeboleno, escorpiando, etc..
A sintese e a caracterizagdo destas moléculas, assim como o estudo da sua reactividade, das
interacgGes com outras moléculas ou ides, da sua substituicdo de estruturas naturais em
sistemas biologicos, etc., deu origem a chamada QUfMICA SUPRAMOLECULAR.

As associagbes que incluem macromoléculas podem ser do tipo hospedeiro-
-hospede (host-guest, no original), dendimeros, catenanos, etc., e foram recentemente revistas,

assim como a sua reactividade térmica e fotoquimica®®. Estas associagdes tém a

3G. Boche, Angew.Chem.Int.Ed.Engl., 31(1992)731
4N. Bjerrum, Kgl.Danske Videnskab.Selskab., 7(1926)9
5R. M. Fuoss, J.Am.Chem.Soc., 80(1958)5059
SH. Yokoyama, H. Yamatera, Bull.Chem.Soc.Japan, 48(1975)1770
7a)R. Billing, D. Rehorek, H. Hennig, Topics Curr.Chem., 158(1990)151 e referéncias af citadas;
b) J. Sotomayor, "Teorias de Formagdo de Pares Ionicos", Monografia, 1988 e referéncias ai citadas
8V. Balzani, F. Scandola, “Supramolecular Photochemistry", Ellis Horwood, 1991 e referéncias ai citadas
9A. J. Parola, "Dispositivos Fotoquimicos Moleculares", Monografia, 1992 e referéncias af citadas
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particularidade de possuirem uma estrutura especifica, o que difere das outras associagdes
ionicas ja referidas, podendo ser considerados como pares ionicos supramoleculares.

A transferéncia electronica numa estrutura de par i6nico, no sentido de
associagdo entre dois iGes, quer seja supramolecular ou nio, € idéntica a de um sistema de dois

centros®10, figura 2., e pode dar-se segundo uma fransferéncia electronica optica,

AB Y, A*B

energia

coordenadas nucleares

Figura 2. Representa¢io esquematica dos tipos de processos de transferéncia
electronica num sistema de par i6nico (supramolecular ou nio)3:

1-6ptico, 2+3-fotoinduzido, 4-térmico.

quando aparecem bandas novas no espectro electromagnético, em rela¢do aos constituintes

isolados, frequente na formagao de pares ionicos, transferéncia electronica fotoinduzida,

10F, Scandola, M. T. Indelli, C. Chiorboli, C. A. Bignozzi, Topics Curr.Chem., 158(1990)73
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AB -, *Ap ke, Atp

quando ha excitagdo de um s6 dos constituintes e depois transferéncia electronica térmica (ndo
radiativa), e transferéncia electronica térmica, que € a reacgio de recombinagio, também
chamada reac¢io inversa de transferéncia electronica.

Estes processos de transferéncia electronica podem ser aproveitados em
sistemas que visam a i) conversdo de energia, como seja energia radiativa — energia
quimica, de que ¢é exemplo a fotossintese, energia quimica — energia radiativa, nos sistemas
que desenvolvem quimiluminescéncia e energia radiativa — energia eléctrica, como, por
exemplo, a utilizagido de semicondutores em células fotovoltaicas, ii) fotocatdlise, em que a luz
funciona como reagente e torna possivel o acesso aos produtos da reac¢do por vias
alternativas, fotocatalisadas, nas quais a energia de activagdo € substancialmente reduzida,
tornando a reac¢do que era termodinamicamente viavel em cineticamente observavel, iii)
sintese fotoquimica e isolamento de substincias que pelos métodos tradicionais ndao sédo
possiveis. Ao longo deste trabalho serfio dados exemplos destas estruturas ionicas associadas

de aplicagdo a cada um destes processos de transferéncia electronica.



Parte

Reactividade térmica e fotoquimica de pares idnicos
contendo Co(sep)3+:

a) Associagdo com anides de acidos carboxilicos

b) Associacdo com halogenetos
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1. INTRODUCAO TEORICA

1.1. Compostos de coordenaciio em sistemas fotoquimicos

Os processos de transferéncia electronica em complexos de metais de transi¢do
foram largamente estudados nas Gltimas 3 décadas, tendo em vista as suas aplicagdes praticas
no aproveitamento da energia solar, quer na produgdo de energia eléctrica quer na produgio
de hidrogénio através da agualll-H3],

Os sistemas mais estudados foram, sem duvida, os que incluem o tris(2,2'-
bipiridilo) de ruténio (II), Ru(bpy);2*, como fotossensibilizador, que irradiado na gama do
visivel em solugdo aquosa pode ser oxidado a Ru(bpy);3*, produzindo hidrogénio molecular da
agua, sendo posteriormente reduzido através da agua formando oxigénio molecular. Todas
estas reacgdes redox sO serdo possiveis se para o efeito forem utilizados um transportador de
carga e catalisadores adequados. Na figura 1.1. encontra-se esquematizado um sistema de
fotodissociagdo da agua em oxigénio e hidrogénio, utilizando Ru(bpy);** como
fotossensibilizador, viologénio de metilo (MV2*) como transportador de carga, uma

microemulsdo de platina metalica como catalisador 1 e 6xido de ruténio (RuO,) como catalisador 2.

i T MV " Cat 1 H
TEOA
ou 3
_ PN Ru(b
7 N EDTA Pl \ MV’ inH,

ou . ) 2.
Produtos "Ru(bpy,[

de Ruy( bpyf'

oxidacao

hv(450 nm)

Figura 1.1. Sistema de fotodissociagdo da agua ou de fotooxidagdo de um

agente sacrificial com vista a produg@o de hidrogénio.(ver fexto)
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A produgdo de oxigénio a partir da 4gua € um processo que envolve a
transferéncia de 4 electrdes por molécula de oxigénio formada, o que cria muitas barreiras
cinéticas ao processo, mesmo na presenga de um catalisador adequado. Por essa razdo, €
muitas vezes utilizado um agente sacrificial que reduza o Ru(bpy);3*, como o acido
etilenodiaminatetraacético (EDTA) ou a trietanolamina (TEOA), também representados na

figura 1.1..

Os potenciais redox postos em jogo estdo apresentados na figura 1.2.[4].

+1.27 Ru (bipy), 3*/2*
+084 Ru (bipy), 2+%/+
+082. ~Tm-fess——==T—m=
0,/H,0 (pH 7)
hv
E voits
041 ——efee— o — H0f/H, (pH7)
-083 v Au (bipv):’/z*’

Figura 1.2. Potenciais redox do sistema Ru(bpy);2t/MV2+/H,0. bipy=bpy)

Como o potencial padrdo para a oxida¢do do EDTA ¢€ sensivelmente +0.4 V,
este é redutor face ao par redox Ru(bpy);3+/2*, assim como na oxidagdo da 4dgua, possivel
neste caso para qualquer pH (E(O,/H,0)=+123 V para pH=0). O potencial do
metilviologénio é independente do pH (EO(MV2*/MV+)=-0.44 V), pelo que sera sempre

oxidante do "Ru(bpy);2*. Para o caso da redugdo da 4gua com produgdo de hidrogénio
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utilizando o MV2* como transportador de carga até ao catalisador, nio sera possivel para pH's
superiores a 7.

O sistema de fotodissociagdo da agua apresentado na figura 1.1. suscitou
alguma controvérsia devido a n3o reproductibilidade de alguns resultados publicados na
década passada tentada por autores independentes, ¢ mesmo a propria possibilidade de
funcionamento do sistema foi posta em causa. O problema sera abordado novamente na sec¢do
1.4.. Claro esta que a produgio de hidrogénio ou de oxigénio separadamente, ou seja, sistemas
de produgdo s6 de um dos gases, sdo experimentalmente viaveis.

O sistema ¢é excitado a 450 nm, possuindo o complexo de ruténio a esta energia
uma banda de transferéncia de carga do metal para o ligando. Se o complexo no estado
excitado transfere o electrdo a um transportador de carga, promove-se a oxidagdo do metal.
Esta banda de transferéncia de carga CT é caracteristica quando a transig¢do electronica se faz
entre orbitais localizados em atomos diferentes(31[6]. Estas bandas CT podem ser de diversos
tipos, consoante os atomos envolvidos: MLCT, bandas de transferéncia de carga metal-
-ligando, que sdo bandas de absor¢do de complexos metalicos em que o metal é redutor e o
ligando oxidante com orbitais vazios de baixa energia, como é o exemplo do Ru(bpy);2* e do
Fe(CN)¢* -; LMCT, bandas de transferéncia de carga ligando-metal, que sio bandas de
absor¢do em que o metal ¢ oxidante e o ligando redutor, que sdo as mais comuns, como é
exemplo os complexos de Co(III) e os de Fe(Ill); MMCT, bandas de transferéncia de carga
metal-metal, presentes em complexos metalicos bi ou polinucleares contendo um metal redutor
e outro oxidante; LLCT, bandas de transferéncia de carga ligando-ligando, s6 detectadas na
década de 80 em complexos com diferentes ligandos; ILCT, bandas de transferéncia de carga
intraligando, referente a transigées dentro do proprio ligando; IPCT, bandas de transferéncia
de carga do par ionico, no fundo bandas LMCT ou MLCT entre duas espécies associadas, com
estrutura especifica ou ndo; e CTTS, bandas de transferéncia de carga para o solvente, que
podem ser vistas como uma IPCT, na qual é o solvente que se encontra associado. Estas duas
ultimas incluem-se na chamada SSCT, bandas de transferéncia de carga da segunda esfera,

ou OSCT, bandas de transferéncia de carga da esfera exterior.
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A fotoquimica dos complexos de Co(III) tem sido estudada ha mais de 20
anosl’}:(8] dando, regra geral, decomposi¢do redox quando estes compostos sdo irradiados
quer na banda LMCT quer na banda /PCT: enquanto que os complexos de Co(III) sdo inertes
quimicamente, os de Co(II) formados sdo muito labeis, devido ao electrdo (ou electres) que
se encontra(m) nos orbitais e, antiligantes(®]. De facto, sistemas contendo, por exemplo,
Co(NH;)¢>* ou Co(en);3*, apresentam-se pouco interessantes do ponto de vista fotoquimico
devido a perda do ligando e produgdo de Co?* aquosol’M°l. No entanto, a sintese do
Co(sep)319] (sep=sepulcrato=1,3,6,8,10,13,16,19-octaazabiciclo[6.6.6]eicosano)! a partir de
Co(en);3* usando NH; e CH,O, tornou possivel a utilizagdo deste complexo em sistemas
ciclicos fotoquimicos, pois o ligando encapsula totalmente o id0 metalico e o caracter
dissociativo da LMCT n3o consegue competir com o decaimento ndo radiativo para o estado
fundamental; assim, o0 complexo ndo se dissocia quando se da a reacg¢do fotoquimica redox.

Devido a sua inércia apos a redugdo, o Co(sep)’* pode ser usado como
transportador de carga em sistemas de produgdo de hidrogénio a partir da aguallll: possui
comportamento redox reversivel a um potencial acessivel (E=-0.30 V{12l em relagdo ao
eléctrodo normal de hidrogénio), € estavel face a decomposi¢io térmica e fotoquimica,
apresenta elevada velocidade de transferéncia electronica de permuta (k=5.1 M-ls-! [12] g
[=0.2 M). No entanto, por lhe faltar uma forte absor¢do na zona do visivel e por ter um tempo
de vida do estado excitado curto, este complexo é um fraco fotossensibilizador, tendo em vista
a utilizagio da energia solar. Contudo, a sua aplicabilidade em sistemas de fotorredugio da
agua é possivel desde que forme pares i6nicos, por exemplo, com anides orginicos(!3l, como
seja o oxalato, e a energia de excitagdo se situe na banda de IPCT, regra geral no ultra violeta
proximo. Desta forma, promove-se uma transferéncia electronica dos orbitais preenchidos do
anido para os orbitais vazios do complexo metalicol”], que podera resultar na redug¢do do metal
com concomitante oxida¢do do anido, desde que a reac¢do de recombinagdo n3o seja
competitiva. O complexo metalico na forma reduzida pode ser reoxidado, depositando

electrdes num catalisador apropriado do tipo 1 (figura 1.1.), enquanto que o radical do anido

Ide 1,3,6,8,10,13,16,19-octaazabicyclo6.6.6]eicosane no original
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oxidado podera ser reduzido através de um agente sacrificial ou produzindo oxigénio por meio
de um catalisador adequado do tipo 2, se nio existirem impedimentos termodinamicos.
A fotdlise de solugdes contendo o par iénico Co(sep)’*.C,0O % (ou

Co(sep)>*.HC,0,", dependendo do pH) encontra-se esquematizada na figura 1.3.

H* Coisep)--C.,0.H
2247~
co,
hv
Cosep)®* CO4H"
1
s H, \CO(sep)?f.Czo4H>'/

Figura 1.3. Fotorredugdo da a4gua com produgio de hidrogénio para o sistema

Co(sep)** HC,0,", pH=2.5, A, ;=313 nml!4l.

Por excitagdo na banda IPCT o anifo orgdnico oxida-se e produz CO,
enquanto que o complexo metdlico se reduz, podendo reoxidar-se depositando um electrdo
num catalisador de platina, que podera ser aproveitado na redugdo da agua a H,.

A encapsulagio do Co3* estendeu-se a outros macrobiciclos como os
representados na figura 1.4{15] embora poucos estudos tenham sido levados a cabo sobre a

possivel aplicagdo a sistemas como os aqui refenciados.

1.2. Transferéncia electrénica em pares idonicos contendo compostos

de coordenacio

Com a formag@o de um par i6énico e da banda IPCT, 3 casos limite podem ser

considerados no que respeita a energia posta em jogo nessa transferéncia de carga, figura 1.5.:
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on oy

CLHOmabsar {MENO}MEdesar

Figura 1.4. Estrutura e nomenclatura trivial de ligandos tipo gaiolall).

se a banda IPCT se encontra a energias altas, caso a), o espectro de absorg¢do do par idnico é
essencialmente a soma dos espectros dos iGes isolados e ndo se observa qualquer reacgio
fotoquimica de transferéncia de carga do par idnicoll1L[14]. A desactivagdo ¢é feita através de
transi¢des ndo radiativas entre os niveis dos dois ides, induzidas pela interacgio existente.
Quando a banda IPCT se encontra a energias da mesma ordem das bandas
existentes nos ides isolados, caso b), o espectro do par i6nico é mais do que a soma dos
espectros dos i8es isolados. Por excitagdo na IPCT ou a energias maiores, pode provocar-se
uma reacgdo fotoquimica ou uma desactivagdo ndo radiativa até ao estado excitado de menor
energia. Quando uma energia menor € posta em jogo, so se da a desactivagdo ndo radiativa até
este estado. A partir deste, essencialmente localizado num dos dois 18es, o sistema pode emitir,

radiativamente ou nfo, assim como no caso a).
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B
®

|
! T IPCT
h\)i o't | % N
111
| il 1
Anq An:.. BTI'I - m-

Figura 1.5. Representagdo esquematica dos 3 casos limite de interacg¢@o em
pares ionicos: banda IPCT a a) alta energia, b) da mesma ordem que as

outras transi¢des e ¢) de baixa energiall4l (ver texto)

Por ultimo, se a banda IPCT é pouco energética comparativamente as bandas
dos ides isolados, caso c), ela corresponde a transigdo para o estado excitado de menor

energia, definindo as novas propriedades fotoquimicas do sistema. Se a energia de excitagdo
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for maior, pode haver desactivagio nio radiativa até este nivel, extinguindo assim todas as
propriedades fotoquimicas dos dois ides.

Os pares ionicos contendo Co(sep)3* ndo serdo detectados, por exemplo, por
espectrofotometria, se a sua banda IPCT se situar a comprimentos de onda menores do que
200 nm, caso a), entre 200 nm e 250nm, devido & forte absor¢do da banda LMCT do
complexo metalico, e para comprimentos de onda maiores, digamos, do que 1000 nm, caso c).
Por outro lado, se os coeficientes de extingdo molar do par idnico e do complexo metalico ndo
forem muito diferentes numa gama de energia, € impossivel distinguir uma espécie da outra
dentro dessa gama. Em todas estas situagdes designa-se o0 anido por inocente, em oposi¢do a
activo, visto ndo alterar a propriedade a observar. IGes inocentes segundo uma técnica
experimental poderdo ser activos segundo outra. Deste modo, uma associagdo ionica deve ser
caracterizada pela sua constante de associagdo no sentido termodinidmico, ou seja,
independente da forga ionica do meio e fun¢do da temperatura, e pela propriedade referente ao
processo experimental utilizado. Estas duas grandezas definem as chamadas constantes
caracteristicas do par ionicol16].

Embora seja aqui focado essencialmente o estudo destas associagGes nas quais
s6 um dos ides € um complexo de um metal de transi¢@o, recentemente as associagdes entre
dois complexos tém sido estudadas, quer a nivel das constantes de formac@o quer das

propriedades fotoquimicas e fotofisicas(>}{17}(18],

1.3. Ciclos de conversiio de energia e de fotocatalise

Em processos de transferéncia electronica em sistemas de dois centros a luz
pode promover a formagdo de um estado electronico excitado ou a separagdo de cargas,
representados na figura 2, em ambos os casos funcionando como um reagente. Pode

igualmente participar como produto de uma reac¢do de desactivagdo radiativa.
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A utilizagdo da luz como reagente esta na base das principais aplica¢bes dos
processos de transferéncia electronica do estado excitado: fotocatdlise e conversdo de energia.

A figura 1.6. esquematiza essas aplicagdesl191(20],

*A+B @

hv

A+B _|

hv
A+B L -
_x——AT+E ©
AtB
AG
)
A+B Y _ _ __ __ X __

Figura 1.6. Representagdo esquematica dos tipos de aplicagdo de processos de
transferéncia electronica envolvendo um reagente no estado excitado: a)
fotocatalise, b) conversdo de energia radiante em energia quimica e c)

conversdo de energia quimica em energia radiantel19].
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No caso a) a reac¢do A+tB—A*+B- é termodinamicamente favoravel mas
possui uma elevada energia de activagdo o que a torna cineticamente inviavel. A excitagido por
fotolise transforma o redutor A numa espécie mais redutora “A, tornando a reac¢do mais
exoenergética e com menor barreira cinética. A luz tem um papel de fotocatalisador porque é
usada para superar uma barreira cinética. No caso b) a reacgdo € termodinamicamente inviavel
a partir do estado fundamental mas possivel a partir do estado excitado; assim, a reac¢do A+B
—A*+B" da-se via "A+B e neste processo parte da energia radiante é convertida em energia
quimica dos produtos. Essa energia € libertada através da reac¢do inversa de transferéncia
electronica.

Por outro lado, se o estado final correspondente a A*+B~ possui uma energia
mais alta do que a de "A+B, caso ¢), a reac¢do A+B—A*+B" ndo ¢ possivel nem termica nem
fotoquimicamente. Se se produzir de outra maneira A*+B", electroquimicamente, por exemplo,
o sistema desloca-se para A+B, uma frac¢do da energia quimica que era disponivel aos
reagentes transforma-se em energia radiativa e observa-se emissio de luz -

quimiluminescéncia.

1.4. Fotodissociacdo da agua e produciio de hidrogénio

Com o aparecimento da crise energética mundial na segunda metade do século
XX especialmente ligada a grande dependéncia do petroleo, apos a grande dependéncia do
carvio no século passado, foi necessario avangar para outras matérias primas e energias
alternativas. A utilizagdo do hidrogénio como fonte energética aparece como uma hipétese a
considerar visto ser um Optimo combustivel, com uma poténcia calorifica de 120 KJ g1, 3
vezes maior do que a do petrdleo e 4 vezes maior do que a do carvdo e, acima de tudo, ndo
poluente. Mas o método presente mais importante de produgio envolve derivados do petroleo,
o que nio resolve a dependéncia energética desta matéria prima.

A fotodissociagdo da agua em hidrogénio e oxigénio através de energia solar

reune as excelentes propriedades combustiveis do hidrogénio com o baixo custo da energia
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utilizada. No entanto, a dgua sO absorve no ultra violeta longinquo pelo que ndo pode ser
excitada electronicamente pela radiagdo solar, cuja energia chegada a superficie terrestre tem

um comprimento de onda maior que 300 nm.

H,+1/2 0,

*

H,0

E : H2O \_X
nergia /r

hv

Figura 1.7. Fotodissociagdo da agua através da absorg¢do directa de energia

solar.

Como a 4gua ndo pode ser excitada directamente, ha que utilizar um
fotossensibilizador para o fazer, mais recentemente denominado por sensibilizador de
absorg¢do de luzl201, S. Este tera de absorver uma fracgdo substancial da radiagdo solar, o seu
estado excitado tera de ser suficientemente redutor para produzir H, da agua e na forma
oxidada ser suficientemente oxidante para se regenerar e produzir O, da 4gua. Na pratica, um
sistema deste género também ndo iria funcionar devido a problemas mecanisticos ligados com
a troca de dois e quatro electrdes na produgdo de H, e O,, respectivamente, € ao tempo de
vida da espécie excitada que regra geral € curto. H4 como um curto circuito na cedéncia do
electrdo por parte do fotossensibilizador e o sistema regressa ao estado fundamental, figura
1.8..

De modo a evitar a desactivagdo do estado excitado do fotossensibilizador
através da reac¢do inversa de transferéncia de carga, pode adicionar-se ao sistema um
transportador de carga, R. Este tera de proceder a transferéncia electronica com *S muito
rapidamente e a sua espécie reduzida terd potencial suficiente para reduzir a 4gua a H,. Na

pratica, um sistema assim constituido nfo funcionaria devido a barreiras cinéticas que
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1/2H,0 S q*

H'+ 1/40, S \_)

Figura 1.8. Fotodissociagdo da agua através da absorgdo de energia solar por

um fotossensibilizador S.

envolvem a oxidagdo e a redugio da agua por parte da forma oxidada do fotossensibilizador e
da forma reduzida do transportador de carga, respectivamente. Estas duas espécies desactivam

através de reacgdes inversas de transferéncia electronica, geralmente muito rapidas, figura 1.9..

280 ~ s* <\C

4 .
VR Y

H'+1/4 0,

Figura 1.9. Fotodissociagdo da agua através da absor¢do de energia solar
usando um sistema constituido por um fotossensibilizador S € um

transportador de carga R.
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Deste modo, € necessario facilitar a transferéncia electronica nas reac¢des redox
da agua, baixando as barreiras cinéticas com a adi¢do de catalisadores apropriados.

Na presenga de catalisadores a reac¢do entre S* e R™ deixa de ser competitiva
face as reacgdes de reoxidagdo de R™ e de redugdo de S*, e o sistema produz H, e O, por
fotodissociagdo da agua. A figura 1.1. mostra um exemplo de aplicagdo de um sistema deste
género. No entanto, a concretizagdo experimental de um sistema funcionando como o
esquematizado na figura 1.1, defendida na década de 801211122], nfo foi confirmada por alguns
autores(20]. A propria necessidade de se obter os 2 gases em compartimentos diferentes seria
um problema de dificil resolugdo. Por outro lado, inimeros exemplos de fotoprodugédo de H, e
de fotoprodugdo de O, utilizando agentes sacrificiais tém sido publicados!!1-3].

Os catalisadores metalicos que melhores resultados mostraram na redugdo da
agua a H, e na sua oxidagdo a O, foram o de platina coloidal € o de RuO,, respectivamente.
Podem ser visualizados como reservatorios de electrdes, no caso da produgdo de hidrogénio,
ou de lacunas, no caso da produgdo de oxigénio, presentes nas suas bandas de valéncia e de
condug@o.

Os semicondutores sdo igualmente utilizados nestas reacg¢des redox como
geradores de pares electrdo-lacuna; através da irradiagdo de energia igual a da diferenga entre
as bandas de valéncia e de condug@o promove-se o salto dos electrdes de uma banda para a
outra, formando uma lacuna na banda de valéncia e passando um electrdo para a banda de
condug@o.

Mostrou-se especialmente eficaz o uso de catalisadores bifuncionais,
constituidos por um semicondutor em que se depositou um ou dois catalisadores metalicos!23}:
por fotolise € produzido um par electrdo-lacuna que vai carregar os catalisadores metalicos,

figura 1.10..
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Figura 1.10. Exemplo de um catalisador bifuncional: RuO, e Pt depositados

em TiO,: vb-banda de valéncia, chb-banda de condugdo, EF-nivel de Fermil23],

1.5. Aplicacéio experimental

De modo a comprovar os mecanismos de fotodescarboxilagio de substractos
organicos e de produgdo de hidrogénio, através de reacgbes fotossensibilizadas por pares
ionicos contendo Co(sep)3*, tomou-se necessaria a construgdo de uma instalagdo experimental
que concentre e analise quantitativamente os gases produzidos pela fotélise de pares idnicos no

estado fundamental, em solugdo aquosa.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Preparacio dos compostos de partida

2.1.1. Sintese Inorginica

A sintese do sepulcrato de cobalto(III) fez-se em dois passos : primeiro, através
de etilenodiamina ((CH,NH,),) a 30% e cloreto de cobalto (II) (CoCl,.6H,0) em meio acido,
obteve-se o cloreto de trisetilenodiamina de cobalto (III), segundo J. B. Workl!l; no segundo
passo fez-se reagir o trisetilenodiamina de cobalto (III) com formaldeido em meio basico,
processo que foi descrito por Sargeson(2], embora tivesse sido utilizado com alteragdes de A.
IndelliB3] (ver Apéndice 1). A razéo da preferéncia do método de Indelli em relago ao original
de Sargeson prende-se principalmente pela maior facilidade de precipitagio dos cristais de
Co(sep).S,05ClO, , assim como pelas menores proporgdes molares dos reagentes, sendo
concretamente Co(en);Cl; / NH3 / H,CO de 1 / 13 / 42 para a sintese de Indelli em vez do
original de 1/ 50/ 150 para a de Sargeson.

O grau de pureza do Co(sep)Cl; foi controlado quer por espectroscopia de
Ultra Violeta-Visivel - figura 2.1., quer por Analise Elementar e Ressonancia Magnética
Nuclear de Protio (RMN IH).

Foram igualmente tentadas as sinteses de sepulcratos de outros metais de
transi¢do, nomeadamente os de niquel e de crémio, sem no entanto se obter resultados
positivos. No caso do cromio, partiu-se do sulfato de cromio (IIT) e obteve-se num primeiro
passo o respectivo cloreto de trisetilenodiaminal4l. Embora a sintese do Cr(sep)Cl; a partir de
Cr(en);Cl, ja tivesse sido descrital’], ela ndo pode ser confirmada; esta dificuldade, partilhada
por outros autores, € devida a ruptura da ligagio Cr-N que se observa num dos passos da
condensag#ol®], formando-se os respectivos aquoaminas. No caso do niquel, e apos preparagio

do Ni(en);Cl, 71, a sintese do Ni(sep)Cl, foi descrita com rendimentos inferiores a 1% [8],
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Figura 2.1. - Espectro electronico do Co(sep)Cl; em H,O.

embora mais uma vez niio fosse possivel confirmar esses valores; 0 Ni2* ¢ um ido d® e forma
facilmente complexos diamagnéticos quadrangulares planos. Assim, em vez do sepulcrato de
niquel, forma-se quase exclusivamente [NiCoH,,Ng]?* e [NiC;,H,7N,J%*, de cdr amarela,
ambos quadrangulares planos, e vestigios de [NiCoH,;N-]2*, vulgarmente referido como
Ni(azasen)2* ou Ni(semisep)?*, de cr rosa e estrutura octaédrica.

O viologénio de metilo, (ido 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridinio), MV2*, vulgarmente
chamado metilviologénio, utilizado em alguns casos como substituto do Co(sep)3*, foi usado
com pureza p.a., quer sem purificagdo quer recristalizado por duas vezes de agua, embora nédo
se observasse qualquer diferenga neste tipo de medidas.

Os acidos carboxilicos e carboxilatos de pureza p.a. usados na descarboxilagéo

fotoquimica e nos estudos de associagdo i6nica ndo foram sujeitos a nenhuma purificagio.

2.1.2. Preparacdo do catalisador de platina

O catalisador de platina é usado como solugdo aquosa contendo uma

microssuspensio de particulas de platina metalica. Foi preparado segundo o processo descrito
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por R. M. Wilenzick ef.al[°] mas a partir do tetracloroplatinato de potassio, em vez do

2

complexo hexaclorado; assim, inicia-se a redugdo da platina com esta ja num estado de

Figura 2.2.a) Microscopia Electronica de Transmissdo de uma

microssuspensdo de Platina metalica com ampliagdo de 1.2.10° vezes.

Figura 2.2.b) Microscopia Electronica de Transmissdo de uma

microssuspensdo de Platina metalica com ampliagdo de 4.1.103 vezes.
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oxidagdo +2 e ndo de +4. Nio se efectuou qualquer protecgdo as particulas metalicas,
nomeadamente com a adi¢do de moléculas do tipo surfactantes como seja o poli alcool vinilico
(PVA) ou o cloreto de cetotrimetilamonio (CTAC), ou polimeros como o Carbovax-20M,
feitos a base de polietilenoglicol. O catalisador foi sempre conservado ao abrigo da luz e em
recipientes contendo pouco ou nenhum ar, além do dissolvido em solugdo. Desta maneira
conseguiu-se manter a actividade catalitica por varios meses. A escolha do método de
preparagdo teve em conta unica e exclusivamente o tamanho de particula, visto menor tamanho
de particula implicar maior actividade catalitica(l?). Assim, com o processo de preparagdo
escolhido, dever-se-ia obter um raio de particula de cerca de 20+10 Al®]. De modo a controlar
o método de preparagdo da microssuspensdo, esta foi submetida a algumas medidas de
Microscopia Electronica. Foi utilizado um Microscopio Electronico de Transmissdo Philips
CM30 onde as amostras foram concentradas por vacuo e aquecimento e analisadas até uma
ampliagdo real de cerca de 2 milhSes de vezes. A figura 2.2. mostra algumas dessas medidas.

O raio de particula obtido foi de 23+7 A, a partir de 70 observagdes

independentes, o que comprova os valores esperados - figura 2.3 ..

12

[u—
o (o]
1 1

n° de observagbes
N

15 20 25 30 35 40
raio de particula (Angstrom)

Figura 2.3. Distribuigdo por tamanho de particula do catalisador de platina.
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Por difrac¢do de electrdes num aglomerado de particulas ndo se observa uma
rede de difracgio mas so alguns aneis de difracco, o que sugere que parte da platina é

cristalina e parte é amorfa -figura 2.4..

Figura 2.4. Difracgio de electrdes num aglomerado de particulas de platina metélica

A parte cristalina apresenta valores cristalograficos iguais aos da literatura para
cristais de platina cibicos de faces centradas(!!].
A concentragdo das particulas de platina metalica foi calculada com base na

1 A . c 0 4500 1 A~ - 2
absorvancia a 450 nm, o< " 2300 M-lecm-l [12] | Através das concentracdes iniciais dos

reagentes, a conceniragdo maxima de platina metalica seria de 1.34x10-*M, se a redugiio pelo
citrato fosse completa ¢ nao houvesse diluicio da amostra durante a didlise; no entanto,

-

vaseada na absorvancia, a concentraciio do microssuspensdo € de 6.22x10-°M.

s I |

2.2, Irradiacio continua das solucde
A irradiagdo continua das solucdes de pares ionicos com Co(sep)Cl; foi feita

T | T eii Ci (PR e ST AT AL BT Y e
usando ‘Hx,ul,:':l(llzb de mercurio ou mercurio-xeno *00 Nim
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Durante a irradiagdo as solugdes foram sempre agitadas magneticamente e a
temperatura foi mantida mais ou menos constante através da utilizagdo de ar for¢ado na zona
da célula ou de uma manga de agua de arrefecimento. Foram utilizadas 1dmpadas de trés
modelos: uma Photon Technology International Inc., modelo LPS-220 com suporte de
lampada A1010 arrefecido a agua, uma Helios Italquartz GR.E.125W arrefecida a ar e uma
Miiller TYP SVX 1530 igualmente arrefecida a ar. Estas ldampadas apresentam um espectro de
emissdo discreto e a selec¢do da energia monocromatica de irradiagdo foi feita através de
filtros opticos ou quimicos; para a risca de 366 nm utilizou-se um filtro 6ptico (ORIEL P/N
56430 9 BAGT, maximo a 367 nm, 9% de transmitancia) enquanto que para a risca de 313 nm
usou-se quer um filtro optico (CORION G10-313-F-P526, maximo a 313 nm, 12% de
transmitincia) quer um filtro quimico (K,CrO, , 1.8x103M, em NaOH, 0.05 M, maximo a
312.5 nm, 11% de transmitancia).

A medi¢do da luz incidente na amostra foi feita com actinémetros quimicos para
os dois comprimentos de onda. Os actinémetros utilizados foram os de ferroxalato de potassio,
hexacianocobaltato(III) de potassio ¢ o Aberchrome 540™ e a sua utilizagdo encontra-se
referenciada no Apéndice 2.

Os espectros electronicos foram tragados num espectrofotometro Perkin Elmer
Lambda 6 de feixe duplo.

O pH das solugdes foi medido por um potenciometro Metrohm 713, usando um
microeléctrodo Ingold.

Para a irradiagdo continua das solugdes foram construidas células de irradiagdo
em quartzo com bolbo(s) de desarejamento em vidro, cujos desenhos estdo representados na
figura 2.5..

Em todos os desarejamentos as solugdes foram agitadas magneticamente no
bolbo de vidro de forma a ajudar a remog¢do do oxigénio. O bolbo de vidro apresenta uma
parte achatada de modo a facilitar a transferéncia do liquido para a célula de quartzo apds o
desarejamento. Ambas as células terminam num esmerilado macho B14 de forma a poderem

ligar-se a instalagdo de analise de gases através de uma torneira de alto vacuo. Em todos os
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a) b)

B Esmerilado B 14 Esmerilado B14

Figura 2.5. Esquema da célula de desarejamento utilizada para irradiagéo de

solugdes de pH a) inferior a 6 e b) superior a 6.

esmerilados foi usado o silicone Apiezon L.
A razio de se utilizarem células diferentes consoante o pH da solugdo prende-se
com o facto de se produzir dioxido de carbono da descarboxilagdo dos substratos organicos. O

CO, entra em solugdo aquosa num equilibrio acido-base, com pKa;=6.37 e pKa,=10.32(13],

pKa; pKa,
H,CO; ¢ HCO; & CO
U
& €O, +H,0

Por essa razio ha que garantir quando da medigdo da quantidade de didxido de carbono
produzido que todo ele esteja livre no estado gasoso e ndo na forma de carbonato. Nas
irradiagdes a pH>6 utiliza-se a célula esquematizada na figura 2.5 b), onde no bolbo superior
se introduz uma pequena quantidade de acido perclorico, que sera adicionado a solugdo apods a
medigdo do rendimento quantico de formagio do complexo de Co(Il), por espectrofotometria,

e imediatamente antes da medigdo do CO, produzido.
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As torneiras de alto vacuo que ligam as células de irradiagdo a instalagdo de

analise de gases foram feitas segundo o desenho representado na figura 2.6.. As torneiras

Bomba de vacuo

i

célula de irradiagio

Figura 2.6. Torneira de alto vacuo com bolbo de vacuo.

possuem um bolbo no qual é possivel fazer vacuo, o que isola a parte onde o gas passa e o

exterior, minimizando o risco de fuga, além de manter as duas partes da torneira mais juntas.

2.3. Instalaciio de desarejamento de solu¢des

As solugdes foram desarejadas numa instalagdo construida expressamente para
esse efeito, cujo esquema se encontra representado na figura 2.7.. O vacuo é feito por uma
bomba rotatoria de dois andares funcionando com uma armadilha de azoto liquido,
conseguindo-se uma pressio menor que 103 mbar. O aparetho de medida de pressdo usado foi
um Pirani 502 de duplo canal da Edwards ligado a um sensor PRE10K.

Os desarejamentos foram feitos sem ciclos vacuo/congelagdo da amostra; no
entanto, a variagio da concentra¢io devido a redug¢do do volume da solugdo foi menor que

1%.
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N Torneira de vacuo

Figura 2.7. Instalagao de desarejamento de solugdes

2.4. Instalagido de analise de gases

2.4.1. Descrigio geral

Para a analise dos gases produzidos fotoquimicamente nas solu¢des contendo
pares ionicos foi construida a instalagdo da figura 2.8.. Esta instalagdo integra um vacuometro
de McLeod associado a uma vélvula de Toepler e esta ligada a um cromatografo gasoso -
figura 2.9 .

Nesta instalagdo ha a considerar 5 zonas distintas: de vacuo, de admissdo da
amostra, de condensagdo, da bureta de gases com valvula de Toepler e de andlise dos gases

por Cromatografia Gasosa.
2.4.2. Zona de vacuo
Esta instalagdo tem duas regides de vacuo independentes: a regido de vacuo

principal e a de vacuo secundario. Esta Gltima ndo exige um vacuo tdo elevado quanto a

primeira pois serve unicamente para fazer funcionar o vacuometro de McLeod, que sera
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descrito na seccdo 2.4.5. e para injectar os gases para o "loop" de vidro que da acesso ao

cromatografo gasoso.

Figura 2.8. Instalacfio de analise de gases e cromatografo gasoso.

O vécuo da regidio de vacuo principal é feito através de uma bomba rotatoria de

dois andares E2M2 da Edwards com um débito de 2.8 m3/h a qual esté ligada uma bomba



Penning

T14
I [ == . i

: : ZONA DE
ZONA DE VACUO

Es] CONDENSACAO

ZONA DE ADMISSAO DA AMOSTRA

Figura 2.9. Esquema da instalagdo de analise de gases
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difusora de vidro, funcionando com um silicone liquido, silicone 704 da Dow Corning, e
arrefecida a ar através de uma ventoinha. A difusora possui ainda um by-pass de modo a que o
silicone aquecido nunca esteja em contacto com gases a pressdes superiores a 102 mbar. O
aquecimento do silicone € feito com uma resisténcia suportada em material cer@mico e ¢

regulado por um transformador de voltagem variada Zenith tipo V5SHM - figura 2.10..

Figura 2.10. Transformador de tensao variavel que regula o aquecimento da

bomba difusora.

Observou-se que para tensdes aplicadas baixas a bomba difusora ndo entra em
funcionamento e o véacuo obtido ¢ o vacuo dado simplesmente pela bomba rotatéria. Para
tensdes altas, o refluxo do silicone na difusora deixa de ser perfeito e a pressdo aumenta. A
varia¢do da pressdo com a tens&o aplicada ao transformador variavel € a representada na figura

2.11..De acordo com esta figura, foi sempre utilizada a tensdo de 140 V na resisténcia da

bomba difusora.
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Figura 2.11. Variagao da pressdo na regido de vacuo principal com a tensdo

aplicada no transformador variavel.

A mediggo da pressdo nesta zona de vacuo € feita através de um Pirani 502 de
duplo canal da Edwards ligado a um sensor PRE10K e de um medidor Penning 505 com uma

cabeca CP25 EK.

2.4.3. Zona de admissio da ameostra

Esta zona compreende trés sitios onde € possivel ligar uma célula de irradiagao,
podendo ser um deles igualmente utilizado para o desarejamento das amostras antes da
irradiagdo (Es1)- figura 2.12.. A ligagio das células a instalag@o é feita através de esmerilados
B14.

As torneiras que separam o interior da instalagdo da atmosfera (T7, T9 e T11)
s30 torneiras de alto vacuo com bolbo de vacuo, representadas na figura 2.6., enquanto que a
escolha para as que se situam no interior da instalagdo (T5, T6, T8, T10, T12, T13 e T14)

recaiu nas torneiras de vacuo de bolbo. A diferenga reside no facto de ndo se poder fazer
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vacuo independente no bolbo destas ultimas, servindo este unicamente para reduzir de 2/3 a

regifo passivel de fuga, quando comparadas com as torneiras de vacuo normais.

(. gelompgmomp

‘-!-I‘-Q

Figura 2.12. Zona de admissido de amostras.

2.4.4. Zona de condensaciao

Esta zona é formada por duas armadilhas montadas em série (A3 e A4) e serve
para separar gases de uma mistura gasosa por condensacgdo através de arrefecimento com
fluidos criostaticos, de modo que possam ser analisados separadamente, sempre que possivel.
Os liquidos criostaticos utilizados foram o azoto liquido, usado na primeira armadilha, para
separar o hidrogénio (e o ar) da mistura gasosa restante, ¢ uma mistura de azoto liquido e
etanol ou metanol, de modo que a temperatura atingida seja mais ou menos -20°C, usado na

segunda armadilha, para separar o diéxido de carbono e o metano do vapor de agua.
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2.4.5. Zona da bureta de gases com valvula de Toepler

Esta zona representada na figura 2.13. € constituida por um tubo vertical em
vidro, de comprimento maior do que 76 cm por questdes de seguranga, marcado em
milimetros para referéncia, um baldo de 1000 ml de capacidade contendo mercurio, um baldo
de expansido com 500 ml de capacidade e uma valvula de Toepler ligada a uma bureta de gases
de 5 volumes que comunica com a regido de concentragdo da amostra, ao lado direito na
figura, de modo que esta possa ser injectada posteriormente num cromatografo gasoso.

A valvula de Toepler, que se encontra imediatamente a seguir ao baldo de
expansio de 500 ml de capacidade, é formada por uma bola metalica imersa numa piscina de
mercurio - figura 2.14.. Os gases que vém da zona de condensagdo sdo empurrados pelo
mercurio para o baldo de expansdo e logo que atinjam a pressdo suficiente para levantar a bola
metalica, passam para a cdmara superior da valvula, onde ficam retidos e impossibilitados de
voltar para o balio de expansio devido a piscina de mercurio. Através de varias
expansdes/compressdes deste tipo, é possivel concentrar todos os gases na parte superior da
valvula de Toppler e encaminha-los para a bureta de gases, onde sera medido o numero total
de moles de toda a fase gasosa.

A bureta de gases consiste num grupo de volumes em vidro unidos em série e
separados por tubos marcados que definem os limites de cada volume. A bureta usada nesta
instalagdo tem 5 volumes e 6 riscos marcadores que definem os volumes V, até V¢ - Apéndice
3. A medida que o mercurio sobe na bureta, sobe igualmente no tubo vertical marcado,
podendo associar-se a cada marca da bureta uma altura no tubo vertical, dependendo essa
altura da pressdo existente dentro da bureta.

A subida ou descida do mercurio é controlada através de uma electrovalvula
Bosch NG2.5 de duas vias que liga uma torneira de alto vacuo com bolbo de vacuo (T15)
situada no baldo de mercurio e a atmosfera ou entdo o circuito de vacuo secundario - figura

2.15..
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Figura 2.13. Bureta de gases com valvula de Toepler.

O interior do baldo de expansio onde se encontram os gases a analisar e o
interior do baldo de mercirio nunca entram em contacto pois estdo sempre separados por uma
coluna de mercurio interior. Desta maneira, quando a electrovalvula pde a atmosfera em

contacto com o mercurio, existe uma maior pressdo no baldo de mercirio do que no de
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Figura 2.14. A valvula de Toepler

expansdao € o mercurio sobe, comprimindo 0s gases e transferindo-os para a bureta. Caso

contrario, o mercurio desce, deixando o baldo de expansio livre para nova admissio de gases.
A electrovalvula € accionada através de uma central electronica construida para

o efeito, figura 2.16., podendo funcionar em modo manual e/ou automético, cujo diagrama

eléctrico se encontra representado no Apéndice 4.
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Figura 2.15. A electrovalvula.

No baldo de mercurio foram inseridos dois eléctrodos de tungsténio ligados a
central electronica: um até ao fundo do baldo (El;) € o outro s6 mergulhando cerca de 1 cm no
mercurio (Ely). Quando El; estd em contacto com El, a central electronica liga a electrovalvula
para a atmosfera e o mercurio desce no baldo de merctrio, subindo no de expansdo. Acima da
valvula de Toepler encontra-se soldado ao vidro um terceiro eléctrodo de -

Quando o merctrio sobe e toca em El; pde em contacto este eléctrodo
electronica liga a electrovalvula para o circuito secundario de vacuo e ¢ ¢ na
bureta.

O circuito secundario de vacuo € constituido por uma bomba de vacuo de dois
andares NGN ligada a electrovélvula e a regido de concentracdo da amostra, ambas tendo de

permeio uma armadilha para o mercurio, por questdes de seguranga. Na regido de
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concentracdo da amostra funciona um émbolo de merclirio manual através de uma torneira de

duas vias (T18) que liga alternadamente a atmosfera e o circuito de vacuo secundario,

Figura 2.16. Central electronica de controlo da electrovalvula.

podendo de maneira semelhante & ja referida comprimur e expandir a amostra, concentrando-a
numa camara que dé acesso ao cromatdgrafo gasoso.

Para o calculo do nimero de moles admite-se como valida a equacgdo dos gases
perfeitos. Com o volume de cada parte da bureta conhecido, uma variagdo do nimero de
moles vai implicar s6 uma variagdo na pressdo, se a temperatura se mantiver constante. Deste
modo, antes de se soldar a bureta de gases a instalagdo, encheu-se sucessivamente cada volume

da bureta com mercurio e pesou-se repetidamente o conjunto numa balanga analitica. Através

da densidade do mercurio & temperatura da pesagem ( p:’"C ~13.5315 Kg dm3)[13] foi possivel
4

calcular o volume de cada parte da bureta, assim como o seu erro associado - Apéndice 3 e

Tabela 2.1



42 Parte I, Capitulo 2 - Parte experimental

Volumes Volumes
medidos(cm3) usados(cm?3)
V; 0.147340.0005 0.147
Vv, 0.5148+0.0005 0.515
V, 1.0241+0.0005 1.024
V, 2.4352+0.0005 2.435
Vs 7.551040.0005 7.551
Ve 15.6403+0.0008 15.64

Tabela 2.1. Volumes da bureta de gases.

Posteriormente, apOs se soldar a bureta a instalagdo, fez-se vacuo (P=2.3x10-5
mbar) e elevou-se o mercurio até cada uma das marcas da bureta, registando-se as alturas
respectivas no tubo vertical marcado e a temperatura ambiente num termometro graduado em
décimas de grau. Estas alturas, Pg; , cada uma delas média de 3 medidas independentes,
referem-se a uma situagdo em que o numero de moles dentro da bureta é desprezavel (cerca de

10-% ou menos) - Tabela 2.2..

Volumes | Pg(cm Hg)
\% 22.70
Vv, 25.60
Vs 28.70
V, 32.70
Vs 38.70
\'A 45.45

Tabela 2.2. Pressdes de referéncia na bureta de gases.
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Assim, a variagdo do numero de moles para um ensaio j é dada somente pelo

nimero de moles de j.

PuVi PyVi _ V. PuT-RT,

An=n.-ny~n = d i 9iiy 2.1
j= o= RT, RT, RT, T, @1
ou seja
V. T,
n=—1(P > -Fy) (2.2)
RT, T,
pelo que
P..
=A-BZL 2.3
F T, (2.3)
Volumes A B
V; 1.771.10% 2.359.10-
V, 6.997.106 8.264.10-
Va 1.560.103 1.643.104
V, 4.226.10-3 3.907.104
Vs 1.551.104 1.212.103
V¢ 3.772.104 2.510.103

Tabela 2.3. Fung¢3o do numero de moles na bureta.

com T, = 302.35 K e volumes e pressdes dados em cm3 e cm Hg, respectivamente.

2.4.6. Zona de analise dos gases por Cromatografia Gasosa

Apesar da bureta permitir calcular quantitativamente o nimero total de moles,

ndo ¢é possivel identificar os gases sem recorrer a Cromatografia Gasosa. Por esse motivo, a
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regido de concentracdo da amostra esta ligada a uma cdmara de vidro, vulgarmente designada
por "loop", de volume reduzido, que termina numa torneira de (2+2) vias, (T19). Esta torneira
pode fechar o sistema, mantendo a cdmara de vidro isolada da parte cromatografica ou, pelo
contrario, ligar o gas arrastador a cdmara, encaminhando os gases para o detector do

cromatografo - figura 2.17..

Figura 2.17. "Loop" de vidro e torneira de (2+2) vias.

O cromatografo usado foi um Carlo Erba 6300-03 da série Vega, com detector
de conductividade térmica. O modulo de controlo do detector foi 0 HWD 430 e o aparelho foi
ligado a um registador/integrador Data Jet SP 4600. O gas arrastador escolhido foi o Hélio,
com grau de pureza de 99.9995%. A coluna utilizada foi uma Chromosorb 102 80/100, em
tubo de aco inox de 1/8" com 2 metros de comprimento. De modo a optimizar a separacao dos

picos ¢ a sensibilidade do detector utilizou-se uma temperatura de forno de 40°C, temperatura
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de detector de 112°C e um caudal do gas arrastador de 20 ml/min, medido por um fluximetro
de bolha de sabao de 50 ml.

Numa primeira fase testou-se o aparelho com um "/oop" de ago inox Carlo Erba
de 3 ml de capacidade, de forma a assegurar a posi¢do relativa dos picos e os tempos de
retengdo de cada pico. Posteriormente, a torneira de (2+2) vias foi ligada directamente ao
detector por intermédio de tubos de ago inox com Imm de didmetro interno € 2 mm de
diametro externo, que foram colados a torneira com cola Araldite.

Os factores de resposta do detector nas condi¢des experimentais descritas
foram calculados através de rectas de calibragdo para cada gas separadamente. O gas €
introduzido na instalagdo pela zona de admissio da amostra, concentrado pela valvula de
Toepler, medido na bureta de gases, transferido para a regido de concentragdo da amostra e
dai para o "loop" de vidro, donde € injectado no cromatografo através da torneira de (2+2)
vias. O primeiro factor de resposta calculado foi o do azoto, de modo a que sempre que haja
uma fuga (ar) se possa corrigir esse valor. Os factores de resposta obtidos encontram-se

explicitados no Apéndice 5 e resumidos na tabela 2.3..

Gases | tg(min) [ Rg(pumol) n coef. de
correlacio
N, 0.84 256846+21230 7 0.998
H, 0.82 799042087 6 0.98
CcoO, 1.65 250234+4003 7 0.9998
CH, 1.06 211089+19932 5 0.998

Tabela 2.4. Factores de resposta e tempos de retengio dos gases analisados

por cromatografia gasosa.

Estes valores foram confirmados para duas misturas padrdo de gases fornecidas
pela casa comercial Ar Liquido, cujas composi¢des eram para CH, / CO, / N, de 39.6% /

59.73% /0.67% e 80.3% / 14.7% / 5.0%, respectivamente.
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Como os tempos de retengdo do azoto e do hidrogénio sdo muito parecidos,
ndo foi possivel separar os dois picos. Pela aditividade das areas dos picos, e conhecendo os

dois factores de resposta, chegou-se a expressio (2.4)
Ny, = 1.0321 ny - 4.0184.106 Ay (2.4)

onde n,,, € o nimero total de micromoles de N, e H, e Ay, a area do pico referente aos dois

gases.
2.4.7. Processo experimental

Apoés irradiagio e de se calcular o rendimento quéintico de produgdo do
complexo do metal de transi¢do na forma reduzida, por espectrofotometria, a célula contendo
a amostra ¢ ligada a zona de admissdo da amostra da instala¢do de analise de gases (Es3). Para
solu¢Ses de pH superior a 6, o acido perclorico contido no segundo baldo da célula é
adicionado a solugdo antes da ligagdo da célula. A torneira de alto vacuo T11 é aberta € o
vacuo ¢ feito até se estabilizar a pressdo abaixo dos 5.10-5 mbar. Ligando a torneira T16 para a
bureta de gases e abrindo a torneira T18 para a atmosfera, o mercario sobe na regido de
concentra¢do da amostra e ¢ levado até a marca V|, da bureta. Apos se fechar T16, liga-se T18
para o circuito de vacuo secundario e baixa-se o nivel do mercurio até cerca de metade da
regido de concentrag@o da amostra. Com as torneiras T12 e T13 abertas, fecha-se T10 e abre-
-se duas ou trés vezes a torneira de alto vacuo que liga a célula a instalagido, de modo que, por
expansdo, os gases da célula sejam transferidos para a instalagio. Quando nos gases se
encontra hidrogénio, a armadilha A3 é arrefecida com azoto liquido e a A4 com uma mistura
criostatica azoto liquido/etanol ou azoto liquido/metanol. Nos casos em que o hidrogénio ndo
esta presente, a armadilha A3 ndo € utilizada. Para se transferir os gases para a bureta, a
torneira T15 ¢ aberta e a central electronica é ligada e posta em modo automatico. Assim,
através de ciclos ar/vacuo efectuados repetidamente por um periodo igual ou superior a 13

minutos, o mercurio funcionando como émbolo ira concentrar os gases na bureta. Apos esse
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periodo de tempo, a central electronica é posta em modo manual e o mercirio é levado aos
tragos da bureta com a ajuda da torneira da electrovalvula, representada na figura 2.16.. Os

valores de P, . , lidos no tubo vertical marcado, e da temperatura Tj, sdo assinalados. Apos a

Jii >
medigdo da pressdo, a torneira T16 ¢ aberta para a regido de concentragdo da amostra, de
modo a se transferir os gases para essa regido, fechada novamente e aberta para a zona de
analise de gases por cromatografia gasosa, onde a torneira T17 permanece aberta. Nessa
altura, a torneira T18 € aberta para a atmosfera, o mercurio sobe na regido de concentragio da
amostra e logo que passe a torneira T16, esta é fechada e a torneira T18 volta a ser ligada para
o circuito de vacuo secundario, para o mercurio descer. Este processo é repetido 4 vezes, pois
verificou-se que 4 destes ciclos sdo suficientes para concentrar toda a amostra. A quarta vez
que o mercirio sobe na regido de concentragdo da amostra, este é levado até ao topo do
"loop" de vidro, altura em que se fecham as torneiras T17 e T18. A torneira T19, que sempre

separou a instalagdo de analise de gases da linha cromatografica, ¢ entdo aberta ao mesmo

tempo que o botdo de arranque do cromatograma € premido.

2.5. Obtenciio das constantes caracteristicas de pares iénicos por

espectrofotometria.

As constantes caracteristicas de um par i6nico medidas pelo método
espectrofotométrico s3o a constante de associagdo termodindmica, K,.O, referente a uma forga
ionica nula, e a absortividade molar do par iénico.

A associagdo de duas espécies idnicas depende da forga ionica do meio e esta
relacionada com a constante termodindmica através dos coeficientes de actividade de cada
espécie ionica. Para o calculo da constante de associagdo ha pois duas hipoteses : ou utilizar
meios com forga ionica controlada e constante, através da adi¢do de sais com concentragio
elevada, ou simplesmente ndo controlar a forga iénica e definir para cada caso os coeficientes
de actividade. A adigdo de sais com concentragdo elevada é restrita aos designados sais
inocentes, ou seja, ides que ndo alteram a propriedade que se estd a medir, 0 que ndo quer

implicar que n3o exista associagdo com estes ides - sempre que o par i6nico e os ides nio
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associados apresentem a mesma propriedade que se esta a medir, a associagio idnica nfo é
detectada. Assim, o calculo das constantes caracteristicas utilizando meios com forga ionica
controlada e constante podera fornecer dados ndo s6 de varios tipos de associagdo mas
igualmente da competi¢do de dois ou mais iGes para a associagdo, variaveis a mais e
impossiveis de controlar. Trabalhando a for¢a idnica ndo controlada € necessario utilizar
equagdes empiricas para o calculo dos coeficientes de actividade. Estas equagdes sdo tanto
mais complexas e menos gerais quanto maior a forga ionica do meio. Quando o método de
detecgdo é a espectrofotometria, o limite de detecgdo é relativamente alto, o que implica
concentragdes mais elevadas e equagGes menos gerais. Mesmo assim, considerando as duas
hipoteses, ¢ preferivel a utilizagdo de meios com forga idnica ndo controlada.

O calculo das constantes caracteristicas dos pares i6nicos foi feito para cada ido
carboxilico com um conjunto de 12 pontos. A concentragio do complexo do metal de
transigdo foi de 5.104 M ou de 10-3 M, dependendo da sensibilidade do sistema, enquanto que
a dos ides dos acidos carboxilicos variou entre 0 e 0.6 M, no maximo.

A absorvancia foi medida num espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 6 de
feixe duplo, com termostatizagdo do suporte de células por um banho Haake D1, a 5

comprimentos de onda na banda de transferéncia de carga do par idnico.

2.6. Obtencdo das constantes caracteristicas de pares iénicos por

Ressonancia Magnética Nuclear de 5°Co.

As interacgOes iOnicas e as respectivas constantes de associagdo dependem,
além da temperatura, da constante dieléctrica do meio e da carga dos ides, da distancia entre
eles. Cada método utilizado na obtengdo das constantes de associagio mede a alteragdo
provocada pela formagdo de um (ou mais) par(es) idnico(s) numa propriedade especifica, que é
detectada numa gama de distincias interionicas. E pois de esperar que nos pares idnicos
detectados pelo método espectrofotométrico os dois iGes estejam dentro de uma gama de

distancias curtas (muitas vezes s6 referenciados como pares idnicos de contacto), enquanto
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que nos pares ionicos detectados, por exemplo, por conductividade eléctrica ou por
Ressonancia Magnética Nuclear de 5°Co, os iGes estejam contidos numa gama de distancias
interionicas da mesma ordem ou maior. Assim, pode pensar-se que métodos de detec¢io
exclusivos para distancias interidnicas curtas nunca poderido contabilizar todas as interacgdes
analisadas por outros métodos que possam considerar gamas de distancias interiOnicas
maiores. O mesmo é dizer que, em principio, métodos diferentes podem implicar gamas de
distancias interionicas diferentes, ou seja, constantes de associag¢do diferentesl141:15]

Para ilustrar a dependéncia do método escolhido na obtengdo das constantes
caracteristicas, efectuaram-se estudos por Ressonincia Magnética Nuclear de Cobalto 59,
(RMN 59Co) equivalentes aos feitos por espectrofotometria. Os espectros de RMN °Co
foram tragados num espectrometro Bruker CXP-300, funcionando a 71.2 MHz. A largura
espectral foi de 20 KHz e foram usados 8192 pontos na aquisi¢do. As amostras foram
termostatizadas a 25°C durante pelo menos 15 minutos. Na obtengdo dos espectros nio se
efectuou a rotagdo do tubo de RMN. Um tubo mais fino contendo D,O foi inserido no tubo de
RMN, de modo a servir de blocagem. As solu¢des preparadas em H,O continham 5.10-3 M em
Co(sep)3* e a concentragdo dos outros ides variou entre 0 € 0.6 M. Os desvios quimicos da
ressonancia do cobalto foram medidos usando como referéncia a solugdo de Co(sep)’*. As
curvas de variagio do desvio quimico com a concentra¢do foram definidas com um nimero

variavel de pontos, entre 6 e 12.
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3. MODELOS MATEMATICOS

3.1. Calculo de rendimentos quanticos

Como ja foi referido, a absorgdo de luz por parte dos pares i6nicos no estado
fundamental pode dar origem a reacgdes redox entre os dois ides, se a energia posta em jogo
for a da transferéncia de carga do par i6nico. No caso concreto de pares ionicos entre
complexos de metais de transi¢io e ides de acidos carboxilicos, activa-se uma transferéncia
electronica dos orbitais totalmente preenchidos do anido carboxilico para os orbitais vazios da
camada d do complexo. Verifica-se pois uma redugdo do metal e a oxidagdo do substrato
orgdnico, se a reacgio de recombinagdo ou as reacgdes secundarias ndo tiverem o papel
dominante.

Como o doador de electrdes apresenta equilibrios acido-base, rigorosamente
nunca se tem uma unica espécie em solugio, pelo que é de esperar que igualmente nunca exista
uma Unica associagdo ionica mas varias, dependendo da constante de acidez do acido, do pH
do meio, da temperatura e das constantes caracteristicas do(s) par(es) ionico(s).

Assim, o calculo dos rendimentos quénticos para a reacgdo redox fotoquimica
do par ionico, na presenga dos iGes dos acidos carboxilicos que fazem parte dos equilibrios
acido-base, tem de ser corrigido para a fracgdo de luz absorvida por cada par ionico reactivo,
pelo que ¢ necessario conhecer a concentragdo de cada espécie presente em solugdo e o seu
coeficiente de absorgdo molar. Estes calculos requerem o conhecimento de todos os equilibrios
acido-base do substrato organico, assim como das constantes caracteristicas do par ionico, que
fornecem a variagdo da concentragdo de cada par ionico para cada valor de pH. )

Considere-se um sistema constituido por um complexo de metal de transigio M
que pode formar pares ionicos com todas as espécies carregadas do acido carboxilico H,A4,
dependendo do pH do meio - figura 3.1, onde os IPjs sdo os diferentes pares ionicos

formadosl!].
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Se se assumir que A", HA(I'W_ etc, ndo absorvem ao comprimento de onda de
excitagdo, o que normalmente se verifica para os acidos carboxilicos e para energias abaixo
dos 300 nm, a absorvancia observada, 4, para um percurso Optico unitario, ¢ dada pela

equagdo 3.1..

Ar- + M 2 P
™ ™
HA(-) + M 2 P
N ™
H,AC") + M 2 Ip

™ ™

Figura 3.1. Formagio de pares ionicos em sistemas contendo multi-equilibrios

acido-base

Agps = EM[M] + €[IP] + §[IP,] + ... =
= g(M]y - [IP}] - [TP,] - ...) + €| [IP ] + &,[IP;] + .=
= epm([M]o - Z[IPi]) + Z al1Pi] G.D

onde /M], é a concentragdo inicial do complexo do metal de transigio.

A intensidade da luz absorvida pelo sistema durante um periodo de tempo At

vem dada por
Ey[M] + &[IP] + &[IR] + .. _
Acbs
= IppsM) + Lpo(1) + Ij(2) +... =
= Lips(M) + Zlabs(i) (3.2)

Lps = Io(1-10-4) At
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onde
eyIM
Lps(M) = I5(1-10"4) At L
Aobs
L) = Io(1-10-A) At &lPil
Aobs

(3.3)

(3.4)

Ap6s irradiagio, € definido o rendimento qudntico observdvel para a espécie i

produzida como sendo

Zn

Labs

obs

(3.5)

com ) n; o somatério do numero de moléculas produzidas fotoquimicamente por todas as

espécies reactivas presentes em solugdo, quer seja o complexo do metal de transicdo quer

sejam os pares i0nicos, € I a intensidade de luz total absorvida pelo sistema.

Seja o rendimento qudntico corrigido para a espécie i como

Labs(i)

pelo que

- (DMIabs(M) +¢l Iabs(l) +Q)2 Iabs(z)"‘m _

O

obs
Tabs

Iabs(M) +(D1 Iabs(l) +@
Iabs Tabs Iabs

5 Iabs(z) .

(3.6)

(3.7
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Iabs(i) - &Ei []Pl]

Como (3.3)
Tabs Aobs
ent3o pode escrever-se
M & |IP &|IP
AObS Aobs AObS
1
= (5M[M](DM+ > Si[IPi](Di) (3.9)
Aobs !

o que significa que o rendimento quantico observado € o somatorio dos rendimentos quanticos
corrigidos para cada espécie multiplicados pela respectiva frac¢do de luz absorvida. Por outras
palavras, é a média pesada em rela¢do a luz absorvida dos rendimentos quanticos corrigidos de
todas as espécies reactivas presentesi!].

Para se aplicar a equag@o (3.9) é necessario conhecer as concentragdes de todos
0s pares i0nicos e os respectivos coeficientes de extingdo molar, ou seja, as suas constantes
caracteristicas. O método mais usado no calculo de constantes de associagdo é, sem duvida, o
método de Benesi-Hildebrand[2]l. Este método baseia-se na diferenga da aditividade das
absorvincias quando se junta duas solugdes de ides. E de esperar, para uma certa gama de A,
que esta seja aditiva; sempre que isso ndo se observe, é porque algo mais esta a contribuir para
a absorvancia e é relacionado com o aparecimento de uma nova espécie, formada pela
associagdo dos dois ides, que possui um espectro electronico diferente.

Seja entdo dois ides M e A que se associam

onde a constante de associagdo € dada por
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[P,] (3.10)

T M- DIA]

sendo [A/>>[M] de modo que [A]=[A],, concentragdo total de A. Para um dado comprimento

de onda A, se A ndo absorver, entdo
A* = gy (M],-[P1]) + efb [IP1] (.11)

pelo que vem

M], 1 L 1
AA* Agl AgKi[A]

(3.12)

que ¢ a equagio original de Benesi-Hildebrand, onde A gf' = gf'— gf\'d e A Aﬂ' = A'1 - A(}.

Se a constante de associagdo € muito pequena, digamos menor do que 1, esta
equagdo podera dar incertezas grandes nas constantes caracteristicasl3l. Por esse motivo,
apareceram referenciadas equagdes baseadas nesta mas com forma diferente, de modo a que a
representacdo da recta tivesse coordenadas diferentes, tais como a de Fosterl4], a de Scott[3] e
a de Scatchardl6]. Para os casos em que a absorvincia de M ndo é desprezavel, é aconselhavel
o uso da equagdo de Nashl’l em que se contabiliza separadamente as absorvincias de M livre
e associado.

No caso dos pares idnicos entre complexos de metais de transigio e
carboxilatos, pode usar-se a equagdo de Benesi-Hildebrand, embora se observasse que a
equagdo modificada por Scott desse menores incertezas e dai a escolha desta equagdo para o

calculo das constantes caracteristicas - equagdo (3.13).

M],[A 1 1
Ml[AL —+—[A], (3.13)
AA*  AglKir A4
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Estas equagdes ndo contabilizam a forga iénica e portanto s6 sdo validas para
sistemas com for¢a ionica constante. Como foi referido em 2.5. optou-se pelo calculo das
constantes caracteristicas em sistemas de forga idnica ndo controlada, definindo os coeficientes
de actividade para cada espécie carregada. Estes sio calculados pela equagdo de Davies
modificada, equagéo (3.14), de modo a ter em conta os tamanhos dos iGes e valida para forgas

ionicas até 1 M.

Vi

s h AL R

-0.31) (3.14)

onde I é a forga idnica, z; € @ a carga e o raio do ido, respectivamente, € A € B constantes
dependentes da temperatura e da constante dieléctrica do meio.

Assim, define-se como constante de associagdo termodindmica, KV, a
constante de associagdo referida a um meio hipotético de forga ionica nula. Esta relaciona-se

com a definida em (3.10)

fip,
K? =K f; =K;—F (3.15)
fmfa

Substituindo as constantes de associagdo em (3.13), vem a equagdo do tipo

Benesi-Hildebrand/Scott adaptada para forga iénica variavel

A
[M]O[ ]0_1_= l + 11 [A]O (316)
AA* f1 Ag K? Ag f1-

No caso da formagio de pares ionicos em sistemas contendo multi-equilibrios
acido-base, representado na figura 3.1., para posterior determinagdo dos rendimentos
quanticos corrigidos, o problema complica-se, pois a equagdo (3.16) s6 é aplicavel para cada

ido separadamente. Concretamente, para um ido carboxilato de carga n-, sera preciso calcular
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2n variaveis: n coeficientes de extingdo molar e n concentragées de par idnico. Quando n=I o
problema resolve-se com o tragado da recta definida pela equagdo (3.16), as constantes
caracteristicas calculadas do declive e da ordenada na origem e inseridas na equacdo (3.9).
(Este sistema foi usado no caso particular em que ®,=0). Mas para n>1, torna-se necessaria a
resolu¢3o de um determinante de (2n x 2n). Por esse motivo, € imperativo resolver um sistema
de 2n equagdes (3.1), ou seja, A, tem de ser medida a 2a valores diferentes de pH, numa
gama de pH onde os pares iOnicos tenham concentragdo apreciavel.

A resolugo do determinante de (2n x 2n) podera ser morosa e as suas solu¢des
ndo € possivel associar um erro. Assim, sempre que os diversos iGes carboxilatos estejam bem
separados na escala de pH, ou seja, que haja uma diferenga entre pK, 's consecutivos de cerca
de 2 unidades de pH ou mais, € possivel isolar numa gama de pH um unico par idnico e medir
separadamente as suas constantes caracteristicas, quer dizer, resolver tantas equagdes (3.16)
quantos ides carboxilato houverem em solugdo. Sempre que possivel, estes ajustes lineares,
feitos pelo método dos minimos quadrados, sdo preferiveis a resolu¢do do determinante, visto
reflectirem menor erro.

As concentragdes dos ides carboxilato da equagdo (3.16) sdo elas proprias uma

fun¢do do pH. Para um sistema acido-base multi-prético

Ka; Kaz Kas
—> - .
HA & HapA 2 HppA? 2
+ +
H* H*

onde ¢; = [HyA], ¢; = [Hy, A7), etc, ¢y = concentragdo total de dcido, e (n+1) o namero

total de formas carboxilicas presentes, pade escrever-se

n+l
Co= .Zci (3.17)

1=1
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ou seja
o] G19)
Ci
pelo que
107K, 1107 27Ky
Ci+l = = - (3 | 19)
[H+] [H+]
e
1
10_( Z PKy)
n i=1
=1 [H+]
o quelevaa
i [(i—ﬂ)PH‘Zi'.pK l]
& = ].O 2 Axd (321)

co 1 O[(i—n)pH] + "Z_l 10':(i+m—n)pH—§ pKa,]

m=1

que da a variagdo da concentragio de cada espécie carboxilica com o pHI!I,
Nos casos que se estudaram, os ides carboxilicos tém carga n=1, 2, 3 ¢ 4111,
Para n=1, ou seja, quando um uUnico ido carboxilico existe e um unico par

16nico € formado
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HA 2 A + ®H
MM K

P,

a concentragdo do par idnico vem dada através de (3.10) e (3.15) por

iy [a ]

A"

[1P1]

(3.22)

H )
onde [A‘]i ¢ a concentra¢do do anido a um dado pH, equagdo (3.21), e @; pode ser

calculado através de (3.9).

Para n=2, dois pares i6nicos estdo presentes em solugio

—> .o .
HA 2 HA 2 A2
vhlKs MK

IP, IP,

e as suas concentragdes sdo dadas por

K?[M]O[AZ‘]ﬁHfl1

—pH —pH
S

f1 )

[1Py] = (3.23)

1+K‘1)
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Kg [M]O[HA 0
[1P;] = A (3.24)

(A Ay

o0 Do o
fi fa

-]pH 1

onde K) ¢ a constante de associagdo termodinamica para IP,, o par ionico formado com o ido
com menor carga e f, o seu coeficiente de actividade.
Substituindo (3.23) e (3.24) em (3.9) obtém-se para os rendimentos quanticos

corrigidos das duas espécies

CDPHZ obs[ ]pl (Dgl}){sl obs [IPz]sz
a2 o))

D, = (3.25)

q)gll)—il l[IPl] (Dobs obs [[Pl]le
(@ o] [ o]

Oy = (3.26)

com pH; e pH, dois valores de pH diferentes de duas experiéncias fotoquimicas.
Quando 3 pares ionicos estdo presentes em solugio,

HA 2 HA 2 HAZ 2 A%
MPKs  mplK MK

IP; IP, IP;

as concentragdes dos pares ionicos sdo dadas por
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I [Hoa "
K?[M]O[A3‘]§H~ 1+RIE——0
f1 f3
[1P]= (3.27)
a
onde
3-7pH 2-PH _qpH
a:1+K?M_+Kg[I_IA—O+2Kg[H2A ]0 +
f1 f2 f3
H H - o
+KOKO [A}]g [HzA—]g +K(Z)Kg[HAz_](i;H[HzA‘]g . Kg[HzA‘]g
1K3 f11s ot .
(3.28)
e igualmente
_1pH
K9[M],[aZ L1 g[Hz’f" k
2 3
[1P;]= (3.29)
a
_1pH
K3[M]O[H2A—]g 1 1+K2[H2[: ]0
3
[1p3] = (3.30)

com Kg e f5 contendo um significado semelhante.

Substituindo em (3.9) os rendimentos quanticos corrigidos vém como
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ch:& (3.31)
ax

com
8= ot At ([ e - [ o )

+ DR AL ([IPI] [IPj]pH‘ - [IPi]pH'[IPj]pH’] + (3.32)

+ o8t Attt ([ [ - [ ][0,

2= P[P - [ P

[ ([l s~ [ [1es]™ )« 63

(™ ]~ ™)

e também

0= P | (3.34)
ax

=P (3.35)
a3 X

com pH,;, pH, e pH; trés valores de pH diferentes de trés experiéncias fotoquimicas.

Quando 4 pares i0nicos estdo presentes em solugio,
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HA 2 HA 2 HA» 2 HA> 2 A+
Mg MNKS  MNKD mplKY

IP, IP, IP, IP,

as concentra¢des dos pares ionicos sdo dadas por

_1pH
[IP1]=K?[M]O[A“‘]f)’Hl 1+KSM a (3.36)
f1 fa o
onde
>_7PH _TpH 5_7PH _1pH _pH )z
,7:1+Kg[HzA I +2K2[H3A i +KgK2[H2A I, [H3A7], . KS[H3A ¥
f3 fq f3f4 f4
(3.37)
[
H H
TR I% o 7S
P2 fif>
PN ESS A S o LS N L 2 L0 )
-2K K -
1K2Ky £1F2f4 K{ K> K, flfz(f4)2
(3.38)

com
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4-1PH »-7PH _pH
/J=1+K?[A ]0 +Kg[H2A ]0 +2K2[H3A ]o N
f1 f3 fa
_1pH _1pH _1pH _1pH _qpH 2
+K?K2[A4 ]g [H3A ]g +K(3)K2[H2A2 ]g [H3A ]0 . Kg[H3A ]g
fif4 £3f4 f4
(3.39)
3-1P >_1PH _1pH
P=1+Kg[ ]0 +K(3)[H A ]0 +2K2[H3A ]0 N
2 f3 fa
3- pH -1P 2-7P _1P _1p
+K2K3[HA ]Of [fH3A k +K§K2[H2A ]23f[j{3A ) [ 2[H3? k }
2f4 s
(3.40)
e também
pH
H3A™
[P] = Kg[M]o[HA3"]§H;1"[1 + KS[%]O—]E (3.41)
2 4 o
_pH
[1Ps] = KM [H2A%] Hi[1 4O MJE (3.42)
0 f3 fa o

_P
AR KS[M]O[HaA‘]EHL[H KS[H—3A]L]Q (3.43)
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com Kg e f; contendo um significado semelhante.

com

Os rendimentos quanticos corrigidos vém dados por

134 124 12,3
0125530135754 rasysa
1= 134 12,4 12,3

( V429234~ Y435234~ Vaa 234)

6Lj = gtI;Isl Aobs [IPl]p J (Dobs AolI;ISj[IPi]le

_]le

7= [P i

[P [

=[P ([ - P ™)+
AT ([ [ ™)+

+mﬁamwm${mf*]W)

2 [P ([ [ 4m“rﬂw%
. [[Pi]sz ([[Pj]pH] [[Pk]pH p 1) +
N (L

(3.44)

(3.45)

(3.46)

(3.47)

(3.48)
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e =l ([ ™ (e ™ (™ )+
Y ([]P j]pH’ [ew P [ [rpk]pH’) + (3.49)
SR (NN N

e ainda

1,34 2.4 12,3
6 134+91,3‘§i 4t Gaoiss (3.50)
D, = ( 134 ,24+ 1,23) '
E\Y22%1347 7235134 7245134

134 12,4
D= A26124* A361241 Ba 1,24 3.51)
3T ( 1,34 24 ,23) :

E\V326124% V335124 V346124
134 123
02805+ 38+ Bal
®s = 26123 12 12,3 (3.52)

134 12,3
64(74,251,23+743 1,23+744§1,23)

Estes sdo os valores corrigidos dos rendimentos quénticos para a reacgdo redox
fotoquimica, independentes da frac¢3o de luz absorvida e da concentragdo de cada par idnico

reactivo e foram calculados por ajuste das equagdes supra mencionadas(!].

3.2. Calculo das constantes caracteristicas do par iénico por

Ressondncia Magnética Nuclear de 5Co.

A banda de Ressonincia Magnética Nuclear do 3°Co observada para os

complexos octaédricos de Co(IIl) sofre grandes desvios quimicos que chegam a atingir os
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19000 ppm, consoante o ligando em questdo, quando comparada com a banda para o ido livre.
Este nicleo € o unico a possuir desvios quimicos desta ordem de grandeza que sdo devidos ao
seu elevado momento eléctrico do quadrupolo (Q=4.04x10-25 cm? = 0.404 barn)[8l. Por outro
lado, as fortes interacg¢des do quadrupolo com os gradientes de campo eléctrico, associadas a
um elevado nimero quantico de spin (I=7/2), resultam numa relaxagdo spin-rede muito
eficiente e dai uma largura de banda consideravel, que traz dificuldades na medigdo dos desvios
quimicos. No entanto, para um complexo de geometria octaédrica pura (grupo de simetria Oy,),
o gradiente de campo eléctrico é nulol8] e a largura da banda de ressonéncia do 3°Co é zero,
aumentando tanto mais quanto mais a estrutura se afastar do octaedro puro. Como os
complexos de Co(III) de spin baixo possuem geometria octaédrica, as larguras de banda sdo
aceitaveis e a técnica mostra-se muito sensivel no estudo do ambiente que rodeia o ido Co3*,
quer na ligagio dos ides a moléculas bioldgicasl®l[10] quer na associagdo ido-ligandoll!],
formagdo de pares ionicosl!2H16] solvatagio de ides[!7H19], movimentos rotacionais das
moléculas!2] ou outro qualquer mecanismo que altere a distribui¢do electronica em torno do
ido cobalto.

Enquanto que a substitui¢do dos ligandos de um complexo de Co3* implicam
desvios quimicos da ordem dos milhares de ppm, relacionados com a diferenga de energia
entre os orbitais e, e t,, do complexo octaédrico, A, a associagdo destes ides complexos com
outros ides ndo vai alterar muito a distribuigéo electronica em torno do nicleo de cobalto e por
isso a formagdo de pares i6nicos estara associado um pequeno valor de desvio quimico. No
entanto, como € possivel detectar até desvios resultantes da substitui¢éo isotopica dos ligandos
ou mesmo do solvente, da ordem de 1-3 ppml8], a associagdo ionica podera ser igualmente
estudada por esta técnica.

Os desvios quimicos resultantes da adi¢io de um sal a uma solugdo de um
complexo de Co3*, foram sempre relacionados com a formagdo de uma associa¢do ionica.
Sempre que existam ides Co3* em dois ambientes electronicos diferentes, ou seja, como ido
complexo livre e como par i6nico, sdo esperadas duas bandas de ressonidncia, se a permuta
entre os dois ambientes electronicos for lenta, comparativamente ao método de detecgdo. Essa

permuta, que no fundo é uma medida do tempo de vida do par i6nico, normalmente é rapida
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(tempo de vida curto), o que leva a que n3o se observem duas bandas de ressonincias mas sim
uma unica, média das caracteristicas de cada um dos ambientes electronicos.

Seja entdo na regido de permuta rapida, 3, o desvio quimico entre o ido Co3* e
a primeira esfera de coordenagdo do complexo, e 3 0 desvio quimico entre o i3o Co3* e o par
i6nico. Para o sistema ja referido na figura 3.1., em que o complexo de Co(IlI), M, se associa a
um ido A" contendo multi-equilibrios acido-base para formar pares ionicos IP; e em que

[A]>>[M],, o desvio quimico observado, 8, é dado por

C(Ml-le]-[eal-) ) . e,
oo™ [M], o [M], ¥ [M], o7
_o o oy [l _
S [M]O((sc 5.) [ ]o(ac 5.)
53| (5 5) (3.53)

expressdo equivalente a expressdo (3.1), devido ao facto da propriedade medida ser também
aditiva. Assim, se A®=Gps—J; ¢ Aw;=J,~ - que sio, respectivamente, o desvio
quimico observado em relagdo ao complexo ndo associado e o desvio quimico entre a 1° esfera
de coordenagdo (complexo) e a 2°* esfera de coordenagdo (par idnico) para cada associagdo

ionica, pode escrever-se

Aw=Y [[li]iA (t)iJ (3.54)
i [Mo]

ou seja, o desvio quimico observado é uma média pesada em relagdo as concentragdes das

contribui¢des de cada par idnico.
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Para uma associag@o 1:1 e para um unico par ionico, K; € definido por (3.10) e

a equagio do tipo de Benesi-Hildebrand adaptada para forga ionica variavel vem como

[A]O l_ _ 1 + 1 [A]O (3.55)

Ao f1 A@iK] A, fi

em tudo idéntica a expressdo (3.16), onde os coeficientes de extingdo sdo substituidos pelos

desvios quimicos(21].

3.3. Calculo dos erros das constantes caracteristicas

Com o ajuste das equagdes (3.16) e (3.55) pelo método dos minimos
quadrados, obtiveram-se as constantes da recta e os seus erros associados. Como o declive e a
ordenada na origem de uma recta obtida por este método de calculo estdo relacionados,
também estardo os seus erros. Ora se se representar num eixo o declive estimado m com o seu
erro om e noutro eixo a ordenada na origem estimada b € o erro db, ao ponto (m,b) estaria
associado um rectangulo de confianga de lados 2dm e 26D, se os erros fossem independentes.
Na realidade, pela interdependéncia dos dois parimetrosl?2], esta 4rea de confianga € reduzida
para uma elipse centrada em (m,b) e inclusa no rectangulol23l- Apéndice 6.

Os erros das constantes caracteristicas dos pares ionicos foram calculados e
majorados a partir das elipses de confianga das constantes da recta. Assim, os erros
apresentados s3o pois majorantes dos erros possiveis, ou seja, os limites das areas de

confianga.
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4. RESULTADOS

4.1. Obtencio das constantes caracteristicas dos pares ionicos por

espectrofotometria

Nos estudos da formagdo de pares idnicos, quer por espectrofotometria quer
por RMN 59Co, optou-se por se utilizar, sempre que possivel, os anides dos acidos
carboxilicos como sais de potassio. Esta opg¢do prende-se com a diferenga da solubilidade dos
sais de potassio e, por exemplo, os de sodio ou os de amonio, quer nos carboxilatos formados
quer nos percloratos, cujo aparecimento esta ligado com a adigdo do acido perclorico no ajuste
do pH das solugdes. De facto, as solubilidades dos percloratos de sodio € de amoénio sdo, a
temperatura ambiente, de 201 ¢ 21.7 g/100 g de agualll, respectivamente, enquanto que para o
de potassio € de 1.7 g/100 g de agua. De modo idéntico, para os carboxilatos, por exemplo, o
oxalato e o hidrogenoxalato, tem-se para os sais de sodio solubilidades de 3.4 ¢ 1.7 g/100 g de
agua, e para os de amonio 5.1 e 4.0 g/100 g de agua, respectivamente, enquanto que para os
de potassio vém 36 e 2.5 g/100 g de agualll. Assim, a escolha recaiu nos sais de potassio, com
a excepegdo das solugdes de pH mais acido, onde os sais de amoénio sdo por vezes preferiveis,
quando se atinge primeiro o produto de solubilidade do sal de potassio. Esta escolha s6 vai
influenciar as solubilidades dos sais e nio se observou qualquer efeito no valor das constantes
caracteristicas dadas pelos dois métodos.

Com a adigdo de certos ides a uma solugio de Co(sep)’*, o espectro
electronico representado na figura 2.1. ¢ alterado: a absorvincia aumenta na regido do UV
proximo, o que € relacionado com o aparecimento de uma banda de transferéncia de carga
entre os orbitais totalmente preenchidos do 3o e os vazios do complexo metalico - banda de
transferéncia de carga do par iénico (IPCT). Por outro lado, a adi¢do de outros ides, como
por exemplo o perclorato, ndo produz qualquer alteragio espectral, mesmo para concentragdes
do ido até cerca de 1 M. Estes iGes sdo chamados inocentes, em relagdo ao método de

detec¢@o utilizado. Na figura 4.1. encontra-se representada a variagdo espectral tipica
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produzida pela adigdo de um ido ndo inocente a uma solugdo de Co(sep)**, assim como o
espectro diferencial, ou seja, a diferenga entre os espectros de Co(sep)’" na presenga e na

auséncia do 1do.

Coisep)

Colsep) + Ao

([Colsep) + ido] - Coisepi}d. |

Absorvincivumidades relativas

250 U 350 100 150 00 5§50 600

Figura 4.1. Variagao espectral tipica com a adigdo de um iao ndo inocente a
uma solugao de Co(sep)3*. Os ides estudados ndo absorvem nesta gama

de energias.

O estudo da associagdo ionica entre Co(sep)’* e ides contendo grupo(s)
carboxilico(s) foi estendido, em solu¢@o aquosa, aos seguintes grupos de ides:

i) ides dos acidos dicarboxilicos de cadeia linear do tipo HOOC-(CH,),-COOH
(com n=0, 1, 2 e 3, ou seja, os acidos oxalico, malonico, succinico e glutarico,
respectivamente)

ii) ides dos acidos dicarboxilicos de cadeia linear de formula genérica
HOOC-(HC-X)(HC-Y)-COOH (como sejam os acidos succinico X=Y=H, malico X=H e
Y=O0OH e tartarico X=Y=0H)

iii) i0es dos acidos carboxilicos do tipo HO-CH,_,,(COOH)(CH,COOH),

(com n=0, 1 e 2, ou sejam, os acidos glicolico, malico e citrico, respectivamente)
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iv) ides de acidos monocarboxilicos de pequena dimensio X-COOH (com
X=H, CH; e CH3;CH(OH), ou seja, os acidos formico, acético e lactico)

v) ides de acidos carboxilicos de grande dimensio e carga elevada, como sejam
os ides do EDTA

vi) comparagio dos ides dos acidos maleico e fumarico com os do acido
succinico, cujas estruturas diferem de uma ligag3o dupla carbono-carbono.

Em todos os sistemas contendo Co(sep)3* e um ido ndo inocente detectaram-se
bandas IPCT como a representada na figura 4.1.. A figura 4.2. exemplifica o caso do oxalato,
mostrando a variagdo espectral com a adi¢do do sal, A), e o espectros diferenciais, B),
exibindo as bandas IPCT centradas a 268 nm, para diferentes concentragdes de oxalato. No
caso dos ides do EDTA, observa-se ainda um ombro a 326 nm, devido a absorgdo destes ides
livres. Todos os outros sais utilizados ndo absorvem até cerca de 240 nm. Para os ides do
EDTA a analise espectral foi feita apds se ter corrigido os espectros, descontando a absorgdo
dos ides livres.

Os espectros diferenciais B) da figura 4.2., assim como para todos os outros
ides, foram sempre tragados de modo a que as absorvéancias das solugdes de Co(sep)** com ¢
sem o sal n3o ultrapassassem o valor 2.5; acima deste valor o detector vai comparar duas
intensidades de luz muito pequenas, o que pode levar a erros de tratamento de sinal e ao
aparecimento de picos que n3o implicam na realidade maximos de absor¢do. Os maximos das
bandas IPCT situam-se todos a comprimentos de onda de cerca de 270 nm (num intervalo de +
5 nm), o que indica que estas bandas sdo de natureza equivalente, devido aos orbitais utilizados
na associagio serem os mesmos para todos os ides e dai que a energia da transi¢do seja uma
unica. Para que isso acontega, a associa¢do devera ser feita pelos atomos de oxigénio, os
unicos comuns a todos os ides e com orbitais totalmente preenchidos.

A variagdo espectral observada para o Co(sep)?* pela adi¢do de um sal € devida
a associagio ionica de duas espécies € ndo & concomitante variagdo da forga idénica do meio,
como se prova com a adi¢@o de ides inocentes. Por outro lado, ha que garantir que a adi¢do de

um sal que entra em equilibrios &cido-base, ndo vai alterar o pH do meio, ao ponto de poder
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provocar a desprotonagio do Co(sep)3*: a pH elevado os azotos da 1* esfera de coordenagdo

do cobalto podem perder um protdo e observa-se um desvio para o vermelho quer das bandas
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Figura 4.2. A) Variagio espectral de uma solug¢do de Co(sep)’*, 5x10 M,
com a adig¢@o de oxalato.
B) Espectros diferenciais entre uma solugdo contendo Co(sep)** e

oxalato e uma solugdo de Co(sep)’" .
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d-d quer da banda de transferéncia de carga do complexo, como mostra a figura 4.3.. Por esse

pH=5.97

pH-10.28

1.5 pli=10 76

Absorvincia

pH=1].12

1 pH=11.64

pH=1232

05

T T
250 300 350 400 130 500 550 800
c.d.o./nm

Figura 4.3. Variagdo espectral das solugdes de Co(sep)’*, 5x10-3 M com o pH.

motivo, procedeu-se ao estudo da variagdo espectral de solugdes de Co(sep)** com o pH, de
modo a definir o seu pK, e a gama de pH acessivel a este complexo na forma protonada.
Foram preparadas solugdes com concentragdo de 5x10-3 M, a pH natural (pH=5.97) e a pH
basico (pH=13.77). Considerou-se que a este pH basico todo o Co(sep)’* se encontra na
forma desprotonada. Amostras com a mesma concentragio foram levadas a pH=10.28, 10.76,
11.22, 11.64 e 12.32 e termostatizadas a (25+0.5)°C. A absorvancia foi lida a 5 comprimentos
de onda entre 500 nm e 300 nm para cada pH e os valores obtidos tratados por um sistema de
equagdes, considerando a aditividade das absorvancias. Através dos valores das concentragdes
das espécies protonada e desprotonada para cada pH foi obtido o valor de pK,=11.0+0.5 .
Assim, poder-se-a efectuar experiéncias até pH=9 e garantir que muito perto da totalidade do
complexo de cobalto esta na forma protonada. Na pratica, a gama de pH acessivel é alargada
até cerca de 10.5 em alguns casos, devido a presenga de pares idnicos em solugido, como sera

discutido no proximo capitulo.
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Os pK,'s dos acidos carboxilicos atras citados estdo referenciadosl!-[2] na tabela

4.1.. Todos os ides destes acidos existem em gamas de pH acessiveis ao Co(sep)’* na forma

protonada.
Acido ﬂi:il;::::;;: PK,, PK,, PK,, PK,,
Foérmico H-COOH 3.75 - - -
Acético CH,COOH 4.75 - - .
Lactico CH,CH(OH)COOH 3.85 - - -
Glicolico CH,(OH)COOH 3.80 - - -
Oxalico HOOC-COOH 1.25 429 - -
Malénico HOOC-CH,-COOH 2.85 5.66 - -
Succinico HOOC-(CH5),-COOH 4.21 5.64 - -
Glutarico HOOC-(CH,);-COOH 4.34 5.41 - -
Malico HOOC-CH,-CH(OH)COOH 3.40 5.11 - -
Tartarico HOOC[(CH(OH)],COOH 3.04 437 - -
Maleico HOOCCH;SHCOOH 1.92 6.22 - -
Fumarico | HOOCCH=CHCOOH 3.02 4.39 - -
trans
Citrico CIT 3.13 4.76 6.39 -
Etilenodiamina EDTA 2.00 2.68 6.16 10.26
tetraacetico

Tabela 4.1. Valores de pK,'s dos acidos utilizados a 25°C[112],

A variagdo espectral produzida pela adigdo de um sal foi medida a 5
comprimentos de onda diferentes, um dos quais 313 nm, todos eles situados na banda IPCT e
as constantes caracteristicas do par i6nico calculadas por meio da equagdo 3.16, ajustada por
métodos de minimos quadrados. Os ajustes foram sempre feitos para 12 pontos experimentais,
tal como foi referido no capitulo 2, encontrando-se como exemplo na figura 4.4. o caso do

acetato para dois comprimentos de onda diferentes.
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ocns

A) ™ B) .

Figura 4.4. Variagdo da absorvancia com a concentragao de anido segundo a
equagdo (3.16) a A) 280 nm e B) 290 nm para uma solugio de

Co(sep)’*, 5x10-3 M, com a adigdo do ido acetato.

Devido a interdependéncia dos dois parametros calculados pelo método dos
minimos quadrados, os erros associados foram relacionados pelas elipses de confianga, cuja

figura 4.5. representa, como exemplo, para o caso do acetato para 280 e 290 nm.

SE-G>

denade b ocigen
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Figura 4.5. Elipses de confianga para os parametros da regressio linear da
equagao (3.16) para A) 280 nm e B) 290 nm para o sistema Co(sep)** +

140 acetato.

Das elipses de confianga das constantes da recta obtém-se as 4reas de confianga

para as constantes caracteristicas, como exemplificado na figura 4.6., para o caso anterior.
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Figura 4.6. Areas de confianga para as constantes caracteristicas do par iénico
entre Co(sep)3* e o ido acetato em solu¢do aquosa a 25°C para A) 280

nm e B) 290 nm.

O coeficiente de extingdo molar obtido para 313 nm sera utilizado nas
expressdes do calculo dos rendimentos quanticos corrigidos para luz de irradiagdo com essa
energia. Sera pois esse o unico valor referido para esta constante caracteristica. A este
comprimento de onda o coeficiente de extingdo molar para o Co(sep)3* ndo associado é de
e =155 M-lem-1 3],

As constantes caracteristicas obtidas para pares i6nicos contendo Co(sep)3* em
solugdo aquosa a 25°C sdo dadas na tabela 4.2.. Para estes calculos o par@metro de Davis a
presente na equacdo (3.14) foi tido como 4.4 A para o Co(sep)3* [4], 3.5 A para os ides Formr
e H,CIT-, 4.5 A para os ides Ox2, HOx -, Acet - e HCIT?- | 6.0 A para os ides Glu?- ¢ HGlu -
e 5.0 A para os restantes ides[’]. Por comparagio com casos semelhantesl6], foi utilizado o
valor de a=6.0 A para todos os pares ionicos.

Devido a baixa solubilidade dos ides do acido fumarico nédo foi possivel calcular
as respectivas constantes caracteristicas, assim como n3o se efectuou qualquer estudo
fotoquimico posterior. JA o acido maleico, embora com uma solubilidade mais elevada,
apresenta uma absor¢io na zona de trabalho devido a dupla ligagdo, o que dificulta o calculo

das constantes caracteristicas.
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A0 desgnagio | K1 @50) | 2 orted
Form - H-COO- 2910 18745
Acet - CH,COO- 48+33 27015
Lact - CH,;CH(OH)COO" 33410 3008
Gli- CH,(OH)COO- 33411 190+10
Ox 2- -00C-COO- 156+46 3132
HOx - HOOC-COO~ 7+6 238435
Malon 2- ~00C-CH,-COO~ 6371400 189+5
HMalon - HOOC-CH,-COO"- 85+50 17945
Suc 2 ~00C-(CH,),-CO0" 4394200 22345
HSuc - HOOC-(CH,),-COO" 74438 2445
Glu 2- ~00C-(CH,)--CO0" 4214250 19010
HGlu - HOOC-~(CH,)3-COO" 80139 190£10
Mali 2- ~00C-CH,-CH(OH)COO" 152+75 25247
HMali - HOOC-CH,-CH(OH)COO™ 30+12 29047
Tart 2- ~0O0C[(CH(OH)],COO0" 7201430 176+1
HTart - HOOC[(CH(OH)],COO™ 211+100 170130
H,Tart HOOC[(CH(OH)],COOH 3+l 156146
Malei 2 'OOCCH;SCHCOO' 61£12 ~400
HMalei - HOOCCP;CHCOO' ~60 ~400
CIT 3- CIT3- 770017200 17045
HCIT 2- HCIT?- 7051200 172+1
H,CIT - H,CIT- 94+49 186+5
H,CIT H.CIT 11+5 180+10
EDTA 4- EDTA* 44000+16000 262143
HEDTA 3- HEDTA3- 5001200 20943
H,EDTA 2- H,EDTA2- 100140 <170
H,EDTA - H,EDTA- 50 (estimado) <170
TEOA N(CH,CH,0H); | 8+2 31443

Tabela 4.2. Valores obtidos para as constantes caracteristicas dos pares 16nicos
contendo Co(sep)3* pelo método espectrofotométrico em solugdo

aquosa a 25°C.
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Além dos ides ja referidos, foram também estudadas as associagdes com alguns
acidos na forma ndo ionizada, observando-se constantes de associagdo termodinidmicas
diferentes de zero, como para o caso do acido tartarico e do acido citrico. Como a associagido
com moléculas neutras era mensuravel, estudou-se igualmente esta interac¢do com um forte
doador de electroes como o TEOA (trietanolamina), de modo a usa-lo como redutor nos ciclos
fotoquimicos de conversdo de energia.

As solugdes contendo os pares iOnicos s@o termicamente estaveis a temperatura

ambiente por varias dezenas de horas.

4.2. Obtencdo das constantes caracteristicas dos pares idnicos por

RMN %9Co.

Embora alguns iGes ndo produzam alteragdes no espectro electronico do
Co(sep)3*, e dai a definigdo de ides inocentes, isso ndo implica que nio se formem associagdes
do tipo par ionico com este complexo. Foi o0 observado espectrofotometricamente para o caso
ja referido do perclorato, dos carbonatos, dos fosfatos, etc.. Por outro lado, desde a década de
setental’] que a associagdo de fosfatos a complexos de cobalto é estudada por RMN 3%Co e
RMN 3!P, 0 que implica que uma interac¢do detectada por um método experimental ndo €
forgosamente detectada por outro.

Portanto, se se optar pelo calculo das constantes caracteristicas de um par
i6nico mantendo a forga idnica do meio constante, o que traduz um maior rigor matematico no
tratamento da variagdo espectral, devido a ndo se usar as equagdes empiricas de calculo dos
coeficientes de actividade, é necessario a adicio de um ido inocente, que ira competir na
associagdo com o complexo. Por esta razio, calcularam-se constantes de formagao através dos
desvios quimicos da banda de ressonéncia do 5°Co produzidos pela adigdo de alguns ides entre
os quais o perclorato, de modo a obter a confirmagdo da competigdo deste 130 pelo complexo
metalico em relagdo a outros ides ndo inocentes.

Os ides adicionados foram o fluoreto, cloreto, brometo, iodeto, perclorato e

oxalato, todos como sais de potassio, 4 excepgdo do perclorato por razdes de solubilidade,
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onde se usou o sal de sodio. A variagdo espectral de RMN 3°Co observada no caso da adigdo

do ido fluoreto encontra-se representada na figura 4.7..
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Figura 4.7. Varia¢do espectral da banda de RMN 5°Co a 298 K com a adigdo
de fluoreto de potassio 2)0.05 M, b)0.075 M, ¢)0.1 M, d)0.12 M,
e)0.14 M, )0.15M, g)0.17 M, h)0.20 M, i)0.22 M, j)0.25 M, k)0.30 M
€ 1)0.35 M a uma solugdo de Co(sep)3*, 5x10-3 M

De modo a testar o efeito do contra-ido Na*, presente no sal de perclorato, em
relacdo ao ido K*, mediram-se os desvios quimicos para o caso do fluoreto de sodio e

verificou-se que estes eram iguais aos ja obtidos, pelo que ndo dependem do contra-ido usado.
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As variagSes espectrais para os casos do perclorato e do iodeto, com desvios
quimicos para campo baixo, ao contrario da maioria dos ides estudados, encontram-se

representadas nas figuras 4.8. ¢ 4.9..

PR NN W - RS VR D SN (——
3 15 " M ¢ 5 F;FI'B -15 -29 -5 38
" .

Figura 4.8. Variacdo espectral da banda de RMN 3°Co a 298 K com a adi¢do
de perclorato de sodio a)0 M, b)0.05 M, ¢)0.075 M, d)0.14 M,
€)0.20 M, )0.25 M, £)0.30 M e h)0.35 M a uma solugdo de Co(sep)3*,
5x103 M

Os desvios quimicos observados para todos os ides estio representados na

figura 4.10.181.
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Figura 4.9. Variagdo espectral da banda de RMN 3°Co a 298 K com a adi¢do
de iodeto de potassio a)0 M, b)0.05 M, ¢)0.075 M, d)0.10 M,
¢)0.12M, 1)0.14 M e £)0.17 M a uma solugio de Co(sep)>*, 5x103 M

Como no método espectrofotométrico, ajustou-se a equagiio (3.55) do tipo
Benesi-Hildebrand aos resultados experimentais, definiu-se as elipses de confianga para os
parametros da recta e as areas de confianga para as constantes caracteristicas. Estas ultimas

estao apresentadas na tabela 4.3.
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Figura 4.10. Desvios quimicos da banda de ressonancia do 3?Co de solugdes

aquosas contendo Co(sep)**, 5x10-3 M e diversos anides.

ANIAO K’ Aw,(ppm)
F- 3541 -123+1
Cl- 2341 -13.440.2
Br- = ~-1.5
I 3141 9.140.2

ClO,- 4142 3.1040.05

C,0,% 277468 -26.540.2

Tabela 4.3. Constantes de associagao termodinamicas e desvios quimicos de

39Co para pares i6nicos contendo Co(sep)** em solugdo aquosa a 25°C.
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O brometo € praticamente inocente por RMN 59Co nestes sistemas € 0 seu
valor de Aw; foi estimado por comparagdo com os outros halogenetos. No entanto, por
espectrofotometria o seu par i6nico € facilmente detectavel.

De modo a comparar estes valores obtidos por RMN 3°Co com os dados por
espectrofotometria, calculou-se por este método da maneira ja referida as constantes

caracteristicas dos mesmos pares ionicos, cujos resultados encontram-se resumidos na tabela

44.
- 313 aA-1amm-1
ANIAO K,° g~ (Mlem™)
F_ - -
Cr- 2148 <170
Br- 2345 3015
I- 1147 1869+40
ClO4~ - -
C,0.% 156146 313£2

Tabela 4.4. Constantes caracteristicas de pares ionicos contendo Co(sep)3* e
ides halogenetos, perclorato e oxalato, obtidas pelo método

espectrofotométrico em solugdo aquosa a 25°C.

Se se relacionar o potencial de redugdo de cada halogeneto com o comprimento
de onda do maximo da banda IPCT, obtém-se uma relagdo linear que extrapolada para o
potencial do fluoreto leva a prever uma banda IPCT para este ido centrada em 236 nm, zona
onde o Co(sep)’* absorve intensamente, pelo que este par idnico ndo é detectado. De um
modo genérico, as constantes obtidas por espectrofotometria sdo iguais ou menores do que as
dadas por RMN 39Co.

Embora se possa obter igualmente constantes de associagdo através do
alargamento das bandas de RMN, nestes sistemas esta técnica nio se mostrou capaz, notando-

-se uma grande dispersdo de pontos. Quer nos desvios quimicos de RMN 3°Co no caso do
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oxalato, que sio acompanhados por um ligeiro alargamento de banda, quer outras medidas
independentes feitas por RMN 1271 para o caso do iodeto, os resultados ndo foram

suficientemente coerentes para se obter as constantes caracteristicas.

4.3. Fotoquimica de pares ionicos contendo Co(sep)**

Nio se observou qualquer fotoquimica com irradiagdo a 366 nm em nenhum
dos sistemas estudados; de facto, as bandas IPCT situam-se a energias maiores e ndo incluem
aquele comprimento de onda.

Com irradiacdo a 313 nm e na auséncia de oxigénio, os sistemas acumulam o
complexo metalico na forma reduzida, Co(sep)?*, além de seé produzirem gases da

descarboxilagdo dos substractos organicos -figura 4.11..

- 6000

Figura 4.11. Variagio espectral de uma solugdo de Co(sep)3*, 5x10-3 M, na
presenga de citrato, 0.25 M, com o tempo de irradiagdo, A; ;=313 nm:
1-t=0 min; 2-t=5 min; 3-t=10 min; 4-t=15 min; 5-t=20 min; 6-t=25 min.
(retirada da referéncia [9])
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As concentragdes das formas oxidada e reduzida do complexo metalico s@o
calculadas por espectrofotometria enquanto que a quantidade de gas produzido é obtida
através da bureta de gases associada a valvula de Toepler e posteriormente analisada por
cromatografia gasosa. As quantidades de Co(sep)?** e de gases vao depender do pH do meio,
ou seja, do par i6nico presente em solug@o e da sua concentragao.

Para o caso do anido de um acido carboxilico monoproético, como seja o
lactato, tem-se uma unica espécie carregada e portanto um unico par iénico presente em
solugdo. Na figura 4.12. estdo representadas as concentragdes normalizadas das duas espécies
segundo o pH, o acido e o anido, dadas pela equagdo (3.21), assim como os rendimentos
quénticos observaveis normalizados de produgdo de Co(sep)*" para o sistema Co(sep)3*-Lact
a temperatura ambiente e A;;=313 nm, com [Co(sep)**];=5x10-3 M, [Lact -],=0.25 M. A
variagdo dos rendimentos quanticos observaveis ndo segue a curva de [Lact -] para pH's mais
baixos. No entanto, representando a concentragdo do par ionico nesta gama de pH, observa-se

que estes rendimentos quanticos acompanham esta variagdo , figura 4.13. : na verdade , a

o
=
I

[HLact]

[Lact ]

04
” Rend. Quant. Qbery

Grandezas normahizadas

Figura 4.12. Variagdo normalizada do rendimento quéntico observavel de
formagdo de Co(sep)** e da concentragdo do substracto organico com o
pH para o sistema Co(sep)**-Lact, com [Co(sep)**],=5x10-3 M,

[Lact15=0.25 M, A,,;=313 nm.
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dependéncia da concentragdo do anifio na concentra¢do do par i0nico nio € linear, tanto mais

quanto maior for a constante de associagdo termodinamica.
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Figura 4.13. Variagdo normalizada do rendimento quantico observavel de
formagdo de Co(sep)?*e da concentragdo do par ionico com o pH para
o sistema Co(sep)**-Lact, A;;=313 nm, com [Co(sep)**]o=5x10-3 M,

[Lact -];=0.25 M.
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Figura 4.14. Ajuste da equagao (3.9) aos rendimentos quanticos observaveis

para o sistema Co(sep)3*-Lact, A,;=313 nm, com @(Co?)=0.067.
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Ajustando a equag@o (3.9) aos valores dos rendimentos quénticos observaveis
obtém-se o rendimento quantico corrigido para este par iénico, @,(Co?*)=0.06713)-figura 4.14..
O didxido de carbono € o unico gas produzido da descarboxilagdo do lactato
neste tipo de sistemas, o que regra geral se verificou para a maior parte dos anides estudados,
como mostra 0 cromatograma apresentado na figura 4.15.. Os tempos de retengio (tg) para o
CO, e para o N, sdo de 1.65 min e 0.84 min, respectivamente, para as condiges experimentais

utilizadas. O azoto provém de micro fugas que sempre existem nestas instalagdes.

1089 1007 1007 1011 1009 1008 1008
CHANNEL A INJECT 14-10-93 17:26:48 STORED TO BIN & 8
.08
.90
.55
2.80
DATA SAVED TO BIN # 8
PHOTOXOLBE 14-10-93 17:26:40 CH= “A" PS= 1.
FILE 1. METHOD @. RUN 8 INDEX 8 BIN 8 |
PEAKS AREAX RT AREA BC
1 0.944 0.08 28292 @2 138 \
2 0.363 0.45 10884 02
3 6.324 0.9 189525 @3
4 92,368 1.65 2768095 @8
5 0. 2.8 108
TOTAL 100, 2996797

Figura 4.15. Cromatograma dos gases produzidos fotoquimicamente no
sistema Co(sep)3*-Lact, A;;=313 nm: tz(N,)=0.90 min e
tR(C02)=165 min.

Da analise dos cromatogramas calculou-se as quantidades de CO, produzidas e
definiu-se o rendimento quantico observavel de produgio de CO, , que foi igualmente utilizado

no calculo do rendimento quéntico corrigido para esta espécie. A figura 4.16. representa
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ambos os ajustes da equagdo (3.9) para os rendimentos quanticos observaveis de producdo de

CO, e Co(sep)**, obtendo-se D,(C0,)=0.035.
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£
1
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002
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Figura 4.16. Ajuste da equagido (3.9) aos rendimentos quanticos observaveis
para o sistema Co(sep)>*-Lact, A;;=313 nm, com @,(C0%*)=0.067 e
@1(C02)=0035

O valor do rendimento quantico corrigido para o CO, € sensivelmente metade
do valor obtido para o Co(sep)** , o que mostra que o radical formado do lactato apos a
libertagao da molécula de CO, ainda vai reduzir outro Co(sep)3* .

O sistema composto com o acido glicolico em tudo se assemelha ao sistema do
acido lactico, estando representado na figura 4.17. o ajuste da equagdo (3.9) aos rendimentos
quanticos observaveis de produgio de Co(sep)?* e de CO,, com D (Co?)=0.065 e
®,(c0,)=0.031.

Os sistemas contendo os anides formiato e acetato mostraram ser muito pouco
reactivos, vindo os rendimentos quanticos corrigidos com grandes incertezas e cerca de uma
ordem de grandeza menores do que para os dois sistemas ja vistos. O exemplo do formiato

encontra-se na figura 4.18..
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Figura 4.17. Ajuste da equagdo (3.9) aos rendimentos quanticos observaveis
para o sistema Co(sep)3*-Gli, A;,=313 nm, com @,(Co?*)=0.065 ¢
®,(C0,)=0.031.
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Figura 4.18. Ajuste da equacao (3.9) aos rendimentos quénticos observaveis
para o sistema Co(sep)3*-Form, A;,=313 nm, com @;(Co?')=0,002 ¢

®,(c0,)=0.003.
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No caso da descarboxilagdo do acetato identificou-se o metano, além do
dioxido de carbono, como produto da reacg¢do fotoquimica, como mostra o cromatograma
apresentado na figura 4.19.. O tempo de retengdo (tg) para o CH, ¢ de 1.06 min, para as

condi¢des experimentais utilizadas.

1002 1002 1002 1002

Cti@ﬂNEL A INJECT 15-12-93 17:41:30 STORED TO BIN 8 25
.05
= B84 FILE 1. WETHOD ©. RUN 25 INDEX :

1.07 PEAKS AREAZ RT AREA BC

1.66 1 1.435 e.05 15005 o1

2 30.92 .84 323411 @2

3 12.859 1.07 134494 03

4 54.437 1.66 569387 09

s 0.349 3.72 3654 0)

3.72 TOTAL 100. 1045951
DATA SAVED TO BIN # 25

PHOTOKOLBE 15-12-93 17:41:30 CH= *A" 1

Figura 4.19. Cromatograma dos gases produzidos fotoquimicamente no
sistema Co(sep)3*-Acet, A;;=313 nm: tx(N,)=0.84 min,

ta(CO,)=1.66 min e tp(CH,)=1.07 min.

Para este sistema, ,(C0?7)<0.001 e os rendimentos quanticos corrigidos para
os dois gases rondam os 0.0025, como mostra a figura 4.20..

Quando o acido carboxilico utilizado € diprético, vdo existir duas espécies
carregadas e portanto serdo possiveis dois pares iGnicos co-existentes em solugdo, dependendo
do pH. Regra geral, como € o caso do oxalato, mais uma vez se verifica que os rendimentos
quanticos de formagdo de Co(sep)** ndo seguem a variagdo das concentragdes das espécies
carregadas, figura 4.21., mas as concentragdes dos varios pares ionicos, figura 4.22., cuja

diferenga é tanto mais notoria quanto maior forem as respectivas constantes caracteristicas.
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Figura 4.20. Ajuste da equagdo (3.9) aos rendimentos quanticos observaveis
para o sistema Co(sep)**-Acet, A;;=313 nm, com @(Co?")<0.001,

®,(€0,)=0.0025 e D, (CH,)<0.0025.
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Figura 4.21. Variagdo normalizada do rendimento quéantico observavel de
formagdo de Co(sep)?* e da concentra¢do do substracto organico com o
pH para o sistema Co(sep)**-Ox, com [Co(sep)>"];=5x10-3 M,
[0x2]g=0.25 M, A;;=313 nm.
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Figura 4.22. Varia¢do normalizada do rendimento quantico observavel de
formagao de Co(sep)?*e da concentragdo do par idnico com o pH para
o sistema Co(sep)**-Ox, com [Co(sep)**],=5x10-3 M, [Ox 2-],=0.25 M,

A =313 nm.
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Figura 4.23. Ajuste da equagdo (3.9) aos rendimentos quénticos observaveis
para o sistema Co(sep)**-Ox, A;;=313 nm, com

@, (Co2)=D(CO,)=0.443 e D,(Co*)=D,(CO,)=0.236.
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Ajustando a equagdo (3.9) aos valores dos rendimentos quanticos observaveis
obtém-se os rendimentos quanticos corrigidos de produgio de Co(sep)?* e de CO, para estes
pares ionicos, ou seja, @(Co?")=0443, @D,(Co?")=0236 e @ (CO,)=0.443,
®,(C0,)=0.236, figura 4.23.. Os valores idénticos de ambos os rendimentos quénticos para
cada par i6nico € o conhecimento do mecanismo de acumulagio de Co(sep)?* e CO, leva a
deduzir que em toda a gama de pH o radical formado do anido carboxilico reduz uma outra
molécula de Co(sep)**, como foi anteriormente proposto para pH=5.5 ¢ 3.0.[10]

Ja os anides malonato, succinato e glutarato mostram uma reactividade
fotoquimica muito baixa nestes sistemas, figura 4.24.. Embora o rendimento quantico do
aparecimento do CO, seja superior ao do Co(sep)?", e ndo tendo sido detectadas quaisquer
fugas de modo a permitir a reoxidagdo do complexo, esta observagdo pode depender

simplesmente da flutuagio dos resultados experimentais.

3015

0.01 Rend Quént Observ. COZ

Rend. Quant. Observ. Cofsep)

Rendimeatos Quanticos

(.008

Figura 4.24. Ajuste da equagdo (3.9) aos rendimentos quanticos observaveis
para o sistema Co(sep)>*-Malon, A, =313 nm, com @®,(Co?")=0.002,

D,(Co2*)<104 e D,(C0,)=0.017, D,(CO,)=0.005.



96 Parte I. Capitulo 4 - Resultados

Detectou-se para os acidos dicarboxilicos de cadeia linear com grupo(s) OH
nos carbonos centrais, como o malico e o tartarico, valores de rendimentos quanticos
corrigidos para o anido menos carregado, @©,, maiores do que @, facto ndo observado em
mais nenhum sistema. No caso do malicato, figura 4.25., ©,(CO,)~®,(CO,), enquanto que
no caso do tartarato @,(Co?*)>®,(Co?"), figura 4.26.. Para este ultimo, a gama de pH 2-4.5

ndo ¢ acessivel por razdes de solubilidade do ido hidrogenotartarato.

LR

0.64 4

DEGE

Rend. Quant Observ, CO2

Rend. Quént. Observ Co(sep)

[
1

Rendimentos Quinticos

001 -

Figura 4.25. Ajuste da equagao (3.9) aos rendimentos quanticos observaveis
para o sistema Co(sep)3*-Mali, A;;=313 nm, com ®;(Co?*)=0.036,
D,(C02*)=0.005 e O (C0O,)=0.055, D,(CO,)=0.050.

Embora se tenha observado uma associagdo entre o complexo metélico e o
acido tartarico ndo ionizado, esta ndo se mostrou fotoquimicamente reactiva a este
comprimento de onda.

Para o caso do citrato, os rendimentos quanticos de formagao de Co(sep)**
seguem uma vez mais as concentragdes das espécies carregadas, figura 4.27. e através do

ajuste da equagdo (3.9) obtiveram-se os respectivos valores corrigidos, figura 4.28..
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Figura 4.26. Ajuste da equagdo (3.9) aos rendimentos quanticos observaveis

Grandezas normalizadas

para o sistema Co(sep)’*-Tart, A;,=313 nm, com @(Co?")=0.053,

@2(C02+)=0. 14 e (D](COZ)=OOS3, (D2(C02)<]0_4.
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Figura 4.27. Variag¢do normalizada do rendimento quéntico observavel de

formagdo de Co(sep)?* e da concentragdo do par ionico com o pH para

o sistema Co(sep)**-CIT, com [Co(sep)’*],=5x10- M,

[CIT 314=0.25 M, A, =313 nm.
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Figura 4.28. Ajuste da equagdo (3.9) aos rendimentos quanticos observaveis
para o sistema Co(sep)’*-CIT, A;;=313 nm, com @,(Co?*)=0.10,
D,(C02")=0.08, @3(Co?*)=0.05 ¢ D,(C0O,)=0.10, D,(CO,)=0.04,
D;(C0O,)=0.025

Enquanto que para pH's mais elevados, onde predomina o par idnico com
CIT3, IP,, a razdo CO,/Co(sep)?* é de 1:1, a medida que se baixa o pH esta razdo altera-se
para 1:2, indicando que o radical criado do anido carboxilico deixa de conseguir reduzir a
segunda molécula de Co(sep)3* .19

A associagdo com o acido citrico ndo ionizado mostrou-se ndo reactiva
fotoquimicamente a este comprimento de onda, com rendimentos quénticos corrigidos
menores que 10-3 para a formagdo de ambos Co(sep)?* e CO,.

No sistema contendo EDTA so6 os dois anides mais carregados € que formam
associagOes reactivas, tendo as outras duas rendimentos quénticos corrigidos inferiores a 104,
figuras 4.29. e 4.30.. A produgdo de CO, acompanha sempre, para as duas associagdes
reactivas, a acumulagdo de Co(sep)?* numa razio de 1:1

As experiéncias efectuadas com a trietanolamina mostraram uma fraca

reactividade desta associa¢do, com um rendimento quantico corrigido de 0.02 para o
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Figura 4.29. Variagdo normalizada do rendimento quéntico observavel de
formagdo de Co(sep)?* e da concentragdo do par idnico com o pH para
o sistema Co(sep)**-EDTA, com [Co(sep)**],=5x10-3 M,
[EDTA%-]4=0.25 M, A, =313 nm.
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Figura 4.30. Ajuste da equagdo (3.9) aos rendimentos quénticos observaveis
para o sistema Co(sep)**-EDTA, A;;=313 nm, com @(C02")=0.16,
@,(Co?2*)=0.11, D3(Co?*)=D,(Co?)<10* ¢ O©,(CO,)=0.16,
D,(C0O»)=0.11, D3(CO,)=D,(CO,)<104.
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130 G| Dicoser) | Do)
Form - H-COO- 0.002 0.003
Acet - CH,CO0- <0.001 0.0025
Lact - CH,CH(OH)COO~ 0.067 0.035
Gli- CH,(OH)COO- 0.065 0.031
Ox 2- -00C-CO0O- 0.443 0.443
HOx - HOOC-COO- 0.236 0.236
Malon 2- -“00C-CH,-CO0O" 0.002 0.017
HMalon - HOOC-CH,-CO0" <104 0.005
Suc 2 ~00C-(CH,),-C00" 0.004 0.016
HSuc - HOOC-(CH,),-CO0O" <104 0.005
Glu 2- ~00C-(CH,);-CO0" <10-3 <104
HGlu - HOOC-(CH,)3-C00~ <104 <104
Mali 2- ~00C-CH,-CH(OH)COO~ 0.036 0.055
HMali - HOOC-CH,-CH(OH)COO™ 0.005 0.050
Tart 2- “OOC[(CH(OH)],COO~ 0.053 0.053
HTart - HOOC[(CH(OH)],COO~ 0.14 <104
H,Tart HOOC[(CH(OH)],COOH <104 <104
Malei - "OOCCH=CHCOO" 0.008 <104
C1S
HMalei - HOOCCI;CHCOO' 0.0078 <10+
CIT 3- CIT3- 0.10 0.10
HCIT 2- HCIT?- 0.08 0.04
H,CIT - H,CIT- 0.05 0.025
H,CIT H,CIT <10-3 <10-3
EDTA 4- EDTA% 0.16 0.16
HEDTA 3- HEDTA3- 0.11 0.11
H,EDTA - H,EDTA <104 <104
H.EDTA - H,EDTA- <104 <104
TEOA N(CH,CH,OH), 0.02 -

Tabela 4.5. Valores dos rendimentos quanticos corrigidos de produgio de
Co(sep)?* e de CO,, A;;=313 nm, para sistemas contendo Co(sep)>*,

em solugdo aquosa e a 25°C.
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aparecimento de Co?*, e nenhuma dependéncia do pH, visto este substracto organico nido
possuir propriedades acido-base.
Os valores dos rendimentos quanticos corrigidos de produgdo de Co(sep)?* e

de CO, encontram-se resumidos na tabela 4.5..

4.4. Fotoquimica de pares ionicos contendo Co(sep)** na presenca

do catalisador de platina

Na presenga do catalisador de platina, o complexo metalico na forma reduzida,
que possui um potencial de redugdo suficiente para reduzir o ido H" a H,, ¢ reoxidado, donde
o seu rendimento quantico observavel é menor do que na auséncia deste catalisador. Assim,
observa-se um rendimento quéntico de formagio de Co(sep)?* diferente e define-se um
rendimento quéntico de aparecimento de H,. A produgéo de CO, ndo vai ser alterada visto o
catalisador sé interferir com o sistema apos a formagdo deste gas, dai que este rendimento
quantico observavel permanega igual ao do caso na auséncia de catalisador.

Para as condi¢gdes experimentais utilizadas na cromatografia gasosa, os tempos
de reteng¢do para o azoto e o hidrogénio sio praticamente iguais, como se¢ mostra na tabela
2.4., e os picos aparecem sobrepostos. No entanto, como os factores de resposta sdo muito
diferentes (o factor de resposta do azoto é cerca de 32 vezes maior do que o do hidrogénio,
devido a ter-se escolhido o hélio como gas arrastador) é possivel através da aditividade das
areas dos dois picos, sabendo-se o niimero total de moles pela bureta de gases, conhecer o
numero de moles de cada um dos gases, como foi explicado no capitulo 2.

Foram escolhidos para o estudo do efeito do catalisador de platina somente os
sistemas que apresentaram maiores rendimentos quanticos, ou seja, os pares idnicos contendo
oxalato, citrato ¢ EDTA. Optou-se por uma concentra¢gdo de catalisador de 1 ml da solugdo
mie em 5 ml de solugdo final, apds se ter verificado pela varia¢io da concentragio do
catalisador nas solugbes que um aumento da concentragdo n3o implicava um aumento na

produgdo de hidrogénio. Na figura 431, 4.32. e 4.33. encontram-se representados os
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rendimentos quanticos observaveis de formagdo de Co(sep)?*, CO, e H, na presenga do
catalisador de platina, assim como a variagdo do rendimento quantico observavel para o CO,

na auséncia de catalisador, para os sistemas contendo oxalato, citrato e EDTA,

respectivamente.

0s
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Rend. Quisnt. Observ. CO2
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Rendimentos Quinticos
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Rend. Quéint. CO2 sem Pt

0.1

Figura 4.31. Rendimentos quanticos observaveis de formagao de Co(sep)?™,
CO, e H,, A;;=313 nm, na presenga de catalisador de platina para o
sistema Co(sep)**-Ox, [Co(sep)*'];=5x10- M, [0Ox*],=0.25 M e
comparagdo com a variagao do rendimento quéntico observavel de

formag@o de CO, na auséncia do catalisador.

Segundo o mecanismo de produgdo de CO, e H, proposto no capitulo 1, estas
duas quantidades podem ser relacionadas. Tendo em conta que o potencial de redugio do ido
H* depende do pH, a redugdo a H, s6 é termodinamicamente viavel se este potencial for maior
do que o da espécie a oxidar, o que pode ndo se dar em toda gama de pH. Foi deduzida uma
fungdo de impedimento termodinamico para a reac¢do redox e ajustada aos valores do

rendimento quantico de produgdo de H,, como se mostra no préximo capitulo.
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Figura 4.32. Rendimentos quanticos observaveis de formagio de Co(sep)?*,
CO, e H,, A;;=313 nm, na presenga de catalisador de platina para o
sistema Co(sep)3*-CIT, [Co(sep)**],=5x103 M, [CIT*],=0.25 M e
comparagao com a variagao do rendimento quéntico observavel de
formagdo de CO, na auséncia do catalisador.
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Figura 4.33. Rendimentos quanticos observaveis de formagdo de Co(sep)*,
CO, e H,, A;;=313 nm, na presenga de catalisador de platina para o
sistema Co(sep)**-EDTA, [Co(sep)**],=5x10-3 M, [EDTA*-],=0.25 M
e comparagdo com a varia¢do do rendimento quantico observavel de
formagao de CO, na auséncia do catalisador.
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4.5. Fotoquimica de pares iénicos contendo MV?2*

Embora vulgarmente utilizado como transportador de carga em sistemas
fotoquimicos!11{12L[13]] o metil viologénio forma pares idnicos em solugdo aquosa com alguns
dos anides estudados, entre os quais o oxalatol14] e 0 EDTAI!5L116]. Pelo método previamente
descrito estudou-se a estabilidade térmica e a formagio destes pares idnicos por
espectrofotometria a temperatura de 25°C. Observou-se que os pares ionicos formados sdo
estaveis termicamente por varias dezenas de horas e as constantes caracteristicas sdo as
seguintes: para o par iénico MV2+-C,0,2- vem K)=780+400 e £13=97.140.1 M-lemr!, para o
par i6nico MV2+-HC,04 vem K9~10 e g'°~95 M-lem’l, para MV2*-EDTA? - vem
KV=17891300 e £'°=299.110.1 M-lem! e para MV2-HEDTA3 vem K{=617+70 e

£13=297.8+0.2 M-lemr!, valores que estdo de acordo com alguns dados ja publicados!17L[18],

embora obtidos em condigdes diferentes.

Fotoquimicamente estes sistemas mostraram-se menos reactivos do que os
correspondentes com Co(sep)3*, para a mesma concentragdo de fotossensibilizador; o exemplo
do oxalato encontra-se representado na figura 4.34., onde se mostra que a variagdo dos
rendimentos quénticos observaveis de formagio de Co(sep)?** segue a variagdo da
concentragdo do par ionico IP;, e na figura 4.35., onde se ajusta a equagdo (3.9) e se obtém
O,(MV+)=0.036, D,(CO,)=0.07 e O,(MV+)=D,(CO,)<103.

O rendimento quantico corrigido de formagdo de MV* para este sistema é cerca
de metade do referente ao CO,, o que indica que o radical CO,* formado ap6s a transferéncia
de carga do oxalato ndo devera reduzir uma outra molécula de MV2*, facto que ndo é
observado para concentragdes maiores de metilviologéniol141[17] . No caso do EDTA observa-
-se uma relagio e uma variagdo dos rendimentos quanticos semelhante 4 do oxalato, embora

mais uma vez estas ndo tivessem sido detectadas para concentragdes maiores de EDTAI!9).
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Figura 4.34. Variagdo normalizada do rendimento quantico observavel de
formagao de MV™" e da concentragdo de par ionico com o pH para o

sistema MV2*-Ox, com [MV2*],=104 M, [0x2],=0.25 M, A,,=313 nm.
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Figura 4.35. Ajuste da equagdo (3.9) aos rendimentos quanticos observaveis
para o sistema MV2*-Ox, ;=313 nm, com @;(MV*')=0.036,
(D1(C02)= 0.07e (Dz(MV+‘)=(D2(COZ)<lo>3.
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5, DISCUSSAQ

5.1. Da sintese dos compostos de partida

Ap6s a publicagdo da sintese do Co(sep)’* [, com rendimentos superiores a
70% relativos ao Co(en);3* inicial, logo se tentou a preparagdo destes macrobiciclos contendo
outros ides metalicos centrais. A sintese do Pt(sep)** [2] ndo mostrou interesse fotoquimico
pois com a redugdo da platina a Pt(IIT) o complexo mostra-se muito instavel e da-se a abertura
do anel. S6 a temperaturas baixas, da ordem dos -80°C, é que se consegue isolar o complexo
de Pt3*, sendo este um intermedidrio na redugdio dos complexos de Pt**, dando-se
posteriormente a formagdo de complexos de cadeia aberta de Pt4* e de Pt2*.

Rh(sep)3* e Ir(sep)3* foram sintetizadosl3] com rendimentos elevados de modo
semelhante a Co(sep)>* e a Pt(sep)**, mas a temperaturas superiores. Ambos nio apresentam
redugdo do ido metalico central em solugdo aquosa, o que nio os torna interessantes do ponto
de vista fotoquimico na sua utilizagao em ciclos de conversio de energia.

Por outro lado, outros sepulcratos foram referenciados, Cr(sep)’* [l e
Ni(sep)?* [5] embora as suas sinteses fossem motivo de polémica. No caso do Cr3* a
formag&o do grupo imina facilita a ruptura da ligagdo Cr-N, pelo que a dissociagdo do ligando
vai assim competir com a sintese do macrobiciclol6l-8], 0 que comprova os resultados obtidos
neste trabalho. Uma vez quebrada essa ligagdo em meio aquoso ela ndo se torna a formar e
prevalece a sintese de aquoaminas simples de cromio. No caso do niquel, esta sintese foi
descrita como idéntica a4 do Co(sep)>* mas com rendimentos inferiores a 1%, contra 90% para
o complexo (ou complexos) que se forma(m) maioritariamente, com geometria quadrangular
plana. Estes de cor amarela foram identificados por analise elementar e correspondem aos
complexos NiCgH,,N¢ e NiC,,H,;N; representados na figura 5.1.[9. De igual modo se
identificou um complexo octaédrico de niquel correspondente ao ligando azasen (também
referido como semisep), de cor rosa, igualmente representado na figura 5.1.151. Apés a

obten¢do deste complexo ndo se conseguiu o fecho do macrobiciclo através da continuagio da
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condensagdo, facto que ja tinha sido referenciadol!0] - o resultado é um outro complexo de

niquel quadrangular plano.

N2 ey (He
HoN N N N N N r m| N
NI HyC=N ~,
HzNN'N[\;N> e M N/¥_> i \T W
AN
NiCgH y,Ng* NiC Hy7NA* Ni(azasen)**

Figura 5.1. Complexos formados na tentativa de sintese de Ni(sep)?* [3119].

As tentativas de explicar a ndo formagio de alguns sepulcratos prenderam-se
sempre com o tamanho do ido e da cavidade do macrobiciclo. Calculos de minimizagdo de
energia mostraml!!] que o ido Co3* ¢é ligeiramente pequeno e que o Co?* ¢ ligeiramente grande
para a cavidade do sepulcrato; de facto, o tamanho 6ptimo do ido para se inserir na cavidade
do sepulcrato situa-se entre o raio do Co3* e o raio do Co?*, 0.63A e 0.76A, o que leva a uma
distincia média entre o ido metalico e o azoto coordenado de 1.99A e 2.16A, respectivamente.
Para o caso do Cr3* e do Ni2*, as distdncias médias ao azoto coordenado sio de 2.07A e
2.10A, respectivamente, pelo que estes ides podem a partida entrar na cavidade. Por outro
lado, o Co(sep)** ¢ tido como uma excepgdo, ndo se formando na configuragdo de alto spin
(tzg5eg2) mas de baixo spin (t2g6eg1), o que implica uma menor distincia ao azoto
coordenadol!2] - 2.07A. Deste modo, o tamanho dos ides Cr3* e Ni2* estaria para além do
permitido pela cavidade, no entanto, a estrutura do complexo afasta-se da geometria
octaédrica pura quando se aumenta o raio do ido central, tendendo para o prisma trigonall’l, de
uma maneira semelhante ao observado para o ligando sarll3l. Definindo os parimetros
estruturais como na figura 5.2.114], o angulo ¢ ¢ de 60° para o octaedro puro e de 56.7° para o

Co(sep)**, enquanto que é de cerca de 48° para ambos Cr(sep)3* e Ni(sep)?*. Como estes
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ligandos hexadentados sdo relativamente rigidos, o ligando dita a estrutura, pelo que podera
ser de esperar uma maior dificuldade de obteng@o de complexos onde o ligando mais se afasta

da sua estrutura optima que ¢ a octaédrica, como € exemplo o caso do Co(sep)>*.

Figura 5.2. Parametros estruturais do M(sep)™*, (2=2'=N){14]

Tentativas de se retirar o ido metalico central obtendo-se o ligando separado,
através de aquecimento e condigdes acidas drasticas, podendo posteriormente trocar o ido
metalico, mostraram-se infrutiferas(’l. Uma outra hipotese para inserir ides metalicos de
tamanho superior nestas cavidades seria a sintese do M(pn);™" (pn=propilenodiamina) e
prosseguir a condensagdo a partir deste quelato. A adi¢do de mais um grupo metilénico na
cadeia de carbono que define a cavidade poderia facilitar a existéncia de iGes centrais maiores.
No entanto, as condigdes basicas utilizadas na condensagio fazem partir o quelato quando da
formagdo da camada de azotos terciarios ndo coordenados!7].

A substituicdo do hexacloroplatinato de potassio pelo tetracloroplatinato na
preparagdo do catalisador de platina ndo alterou as suas propriedades fisicas e a actividade
catalitica é comparavel a referenciada. A escolha do catalisador na forma de particulas
pequenas (raio de particula=rp<50A) prendeu-se com o facto da actividade catalitica aumentar
com a diminui¢gio do tamanho da particula, pelo menos para o sistema Ru(bpy);2*-MV2+-
EDTA-Pt [15]. No entanto, para 0 mesmo sistema a eficiéncia maxima de produgdo de

hidrogénio foi obtida para particulas protegidas com PVA ou PEG (poli alcool vinilico ou poli
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etilenoglicol) com rp=20A[!3], rp=110Al16] ¢ mesmo ndo se observando qualquer variagdo
catalitica para 100A>rp>1000A117]. A protecgdo das particulas de platina visa essencialmente
evitar a sua precipitagdo apds longos tempos de irradiagdo, da ordem da dezena de horas
dependendo da razdo massica polimero/platinal!8l, pelo que nido pareceu necessaria para este
tipo de irradiagdes.

Se se considerar uma particula de platina como esférica, o nimero de agregagao

n, que € dado pelo nimero de atomos por particula, vem
43 ! 93
n=—nr; . p.N. — =2.767x10% 3 5.1
3 M
assim como a area por particula Ap
Ap=12.566 13 (5.2)
e a area do catalisador, por unidade de massa

_4ﬂ'r%.N
M.n

A =1.40x107 / 1p (5.3)

Os valores obtidos neste trabalho e por outros autores para as propriedades
fisicas do catalisador encontram-se na tabela 5.1..

A concentragdo de trabalho escolhida para o catalisador, a minima para o
maximo de produgdo de hidrogénio, 1.24x10-> M, o que corresponde a 2.4 mg Pt%dm3, ¢é
semelhante a concentragdo de platina protegida por Carbowax 20 M que produz o maximo de

hidrogénio no sistema Ru(bpy)>*-MV2+-EDTA-P10 [18],
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rp(A) n Ap(m2) A(m2g1) Ref.
11 370 1.52x10-17 130 [15]
12.5 540 1.96x10-17 114 [19]
16 1200 | 3.22x10°17 82 [18]
20 2214 5.03x10-17 70 [20]
23 3367 6.65x10-17 61 *
30 7465 11.31x10-17 47 [19]

® eoste trabalho
Tabela 5.1. Valores do raio de particula de platina, nimero de agregagio, area

de particula e area de catalisador obtidos por diferentes autores.

5.2. Das constantes caracteristicas

5.2.1. Por espectrofotometria

Definindo a constante de associagdo para um par i6nico presente em solugdo € a

absorvancia observada como na expressdo (3.1), pode escrever-se

A s+ aklA
Eubs = obs — 0 1 01[ ]0 (5.4)
M], fi+K{[A]

equivalente a expressiao deduzida para forga ionica constantel2l]. Esta expressio mostra a
varia¢do da absorvancia, ou mais especificamente da absorvancia dividida por uma constante,
com a constante de associagdo termodindmica e/ou a concentragdio do anido e esta

representada na figura 5.3..
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300

3:nj

200
Ki=50

150

eps obs

K1=50
K1=5000
100 4

0 0.1 02 03 ud os
(AJ6 /M

Figura 5.3. Efeito da associag¢do i6nica na absorvancia para dois ides de carga
3+e-1, ay=4.4A, a,=5A e ap=6A, segundo a constante de associa¢io

termodinamica.

Nestas curvas podem observar-se 3 zonas distintas: uma primeira regiao de

variagdo linear, zona A, uma zona de satura¢do para concentragdes mais elevadas, zona C, e

uma de transi¢do entre as duas, zona B. Na zona A, K?[A]O << f) pelo que a variagdo ¢
praticamente linear, €,,,~€, / f; + €, K?[A]o / f, 0 que indica que ([M],-[IP],)>>[IP];~[M],.
E o que acontece no caso do sepulcrato em solugdo aquosa com os acidos carboxilicos ndo
protonados, halogenetos e de um modo geral para associagdes com constantes termodinamicas
menores que 30. A zona C corresponde a K?[A]O >> f), pelo que €,,~€,+ €y / K?[A]o, que
tende para €,,,=€,. E 0 exemplo dos anides de elevada carga como EDTA4 -, HEDTAS - ¢
CIT?. A zona B € a regido de mais facil aplicagdo da equagio do tipo Benesi-Hildebrand. A
obtengdo de erros maiores para as constantes caracteristicas nos sistemas que se encontram nas
zonas A e C tem a haver com a maior dificuldade de aplicagao desta equagio.

Como ja foi referido, outra fonte de erro nas constantes caracteristicas € o

calculo do quociente dos factores de actividade. Estes podem ter valores elevados e serem
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muito dependentes do parametro a e da carga ionica, aumentando com a carga € com a

diminuig¢do do raio ionico, figuras 5.4. € 5.5..

100

80 1

60 -

Za=1

fl

Zi=2

40 1
d 233

3(]‘1

(A0 M

Figura 5.4, Variagdo do quociente dos factores de actividade f; com a carga do

anido para Zy=3, ayy=4.4A e a,=5A.

30

20

a=3A

a=4A

B=SA

[Alo/ M

Figura 5.5. Variagdo do quociente dos factores de actividade f; com o

parametro a do anido, para aM=4.4A, LT3 e Zy=2.
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Embora seja grande a dependéncia do quociente dos factores de actividade com
a carga, o0 raio ionico e a concentragdo, estes ndo vdo implicar grandes variagdes nas
constantes caracteristicas: por exemplo, uma variagdo maxima do pardmetro a vai alterar
menos de 5% a constante de associagdo termodinamica.

Por outro lado, a majoragdo dos erros das constantes caracteristicas através da
elipse de confianga difere das margens de erro dadas pela recta de minimos quadrados tanto
mais quanto maior for a carga do aniio e maior a constante de associagdo. Dai que os
intervalos de incerteza para constantes de associagdo termodindmicas elevadas, que chegam a
atingir os 90% dados pelas elipses de confianga, sejam reduzidos para 10% com as rectas de
minimos quadrados, em alguns casos. De igual modo, para constantes pequenas, intervalos
dados pelas elipses da ordem dos 30-40% sdo reduzidos para cerca de 5%. Em todos os casos
as constantes n3o se alteram de um método para outro, sO o intervalo de incerteza € que varia.

Da analise da tabela 4.2. pode entdo dizer-se que as constantes de associagdo
termodindmicas em solu¢do aquosa entre Co(sep)>* e anides de carga n- tomam valores até 10
para n=0 (caso dos 4cidos carboxilicos ndo ionizados), 101-102 para n=1, 102-103 para n=2,
103-10% para n=3 e 10%-10° para n=4. Os valores de 5?13 sdo da mesma ordem de grandeza
para todos os pares ionicos, confirmando a natureza da banda IPCT.

Calculando as concentragdes dos diversos pares iOnicos presentes em solu¢éo
como uma fungdo do pH, através das expressGes apresentadas no capitulo 3, pode assim
definir-se um pK, de um par iénico como sendo o pH ao qual as concentragdes de dois pares
i6nicos que diferem de um protdo sido iguais. De facto, a curva da variagdo da concentra¢io de
par iénico com o pH ndo coincide com a respectiva para o anido que lhe deu origem, mas estd
desviada para pH's mais acidos, como ja tinha sido mostrado no ajuste das curvas dos
rendimentos quanticos, capitulo 4. Seja entdo um esquema simples como o representado na
figura 3.1. para, por exemplo, um acido diprético e dois pares i6nicos presentes em solu¢do.
Definindo as suas constantes de acidez e as correspondentes para os pares iGnicos, K, € Kpp;

respectivamente, vem, por exemplo, através de (3.23)
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Kp, _Ki f2
Ko KJ3fi

(5.9)

onde a fracgdo dos quocientes dos factores de actividade ¢ menor do que 1 (até 0.1) e a
fracgdo das constantes de associagdo € muito maior do que 1, pelo que o par i6nico ¢ mais
acido que o anido que lhe deu origem. Na tabela 5.2. encontram-se os valores dos pK,'s para

os pares ionicos estudados.

Acido ﬁ‘::;::};: PK,, PK,, PK,, PK,,
Férmico H-COOH 3.55 - - -
Acético CH;COOH 4.50 - : - -
Lactico | CH;CH(OH)COOH |  3.65 ; . ;
Glicélico CH,(OH)COOH 3.60 . ] ]
Oxalico HOOC-COOH 1.15 4.00 - -
Malonico HOOC-CH,-COOH 2.48 5.35 - -
Succinico | HOOC-(CH,),-COOH 372 5.50 - -
Glutarico | HOOC-(CH,)3-COOH 3.81 530 - -
Malico HOOC-CH,-CH(OH)COOH 3.12 5.08 - -
Tartarico HOOC[(CH(OH)},COOH 2.40 4.35 - -
Maleico | HOOCCH-CHCOOH 1.65 6.55 - -
Citrico CIT 2.62 433 5.70 -

Eullenodiamina EDTA 1.50 2.90 5.61 8.10

Tabela 5.2. Valores de pK,'s para os pares ionicos contendo Co(sep)3* e um

acido carboxilico em solugdo aquosa a 25°C.

Assim como o par idnico apresenta propriedades acido-base diferentes do
respectivo aniio, também as referentes ao complexo do metal de transi¢do vdo se alterar: a

variagdo espectral do Co(sep)3* representada na figura 4.3. para pH's basicos, devido a
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desprotona¢do de um azoto coordenado, ndo se observa na mesma gama de pH quando este se
encontra associado, tanto mais quanto maior for a constante de associag@o. Este pK, para os
pares i6nicos vem maior do que o do Co(sep)’* ndo associado, 11.0+0.5 a 25°C para este
complexo, valor comparavel aos obtidos para macrobiciclos semelhantes(22], situando-se para a
maior parte dos pares id6nicos numa gama de pH maior do que 13.

A associagdo ionica contendo ides de complexos de metais de transi¢do sO foi
estudada a nivel de par ionico, quer dizer, associag@o entre dois iGes, pelo menos em solugdo
aquosa, mesmo quando o par iénico formado possui carga, sendo possivel ele proprio
associar-se. Embora fosse desenvolvida alguma teoria sobre este problemal23] e aparecessem
tentativas de detecgdo destas associagdes de ordem superior, por exemplo por RMN
39Col24H2), os resultados nunca foram de confianga para solventes de constante dieléctrica
superior a 20. Para confirmar que outras possiveis associagdes ndo alteram as constantes
caracteristicas dos pares i6nicos obtidas espectrofotometricamente, escolheu-se um anido de
carga unitaria, de modo que o par iénico com o Co(sep)3* tenha carga maxima, +2, € portanto
maior tendéncia para se associar ao anidol26l. Seja entdo o complexo M3* que se associa ao

anifo A-

K

M3+ o+ A- (_—Z MAZ2+ (5.6)
Ky

MAZ + A 2 MAy (5.7
K

MA* + A 2 MA; (5.8)

e a absorvancia, para um percurso Optico unitario, dada por

Aobs = EM[M3*]g + (&1 - E)[MAZ*] + (g - E)[MAS*] + (B - EM)[MA3]
(5.9)
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onde todas as constantes tém o significado ja definido. De modo semelhante ao ja referido para

0 par ionico, obtém-se a equagdo do tipo Benesi-Hildebrand adaptada para forga ionica

variavel
M|,|A” A’
AAY £ BK) B fi
onde
2
B=Aa+KAen[A],/ f2+KIKY Asm[AT]) /(F263) (5.11)
— 0 - 010 12 512
B,=1+K3[A] / 2+ KGKG[A], 7 (£2£3) (5.12)
Para o caso particular do par i6nico, a equagdo (5.10) resume-se a equagéo
(3.16).

Comparando estes estudos com outros feitos a for¢a idnica constante, com
adi¢do de um ido inocente B-, ha que considerar igualmente as associagdes deste, embora nio

detectaveis. Assim, para um novo conjunto de equilibrios a adicionar a (5.6)-(5.8)

Ky

M3+ o+ B- (—_) MB2+ (5.13)
Ky

MB2+ + B- (—_) MB2+ (5.14)
Kvi

MB,* + B 2 MB; (5.15)

vem entdo
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[M]y[A7], I+ ai[B], . as[A’],
AA* aKi (7%}

onde

o =Kv(l +KV[B']0+ KVKVI[B']OZ)
az= Aé‘[*‘KHA6‘11[A']0+KIII(111Aé‘m[A']O2

a3=1+Kn [A']0 +KnKm [A']O2

Novamente, a equagido (5.16) reduz-se a equagdo (5.10) se as constantes de

associagdo do anido B forem consideradas nulas.

O anifio A escolhido foi o iodeto, visto o sistema com o Co(sep)3* ja ter sido
estudado fotoquimicamente a 313 nm com base nos rendimentos quénticos observaveisl27] mas
ndo através dos rendimentos quanticos corrigidos. Nas tabelas 5.3. e 5.4. estdo representadas

as constantes caracteristicas das associagdes correspondentes aos equilibrios (5.6) - (5.8) e

(5.16)

(5.13) - (5.15) para forga ionica variavel e forga idnica constante, 0.1 M.

(5.17)

(5.18)

(5.19)

Equilibrios
considerados K? 5‘? 13 M-lmrl) K% 6]3113 Mml‘l)
(5.6) 10.940.2 | 1869+40 - -
(5.6)+(5.7) 11.9+09 1755480 1.7+1.4 1555+1000

Tabela 5.3. Constantes caracteristicas do par e do trio iénico do sistema

Co(sep)3*.I- para forga idnica variavel.
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Calculando os factores de actividade para a forga ionica 0.1 M, as constantes da

tabela 5.4. correspondem a constantes de associagdo termodindmicas, com valores de

K{=10.9, considerando s6 o equilibrio (5.6), 13.7 e 1.4 para K{ e K] respectivamente, para

os equilibrios (5.6) e (5.7) e 20.5 e 8.2 para K? e K, respectivamente, para os equilibrios

(5.6) e (5.13).

Equilibrios

313 313
considerados K1 &l Mml‘l) K1 & M‘lml‘l) Krv

(5.6) 2.440.1 1923165 - - -

5.6)+(5.7) [ 3.0+0.1 1557+50 0.5+0.4 | 1535+1500 -

(5.6)+(5.13) | 45102 | 1240435 - - 1.840.8

Tabela 5.4. Constantes caracteristicas do par e do trio i6nico do sistema

Co(sep)3*.I- para forga idnica constante, 0.1 M.

Da analise dos valores destas duas tabelas pode afirmar-se que as constantes
calculadas com forga idnica constante e forga iOnica variavel para o par iOnico sdo iguais, nio
se obtendo evidéncia experimental da associag3o referente ao equilibrio (5.7), formag3o do trio
ionico: o ajuste das curvas considerando este equilibrio fornece uma constante com grande
margem de incerteza.

Por outro lado, quando se calcula a fracg¢io de luz absorvida pelo par i6nico a
este comprimento de onda, dependente das constantes caracteristicas, observa-se uma pequena

incerteza associada a esse valor, quando comparada com as incertezas das proprias constantes.

Definindo as fracgdes de luz absorvida para o par e o trio iénico como jf ]3=gI3 BIMA2*] / Ay
e i3 =g [MAy*] / Ay, obtém-se j71°=0.73:0.02 quando so o equilibrio (5.6) é
considerado e j?l3=0.7i0.1 e jf113=0.04t0.09 quando se consideram os equilibrios (5.6) e
(5.7), figura 5.6.26]. Assim, a frac¢do de luz absorvida pelo par idnico € constante quer se
considere ou ndo a existéncia do trio i6nico e este, se existir, ndo absorve significativamente a

este comprimento de onda. Dai que os rendimentos quénticos corrigidos de formag¢do de iodo
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molecular permanecem inalterados quando se consideram outros equilibrios além do equilibrio

(5.6).
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Figura 5.6. Regido de confianga para a fracgio de luz absorvida para o sistema

Co(sep)>*.I- para a) for¢a iOnica constante e igual a 0.1 M, b) forga
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ionica variavel.
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5.2.2. Por espectroscopia de RMN 5°Co

O tipo de interac¢do usualmente utilizado para explicar os desvios quimicos
observados pela adi¢do de um sal a um ido de um complexo de metal de transi¢do na formagéo
de um par idnico é a interacgdo por pontes de hidrogénio entre o anido com pares de electrdes
ndo partilhados € um atomo de hidrogénio pertencente a 1* esfera de coordenagdo do
complexo. Na formagdo das pontes de hidrogénio os atomos adjacentes ao hidrogénio terdo
um acréscimo de carga pelo que vdo aumentar a blindagem no atomo de cobalto. Quanto
maior a blindagem, maior a deformagdo electronica a volta do ido cobalto e maior o desvio
quimico observado. Pode ordenar-se a importincia das ligagdes por pontes de hidrogénio
como I'~ClO,<Br~H,O0<CI'<F (28] que corresponde 4 ordem crescente observada para os
desvios quinﬁcos[29]. Por haver anides que formam pontes de hidrogénio menos fortes do que
a agua, como ¢ o caso do iodeto e do perclorato, os desvios quimicos observados para estes
sistemas sdo positivos, no sentido que a banda de ressonéncia desloca-se para campo baixo. A
detec¢do da formagdo de um par idnico pode ser vista como uma competi¢do entre o anido e
as moléculas de agua que rodeiam o catido. Os casos do brometo, praticamente inocente por
esta técnica e facilmente observavel por espectrofotometria, ¢ do perclorato, com uma
constante pequena mas mensuravel e inocente por espectrofotometria, vém dar peso a hipotese
que meétodos diferentes podem implicar constantes diferentes. De um modo geral, as
constantes calculadas por espectrofotometria apresentam-se iguais ou menores do que as
obtidas por RMN 59Co3% embora haja casos que dentro do erro experimental ndo se possa
diferencia-lasi®!!. Mesmo entre técnicas como desvio quimico e alargamento de banda, as
constantes obtidas pela primeira sdo maiores do que as da segunda[32].

Quando se procura evidéncia experimental da formagio do trio idnico,
aplicando as equagdes derivadas dos equilibrios (5.6) e (5.7), em tudo semelhantes a equagio
(5.10), os resultados apresentam-se com incertezas muito grandes, pelo que nada se pode

concluir da existéncia daquela associagao.
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5.3. Da fotoquimica de pares ionicos

5.3.1. Pares ionicos contendo anides de dcidos carboxilicos

Como ja foi referido, os complexos de Co(IIl) ddo, regra geral, decomposi¢do
redox quando irradiados em solugdo aquosa nas bandas LMCT ou {PCT. Estas
fotodecomposigdes por redugdo do complexo de Co(Ill), como por exemplo o ido

hexaminacobalto(III), CoM(NH;)¢3*, podem ser feitas através de radiolise pulsadal33),

CO(]I[)(NH3)63+ + eaq_ —> CO(H)(NH3)62+ ’ (520)
+
CoM(NH;)g2* — Co, 2+ + 6.NH,* (5.21)

onde a constante cinética para a reacg¢do (5.21) é maior do que 103 s'! 331 por excitagdo na

banda LMCT, com @ ,-1=0.16[34] a 20°C, A, ;=254 nm,

hULMCT) |

CoI(NH;)g>* > [CoD(NH;3)s(NH3*)** (5.22)
[CoD(NH3)s(NH;)]3* — ColI(NH;)g** (5.23)

+
[CoMNH;)s(NH;*) I+ —H— Co, 2" + S.NH,* + produtos  (5.24)

ou por excitagdo na banda IPCT, por exemplo com iodeto, onde @pc1=0.2035] a 25°C,

Ai=370 nm,
CoMNHy) I —IPED | o omNmy)2* I (5.25)
CO(H)(NH3)62+ I > Co(m)(NH3)63+.I_ (526)
CO(H)(NH3)62+ I ——) CO 2+ + 6.NI'I4+ +1/2 I2 (527)

A quelagio do ido Co3* reduz o rendimento quéntico de decomposigio, embora

essa redugdo ndo seja significativa: por radiolise pulsada, o trisetilenodiamina de Co(III),
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Co(en);3*, perde os ligandos numa reacgdo cuja constante cinética é maior do que 25 s'! [33],
enquanto que por excitagdo na banda LMCT, @y ,c1=0.131341 2 20°C, A, =254 nm.

Por encapsulagdo do ido Co3* ao longo do seu eixo C; a partir do Co(en);3*,
usando NH; e CH,O[36], figura 5.7.037] consegue-se restringir ainda mais o movimento nuclear
dos atomos constituintes dos ligandos. Ao complexo assim formado deu-se o nome de

sepulcrato de cobalto(IIl), Co(sep)3*.

T
NH, /1 2NH, NH DT NH
\2 i // N I //
e | Msome (Tl
// | N\ // | N
AUERN AR
NH\'  NH, NH ! NH
2 L’?“
Co(en)g N
Co(sep)3+

Figura 5.7. Reacgdo de encapsulagdo a partir de Co(en);3* para se obter

Co(sep)3* 371,

Os trés complexos de cobalto(Ill) referidos, Co(NH;)s3*, Co(en);’* e
Co(sep)3*, tém espectros de absorgio semelhantes, a excep¢do da banda CT do Co(sep)** que
¢ bem mais intensa, o que indica que as curvas de potencial deverdo ser idénticas, figura
5.8.8371. Embora a encapsulagdo nio altere muito a primeira esfera de coordenagdo, pois os
atomos de azoto permanecem praticamente no mesmo sitio nos trés complexos, introduz
grandes restri¢des a0 movimento nuclear de grande amplitude e especialmente a dissociagdo
das unidades de coordenagdo. Assim, o caracter dissociativo da LMCT ndo consegue competir
com o decaimento nio radiativo para o estado fundamental e o complexo nio se dissocia
quando se da a reacg¢do fotoquimica redox, excepto para solugdes acidas concentradas, pH<1.

De facto, a constante cinética para a reacgdo (5.29) € cerca de 1.2x10-2 M-1s-! [1], mostrando
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|
E LMCT\
S 3+
-~ Co(sep)
MC(‘T,)V :
Mc(’T,) .
CTN oo == reacgdo
3+
Col(NH,)2
hv
Estado fundamental (1A,)

Figura 5.8. Representagio esquematica das curvas de potencial para complexos

de Co(IIl) labeis e inertes a reacgdo fotoquimica redox.[37]

Co(M(sep)>* + e,q” —> Co(sep)?* (5.28)
+
CoM(sep)2* _H , Co,g%* + produtos (5.29)

o Co(sep)?* uma inércia quimica que ndo permite a decomposi¢do: por excitagio na banda

LMCT, QLMCT<10-6 [27], 7\,m.=254 nm,

Co(sep)3* h ULMCT) > [CoM(sep*)]3* (5.30)

[CoM(sept)]>+ — Co(sep)3* (5.31)
+

[CoM(sept)]3+ _H Co,,2* + produtos (5.32)

e por excita¢do na banda IPCT, por exemplo com iodeto, Qpcp<106 127, A, =313 nm.
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CoM(sep)*+.I BLLICASIVIN CoM(sep)?*.I (5.33)

CoM(sep)?* I — CoM)(sep)3*.I- (5.34)
+

CoW(sep)2* I —H Co,g2* + produtos (5.35)

Solugdes aquosas contendo pares idnicos do tipo Co(sep)** A™ | onde A é
um anido organico contendo um ou mais grupos carboxilicos, sujeitas a irradiagdo de energia
correspondente a 313 nm, na auséncia de oxigénio molecular, produzem e acumulam

Co(sep)?* conforme o esquema reaccional seguinte:

Kp |
Co(sep)3* + A (—_) Co(sep)3+.An- (5.36)
hV(IPCT)
Co(sep)3+.Ar (—_) Co(sep)?*. A1) (5.37)
Co(sep)*t. A1) —  Co(sep)3t.Ar (5.38)
Co(sep)*t Aln-1) —  Co(sep)?* + CO, + B(»-1>- (5.39)
Co(sep)>* +B@1>  —  Co(sep)** + Bn-2» (5.40)
Co(sep)3t. Am + B®@-1-—  Co(sep)?t + Ar- + B(n-2)- (5.41)

Estas descarboxilagdes podem ser geradas por via quimica, electroquimica e

fotoquimica, representadas de um modo geral como
R-CO0” —=—> R-CO0" —> R’ + €O,
2R" —— RR

R —> R+ —> produtos
embora o mecanismo ainda levante alguma polémica pela sua complexidade, especialmente na
via electroquimica. No entanto, a existéncia do radical R* foi provada para uma série numerosa
de grupos, quer para grupos pequenos como o metil quer para grupos mais volumosos como o
trifenilmetill®®]. Por exemplo, para um anido dicarboxilico de cadeia linear sem grupos

hidroxilos o esquema geral das reac¢des de Kolbe pode ser representado como o da figura
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5.9., caso do acido adipicol®®. Por electrolise (reacgdo electro-Kolbe) € apés a primeira
descarboxilagio e produgdo do radical monocarboxilato, forma-se o iio VII e como produtos
finais obtém-se alcoois (VIII), lactonas (IX) e olefinas (X)I*). Fotoquimicamente (reac¢do
Jfoto-Kolbe), normalmente produz-se os monocarboxilatos, especialmente para cadeias longas,
que posteriormente podem dar n-alcanos. Para o caso do acido adipico e utilizando
catalisadores como o Pt/TiO, obtém-se predominantemente o n-alcano (espécie II), produzido

via acido valéricol>®].

Duneros L))
r(""z’ﬂ é-j
O-EN, - co, L —b Eg‘)—-ﬁ n-butano (II)
™ oo Y 0® co\’, ~24:,  n-butano (IV)
'% ., (v)
Alcoais (VITH) "z:"z ;\:m (m) —> oligmeros (VI)
y ;-_rg:z :c:‘z —>  olefinas (X)
N{f_o}?:'fx) o

Figura 5.9. Esquema geral das descarboxilagdes de Kolbe para um acido

dicarboxilico, caso do acido adipico[39].

Quando o anido A € o oxalato, o esquema reaccional (5.36)-(5.41) pode ser
visto como o representado na figura 5.10..

Desde ha muito que é conhecidol*” que o oxalato por perda de um electrio
produz o radical C,0;”, com um tempo de semi vida de 0.3 st que por sua vez
descarboxila dando CO,"~ com grande irreversibilidade devido a sua elevada reactividade. O
pK, deste radical é de 1.414*] pelo que, nas condigdes experimentais deste trabalho, se encontra

sempre na sua forma ionizada. O seu potencial de redugido calculado recentemente como
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B l
Co(sep) CLO; == Cosep) +C,0, —> Cuisery + (0 + €O
ke jrh" e Co(sep)’v .Cz(ﬁ)j‘ ,Cotsep) ™ N

3 2- Ku‘ + 4
Cof .\'t_’h‘; + C:()J —_— CO(SB}’))" A(":(): i

CO, , Co

24 1

Figura 5.10. Esquema reaccional da irradiagdo do par ionico Co(sep)>*.C,042-.

-1.85+0.06 VI indica que € um forte redutor; reage rapidamente com amino complexos de
cobalto, com constantes de velocidade da ordem dos 10%-10° M-1s-! [44],

Este sistema contendo oxalato apresenta rendimentos qunticos corrigidos
muito superiores a todos os outros sistemas, provavelmente devido a reactividade de CO,"", de
modo que a reacg@o de recombinagdo na gaiola de solvente K,y (do inglés cage recombination)
seja desprezavel. Da figura 4.23. nota-se que a relagdo Co(sep)**/C O, é de 1:1 para pH's mais
elevados, pelo que CO,~ vai reduzir uma outra molécula de Co(sep)3+. Esta relagdo €
observada em toda a gama de pH, o que seria de esperar tendo em conta o pK, do radical
CO,".

Ja nos sistemas contendo lactato e glicolato, ambos monocarboxilatos, a
produgdo de CO, ¢é metade da de Co(sep)** o que indica que os radicais formados,
CH(CH;)(OH) e CH,(OH) respectivamente, irdo apos a descarboxilagdo igualmente reduzir
outra molécula de Co(sep)3+.

No caso do acetato, embora o sistema seja muito pouco reactivo e 0s
rendimentos quénticos observaveis estejam perto do limite de detecgdo, nota-se que a
produgao de metano ¢ menor ou igual do que a de CO,, figura 4.20.. Quer pela reacgio de
electro Kolbe quer pela reacgio de foto Kolbe produzem-se metano, diéxido de carbono,
hidrogénio e etano, com composi¢gdes dependentes da técnica e do catalisador

utilizados!*>1-146]
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CH;COOH — CH,+CO, (5.42)
2 CH;COOH —  C,H,+H, +2CO, (5.43)

Pode levantar-se a hipotese que neste sistema de par i6nico haja uma pequena
produgdo de etano, através da recombinagdo de dois radicais R, o que néo seria detectavel pela
coluna usada no cromatégrafo gasoso, e implicaria uma diminuigdo do rendimento quéntico
corrigido de produgdo de CH,. De facto, se s6 a reacgdo (5.42) fosse eficaz, observar-se-ia
uma razdo de CH, / CO,=1. No entanto, se a reac¢iio (5.43) se desse na mesma extensao que a
(5.42) a razdo diminuiria para 1/3, e para zero se sO se observasse a reacgio (5.43). Neste
sistema de par ionico a razdo de CH, / CO, tem valores de 0, 0.37, 0.71 e 0.95 para pH's de
45,52, 59 e 7.5, respectivamente, o que indica um aumento da extensio da reacgdo de
produgdo de metano face a reacgdo de recombinag@o dos radicais metilo com produgéo de
etano a medida que o pH aumenta. Resultados obtidos da fotodecomposig¢@o do acido acético
sobre catalisadores do tipo Pt/Ti02[47] mostram igualmente uma dependéncia do pH na
formagdo dos dois gases: para pH's elevados ha uma maior produgdo de metano do que etano,
enquanto que para pH's mais acidos essa razdo nio é tdo acentuada.

Os sistemas dos acidos malico e malonico apresentam maior produgio de CO,
do que Co(sep)®”, facto que ndo é explicivel por nenhum mecanismo referenciado; a
descarboxilagdo do radical ndo envolvendo o Co(sep)3+ parece a Unica hipotese.

A descarboxilagio do citrato através da fotolise de par idnico mostra uma
relagio Co(sep)**/CO, dependente do pH, figura 5.11..

Para pH elevado, o par idnico € constituido por CIT* e a relagdo de Co(sep)2+
e de CO, formados € de 1:1, indicando que o radical apos a primeira descarboxilagio deve
proceder a uma nova descarboxilagdo, reduzindo uma outra molécula de Co(sep)®* 48], Para
pH's baixos, a relagdo Co(sep)2+/C02 ¢ de 2:1, pelo que o radical apdés a primeira
descarboxilagdo deve reduzir uma outra molécula de Co(sep)3+ sem no entanto se

descarboxilar.
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Cofsep)(M) / CO2
L

0.5 4

Figura 5.11. Variagdo da relagao Co(sep)2+/C02 com o pH para o sistema

Co(sep)**.CIT, A, =313 nm.

No caso do EDTA s6 dois dos quatro pares ionicos sdo reactivos a este
comprimento de onda, mostrando uma relagio Co(sep)2+/COZ de 1:1 em qualquer dos casos,
indicando que o mecanismo deve ser semelhante para ambos. Por radidlise pulsada do ido
EDTA*" formam-se os radicais que se mostram na figura 5.12.1491

Como os azotos tém pK,'s de 0.0 e 1.5P% nao estdo protonados nas condigdes
experimentais.

Em meio alcalino, o radical I ¢ o mais importante, o II desprotona para dar o
radical 1, o III praticamente nio se forma e o radical IV da o radical I por rearranjo internol*”!.

=CH-COO

(O radical T é um redutor e produz R.CHZ-I:I\CH2 OO

, por exemplo, quando reduz

MVZ).

Por fotolise continua do par ionico contendo EDTA a carga positiva resultante
da transferéncia electronica encontra-se no azoto, radical II, que desprotona rapidamente para
dar o radical I, que devera descarboxilar. No € de esperar que o radical I reduza uma outra

- + . -~ o - . ~ . . .
molécula de Co(sep)3 , pois essa redugdo ndo é uma descarboxilagdo o que implicaria que a

razio Co(sep)>*/CO, seria diferente de 1:1.



130 Parte I, Capitulo 5 - Discussdo

R—CH,—N e -OZC—CHZ\N CH
- - — L2
2 TNCHp—Co, —0,¢ —CH;”~
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/CH CO, . 2 2
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CHz—CO02™ CH,—CO2™
I It
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Figura 5.12. Radicais formados por radiolise pulsada de solugdes aquosas

contendo EDTA[*%],

Por ultimo, o sistema com tartarato mostrou alguma dificuldade de analise
devido a fraca solubilidade do hidrogenotartarato, existente numa gama de pH entre 2 e 4.5.
Os resultados obtidos levam a crer que o rendimento quantico corrigido para este anifo seja
maior do que para o anido tartarato. A inser¢do de um ou mais grupos hidroxilo na cadeia
linear dos acidos dicarboxilicos deve facilitar a transferéncia de carga e/ou reduzir as reacgdes
inversas, como se pode observar pelo aumento do rendimento quantico corrigido para a série
succinato, malicato e tartarato. Por outro lado, os acidos dicarboxilicos de cadeia linear
HOOC-(CH,),-COOH mostram uma reactividade reduzida para n>1 devido a reacgdo de
recombinagdo ser mais importante do que no caso de n=0.

Experiéncias feitas com o sistema Co(sep)>*.Ox em solugdes saturadas em ar a
pH=6.7 e pH=4.5 mostram que o rendimento quéantico corrigido de produgdo de CO, vem
igual ao obtido para solugdes desarejadas, ou seja, a presenga do oxigénio ndo influencia a
foto-oxidagio do substracto orgédnico, o que ja tinha sido visto para o mesmo sistema a pH

mais acidol®2],
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Figura 5.13. Variagdes espectrais observadas por radiolise pulsada, 10 s apos

o pulso, de solugdes saturadas em N,O contendo CIT3- a pH=12.80,
Dose=3.99 Krad e H;CIT a pH=2.06, Dose=3.85 Krad, ambas 0.1 M,

percurso optico de 2 cm.
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Figura 5.14. Variagdes espectrais observadas por radiodlise pulsada, 10 ps apos

o pulso, de solugdes saturadas em N,O contendo Suc?- a pH=12.50,
Dose=3.02 Krad e H,Suc a pH=2.54, Dose=3.11 Krad, ambas 0.1 M,

percurso optico de 2 cm.
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A radiolise pulsada de solugdes aquosas saturadas em N,O (2.5x102 M a
temperatura ambiente) contendo CIT3- a pH=12.80, H;CIT a pH=2.06, Suc?- a pH=12.50 e
H,Suc a pH=2.54, todas com concentragdo 0.1 M, produziram os transientes cujos os
espectros de absorvancia se encontram nas figuras 5.11. e 5. 12.531

O transiente produzido do acido succinico apresenta um maximo a 320 nm cujo
sinal desaparece na gama de tempo de 1 ms segundo uma cinética equivalente a 2* ordem
(relagdo linear entre o inverso da variagdo da densidade optica e o tempo), (kap=2.8x105),
enquanto que o do succinato mostra dois ombros a 340 nm e a 290 nm, existente numa gama
de tempo de 10 ms e decaindo segundo uma cinética do tipo de 2* ordem com kap=5.2x104.
No caso do acido citrico, a espécie transiente produzida a pH acido possui um ombro a cerca
de 300 nm, com um sinal durante 100 ps e decaindo como 2* ordem (k,=1.7 8x10°), enquanto
que para pH basico, o transiente do citrato apresenta um ombro a 340 nm decaindo em 10 ms
segundo uma constante equivalente a 2* ordem (k,,=1 4x103).

Foi igualmente testada a reacgdo entre os radicais formados do acido succinico
e do succinato e o metil viologénio, MV2*, e notou-se que os radicais ndo sdo redutores do
dicatido, ou seja, o seu potencial devera ser superior a -0.44 VD31 Mesmo nio sendo estes os
radicais produzidos fotoquimicamente nos sistemas de par idnico, o facto de terem um
potencial ndo muito redutor (quando comparados com o do radical CO, "), leva a supdr que os
radicais formados na reacgdo fotoquimica de transferéncia electronica do par iénico tenham
igualmente dificuldade na redugdo do Co(sep)3* (E0=-0.30 V) ¢ a reacgio de recombinagio
seja predominante, o que diminuiria os rendimentos quénticos observavel e corrigido e
aumentaria a hipotese de se detectar rendimentos quinticos de formagio de CO, maiores do
que os rendimentos quénticos de formag3o de Co(sep)?*, facto que € na realidade observado,

figura 4.24. e tabela 4.5.

5.3.2. Par iénico do sistema Co(sep)3*.1~

O sistema Co(sep)’*.I" esta representado na figura 5.15., com excitagdo na

banda [PCT em meio ndo muito acido, pH>2.
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H%Z0, Co<sep)?f.1\1
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Figura 5.15. Oxidacao de I' a iodo molecular pelo oxigénio, fotossensibilizada

pelo par idnico Co(sep)>*.I, pH=5.5, A, ;=313 nm[37].

Para este sistema foram calculados os rendimentos quénticos corrigidos de
formagdo de iodo molecular, mais concretamente os rendimentos quénticos de formagéo de 1/2
I37, com base nos rendimentos quanticos observaveis ja publicados para 313 nm'?”], definindo

as fracgOes de luz absorvidas pelo par i6nico, tabela 5.5.126]

[17]/M i 135D, 163x0_,
0.025 0.55 0.47 0.85
0.050 0.66 1.02 1.55
0.10 0.74 143 1.93

0.15 0.79 2.04 2.59
0.20 0.82 232 283

Tabela 5.5. Rendimentos quanticos observaveis e corrigidos de formagio de

1/2 I5” e fracg@o de luz absorvida pelo par i6nico Co(sep)3*.1",
[Co(sep)3*]p=5x10-3 M, A, =313 nm, pH=5.5, KV=109 ¢

& =1869 M-lem1126]
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Embora o Co(sep)>* seja inerte em solugdo aquosa em meio 4cido, a respectiva

espécie reduzida ndo o é. De facto, o Co(sep)?* decompde-se em meio acido pH<I, com uma

constante cinética de 1.2x102M-!s-1 [1] suficiente para competir com a reac¢do de oxidagio,

pelo que todas as medigdes foram feitas a pH's mais elevados.

E evidente que a variagio do rendimento quéntico observavel com a

concentragio de iodeto nio depende s6 da concentragdo de par idnico, pois observa-se uma

variagdo idéntica nos rendimentos quanticos corrigidos. Este aumento do rendimento quantico

com a concentragdo, figura 5.16., indica que um ou mais passos bimoleculares em que o I" é

um dos reagentes contribuem para o mecanismo global da reac¢dol2] figura 5.17.15%,

equagdes (5.44)-(5.49).

Rend. Quint. Cormigidos

0.003

0.0025 =

:
o

0 0.05 0.1 0.15 02 0.25
[lodeto] / M

Figura 5.16. Variagao do rendimento quéntico corrigido de formagao de 1/2 I5”

com a concentragio de iodeto para o sistema Co(sep)>*.I", A;,=313 nm.

nV(IPCT)

Co(sep)3*.I” —>  Co(sep)?*.I' (5.44)
ka

Co(sep)?*I° —  Co(sep)’3*I (5.45)
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kq

Co(sep)2*I' + T —>  Co(sep)?* + 1, (5.46)
ky

Co(sepy*I' —  Co(sep)?* +T' (547
kp

Co(sep)?* +I' &>  Co(sep)?* I (5.48)

K,
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Figura 5.17. Reacg¢des envolvidas na excitagdo por irradiagdo, fotolise de

relimpago e radiolise pulsada do sistema Co(sep)3*.1” (541

As reacgdes em que o I” esta presente como reagente s3o as referentes as
equagdes (5.46) e (5.49) que competem com a reac¢do inversa de transferéncia electronica
(5.45) e a de recombinag@o dos produtos primarios (5.48), respectivamente. Embora k, ndo
seja conhecido, sabe-se que I' reage eficientemente com I'(k +k=7.6x109M-15-1)[>4L351. por

outro lado, por irradiagdo do sistema no estado estaccionario a concentragdo de Co(sep)?* é
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sempre muito menor que I, pelo que € pouco provavel que a reacgdo (5.48) possa competir
com a reac¢do (5.49), mesmo para a concentragdo mais baixa de I".

Na preseng¢a de oxigénio a reacgdo (5.50) é competitiva, k=43 M-Is'1 [1] em
relagdo as outras vias alternativas de oxida¢do de Co(sep)?*, através de I, k;=5x10° M-1s-1 [34]
e através de Iy, k=1x105 Mls! 34, figura 5.17., devido a concentragdo elevada de O,,

quando comparada comadeI; edel;”.
+
Co(sep)?* + 1/2 0, —H Co(sep)3* + 1/2 H,0, (5.50)

Assim, I3” ndo € reduzido e pode acumular-se em solugdo pelo que a reacgdo
global pode ser escrita como
hwIPCT)

4I‘+02+4H+H3+212+2H20 (5.51)
Co(sep)

5.4. Dos rendimentos quanticos em sistemas contendo o catalisador

de platina

Na presenga do catalisador de platina, o Co(sep)** produzido segundo o
esquema reaccional das equagdes (5.36)-(5.41) pode ser reoxidado depositando um electrdo
no catalisador, que sera utilizado na redugdo da agua, produzindo hidrogénio molecular. No
caso do oxalato o esquema reaccional pode ser representado como na figura 5.18..

O potencial do par redox Co(sep)3>*/Co(sep)?* ¢ independente do pH, mas o do
eléctrodo de hidrogénio nio o é, EO(H'/1/2H,)=-0.0591pH, para 25°C. Deste modo, a reacgio
de reoxidagdo do Co(sep)?* através da redugio da agua com producdo de hidrogénio tera

impedimentos termodinimicos, s6 se dando quando E%(Co(sep)3+/Co(sep)?*)<E%(H*/1/2H,),
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Figura 5.18. Esquema reaccional da irradiagao do par iénico Co(sep)**.C,0,2-

na presenga do catalisador de platina.

ou seja, como E(Co(sep)**/Co(sep)?+)=-0.30 V, so para pH<5, considerando o caso mais
simples sem sobretensdes. Pode observar-se das figuras 4.31.-4.33. que existe formagdo de
hidrogénio para valores de pH superiores a 5, 0 que entra em contradi¢dio com o que foi
exposto pelo facto de se considerar o potencial do complexo e ndo o do par ionico. Este
altimo tera de ser mais negativo do que o do complexo de modo que a gama de pH sem
impedimentos termodinamicos se estenda para valores mais elevados.

Definiu-se uma fungdo multiplicativa do impedimento termodindmico, f;,, com
valores entre 0 e 1, considerando que para pH=0 o potencial EO(H*/1/2H,) é muito superior ao

do par iénico e portanto a reac¢do ¢ termodinamicamente favoravel, f;=1.

- Ed +0.0591pH

1l
Ep

(5.52)

As curvas representadas nas figuras 5.19.-5.21. foram ajustadas aos pontos
experimentais a partir da quantidade de H, prevista pelo esquema reaccional definido na figura

5.18., multiplicada pela fun¢do impedimento termodinamico, equagdo (5.52), e mostram as
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contribui¢des de cada par i6nico reactivo nessa fungdo. Os valores obtidos para o potencial

padr@o do par ionico foram E{=-0.37 V e EJ~-0.30 V para o sistema do oxalato, EJ=-0.75 V,
E9=-0.75 V e E3=-0.30 V para o sistema do citrato e E{=-1.4 V e EJ~-1.4 V para o sistema
do EDTA. No sistema do oxalato o ponto referente a pH=3.4 esta afastado da curva teorica o
que foi relacionado com erros experimentais, facto ja detectado para o rendimento quéntico
observavel de formagéo de CO,, figura 4.31..

De um modo geral observa-se que para constantes de associagdo
termodindmicas baixas, a influéncia do anifio ndo € suficiente para alterar o potencial redox do
complexo metalico e o valor para o par idnico aproxima-se deste, sendo tanto menor quanto

maior a constante.

0.14

0,121

g
-2 P1
g 0.08 —
P2
w0
2
g 0.06 IPI+IP2
3 ®
5 Rend. Quént. H2

e
g
1

0.02 -

Figura 5.19. Ajuste da fun¢do impedimento termodindmico da produg¢io de

hidrogénio no sistema Co(sep)>*.Ox na presenga de catalisador de

platina, E{=-0.37 Ve EJ~-0.30 V.
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Figura 5.20. Ajuste da fungdo impedimento termodindmico da produgéo de
hidrogénio no sistema Co(sep)3*.CIT na presenga de catalisador de
platina, E)=-0.75 V, E3=-0.75 V, e E3=-0.30 V.
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Figura 5.21. Ajuste da fungdo impedimento termodinamico da produgao de

hidrogénio no sistema Co(sep)**.EDTA na presenga de catalisador de

platina, E¥=-14 V e EJ~-14 V.
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5.5. Dos rendimentos quanticos em sistemas contendo

metilviologénio

O esquema reaccional para a fotolise continua de solugdes contendo pares
i6bnicos com MV2* e um doador de electrdes é semelhante a apresentada na figura 5.10. para o
oxalato. O radical formado apos a transferéncia electronica é muito redutor e capaz de reduzir
outra molécula de MV2*, como ¢é o caso do sistema com Ox2-156] e com EDTA?# - [4%]. No caso
do oxalato, o radical formado apés a primeira descarboxilagdo € o CO,”, que reduz o MV2*
com uma constante cinética praticamente controlada por difusdo (k(MV2++C0, ')=0.4-1.6x1010
M-1s-1)57]. Assim, se ndo houver reac¢des secundarias de degradagio dos radicais formados, a
razdo da quantidade de MV™*" produzido da transferéncia electrénica e da reac¢do com o CO,™
devera ser unitaria, podendo ser ambos os radicais detectados por medidas de cinética rapida.
Na verdade, os dois transientes apresentam espectros de absorg@o diferentes, sendo o do
primeiro atribuido a um dimero do MV*". Destes resultados é de supdr que o par idnico
MV2+.0x2- é sim um agregado de uma molécula de oxalato com duas de MV2* formando uma
pseudo-micela. E sabido por medidas de difracgio de luz que o MV2* forma agregados em
solugdo aquosa, para valores de pH ndo muito elevados e para concentragdes maiores do que
uma concentragdo critica de agregagio, que se situa na gama dos 10-2 MI58],

Os resultados obtidos da fotoquimica do par i6nico MV2*t.0x2- apresentam-se
muito diferentes dos publicados®®*°]. Os rendimentos quénticos de formagdo de MV* sdo
muito inferiores, perto de uma ordem de grandeza, quando comparados com os obtidos para a
mesma energia de irradiagdo, mas para [MV2*] maior, da ordem dos 102 M: @, é crescente
com a concentragio de MV2* e tende a estabilizar em 0.3 para [MV2+]>0.02 MP®] quando o
par i6nico absorve mais do que 90% da luz incidente. A razio MV*'/CO, obtida foi de 1:2,
figura 4.35., pelo que as duas descarboxilagdes s6 produziram um MV*, o que ndo ¢é
observado para concentragdes maiores de MV2*. As diferengas obtidas prendem-se com a
baixa concentragdo de MV2* (e portanto de MV2+.0x2-), o que leva a uma pequena fracgio de

luz absorvida pelo par ionico. Por outro lado, com [MV2*]=104 M, a pseudo-micela ndo se
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forma e 0 mecanismo reaccional altera-se. Com uma concentragio de MV2* muito baixa, o
radical CO,” podera ndo ter tempo suficiente para um encontro com esta espécie, 0 que
explica a razdo de 1:2 entre os rendimentos quanticos de MV*' e de CO,, respectivamente.

No caso do EDTA o sistema apresenta-se pouco reactivo, o que ja tinha sido
observado para concentragdes duas ordens de grandeza superiores as utilizadas neste
trabalho!*?). O radical I representado na figura 5.12. pode reduzir 0 MV2* assim como reagir
com MV*:, cujos produtos se desconhecem. A competi¢do destas duas reacgdes parece ser a
razdo para a diminuigdo da constante cinética de redu¢do de MV2* com o pH, assim como a
diminui¢do da formagdo do radical I em substituigdo do radical III: constantes cinéticas de
2.8x10%, 7.6x108 ¢ 8.5x100 M-1s-! foram medidas em solugdes de pH de 12.5, 83 e 4.7,

respectivamente.
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6. INTRODUCAO TEORICA

6.1. Supramoléculas e Quimica Supramolecular

As estruturas moleculares resultantes das interacgdes iénicas tratadas na
primeira parte deste trabalho chamou-se pares ionicos, as quais diferem das estruturas
estudadas nesta segunda parte essencialmente pelo facto de ndo possuirem a especificidade
observada nestas ultimas: embora sejam da mesma natureza, estas interacg¢des sdo especificas
entre dois atomos ou grupos de atomos, o que leva a possibilidade da caracterizagdo da
estrutura da associagdo i6nica. No sentido etimologico ambos sdo pares ioOnicos, associagdo
entre dois ides, dai que estas ultimas possam ser referidas como pares idnicos
supramoleculares.

As moléculas que ddo origem a estas estruturas, geralmente complexas e muitas
vezes sintetizadas por ligacdes entre moléculas mais simples, deu-se o nome de
supramoléculas, moléculas de moléculas. Do estudo das supramoléculas nasceu a Quimica
Supramolecular e a Fotoquimica Supramolecular.

Os limites da Quimica Supramolecular podem ser dificeis de definir, como seja
num extremo os pares iOnicos contendo complexos de metais de transi¢do, com ligagdes por
pontes de hidrogénio mais ou menos especificas, € noutro extremo os clatratos! e os cristais
liquidos, que em solugdo podem ser comparaveis as estruturas cristalinas do estado solidol!1.
Como estruturas tipicamente supramoleculares tem-se as associagdes do tipo hospedeiro-
hoéspede, envolvendo macrociclos poliamina, vulgarmente chamados coroas, que se encontram
representados na figura 6.1.. Em meio acido da-se a protonagdo total dos atomos de azoto
formando-se macrociclos poliaménio, de carga elevada, que podem coordenar ides simples ou
complexos de carga negativa, consoante o seu tamanhol2l. Na tabela 6.1. apresentam-se os

pK,'s de algumas das coroas representadas na figura 6.1.[31.

ltradugdo livre do inglés clathrates
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[32] ane-N, [32) ane-N4-C, [24] ane- N,
H/ \H
N N/} Hr\:/\\ H
("N Nt (‘N N
e D ¢ 5
v N N a <_. N N“
k/H"\_/NH\/\ ) \\/:\J
[30] ane-N,q (24)ane-N,

Figura 6.1. Estruturas de alguns macrociclos poliaminal2],

Constante | [32]ane-Ng | [32]ane-N4-Cy | [24]ane-Ng
PK,, 6.45 3.55 6.60
PK,, 6.95 4.15 7.15
PK,, 7.50 9.25 7.90
PK,, 8.05 9.60 9.05
PK,, 9.00 9.65 10.35
PK,, 9.65 >9.7 10.45
PK,, 10.45 - -

PK,, 10.70 - -

Tabela 6.1. Valores de pK,'s de algumas coroas[3].
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As coroas pequenas podem coordenar um ido metalico formando compostos de
coordenagdo simples, enquanto que as maiores podem associar dois ou mais ides metalicos ou
ides de complexos de metais de transi¢do, complexos de complexos.

Os complexos de metais de transicdo contendo cianetos sdo uma boa escolha
como hospedes de coroas, pois tém carga negativa elevada e os ligandos formam facilmente
pontes de hidrogénio. Complexos como Co(CN)g3-, Fe(CN)s* - e Ru(CN)¢* - associam-se
fortemente a este tipo de coroas com constantes de associagdo da ordem de 104 e 10° para o
caso do complexo de cobalto com a [24]ane-N; e a [32]ane-Ng, respectivamente, e de 107 e
10° para o caso do complexo de ferro, todas em solug@o aquosa com 0.1 M de for¢a ionical*l.
Aparentemente estas constantes dependem n3o s6 do numero de ligagdes por pontes de
hidrogénio possiveis (ou seja, do nimero de azotos presentes no macrociclo) como do
tamanho da coroa - diferentes tamanhos de coroa com igual nimero de azotos apresentam

constantes diferentes.

6.2. Aquaciio térmica e fotoquimica de hexacianocobaltato(Ill) e de

hexacianocromato(IlI) de potassio

Os complexos de hexaciano dido reacgSes de aquagdo eficientes (ou num
sentido mais geral de solvatagdo), pelo menos fotoquimicamente quando irradiados com luz
com energia correspondente ao seu campo de ligandos. Termicamente podem apresentar
inércia a aquagdo, dependendo caso para caso da acidez do meio e da temperatural>h6],

Embora sofram fotoaquagio, em todos os casos com excep¢do do Co(CN)y3- a
reacgdo fotoquimica primaria (substituicdo de um CN~ por uma molécula de agua) é
acompanhada por reacgdes térmicas e /ou fotoquimicas secundarias que dificultam o calculo
exacto do rendimento quantico de produgido dos produtos fotoquimicos primarios. Neste caso
do Co(CN)43-, o rendimento quéntico é de 0.30 para 25°CI3L7], valor este que ndo depende
nem da energia de irradiagio (para 254, 313 ou 366 nm), desde que se situe dentro da energia

do campo de ligandos, nem do pH do meio (entre 1.2 e 7.5)[5L17].
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Co(CN)- + H;0t  —MO) |

Co(CN)s(H,0)% + HCN 6.1)

Na presenga de macrociclos poliamonio este valor vem menor: com a coroa
[24]ane-N¢ o rendimento quantico observado € de 0.15, com a [24]ane-Ng € de 0.16, com a
[30]ane-N;, é de 0.14, com a [32]ane-Ng¢-Cy € de 0.11 e com a [32]ane-Ng ¢ de 0.1003L17].
Estes resultados levaram a assumir que o rendimento quéntico € dado pelo produto do valor
respectivo na auséncia de macrociclo pelo factor (6-n)/6, onde m € o nimero de cianetos nio
livres, responsaveis pela associagdo com a coroa. Assim, para as coroas mais pequenas,
[24]ane-Ng, [24]ane-Ng e [30]ane-N;o, n=3, ou seja, metade dos ligandos encontra-se livre
para a aquagdo e metade esta bloqueada pela coroa, enquanto que para as coroas maiores,
[32]ane-Ng-Cq € a [32]ane-Ng, sdo 4 os cianetos utilizados na associagéo com a coroa. Na
figura 6.2. mostra-se esquematicamente a estrutura supramolecular de alguns destes

macrociclos com 0 Co(CN)g3-.

H
Ny H ”“ (\”’_Waq Nyye "aNN"
W “N Mot THNH . D
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o - ' N
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N PP —" ( )
- j_’ N“L_m‘./"“
(a) (o0 ©

Figura 6.2, Estruturas supramoleculares entre Co(CN)3- e a) [32]ane-Nj,

b) [32]ane-N¢-Cy € ¢) [24]ane-N[8l.
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Por seu lado, o ido hexacianocromato(IIl) exibe reacgGes térmicas de aquagio
sucessivas caracterizadas por um mecanismo complicado, incluindo numerosos processos
secundarios. Estas aquagdes tém catalise acida dando como produto final o Cr(H,0)¢3*. A pH
neutro e basico o complexo apresenta uma grande inércia a aquacdo. A identificagio dos
produtos formados foi sempre feita espectrofotometricamente e o primeiro
cianoaquocomplexo a ser identificado foi o Cr(CN),(H,0),", tido como resultado da rapida
aquagdo de Cr(CN)s(H,0)?- primeiramente formadol®]. Posteriormente veio a verificar-se que
o complexo é na verdade o Cr(CN)5;(H,0)?-, que entra num equilibrio 4acido-base com
Cr(CN)s(OH)3- [10L[11] ¢ que o diaquocomplexo nunca é observado. Por aquagdo do
pentacianocomplexo obtém-se o Cr(CN);(H,0);, o Cr(CN),(H,0),* e o Cr(CN)(H,0)s2*,
que da origem ao hexaaquocomplexol®l. Assim, a aquagdo térmica do Cr(CN)¢3- pode ser

esquematizada como:

[Cr(CN) > + H,0" - [Cr(CN)S(I-120)]2‘ +HCN (6.2)
[Cr(CN)(H,0)]* +2 H,0" - fac-[Cr(CN),(H,0),] + 2 HCN (6.3)
fac-[Cr(CN),(H,0),] + H;0" - cis-[Cr(CN),(H,0),]" + HCN (6.4)
cis-[Cr(CN),(H,0),]" + H;,0" - [Cr(CN)(I-120)5]2+ +HCN (6.5)
[Cr(CN)(H,0),1** + H;0* - [Cr(H,0),]*" + HCN (6.6)

Para o [Cr(CN)z(HZO) 4]+ sO se observa o isdbmero cis, pois o trans é muito labil
e isomeriza, assim como para o [Cr(CN),(H,0),] que s6 se obtém o isémero fact!2].

Em principio, todos os cianoaquocomplexos participam em equilibrios acido-
-base, tendo sido obtido o pK,=9.0 para o [Cr(CN)S(HZO)]Z' [10], os pK,'s de 6.8, 9.0 e 10.5
para o fac-[Cr(CN),(H,0),]11%, e os pK,, para o cis-[Cr(CN),(H,0),I", o [Cr(CN)(HZO)S]2+
eo [Cr(I-IZO)G]3+ de 5.9, 5.4 ¢ 3.9, respectivamentel!3]. Assim as reacgdes de aquag¢io podem

ser vistas num esquema mais complexo e geral, como o representado na figura 6.3..
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Figura 6.3. Esquema geral da aquagdo de Cr(CN)43- representando todas as

espécies presentes em solug@o.

Na fotoaquagdo do [Cr(CN)6]3' a reac¢do primaria fotoquimica produz o
[Cr(CN)S(HZO)]Z' com um rendimento quéntico aproximadamente de 0.1, independentemente
do pH do meio e do comprimento de onda de excitagdol1416],

Cr(CN)63- + H3O+ M)

Cr(CN)5(H,0)?- + HCN 6.7)

Os macrociclos poliamoénio sio conhecidos por formar associagdes com
cianocomplexos de carga negativa na propor¢do de 1:1, através das multiplas liga¢des por
pontes de hidrogénio entre os ligantes cianeto e os grupos améniol4}17]. As constantes de
associagdo para o caso do Cr(CN)¢3- serdo da mesma ordem de grandeza das obtidas para
outros complexos como 0 Co(CN)¢3- (18] 0 que leva a que normalmente todo complexo esteja
associado ao macrociclo, desde que a concentragdo deste ultimo seja igual ou maior que a
concentragdo do 130 do complexo metalico. Estas estruturas supramoleculares sdo

caracterizadas por possuirem uma carga total muito positiva e o hospedeiro firmemente ligado
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ao hospede, pelo que o seu comportamento térmico e fotoquimico pode ser afectado por 3
efeitos distintos(19]:

1) Efeito estéreo, que evita ou dificulta que o grupo cianeto ligado por pontes
de hidrogénio saia da 1* esfera de coordenagdo (como observado na fotoaquagdo do
Co(CN),3- [31171,[201),

2) Efeito de Coulomb, que afecta a velocidade com que os ligandos aniénicos
entram ou saiem da esfera de coordenagio (observado com [Co(CN)sBr]3- [21] e
Co(CN)5(H,0)2- [22));

3) Efeito de carga, que altera a facilidade de protonagdo dos ligandos
(observado com [Co(CN)4(SO5),]3- [231).

As variagdes da velocidade de aquagio térmica e do rendimento quantico de
aquagdo devido a presenga do macrociclo sdo analisadas através da influéncia conjunta ou

separada destes efeitos.
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7. PARTE EXPERIMENTAL

7.1. Aquaciio térmica e fotoquimica do Cr(CN)¢3-

O hexacianocromato(III) de potassio, K;[Cr(CN),], foi sintetizado de acordo
com a literaturalll e gentilmente cedido pelo Professor Edoardo Zinato da Universidade de

Perugia. O espectro electronico encontra-se representado na figura 7.1. e serviu para controlar

o seu grau de pureza.

70
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Figura 7.1. Espectro electronico de K;[Cr(CN)4] em solugdo aquosa.

A escolha do macrociclo recaiu sobre o 1,5,9,13,17,21,25,29-octaazaciclo-
dotriaeicontano!, representado na figura 6.1. e wvulgarmente referido como [32]ane-Ng,
sintetizado pelo Dr. A. J. Parola de acordo com a literatural?l, com a excepgiio de ter

substituido o material de partida 3,3'-diaminadipropilamina por 1,3-propanodiaminal3l. O

Ltradugdo livre do inglés 1,5,9,13,17,21,25,29-octaazacyclo-dotriaeicontane
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composto foi preparado e usado como cloreto da amina e considerou-se contendo 3 moléculas
de hidratagdo.

As aquagdes térmica e fotoquimica foram estudadas a temperatura ambiente em
solugdes contendo Cr(CN)g3-, 3x10-3 M. A concentragdo do macrociclo, quando presente, foi
de 1.2 ou 3 vezes superior a do complexo.

Foram feitos estudos da aquagdo térmica a pH=1.0 e pH=2.0, ambos na
presenca e na auséncia do macrociclo, € a pH=4.07 na auséncia de coroa. O pH das solugGes
foi ajustado por adi¢do de acido perclorico diluido, com excepgdo do pH=4.07, cuja solu¢do
foi tamponizada com um tampéo de acetato/acido acético.

As aquagdes fotoquimicas foram feitas a pH=4.3 e pH=6.0, ambos na presenga
e na auséncia do macrociclo, onde se utilizou os comprimentos de onda de excitagédo de 313 e
366 nm. As solugdes foram tamponizadas a pH=4.3 com tampdo acetato ¢ a pH=6.0 com
tampdo fosfato. Nao se efectuou medi¢des a pH superior a 6.0 pois este € o limite da total
protonagdo do macrociclo, como mostra a tabela 6.1..

Nas fotoaquagdes foram utilizadas as mesmas fontes de irradiagdo e os mesmos
métodos de medigdo da luz incidente ja referidos no capitulo 2, sec¢do 2.2. e Apéndice 2. A
intensidade de luz foi da ordem dos 10-7 einstein min-! para os dois comprimentos de onda
utilizados.

Os espectros de absor¢do na gama do visivel e do ultravioleta proximo foram
tragados num espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 6 de duplo feixe, utilizando uma
velocidade de varrimento do monocromador elevada, da ordem dos 960 nm min-!, de modo a
minimizar o tempo do tragado do espectro. Ndo se observou qualquer perda de defini¢do do
espectro de absor¢do por se utilizar velocidades de varrimento desta ordem. A contagem do
tempo foi feita segundo o método da meia adi¢do de agua sobre o Cr(CN)g3- sélido (com ou
sem macrociclo).

O pH das solugdes foi medido por um potenciometro Metrohm 713 com um
microeléctrodo Ingold.

As concentragdes dos diversos cianoaquocomplexos obtidos a diferentes

tempos de reacgdo, térmica e fotoquimica, foram calculadas através da analise simultinea dos
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valores de absorvincia para uma série de comprimentos de onda, usando os valores dos
coeficientes de extingdo molar de cada complexo (ver Capitulo 8).
As constantes cinéticas de aquagdo foram obtidas pela dependéncia no tempo

destas concentragdes, usando programas computacionais adequados (ver Capitulo 8).
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8. CALCULOS

8.1. Obtencdo das concentracdes dos cianoaquocomplexos

Os espectros electronicos do hexaciano, do hexaaquo e dos varios

cianoaquocomplexos de créomio, com excepgdo do pentacianoaquocromato(Ill) e do cis-

tetracianodiaquocromato(Ill), foram digitalizados a partir dos espectros respectivos

publicados(!}2]. A digitalizagdo do espectro do pentacianoaquocromato(IIl) foi feita a partir

do respectivo espectro publicado posteriormentel3] apos ter sido provada como falsa a

anterior atribuigdo espectrall*L5]. O cis-tetracianodiaquocromato(Ill) € considerado como

instavel dando muito rapidamente o fac-triscianotrisaquocromato(Ill), nunca tendo sido

sintetizado nem detectado como transiente neste tipo de aquagdes. Os espectros digitalizados

de todas as espécies detectadas na aquagdo do Cr(CN)¢3- encontram-se representados na

figura 8.1..
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Figura 8.1. Espectros electronicos de Cr(CN)3-, [Cr(CN)s(H,0)]%,
Jac-{Cr(CN)3(H;0)3], cis-[Cr(CN),(Hy0)4]*, [Cr(CN)(H,0)s51** e

Cr(H,0)¢3* em solugdo aquosa.
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As concentragdes das 6 espécies presentes em solugdo foram calculadas através
da analise simultinea da absorvdncia a 5 comprimentos de onda diferentes, referentes aos
maximos de absor¢do ou a grandes diferengas de absorgdo entre as espécies. Para o calculo
simultineo das 6 concentragdes construiu-se um sistema de 6 equagdes, sendo uma delas o
balango de massa do sistema e as outras 5 referentes as absorvancia lidas, equagdes (8.1)-(8.6),
onde ¢;, ¢, €3, €4, C5 € C¢ sio as concentragdes de Cr(CN)s3, [Cr(CN)s(H,0)]%, fac-

[Cr(CN);(H,0);], cis-[Cr(CN),(H,0),1*, [Cr(CN)(H,0)s]** e Cr(H,0)¢>*, respectivamente.

Ci=c)tcyteztey+cestog 3.1
A;Ll=gf“cﬁgf“cz+g§“c3+gf‘c4+£5;“c5+£é“% (8.2)
A;Lz=gf“c1+£22"c2+84'203+8f’C4+852”05+8£”06 (8.3)
Aﬂfs{i3c1+£§“cz+£§’C3+821’C4+£5l3c5+8é3cs (3.4
Ai‘:811“C1+£§1"02+£‘§7"C3+&{"04"'851‘05‘*'861406 (8.5)
A/L:81'1”01‘*'6‘5{’02"'84"03‘*‘821"04"‘85]'505"'861"06 (8.6)

Os comprimentos de onda escolhidos e os respectivos coeficientes de extingdo

molar das 6 espécies encontram-se apresentados na tabela 8.1..

A (nm) € € €3 €4 €5 €6
(M-leml) | M-lem)) | (M-lem')) | (M-lem)) | (M-lemD) | (M-lem'))

377 85.6 54.1 18.9 25.3 17.2 9.0

308 59.5 26.2 0 0 0 0
425 16.2 106.0 453 23.8 12.7 13.7
465 1.2 552 115.0 453 8.8 4.0
513 52 474 30.7 24.5 5.6
606 0 4.7 7.5 11.4
555.5 38 213 20.3 11.9

Tabela 8.1. Coeficientes de extingdo molar para os cianoaquocomplexos

[Cr(CN),(H,0)s4]3*,comx=6,5,3,2, 1,0.
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A resolugdo do determinante foi feita utilizando o programa de analise de

fungdes EUREKA.

8.2. Obtencio das constantes cinéticas de aquacao térmica

Através da variagdo das concentragdes das espécies ao longo do tempo
calcularam-se as constantes cinéticas de aquag@o térmica, na presenga € na auséncia de coroa,
para os 3 valores de pH, utilizando o programa GEAR. Foram testados alguns modelos
cinéticos onde sO se consideraram as reacgdes no sentido directo, como as apresentadas no
esquema (6.2)-(6.6), mas o ajuste aos pontos experimentais foi pobre, pelo que foi necessario
considerar as reacg¢des inversas, ou seja, reacgdes de recombinagdo do ligando cianeto na 1°
esfera de coordenagdo. De todos os modelos cinéticos testados aquele que traduz uma menor
varidncia é o que contabiliza todas as reac¢des directas e todas as respectivas reacgdes
inversas, incluindo as de aparecimento e desaparecimento do transiente [Cr(CN),(H,0),]

nio detectado.

[CR(CN), ] + H,0* —KL5 [Cr(CN)(H, )] + HCN 6.2)
[CHCN)(H,0)> + HCN —K-Ls [Cr(CN), ] + H,0 8.7)
[CRCN)(H,0)] + H,0* —X25 [CH(CN),(H,0),] + HCN (8.8)
[CH(CN),(H,0),] + HCN —X25 [CH(CN)(H,0)> + H,0" 8.9)
[CHCN),(H,0),]" + H,0" —K3 fac-[Cr(CN),(H,0),] + HCN (8.10)
Jae-[Cr(CN),(H,0),] + HCN —K25 [Cr(CN),(H,0), ] + H,0* 8.11)

Jac-[CH(CN),(H,0),] + H,0* —X4 5 cis [CH(CN),(H,0),]' +HCN  (6.4)

cis-[Cr(CN),(H,0),]" + HCN _ka fac-[Cr(CN),(H,0),] + H,0" (8.12)
cis-[Cr(CN),(H,0),]" + H,0" _ks | [Cr(CN)(H,0),** + HCN (6.5)

[CHCN)(H,0),]** + HCN —X<55 cis-[Cr(CN),(H,0),]* + H,0" (8.13)



164 Parte II, Capitulo 8 - Calculos

[Cx(CN)(H,0),** + H,0" _ ke , [Cr(H,0),*" + HCN (6.6)
[Cr(H,0),]** + HCN —K£ 5 [CHCN)(H,0),]** + H,0" (8.14)

Este modelo constituido por um conjunto de 12 reacgdes para 8 espécies
diferentes (H;0" € considerado em excesso) foi o escolhido para traduzir a aquag¢do térmica do
Cr(CN)63+. O modelo baseado nas equagdes (6.2)-(6.6) e respectivas reac¢des inversas, ou
seja, um sistema de 10 reacgdes para 7 espécies diferentes, deu igualmente bons ajustes e as
constantes obtidas para as reacgdes em comum s3o equivalentes, dentro do erro experimental.

O programa GEAR mostrou-se inadequado ao tratamento de um sistema tdo
complexo pelo que adoptou-se um programa especifico de cinética quimic’a, ROKI61.

As equagdes de velocidade foram definidas para as 12 reacgdes e sdo as
seguintes, onde ¢, ¢ a concentragdo de [Cr(CN),(H,0),]" e ¢g € a concentragdo de HCN (ou

CN):

vi=k; ¢ (8.15)
v =k ccq (8.16)
v,=ky ¢ (8.17)
v, =k, cy0Cq (8.18)
v3=k3 ¢ (8.19)
vi=kjc3cg (8.20)
vg=k4c3 (8.21)
v4=kycycy (8.22)
vs=ks ¢y ‘ (8.23)
v.s=kscscg (8.24)
v = kg Cs (8.25)
ve =kg cgCq (8.26)

Os balangos de massa das 8 espécies foram definidos como
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dey/dt = -vy + v
dey/dt=vi-v -V, +V,
des/dt=v3-v3-vy+vy
deg/dt=vy-vy-vs+tvs
des/dt = vs - v - v+ Vg
deg/dt = v - v g

dC7/ dt= Va-Vy-Vj3 + V3

(8.27)
(8.28)
(8.29)
(8.30)
(8.31)
(8.32)
(8.33)

deg/dt =v - v +Vy-V,+tVv3-V3+ V-V +Vs-Vs+Ve-vg

(8.34)
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9. RESULTADOS

9.1. Aquagcio térmica do Cr(CN)¢*-

Os espectros de solugdes contendo Cr(CN)43- foram tragados ao longo do
tempo assim como representadas as concentragdes de todos os cianoaquocomplexos
detectaveis. Em meio acido, pH=1.0, observaram-se variagdes espectrais significativas em
periodos de tempo curtos, comparativamente a pH=4.07, mostrando que a aquagdo tem uma
grande dependéncia do pH.

Nas figuras 9.1. ¢ 9.2. encontram-se os espectros de solugdes contendo
Cr(CN)¢3-, 3.03 mM, a pH=1.0, para periodos de tempo de aquagdo curtos e longos,
respectivamente. As figuras 9.3. e 9.4. representam as respectivas variagdes das concentragdes
das espécies envolvidas. Na gama dos primeiros 25 minutos de aquagdio o Cr(CN)¢3-
praticamente desaparece, assim como o [Cr(CN)s(H,0)}* que atinge o maximo de
concentragdo nos primeiros 5 minutos € o fac-[Cr(CN);(H,0);3] € maioritario, sendo quase a
unica espécie presente ao fim de 30 minutos. As 3 espécies sdo sempre co-existentes pelo que
ndo se observa qualquer ponto isosbéstico. Para tempos longos o Cr(H,0)¢3* € predominante
¢ a aquagdo ¢ total ao fim de sensivelmente 200 horasl!l.

Variagdes espectrais semelhantes sdo observadas em solugdes de pH=2.0[21 ¢
pH=4.07 ¢ a variagdo das concentragdes segue o mesmo padrido apresentado para pH=1.0,
mas numa gama de tempo cerca de 10 vezes maior para pH=2.0 e algumas dezenas de milhar
de vezes maior para pH=4.07. Nas figuras 9.5. € 9.6. encontram-se representadas as variages
das concentragdes das espécies produzidas pela aquagdo de Cr(CN)¢3-, 3.02 mM, a pH=2.0,
para periodos de tempo de aquag@o curtos e longos, respectivamente, € na figura 9.7. o
exemplo de pH=4.07, para uma concentragdo de Cr(CN)3- de 3.02 mM.

Na presenga do macrociclo [32]ane-Ng a variagdo espectral observada ¢
comparativamente menor, sendo cada reacg@o afectada de maneira diferente. As figuras 9.8. e

9.9 mostram a variagio espectral observada a pH=1.0 de uma solug@o contendo Cr(CN)¢3-
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Figura 9.1. Variagdo espectral observada para tempos de aquagdo curtos de

Cr(CN)g>, 3.03 mM, a pH=1.0 & temperatura ambiente.

3.2 horas
E 21 B horas
g
S 48 5 homas
£
-«
93.5 horas
310.4 horas

T T
200 300 100 500 600 700
comprimento de onda | nm

Figura 9.2. Variagdo espectral observada para tempos de aquagao longos de

Cr(CN)g3, 3.03 mM, a pH=1.0 & temperatura ambiente.
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Figura 9.4. Variagdo da concentragdo das espécies presentes na aquagdo de

Cr(CN)g3, 3.03 mM, a pH=1.0 & temperatura ambiente na gama de

tempos longos.
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Figura 9.7. Variagao da concentragdo das espécies envolvidas na aquagao de

Cr(CN)¢¥, 3.02 mM, a pH=4.07 4 temperatura ambiente.

295 mM e [32]ane-Ng 3.57 mM, numa gama de tempos curtos e tempos longos,
respectivamente, e as figuras 9.10. e 9.11. a variagdo das concentragdes das espécies
envolvidas. Além do desaparecimento do Cr(CN)3- ser mais lento cerca de 40 vezes do que na
auséncia da coroa, ndo se observa a formagdo do [Cr(CN)s(H,0)]*, sendo o fac-
[Cr(CN);(H,0);] o primeiro cianoaquocomplexo a ser detectado e o inico nos primeiros 120
minutos de aquag@o. Os espectros apresentam nessa gama temporal um ponto isosbéstico a
415 nm, caracteristico da co-existéncia de Cr(CN)g3- e de fac-[Cr(CN);(H,0);]. Para tempos
longos o efeito do macrociclo ja nao se faz sentir nos produtos finais da aquagdo e esta é
completa praticamente ao fim do mesmo tempo observado no caso da auséncia de coroa.
Experiéncias feitas com a concentragdo de macrociclo 3 vezes maior do que a
do Cr(CN)43- mostraram resultados idénticos a estes, pelo que a associagdo entre os dois em
ambos os casos ¢ total, facto previsivel tendo em conta o valor da constante de associa¢do

prevista com base em valores para complexos de estrutura semelhante.
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Figura 9.8. Variagdo espectral observada para tempos de aquagao curtos de
Cr(CN)g3-, 2.95 mM, na presenga do macrociclo [32]ane-Ng, 3.57 mM,
a pH=1.0 a temperatura ambiente.
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Figura 9.9. Variagdo espectral observada para tempos de aquagdo longos de
Cr(CN)43-, 2.95 mM, na presenga do macrociclo [32]ane-Ng, 3.57 mM,

a pH=1.0 a temperatura ambiente.
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Figura 9.10. Variagao da concentragdo das espécies presentes na aquagao de
Cr(CN)s*, 2.95 mM, na presenga do macrociclo [32]ane-Ng, 3.57 mM,

a pH=1.0 a temperatura ambiente na gama de tempos curtos.
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Figura 9.11. Variagdo da concentragdo das espécies presentes na aquagdo de

Cr(CN)>, 2.95 mM, na presenga do macrociclo [32]ane-Ng, 3.57 mM,

a pH=1.0 a temperatura ambiente na gama de tempos longos.
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A pH=2.0 a presenga do macrociclo faz-se sentir na aquagdo de maneira
idéntica: ndo se observa o aparecimento de [Cr(CN)5(H,0)]% e o fac-[Cr(CN);(H,0);] € o
primeiro cianoaquocomplexo a ser detectado e o tnico formado num prazo de 24 horas. Na

figura 9.12. encontra-se representada a variagdo das concentragdes dos complexos detectados.
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Figura 9.12. Variagdo da concentragdo das espécies presentes na aquagio de

Cr(CN)g*, 3.02 mM, na presenga do macrociclo [32]ane-Ng, 3.57 mM,

a pH=2.0 a temperatura ambiente.

9.2. Aquacio fotoquimica do Cr(CN)*-

Solugdes aquosas contendo Cr(CN)g3- foram irradiadas nas duas bandas d-d
caracteristicas (307 e 377 nm) com energias de 313 nm e 366 nm, a pH=4.3 e pH=6.0, na
auséncia e na presenga do macrociclo [32]ane-Ng. Na figura 9.13. encontra-se representada a
variagdo espectral observada de uma solugdo de Cr(CN)* irradiada com luz de 313 nm e

intensidade de Ij=7x10-7 einstein min"!, por um periodo de tempo de modo que a reacgdo
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Figura 9.14. Variagao da concentragdo das espécies detectaveis da

fotoaquagdo de Cr(CN)q*, 3.03 mM, pH=4.3, A, =313 nm,

I,=7x1077 einstein min-l.
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térmica seja desprezavel em relagio a fotoquimica. Na figura 9.14. representam-se as
concentragdes dos complexos formados na fotoaquagdo. A variag@o espectral € devida a
reacgdo fotoquimica primaria (6.7) de produgdo de [Cr(CN)s(H,0)]?-, pelo menos durante os
primeiros 100 minutos de irradiagdo. Durante esse tempo este cianoaquocomplexo € o Unico a
ser detectado e s3o observados pontos isosbésticos a 320, 350 e 390 nm correspondentes a co-
-existéncia dos complexos Cr(CN)g3- e [Cr(CN)s5(H,0)]%-. O rendimento quintico observavel
para a reacgdo (6.7) € de 0.12 calculado através da variagdo espectral durante o tempo em que
se mantiveram os pontos isosbésticos. Para tempos maiores de irradiagdo observa-se a
formagdo de fac-[Cr(CN);(H,0);] e dos seus produtos de aquagdo devido as reacgdes
secundarias térmicas e/ou fotoquimicas.

Irradiagdes a 366 nm e/ou a pH=6.0 ddo variagdes espectrais semelhantes, com
rendimentos quénticos observaveis de aquagdo idénticos, como mostram as figuras 9.15. e
9.16..

Na presenga do macrociclo [32]ane-Ng a variagdo espectral observada ¢é
semelhante para cada comprimento de onda de irradiagio e para cada pH, mas
comparativamente menor - o rendimento quéantico observavel reduz-se para 0.04. As figuras
9.17. € 9.18. mostram a variagio das concentragdes de Cr(CN)¢3- e de [Cr(CN)5(H,0)]* com

o tempo de irradiagdo na presen¢a do macrociclo para pH=4.3 e pH=6.0, respectivamente.

9.3. Constantes cinéticas da aquagio térmica do Cr(CN)¢3-

As constantes cinéticas das reacg¢des onde os complexos cis-[Cr(CN),(H,0),]*,
[Cr(CN)(H,0)s]** e Cr(H,0)¢3* tomam parte, ky, k4, ks, ks, kg € kg, dadas pelas equagdes
(6.4)-(6.6) e (8.12)~(8.14), apresentam uma grande incerteza, devido a baixa absorvancia dos
complexos, pelo que ndo foi possivel obter resultados reprodutiveis com margens de confianga

aceitaveis.
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Figura 9.15. Variagio espectral observada de uma solugao de Cr(CN)s3-, 1.5

mM, pH=6.0, por irradiagdo com luz de 366 nm, 1=9x10-7 einstein min"!.
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As reacgdes que envolvem o desaparecimento do [Cr(CN)4(H,0),]" sdo muito
rapidas devido a sua instabilidade em solugdo aquosa a esta temperatura, motivo pelo qual este
complexo ndo é detectavel e as respectivas constantes cinéticas obtidas ndo sdo reprodutiveis.
Resumindo, os valores das constantes cinéticas dignos de confianga foram os referentes a k;,

k_; e k, e encontram-se apresentados na figura 9.19.. Os erros estimados s3o de cerca de 10%.

pH=1.0 28x10 8™ 7.5x10°s"
pH=2.0 -,,“‘1.-.1_ 90x10 s ‘
pH=4.07 2.3510"s" 2.6x10°s™"
3= w2 .
Cr(CN), [Cr(CN),(H,0)] [CH(CN),(H,0).]
pH=1.0 4 5x10°M s
pH=4.07 1.0x10°Ms™

Figura 9.19. Valores obtidos para as constantes cinéticas de aquagado de

Cr(CN)g* e de [Cr(CN)s5(H,0)]?- a temperatura ambiente.

Pode ser igualmente calculado um limite minimo para k; de modo a que
[Cr(CN)4(H,0),]" ndo possa ser detectado: para pH=1.0 k3;>5x102 s-! e para pH=2.0
k3>10-2 571,

Na presenga do macrociclo [32]ane-Ng observa-se uma diminuigao do valor das
constantes das reacgdes directas, tanto maior quanto maior a carga do complexo. Pelas razdes
apontadas anteriormente e pelo facto de [Cr(CN)s(H,0)]%, tal como [Cr(CN),(H,0),], ndo
ser observavel, figuras 9.10., 9.11. e 9.12., s6 a constante cinética da reacg¢do (6.2) de
desaparecimento de Cr(CN)43- pode ser calculada com precisdo: k;=6.6x10- s-! para pH=1.0
e k;=1.2x106 s-! para pH=2.0. Para pH=4.07 ndo se observou qualquer variagéo espectral da

solugo durante 24 horas ao abrigo da luz, pelo que se pode calcular um limite maximo de k;:



180 Parte 11, Capitulo 9 - Resultados

k;<3x107 s'l. De modo semelhante, os limites minimos para k, de maneira a que o
[Cr(CN)s(H,0)]* ndo seja detectado sdo k,>3x10-3 s-! para pH=1.0 e k,>3x10% sl para

pH=2.0.
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10.  DISCUSSAO

10.1. Da aquacio térmica de Cr(CN)3>-

As constantes cinéticas apresentadas na figura 9.19. foram obtidas aplicando o
modelo cinético das 12 equagles para 8 espécies diferentes, ou seja, considerando o
aparecimento e o desaparecimento do [Cr(CN),(H,0),]" S@o obtidas constantes idénticas
dentro do erro experimental se se aplicar o modelo cinético de 10 equagdes para 7 espécies
diferentes, onde se considera a aquag@o do [Cr(CN)s(H,0)1?- por duas moléculas de agua para
formar o fac-[Cr(CN);(H,0)s], numa reacgdo de terceira ordem. O modelo das 12 equagdes/8
espécies foi preferido pelo facto da reacgdo de 3* ordem ser muito pouco provavel, mesmo
sendo um ataque de solvente. Por esta razdo admite-se a existéncia do [Cr(CN),(H,0),]- que
por ser muito mais labil do que o [Cr(CN)s(H,0)]?- ndo ¢ detectado. Explicagdo semelhante
pode ser avangada para o facto do [Cr(CN)s(H,0)]%" nunca ter sido observado nas aquagdes
feitas na presenga do macrociclo: este reduz muito mais k; do que k,.

As reacgbes inversas mostraram-se indespensaveis no ajuste das curvas
cinéticas e s3o vistas como reac¢des de recombinagdo na gaiola de solvente, devido a pequena
concentragio de CN- (ou HCN), especialmente nos primeiros tempos de aquagio.

Nio se observou qualquer alteragio espectral com a adigdo do macrociclo a
solugdes contendo Cr(CN)g3-, pelo menos aos comprimentos de onda de leitura. Este facto
levou a considerar que a adigdo da coroa n3o altera os espectros digitalizados utilizados como
referéncia, quer do Cr(CN)g3- quer de todos os outros cianoaquocomplexos.

As experiéncias foram todas feitas a pH's menores ou iguais a 6.0, de maneira a
que a coroa esteja totalmente protonada, pK, =6.45l], tabela 6.1., e que se possa evitar a
formagio dos hidroxicianoaquocomplexos, pelo menos até ao fac-[Cr(CN);(H,0);].

O modelo de catalise 4cida utilizado na aquagdo de complexos de crémiol2H7]
engloba duas vias alternativas: uma independente e outra dependente do pH, esta dltima um

mecanismo em dois passos - um equilibrio de protonagio rapido seguido da aquagio da
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espécie protonada, figura 10.1.. Assim, cada reac¢do do esquema geral complexo de aquagio
de Cr(CN),3- apresentado na figura 6.3. devera ser considerada como uma competi¢do entre as

duas vias alternativas.

3-x k X
[CrCN) (HO) 1 + 2HO0 —%—  [C(CN)_(HO) |~ + HCON I

K, [ H
[Cr(CN), (HONYHO)_ T “Tl%" [CH(CN) ,(H,0), 1™ + HCN

Figura 10.1. Modelo de catalise acida da aquag&o térmica de hexaciano e

cianoaquocomplexos de cromio.

O passo independente do pH s6 € importante na aquagdo do mono e do
dicianoaquocomplexos, sendo desprezavel para os restantesl¥]. Mesmo para estes dois
complexos a constante k; é sempre algumas ordens de grandeza menor do que kg, indicando
que as formas ndo protonadas ndo tém muito peso na aquagio térmica, mesmo para valores
baixos de Kp. Este passo segue um mecanismo que inclui uma transferéncia de protdo
intramolecularl6}L{7}. Por exemplo, para o caso do [Cr(CN)(H,0)s]**

[CHCN)(H,0)s 2+ —> [CrHCN)Y(H,0),(OH)2* —H29, [Cr(H,0)5(OH)I2* + HCN
(10.1)

sendo posteriormente o hidroxipentaaquocomplexo atacado por outra molécula de agua
formando o hexaaquocromato(III). A velocidade de aquagio envolvendo este mecanismo deve
depender da acidez e do numero de moléculas de agua coordenadas em posi¢io cis em relagdo
ao CN-, além da basicidade destes ultimos. Embora a basicidade do CN- diminua um pouco

com o numero de cianetos coordenados e com o aumento da carga positiva do complexo, a



Parte II, Capitulo 10 - Discussio 185

acidez das moléculas de agua coordenadas aumenta drasticamente no mesmo sentidol4l. De
facto, este passo ja € muito pouco importante na aquagio do fac-[Cr(CN);(H,0);] e espera-se
que seja ainda menos nas aquagdes dos complexos contendo 5 e 6 cianetosl®].

A velocidade de desaparecimento global das duas formas dos
cianoaquocomplexos, protonada e ndo protonada, segundo o esquema reaccional representado
na figura 10.1. é dada por -dCr/dt=k,, Cr, onde Cr € a soma das concentragdes das duas
formas do cianoaquocomplexo e k,, a constante cinética observada, de pseudo-primeira

ordem. Esta € dada por

" _ko+kHKp[H+]
ap — 1+KP[H+]

(10.2)

Os valores destas constantes estdo apresentados na tabela 10.1..

Complexo ko(s) k(s | Kp(M1) | ref.
Cr(CN)> ~0 | 5.0x103 | 1125 |[R1BLSI
[Cr(CN)<(H,0)]*- ~0 | 31x102 | 32 | R1BLE

fac-[Cr(CN).(H,0):] | <3x106 | 58x104 | 1.1 4]
cis-[Cr(CN),(H,0),]* | <6x106 | 15x103 | 055 [4115]
[CHCN)H,0)s** | 1.1x105 | 3.2x103 | 0.185 | [L6]

Tabela 10.1. Valores das constantes envolvidas no modelo cinético de aquagio

de Cr(CN)¢3- com catalise acida, a 25 °C.

As aquagbes sucessivas de Cr(CN)¢3- tém constantes de equilibrio de
protonagdo sempre decrescentes, pois Kp € tanto menor quanto maior for a carga positiva do

complexo [Cr(CN),(H,0)s]3¥, figura 10.1.. Por interpolagdo dos valores de Kp da tabela



186 Parte II, Capitulo 10 - Discussio

10.1. prevé-se para o [Cr(CN)4(H,0),]- um valor de Kp~2 M-1, 0 que leva a k;>0.5 s,
mantendo a hipétese de ky~0.

As 3 primeiras aquagdes até a formagio do fac-[Cr(CN);(H,0);] tém
constantes cinéticas aparentes sempre crescentes, capitulo 9 e figura 9.19., pelo que o aumento
de ky; tera de contrabalangar a diminui¢do de Kp. De igual modo, observa-se nas 3 ultimas
aquagdes de fac-[Cr(CN);(H,0);] até Cr(H,0)¢3* um aumento de ki, embora a constante
aparente k; seja duas ordens de grandeza maior do que k4 (k,=6x10-% s para pH=1 a 25
°Cl4]). Normalmente, as constantes cinéticas de substituigdo de um ligando fortemente
coordenado como o cianeto, diminuem com o aumento da carga positiva do complexo. Como
o grupo de saida é uma espécie neutra (cianeto protonado, pK,=9.0[°l) ndo se espera uma
dependéncia tdo elevada da carga do complexo, como € usual quando o grupo de saida é um
anidoll. Assim, os resultados experimentais levam a crer que mais uma vez é possivel um
papel importante para a agua coordenada neste passo alternativo da aquagdo pelas espécies
protonadas, tendo em conta a variagdo da acidez destas moléculas com a carga do complexo.

A existéncia destes 2 grupos de constantes cinéticas aparentes tdo diferentes, as
referentes as 3 primeiras aquagdes com constantes elevadas (da ordem de 10-2-10-3 s-1(8], para
pH=1.0 a temperatura ambiente) e as 3 ultimas com valores muito mais baixos (da ordem de
105 51141, para pH=1.0 a 25°C), foi relacionadal?l3] com o efeito trans do grupo CN-. Este
efeito provoca de facto a saida preferencial dos CN-'s em posi¢do frans a outros CN-'s nas
primeiras 3 aquag¢des, formando exclusivamente os isomeros cis-[Cr(CN),(H,0),]- e fac-
[Cr(CN)3(H,0);], 0 que em parte foi verificado experimentalmentel!%]. Nas 3 ultimas aquagdes
sO serdo substituidos, mais lentamente, os grupos CN- em posi¢do frans a moléculas de agua,
formando-se exclusivamente o isdmero cis-[Cr(CN),(H,0)4I*, 0 que foi observadol101.

A diminui¢do do valor da constante aparente k; na preseng¢a do macrociclo
[32]ane-Ng ¢ discutida com base nos possiveis efeitos provocados poe este na reacgdo de
substituigdo, apresentados no capitulo 6. A pH=1.0, onde a redugdo do valor da constante foi
de um factor de 40, o efeito de Coulomb ndo pode ser considerado, visto a espécie que sai ser
neutra, HCN, enquanto que o efeito estéreo s6 podera ser parcialmente responsavel, pois num

maximo de 4 cianetos de entre 6 estardo ligados por pontes de hidrogénio ao macrociclo,
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podendo reduzir a constante num maximo para 1/3. E pois de esperar que a redugdo da
constante de aquagdo de Cr(CN)g3- seja principalmente devida a diminuigdo da constante de
equilibrio Kp induzida pelo macrociclo, diminuindo assim a facilidade de protonagdo dos
ligandos - efeito de cargaldl.

A diminui¢do da constante k, devido a presenga do macrociclo ndo ¢é tdo
evidente: a constante de associagdo entre a coroa e o [Cr(CN)s(H,0)1?- é menor do que no
caso do Cr(CN)g3- cerca de uma ordem de grandeza e a redugdo de Kp devera ser menor. De
facto, a redugdo de Kp por efeito do macrociclo no caso de Cr(CN)g3- é de cerca de 90,
enquanto que para o [Cr(CN)s(H,0)]?- € s6 de 3, segundo os valores apresentados na tabela

10.1., na figura 9.19 e no capitulo 9, mantendo a aplicabilidade de (10.2).

10.2. Da aquagio fotoquimica de Cr(CN)¢3-

O macrociclo [32]ane-Ng também reduz a eficiéncia da aquagio fotoquimica do
Cr(CN)g3-, mas s6 por um factor de 3, muito menor do observado na reac¢do térmica. Isto
sugere que as reac¢des térmica e fotoquimica primarias, que sdo no fundo a mesma, devem
dar-se por mecanismos diferentes. Enquanto que a substitui¢io térmica so se da essencialmente
nos ligandos protonados, a fotoquimica pode dar-se indiscriminadamente. Se assim ndo fosse,
a diminuigdo de Kp devido a coroa implicaria uma redugédo no rendimento quéntico de aquagio
muito maior e uma dependéncia do pH, o que nio € observado.

Embora a fotoaquagio de [Cr(CN)s(H,0)]?>- possa produzir fac-
[Cr(CN);(H,0)5](!1], sem nunca se ter detectado o [Cr(CN)4(H,0),]-, os resultados aqui
obtidos ndo levam a distinguir a origem deste complexo, térmica ou fotoquimica.

O factor de 3 obtido para a redugdo do rendimento quéntico de aquagio
fotoquimica do Cr(CN)¢3- na presenga do macrociclo é idéntico ao factor observado na
aquagdo fotoquimica do Co(CN)g3- [121H14] e do [Co(CN)s(H,0)]2- [15]. No caso do Co(CN),3-
utilizaram-se diferentes macrociclos poliaménio com diferentes cargas e diferentes tamanhos e

os resultados mostraram que a diminui¢do do rendimento quantico era devida essencialmente
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ao efeito estéreo. A mesma explicagdo pode ser avangada para o caso do Cr(CN)¢3- o que
implica que 4 cianetos de entre 6 formam ligagdes por pontes de hidrogénio com grupos
amonio presentes no macrociclo. Deste modo, s6 2 cianetos de entre 6 estardo possibilitados
de participar na fotoaquagio.

A estrutura resultante da associagdo do macrociclo com o Cr(CN)¢3- pode
assumir duas configuragGes diferentes, ambas envolvendo 4 ligagdes por pontes de hidrogénio:

uma configuragio "cinto" e uma configuragio "barco", representadas na figura 10.2..

Figura 10.2. Estruturas possiveis para o par ionico supramolecular formado
por Cr(CN)3- ¢ o macrociclo [32]ane-Ng: a) configuragio "cinto" e b)

configuragdo "barco"(15].

Ambas estas configuragdes sdo consistentes com os resultados experimentais
fotoquimicos, mas so a configuragdo "barco" explica o comportamento térmico observado. De
facto, apos a primeira aquagido na configuragdo "cinto", os 4 ligandos CN- em posi¢do trans
em relagdo a outros cianetos encontram-se bloqueados pela coroa e impedidos assim de sair da
esfera de coordenagido do complexo. Estes seriam os ligandos responsaveis pelas 2 séguintes
aquagdes rapidas observadas. Por outro lado, o ligando CN- em posigio trans ao ligando H,0
esta livre mas espera-se que sO seja substituido muito lentamente. Deste modo ndo se explica
que o [Cr(CN)5(H,0)]? nunca seja observado por aquagdo térmica em solugdes contendo o

macrociclo.
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Pelo contrario, na configuragdo "barco" o [Cr(CN)s(H,0)]?- ainda tem um
cianeto livre que pode substituir rapidamente; se a primeira aquagdo do Cr(CN)¢3- for muito
mais retardada pelo macrociclo do que a segunda, o que ¢é esperado, o primeiro
cianoaquocomplexo nédo € detectado.

No entanto, esta configuragio ndo foi a encontrada para o par ionico
supramolecular formado por Co(CN)43- € o mesmo macrociclol!3]. De facto, os resultados da
aquagdo fotoquimica levam a crer que a configuragdo mais provavel para este caso € a
configuragdo "cinto". A diferenga podera ser devida ao tamanho relativo dos dois complexos:
enquanto que a distincia média para as ligagdes Cr-C=N é de 3.2 A, para Co-C=N é de 3.0
All6] o que faz o complexo de cromio ligeiramente maior do que o de cobalto. Esta pequena
diferenga pode efectivamente induzir uma diferenga de configuragdes nos pares iOnicos
supramoleculares, pois os modelos moleculares CPK mostram que os didmetros dos

complexos sdo muito parecidos com o didmetro interior deste macrociclo.
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APENDICE 1 (Parte 1, Capitulo 2, Parte experimental)

Sintese do Co(sep).Cl; pelo método de A. Indellilll

Num baldo de trés tubuladuras introduz-se 12 g de Co(en);Cl;.3.5H,0 (0.03
mole), 4.5 g de LiCO; e 70 ml de H,O. Através de dois tubos de carga adiciona-se gota a gota
100 ml de NH;, 4.67 M (obtida pela diluigdo de 29 ml de NH;, 25%) ¢ 100 ml de formaldeido
a 40%. A adigdo dura cerca de uma hora e é acompanhada de forte agitag@o.

Pela suspensdo é depois passada uma corrente de ar durante uma hora,
filtrando-se em seguida. Nessa altura, adiciona-se 10 ml de HCI 12 M, e leva-se a ebuli¢do. O
pH ¢é ajustado a 5-6.5.

A parte dissolve-se 7.44 g de Na,$,05.5H,0 (0.03 mole) e 84 g de
NaClO,4.H,0 (0.06 mole) em 25 ml de H,O. Esta solugio € adicionada a anterior, enquanto
morna. Ao arrefecer, precipita o Co(sep).S,05ClO,, que ¢ filtrado e lavado com H,O até as
aguas sairem incolores. Junta-se ao precipitado 50 ml de H,O, 20 ml de HCl a 12 M e, com
agitagdo, leva-se a ebuligio durante uma hora. Separa-se por filtragdo o depoésito pastoso de
enxofre e adiciona-se 20 ml de HNO; (concentrado) com agitagdo. Por arrefecimento obtém-
-se os cristais de Co(sep).(NO3); que sdo lavados com agua fria.

Dissolve-se entdo os cristais em 100 ml de H,O quente (90°C) e a solugio ¢
passada por uma resina de permuta iénica Dowex 1X8, na forma de cloreto.

Apos a obtengdo de 200 ml de solugdo, leva-se quase & secura € os cristais

podem ser recristalizados por adigdo de agua fria ou acetona.
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APENDICE 2 (Parte 1, Capitulo 2, Parte experimental)

Actinometros usados no calculo da intensidade de luz monocromatica incidente

na amostra

O actinometro usado para referéncia foi o de ferroxalato de potassio, que €
aplicavel para comprimentos de onda entre 250 nm e 580 nm, encontrando-se descrito na
bibliografia [2]. O complexo formado entre a fenantrolina e o Fe2* foi detectado no seu maximo
de absorvancia a 510 nm. Se o volume final da solugdo de actinometro for de 25 mi, feitos a

partir de 2 ml dos 3 ml irradiados, a intensidade de luz incidente vem

1} =F‘£A’;ﬂ Nhv / tempo (A2.1)
com
A(nm) |
254 2.685x10-6
313 2.725x10%
366 2.775x10%
406 2.955x10-6
436 3.265x10%
464 3.590x10-6
546 2.220x10-3
578 2.500x10-5

Tabela A2.1. Fung@o de ajuste do actinometro de ferroxalato de potassio
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Devido 2 morosidade deste actinometro, outros foram igualmente utilizados:
para 313 nm mediu-se por vezes a luz incidente com uma solugdo de hexacianocobaltato(III)

de potassio, de concentragido qualquer. Para 3 ml irradiados,

I, = 3.506x107 m,,, Nhv / tempo (A2.2)

corr corr

onde m,; € o declive da recta A42*™ / At, com A4*™ a variagdo da absorvancia a 380 nm
corrigida para a luz absorvida pelo hexacianocobaltato(Il) de potassio. Para 366 nm, e
também aplicavel para 313 nm, usou-se por vezes o actinometro reversivel Aberchrome 540™

em tolueno secol2], que para 3 ml irradiados

I, = 1.829x106 2Missnm Nhv / tempo (A23)
0 At
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APENDICE 3 (Parte I, Capitulo 2, Parte experimental)

Calibragdo dos volumes da bureta de gases

Definindo os volumes na bureta de gases como referenciados abaixo, obteve-se

por pesagem de mercurio os valores seguintes com os quais se calculou os volumes

respectivos.

Figura A3.1. Volumes da bureta de gases.

Volumes | Massa média (g) | Volume médio (ml)
0—>1 1.9934+0.007 0.1473+0.0005
1—>2 4.9725+0.0001 0.3675+0.0001
2—>3 6.8925+0.0001 0.5094+0.0001
3>4 19.0936+0.0003 1.4110+0.0001
4—>5 69.2241140.0003 5.115820.0001
5>6 109.460+0.005 8.0893+0.0003

Tabela A3.1. Massas e volumes parciais da bureta de gases
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0 que leva aos valores totais

Volumes | Massa média (g) | Volume médio (ml)
0—>1 1.993+0.007 0.147340.0005
0—>2 6.965110.007 0.5148+0.0005
0—->3 13.8576+0.007 1.02414+0.0005
0->4 32.951240.007 2.435240.0005
0—>5 102.1754+0.007 7.5510+0.0005
0—>6 211.6410.01 15.6403+0.0008

Tabela A3.2. Massas e volumes totais da bureta de gases.

Os valores médios sdao médias aritméticas de 3 pesagens independentes, a

excepgdo das medidas de 0 — 1 em que foram feitas 9 pesagens.
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APENDICE 4 (Parte I, Capitulo 2, Parte experimental)

Esquema eléctrico da central electronica de controlo da electrovalvula

A central electronica € constituida, por assim dizer, por dois circuitos eléctricos
montados em paralelo: quando o eléctrodo El;, que funciona como terra, estd em contacto
com El,, situado no baldo de mercurio, a tensdo ¢ levada para um dos circuitos de modo que a
electrovalvula abra a ligagao para a atmosfera e assim o mercurio suba na valvula de Toppler.
Caso contrario, quando El; fica em contacto com El;, sera o outro circuito a ser activado. O

esquema eléctrico da central € o seguinte:

Ligagan
1 2200V eacio TN
; Ligaga LEGENDA
aos eléctrodos
e Ii2 .’l 213 .Immuplmw
RLRS isténcia
® i3 R.Ebt:'ncm,»
| Lampadas
e Il 2 _
W82 - Botdes
- Fusivel
L (]
3oal

Figura A4.1. Esquema eléctrico da central electronica.
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APENDICE 5 (Parte I, Capitulo 2, Parte experimental)

Factores de resposta dos gases analisados por cromatografia gasosa

As areas dos picos cromatograficos dadas pelo integrador com vista a se
calcular os factores de resposta, foram obtidas para cada gas separadamente. O numero de
moles é o dado pela bureta de gases e vem expresso em micromoles (umoles).

Para o caso do azoto

n’ moles .
(umoles) Area de pico
0 0

1.64 317321
7.139 1721600
10.22 2624128
15.45 3452515
16.07 3899823
31.73 8215961

Tabela AS.1. Calculo do factor de resposta para o azoto.

vemn="7,p=0.998, m=256846+21230, pelo que

Ry (N,) = 256846 + 21230 pumol-!
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Para o dioxido de carbono

n° moles ,
(numoles) Area de pico
0 0

0.043 8197
2.10 483493
2.82 700725
6.174 1472793
11.22 2761008
23.45 5866194

Tabela AS.2. Calculo do factor de resposta para o dioxido de carbono.

vemn =7, p=0.9999, m = 250234+4003, pelo que

Rg (CO,) = 250234 + 4003 pmol-!

Para o hidrogénio

n° moles ,
(umoles) Area de pico
0 0
6.34 50794
6.95 68643
12.46 94208
16.17 97881
30.73 256138

Tabela AS.3. Calculo do factor de resposta para o hidrogénio.



Apéndices

205

vemn =6, p=10.99, m = 7990+2087, pelo que

Ry (Hy) = 7990 + 2087 pmol-!

Para o metano

n° moles )
(nmoles) Area de pico
0 0
4.765 1215591
8.72 1836750
13.27 2795002
18.84 3860850
23 81 5211474

Tabela AS5.4. Calculo do factor de resposta para o metano.

vemn=6,p=0995 m=211089+19932, pelo que

Ry (CH,) = 211089 + 19932 pmol-!
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APENDICE 6 (Parte 1, Capitulo 3, Modelos Matematicos)

Obtengdo dos erros das constantes caracteristicas estimadas pelo método dos

minimos quadrados

Se os erros dos dois parametros de uma recta, declive m e ordenada na origem
b, estimados pelo método dos minimos quadrados fossem independentes, seria possivel definir
um rectingulo de confianga cujos lados seriam o dobro do erro de cada pardmetro. No
entanto, pela interdependéncia dos erros das constantes estimadas de uma recta, essa area

reduz-se a uma elipse inclusa no rectangulof4l.

Figura A6.1. Area de confianga dos parimetros estimados de uma recta.

Para um conjunto de /V pontos representados num sistema de eixos cartesianos

ortonormados, define-se como

S=3Y x; (A6.1)

Q=32 (A6.2)
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T=Yy, (A6.3)
i
R= ny (A6.4)
i
U=Yxy: (A6.5)
i
e também
g2
A?=Q-— (A6.6)
N
2
B2=R-L (A6.7)
N
TS
AB=U-— (A6.8)
N
2_ 2,2
@-B "m A" (A6.9)
N-2

As constantes da recta sdo definidas pelo método dos minimos quadrados como

NU—TS+ 2F g2
NQ-s2 | A2

" _ 2
5 QT-SU  j2QFs (A6.11)
NQ-s? | NA?

onde F é um parametro estatistico que depende do coeficiente de confianga e do nimero de

fh = (A6.10)

graus de liberdade. Para as rectas representadas pela equagdo (3.16) e tragadas para 12 pontos
experimentais, F=4.1 .

A equagdo da elipse vem entdo dada como
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" 1
b=b—i(m—ﬁl)i—\/ZNFsz—NAz(m—ﬁl)z (A6.12)
N N

Das elipses de confianga dos parametros das rectas obtém-se as areas de

confianga referentes as contantes caracteristicas dos pares i6nicos.
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