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RESUMO

Os oxocarbonos ja sdo conhecidos ha mais de 175 anos, mas sua era
moderna comecou somente a partir da década de 60, quando suas estruturas foram
reveladas. Atualmente existem trabalhos publicados envolvendo ions oxocarbénicos
e seus derivados em praticamente todos os campos da quimica. As propostas de
aplicacdes tecnoldgicas vém aumentando anualmente. Como reflexo disto, podemos
observar o grande numero de patentes na area. NOs estamos interessados na
quimica de coordenacdo do anion croconato (CsOs%), 0 qual, por ser um pentagono
regular exibe uma variedade de modos de coordenacgdo. Realizamos uma anélise
em uma série polimérica na qual o anion croconato aparece coordenado de forma
quelada (posicdes 1 e 2) e monocomplexada (posi¢ao 4), com 0s metais da primeira
série de transicdo. Objetivando encontrar relagbes entre estes compostos,
realizamos um estudo usando diferentes técnicas: termogravimétricas,
eletroquimicas, espectroscopicas, determinagcdo de equilibrios quimicos em solucao
aquosa e difratometria de Raios-X. De modo geral estes compostos possuem 0s
mesmos comportamentos, a principal diferenca ocorre para o0s valores dos
potenciais de oxidacao, os seus deslocamentos parecem estar ligados aos valores
das constantes de formacdo dos complexos. O estudo dos compostos de metais
trivalentes, foi outro objetivo de nosso trabalho. Determinamos as constantes de
formacdo, para as possiveis espécies que podem ser formadas em solucdo aguosa
para o Al(IINCR, neste caso a grande surpresa foi a formacdo da espécie
AICR(OH),", sendo que n&o existe nenhuma publicacdo mostrando compostos de
coordenacao do anion croconato envolvendo espécies hidroxo. O Cr(llI)CR mostra
grande perturbacéo do anel croconico, fato confirmado pelo aparecimento de modos
inativos no espectro Raman. Como proposta estrutural para a féormula
CraCR2(0OH)2.9H,0, proposmos um composto dinuclear com duas pontes croconato
e duas hidroxo de estrutura Cr,CR,(OH),. Esta proposta é baseada em um
difratograma de raios-X obtido, infelizmente, com baixa resolucdo, o que implicou na
ndo publicagdo da estrutura até o momento. Um dos motivadores desta dissertagdo
foi o Fe(ll)CR, o qual permanecia sem esclarecimentos quanto a sua estrutura,
desde sua sintese na década de 60. Os resultados de espectroscopia Méssbauer

levaram a alguns questionamentos, quanto a estrutura molecular e eletrbnica do
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Fe(ll)CR, os resultados mostram um deslocamento isomérico (8) de 1,17 mm.s™,
que é préprio de Fe(ll) alto spin. Isso deixa claro que ocorreu reducdo do Fe(lll) no
momento apO0s a complexacdo com o croconato, e provavel formacdo de um
complexo de Fe(ll) com o anion radical croconato (CsOs7). Os espectros de
ressonancia paramagnética eletrénica, ndo apresentaram o sinal caracteristico de
Fe(lll), sendo observado um sinal de radical organico no sdélido com g = 2,08; ja os
espectros obtidos em solucdo de acetonitrila a temperatura de 77 K mostraram um
rapido desaparecimento do sinal do Fe(lll) e o aparecimento do radical organico com
g = 2,06. Os estudos de cinética rapida em solucdo aquosa, mostraram a formacao
do Fe(ll)CR. Dependendo do pH podem ocorrer varios equilibrios o que torna o
tratamento matematico dificil. Determinamos as constantes cinéticas para a reacéo
Fe(lll) + HCR > Fe(ll)CR* como k; = 115 s™; a formacdo da espécie Fe(lll)CR é
seguida pela sua decomposicdo com o passar de um dia. Outra evidéncia é o
espectro eletrénico em estado solido dos dois compostos, no qual as diferencas
encontradas estdo na regido do ultravioleta, onde aparecem as bandas do ligante,
observou-se o desaparecimento de uma banda em 230 nm e a perda de intensidade
em outra banda localizada em 370 nm, comportamento semelhante ao encontrado
na espectroeletroquimica do croconato. Os célculos de funcional densidade
utilizando o método B3LYP com a base 3-21+G(d) para os atomos de H, C, O e o
pseudopotencial LANL2DZ para o atomo de Fe, resultaram nos valores de AH* = -
176,53 Kcal.mol* e AG* = -174,81 Kcal.mol™, para o processo Fe(lll)CR = Fe(ll)CR.

Concordando portanto com todas as observacfes experimentais.
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ABSTRACT

The oxocarbonos are known more than 175 years, but their modern chemistry begun
only from 60s years, when their properties were reveals. There are in literature
publications about oxocarbonos ions and derivatives in almost fields of chemistry.
The possibilities of technological applications are constant reported. As the reflex we
can see the large number of patents in this area. We are interested in coordination
chemistry of croconate anion (CsOs?), that is a regulate pentagon and can promote
different coordination modes. we carried out analysis on an inorganic polymeric
series, where the croconate was coordinate both mono (position 4) and bidentate
(positions 1 and 2) with the divalent metals from first row transition. Our objects were
to find relationships between the compounds. These were studied by
thermogravimetric analysis, electrochemistry, spectroscopic and potentiometric
(Chemical equilibrium) techniques. In general they have the same behavior, the main
difference occur with the values of oxidation potentials, the shift can be relation with
metal complexes constants. The study the trivalent metals was other objective of our
work. The ML constants were determined to the possible species of Al(llII)CR, the
surprise was found the specie AICR(OH),". The Cr(lll)CR shows a large perturbation
of croconico rin, this fact is confirm by the arising of inative modes in Raman
spectrum. We determined the sthechiometric as Cr,CR2(OH),.9H,0, based in this
formula we propose the follow structure Cr,CR2(OH), where the complex is a
binuclear compound with two bridges OH and two CR. This structure is supported by
a X-ray structure with low resolution, that imply in no publication of the paper. The
most motivation comes from the Fe(ll)CR. The results from Mdssbauer
spectroscopic shows a isomeric shift (8) of 1.17 mm.s™, due to iron (Il) high spin. This
imply in reduction of started iron(lll) after the complexation with croconate, it is
probably the complex formation of Fe(ll) with radical anion croconate. The Electron
Paramagnetic Resonance, does not show the characteristic signal of iron(ll), was
observed the organic radical at g = 2.08. However the spectra at 77K in acetonitrile
solutions showed the disappear of iron(lll) signal and increase of the signal referent
to radical anion at g = 2.06. The stopped flow studies, shows which the M(III)L
complex formation is pH dependent and mathematical treatment is hard with the
increase of pH. We determined kinetic constant to Fe(lll) + HCR™ = Fe(ll)CR" as k;
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= 115 s*; and observed which this complex decompose during one day. Other
evidence was the little differences in electronic spectra in solid state, where the
bands in 230 nm and 370 nm, decrease, similar to the spectroelectrochemical
behavior of croconate. By DFT calculations with the B3LYP method and the basis set
3-21+G(d) to H, C, O atoms and pseudopotential LANL2DZ to Fe, were calculated
the follow values of AH*= -176,53 Kcal.mol* and AG*=-174,81 Kcal.mol™*, to the
reaction Fe(ll)CR - Fe(I)CR. These values are in agreement with the experimental

observations.
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1 - INTRODUGCAO

1 INTRODUCAO

1.1 Histoérico

O estudo dos oxocarbonos comecou ha mais de 170 anos, envolvendo alguns
grandes nomes da quimica do século XIX. Os pioneiros foram Berzelius, Woéhler e
Kindt, que no ano de 1823, observaram a formacdo de um residuo negro. Isto
ocorreu quando estudavam a reacdo de carbono com hidroxido de potassio, na
tentativa de produzir potassio metalico [1]. Gmelin continuou o estudo desta reacéo,
isolando o croconato de potéssio e o0 acido crocdnico em 1825 [2] (do grego “krokos*
= amarelo, sendo esta a cor do acido e dos sais de metais alcalinos terrosos deste
ion). Esta data € significante, pois no mesmo ano Michael Faraday, obteve o
benzeno a partir do alcatrdo da hulha; deste modo, o croconato divide a
caracteristica, de ser um dos primeiros compostos aromaticos descobertos, embora
este fato, s6 fosse percebido muito posteriormente. Outro aspecto de destaque, é
devido ao fato dos é&cidos crocdnico e rodizénico, serem ambos conhecidos, como
produtos da oxidacdo microbiolégica do mioinositol, um composto que € comum em
plantas [3-5]. Com isso, eles sdo as primeiras substancias organicas, a serem
sintetizadas pelo homem, precedendo em trés anos, a sintese da uréia por Wohler,
tendo Gmelin usado substancias inorganicas, como materiais de partida, na sintese
de um produto natural.

Em 1834, Liebig descobriu que um produto similar, aquele da reacdo de
hidréxido de potassio com carbono, podia ser obtido da reac¢édo de potassio metélico
com monéxido de carbono [6]. Alguns anos mais tarde, Heller isolou o acido
rodizénico (do grego “rhodizen” = vermelho-rosa) como produto desta reacao, e
deduziu, que o rodizonato era o precursor do ion croconato [7].

A natureza destas transformacdes, ficou clara, muito tempo depois, como
resultado de estudos recentes. A baixa temperatura, metais alcalinos reagem com
monéxido de carbono, para dar sais dialcalinos de dihidroxiacetileno M*, [ OC=CO |*
[8-10]. Este anion, pode ser considerado formalmente como um oxocarbono,
representando o primeiro membro da série C,0,%. Contudo, o comprimento de
ligacdo deste dianion, (1,20 A para C—O), sugere que, ha uma pequena carga
deslocalizada fora do oxigénio.

Sob aquecimento, o sal acetileno diolato ciclotrimeriza, formando o hexaanion

do benzenohexol C¢O¢”. Este anion, pode ser reflexo de uma espécie, onde os
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oxocarbonos e as séries aromaticas convencionais se intersectam. O hexaanion é

rapidamente oxidado a rodizonato, pelo oxigénio do ar (Eqg. 1.1).

+ —_— ~ 2 A + 6- [Oa] + 2-
3M; [OC=CO]" —» MG[Cs0]7 —»  M,[Cg0g]” Eq.1.1

Contudo, na experiéncia de Gmelin, ele ndo isolou o rodizonato, mas sim o
ion croconato (anel de cinco membros). Quando o ar ou oxigénio é borbulhado,
através de uma solucéo alcalina de rodizonato, ocorre uma contragcdo de anel (Eq.

1.2), que € um exemplo de um rearranjo a-0xo alcoxido.

O o)
CO 0 ] OH
s
o
I o { OOH 7
o)

Desde esta data, outros métodos de preparacao, ndo foram tdo otimizados
quanto este.

Nos cento e vinte e cinco anos, seguintes a descoberta do acido crocénico e
rodizbnico, estas substancias foram investigadas esporadicamente. Mas a primeira
sugestédo, para a deslocalizacdo ciclica nos oxocarbonos, foi feita somente em 1958
por Yamada [11, 12]. A era moderna, da quimica dos oxocarbonos, pode ser datada,
pela famosa sintese acidental do acido esquarico, por Cohen, um ano mais tarde
[13].

O &cido esquérico, possuia valores de pKa muito baixos (0,45 e 3,48), para
ser um enol. Cohen interpretou, a alta forca acida, como evidéncia, que o dianion
esquarato tinha um grande efeito de ressonancia. A estrutura deslocalizada,
proposta para o esquarato, sugeriu que o anion esquarato era aromatico.

Em 1963, West e colaboradores sugeriram, gue 0S anions esquarato,
croconato e rodizonato constituiam uma familia, de compostos com caréater
aromatico, ciclicos e planares, de férmula geral C,0,%, nomeados a partir de entéo
como oxocarbonos. Os oxocarbonos foram designados como: compostos em que
todos os atomos de carbono, podem estar tanto ligados a carbonilas ou oxigénios

enolicos (ou enolatos) [14], vide a Figura 1:
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Deltato Esquarato Croconato Rodizonato Heptagonato

Figura 1. Familia oxocarboénica.

Estudos posteriores de espectroscopia Raman e infravermelho [15], e estudos
de cristalografia por raios-X [16, 17], confirmaram, que sais dos anions esquarato e
croconato, eram planares, simétricos (Dan, € Dsp), com ligacdes n sobre o plano do
anel.

As possibilidades, de existéncia de numerosos membros da familia
oxocarbonica, foi sugerida em 1963 [14]. Das espécies entdo desconhecidas, o
possivel oxocarbono, C3;Os*, era visto com bastante significAncia. Em varios
laboratérios, houve a tentativa de obtencdo sem sucesso até 1976. A primeira
sintese realizada, utilizou outro oxocarbono como produto de partida, o esquarato
[18]. A segunda sintese reportada para o acido déltico, partiu do ditertbutoxiacetileno
[19]. O acido déltico e o ion deltato sdo compostos incolores, que se decompdem
lentamente em agua. A menor estabilidade em relagdo aos outros oxocarbénicos
monociclicos, ja havia sido prevista, por uma analise tedrica alguns anos antes [20].

Recentemente em 1997, foi postulada a existéncia, de mais um membro da
familia oxocarbébnica, o heptagonato, que seria 0 oxocarbono com um anel de sete
membros [21]. Esta nova espécie foi identificada, no estudo fotoquimico das reacgfes
redox do rodizonato e de sua forma reduzida tetrahidroxiparabenzoquinona (THQ).
Neste trabalho, Bettermann et al., reporta a existéncia do heptagonato, para o qual
se obteve um tempo de meia vida de vinte minutos, e propde um provavel
mecanismo para a sua formagao.

Embora, a maioria dos ions oxocarbénicos seja conhecida ha muito tempo,
apenas nos ultimos trinta e cinco anos, tém merecido, um estudo mais sistematico
no tocante a sua sintese, estrutura molecular, eletrénica, espectroscopia vibracional
e Raman ressonante, quimica de coordenacdo e quimica supramolecular, apesar de
serem sistemas, que exibem apreciavel carater aromatico e elevada simetria,

tornando-os modelos interessantes para estudos teoricos.
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Inimeras revisdes, foram publicadas ao longo destes anos [22-26], focando
diferentes aspectos da quimica dos oxocarbonos. Atualmente, tém-se notado um
forte interesse, na possibilidade de aplicacdes tecnoldgicas, que essa classe de
compostos pode oferecer. Um reflexo disto, € o nimero de patentes depositados nos
bancos de dados, e o enfoque das publicagcbes nos ultimos anos, que mostram

essas tendéncias.

1.2 Pseudoxocarbonos

Um grande numero de analogos de oxocarbonos substituidos, foram
preparados nos ultimos quarenta anos, onde um ou mais atomos de oxigénio, sao
trocados por outros grupos tais como S, Se, NR, C(CN),, aminofendis e varios tipos
de pirrols, através de reacOes de condensacao (Ver anexo I). Estas espécies, sdo
chamadas normalmente de Pseudoxocarbonos. Estes, sdo intensamente coloridos,
e sdo usados, como fotorreceptores, em lasers registradores de materiais, e em
outros componentes fotoativos [27, 28].

Um campo de pesquisa, que tem se destacado, com um grande numero de
publicacdes, sdo as chamadas esquarainas e seus respectivos ions, devido, a sua
capacidade de absorcdo de luz (¢ ~ 10° dm® molt.cm™), e possibilidades de
aplicacbes, em areas como: eletrofotografia [29-31], conversdo de energia solar [32-
35], registradores 6pticos [36, 37], optica ndo-linear [38-45], eletroluminescéncia [46],
fotocondutores em dispositivos xerograficos [29]. Esquarainas e pigmentos
esquaranions, como sao conhecidos (squarylium dyes), sdo produtos 1,3-
dissubstituidos, obtidos a partir do acido esquarico e dois equivalentes, de varios
tipos de doadores carbo ou heterociclicos, tais como azuleno, pirrols, ou bases
heterociclicas metilénicas em solventes azeotrépicos. As sinteses sao simples, e

foram varias vezes revisadas na literatura.

1.3 Quimicade solucgéo e eletroquimica do &nion croconato

Uma propriedade caracteristica dos acidos oxocarbénicos, é a grande forca
acida, como &cido de Bronsted.

O acido croconico, em condicbes extremamente 4&cidas, apresenta-se
hidratado, esta espécie foi caracterizada por espectroscopia de RMN *3C [47], sendo
0s sinais 89,2 ppm (C(OH),), 151,6 ppm (COH) e 194,3 ppm (C=0).
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HO

o) o) o

As constantes de protonacdo sdao 0,8 e 2,24; o monoanion ndo é

predominante entre todas as espécies protonadas.

Em solventes orgéanicos, a eletroquimica do croconato € bem conhecida, tanto
em solugdo aquosa quanto em meio orgéanico, recentemente foi publicado um estudo
por espectroeletroquimica em meio organico, do anion croconato e dois derivados
3,5-ddcmcr e 1,2,4-tdcmcr [48].

Sobre condigbes ndo estacionarias em eletrodo de platina, o croconato
mostra dois picos de oxidagcdo, que sdo monoeletrénicos e reversiveis. O processo
redox € expresso, por duas transferéncias de elétrons sucessivas, com baixa
velocidade de transferéncia.

Cs0s° < CsOs~ + € Eq. 1.4

Cs0s5~ & Cs0s + € Eqg. 1.5
O anion radical Cs0s~ € muito estavel em meio ndo—aquoso (algumas horas), sendo
mais estavel em CH3;CN do que em DMF.

Um processo de reducdo também é observado, a reacao € irreversivel, e a
corrente do pico é duas vezes a de oxidacdo. O processo de reducdo pode ser
expresso como uma transferéncia bieletronica:

Cs0s> + 2 > CsO5" Eq. 1.6

Em anélogos do croconato, como di e trisubstituido por dicianometileno. O
processo € reversivel e o pico de reducao é da mesma ordem do pico de oxidagao, o
processo € monoeletrénico e resulta em um radical trianion:

Cs03(C(CN).),> +le- > Cs03(C(CN)y)> - Eq. 1.7
Cs02(C(CN)2)s>  +le- > Cs02(C(CN)2)s™ Eq. 1.8
Em meio aquoso o processo de oxidacdo € bieletrdnico (o radical é instavel),

resultando na formacao da pentacetona ciclica que é facilmente hidratada (Eqg. 1.9).
HO OH

-H,0
/5HOHO i
HOO HO OH°
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O espectro de RMN *3C, obtido pela eletrélise em uma solugéo tampdo em
um sistema D,0O-H,O, confirmou estas espécies. O espectro mostrou 0s seguintes
sinais, para a forma hidratada: 94,8, 97,7, 98,7 ppm para o (CH(OH)2) e 209,6 ppm
para (C=0)[49].

Em pH>12, o potencial de oxidacdo diminui com o aumento do pH, o que
significa que o H* esta envolvido no processo de oxidacido do croconato. Ele pode
estar envolvido na formagdo do &nion leuconato, a partir da hidratacdo da
pentacetona (Eq. 1.10).

Cs05% + 4H,0 > CsHgOo® + 2H30" + 2e Eq.1.10
Ou na formacao do dianion esquarato, segundo Zhao e Back (Eq. 1.11) [50]:
Cs05> + 3H,0 > C,0.% + CO, + 2H0" +2¢ Eq. 1.11

A formacao de acido oxalico e mesooxalico, a partir da oxida¢do do croconato, sdo
expressas pela seguinte reacao:
CsH4O6 + 4H,0 > CyH,04 + C3H4Os + 6H30" + 6e° Eqg. 1.12
A oxidagdo do croconato, em espécies radicalares pode ativar a degradacao
do mesmo, sendo o processo de oxidag&o dependente do pH [49].

1.4 Compostos de coordenacao dos oxocarbonos

Os compostos de coordenacéo, formados entre ions de metais de transicao e
anions oxocarboénicos, vém sendo objetos de estudo de nosso grupo de pesquisa
nos ultimos quatro anos.

Classificamos os compostos de coordenacgdo, envolvendo oxocarbonos e
derivados, em trés diferentes categorias:

e Somente o oxocarbono e o metal;
e Pseudoxocarbono e o metal;

e Oxocarbono ou pseudoxocarbono, um ligante extra e o metal.

1.4.1 Otamanho da mordida (bite) dos oxocarbonos no efeito quelante

Estudos da formacdo do complexo entre o croconato e o complexo pré-
formado [CuL]®Y* (L = bipy, bpca)[51], em solucdo de dimetil suféxido, que foi
também estendida ao esquarato e ao oxalato, identificou uma maior similaridade
entre o croconato e o oxalato, do que entre os préprios membros da familia
oxocarbdnica. Os complexos de esquarato sdo menos estaveis, e as constantes de

formacao deste, sugerem uma complexacdo monodentada, enquanto, que para o
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croconato e oxalato, as constantes sdo maiores, indicando que podem ocorrer
quelacdes, concordando com os estudos de difracdo de raios-X. A Figura 2, mostra
a restricdo da mordida do esquarato, com angulos de 135° entre as ligagdes C-C-O.
O esquarato, possui um angulo de mordida maior do que o croconato e o oxalato,
que possuem angulos de 126° e 120° respectivamente. Com esses angulos de
ligacdo, o esquarato, teria que formar ligacbes M-O maiores, para poder quelar, o
que deixa a ligacBes instaveis, refletindo em complexos monocomplexados, com

metais de raio pequeno.

(0]
O\ O\ \\\ »”O
M 1,57A| 77% M »2.69A L |1,47A M X 2,76A
= / ; .
07 1,24A© /[

Figura 2. Comparacéo dos efeitos quelantes do oxalato, esquarato e croconato.

1.4.2 Compostos de coordenacédo do anion esquarato

Dentre os oxocarbonos, o esquarato € o membro da familia que apresenta o
maior numero de complexos publicados. Em 1963 West et al., apresentou o primeiro
trabalho sobre compostos de coordenacéo, formados entre os metais bivalentes da
primeira série de transicdo e o esquarato [52]. No ano seguinte, Macintyre prop6s
uma transferéncia de carga no esquarato de potassio monohidratado [16].
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Figura 3. Modos de coordenacao conhecidos para o anion esquarato.
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Tedesco apresentou o primeiro estudo de complexacdo em solucdo aquosa

[53], e no final da década de setenta, varios artigos foram publicados, focando as
propriedades magnéticas dos compostos envolvendo ferro [54-56]. Hoje o
esquarato, tem compostos publicados com quase todos os metais da Tabela
Periodica. Devido a sua grande simetria, o dianion esquarato € um ligante com
grande potencial para formar pontes, do tipo u-2 [57, 58] e u4 [59, 60] entre metais.
As forcas intermoleculares que atuam em tais complexos [57-63], através de
ligacdes de hidrogénio, tem um importante papel, como no caso do acido esquarico
[13, 64-69]. Uma detalhada discussdo sobre as relagdes estruturais, para varios
complexos de esquarato, foi realizada por Lee et al. [63]. S&o conhecidos trés tipos
de complexos de esquarato com 0s metais da primeira série de transicao:

e M(C404)(H20)s (M= Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) [57, 58], estes sdo complexos

lineares do tipo Ill, e nesta série de metais eles séo isoestruturais;

e M(HC404)(H20)4 (M= Mn, Fe) [62, 63] ;

e  M(C404)(H20), (M= Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) [59, 60].
Recentemente  outros tipos foram reportados comcomplexos  Coz(uz-
OH)2(C404)2(H20)3 [70] , [V(OH)(C404)(H20)]2 [71], € [V(OH)(C404)]2.4 HO [71].
Outros exemplos, das combinacdes entre o anion esquarato e outros ligantes, na
formacdo de compostos de coordenacdo podem ser encontrados nas referéncias
[72-82].

1.4.3 Compostos de coordenacéo do anion croconato
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Figura 4. Modos de coordenacao conhecidos para o anion croconato.
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O croconato por ser um pentagono regular € um ligante versatil, que pode
formar compostos de coordenacdo de diferentes geometrias como é mostrado na
Figura 4. Sais de metais alcalinos e alcalinos terrosos, normalmente exibem as
formas I, 1l e VI [83-87], jA os compostos de metais de transicdo, apresentam
praticamente todos os modos possiveis de coordenacao [88-95], sendo o modo VI
uma excecdo, enquanto, que os lantanideos e actinideos, tem apresentado

estruturas, onde o anion aparece quelado pela forma Il, IV ou V [96-99].

Figura 5. Estrutura genérica do polimero de coordenacdo, onde M=(Mn?*, Fe?",
Co?*, Zn*") [102)].

O croconato forma uma série homologa, isoestrutural e polimérica, com o0s
metais divalentes do primeiro periodo de transicdo. E isoestrutural, porém, n&o
isomorfa [100, 101], onde o croconato, atua monodentado e bidentado, alternando o
lado monodentado, que também realiza uma forte ligacao de hidrogénio, com o H da
agua coordenada ao metal, que se encontra na posi¢cao equatorial.

03
Figura 6. Representacéo do polimero M(II)CR, onde (M = Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Cu(ll)

e zZn(ll)).
A analise dos resultados cristalograficos da série (ver Figura 6 e Tabela 1),

mostra uma variacdo de 0,066A, para os comprimentos das ligagdes M-O, 0,018A
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para as ligacées C-O, e um desvio menor em relacédo as ligacbes C-C em torno de
0,0126A

Tabela 1 — Parametros estruturais relativos ao esquema da Figura 6.

MNnCR [101, 103] FeCR[103] CoCR [104] CuCR[103] ZnCR [100]

M-O1 2,199 2,134 2,103 1,978 2,116
M-O2 2,254 2,202 2,152 2,309 2,164
M-O4 2,172 2,127 2,103 2,334 2,103
M-O(W1) 2,115 2,055 2,025 1,957 2,027
M-O(W2) 2,191 2,137 2,111 2,011 2,122
M-O(W3) 2,228 2,166 2,082 2,037 2,164
C1-01 1,259 1,258 1,256 1,276 1,254
C2-02 1,222 1,249 1,259 1,244 1,247
C3-03 1,180 1,236 1,237 1,249 1,186
C4-04 1,269 1,247 1,248 1,24 1,274
C5-05 1,222 1,238 1,256 1,243 1,217
C1-C2 1,442 1,441 1,437 1,446 1,415
C2-C3 1,482 1,465 1,453 1,457 1,48
C3-C4 1,472 1,463 1,457 1,459 1,484
C4-C5 1,473 1,479 1,481 1,491 1,501
C5-C1 1,445 1,454 1,466 1,432 1,475

Zubieta et al. isolaram o primeiro composto bisquelante do anion croconato
(ver Figura 7), com coordenacdo do tipo m? tendo como centro coordenante o
oxomolibdato (MoQO,) [95]. Recentemente Wang e colaboradores [105], isolaram dois
compostos bisquelantes, a partir do produto de reacao entre croconato e os metais
Ni(ll) e Cu(ll), foram obtidos em menores rendimentos, comparado aos rendimentos

da série polimérica.

Figura 7. Complexo bisquelante com metais bivalentes da primeira série de
transicao (M=(Ni(ll) ou Cu(Il))[105].
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Existe uma variedade de complexos do anion croconato, envolvendo também
outros ligantes, tais como 2,2’-bipiridina [88, 106], bipirimidina[91], terpiridina [107],
fenantrolina [107], com a finalidade de ativar os mais diferentes modos de
coordenacao (ver Figura 8).

Abaixo temos alguns destes arranjos:

[Cu(bipy)(CR)(H20)] [88, 106], [Cu(bipym)(CR)(H20).].H-0 [91],
[Cuz(bipym)(CR)2(H20)2].4H-0 [91], [Cus(apox)2(CR).].6H-0 [81],
[Cuz(terpy)2(H20)2(CR)I(NO3)2.HO0  [107],  [Cus(phen)s(CR)2](CFsSOs).  [107],
[Cuz(bpca)2(CR)].3H,0 [108], Ni(OH,)(CR)(C3HaN2)3.H.0 [93],

[Cu2(dpp)(CR)2(H20)s].2H20 [92], [{Mn(4,4'-bipy)(H20)4} (CR)(H20)]" [109].

Figura 8. Duas estruturas, de compostos do croconato com um ligante adicional.

Ja no caso de metais trivalentes e tetravalentes, seus compostos foram pouco
explorados. West e colaboradores, apresentaram a sintese do croconato de Cr(lll),
Fe(lll) e Al(llI), sem terem conseguido nenhuma conclusao, a respeito das estruturas
tridimensionais destes compostos.

Desde entéo, estes compostos permaneceram ignorados. Em nossos estudos
anteriores, encontramos algumas duavidas, na proposi¢ao da estrutura eletrbnica do
complexo de Ferro(lll). A maior dificuldade, é saber o quanto a complexacao afeta a
estrutura do ligante croconato. Temos evidéncias que 0 croconato € oxidado,
formando um complexo do &nion radical croconato (CsOs'”) com o Ferro (lI),
proveniente da reducdo pelo croconato. Sdo conhecidas em meio &cido, a
fotooxidacao do croconato por Mo(1V) e Mn(ll) em presenca de 2,2’- bipiridina, tendo
como produtos os acidos oxalico e mesooxalico (mox) [94].

H2Cs0s + Bipy + Mn(ll) 2 [Mn(C10HgN2)(C202)]a Eqg. 1.12
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A oxidacdo do &cido crocodnico, a compostos policetdbnicos em meio acido por
Mo(VI), foi descrita por Verchere e Fleury [110-112]. Um complexo transiente 1:1 foi
encontrado. O acido oxalico e mesooxalico, foram identificados como produtos de
oxidagao.

Clusters de Mo(V) e oxalato foram obtidos a partir de polioxomolibdato (VI) e
acido rodizbénico [113]. O mecanismo proposto para estas reacdes, sempre requer
uma etapa com transferéncia de elétrons, o que implica na reducéo do metal.

Zhao e Back, estudaram as reac¢fes fotoquimicas dos acidos croconico e
rodizénico [50, 114-116]. Fabre e colaboradores, estudaram a fotooxidacdo do acido
crocbnico em acido oxalico sem a presenca de metais [49].

Drabent [117] e colaboradores, ao estudar as reacdes do ion rodizonato com
os ions Fe(ll) e Fe(lll), observaram que os produtos de ambas reacdes eram 0s
mesmos, com uma grande diferenca nos rendimentos obtidos, a analise por EM,
revelou que ambos compostos, possuiam o atomo de ferro com estado de oxidacao
2 com spin alto. Eles concluiram que o Fe(lll) oxidava o anion rodizonato, o que
explica terem encontrado o mesmo produto. Mesmo o Fe(ll)rod é instavel, em
presenca de luz ou ar, ele se decompde. A estrutura proposta por estes é de um
polimero de coordenacéao.

Jordan [118] estudou a reagdo de acido esquérico (H,C404) com Fe(lll) em
solugdo aquosa, mostrando haver oxidacdo do anel oxocarbonico pelo metal
trivalente, ele também mostrou que a reacao era inibida pela adicdo do ion Fe(ll) a
solucédo. No presente estudo, encontramos um resultado semelhante a esse, ao se
estudar a formacado do complexo de Fe(lll) com croconato, com exceg¢ao de né&o

haver inibicdo da reagdo com a adigéo do Fe(ll).

1.4.4 Compostos de coordenacédo de Pseudoxocarbonos

Nos ultimos anos, tem havido um grande interesse pelos compostos de
coordenacdo destas espécies. Segue-se aqui uma pequena revisdo sobre o

assunto.

1.4.4.1 Derivados do anion esquarato

Derivados de enxofre do esquarato, de formula geral C404 . xS (x = 1 — 4)
sdo muito interessantes, devido a possibilidade de coordenagédo quelante (tipo S,S’
ou S,0) ou como agente bisquelante.
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Véarios artigos mostram rotas sintéticas, propriedades eletrdnicas, e
reatividade desta familia de pseudoxocarbonos [24, 119-122]. Estes estudos,
indicaram que esta ndo é uma tarefa facil, devido as reacdes hidroliticas e redox que
podem ocorrer paralelamente.

A estrutura cristalina do sal de potassio do tetratioesquarato [123], mostra um
esqueleto planar, como uma deslocalizacdo eletrdnica simétrica. As ordens das
ligacbes C-C e C-S sédo 1,25 e 1,5 respectivamente. Pode complexar como
bidentado [124] ou bisbidentado [125, 126].

Quando x=2, tém-se a possibilidade de haver formacdo de dois isbmeros, o
1,2 e 1,3-ditioesquarato. Estudos de difracdo de raios-X do 1,2-dtsq, revelaram a
preferéncia deste ligante, como ligante bidentado [122, 127-135], formando
compostos de coordenac¢do através dos atomos de enxofre adjacentes.

Esta situacédo contrasta com a do 1,3-dtsq (ver Figura 9), que pode atuar
monodentado (ex: [Ni(tren)(1,3-dtsq)(H20)][CIO4). ) e bis-bidentado através do par
S,0 [136] (ex: complexo dinuclear [Ni(tren)2(1,3-dtsq)][ClIO4]., [Cua(bpca)z(1,2-
dtsq)(H-20)]..H20, [Cuz(bpca),(1,3-dtsq)(H.0)]..H.0 [136].

—0 S 0
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S (bpca)Cu< P Q . /Cu(bpca)
(bpca)Cu—S o
() Cu(bpca) a
oS
SV (tren)Ni< OL icren)
N|(tren)\ & ~g
(1) (IV)

Figura 9. Diferentes coordenagdes do 1,2-dtsq e 1,3-dtsq [136].
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Outra espécie interessante, € o esquarato substituido pelo grupo cianoamida
(ver Figura 10). O interesse pela quimica de coordenacdo deste grupo funcional,
comecou quando Huning mostrou que um sal de Cu(ll) com o radical (N,N’-diciano-
p-benzo-2,5-dimetilquinona diimina), aumentava a sua condutividade com o

abaixamento da temperatura (5x10° S.cm™ a 3,5 K).
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Figura 10. Exemplos de alguns compostos de coordenacdo de esquaratos
substituidos. (I) M= Cu(ll) e Ln = PPhg, dien [137], (II) M = Cu(ll), Ln = tren[137], (11l
M= Ni(ll), Cu(ll), Pd(ll), R= ciclohexano, [138], (IV) exemplo do impedimento causado
pelo tamanho dos grupos substituintes, influenciando a monocoordenagéo, M=Co(ll)
[139].

Fabre e colaboradores [137], tem explorado a possibilidade destes
pseudooxocarbonos formarem cadeias poliméricas, transportadoras de elétrons,

compostos que exibam troca magnética entre ions metalicos ou eletrocromismo.

1.4.4.2 Derivados do anion croconato

Os complexos metalicos com o ligante quelante etileno-1,2-ditiolato, tem
apresentado consideravel interesse, devido a sua estrutura deslocalizada e variada
quimica redox [140]. Complexos do bistioleno com metais do grupo do niquel, séo
aplicados como componentes de sais condutores, e sais magnéticos de
transferéncia de carga (conducting and magnetic charge-transfer salts) [141-143],

também s&o Uteis como corantes para lasers no infravermelho [144] (Q-switch dyes).
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Estudos sobre complexos de ditiocroconato e analogos [145], mostraram que
estes podem promover uma forte interacdo intermolecular no estado sdlido,
originando sais com interessantes propriedades eletrbnicas ou magnéticas.
Absorvem em toda regido do visivel e infravermelho proximo, e sé@o facilmente
reduzidos eletroquimicamente.

Dentre os derivados com dicianometileno, o 3,5-ddcmcr é conhecido como
croconato violeta, devido & sua forte cor violeta (¢ ~10°> L.mol*.cm™), é o membro
dessa classe com maior nimero de compostos de coordenacéo reportados. Como
exemplos complexos temos Kj[Co(3,5-ddcmcr)2(H20),]. 2H,O [104], [Cu(3,5-
ddcmer)2(H20),]*[146], [Cu(3,5-ddcmer)s]* (NBu,)[146], K,[Fe(3,5-
ddcmcr),(H20)4][147], [Fe(2,2'-bipy)(3,5-ddcmcr)(H20),].H.0[147] and {[Fe(3,5-
ddcmcr)(H20),].2H,0},[147] (ver Figura 11).

Figura 11. (I) M=(Ni(ll), Pd(ll), Pt(ll)) [145], (II) 3,5-dcmcr M=Cu(ll) [146], (Il) M =
(Cr(111), Fe(lll), Co(ll)) [148, 149].

1.5 Quimica supramolecular dos oxocarbonos

O uso de construcdo de blocos moleculares, na preparacdo de materiais no
estado solido, recebeu um significante esforco nos recentes anos. Ha um
consideravel interesse nas propriedades quimicas e fisicas desses novos materiais.

Sistemas com estruturas supramoleculares, resultantes da utilizacdo de
coordenacdo, semi-coordenagdo, ligacbes de hidrogénio, interacdes n—m, e de
efeitos de diferentes contra-ions nos processos de auto construcdo (self-assembly),
sao de grande interesse, na busca de materiais que podem ter potenciais aplicacdes
tecnolégicas. Por exemplo, fenbmeno de inclusdo, troca de hospedeiro,

propriedades cataliticas e magnetismo molecular.
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Figura 12. Alguns exemplos de ligacdes de hidrogénio utilizada como modelos
(synthons) supramoleculares [150].

Atualmente, inumeros trabalhos foram publicados, focando a formacdo de
complexos de incluséo, através da associacdo de anions oxocarbdnicos com outras
moléculas, tais como: tiouréia [151-153], uréia [151, 154] e derivados [155] e
bicarbonato [154]. Esta associacao, tem por finalidade formar unidades anibnicas,

para hospedarem sais quaternarios de amoénio.
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O esquarato, se mostrou um efetivo multifuncional receptor de ligacdes de

hidrogénio, em um arranjo supramolecular [152, 154]. Lam e colaboradores,
produziram compostos de inclusdo com o rodizonato e 0 croconato, com a
feniluréria, onde o rodizonato apresentou estabilizacdo do seu equilibrio tautomérico
na forma Den [156]. Em um trabalho anterior, utilizando etiluréia, esta estabilizagéo
nao havia ocorrido. Ocorreu um pequeno desvio da geometria idealizada Deg, para
Cyv [157]. Isto abre caminho para estabilizagdo molecular indefinida de outros
sistemas semelhantes, tais como o alofanato e o dihidrogeno-borato, em um
aprisionamento através de ligacdes de hidrogénio. Ele também percebeu que os
anions oxocarbbnicos formam uma série isoestrutural, em que o0 caroco
oxocarbodnico permanece centrado, utilizando todas as suas carbonilas para realizar
o maior numero de ligacdes de hidrogénio. Abaixo estéo listados alguns exemplos
destes sistemas.
[EtsN™]2(SQ).2Et;N*.HCO3".4(NH2).CO.6H,O [154], [Pr"4sN']2(SQ).6(NH).CO.2H,0
[152], [(ED)aN"12(SQ).4(NH2),CS.2H,0  [152], [(Et)aN"]x(SQ).6(NH2).CS  [152],
[(Et)4aN"]2(SQ).2(NH,).CS.2H,0 [152], [Bu"N"]2(Rod).4PhNHCONH; [156],
[Bu"N*]2(CR).4PhNHCONH; [156], [Bu"N*]»(Rod).2m-OHPhNHCONH,.2H,O [157],
[Bu"N*]2(Rod).2NH,COCH,CH,NHCONH,.3H,0 [157].
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Figura 13. Alguns exemplos da disposicdo das ligacbes de hidrogénio formadas

nesses arranjos supramoleculares [156, 157].
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Um outro fato que tem motivado esse campo de pesquisa, € a sintese de
materiais altamente ordenados, contendo centros metalicos paramagnéticos, para
resultar em magnetos moleculares, ou seja, formar polimeros de coordenagdo com
estruturas que possibilitem uma super troca de spins (super-exchange) entre metais
vizinhos. O estudo da propagacédo das interacbes magnéticas por um sistema, com
pontes ligando varios centros metdalicos, tem como interesse, comparar com as
transferéncias de elétrons no meio biolégico e obter informagBes para projetar
magnetos moleculares.

A topologia estrutural de polimeros de coordenacdo, pode ser projetada
através da selecdo de alguns parametros, tais como: preferéncia estereoeletronica
do ion metélico, disposicdo espacial dos grupos coordenantes do ligante, e da
condicao reacional para se obter a arquitetura desejada.

Os desafios na construcdo de solidos tridimensionais (e de seus reticulos) se
resumem a:
= Controlar a orientagdo dos componentes moleculares no estado solido (isto
dificil, devido ao grande numero de orientacdes possiveis, que uma molécula
pode realizar);
= Obter o produto final como um cristal (outra tarefa dificil).

No esforco de entender e desenvolver estratégias efetivas, para o controle
estrutural no estado solido, sdo usados critérios como: simetria e funcionalidade
quimica, diretamente nas sinteses de microporos reticulados e canais
tridimensionais.

Os compostos [M(acac)(CO),] (M= Rh, Ir) mostram caracteristicas de
semicondutores, como um possivel resultado da conjugacao intermolecular.

Moléculas flexiveis como di e poli-piridil, pirazinas, sdo extensivamente
utilizadas na construcdo de blocos contendo metais de transicdo, com a finalidade
de sintetizar estruturas supramoleculares, com poros de tamanho nanométrico, uma
grande variedade de topologias ja foram obtidas. Em varios casos, ocorre a
interpenetracdo dos reticulos, o que impede a formacao de canais. Devido a simetria
D.n, 0 oxalato € empregado como ligante para preparacdo de cadeias polimetalicas
ordenadas, que no contexto de estruturas eletronicas de baixa densidade, e em
sistemas magnéticos tem chamado a atencao [158]. Ligantes que sdo capazes de
associar dois cations diferentes, do bloco d e/ou do bloco f, em sistemas

bidimensionais ordenados sao de grande importancia.
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Bouayad e colaboradores, usaram os ligantes ditiooxalato (S,C.0,)* e
ditioesquarato (S,C404)%, para desenvolver sistemas envolvendo dois elementos do
bloco d ou um elemento do bloco d e outro do bloco f, obtendo cadeias oligbmeras e
poliméricas [159].

Cadeias bidimensionais, foram obtidas usando um ligante extra tal como
glicina, alanina, oxalato ou esquarato. Devido aos ligantes esquarato e
ditioesquarato apresentarem morfologias planares e tetradentadas, estes sdo de
interesse para a construcdo de compostos heterobimetalicos bidimensionais. O
estudo sistematico de esquaratos com lantanideos, especialmente aqueles
preparados sobre condicBes hidrotérmicas, confirmaram a capacidade de estes
ligantes formarem varios arranjos bidimensionais diferentes, incluindo quelagens e
pontes. Outro interesse acerca do &cido esquarico, estar no fato deste apresentar
um comportamento ferroelétrico molecular, e produzir ferromagnetismo em
complexos heterobimetalicos. Alguns pares escolhidos foram: Cu(ll)-Mn(ll), Cu(ll)-
Gd(y, Cu(iy-La(lry, Cu(i)-Y() e Cu(l)-Mn(ll) (a escolha pelo cobre, se deu devido
ao oxido deste ser usado em ceramicas supercondutoras).

O interesse nas propriedades foto-fisicas de complexos de lantanideos com
ligantes organicos, desenvolvesse desde que foi proposto [160], que tais complexos
poderiam atuar como conversores supramoleculares de luz (LCSD — light conversion
supramolecular device).

Complexos de oxalato com metais mistos, sao freqientemente utilizados
como material de partida, para a producdo de ceramicas supercondutoras, através

da decomposigéo térmica dos mesmos.
1.6 Alguns aspectos da quimica de materiais de compostos de coordenacao

1.6.1 Supercondutores

Um material é dito supercondutor quando apresentar resistividade zero,
abaixo de uma temperatura critica (Tc).

Somente poucos elementos ou algumas ligas metalicas apresentam estas
propriedades. Tais como [Y Ba, Cuz Og +x] (Tc > 77K), [Nbz Alpg Geo,2 ] (Tc = 25,5K)
e
[Pb Mog Sg] (Tc = 15.2 K). Somente a partir de 1980 foram obtidos os primeiros

supercondutores moleculares. Estes sdo moléculas, onde h& participacdo de mais
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de um atomo de enxofre, na formacéo de anéis de cinco e seis membros, e também
como grupos substituintes destes anéis, muito se tem investido, na pesquisa destes
materiais com a perspectiva, de criar supercondutores moleculares.[161].

As pesquisas sobre quimica de coordenacdo nesta area, levam a centros
metalicos complexados, com esta classe de moléculas organicas, tendo como
metais preferenciais, agueles que podem formar compostos de geometria quadrado-

planar, como os metais que possuem a configuracdo eletrénica d® (Ni(ll), Pd(ll) e

PL(II)).
1.6.2 Optica Nao-linear (ONL)

1.6.2.1 Conceitos basicos sobre Gptica nao-linear

Quando a luz viaja através de um material, uma série de efeitos de ONL pode
ocorrer. A passagem de luz por um material, causa mudancas nas propriedades do
material, de modo que, se outro foton incidir sobre o material, vera um material
diferente. Ao incidir em um material qualquer, o campo elétrico da radiacdo interage
com as cargas do material. A distribuicdo de densidade de carga € dependente do
tempo no material, a resultante desta interacdo pode afetar a propagacédo de outra
onda de luz, se, por exemplo, duas ou mais fontes sdo usadas. Estas interacdes
podem causar mudancas significantes na frequéncia, fase, polarizacéo, ou direcao
do feixe optico original. A capacidade de manipulacdo da luz desta maneira tem
muita importancia tecnoldgica, em processamento de sinais Opticos, geracao de
lasers de frequiéncia variavel, filtros tunelaveis, e armazenamento de dados [161].

No controle da luz, a quimica de materiais pode projetar e sintetizar o melhor
ambiente, para que a modulacdo ou combinacdo de fotons (mistura de ondas),
possa acontecer, e que ambos, magnitude e tempo de resposta desse processo
Optico, sejam controlados. Esta area de pesquisa esta voltada, para efeitos de NLO
de segunda e terceira ordem.

Existem algumas vantagens, em se empregar compostos de coordenacéo,
para o desenvolvimento de materiais, que apresentem propriedades de Optica nao-
linear:

= Compostos de coordenacédo, podem possuir bandas de transferéncia de carga
M-> L ou L-> M no UV-visivel. Bandas de absorcdo estdo associadas com

grandes ndo-linearidades de 22 ordem;
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» A intensidade das bandas de absorcdo Optica estar relacionada com o
momento de dipolo da transicdo. Grandes nao-linearidades, sdo associadas a
fortes transicdes permitidas;

= O centro metalico, pode ser um centro fortemente doador ou receptor, em
comparacdo aos doadores e aceitadores convencionais, incorporados em
moléculas organicas para ONL.

Materiais de segunda ordem requerem:

= Grandes mudangas no momento de dipolo com a excitacao;

= Grandes momentos de dipolo de transicao;

= Um pequeno gap entre o estado fundamental e o excitado.

1.6.2.2 Cristais Liguidos contendo metais

Os cristais liquidos estdo agrupados dentro de duas classes, que dependem
do método usado para destruir a ordem associada com o estado sélido.

Termotrépico, onde calor é aplicado e causa transicdes entre 0s varios
estados, e liotrépicos, onde a ordem do estado solido € alterada pela acdo de um
solvente.

Um material que exibe propriedades de cristal liguido é chamado de
mesogeno e exibe mesomorfismo. A temperatura em que um material passa do
estado sélido para uma mesofase é dita ponto de fuséo, ja a temperatura em que, a
mesofase transforma-se em um fluido isotropico € chamada de ponto limpo. Nesta
temperatura o liquido escuro se transforma em um liquido claro.

Requerimentos para a molécula ser um mesoégeno [161]:

»= Molécula estruturalmente anisotropica;

»= Possuir um momento de dipolo permanente;

= Possuir uma alta anisotropia de polarizabilidade;

Centros metdlicos com as configuracdes eletronicas d® - d'°, séo preferenciais
para a construcdo de metalomesdgenos, por possuirem tendéncia a geometria Dgp.

Mesogenos contendo Fe(lll) e VO(II) séo excitantes promessas [161].
1.7 Quimica computacional

1.7.1 Calculos computacionais sobre oxocarbonos

A primeira previsdo teorica sobre oxocarbonos foi feita por West [14, 17],

onde ele calculou os orbitais moleculares dos anions oxocarbénicos. Desde entao,
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diversos trabalhos enfocando o assunto foram realizados, envolvendo mecénica
molecular [162], simulacdo de Monte Carlo [163], calculos semi-empiricos CNDO/2
[164], AM1 [165-167], PM3 [166, 168-170], ab initio [171-176], DFT [177-181],
correlacionados [182], calculos dos modos vibracionais [182-188], estrutura
eletrénica [189], hiperpolarizabilidade [189-191], distribuicdo de cargas, nas ligacdes
de hidrogénio no (NH:Me;).SQ, utilizando o célculo dos orbitais naturais das
ligacOes [69], estados excitados [192-194], quantificacdo da aromaticidade dos
oxocarbonos [195-198], RMN [179, 199-202], orbitais moleculares [203-206],
propriedades opticas [207-209], simulacdo em solucdo [210-212], compostos de
coordenacdo dos oxocarbonos [213], como a caracterizacdo das ligacdes nos
compostos M(I)(C404)(H20)4; (onde M = Fe, Co, Ni, Zn) [214]

1.7.2 Calculos computacionais de compostos de coordenacao

O progresso no tratamento de sistemas contendo metais de transicdo, por
quimica quéantica, nos ultimos anos tem acontecido rapido. Somente nos ultimos sete
anos, o tratamento de varios efeitos de correlagcdo dinamicos e ndo-dinamicos, vistos
como impossiveis até entdo, mesmo para pequenos sistemas envolvendo metais de
transicdo, foram resolvidos. Hoje ha numerosos estudos, usando métodos altamente
acurados em modelos biomiméticos de metaloenzimas, contendo acima de 50
atomos e varios metais de transicao.

O correto tratamento das correlacbes dinamicas da camada 3d, € de
primordial importancia para evitar grandes desvios do caminho correto [215].

Ha duas grandes razdes, para o surpreendente avanco no tratamento de
complexos de metais de transicdo. A primeira, € que a teoria do Funcional
Densidade (DFT) desenvolveu-se como uma ferramenta mais acurada do que 0s
convencionais métodos ab initio. Em particular, a introducéo de termos dependentes
do gradiente de densidade, para descrever a mudanca de interacdo, tem mostrado
uma substancial melhoria na precisdo dos calculos [216, 217]. Esta melhora, junto
com o0 avanco obtido, pela introducédo de alguns parametros semi-empiricos e uma
parte do trocador Hartree-Fock (exchange), tem resultado, em valores tdo bons
quanto aqueles obtidos pelos calculos ab initio mais acurados, a um custo
computacional mais baixo [218]. O segundo fator responsavel, pelo recente
crescimento desta area, € a grande experiéncia obtida, no grande nuamero de

modelos de complexos de metais de transicdo estudados, durante a ultima década.
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Estes estudos tém proporcionado, grandes entendimentos, de como os ligantes
afetam em detalhes, a reatividade quimica e também como eles podem ser
modelados.

Outro fator responsavel, pelo aumento de publicacdes de calculos de metais
de transicdo, foi o desenvolvimento de ECPs (Effective Core Potentials) incluindo
correlagdes relativisticas. ECPs sdo um conjunto de fun¢des potenciais (idealmente
um conjunto muito pequeno), que substituem o potencial dos elétrons e orbitais
internos do caro¢o metdlico, assumindo que estes tenham um menor efeito sobre os
fendmenos quimicos [219].

Normalmente, o0 que se tem visto, sdo calculos de correlacdo
espectroscopica, empregando as técnicas de interacdo de configuracdo [220] (CI,
CIS, CISD, CID), CASSCF (Complete active space multi-configuration SCF (MC-
SCF)) que é uma combinacéo, de um SCF (self consistent field) com uma completa
interacdo de configuracdes, envolvendo um subconjunto de orbitais, que sao
definidos no chamado espaco ativo (CAS), CASPT2 (um CASSCF baseado na teoria
de perturbacdo de segunda ordem), DDCI2 (difference-dedicated configuration
interaction). Todos estes métodos descritos, vém sendo empregados nos calculos
de: espectro Optico, EPR, suscetibilidade magnética, constante de acoplamento,
bem como o estudo de reatividade.

Vale lembrar que, quando a correlacéo de elétrons € dindmica, ela ignora a
correlagdo do movimento de um elétron em relagdo ao demais, como € o caso HF,
onde um elétron vé a média da energia dos demais. E quando a correlacdo € néo-
dindmica, diferentes determinantes (Eq. 1.13) tem influéncia similar, devido a

proxima (ou exata) degenerescéncia nos orbitais de fronteira.

Y=cWur + ¥, + %2 + cyW, Eqg. 1.13

MCSCF € um calculo ClI incluindo todas as excitacdes para um conjunto restrito de

orbitais e elétrons, em um calculo SCF ou MP2, diminuindo drasticamente o tempo
de célculo.
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Tabela 2— Uma breve lista dos métodos para célculo de estrutura eletrénica.

Método Descricao Desempenho

HF ou SCF |Aproximacgao do orbital para|Modesto resultado para estruturas e
uma configuracdo de 1 |frequéncias, pobre para energias.

elétron

MP2 Aperfeicoamento sobre o|Bons resultados para estruturas e
HF, utilizando a teoria da|frequéncias, modesto para energias

pertubacéo

CCSD(T) Aperfeicoamento sobre o|Excelentes estruturas, frequéncias, e
HF, utilizando métodos de |energias, sempre que uma
ordens grandes. configuracédo eletrbnica simples, seja

uma boa aproximacao inicial

CASSCF Aproximacdo de orbitais|Razoavelmente bons resultados para
para uma mistura de varias | estruturas, freqtiéncias e energias.

configuragdes eletronicas

CASPT2 Aperfeicoamento sobre o|Boas estruturas e frequéncias,

CASSCEF utilizando teoria da | excelentes energias de excitagdo, e

perturbacao. modestos resultados p/ energias de
reacao.
ACPF Aperfeicoamento sobre o|Excelentes estruturas, frequéncias e

CASSCEF utilizando métodos | energias, mas utilizavel somente em

de alta ordem pequenos sistemas.

DFT Funcionais de densidade |Boas estruturas e frequéncias, mais
com correlacéo e trocadores | variacdes de energia,
parametrizados. significantemente  dependente  do

funcional usado.

1.7.2.1 Quebra de simetria e calculo do acoplamento spin-spin

A quebra de simetria, ou método da projecdo de spin, como também é
chamada, pode ser aplicada a sistemas com dois ou mais centros metalicos, que
estejam interagindo seus spins fracamente [215, 221]. Sdo necessarios dois célculos

separados, um para o estado de alto spin (o real) e outro para a quebra de simetria,
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ou seja, o estado de mais baixa multiplicidade possivel. Desta maneira, € possivel
calcular o parametro J de Heisenberg, a partir da diferenca de energia dos dois

estados através da equacgéo:

g 2Es—Es) Eq. 1.14
S(S+1)
Onde: Esg € a energia eletrénica do estado de baixo spin e Esa € a energia do alto

spin e S é o spin total para o estado de alto spin. Quando o parametro J €
determinado, a energia entre todos os estados de spin possiveis, pode ser calculada
utilizando-se a regra do intervalo de Landé (Eq. 1.15).

E(Sy) — E(S;-1) = JS; Eq.1.15
Onde: S; é o spin total, variando de Sa + Sg @ |Sa - Sg| onde Sa e Sg sdo 0s spins de

cada centro.

1.7.2.2 Estados excitados e espectros eletrénicos

E importante falar um pouco dos estados excitados, pois complexos com
estequiometria pequena e espectros caracteristicos, sdo 6timos sistemas, para se
testar algumas das configurac6es de interagdes disponiveis no momento, a um custo
computacional razoavel. Outro fator interessante, € comparacao destes resultados
tedricos com resultados experimentais, provenientes de espectroscopia Raman
Ressonante. Na Figura 14 temos algumas definicbes sobre transicOes eletrbnicas

em complexos octaédricos [222].

i CTTS Orhbitais

. —  do

P g . MLCT IL solvente

LF LMCT

R T 10Dy
d_-:

COrhitais Orhitais
do Orbitais Moleculares do
metal liganta

Figura 14. Diagrama de orbitais moleculares para um complexo octaédrico e as

véarias espécies de transi¢des eletrbnicas que podem ocorrer entre os orbitais.
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Definicdo das transicGes eletrdnicas conforme representado no diagrama da figura
14,

» Intraligante ou bandas internas do ligante (IL), sdo transi¢cdes entre 0s niveis
de energia do ligante, e sdo pouco afetadas pelo centro metalico.

= Campo ligante ou campo cristalino (LF ou transi¢cdes d-d), sdo transicdes de
baixa intensidade, aparecem frequentemente na regido do visivel, ocorrem
devido ao desdobramento dos orbitais d, devido ao campo gerado pelos
ligantes coordenados.

» Bandas de transferéncia de carga do ligante para o metal (LMCT), séo
transicbes em que a carga eletronica é transferida do ligante em direcdo ao
metal.

= Bandas de transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT), neste caso
a carga eletrénica é transferida do metal para o ligante.

» TransicOes de transferéncia de carga para o solvente (CTTS), a carga
movimenta-se em direcdo ao solvente. E caracterizada pela tendéncia de

produzir separacao das cargas, que pode resultar em reacdes redox.

A principal transicdo eletrbnica dos anions oxocarbonos apresenta origens
similares, consistindo em cada caso de uma forte banda com um ombro de alta
energia. Esta tem sido atribuida para a primeira transicdo m — = opticamente
permitida. A origem do ombro € devida a distor¢do Jahn-Teller, no estado excitado, a
qual surge porque o LUMO para os oxocarbonos € duplamente degenerado, o que
implica num estado eletrdnico também duplamente degenerado [14, 223].
Investigacbes das intensidades Raman para esquarato, croconato e rodizonato,
confirmaram esta atribuicdo, e indicaram que a degenerescéncia, é devida ao
acoplamento vibronico com os modos degenerados Jahn-Teller ativos [224]

(deformacéo do anel e estiramento CO).
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2 OBJETIVOS

e Caracterizar a estrutura eletrénica dos complexos Fe(lll)CR e Fe(Il)CR,;

e Elucidar a reacdo do ion Fe(lll) com o anion croconato;

e Tracar um perfil de coordenacdo do anion croconato frente a diferentes
metais, e diferentes estados de oxidacao;

e Verificar relacdes existentes na série polimérica dos metais do primeiro
periodo de transicao;

e Realizar uma revisdo bibliografica sobre a quimica de coordenacédo dos

oxocarbonos e assuntos correlatos;
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Métodos

3.1.1 Anaélise elementar (CHN)

Realizada no aparelho Carlo Erba Instruments EA 1110 CHNS-0 da Central
de Andlises do Departamento de Quimica da UFSC.

3.1.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada no analisador termogravimétrico TG-
50 Shimadzu, instalado no Laboratério de Polimeros do Departamento de Quimica
da UFSC. Foi usado N, como gas de arraste com fluxo de 50 mL.min™, e uma taxa

de aquecimento de 10°C por minuto.

3.1.3 Detalhes computacionais

Os calculos usaram o método hibrido funcional densidade Hartree-Fock, mais
conhecido como B3LYP, utilizando o conjunto de bases 3-21+G(d) para os atomos
de H,C e O, e o pseudopotencial LANL2DZ para os a&tomos de Fe. Todos os célculos
foram feitos no programa Gaussian 98 no LCCA/USP.

Para o complexo de Fe(ll), foi otimizada a forma quelada, com o0 mesmo
arranjo espacial da estrutura cristalografica, as geometrias foram otimizadas com
multiplicidades de spin 1 e 5, a fim de comparacdes.

O Fe(IlCR foi calculado como espécie quelada, com multiplicidades de spin
2 e 6. As frequéncias vibracionais foram calculadas, a fim de se constatar a natureza
dos pontos obtidos como minimo global, bem como para o célculo das propriedades
termodinamicas. Os modos vibracionais foram observados no programa HyperChem
4.5, as estruturas e superficies de energia potencial nos programas GaussView 2.1 e
CHEM3D 4.05 (Chemoffice).

3.1.4 Eletroquimica

3.1.4.1 Voltametria ciclica

O estudo eletroquimico em DMF, foi realizado empregando-se um
potenciostato PGZ-100 Radiometer Copenhagem e uma célula eletroquimica

convencional de trés eletrodos, os quais consistiram em pseudo eletrodo de
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referéncia Ag/AgCl, um eletrodo de trabalho de Pt (area = 0,314 cm2) e um contra
eletrodo de grafite. O eletrdlito suporte utilizado foi hexafluorfosfato de tetrabutil-

amonio 0,1 M. O eletrodo de Ag/AgCI foi padronizado com uma solucao de ferroceno

10-3 mol.L-1, em uma solucéo de hexafluorfosfato de tetrabutil-aménio 0,1 mol.L-1,
sendo que todos os valores de potencial estdo referenciados ao ENH (Eip
(ferroceno) = 0,400 V vs. NHE) [225].

O comportamento eletroquimico dos complexos em solu¢cdo aquosa, foi
estudado de maneira semelhante, porém com um eletrodo referéncia de Ag/AgCl e

KCI 0,2mol.L™* como eletrélito suporte.

3.1.4.2 Voltametria de onda quadrada

Os voltamogramas de onda quadrada, foram registrados através de um

potenciostato/galvanostado EG&G PAR M263A acoplado ao sistema descrito acima.

3.1.5 Espectroscopia no infravermelho

As amostras dos complexos obtidos tiveram seu espectro vibracional obtido
na forma de discos de KBr. O instrumento utilizado foi um Shimadzu 8201A-FTIR,
existente no laboratério de quimica inorganica da graduacdo do Departamento de
Quimica da UFSC. Para o infravermelho afastado os espectros foram obtidos em
pastilha de polietileno. O instrumento utilizado foi o FT-IR Bomem DA3.16, instalado

no Laboratorio de Espectroscopia Molecular (LEM) do 1Q-USP.

3.1.6 Espectroscopia Mdssbauer

Os dados foram coletados no espectrémetro Méssbauer Wissel na geometria
de transmissdo, modo de aceleragcdo constante, usando uma fonte radioativa de
>’Co em rédio com 10 mCi (Ci = Curie) de atividade. A calibracao foi feita usando o
padréo nitro prussiato de sédio que forneceu larguras de linhas de 0,24 mm.s™, e os
deslocamentos isoméricos sdo dados em relacdo ao ferro metalico. O aparelho
usado encontra-se instalado no Laboratério de Espectroscopia Mdssbauer do
Departamento de Fisica da UFSC, sob supervisao do Prof. Valderes Drago.

3.1.7 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos no Renishaw Raman Imaging System
3000, estando as amostras na forma de pdés finamente divididos compactados sobre

uma lamina de vidro, com radiacdo de excitacdo de 632,8 nm (laser de He-Ne). Este
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instrumento esta instalado no LEM, IQ-USP. A resolucao espectral empregada foi de

4 cm?,

3.1.8 Espectroscopia Raman ressonante

Os espectros Raman foram obtidos no Jobin-Yvon U-1000, estando as
amostras na forma de poés finamente divididos misturadas com o padrdo KNO3; na
propor¢cdo 1 amostra : 60 KNO3 (em massa) e aplicadas em uma cela rotatoria,
sendo utilizadas as radiacdes de excitacdo de 457,9, 488,0 e 514,5 nm do laser de
Ar" e 568,2 e 647,1 nm do laser de Kr*. Este instrumento esta instalado no LEM, 1Q-

USP. A resolucéo espectral empregada foi de 4 cm™,
3.1.9 Espectroscopia no UV-Visivel

3.1.9.1 Solucado aquosa e DMF

Os espectros e o acompanhamento cinético foram medidos no aparelho
Hitachi UV-3000 em cubeta de quartzo. A resolucéo espectral empregada foi de 1

nm.

3.1.9.2 Estado solido (reflectancia difusa)

Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos no Perkin-Elmer Lambda
19, instalado no LABINC DQ/UFSC. As amostras foram diluidas em MgO, o qual
também foi usado como padrdo. Os espectros foram calculados como espectros de
absorbéancia (-log 1I/1o), para possibilitar a comparacdo com espectros eletrénicos

normais obtidos por transmissao.

3.1.10 Medidas Cinéticas

As cinéticas medidas por stopped-flow foram realizadas no espectrofotémetro
de fluxo detido APPLIED PHOTOPHYSICS SX. 18MV.

As curvas de absorcédo vs. tempo sdo ajustadas para uma cinética padréao de
primeira ordem, por uma equacao exponencial de segunda ordem.

Para melhor detalhamento do processo cinético, foram medidas cinéticas nas
proporcdes, 10:1; 15:1 e 20:1 de Fe(lll):CR e CR:Fe(lll), a influéncia do pH foi
estudada com a proporcdo 10:1 Fe(lll):CR na faixa de [Hs0] = 0,1 - 0,005 mol.L™ .

Em ambos os casos utilizou-se forca iénica 0,1 controlada com KCI 0,1 mol.L™.
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As cinéticas de decomposicdo foram monitoradas por espectroscopia UV-
visivel no aparelho Hitachi UV-3000 e potenciometria acompanhando a reducédo do
ion Fe(lll) realizada no aparelho EG&G PAR M263A. Observou-se a formacdo de
bolhas na cubeta durante a realizacdo do experimento, o que impediu o tratamento

desta cinética pela formacéo de gas.
3.1.11 Potenciometria

3.1.111 Solucgéo de Fe(lll)

A solucédo de Fe(lll) foi preparada pela dissolucdo de 2,705g (10mmol) de
FeCl;.6H,O em 1L de agua bidestilada para se obter uma concentracdo de 10
“mol.L’%, 2mL de HCI concentrado foram adicionados para evitar hidrélise do metal.
Esta foi padronizada conforme descrito na referéncia [226]. O excesso de acido

contido na solucéo foi determinado através do método de Gran’s [227].

3.1.11.2 Solucgéo de Al(III)

Foi preparada pela dissolucdo de 10mmol AICI3.2H,O em 1L de &gua
bidestilada, com adi¢cdo de 2mL de HCI concentrado para evitar hidrolise. Esta foi
padronizada conforme descrito por Schwarzenbach [226]. O excesso de acido foi

determinado pelo método de Gran's[227].

3.1.11.3 Solugdes de Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(II)

Foram preparadas pela dissolucdo dos seguintes sais MnCl,.6H,0,
Co(NOs3)2.6H20, Ni(NO3),.6H,0, Cu(NO3)2.6H,0, Zn(S0,)..6H,0, na propor¢cdo de
5mmol para 500 mL, com o intuido de obter solugbes com concentra¢cées na ordem
de 10?mol.L™". As padronizacdes foram feitas de acordo com a referéncia [226].

3.1.11.4 Procedimento das titulacfes

O caso dos complexos de Fe(ll) e Fe(lll) foi estudado mais profundamente,
devido a tentativa de encontrar um equilibrio quimico para a reacao do ion Fe(lll)
com CR. Amostras de 0,1 e 0,2 mmol de H.CsOs e 0,1 mmol de Fe** ou Fe? foram
diluidas em uma cela fechada com &gua bidestilada em volume de 50mL e
termostatizada a 25+0,1°C. O equilibrio foi acompanhado pelo eletrodo de trabalho
(eletrodo de vidro) e como eletrodo de referéncia usou-se um eletrodo de
calomelano saturado. Uma microbureta automatica tipo pistdo da marca SCHOTT
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GERATE foi usada para as adicdes da base KOH 0,1 mol.L™. Durante toda titulacéo
passou-se Argbnio previamente livre de CO, e O,. Em todas as titulacdes a forca
ionica foi controlada em 0,1 com KCI.

As medidas potenciométricas foram feitas para as proporcdes de 1:1, 1:2 e
1:3 de H,CR e Fe*" como também para o sistema H.CR e Fe?*; também foram feitas
as proporcdes 1:1:1 e 1:1:2 de Fe?*, Fe*" e H2CR. As titulacdes envolvendo o Fe
na proporcéo 1:1 e 1:2 de Fe®*" e H,CR, e 1:1:1 e 1:1:2 de Fe?*", Fe** e H2CR, foram
medidas também apds 4hs depois da mistura dos reagentes. O Fe(ll) foi titulado
apos 3hs de borbulhamento com Ar da solugcédo contendo o H,CR dissolvido, e o sal
de Fe(ll) s6lido em uma barca de vidro boiando na superficie da solucdo, apos o
tempo de gaseficacao, a solugcéo foi fortemente agitada permitindo a barca virar e
ocorrer a formacgdo do complexo de Fe(ll). As titulacdes do sistema Fe(l1)SQ também
foram realizadas na proporcédo 1:1 e nas mesmas condi¢des que o Fe(ll)CR, a fim de
comparacao com este sistema. As demais titulacbes foram feitas na quantidade de
0.05 mmol de ligante e metal nas propor¢gbes 1:1 e 1:2 de metal e ligante
respectivamente.

A quantidade exata de HCI nas solucdes de Fe(lll) e Al(ll) foram
determinadas pelo método de Gran’s[227] plotando (Vo + Vkon)Xx10P" vs. Vkon, onde
Vo € 0 volume da solugdo de M(lll) e Vkon € 0 volume de KOH padronizado. A
interseccdo com a abscissa € a medida direta do excesso de acido presente.

0.012

V__ usado p/

KOH
neutralizar
0 EXCESSO

de H,O

0.002 )
0.000 T I T | T ] T | T I T m *
00 02 04 06 08 1.0 1.2 1.4
VKOH (mL)

Figura 15. Gréfico de Gran’s para uma solucdo de Fe(lll)Clz.6H,O 107 mol.L™ e
1=0.1 (KCI).
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3.1.115 Célculo das constantes e distribuicdo de espécies.

As constantes de protonacao e as constantes de complexagéo ou associacgao,
foram calculadas com o programa BEST 7, que usa como dados de entrada (input)
as curvas experimentais de titulacdo potenciométrica. Vale lembrar que o BEST 7
ajusta os valores das constantes, gerando uma curva teorica, sendo o erro da curva
estimado no desvio da curva experimental. Entdo a confiabilidade dos resultados
depende da qualidade dos experimentos, ou seja: padronizacdo da base usada,
calibracdo do medidor de pH, quantificacdo dos analitos (ligante, metal e acido em
excesso) e fluxo de gas.

A distribuicdo de espécies que € usada para construir os diagramas de

espécies, € obtida no programa species.

3.1.12 Ressonéancia paramagnética nuclear (EPR)

Foram obtidos espectros dos sdlidos resultantes das sinteses do Fe(l)CR e
Fe(ll)CR, bem como o espectro em solucdes aquosa e de acetonitrila, onde foram
misturadas quantidades equimolares das solugbes de Fe(lll) e CR. Todas as
amostras tiveram seu espectro medido a temperatura ambiente e de 77K. Os dados
foram coletados no espectrometro Brucker ESP 300E X-Band, no Departamento de
Quimica da Universidade Federal do Parana, pelo Prof. Dr. Anténio Salvio Mangrich
e o doutorando Ademir dos Anjos (DQ/UFSC).

3.2 Materiais

Todos os materiais usados no trabalho sédo de grau analitico.
3.3 Sinteses

3.3.1 Sintese do ligante

O ligante croconato foi preparado através da adaptacédo feita por Goncgalves
[85], a0 método descrito por Fatiadi e colaboradores [5], para a sintese do croconato

de sédio, em uma adaptacéo para a sintese do croconato de litio.

3.3.2 Sintese do Fe(Il)CR

Os complexos de ferro (ll) foram obtidos a partir dos sais de croconato de litio
(Li,Cs05.2H,0) e do sulfato de ferro (1) heptahidratado (FeS0O,4.7H,0), conforme o
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método descrito por West [102], com excecdo de ter sido preparado em atmosfera

inerte, com vidraria de Schlenk.

Errada de gés inerle
—

EFQ_} S R
[

Saida doz produtos

Figura 16. Esquema do baldo utilizado para a sintese do croconato de ferro(ll) em
atmosfera inerte.

Prepara-se uma solugdo com 100 mg de Li,Cs05.2H,0O (1,05 mmol)
dissolvidos em 5 mL de agua, e outra solugdo com 292 mg de FeS0O,4.7H,0 (1,05
mmol) em 10 mL de agua (esta tem que estar previamente livre de oxigénio).
Mistura-se as duas soluc¢des por transferéncia através de um tubo de polietileno
atravessando o septo conectado ao balédo, e deixa-se um fluxo baixo de nitrogénio
borbulhando na mistura reacional durante 2-3 dias. Filtra-se os cristais de cor azul e
lava-se com agua gelada e etanol. O material € guardado na auséncia de ar em
dessecador sob CaCl,. Rendimento de 81,03%. Dissolve-se apenas em DMF.
Analise elementar: encontrado 24,03%C, 2,43%H e calculado 23,76% e 2,39%

respectivamente, formula minima Fe(Cs0s).3H,0.

3.3.3 Tentativa de sintese do Fe(lll)CR

Os complexos de ferro (III) foram obtidos a partir dos sais de croconato de litio
(Li2C505.2H,0 ) e do Fe(NH.)(S0O4).12H,0 em sinteses realizadas conforme descrito
por West et al.[102] com excec¢éo de ser sintetizado em atmosfera inerte da mesma
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maneira que o Fe(ll)CR. Prepara-se uma solu¢cdo com 400 mg de Li,Cs05.2H,0
(2,105 mmol) dissolvidos em 15 mL de agua, e outra solucdo com 1015 mg de
Fe(NH4)(S0,).12H,0 (2.111 mmol) dissolvidos em 20 ml de agua, mistura-se as
duas solucgdes, e deixa-se um fluxo baixo de nitrogénio borbulhando na mistura
durante 2 a 3 dias. Filtra-se os cristais de cor azul e lava-se com agua gelada e
etanol, material guardado na auséncia de ar. Rendimento de 23,81%. Dissolve-se
apenas em DMF. Andlise elementar: encontrado 23,90%C, 2,51%H e calculado
23,76% e 2,39% respectivamente, formula minima Fe(Cs0s).3H,0.

3.3.4 Sintese do Cr(llNCR

O complexo de cromo (lll) foi obtido a partir dos sais de croconato de litio
(Li»C505.2H,0 ) e do (CrCl3.3H,0) em sintese realizada conforme descrito por West
et al [102]. Prepara-se uma solucdo com 200 mg de Li,Cs505.2H,0O (1,05 mmol),
dissolvidos em 50 mL de &gua, e outra solucdo com 223 mg de CrCl;.3H,0 (1,05
mmol), em 50 mL de &gua, mistura-se as duas solu¢des e deixa-se em repouso por
10 dias. Os cristais marrons foram filtrados em funil de vidro sinterizado, e lavados
com agua fria e etanol e guardados no dessecador sobre CaCl,. Rendimento de
80,51%. O produto é soluvel em DMF, acetonitrila, acetamida e metanol. Analise
elementar: encontrado 19,89%C, 3,97%H e calculado 20,10% e 3,51%
respectivamente, formula minima Cr,(Cs0s)2(OH)2.9H,0. West et al. reportaram a
férmula minima [Crs(Cs0s)4(OH)7].16H,O. Recristalizacdo: Este precipitado foi

recristalizado a quente, em metanol.

3.3.5 Sintese do Mn(Il)CR

Foi preparado conforme descrito por West [102], utilizando 3,15 mmol de
MnCl,.4H,0 dissolvidos em 20 mL de &gua destilada e 3,15 mmol de Li;CR.2H,0
em 15 mL de agua, obteve-se um sélido verde escuro que € soluvel em agua, DMF e
acetonitrila. Rendimento: 79,42%. A analise elementar ndo foi realizada devido ao
aparelho ndo estar operante na Central de Andlises. A férmula minima prevista foi
Mn(Cs0s).3H,0.

3.3.6 Sintese do Co(I)CR

Este complexo foi preparado de modo anélogo ao anterior, com a excec¢ao de

ter sido preparado sem a presenca de luz, para que nao houvesse decomposicao do
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croconato formando oxalato [104]. 919 mg de Co0S0,4.7H,O (3,15 mmol) foram
dissolvidos em 20 mL de agua, em um erlenmeyer protegido da luz por um plastico
preto e opaco, com a subsequente adicdo de 15 mL de uma solu¢cdo contendo 600
mg de Li»C505.2H,0 (3,15 mmol). Este meio reacional permaneceu em repouso por
4 dias e os cristais azuis formados foram filtrados em funil de vidro sinterizado,
lavados com agua fria e etanol e recristalizados em agua quente, e guardados no
dessecador. Este material € solivel em DMF. Rendimento de 78,95%. A andlise
elementar néo foi realizada devido ao aparelho ndo estar operante na Central de

Andlises. A formula minima prevista foi Co(Cs0s).3H,0

3.3.7 Sintese do Ni(I)CR

Foram misturados 20 mL de solugdo aquosa contendo 3 mmol de
Ni(NO3),.6H,0O com 15 mL de uma solucdo contendo 3 mmol de Li,Cs50s5.2H,0, 30
minutos ap0s a precipitacdo do material, ele foi recristalizado, e permaneceu em
repouso por um més. Os cristais verdes formados foram filtrados e guardados no
dessecador, Rendimento de 80,40%. O produto € muito pouco solivel em agua,
sendo mais soluvel em agua quente, e dissolve-se com dificuldade em DMF. A
andlise elementar ndo foi realizada devido ao aparelho ndo estar operante na

Central de Andlises. A formula minima prevista foi Ni(Cs05).3H,0

3.3.8 Sintese do Cu(INCR
760 mg de Cu(NOs3),2.3H20 (3,15 mmol) foram dissolvidos em 20 mL de agua,

com subsequente adicdo de 20 mL de uma solucdo contendo 200 mg de
Li,Cs05.2H,0 (3,15 mmol). A solucao resultante foi deixada em repouso por 3 dias;
formaram-se cristais marrons que foram filtrados em funil de vidro sinterizado,
lavados com agua fria e etanol e guardados no dessecador. Rendimento de 75,51%.
Produto soluvel em DMF. A andlise elementar n&o foi realizada devido ao aparelho
ndo estar operante na Central de Analises. A férmula minima prevista foi
Cu(Cs05).3H,0

3.3.9 Sintese do Zn(Il)CR

Foram misturados 20 mL de solugdo aquosa contendo 3 mmol de
Zn(S04).7H,0 com 15 mL de uma solug¢édo contendo 3 mmol de Li,Cs05.2H,0, apés

2 dias houve precipitacdo de cristais amarelo, que foram filtrados e guardados no
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dessecador, Rendimento de 76,78%. O produto pouco solivel em agua, e é soluvel
em DMF. A analise elementar ndo foi realizada devido ao aparelho néo estar

operante na Central de Andlises. A formula minima prevista foi Zn(Cs0s).3H,0
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4 RESULTADOS

4.1 Analise dos compostos [M(CR)] (onde M = Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll)
e Zn(ll))

4.1.1 Analise termogravimétrica.

Por se tratar de um polimero temos que definir quais sdo as unidades
discretas da cadeia. A correta delimitagcdo da estrutura facilita bastante a elucidacao

dos picos de decomposicéao.

OH,
H20y, //////,, ".\s“\ RN
/ M
1 \ . ’
) (0]

OH,
Figura 17. Unidade monomérica considerada.

A estequiométrica considerada para estes compostos foi (H20)sM(Cs04) (Fig.
20), pois neste caso temos dois atomos de oxigénio fazendo ligacbes com outros
dois centros metalicos de mesma unidade monomérica, ou seja, matematicamente é
como se 0s atomos de oxigénio da extremidade contribuissem com metade de sua
massa para o peso molecular total da unidade.

As curvas de TGA destes compostos séo similares, com diferencas apenas na
temperatura de decomposicdo. A primeira decomposi¢do é atribuida a saida das
adguas de coordenacdo e varia na faixa de 160-280°C, o MnCR perde 2,93 mols de
agua em seu primeiro pico de decomposicdo a 205°C, no segundo pico temos a
saida de 2 mols de CO em cerca de 417°C. Ja o Fe(ll)CR mostrou trés picos no
primeiro em 239°C, forao liberados 2,31 mols de H,O, no segundo houve a saida de
1,68 mols de CO e em 551 °C foram liberados mais 1,60 mols de CO. O CoCR
perde 3,12 mols de agua em sua primeira decomposicdo a 253°C, 1,5 mols de CO
em 408°C e mais 2,72 mols em 560°C. O NIiCR apresentou a segunda maior
temperatura para a saida das moléculas de agua de coordenacdo, a analise
diferencial da curva de TGA mostrou que estas ocorrem em etapas diferentes,
metade € liberada em 262°C e a outra metade em 280°C, totalizando um total de

2,47 moles de agua. Isto pode ser um indicio da ocorréncia de fortes ligacado de
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hidrogénio no sdélido com uma ou mais moléculas de agua, o que também explicaria
a mais baixa solubilidade deste composto na série, o seu segundo pico é marcado
pela saida praticamente de quase toda a molécula de croconato CO, com 4,55

moles de CO contabilizados a 451°C.

100
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=
2 0 - ——Mn(NCR
1 ---- Fe(I)CR
50— Co(Il)CR
1 ----Ni(I)CR
40 4 -~ Cu(Il)CR
1 Zn(I)CR
30 —
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50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Figura 18. Comparacédo das curvas de analise termogravimétrica.

O CuCR é o composto que exibe a temperatura de saida das aguas mais
baixa, e a0 mesmo tempo a mais alta, em um primeiro pico em 166 °C observou-se
a saida de 1,91 moles de agua, a baixa temperatura esta associado ao efeito Janh-
Teller, o que confere ligacbes M-OH, mais fracas nas posi¢cées axiais, no segundo
pico em 288°C temos a saida de 1,3 moles, provavelmente da dgua coordenada na
posicdo equatorial e que faz uma forte ligacdo de hidrogénio com o oxigénio do
croconato que esta proximo. O ZnCR liberou 2,76 moles de agua em 234°C e 1,51
moles de CO em 404°C.
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Tabela 3 — Compilacéo dos resultados da analise termogravimétrica.

Composto | Temperatura (°C) | Perda de massa (%) | Atribuicao
Mn(II)CR |205,75 21,18 2,93 moles H,O
417,41 22,71 2 moles de CO
Fe(INCR |239,74 17,79 2,31 moles H,0O
382,44 20,14 1,68 moles CO
551,45 19,23 1,60 moles CO
Co(INCR |253,79 22,17 3,12 moles H,O
408,70 16,73 1,50 moles CO
560,95 30,11 2,72 moles CO
Ni(INCR |262-280 22,28 2,47 moles H,O
322,83 4,70 0,66 moles H,O
451,48 50,42 4,55 moles CO
Cu(INCR |166,70 13,45 1,91 moles H,O
288,01 9,25 1,30 moles H,O
399,05 43,99 4,03 moles CO
Zn(INCR 234,40 19,23 2,76 moles H,O
319,09 1,88 0,27 moles H,O
404,83 16,26 1,51 moles CO

4.1.2 Eletroquimica

A Figura 19 mostra os voltamogramas de onda quadrada e o voltamograma
ciclico para o TBA,CR (croconato de tetrabutilaménio). Como jA comentado na
secdo 1.3, o croconato exibe dois processos redox reversiveis, 0s quais sdo
representados pelos pares (1)/(1V) e (I)/(1l) com Ey' =58mV e E.,?= 400mV (Figura
19). Na presente revisdo bibliografica, ndo encontramos relatos sobre o uso da
técnica de voltametria de onda quadrada no estudo destes processos. Na Figura 19,
observa-se que, em DMF, o par redox formado pelos picos () e (IV) é reversivel,
enquanto que o par (ID/(Il) ndo apresenta a mesma reversibilidade. Um
comportamento semelhante foi reportado por Fabre [48], onde ele concluiu que a
espécie neutra (originada apos a segunda etapa de transferéncia de carga) € menos

estavel.
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Figura 19. Voltamogramas de onda quadrada e voltamograma ciclico do TBA,CR
em DMF-TBA;PF¢ (0,1 mol.L™).

A complexagdo do ligante CR com os ions metélicos da primeira série de
transicdo provoca mudancas significativas nas propriedades eletroquimicas do CR.
Com excecdo do Fe(l)CR, todos os complexos apresentam apenas um par
conjugado envolvendo provavelmente a transferéncia de 2 elétrons. Com base no
comportamento da variagdo da corrente de cada pico (i) em funcédo da velocidade
de varredura (v) (curvas ip Vs. v2 e log ip VS. log v), as reacdes redox evidenciadas
neste trabalho foram caracterizadas, em geral, como quase-reversiveis e
controladas predominantemente por difuséo.

Assumindo-se que 0s processos de oxidacdo-reducdo sdo reversiveis, 0
coeficiente de difusdo de uma determinada espécie envolvida num processo redox
pode ser calculado através da seguinte férmula: ip = (2,69x10°)n*?ADY?v?C, onde:
ip = corrente de pico (A); n = nimero de elétrons envolvidos no processo, A = area
do eletrodo (cm?), D = coeficiente de difusdo cm®s™; v = velocidade de varredura
(V.s1) e C = concentracdo (mol.cm™). O coeficiente de difuséo é obtido plotando ip

1/2

vs V2, O coeficiente angular da reta é o termo (2,69x10°)n*?ADY2C. Neste trabalho,

considerou-se a area do eletrodo indicada pelo fabricante, embora seja conveniente
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determinar a area real do eletrodo através de um experimento semelhante com uma
espécie eletro-ativa de coeficiente de difusdo conhecido.

No caso das curvas log i, vs. log v, o coeficiente angular pode ser utilizado
para verificar se as reacgdes eletroquimicas sao controladas por difusédo, adsorcéo ou
ambos. Coeficientes angulares proximos a 1 indicam processos controlados por

adsorcéao, enquanto que 0,5 caracteriza difuséo.

4.1.2.1 Eletroquimica do Mn(Il)CR

No caso do Mn(Il)CR constata-se apena um pico de oxidacdo deslocado para
potenciais mais positivos em relacdo ao croconato. Este processo consiste na
transferéncia de dois elétrons e é controlado por difusdo. O coeficiente de difusédo
medido € menor do que aquele encontrado para o sal (TBA).CR, ou seja a
complexacdo também diminui a velocidade difusdo das espécies do croconato. Na
Figura 20, o voltamograma ciclico exibe apenas um pico largo de reducgéo
E",=282mV, enquanto que o voltamograma de onda quadrada exibe os dois
processos nitidos e centrados em 97 e 224 myv, estando deslocados respectivamente
dos valores do croconato livre (Figura 19). Um deslocamento para o sentido positivo

de 506 e 224 mV para os picos (I) e (Il) é evidenciado em relagdo ao croconato livre.
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Figura 20. MnCR (A) voltamograma de onda quadrada com amplitude de 50 mV e

freqiéncia de 100 Hz partindo de potencial catddico para potencial anddico, (B)
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voltamograma ciclico a 100 mV.s* e (C) voltamograma de onda quadrada nas
mesmas condi¢cdes de (A), partindo de potencial anédico para potencial catodico,
[MNCR]=10"mol.L™, DMF-0,1mol.L™* TBA,PFs.

4.1.2.2 Eletroquimica do Fe(I)CR

Dentre os membros desta série de compostos, o Fe(I)CR é o uUnico que
possui uma provavel separacdo dos picos de oxidacdo do croconato. Acreditamos
que cada pico esta associado a transferéncia de apenas um elétron. A curva A da
Figura 21 mostra o voltamograma de onda quadrada do FeCR. Os picos assinalados
como (1), (I) e (lll) sdo provenientes da oxidacdo de Fe(0) a Fe(ll) [228], Fe(0) a
Fe(ll1)[225, 228] e Fe(ll) a Fe(lll) [228] respectivamente. As reagdes de transferéncia
de carga associadas ao croconato e situam-se em E", = 757mV e EY, = 1020mV,
deslocados cerca de 703 e 609mV dos picos do croconato livre (Figura 19). Existe
ainda a probabilidade do pico (V) resultar da transferéncia de dois elétrons, pois o
valor do coeficiente de difusdo calculado considerando-se apenas um elétron é
elevado. O valor calculado para a transferéncia de dois elétrons, por sua vez, esta

coerente com 0s demais valores encontrados neste trabalho (Tabela 6).
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Figura 21. Fe(ll)CR 10 mol.L™, em solugéo de (TBA),PFg 0,1 mol.L"* em DMF. (A)
voltamograma de onda quadrada com amplitude de 50 mV e frequéncia de 100 Hz

partindo de potencial catédico para potencial anddico, (B) voltamograma ciclico a
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100 mV.s™ e (C) voltamograma de onda quadrada nas mesmas condicbes de (A),
partindo de potencial anddico para potencial catédico. O voltamograma do Fe(ll)CR
sera melhor apresentado na Figura seguinte por fazer parte de outro tema desta

dissertacao.

Observando os voltamogramas da Figura 22 nota-se que a corrente no pico
(V) é consideravelmente superior as demais, um forte indicio para uma transferéncia
bieletrbnica. O pico (IV) somente € observado para velocidades de varredura acima
de 100mV.s™, e pode ser proveniente da formacao do radical croconato complexado

com Fe(ll).
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Figura 22. Voltamograma ciclico do Fe(I)CR 5x10°mol.L™*, DMF-TBAPFg (0,1 mol.L"

1), a diferentes velocidades de varredura.

Os voltamogramas da Figura 23 foram registrados com potenciais de inversao
anodicos progressimente mais positivos. A partir de tais voltamogramas, pode-se
associar os picos (I1D)/(VIl) ou (1)/(VII) ao par redox Fe(lll)/Fe(ll). Os picos (IV)/(VI)

referem-se ao anion radical, e os picos (V)/(VI) a espécie neutra. O pico (IX) foi
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atribuido a oxidacéo da agua, visto que adicdo de algumas gotas de agua a solucao

de DMF provocou alteracéo da respectiva corrente de pico.
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Figura 23. Voltamograma ciclico do Fe(I)CR 5x10°mol.L*, DMF-TBAPFs, a

diferentes faixas de potenciais.

A Figura 24 mostra o efeito pronunciado da complexacdo sobre os picos de
oxidacdo do croconato. A principal observacdo é o deslocamento dos picos de
oxidacgdo para potenciais mais anddicos, porém com a mesma intensidade dos picos
do croconato livre. Em adicdo, nota-se uma diminuicdo significativa da corrente
associada aos picos de reducdo. Sugere-se que 0 processo de oxidacdo denotado
por (V) seja referente a uma etapa de transferéncia de dois elétrons do croconato. O

pico (IV) pode ser atribuido a oxidacéo do anion radical naquele potencial.
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Figura 24. Voltamogramas medidos a 400 mV.s* enfatizando a formacdo do
complexo Fe(I)CR com o deslocamento e diminui¢ao do sinal do anion croconato.

4.1.2.3 Eletroquimica do Co(I)CR

A curva A (Figura 25) mostra os picos de oxidacdo separados por 87mV, e
afastados 501 e 271 mV dos picos de oxidacdo do croconato livre. Os processos
podem ser expressos pelas seguintes equacoes:

[COCR] > [CoCR]*"'+ 1le- E', =595mV Eq.4.1

[COCR]* >  [COoCRJ* + 1le- E', = 682mV Eq.4.2
Na curva B observa-se apenas um pico de oxidagdo que pode ser expresso pela
transferéncia de 2 elétrons” do Co(Il)CR e também apenas um pico de reducéo,
como ja havia sido observado por Dumestre [104]. O processo pode ser considerado
bieletrbnico, sendo que os picos de oxidacdo e reducdo do croconato Sao
deslocados para potenciais mais anddicos por consequéncia da complexacéo. Este
processo de transferéncia de elétrons é controlado por difusdo sendo o seu
coeficiente de difusdo o menor entre todos os calculados. Ja o processo de reducao
€ controlado por adsorcéo e pode ser considerado quasi-reversivel.

[COCR] > [CoCR]* + 2e- E's=677mV Eq. 4.3

O interessante na curva C é o pico (I) atribuido ao processo de reducdo de
Co(lll) para Co(ll).
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[Co(INCRP" + 1le- > [Co(I)CR]** E', = 677mV Eq. 4.4
e os picos (Il) e (Ill) na curva C, os quais sdo caracterizados pela reducédo do ligante
em dois processos sucessivos de transferéncia de 1 elétron, deslocados de 71 e 241

mV para potenciais mais anddicos em relagdo ao CR.

()

I {uA)

(IIII) | (i

-400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200
E (mV)

Figura 25. CoCR (A) voltamograma de onda quadrada com amplitude de 50 mV e
frequéncia de 100 Hz partindo de potencial catédico para potencial anddico, (B)
voltamograma ciclico a 100 mV.s* e (C) voltamograma de onda quadrada nas

mesmas condicdes de (A), partindo de potencial anddico para potencial catodico.

4.1.2.4 Eletroquimica do Ni(I)CR

Nos voltamogramas referentes ao Ni(l)CR, observa-se apenas um processo de
oxidacao (I) envolvendo 2 elétrons. O sistema € irreversivel, e as etapas de oxidacéo
e reducdo sao controladas por adsorcdo das espécies eletroativas. Dentre os
membros da série estudada, este complexo possui o segundo maior deslocamento
anddico em relacdo aos sinais do anion croconato: 664 e 307 mV para os picos de
oxidacdo e 71 e 402 mv para os picos de reducdo. O pico Il nos voltamogramas B e

C se refere a reducédo do Ni(ll) a Ni metalico.
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Figura 26. NiCR (A) voltamograma de onda quadrada com amplitude de 50 mV e
frequéncia de 100 Hz partindo de potencial catédico para potencial anddico, (B)
voltamograma ciclico a 100 mV.s* e (C) voltamograma de onda quadrada nas

mesmas condicdes de (A), partindo de potencial anddico para potencial catodico.

4.1.2.5 Eletroquimica do Cu(INCR

O voltamograma de onda quadrada (curva A) do CuCR exibe apenas um pico de
oxidacdo. Assim como observado para o MNnCR e NIiCR, este pico se encontra
deslocado em relacdo ao croconato. O voltamograma ciclico representado pela
curva B exibiu apenas um pico de oxidagdo e um de redugcdo para 0S processos
redox do croconato. O pico (lll) em -85 mV pode ser atribuido a reducéo de Cu(ll) a
cobre metdalico. O voltamograma de onda quadrada mostra os picos de reducao

deslocados 33 e 364 mV respectivamente.
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Figura 27. CuCR (A) voltamograma de onda quadrada com amplitude de 50 mV e
frequéncia de 100 Hz partindo de potencial catédico para potencial anddico, (B)
voltamograma ciclico a 100 mV.s* e (C) voltamograma de onda quadrada nas

mesmas condicdes de (A), partindo de potencial anddico para potencial catodico.

4.1.2.6 Eletroquimica do zZn(I)CR

Os voltamogramas do ZnCR exibiram apenas os picos de oxidagcédo e reducdo do
croconato, sendo o Zn(ll) inativo na faixa do experimento. O ZnCR apresentou um
deslocamento de 506 e 149 mV para os picos de oxidacao e 338 e 357 mV para 0s

picos de reduc¢ao do processo.
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Figura 28. ZnCR (A) voltamograma de onda quadrada com amplitude de 50 mV e
frequéncia de 100 Hz partindo de potencial catédico para potencial anddico, (B)
voltamograma ciclico a 100 mV.s* e (C) voltamograma de onda quadrada nas

mesmas condicdes de (A), partindo de potencial anddico para potencial catodico.
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Tabela 4 — Parametros eletroquimicos obtidos por voltametria ciclica, em DMF.

composto Pico E(mV)? A° D (10°cm®.s™)
TBA2CR [ 53,04 0,34115
Il 440 0,35758
11 389 0,48363 1,34°¢
v 59,76 1,00695
Mn(IlCR | 583 0,38658 0,35
Il 282 0,81224
Fe(Il)CR | -310 0,5239 1,23
Il 100 0,4337 1,44
" 521 0,45057 2,08
v 806 0,50194 4,84
% 1184 0,49767 26,41°
VI 390 0,80576 -
VI 194 0,81544 -
VI -150 0,63702 5,37
IX -1060 0,49649 5,08
Co(Il)CR | 677 0,40267 0,08
Il 312 0,76403 -
Ni(ICR I 740 0,68368 -
[l -253 1,03656 -
Cu(ll)CR | 698 0,48747 0,78
Il 383 0,80657 -
Zn(IHCR | 5908 0,40901 0,12
Il 351 0,93123 -

?velocidade de varredura de 100 mV.s™.

PCoeficiente angular do plot log ip vs. log v. (A = 1 adsorc¢éo, A = 0,5 difus&o).

“Valor reportado na literatua é 3,7[48].

YValor calculado para transferéncia de um elétron, sendo que para transferéncia de

dois elétrons o valor torna-se 2,2610°%cm?.s™.

73



4 — RESULTADOS e DISCUSSOES

Tabela 5 — Potenciais extraidos a partir dos voltamogramas de onda quadrada e

comparados aos picos relacionados ao croconato.
Composto | pico (1) pico (I1) pico (111) pico (1V)
TBA,CR 54 411 389 58
Mn(II)CR 560 -- 486 282
Fe(INCR 757 1020 369 95
Co(INCR 595 682 460 299
NI(INCR 718 -- 460 --
Cu(ICR 644 -- 422 --
Zn(ICR 560 - 727 415

4.1.3 Equilibrio Quimico

Os compostos desta série apresentam praticamente 0 mesmo padréo,
podemos observar isto nos diagramas de espécies destes compostos (Anexo 1). A
formacao dos complexos comeca em pH 2, e este existe por uma boa faixa de pH
(pH = 2-8), ndo observamos a formacao de espécies do tipo MCR(OH), MCR(OH); e
M>CR2(OH), em nossos estudos. A curvas de titulacdo (anexo Il) mostram apenas a
neutralizacdo do acido presente, ndo se observando nenhum tamponamento.
Acreditamos que isto se deve ao fato das constantes apesar de serem elevadas o
bastante, para confirmarem o efeito quelante do anion croconato frente ao
esquarato, nao sao suficiente para manter o complexo MCR durante a faixa de pH
em que ocorrem as hidrolises dos metais. Dependendo do valor do log Ky, ocorre
maior ou menor formacdo da espécie MCR (quanto mais alta a constante mais
guantidade da espécie é formada).

Como ja era esperado, encontramos constantes mais altas para os complexos
do anion croconato frente as reportadas para o anidbn esquarato com 0S mesmos
metais (Tab. 8). Encontramos a seguinte ordem de valores para as constantes
destes compostos Fe(Il)CR > Cu(I)CR > Zn(I)CR > Ni(Il)CR > Co(I)CR > Mn(I)CR.
J& para o esquarato temos a seguinte ordem Cu(l)SQ > Fe(I)SQ > Co(Il)SQ >
Mn(11)SQ > Ni(11)SQ.
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Tabela 6 — Valores das constantes de formacao.

composto log Ko log Kmz  log Kwsg)
Mn(I)CR 2,38 3,38 1,51 [53]
Fe(I)CR 3,96 4,66 1,892
Co(ICR 2,60 2,99 1,62 [53]
Ni(I)CR 3,06 4,02 1,49 [53, 229]
Cu(ICR 3,84 4,42 2,20 [53]
Zn(ICR 3,12 3,59 b

2Determinada experimentalmente neste trabalho, ® ndo determinada.
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Figura 29. Diagrama de espécie para o Fe(Il)CR (1:1) & 25°C e x=0,1 (KCI).
As Figuras 32 e 33 mostram os diagramas do Fe(l)CR e Fe(I)SQ

FeCR

Fe(OH)"

CR>

2+

Fe

I
5

I
6

-Log [H,0]

respectivamente, neles observamos grandes diferencas, a formacdo do Fe(l)SQ é

bastante pequena frente a quantidade de metal e ligante livres, mas significativa

(toda espécie presente acima de 5% deve ser considerada importante). A

caracteristica mais marcante fica sendo a formacao da espécie MSQ(OH), que nao

ocorreu para nenhum dos complexos M(II)CR, isto deve-se em parte a uma maior

concentracdo de carga nos oxigénios do anion esquarato o que reflete em valores

de pKa mais altos para 0 mesmao.
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Figura 30. Diagrama de espécie para o Fe(I1)SQ (1:1) a 25°C e x=0,1 (KCI).
4.1.4 Espectroscopia Vibracional

4.1.4.1 Modos vibracionais do anion livre
O anion croconato pode ser considerado um pentagono regular, pertencendo
portanto ao grupo de ponto Ds,. Sua representacao vibracional € dada por:
Tvib = 2A1'(R,p) + A2'(in.) + A2"(IV) + 3E1'(IV) + E;"(R,dp) + 4E2'(R,dp) + 2E,"(in.) Eg.
4.5
Isto nos d&, para o espectro do anion livre, um total de sete bandas Raman,
sendo duas polarizadas, e quatro bandas no infravermelho, sem coincidéncias,
exceto acidentais.
A primeira atribuicdo vibracional do anion croconato é aquela reportada por
West e Ito [230]. O modo v; envolve o estiramento simétrico (CO) e o modo v,
consiste no estiramento (CC) simétrico, também conhecido por respiracdo do anel.
Os modos v3 e v4 consistem na deformacéo das carbonilas no plano e fora do plano.
Os modos vs, v¢ € vy consistem de deformacbes do anel com deformacbes
angulares das carbonilas no plano. O modo vg também envolve deformacdo das
carbonilas fora do plano. Os modos vy, vig, V11 € V12 COnsistem em estiramentos das

ligacbes CO e CC, deformacado angular das carbonilas no plano e deformacdes do
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anel. Por ultimo, vi3 e vi4 envolvem deformacgbes das carbonilas fora do plano e

movimentos torsionais do anel. Estas informacfes estdo resumidas na tabela 9.

Tabela 7 — Numeracao, espécies de simetria, atividade, e descrigcdo aproximada dos

modos normais de vibrag&o para o anion croconato.

N°  Simetria  Atividade Modo

% ai’ R(p) estiramento CO simétrico

2 ar’ R(P) Respiracéo do anel

V3 ap’ Inativa deformacédo de angulo da CO no plano
Va ayp” A\ deformagé&o de angulo da CO fora do plano
Vs er v estiramento CO

Ve er \Y estiramento CC

V7 er v deformacé&o de angulo da CO no plano
Vg e’ R(dp deformacé&o do angulo da CO fora do plano
Vg ey’ R(dp estiramento CO

V1o ey’ R(dp) estiramento CC

V11 ey’ R(dp) deformacéo do Anel

V12 ey’ R(dp deformacgéo de angulo da CO no plano
V13 ey’ Inativo Torcao do anel

Via ey’ Inativo deformagéo de angulo da CO fora do plano
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Figura 31. Modos normais de vibragao para o anion croconato (os deslocamentos
nao estdo escalonados) [85].

4.1.4.2 Infravermelho

Os espectros vibracionais Raman e infravermelho podem ser utilizados para
se detectar distor¢cGes estruturais em ligantes de simetria elevada, como no presente
caso do anion croconato.

Zn(INCR

GRS N
m/\/\_\/w
RN N

Mn(Il)CR

Li,CR
1 -~ T T T T T ©* T T T ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)
Figura 32. Espectros no infravermelho (Obs: O Li,CR esta em pastilha de TIBr).
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De modo geral, os espectros no infravermelho dos compostos M(I)CR (Fig. 35),
mostram algumas alteracbes com relacdo aos espectros do anion croconato livre.
Todos aoresentaram a caracteristica banda intensa em ca. 1500 cm™ atribuida ao
modo vs. Entretanto , ha que se notar as bandas larga em ca. 600 cm™, atribuida ao
estiramento M-O assimétrico [231]. As bandas na regido de 3000-3500 cm™, sdo
relativas as aguas de coordenacao, e as fortes interacdes de hidrogénio no estado

soélido.

Tabela 8 — Valores das frequéncias encontradas nos espectros infravermelho.

MnCR FeCR CoCR NiCR CuCR ZnCR Atribuicao
405 408 v(M-0O)
429 420 420 428 419 420 v(M-O)

450 462 463 457 v(M-O)

475 v(M-O)

504 505 505 v(M-0)

511 v(M-0O)
526 532 533 526 528 535 Vg
536 540 Vg
559 562 561 561 561 Vi1
568 Vi1
617 641 640 632 V2
657 656 659 660 656 V2

670 669 667 668 668 R’H,O
698 701 706 R'H,O

731 ?
758 7 775 779 Vi3
778 781 786 781 787 Vi3
807 801 797 Vi3
864 874 878 898 874 V3
1113 1112 1113 1113 1110 1114 Ve
1120 1121 1124 1117 1122 Ve
1228 1230 1232 1230 1228 1230 V1o
1296 1298 1289 1295 V1o
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3248 3229 3288 3230 vOH assim.
3374 3371 3367 3360 3470 3355 vOH assim.
3372 vOH assim.

4.1.4.3 Espectroscopia Raman

Oliveira [231] realizou um estudo Raman sobre os membros desta série com
excecdo do Ni(l)CR, onde ele fez uma breve atribuicdo dos modos. Realizamos a
atribuicdo com base na mais recente atribuicdo para o croconato feita por Gongalves
[85]. No caso dos espectros Raman, chama a atencdo a elevada intensidade do
modo v; (ca.1730cm™) (Fig. 36) em relacdo as demais bandas, o que indica efetiva
participacdo do grupo carbonila na coordenacdo com o centro metélico, lembrando o
comportamento dos complexos Ti(IV)/croconato e Ti(IV)/esquarato [232]. Os
estiramentos M-O estdo na regido de 200 a 500 cm™, porém ndo sdo evidentes

devido a baixa intensidade, comparado com os modos do croconato.

v,,(C=C)

sim.

v8(C=O)

Zn(INCR
Cu(I'CR

Ni(I)CR A
S An M
Fe(INCR PO
Mn(Il)CR

Li CR I\ A ]( ][ \
" 1 T 1 T 1 ' T ' T ' T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

-1
Deslocamento Raman (cm’™)

Figura 33. Comparacdo dos espectros Raman.
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Tabela 9 — Valores das frequéncias encontradas nos espectros Raman.

MnCR FeCR CoCR NICR CuCR ZnCR Atribuicéo
223 234 224 v(M-O)
245 v(M-0O)
264 264 276 267 V4
333 Vi2
350 355 V12
427 434 458 451 451 ?
475 Vs
536 539 537 539 537 541 Vg
565 566 562 568 Vi1
650 651 652 657 643 654 V2
771 V13
793 V13
1061 1064 1059 1061 1062 1069 2vg
1119 1121 1120 1122 1117 1122 2v11 OU v
1208 1212 1220 1226 Vi1 + V2
1230 1229 1227 1230 1230 V1o
1288 1293 1293 1296 1289 1295 V1o
1322 1331 1325 V4 + Ve
1426 1454 1468 Vs
1480 Vs
1534 Vs
1568 1563 1563 1564 1565 1570 viz + V1o
1620 1621 1622 1623 1638 1625 Vo
1723 1718 1720 1723 1720 1725 \%1

4.1.4.4 Compilagéo de alguns resultados destes compostos

Analisando a Tabela 12 encontramos muitas similariedades desta familia
polimérica, observamos que valores mais altos para o log K, originaram maiores
deslocamentos dos potenciais redox. Estamos tentando realizar uma analise

multivariada destes dados, porém a falta de um software adequado impede que a
82



4 — RESULTADOS e DISCUSSOES

facamos no momento. Apenas fazendo regressdes lineares simples néo

conseguiremos definir com certeza quais sdo as propriedades que contribuem com

maiores pesos, em determinadas caracteristicas.

Tabela 10 — Correlagéo de resultados.

MCR Kue AE1 AE2 AE3 AE4 vl v2 v5 TGA M-01 M-02 M-O4
Mn(INCR 2,38 506 149 97 224 1723 657 1500 205 2,199 2,254 2,172
Fe()CR 3,96 703 609 -20 37 1718 656 1506 239 2,134 2,202 2,127
Co(I)CR 2,60 541 271 71 241 1720 659 1506 253 2,103 2,152 2,103
Ni(IN'CR 3,06 664 307 71 402 1723 660 1506 270
Cu(llCR 3,84 590 233 33 364 1720 668 1481 288 1,978 2,309 2,334
Zn(INCR 3,12 506 149 338 357 1725 656 1508 234 2,116 2,164 2,103

4.2 Analise dos compostos de croconato com metais trivalentes.

Quando West [102] estudou os croconato de Al(lll), Cr(lll) e Fe(lll), concluiu
que as estruturas eram complexas, e que poderia haver a formacao de espécies
hidroxo na estrutura destes compostos. Com intuito de verificar a natureza destas
ligagbes realizamos um estudo sobre estes trés compostos, com um maior
detalhamento do Fe(lll)CR.

4.2.1 Croconato de aluminio (ll)

Realizamos apenas o estudo de equilibrio quimico deste composto. Visando
encontrar o pH ideal, para a sintese das possiveis espécies que podem ser

formadas.

Tabela 11 — Valores das constantes encontradas.

log Kue 109 Kmion  10g Kwiom)z log Kwm(sq)
AICR 7,64 -1,70 -1,62 2,83[53]

A primeira coisa interessante a se notar é a diferenca nas grandezas das
constantes de formacgéo do Al(IINSQ" e do AI(IICR", o que enfatiza a facilidade do
croconato em formar quelatos com metais de raio idnico pequeno em relacdo ao

esquarato.
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No diagrama de espécie do Al(II)CR" (Fig. 37) podemos observar a formacao
da espécie AI(OH),CR, concordando as observacdes de West [102], e também com
a verificacdo de um tampao na curva de titulagdo (Ver Anexo Il). Esta espécie é uma
forte candidata, a produzir o primeiro composto do anion croconato com pontes OH
no estado solido. Fato apenas anunciado no passado, pois até ao presente

momento ndo existe registro de tais compostos de coordenacédo do ion croconato.
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Figura 34. Diagrama de espécies para o Al(ll)CR.

4.2.2 Croconato de Cr(lll)

Dentre os compostos estudados, este é o mais sollvel nos mais variados
solventes (DMF, CH3CN, MeOH e agua), o que favoreceu sua recristalizacdo em
MeOH. Os cristais foram obtidos ap0s duas recristalizacbes sucessivas, sendo a
altima mantida em repouso na auséncia de luz durante dois meses, para a boa
formacao dos cristais. A coleta dos dados cristalogréaficos sera realizada assim que

houver disponibilidade do aparelho.

4.2.2.1 Espectroscopia vibracional do Cr(ll)CR

O espectro infravermelho do Cr(ll)CR ¢é significativamente distinto do

espectro Raman do croconato de litio dihidratado, no tocante as relacbes de
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intensidade e formas de banda, o que indica que a interacdo entre o ligante e o
metal é bastante forte no estado solido.

O croconato de cromo (lll) apresentou no espectro infravermelho (Figura 38) a
banda intensa atribuida ao modo vs em 1474 cm™ [v(C=0)assim.]. As bandas em
1610 e 1744 cm™, sdo de intensidade média e foram atribuidas ao modo ve
[v(C=0)assim.] e a uma combina¢do dos modos do anel (v2 + vg) (Ou a0 modo v;).
H& que se notar a forte banda larga na regido entre 3000-3500 cm™, indicando a
presenca de moléculas de agua de cristalizacdo, e a provavel formagéo de pontes p-
OH conforme mostra a férmula minima [Cry(CsOs)2(OH)2.9(H,0)]. Em 564 cm™
aparece o modo vi1, @ banda em 670 cm™ é atribuida ao modo v, (respiracdo do
anel) e caso a banda em ca. 446 cm™ nao seja de algum modo de baixa fregiiéncia

do anel croconico, esta poderia ser atribuida a algum modo de estiramento metal-

oxigénio.
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Figura 35. (A) Espectros Raman e infravermelho sobrepostos; (B) Regido de alta

frequéncia.

No espectro Raman (Figura 38) a regido de 1400-2000 cm™ esta bastante
afetada por fluorescéncia, mesmo assim podemos observar 0 modo v; em 1736

cm™, em 577 cm™ aparece o modo vi; e em 680 cm™ 0 modo v,. Pode-se dizer que
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o anel oxocarbbnico estd sendo bastante perturbado, experimentando um
decréscimo de simetria efetiva de Ds, para C,,. Este fato € evidenciado pelas
intensidades dos modos do anel no espectro infravermelho e Raman,
significativamente distintas das observadas para os sais de metais alcalinos do anion
croconato [233], e também pela presenca de modos Raman ativos (vi € v2) no
espectro infravermelho. Apesar de a correta medida da intensidade do modo v;
(1736 cm™) estar sendo afetada pela fluorescéncia, sua intensidade acima da média

sugere que a complexacao ocorre pelas carbonilas.

4.2.2.2 Eletroquimica do Cr(llI)CR

Os eletroquimica do Cr(Il)CR apresentou o maior deslocamento anddico dos
picos do croconato, e como 0s compostos bivalentes ndo exibiu a etapa do anion-
radical. Isto pode ser um forte indicio de que a constante de formac¢do do complexo é
alta, afetando drasticamente a estrutura do ligante a ponto de impedir a oxidagéo do
mesmo. Sendo que as constantes de formacéo do radical complexo CrCR*e do
complexo da espécia neutra CrCR®" sdo menores, o efeito das mesmas &, refletido
nos deslocamentos dos potenciais de pico. O voltamograma de onda quadrada (A)
mostrou o pico (I) em 1053 mV referente a transferéncia de dois elétrons. O mesmo
foi visualizado no voltamograma ciclico (B) em 1109 mV. Esta diferenca de 50 mv é
devido as caracteristicas de aquisicdo de dados de ambas as técnicas. O processo é
controlado por difuséo (coeficiente angular do grafico 109 ipa.vS. log v foi 0,41) com
coeficiente de difuséo foi 3,26x10° cm?s™. O pico B(Il) (E= 111mV) foi atribuido &
etapa de reducéo do anion radical e o pico B(lll) (E= -255mV) a reducéo de Cr(lll) a
Cr(IN[228]. O voltamograma C mostra a reducdo do croconato neutro (pico C(l)) em
1050 mV e confirma a reducdo do anion radical em 275 mV (pico C(Il)), e a reducéo
do Cr(lll) a Cr(ll) (picoC(lll)) em —160mV.
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Figura 36. Cr(ll)CR (A) voltamograma de onda quadrada com amplitude de 50 mV
e frequéncia de 100 Hz partindo de potencial catdédico para potencial anddico, (B)
voltamograma ciclico a 100 mV.s* e (C) voltamograma de onda quadrada nas

mesmas condi¢cdes de A, partindo de potencial anddico para potencial catodico.

4.2.2.3 Analise termogravimétrica do Cr(ll)CR

Utilizamos a férmula minima Cr,(Cs0s)2(0OH)2.9(H,0) proveniente da analise
elementar para realizar o tratamento da curva de TGA. Nesta curva, a primeira
decomposicado € proveniente da liberacdo da &guas de hidratacdo, devido a sua
saida a 126°C. Nesta etapa foram calculadas 7,02 moléculas de agua e a
decomposicdo seguinte contabilizou 2,041 moléculas de agua de coordenacao, e
para o ultimo pico temos duas possibiliades, pois este pico é equivalente a liberacao
de 6,69 moléculas de CO ou 6,29 atomos de carbono somando mais 4,12 moléculas
de CO. Estas informac¢des sao bastantes valiosas para a constru¢do dos modelos

estruturais.
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Figura 37. Curva de TGA do Cr,(Cs05)2(0OH)2.9(H20).
4.2.3 Croconato de Ferro(lll)

4.2.3.1 Analises em solucéo

4.2.3.1.1 Medidas cinéticas

A reacdo mostra uma absorcéo inicial completa em 100 ms ou menos. Este
pico de absorcao inicial € seguido por uma diminuicdo da intensidade com o passar
de um dia inteiro em todos os comprimentos de onda. A primeira cinética esta
associada a formacdo de uma espécie violeta escuro que possui trés maximos de
absorcao 452, 496 e 652nm. Outras reacfes do ion Fe(lll) com esquarato [118],
rodizonato [234], acido ascorbico [235] e catecdis [235] tem mostrado também o
aparecimento de uma espécia azul na regidao de 600 nm. Mas ao contrario de Jordan
[118] que observou a formacdo de espécies diferentes na reacdo do Fe(lll) com o
anion esquarato, representadas por dois maximos de absor¢do, para os quais foram
encontrados parametros cinéticos diferentes, nossos estudos de medida cinética
rapida, mostraram que os trés picos de absorcdo possuem 0s mesmos valores
cinéticos indicando a formacdo de apenas um produto na primeira etapa. Este nada
mais & que o proprio Fe(Ill)CR formado em duas etapas. A primeira etapa da reacao
rapida € a substituicdo de um ligante aquo para formacdo do complexo
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monocomplexado, sendo esta a etapa lenta e determinante da reacdo. A segunda

etapa € marcada pela quelacéo e saida de mais um ligante aquo, etapa rapida.

010 —

o
(@)
®
|

o
Q
&

©
o
i

[ I

Absorg¢ao relativa
. o
Q
N

0.00
002 —|
004 —
-0.06 —
-0.08 T | T | T | T | T | T | T | T I T | T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
tempo (ms)

Figura 38. Cinética de formacdo do Fe(ll)CR, [Fe(lll)]=3x10mol.L™, [CR*]=3x10"
“mol.L™* e [H30*]=1x10?mol.L™*, 1=0,1(KCI), A=452nm.

Observamos a formacgédo de bolhas na cubeta, durante o monitoramento da
segunda reacdo que se processa durante todo um dia, este fato pode estar
associado a formacédo de CO, a partir da decomposicdo do croconato para a
reducado do Fe(lll) & Fe(ll).A troca de ligantes aquo do ion Fe(lll) e de outros metais
trivalentes, como Cr(lll), Rh(lll), Al(ll) e Ga(lll), procedem via M(H,0)s** ou
M(H.0)sOH?*, ambas com um termo caracteristico [H:O']* na equacdo de
velocidade (Eq. 4.6)[236].

Ktoca=k.a + kl[|'|30+]-1 Eqg. 4.6

Onde k.; € a constante cinética de retorno, e k; a constante de formacéo. Se o
M(H.0)sOH?" estiver presente este leva vantagens sobre M(H,O)¢*". As reaces
envolvendo a espécie M(H,0)s>* acontecem via um mecanismo associativo (A) ou
intertroca associativa (I,), enquanto que as reacdes do M(H,0)sOH?* ocorrem via um
mecanismo dissociativo. A espécie hidroxo sofre um forte efeito de labilizacdo, de
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um ligante aquo na posicdo trans provavelmente, tendo incremento de velocidade na
ordem de 10%-10° em relagdo ao fon hexaaquo, sendo uma espécia bastante

importante a ser considerada no equilibrio.

Em nosso caso consideramos 0s seguintes equilibrios:

3+ - kl 2+ +
Fe(H20)6 + HC505 —_— Fe(H20)5OC505 + Hgo Eq 4.6

Fe(H,0)s>" + Cg505” ————>  Fe(H,0)s0C:0,>* + H,0 Eq.4.7

2+ . R 2+ Eq. 4.8
Fe(HZO)5OH +HCSO5 — FE(H20)50C504 + Hzo q

Fe(H,0)s"" _ Kire,  Fe(H,0)(OH)** + H, 0" E0.49

k
Fe(H20)5OC5O42+ £ FE(H20)4C505+ + Hzo Eq 4.10

H,CsOs + H,0 _ HCsOs + H30" Ky Eq. 4.11
HC505- + Hzo —_— C5O52- + H3()+ Kaz Eq 412

A equacédo 4.10 mostra a etapa de quelacdo que provavelmente acontece, e
considerada por n6s como a etapa rapida, a partir dos produtos formados nas
reacoes 4.7, 4.8 e 4.10. Jordam [118] encontrou um sistema de equacbes
semelhantes ao nosso, e deduziu a equacdo 4.13 onde ele engloba todos os
equilibrios cinéticos mostrados acima, com excesséao da etapa de quelacéo.

K = (KK +k2ka2){[ [Fel jx( _KalHO ] j+i} Eq. 4.13
KHFe+[H30 ] [H3O ] +Ka1[H3O ]+KalKa2 Kl

Através de um sistema de equac0Oes lineares, determinamos os valores de ki, k; e
ks, com base nos kops em diferentes concentracdes de HsO*. Encontramos um valor
para k; = 11552, e para o termo (ksKuee + koKa) = 548s™. Estes valores s&o seis
vezes maiores do que os valores encontrados para o esquarato. Este pode ser
resultado do menor valor de pKa no croconato, estando este dissociado em pH mais
baixo, sendo que a velocidade de reacdo aumenta conforme o anion esta mais
dissociado.
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Uma reacdo € considerada completa quando mais de 95% dos reagentes
estiverem consumidos. Reac¢des reversiveis sdo reduzidas a pseudo primeira ordem
colocando um dos reagentes em excesso. Em uma reacao hipotética A + B dando C,
colocando-se [B] em excesso a equacédo de velocidade da reacéo torna-se:

v = K[A] = (kq[B] + k1)[A] Eq. 4.14
as constantes k; e k; sdo obtidas plotando kqps Vvs. [B]. Nem sempre é facil obter
uma valor preciso de k; em tal grafico. Entretanto a combinacdo de k; com (K=
ki/k.1) através de medidas espectrais da bons resultados. Na faixa de 0,15 — 1
mol.L™?, o gréafico mostra uma independéncia entre k; e k1. Na Tabela 15 listamos os
valores k; e kg, obtidos por regresdo linear dos graficos kops vs. [X], sendo o
coeficiente angular a constante k; e o coeficiente linear a constante k., e [X]
representa a concentracdo da espécie variada.

Graficando o log Kkops VS. log[B] pode-se retirar a ordem da reacdo como
coeficiente angular e 0 mesmo pode ser feito para os demais reagentes. Obtemos
uma ordem 1 em relag&do ao croconato, uma ordem % em relagéo ao ferro, e uma
ordem aproximadamente —1 em relacdo ao préton (ver Anexo Il, para visualisar
estes graficos).

Uma ordem fracional pode surgir em uma reacdo, na qual a expressao para a
velocidade possui mdltiplos termos (ndo contendo ordens fracionais), e foi
examinada somente sobre uma pequena faixa de concentragdes. A origem do
problema pode ser facilmente detectada, desde que a lei de velocidade esteja
completamente resolvida. O equilibrio mondmero/polimero pode ser um motivo
genuino para ocorréncia de ordens fracionais [236], fato bastante provavel em nosso
caso devido a molécula possuir varios sitios de coordenacao.

A determinacdo do kops a diferentes valores de pH pode freqientemente
indicar o efeito do [H30"] do meio no mecanismo da reacéo, dando a extensio do
envolvimento do HzO" ou OH-.

A concentracdo do proton deve estar em excesso em relagdo aos outros
reagentes, ou a concentracao hidrogenidnica pode ser mantida por um tampao. Em
ambos os casos o pH nao deve variar durante a reacao.

A dependéncia negativa do [Hz0"] em relagdo ao ko,s acontece quando existe
um préton participando da etapa de pré-equilibrio, portanto a etapa determinante da
reacdo envolve a desprotonacdo de uma ou mais espécies [236]. Isto ocorre

freqientemente quando um dos reagentes é acido.
91



4 — RESULTADOS e DISCUSSOES

Tabela 12 — Valores dos kops @ diferentes concentracdes, a temperatura de 25°C,

medidos em comprimento de onda de 452nm, u=0,1(KCI).

[CRZ_] [F63+] [H3O+] kobs 452nm kobs 496nm kobs 652nm kl k-l
1,5x103 10 0,01 61,25 61,91 61,84 3,98x10° 0,545
2.3x10°  10* 0,01 88,12 89,35 90,51  3,98x10* 0,545

3x10°3 10 0,01 120,16 124,43 123,2 3,98x10* 0,545

10%  1,5x10° 0,01 52,89 52.86 52,68 16x10° 29,318
10%  2,3x10° 0,01 68,45 66,09 63,83 16x10° 29,318
10* 3x107° 0,01 77,54 75,74 75,91 16x10° 29,318
15x10°  10% 0,00634 81,57 80.03 79.92 54,88 -59,53
1,5x10° 10* 0,01047 53,65 53.41 53.18 54,88 -59,53
1,5x10°  10* 0,0166 37,34 36.93 36.15 54,88 -59,53
1,5x103 10%  0,03428 20,22 19.85 19.39 54,88 -59,53
15x10°  10% 0,05998 14,45 14.46 13.96 54,88 -59,53

Os parametros de ativacao foram calculados graficando o In kops vs. 1/T (onde

o coeficiente angular é -E./RT e o coeficiente linear € In A) e In Kops/T vs. 1/T (sendo

o coeficiente angular -AH*/R e o coeficiente linear igual 23,8 + AS*/R) sendo a

temperatura em graus Kelvin. O tratamento matematico destas propriedades

encontra-se no anexo Il. A Tabela 15 lista os parametros calculados.

Os resultados mostraram uma alta barreira de ativacdo para a formacédo do

complexo, 82,7 Kcal.mol™.

Tabela 13 — Propriedades de ativacdo calculadas.

Propriedade

Ea
AH¥
AG
AS?
A

k

Valor

82,7 Kcal.mol*
80,2 Kcal.mol™*
63,4 Kcal.mol™
56.70 cal.mol.K™

1,59x10%°
51,03 s*
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A cinética de decomposicdo da espécie formada, foi acompanhada ao longo
de um dia (Fig. 42), onde se observa o desaparecimento da cor escura e formacao
do Fe(I)CR. N&o foi possivel realizar um tratamento matemético desta reacao
devido a liberacdo de gas, que em nossa opinido é oriunda da decomposicdo do
croconato formando CO;(). Fato que pode ser sustentado pelas equacdes 1.11, 1.12
e abaixo pelas equacdes 4.15 e 4.16 que expressam a decomposi¢ao dos produtos
da equacdo 1.12 [49]. No Anexo Il se encontra 0 acompanhamento cinético desta
reacao por potenciometria e espectroscopia UV-visivel.

C,H, O, - 2C0O, + 2H" + 2e Eqg. 4.15
C3H4O05 -> 3CO, + AH" + 4e Eq. 416
2.0
15 — inicial

Abs

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figuras 39. Desaparecimento da espécie formada, [Fe3+] = 10 mol.L?, [CR]=10®
mol.L™%, [Hs0*]=10? mol.L™}, 2= 0,1 KCI.

4.2.3.1.2 Eletroquimica

A eletroquimica do anion croconato em solucdo aquosa é marcada apenas
por um processo de oxidacdo bieletrbnica como ja falamos anteriormente. Em
solucdo aquosa estudamos a reacdo do Fe(lll) com CR in situ j& que a precipitacdo &
lenta. A Figura 42 mostra uma comparacao dos voltamograma de onda quadrada (J&
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gue esta técnica mostrou-se bastante eficiente no decorrer dos nossos estudos). A
observacdo mais marcante deste sistema € que o voltamograma da reacao
apresenta os picos do Fe(lll) e do CR separados e praticamente nas mesmas
condicdes, ndo ocorrendo um pico de oxidacéo para o complexo formado. O pico do
Fe(lll) E", = 492m, passou para 464 mV, uma diferenca de 28mV, e o pico do
croconato E'p: 673mV permaneceu no mesmo potencial. Outro fato notoério € a

diminuicdo bem visivel da intensidade dos picos na Figura 44.
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Figura 40. Voltamograma de onda quadrada do para o (A) L12CR, (B)Fe(lll) e (C)
Fe(lINCR apos a reacdo,. com amplitude de 50 mV e frequéncia de 100 Hz partindo
de potencial catddico para potencial anddico, em solucdo aquosa, [Fe(lll)]=[CR]=10"
*mol.L™* e [H30"]=10? mol.L™%.
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A eletroguimica em DMF néo foi satisfatoria, encontramos 0s mesmos sinais
observados no caso do Fe(ll)CR.
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Figura 41. Voltamogramas de onda quadrada comparando os sinais do Fe(lll), CR e
Fe(lI)CR.

4.2.3.2 Andlise dos produtos em estado solido.

4.2.3.2.1 Espectros Mossbauer.

A espectroscopia Mdssbauer € uma excelente técnica para investigar 0s
estados de oxidacdo e de spin de complexos de ferro. Ambos complexos exibem um
dubleto com & = 1,17 mm.s™ e AEg = 1,08 mm.s™ (Fig. 45) que esté4 dentro da faixa
de complexos de Fe(ll) alto spin ( & = 0,75 a 1,50 mm.s™ ) [237]. Esperava-se um
espectro com & com valor entre 0,25 a 0,60 mm.s™ (no caso do composto de Fe(lll)).
A largura de linha ( WID = 025 e 0,26 mm.s™ ) é muito préxima do padréo nitro
prussiato de sédio que forneceu larguras de linhas de 0,24 mm.s™, o que indica a
boa cristalinidade da rede. Isto expressa a coeréncia na repeticdo da célula unitéria,
ou seja, angulos e comprimentos de ligacdes aparecem com variagdo minima dos
respectivos valores nas varias células unitarias existentes no soélido. A largura das

linhas W21 e area das linhas D21 do desdobramento quadrupolar mostram valores
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proximos a 1, o que reflete estruturas bem simétricas em ambos 0s casos, e com

ligacdes pouco tensionadas.
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Figura 42. Comparagéo dos espectros Mdssbauer.

Tabela 14 — Compilac&o dos resultados de espectroscopia Mossbauer.

Composto WID w21 D21 § (mm.s? )* AEg(mm.s?)
deslocamento deslocamento
isomérico) qguadrupolar

Fe(ll) 0,25 0,95 0,92 1,17 1,08

Fe(lll) 0,26 0,95 0,98 1,17 1,09

4.2.3.2.2 Ressonancia paramagnética eletrénica

A espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica foi usada com o
intuito de observar os sinais do Fe(lll) e possivelmente do anion radical.
Em acetonitrila a 77K o espectro mostrou um sinal de Fe(lll) em sitio rbmbico, com
g= 9 e 4,3, este sinal foi diminuindo sua intensidade com o tempo, conforme o Fe(lll)
foi sendo reduzido. Foi observado um sinal referente ao radical organico com g =

2,065 gue esté totalmente de acordo com o valor da literatura 2,062[238].
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Figura 43. (A) espectro completo,(B) ampliacdo do sinal do radical.

O solido resultante da reacéo de Fe(lll) com croconato, mostrou-se silencioso
para o Fe(lll), indicando a presenca apenas de Fe(ll), e mostrou também a presenca
do sinal de radical com g=2,08 (Fig. 47), alimentado a idéia de formacdo e
estabilizacdo de um complexo de Fe(ll) com anion radical croconato (CR™), fato este
inédito na quimica dos oxocarbonos. Os espectros do Fe(ll)CR mostraram-se

totalmente silenciosos.
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Figura 44. Espectro do Fe(lll)CR no estado sdlido.

4.2.3.2.3 Espectroscopia eletronica

O espectro da Figura 48 mostra os espectros do Fe(l)CR e do produto
Fe(lll)CR. Procurando encontrar sutis diferencas nos espectros, na tentativa de
caracterizar a espécie Fe(ll)CR radicalar, o espectro abrangeu toda a regido do UV-
visivel-IV proximo, fornecendo uma larga faixa espectral para ser comparada. O
Fe(I)CR exibiu duas bandas em 230 e 370nm, atribuidas as transicGes eletrbnicas
do ligante croconato, no complexo Fe(lll)CR a transicdo em 370 nm diminui de
intensidade e a banda em 230 nm praticamente desapareceu. Isto indica a provavel
formacdo de um complexo com o anion radical croconato com o Fe(ll) no estado

sélido.
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Figura 45. Espectros UV-visivel-NIR, dos complexos Fe(Il)CR e Fe(ll)CR em estado
sélido. As amostras foram diluidas em MgO e compactadas na forma de pastilhas. A
referéncia foi o préprio MgO.

4.2.3.2.4 Espectroscopia Raman

Entre os espectros Raman dos dois compostos (Fig. 49), podemos notar as
seguintes diferencas: algumas bandas (v em ca. 1730 e v, em ca. 640 cm™)
encontram-se deslocadas para numeros de onda menores no sal de Fe(ll), o qual
também apresenta bandas menos alargadas. Isto pode ser o resultado da menor
carga ionica, a qual exerceria uma perturbagcdo menor no anel oxocarbonico, no
caso o sal de Fe(ll). O que também se observa, € que mesmo uma pequena
guantidade do anion radical, provoca o0 aparecimento de modos ativos no
infravermelho como é o caso do modo vs em ca. 1476 cm™, indicando uma grande
perturbacdo na simetria do anel. No infravermelho ndo observamos grandes

mudancas nos espectros por isso ndo apresentamos os dados.
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Figura 46. Espectros Raman das espécies Fe(l)CR e Fe(lll)CR.

4.2.3.2.5 Raman Ressonante

Com o progresso da espectroscopia Raman ressonante, as espécies
oxocarbdnicas ganharam destaque por serem exemplos notaveis do efeito Jahn-
Teller nos espectros Raman, onde se verifica a significativa intensificacdo dos
modos nédo totalmente simétricos (normalmente os modos totalmente simétricos é
gue sao intensificados).

Os espectros Raman ressonante (figuras 47 e 48) dos complexos de Fe(ll) e
do sélido da reacdo com Fe(lll), permitiram a construcdo dos perfis de excitacao
Raman (figuras 49 e 50). Para o Fe(ll)CR, os modos que mais intensificaram foram
os modos do anel vi; em ca. 566 cm™ (deformac&o do anel assim.) e 0 modo v, em
ca. 633 cm™ (respiracdo do anel sim.), o que indica que a transic&o eletrénica neste

composto envolve orbitais moleculares deslocalizados pelo anel.
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Figura 47. Espectros Raman do Fe(l)CR no estado solido, com as radiacdes

excitantes indicadas. Resolucdo espectral de 4 cm™. (*) Bandas do padrdo KNOs,

No caso do croconato de Ferro (lll), um modo particularmente bastante
intensificado no espectro excitado em 514,5 nm (Figura 53) foi 0 modo v; em ca.
1721 cm™ (v(CO) sim.), sugerindo a presenca de uma transicdo eletrénica onde o
croméforo envolve os grupos carbonilicos, semelhante ao caso do complexo
Ti(IV)/croconato [232].
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Figura 48. Espectros Raman do Fe(lll)CR no estado sélido, com as radiacdes

excitantes indicadas. Resolucdo espectral de 4 cm™. (*) Bandas do padrdo KNOs,

Porém, na medida em que a radiacdo excitante vai para o azul, 0 modo v;
experimenta desintensificacdo, ao passo que 0s outros modos sao ligeiramente
intensificados, sugerindo a pré-ressonancia com outra transicao eletrénica no UV
préximo, a qual sera oportunamente investigada por excitacdo com linhas do laser
no ultravioleta (406,7 e 413,1 nm, Kr"). Estes experimentos seréo repetidos com uma
concentracdo do complexo maior, para que as bandas do padrao nao fiqguem muito
desproporcionais em relacdo as dos complexos, 0 que permitira obter dados mais

confiaveis.
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Figura 49. Perfis de excitagdo Raman com os modos vibracionais indicados

complexo Fe(Il)CR no estado sélido, sobrepostos aos espectros de absor¢éo.
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4.2.3.2.6

Andlise termogravimétrica

Os termogramas exibem as mesmas carcteristicas do Fe(Il)CR, por isso ndo

realizamos a descricdo novamente do processo de decomposicdo, apenas

expressamos o resultado graficamente, para a comparacao na Figura 51.

100
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80 —

70 —

% Massa

60 —

50 —

Fe(I)CR
---- Fe(llCR

40

T
50 100 150

ettt
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura °C

Figura 51. Andlise termogravimétrica comparando os produtos das reacoes Fe(ll)CR
e Fe(llCR.

4.2.3.2.7

Resultados computacionais

Calculamos apenas a espécie monomerica, expressa na Figura 55. Os calculos do

Fe(ll)CR alto spin e do Fe(ll)CR baixo spin, resultaram em estruturas relativamente

simétricas, ja o Fe(ll)CR alto spin mostrou uma das aguas afastada por cerca de 3A,

0 que leva a crer que temos que construir um modelo mais realistico para 0 mesmo,

ou seja, montar uma estrutura com pelo menos duas moléculas de croconato,

calculo que esta em fase final de convergéncia. As ligagbes estdo mais ou menos

dentro da faixa destes compostos, mas ndo houve uma boa aproximacgdo, o que

exige um refinamento maior, como o aumento da base, utilizando 6-31+G(d,p) para

0s atomos ndo metdlicos, e manter o pseudo-potencial LANL2DZ para os atomos

metalicos.
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Figura 52. Representagao da estrutura calculada.

Tabela 15 — Resultados estruturais.

Ligacao

Fe(INCRes Fe(I)CRas Fe(ll)\CRas Exp.(Fe(l)CR)

M-O1
M-0O2

1,961
1,961

M-O(W1) 2,032
M-O(W2) 2,032
M-O(W3) 2,009
M-O(W4) 2,009

c1-01
C2-02
C3-03
C4-04
C5-05
C1-C2
C2-C3
C3-Cc4
C4-C5
C5-C1

1,345
1,345
1,246
1,234
1,246
1,405
1,459
1,534
1,534
1,459

2,211
2,021
3,365
2,135
2,005
2,084
1,353
1,330
1,242
1,232
1,247
1,395
1,468
1,538
1,533
1,454

2,142
2,101
2,116
2,075
2,154
2,154
1,297
1,301
1,234
1,225
1,235
1,433
1,482
1,544
1,543
1,482

2,202
2,134
2,115
2,115
2,191
2,228
1,258
1,249
1,236
1,247
1,238
1,441
1,465
1,463
1,479
1,454

Com os resultados expressos na Tabela 18 calculamos alguns parametros

termodinamicos (ver as férmulas usadas em anexo lll). Calculamos a diferenca de
energia entre o Fe(ll)CR e o Fe(ll)CR, AH*= -176,53 Kcal.mol* e um de AG*= -
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174,81 Kcal.mol?,

sendo consistente com

experimentais, sobre a instabilidade do Fe(lll)CR.

Tabela 16— Resultados termodinamicos.

Fe(lll)(H20)s(AS) [Fe(INCRss | Fe(I)CRas | Fe(Il)CRas
Ee. |-580,952128 -991,2658245 |-991,3216761 |-991,0420478
ZPE |0,152051 0,145721 0,142289 0,142674
E, |0,167173 0,164128 0,160957 0,162641
H, |0,168117 0,165072 0,161901 0,163585
G, |0,111925 0,100764 0,094212 0,093164

Valores de energia em HF (1HF = 627,5095Kcal.mol™ = 27,2116 eV).

todas as nossas observacoes
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5 CONCLUSOES

5.1 Série M(INCR

Os resultados da analise termogravimétrica e de espectrocopia vibracional, nos
oferecem subsidios para que a estrutura do Ni(l)CR seja igual a dos demais
membros da série, podendo haver ligacdes de hidrogénio mais fortes no solido.

A eletroquimica da série M(II)CR é marcada por uma forte dificuldade do &nion
croconato em realizar a etapa de formacdo do anion radical, esta dificuldade é
causada pelo fato do croconato estar complexado até o momento da primeira
oxidacdo, ocorrendo uma desaceleracdo da saida do elétron, fato confirmado por
valores mais baixos do coeficiente de difusdo destes complexos, nos casos em que
0 processo € controlado por difusdo. ApOGs ocorrer 0 primeiro processo ocorre
também a descomplexacdo devido a um enfraquecimento das ligacdes, e também a
menores constantes de formagao para os complexos do anion radical e do croconato
neutro. O segundo processo ocorre imediatamente apos a descomplexacao, pois
isto s6 observamos um pico nestes casos. Quando olhamos para os voltamogramas
de onda gquadrada, conseguimos visualizar os processos redox do anion croconato,
dando um indicio que a complexacédo s6 acontece apés a etapa de reducdo do anion
radical para o dianion. Somente o Ni(Il)CR néao apresentou os dois picos de reducao
do croconato, podendo ser um reflexo de sua baixa solubilidade, ou devido a ndo
descomplexacédo neste caso. Outro fator importante a se notar € a existéncia de uma
ordem de correlacao proporcional entre as constantes de formacéo encontradas e os
valores dos deslocamentos dos picos de oxidacdo, dando subsidio para que o maior
deslocamento seja reflexo de uma constante de formagdo maior também, o que

causaria um impedimento para a saida do elétron.

5.2 AI(INCR

A possibilidade de formacdo de um soélido com pontes hidroxo entre os &tomos
de Al(Ill) complexado ao anion croconato, € bastante plausivel, visto que o diagrama
de espécie gerado nos oferece suporte, e o0s valores das constantes sao
compativeis para estas especies log Kaiaiycr = 7,64 109 Kaigiycr = -1,62. Estes dados

oferecem oportunidade de comparar ambas espécies com ou sem pontes hidroxo,
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verificar o grau de pertubacdo causado na estrutura eletrdnica do ligante

complexado.

5.3 Cr(lCR

Apés a defesa da tese foi obtido por difracdo de raios-X a estrutura do
composto (Figura 53), mas infelizmente sua resolucdo € baixa o que impede sua
publicacdo. Este tipo de estrutura onde o croconato faz ponte entre dois centros
metalicos que ja estéo ligados, é consistente com o fato de o esquarato apresentar o
mesmo arranjo nos complexos Crz(C404)2(0OH)2(H20)4[82] € Snz(C404)2(MeOH),(Cl)4
[239].

Ch 1

cz 4

(6]

L)3

Figura 53. Estrutura tridimensional com baixa resolucéao do Cr(ll)CR.

5.4 Fe(ll)CR

A obscuriedade na estrutura deste complexo motivou em grande parte este
trabalho de mestrado, com base em todas as observacdes experimentais e calculos
computacionais, acreditamos que o Fe(lll)CR é formado em uma primeira etapa de
complexacdo como observado através das medidas de cinética rapida. Este primeiro

produto se decompde espontaneamente, como mostram 0s valores termodinamicos
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calculados. O produto de decomposicao precipita como uma mistura de Fe(ll)CR e
Fe(ll) complexado com o anion radical em pequena quantidade. Os espectros
Mossbauer confirmaram a reducdo do Fe(lll), e os espectros de ressonancia
paramagnética eletrdnica confirmaram a existéncia do complexo de Fe(ll) com o
anion radical croconato. Esta reducdo do Fe(lll) se da pela decomposicdo de
algumas moléculas de croconato. Sendo este refletido no baixo rendimento da sua
sintese. Calculamos que aproximadamente ¥4 do croconato foi consumido para
realizar a reducéo do Fe(lll). Ao observar 0os espectros Raman vemos que 0s modos
de vibracdo do anel se encontram deslocados e mais largos, como também o
aparecimento de modos inativos, sugerindo que houve uma pertubacéo do anel,

dando mais subsidio para o complexo Fe(lll)CR™.
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6 PESPERCTIVAS

Uma boa perpectiva seria obter um difratograma de néutrons, e assim
verificar a distribuicdo de cargas nestes polimeros de coordenacéo;

Obter o difratograma de Raios-X para os compostos Ni(ll)CR;

Cristalizar as possiveis espécies do Al(llICR;

Aumentar o nivel de calculo, como também aprimorar os modelos, uma
alternativa seria testar o CASSCF utilizando uma configuracdo envolvendo
todos os elétrons orbitais de valéncia do croconato e do Fe(lll), para encontrar
0s estados excitados, e realizar a atribuicdo do espectro eletrénico. Este
calculo pode proceder com a estrutura ja otimizada para o Fe(lll)CR. Ainda a
nivel de célculo outro fato seria calcular o parametro J de Heisenberg para um
possivel polimero do anion radical.

Efetuar uma andlise multivariada com a propriedades medidas nestes
experimentos;

Com base no levantamento bibliogréafico e na experiéncia adquirida sobre este
tema, sitentizar novos pseudooxocarnos, novos compostos de coordenacao,
de oxocarbonos, pseudooxocarbonos e destes com ligantes mistos e
possivelmente formacao de arranjos supramoleculares;

Verificar possiveis aplicagfes tecnoldgicas.

Utilizar este estudo como auxilio para o desenvolvimento de uma quimica

supramolecular para o ligante croconato e seus derivados.
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Figura 54. Representacao dos derivados do anion deltato.

Tabela 17 — Pseudooxocarbonos da série Cs.

C

A

A

B

A B C Ref.
C(CN), C(CN); C(CN); [240]
NCN NCN NCN [241]
S S S [242]
NCN NCN NEt; [243]
NCN NCN o) [243]
NCN NCN S [243]
NCN NCN Se [243]
C(CN) C(CN); NEt3 [244]
C(CN); C(CN); 0 [244]
C(CN), C(CN), S [244]
C(CN), C(CN), NCN [244]
H 0 0 [245, 246]
H S S [246]

Figura 55. Representacao dos derivados do anion esquarato.

O
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Tabela 18— Pseudooxocarbonos da série C..

A B C D Ref.
C(CN), N(CHs)- S S [247]
C(CN), S S S [247]

NCN N(CHs): S S [248]
NCN S S S [248]
C(CN), o) o) o) [249]
C(CN), C(CN), o) o) [249]
C(CN), o) o) o) [249]
C(CN), C(CN), C(CN), o) [249]
C(CN), C(CN), C(CN), C(CN), [249, 250]
C(CN), NR; C(CN), o) [249]
NCN o) o) o) [251]
NCN o) NCN o) [251]
NCN NCN NCN o) [251]
NCN NCN NCN NCN [251]
NCN N(CHs): NCN o) [251]
C(CN), S C(CN), o) [251]
C(CN), Se C(CN), o) [251]
C(CN), NCN C(CN), o) [251]
NCN S NCN o) [251]
NCN Se NCN o) [251]
NR; Se o) o) [252]
C[PO(OEt),]C o C[PO(OEt),] o 253

N CN

CHNO, CHNO, o) o) [253]
N/_\O

CHNO, \__/ o) o) [253]

=\ /x@ 0] =0 \_/xca 9] [254]

X=0,S, Se, Te tert-Bu

X=0,S, Se, Te tert-Bu
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X = H, CHg, CoHs X = H, CHg, C,Hs

QN_@HJ]_O_N& 0 _P?ﬁj o [256]
L, I .
|
o 3\\ ) °
S : o) N_(CHJJ_O_Ni\j o) [256]
I ) : Y

o oy

X o X 0 [257]

RSS=NNR IR = N N
8 N\> 0 % 0 [257]

HO
HO
Ry
R1 /
/ —N
{ o \. 0 [258]
Ra

ON< o 4@< 0 [259]
D o D o
>@ o _ % o [260]

>@ 0 — P 0 [260]
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[260]

[260]

[260]

[260]

[261]
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Figura 56. Esquema de representacao dos derivados do anion croconato.

Tabela 19 — Pseudooxocarbonos da série Cs.

A B C D E Ref.
[262,

S S 0 0 0
263]
S S 0 C(CN), 0 [247]
Cl Cl 0 C(CN), 0 [264]
NCN NCN 0 0 0 [265]
0 0 C(CN), 0 C(CN),  [266]
0 0 NCN 0 NCN [265]
0 0 NCN 0 (HsC):N  [265]
0 0 NCN 0 0 [265]
C(CN), C(CN), O C(CN), O 268,
267]
=i\ /€ 0 =\ 0 0 [254]
{ 0 e 0 0 [268]

\ \
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8 Equilibrio Quimico

8.1 Curvas de titulacao

8 —
, 1 ——mnancr
T ---- Co(IhCR
1 e Ni(INCR
6 1 -——Cu(IhCR
| --=2Zn(CR g
T
o 5 —
4 —|
3
2 E— T T 1 ' T T |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Volume KOH 0,1mol.L"

Figura 57. Curvas de titulacdo para as espécies MCR na proporcdo de 0,05 mmol
de ligante e metal, com £=0,1(KCl)(onde M=(Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(ll)).
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5.0 —

0.0 05 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0 55
Volume KOH 0,1mol.L"

Figura 58. Curvas de titulacdo para o Fe(ll)CR na propor¢cao de 0,1 mmol de metal,

para diferentes proporgdes de ligante, com £=0,1(KCI).
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Figura 59. Curvas de titulacéo para o Fe(lll)CR na proporcao de 0,1 mmol de metal,

para diferentes proporgdes de ligante, com £=0,1(KCI).
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8 —

7 o ——1:1Fe”: H,C.0, apés 4hs
. . 3+,

N 1:1Fe™: HC.O,

Volume KOH 0,1mol.L”

Figura 60. Comparacdo das curvas de titulacdo para do Fe(lll)CR, titulada em

tempos fiferentes, com £=0,1(KCI).
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Figura 61. Curvas de titulacdo para o AI(lI)CR na propor¢cdo de 0,05 mmol de
ligante e metal, com £=0,1(KCI)(
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8.2 Diagramas de espécies
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Figura 62. Diagrama de espécies para o Mn(II)CR.
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Figura 63. Diagrama de espécies para o Co(ll)CR.
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Figura 64. Diagrama de espécies para o Ni(ll)CR.
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Figura 65. Diagrama de espécies para o Cu(I)CR
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Figura 66. Diagrama de espécies para o Zn(I)CR.
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9 ANEXO Il

9.1 Resultados cinéticos
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Figura 67.Variacdo do kops €m relacdo a concentracdo de Fe(lll), em A= 452nm,
[CR]= 10 mol.L?, [H30"]=10% mol.L™ 1=0,1(KCI).
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Figura 68.Variacdo da concentracdo de croconato, em A= 452nm, [Fe*']=10*

mol.L™?, [H30*]=10% mol.L™* 1=0,1 (KCI).

90 — 90 —
80 — 80 —]
70 — 70 —
e 60— " 60 —
\/(_g B \/(_g B
[e] o
X 50 — X 50 —
40 — 40 —
30 — 30 —
20 — (@) 20 —
] 5 ]
10 T | T | T I T | T | T | 1 10 | T | T | T | T I T | 1
000 001 002 003 004 005 006 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 22
[H,0T mol.L” pH

Figura 69.Variacdo do préton, em A= 452nm, [Fe®*1=10° mol.L?, [CR]= 10™
mol.L%,.=0,1 (KCI).
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Figura 70. Variacdo da ordem inversa do [H3O"]
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Figura 71. Gréfico utilizado para retirar a ordem de reacao, em relacao ao Fe(lll).
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Figura 72. Gréfico utilizado para retirar a ordem de reacdo em relacao ao CR.
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Figura 73. Gréfico utilizado para retirar a ordem de reacdo em relacéo ao préton.
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Figura 74. Propriedades de ativagdo ( A= 452nm, [Fe*1=10° mol.L?, [CR]= 10™
mol.L™?, [H30*]=10% mol.L™* 1=0,1 (KCI).
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Figura 75. Propriedades de ativacdo ( A= 452nm, [Fe*]=10° mol.L?, [CR]= 10™
mol.L™%, [Hz0"]=102 mol.L™* 1=0,1 (KCI).
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Formulas usadas para calcular os parametros de ativacao.

k = A.exp(-E4/RT)

E.=AH*+ RT

A=(e"" / h)exp.(AS*/R)

AG* = AH* -TAS?

-AH*/R= InK/h + AS*/R =23,8+AS*/R

1.1

1.0 —

0.9 —

0.8 —

Abs
1

0.7 —

0.6 —

05 —

0.4 :

I ' I ' I ' I '
0 500 1000 1500 2000
Tempo (s)

3500

Figura 76. Cinética de decomposicdo da espécia transitoria, monitoramento por UV-
visivel em A= 452nm, [Fe*]=10° mol.L?, [CR]= 10* mol.L?, [H;0%]=107

mol.L™ 2=0,1 (KCI).
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Figura 77. Desaparecimento da espécie formada através do monitoramento do
potencial da solugdo, [Fe*1=10° mol.L?, [CR]= 10° mol.L?, [H30"=107
mol.L™ 1=0,1 (KCI).
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10 ANEXO 1l

10.1 Férmulas usadas para tratar os resultados teéricos

° referenciado ao estado padrao de latm.

* referenciado ao estado padrdo de 1mol.L™.

E = Eel + ZPE
HO = Eel + Hn
GO = Eel + Gn

AH* = AH® + RT
AG* = AG? + RT In(RT)
S* = (H*G*)/T

Valores das constantes usadas

Kg =3.30.10%"kcal. K™

h=1.58.10"" Kcal.s™

R=0.082 atm.L.K™ =0.00192 Kcal.K*
R™:=Rc*/p0 =0.0821 1.K*

p0 = 1,013 bar
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