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RESUMO

Visando a obtencdo de novos complexos de manganés como modelos
sintéticos para a catalase de manganés (Mn-CAT), foram sintetizados os ligantes tri
e tetradentados: HBPA ((2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)amina), H2BPCINOL (N-(2-
hidroxibenzil)-N-(2-piridilmetil)[(3-cloro)(2-hidroxi)]propilamina), BMPA (bis-(2-
piridilmetil) amina) e HPCINOL (N,N-bis-(piridil-(2-il-metil)[(3-cloro)(2-
hidroxi)]propilamina). Os ligantes foram previamente sintetizados e caracterizados
por espectroscopia de IV e por RMN 'H e 3C. Apds a caracterizacédo dos ligantes,
estes foram utilizados em reacées com sais de Mn'" para obtencdo de seis
complexos de manganés: [Mn'"(BPA)2](NO3). %H20 (1),
[Mn"(BPA)2]CIl.2CH30H.%2H20 (2),
[Mn2""(HBPCINOL)2(Cl)2].Cl04.%2CH3CH(OH)CH3 (3), [Mn"(BMPA)(Cl)2] ¥2CH30H
(4), [Mn"(HPCINOL)(CI)2] (5) e [Mn"(HPCINOL)(NO3)2] (6). Os complexos foram
caracterizados por espectroscopia de infravermelho, analise elementar,
condutivimetria, eletroquimica, espectroscopia eletrbnica, espectrometria de massas
com ionizagao por electrospray (ESI-(+)-MS) e difracdo de raios X, sendo esta ultima
utilizada apenas para a caracterizacdo do complexo (6). Foi realizado estudo da
reatividade dos complexos (3) a (6) frente ao H202 para avaliar suas atividades de
catalase. Tais estudos foram acompanhados por espectroscopia eletrbnica,
volumetria (estudos cinéticos) e avaliacdo da variagdo do pH durante a
decomposicdo de H202 promovida pelos complexos. Para o complexo (6), os
estudos de reatividade também foram realizados por ressonancia paramagnética
eletrbnica (RPE) e ESI-(+)-MS, cujas técnicas permitiram identificar um intermediario
da reacdo: [Mn2"'V(u-O)2(PCINOL)2]*. Os resultados indicaram que todos os
complexos investigados séo ativos frente ao H202, podendo ser considerados como
modelos funcionais para a Mn-CAT. Os estudos iniciais da decomposi¢céo de H20:>
foram realizados em meio aquoso, sendo verificado que o pH do meio diminui com o
decorrer da reacdo, assim como a atividade dos complexos. Concluiu-se que a
diminuicdo do pH do meio resultou na protonacdo dos complexos e na sua
inativacdo. Visando minimizar o efeito da protonagcédo dos complexos, os estudos de
reatividade foram realizados em meio tamponado (TRIS/TRIS.HCI, pH = 7,2).

Verificou-se que a atividade desses complexos € maior em meio tamponado do que
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em meio nao-tamponado, deixando clara a evidéncia de que o pH do meio tem
influéncia na atividade dos complexos frente ao H202. Baseado nos estudos de

reatividade do complexo (6), foi possivel sugerir seu mecanismo de acao frente ao
H202.

Palavras-chave: complexos de manganés, catalase, compostos miméticos.
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ABSTRACT

Attempting to obtain new manganese complexes as synthetic models for
manganese catalase (MNnCAT), tri and tetradentade ligands were synthesized: HBPA
(N-2-hydroxybenzyl)-N-(2-pyridylmethyl)amine), H2BPCINOL(N-(2-hydroxybenzyl)-N-
(2-pyridylmethyl)-[(3-chloro)(2-hydroxy)]propylamine), BMPA (bis-(2-
pyridylmethyl)amine) and HPCINOL (1-(bis-pyridin-2-ylmethyl-amino)-3-
chloropropan-2-ol). The ligands were previously synthesized and characterized by IR
spectroscopy and 'H and 2C NMR. After the characterization of the ligands,
reactions with Mn' salts were performed in order to obtain six manganese
complexes: [Mn'"(BPA)2](NO3).1/2H20 (1), [Mn"(BPA)2]CI.2CH30H.1/2H20 (2),
[Mn2"""(HBPCINOL)2(Cl)2].ClO4.1/2CH3CH(OH)CH3 (3),
[Mn"(BMPA)(CI2)].1/2CH30H (4), [Mn"(HPCINOL)(CI)2] (5) and
[Mn"(HPCINOL)(NOs3)2] (6). The complexes were characterized by IR spectroscopy,
elemental analysis, conductivimetry, electrochemistry, electronic spectroscopy,
Electrospray lonisation Mass Spectrometry (ESI-(+)-MS) and X-ray diffraction, with
the last one utilized only for the characterization of complex (6). Reactivity studies
toward H202 of complexes (3)-(6) were carried out in order to evaluate their catalase
activity. These studies were performed by electronic spectroscopy, volummetry
(kinetic studies) and determination of changes in the pH values during the
disproportionation of H202 promoted by the complexes under investigation. For
complex (6), reactivity studies were also performed by electronic paramagnetic
resonance (EPR) and ESI-(+)-MS, which allowed the identification of an intermediate
for the reaction: [Mn"'Mn'V(u-O)2(PCINOL)z2]*. The results indicate that all the
complexes under investigation exhibited activity toward H202, and therefore could be
named functional models for the Mn-CAT. The initial studies of the disproportionation
of H202 were carried out in aqueous medium and it was observed that the pH of the
medium decreases with the progress of the disproportionation reaction, as well as the
activity of the complexes. It could be concluded that the decrease in the pH values
results in the protonation of the complex and in its inactivation. In an effort to reduce
the effect of the protonation of the complex, the reactivity studies were carried out in
buffered medium (TRIS/TRIS.HCI, pH= 7.2). It was noted that the activity of the
complexes is higher in a buffered medium than in a non buffered medium, showing

clear evidence that the pH of the medium has an influence in the activity of the


http://www.chemsoc.org/ExemplarChem/entries/2004/warwick_robinson/ESI.htm
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complexes toward H202. So, based on reactivity studies of the complex, it was
possible to suggest its action mechanism torwards H20x2.

Keywords: manganese complexes, catalase, mimetic compounds.
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LISTA DE ABREVIATURAS

BMPA: N,N - bis-(2-piridilmetil) amina;

HPCINOL: N,N-bis-(piridil-(2-il-metil)[(3-cloro)(2-hidroxi)]propilamina;

HBPA: (2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)amina;

H2BPCINOL: N-(2-hidroxibenzil)-N-(2-piridilmetil)[(3-cloro)(2-hidroxi)]propilamina;
TRIS/TRIS.HCI: tris hidroximetilaminometano/cloridrato de tris
hidroximetilaminometano;

ESI-MS: Espectrometria de Massas com lonizacao por Electrospray;

EPR: Ressonancia Paramagnética eletrbnica.

APT: Attached Proton Test
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2 INTRODUCAO

2.1 As catalases de manganés

Durante o metabolismo do oxigénio em organismos aerdbicos podem ser
produzidas, além de agua, espécies altamente reativas, denominadas de espécies
reativas de oxigénio (EROs) (Matés, 2000). Tais espécies abrangem tanto radicais
de oxigénio/8 (como o radical hidroxila (OH:) e o radical superéxido (O27)), como
também derivados ndo radicalares do oxigénio (como o perdxido de hidrogénio
(H202)), e o acido hipocloroso (HCIO) (Di Mascio et al., 2006).

Para combater as EROs o0 nosso organismo dispde de uma série de
sistemas antioxidantes. Porém, quando a formacao dessas espécies reativas excede
a capacidade de defesa antioxidante e de reparo do organismo, € causado 0O
chamado estresse oxidativo, que se caracteriza por danos as membranas celulares,
proteinas, a estrutura do DNA, além da inativacdo de enzimas (Matés et al., 1999).
Estudos indicam que ha uma relacéo entre as EROs e inUmeras doencas, como Mal
de Parkinson (Basset et al., 1999), Mal de Alzheimer (Price et al., 1998), diabetes
(Sentman et al., 1999) e cancer (Janssen et al., 1998). Acredita-se que o0 H202 seja
produzido em quantidades elevadas durante situacdes patoldgicas. Neste caso, sua
decomposicdo pode ser parcial e entdo este pode tornar-se um substrato para a
reacdo de Fenton, resultando na producdo do radical hidroxila, o qual é
extremamente toxico e mutagénico (Sawyer et al., 1996).

Dentre os sistemas antioxidantes naturais, as metaloenzimas superoéxido
dismutase, glutationa peroxidase e catalase atuam na degradacdo das EROs. A
catalase, por sua vez, catalisa a decomposicao do peroxido de hidrogénio segundo a

equacao (Pecoraro et al., 1994; Wieghardt,1989):

2H202 2 2H20+ 02



24

S&o encontrados na natureza dois tipos de catalase: as que contém ferro e
as gue contém manganés em seu sitio ativo (Zamocky e Koller, 1999). As catalases
de ferro, que possuem uma estrutura heme (centro de ferro ligado a quatro
nitrogénios do anel porfirinico), sdo encontradas em mamiferos e vegetais (Maté et
al.,, 1999). As catalases de manganés, por sua vez, estdo presentes em seres
encontrados em ambiente microaerofilico, incluindo bactérias laticas (como
Lactobacillus plantarum) e bactérias termdfilas, como (Thermus thermophilus e
Thermoleophilum album) (Kono e Fridovich, 1983; Allgood, 1986; Antonyuk et al.,
2002).

Através da técnica de difracdo de raios X, sugere-se que o sitio ativo das
catalases de manganés consiste de uma estrutura binuclear, sendo um dos centros
de manganés pentacoordenado e o outro hexacoordenado (Jacquanet et al., 1997;
Stemmler et al., 1997). A distancia entre estes metais é de 3,6 A (Dismukes, 1996;
Jacquanet et al., 1997). Em sua forma reduzida (Mn2'"), os metais apresentam em
seu ambiente de coordenacdo grupos aquo, hidroxo e carboxilato como ligantes
ponte, aléem dos aminoacidos glutamato e histidina (Figura 1). A enzima apresenta
duas conformacdes que diferem na forma mono ou bidentada do residuo de
glutamato 36 ligado a um dos centros metélicos. Quando este amino&cido encontra-
se na forma monodentada ao centro metélico, € observada a presenca de uma

molécula de agua coordenada ao metal (Pecoraro et al., 2004).

Lys162 §

Figura 1. Estrutura do sitio ativo da catalase de manganés (Mn-CAT) presente em bactérias Thermus
thermophilus obtida com base em andlise de difracdo de raios X (Dismukes, 1996). Verifica-ae nesta
figura a coordenacédo do residuo de glutamato 36 na forma monodentada a um dos centros metalicos.
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A combinacdo de estudos de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE),
espectroscopia eletronica e difragdo de raios X indicaram que a enzima pode existir
em ao menos quatro desses estados de oxidacdo: forma reduzida Mn"Mn"; forma de
valéncia mista Mn'"Mn""; forma oxidada Mn""Mn"; forma superoxidada Mn""Mn"V. A
forma Mn'VMn"V nédo foi observada (Siegbahn, 2001; Penner-Hahn e Waldo, 1995).
Dentre os quatro estados de oxidagao apresentados pela enzima, foi observado que
a forma superoxidada Mn""Mn'V ndo apresenta atividade frente ao H202, o que
elimina a possibilidade da etapa Mn'"Mn"" <> Mn""Mn'Y no ciclo catalitico. Estudos
espectroscopicos mostraram que o H202 pode tanto oxidar quanto reduzir os
centros metalicos presentes na enzima, conforme ilustrado nas equacodes

Mn2"' + H202 = Mn2" + O2 + 2H* (1)

Mnz2" + H202 + 2H* - Mn2" + 2H20 (2)

indicando que os estados de oxidacdo Mn2!" e Mn2'" sdo as espécies ativas no ciclo
catalitico da enzima.

Estes estudos contribuem para o avanco do conhecimento sobre o
mecanismo da acdo desta enzima, o qual ainda ndo estd completamente
compreendido, assim como da estrutura detalhada dos intermediarios formados
durante a decomposicao do peroxido de hidrogénio (Pecoraro et al., 2004; Antonyuk
et al., 2002).

2.2 Modelos sintéticos a catalase de manganés (Mn-CAT): busca de

respostas sobre o modo de acdo da enzima

O fato do mecanismo de acdo das catalases de manganés nao estar
completamente elucidado tem motivado o desenvolvimento de compostos sintéticos
similares a estas, visando a compreensdo do seu mecanismo de acao (Pecoraro et
al., 2002). Estes compostos sintéticos sdo muito menos elaborados que as
metaloenzimas naturais, entretanto podem permitir aos pesquisadores avancar no
conhecimento do modo de acdo das catalases de manganés.

A obtencdo de compostos sintéticos para a catalase é de interesse do ponto
de vista ndo apenas da elucidacdo do mecanismo de acdo da mesma como também
do ponto de vista do desenvolvimento de terapéuticos que contribuam para o
combate aos danos causados por EROs. Foi observado, por exemplo, que o

complexo [Mn'"(Salen)CIl] (Salen = bis(salicilaldeido)etilenodiamina) exibe
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propriedades de catalase além de efeito protetor das células contra as EROs (Baker
et al., 1998).

2.3 Sintese, caracterizacdo e reatividade de compostos sintéticos

miméticos as catalases de manganés relatados na literatura

Visando compreender de forma mais detalhada a estrutura dos
intermediarios da reagdo da Mn-CAT frente ao H202, compostos com diferentes
estados de oxidacdo tém sido sintetizados. Compostos contendo Mn'", Mn'' e Mn'V
podem ser obtidos em virtude da variagio na razdo dos Qrupos
nitrogenados/oxigenados presentes nos ligantes. Um detalhe importante na
obtencdo dos compostos de manganés € que muitos dos ligantes utilizados né&o
completam totalmente o ambiente de coordenac&o do metal, havendo desta forma a
coordenacdo de ligantes labeis (haletos e solventes) ao centro metalico. Este
aspecto facilita uma possivel interacdo do metal com o peroxido de hidrogénio, o
que € essencial para possibilitar a decomposicédo desta molécula.

Tem sido observado na literatura que a investigacdo da reatividade dos
complexos frente ao H202 é estudada, dentre outras, pelas seguintes técnicas:
espectroscopia eletrbnica, ressonancia paramagnética eletrdnica (RPE) e
Espectrometria de Massas com lonizagao por Electrospray (ESI-(+)-MS).

A seguir serdo relatados alguns compostos de manganés apontados como
modelos estruturais, espectroscopicos e/ou funcionais a catalase, dando énfase nas
informacgdes obtidas a partir de cada modelo.

Triller e colaboradores publicaram, em 2002, um trabalho apresentando a
sintese, caracterizacdo e reatividade de cinco complexos de manganés, sendo
quatro binucleares e um mononuclear: [Mn(bpia)(u-OAc)]2(ClO4)2 (1), [Mn2z(bpia)2(u-
0O)(u-OAC)](ClO4)3.CH3CN (2), [Mn(bpia)(u-0)]2(ClO4)2(PFes).2CH3CN (3),
[Mn(bpia)(Cl)2](ClIO4) (4) e [(Mn(bpia)(Cl))2(u-0)](ClO4)2.2CH3CN (5), sendo bpia =
(picolil)(N-metilimidazol-2-il)Jamina). Estes complexos foram caracterizados por
espectroscopia de infravermelho, analise elementar, ressonancia paramagnética
eletronica (RPE), difracdo de raios X e espectroscopia eletrbnica. Através desta
tltima analise, foi possivel observar similaridades entre os espectros eletronicos dos

complexos e os apresentados pela enzima nativa (Mn-CAT), o que, juntamente com
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a andlise de difracdo de raios X, Ihes conferiu o carater de compostos miméticos
estruturais a Mn-CAT (Triller et al., 2002). As estruturas dos complexos elucidadas

por raios X sao apresentadas na figura a seguir.
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Figura 2. Estruturas dos complexos (1) — (5), obtidas por difracdo de raios X ( Triller et al., 2002).

Os complexos (1), (2) e (3) sdo miméticos estruturais, respectivamente, para
as formas Mn2"!", Mn2"""" e Mn2""V da enzima nativa e apresentaram-se ativos
frente ao H20:2. Interessantemente, o complexo (3) apresenta reatividade frente ao
H202, apesar de ser um mimético estrutural para a forma inativa da enzima
(Mn2""V), Os complexos (4) e (5), por sua vez, ndo apresentaram atividade e, devido
a presenca de cloretos coordenados ao centro metalico, estes complexos foram

considerados miméticos as catalases de manganés inibidas por haletos. Os
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complexos (1) e (3) mostraram-se altamente eficientes, sendo o complexo (1) o mais
ativo frente ao H202.

Comparando-se a atividade de catalase dos complexos (1) e (3) com outros
complexos miméticos que apresentam atividades mais significativas frente ao H20z,
verifica-se que o complexo (1) é considerado um dos complexos de manganés mais

eficientes na decomposicéo do H202, conforme pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1. Comparacdo da atividade catalitica dos complexos [Mn(bpia)(u-OAc)]2(ClO4)2 (1) e
[Mn(bpia)(u-0)]2(ClO4)2(PFs).2CH3CN (3) com a das catalases de manganés e com outros
compostos descritos na literatura (Pecoraro et al., 2002)

Keat (512 Km (MM)® Kcat/Km (sTM™)
c

catalase da T. thermophilus 26x10° 83 3,1x108
catalase da L. plantarum 2,0x 10> 350 0,6 x 108
catalase da T. album 2,6 x10* 15 1,7 x 106
[Mn(bpia)(n-OAc)]2(ClO4)2 (1) 1,1x10® 31,5 3,4 x10%
[Mn(salpn)O]: 2,5x102 250 1x108
[Mn2(2-OHsalpn):] 42-219 10,2-118,0 160-990
[Mn2(tacn)(bipiridina)(u-O)2(u- 13,24

OAc)(MeOH)](ClO4)2.MeOH

[Mn(bpia)(u-0)]2(ClO4)2(PFs).2CH3CN (3) 8,1d
[Mn2(tacn)(u-0)2(u-OAc)(OAC)2 554

[Mn2(LY)(u-OAc)(H20)]%* 2,1 0,3 700
[Mn2z(salpentO)(u-OAc)( n-Ome)(MeOH):z] 0,66 36 18
[Mn(H20)6](ClO4)2 0,0063 ¢

akca = constante catalitica de cinética de Michaelis-Menten; ? Ky = concentracédo de substrato na qual
a velocidade da reacédo corresponde a metade da velocidade maxima; ¢ keat/Km = medida da eficiéncia
catalitica ® Nenhuma cinética de saturacéo observada/relatada.

Visando obter informacdes sobre o mecanismo pelo qual os complexos
degradam o H202, Dubois e colaboradores apresentaram em 2003 os estudos da
decomposicdo do H202 por compostos binucleares de manganés. Tais estudos
foram baseados no acompanhamento da reacdo de decomposicdo do H202 pelos
complexos através de técnicas como espectroscopia eletrbnica, ressonéancia
paramagnética eletrébnica (RPE) e espectrometria de massas com ioniza¢cdo por
electrospray (ESI-(+)-MS).

Um dos complexos investigados por Dubois e colaboradores foi
[Mn2"(L)(OAc)2(CH3OH)](CIO4) (6), o qual foi obtido pela reacéo entre o ligante 2-
(bis-(2-metilpiridil)laminometil)-6-((2-metilpiridil)(benzil)aminometil)-4-aminofenol (HL)
(0,253 mmol), [Mn'(OAc)2].4H20 (0,510 mmol) e NaClO4 (0,984 mmol), em metanol.
As estruturas deste complexo e de seu respectivo ligante sdo apresentadas na

Figura 3.
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Figura 3.a) Estruturas do ligante 2-(bis-(2-metilpiridil)aminometil)-6-((2-metilpiridil)(benzil)aminometil)-
4-aminofenol (HL) e b) do complexo [Mn2'"(L)(OAc)2(CHsOH)](CIO4) (6), mimético a catalase de
manganés (Dubois et al, 2003). Os espectros a-g foram obtidos apo6s t = 0, 10s, 30, 70, 20 min, 30
min e 50 min, respectivamente, a T =0 °C.

Os resultados do estudo de reatividade do complexo
[Mn2"(L)(OAc)2(CH3OH)](CIO4) (6) frente ao H202 por espectroscopia eletronica
pode ser observado na Figura 4. O espectro eletrénico do complexo, na auséncia de
H202, € um espectro tipico de complexos de Mn", no qual ndo se observam
transicOes eletronicas do tipo d-d. Apds adicdo de H202 € observada uma banda
intensa em aproximadamente 450 nm e dois ombros em 550 e 650 nm. Dois tipos de
complexos binucleares de manganés apresentam trés transicoes eletronicas nesta
regido: os complexos Mn"Mn"" contendo uma ponte fenoxo e complexos Mn'""Mn'v
contendo duas pontes oxo (Gamelin et al., 1994). Por comparacao, assume-se que
durante a reagdo com H202 o complexo (6) sofre oxidacdo, gerando possivelmente
complexos com os estados de oxidacdo Mn'Mn"' e Mn""Mn'V. Esta proposicdo é
suportada pelos resultados obtidos por RPE e ESI-(+)-MS. A reacdo entre o
complexo [Mn2"(L)(OAc)2(CH3OH)](CIO4) (6) e H202 foi realizada a -10 °C, em
acetonitrila, e acompanhada por ESI-(+)-MS, sendo obtidos espectros a cada 5 min.
A presenca de um sinal de m/z 756 correspondente a [Mn2'"(L)(OAc)2]* sugere que o
complexo de partida [Mn2"(L)(OAc)2(CH3OH)](CIO4) perde a molécula de solvente
coordenada na presenca de H202. Com o prosseguimento da reacéo, € observado
um sinal de m/z 729 o qual corresponde a perda de uma ponte acetato e
incorporacdo de dois atomos de oxigénio. Para este sinal de m/z 729 dois
monocations sdo propostos: um complexo dioxo de manganés (lll, 1V)
[Mn2(L)(OACc)(0)z2]* e um complexo peroxo de manganés (l,II1) [Mnz(L)(OAc)(O2)]*.
Apods 20 min do inicio da reacdo, um novo sinal de m/z 713 é observado. Os autores

sugerem que este sinal esteja associado a perda de um atomo de oxigénio do
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complexo de m/z 729, e € proposta a formacao de um complexo de manganés (Il,I)

contendo uma ponte oxo [Mn2(L)(OAc)(O)]".
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Figura 4. Acompanhamento espectral da decomposicdo do H20:2 promovida pelo complexo
[Mn2(I1)(L)(OAC)2(CH30OH)](ClO4) (6) em acetonitrila. a) Espectro eletrénico para o complexo (1); b-g)
Espectros eletronicos do complexo (6) apos adicado de H202 (Dubois et al., 2003).

A reacdo entre o complexo [Mn2"(L)(OAc)2(CHsOH)](CIO4) (6) e H202 foi
monitorada por RPE, em acetonitrila. Inicialmente obtém-se um espectro de linhas

largas para o complexo (6), o qual desaparece apos a adicdo de H202, dando

origem a um espectro contendo dezesseis linhas (Figura 5), o qual € caracteristico

da espécie Mn"'"Mn'V,

Figura 5. Espectros de RPE da reac&o entre o complexo (6) e H202 em acetonitrila. Espectros a-d:
tempos de reacdo 0 s, 100 ms, 750 ms e 1,5 s. Condi¢des da reacao [(6)] = 1,0 mmol.L?, [H202] =

460 mmol.L1, T =20 °C.
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Em 2004, Corbella e colaboradores publicaram a sintese, caracterizacéo e
reatividade de quatro novos complexos binucleares de manganés (lll) contendo
grupos carboxilatos como pontes: [{Mn(fenantrolina)(H20)}2(u-CICH2COO)2(u-
O)I(Cl04)2  (7), [{Mn(bipiridina)(H20)}2(u-CICH2CO0)2(u-0)](ClO4)2 (8) e
[{Mn(bipiridina)(H20)}2(u-RCO0)2(u-0O)](NO3)2 (R = CICH2 (9) ou CHs (10)). As
estruturas propostas para 0os complexos sdo apresentadas na Figura 6. Observa-se

nesta figura que os complexos (7) e (9) apresentam a mesma estrutura catidnica.

2+
2+
(C|O4)2 (C|O4)2
]2+ 2+
(NOs),
(NO3)2
(10)

Figura 6. Estruturas dos complexos (7)-(10), sintetizado por Corbella e colaboradores (Corbella et al.,
2004).

Os complexos (7)-(10) apresentam ligantes labeis (moléculas de agua)
coordenados aos centros de manganés, os quais possibilitam a interacdo do
complexo com H202 e sua eventual decomposi¢cdo. A presenca de pontes oxo e
carboxilato podem contribuir na estabilizacdo da ligacdo do H202 por ligacdes de
hidrogénio, possibilitando, assim, a reducdo de ambos os centros metélicos e
producéo de Oo.

Nesse sentido, a atividade de catalase dos complexos (7)-(10) foi
investigada, sendo esta realizada em acetonitrila, a temperatura ambiente. A cor
marrom da solucdo dos complexos desaparece imediatamente apds a adi¢cdo de
H202, sendo observada grande emissao de Oz, o qual foi medido volumetricamente
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(Figura 7). A perda da coloracédo é um indicio da reducéo do ion metdlico a Mn'. O
autor prop0s que apds esta etapa de reducdo dos centros metdalicos de Mn2"" para
Mn2", o sistema entra num ciclo catalitico, com coloracéo e descoloracdo da solugéo
e concomitante evolugédo de O2. Apos 15 min de reacdo, um residuo solido marrom
foi sendo observado e a produgdo de Oz diminuiu. O soélido marrom foi filtrado e
caracterizado, sendo atribuido a um produto de decomposi¢éo da espécie catalitica.
Apoés alguns dias, do filtrado foram recolhidos compostos de Mn' com diferentes
nuclearidades.
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Figura 7. Decomposicdo catalitica de H202 por complexos binucleares de manganés (lll) em
acetonitrila (Corbella et al., 2004). [Mn"-Mn'"] = 0,8 mM, [H202] = 0,53 M.

CHsCN.

Os estudos da reatividade dos complexos (7)-(10) frente ao H202 por RPE
revelam a formacéo de espectro de seis linhas a g ~ 2 durante a reacéo (Figura 8),
confirmando assim a presenca de espécies de Mn'' no ciclo catalitico. A inalteracdo
do perfil espectral sustenta a proposicao de que o ciclo catalitico € composto apenas

por espécies Mn2'"" e Mn2'", ja que o Mn'""" é silencioso no espectro de RPE.



33

@)

Gliips

1 L] v L] i T 1

3000 3200 3400 3600 3800
H(G)

Figura 8. Espectros de RPE a 77 K: (a) solucao inicial de complexo (7) em acetonitrila; (b) 1 min apés
a adicdo de H20:2, sintetizado por Corbella e colaboradores (Corbella et al., 2004).

Embora diversos complexos miméticos a catalase tenham sido sintetizados,
ainda verifica-se o interesse em obter informacdes sobre a decomposicdo catalitica
do H202 e em obter complexos cada vez mais eficientes. Com este intuito,
Signorella e colaboradores relataram a sintese, caracterizacdo e atividade de
catalase de dois novos complexos de Mn2": [Mn2"L(u-Oac)(u-OCH3)(OCHs)2]Br
(11) e [Mn2" L2(u-Oac)(u-OCH3)(OCH3)ClO4] (12), onde L'Hs = 1,5-bis(2-
hidroxibenzofenilenamino)-pentan-3-ol e L?Hs = 1,5-bis(2-hidroxinaftilenamino)-
pentan-3-ol (Figura 9) (Signorella et al., 2006).

Os complexos foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho,
analise elementar, ressonancia magnética nuclear (RMN), ressonancia
paramagnética eletrénica (RPE), eletroquimica, espectrometria de massas com
ionizagdo por electrospray (ESI-(+)-MS) e difracdo de raios X (estudos
cristalograficos foram realizados apenas para o complexo (11)). Estes dados
permitiram concluir que tais complexos mantém a estrutura do estado solido quando

em solucéo.
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Figura 9. Estrutura dos complexos de manganés (11) e (12) e de seus respectivos ligantes LHs e
L2H3 (Signorella et al., 2006).

A atividade de catalase dos complexos (11) e (12) foi acompanhada por
medidas cinéticas, RPE e ESI-(+)-MS. Estes estudos foram realizados em dois
solventes: metanol e dimetilformamida (DMF), cujos resultados diferem em funcéo
do solvente utilizado.

Nos estudos cinéticos foi observado que a adicdo de H202 a solucdo do
complexo em metanol ou DMF causa imediata producdo de oxigénio, juntamente
com a perda da coloracdo da solugéo. A velocidade de decomposicéo do H20:2 foi
medida em funcdo das concentragbes do H202 e do complexo em ambos o0s
solventes citados acima. A uma concentragdo de H202 constante, foi observado que
a velocidade de decomposicdo do H20:2 varia linearmente com a concentracao de
complexo, indicando que a reacdo € de primeira ordem para este. A uma
concentracéo constante de complexo, a velocidade inicial de decomposi¢cdo do H20:2
exibe cinética de saturacdo, sendo possivel obter os parametros de Michaelis-

Menten, os quais sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Pardmetros cinéticos de Michaelis-Menten para os complexos (11) e (12) em metanol e
DMF, a 25 °C (Signorella et al., 2006)

Complexo Kcat (s71)2 Ky (mM)° Kcat/Km (M1s1)e solvente
1 3,3(1) 78(6) 42 DMF
2 1,18(5) 16(2) 74 DMF
1 2,18(7) 11(1) 198 Metanol
2 0,79(4) 3,5(7) 226 Metanol

2 keat = constante catalitica P Km = concentragdo de substrato na qual a velocidade da reagédo
corresponde & metade da velocidade maxima: ¢ kcat/Km = medida da eficiéncia catalitica.

Os resultados de ESI-(+)-MS indicam que as principais espécies presentes
na reacdo de decomposicdo de H202 pelos complexos (11) e (12) em DMF séo,
respectivamente, [Mn2"L}(OAc)(OMe)]* e [Mn2"L2(OAc)(OMe)]*. Assim, esses
experimentos indicaram claramente que os complexos mantém a sua binuclearidade
durante a atividade catalitica e que a espécie ativa apresenta um grupo acetato
coordenado. Esses resultados estao de acordo com a auséncia de sinal significativo
no espectro de RPE, exceto um pequeno sinal de seis linhas a g ~ 2, o qual aumenta
com o tempo da reacdo ou com maiores propor¢cdes de H202 adicionado. Porém, é
verificado um rapido crescimento deste sinal na presenca de solvente protico,
sugerindo que a protonacdo da ponte acetato leva a perda da mesma e a inativagédo
dos complexos devido a sua converséo em espécies de Mn'.

Os resultados obtidos permitiram propor um mecanismo de acdo para 0s

complexos (11) e (12), o qual é apresentado no Esquema 1.

>\O

O
MV _HY _ Mn"Mn" (inativo)
H>0, O,
)\ kox lenta >\ Kreq rapida
J o H,0 g © H20,
I\‘/In'”l\‘/ln”' H,0, I\I/In'VMn'V
O O

H,O

Esquema 1. Mecanismo proposto para a decomposi¢édo do H202 catalisada pelos complexos (11) e
(12). kox = constante de velocidade na etapa de oxidacao dos centros metdlicos e kred = constante de
velocidade na etapa de reducao dos centros metdlicos (Signorella et al., 2006).
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Recentemente foi relatada a atividade de catalase do complexo mononuclear
de Mn" [Mn(bmpa)2](ClO4)2 (13), sendo bmpa = N, N — bis(2-piridilmetil)amina

(Guilherme et al., 2007), cuja estrutura é apresentada da Figura 10.

+2

N/“T (ClOy)2
H/

Figura 10. Estrutura elucidada por raios X para o cation [Mn(bmpa)2]* (Guilherme et al., 2007).

A atividade de catalase do complexo (13) foi investigada em acetonitrila, por
espectroscopia eletrénica e RPE, sendo feita a determinacdo volumétrica do
oxigénio evoluido.

O resultado obtido do monitoramento da reacao entre o complexo e H20:
por espectroscopia eletrénica pode ser observado na Figura 11. A adicdo de H20:2 a
solucdo do complexo promoveu aumento da absorvancia na faixa de 350-500 nm,
sendo o comportamento tipico de oxidacdo do centro metalico. Apés 4 min, a
absorvancia diminuiu, formando um novo perfil espectral, diferente do apresentado
pelo complexo inicial (na auséncia de H202). Um espectro obtido apos 20 min de
reacao nao apresentou apreciaveis diferencas, indicando que uma espécie estavel

foi produzida e que o complexo original ndo foi regenerado.
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Figura 11. Espectro eletrénico do complexo [Mn(bpma)2](ClO4)2 (13) (1,0 x 10 M) em acetonitrila
com adi¢@o de H202 (50 uL, solugcdo 30 %): sem H202 (0); 30 s apos a adi¢do de H202 (—); 1 min

(Guilherme et al., 2007).

O espectro de RPE para o complexo (13) em acetonitrila a temperatura
ambiente, apresenta um sinal largo a g = 2, caracteristico de complexos
mononucleares de Mn'" (Figura 12-a). Apés a adicédo de H202 ha um alargamento do
sinal em g = 2 e a alteragao do perfil espectral indica mudancgas da geometria inicial
do complexo e do estado de oxidacéo do centro metalico, possivelmente promovidas
pela interagdo com H20:2 (Figura 12-b). Apds 5 min, um novo sinal em g = 4 aparece
(Figura 12-c) e o sinal em g= 2 apresenta um desdobramento de seis linhas, tipico
de complexos octaédricos de Mn'" (Figura 12-d).
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Figura 12. Espectros de RPE para o complexo [Mn(bpma)z2](ClO4)2 (13) em acetonitrila, a
temperatura ambiente. a) solucdo 1,0 x 10 -3 mol.L-* do complexo; b) alguns segundos apés a adicdo
de H20:2 (1 mL, solucéo 30 %); ¢) 5 min ap6s adicdo de H202; d) 20 min apdés adicdo de H20:>
(Guilherme et al., 2007).

Com base nos estudos da atividade de catalase do complexo de manganés,
foram propostos dois mecanismos de reacdo, sendo um deles apresentado no
Esquema 2. Este mecanismo envolve a formacdo de espécies binucleares na

interagdo com H202.
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Esquema 2. Proposta de mecanismo para a decomposi¢cdo do H202 promovida pelo complexo
[Mn(bpma)2](ClO4)2, considerando-se formacgéo de espécie binuclear de manganés durante a reacéo
(Guilherme et al., 2007).

Verifica-se portanto que um grande numero de complexos de manganés
contendo diversos tipos de ligantes tem sido sintetizado e caracterizado
estruturalmente, sendo verificado que muitos dos compostos modelo relatados
apresentam atividade de catalase. No entanto, os melhores compostos miméticos as
catalases de manganés sdo 10° -10°> mais lentos que as metaloenzimas naturais.
Além disso, o mecanismo de decomposi¢cdo do H202 foi examinado em detalhes
apenas para poucos complexos binucleares de manganés (Signorella et al., 2002).

Uma outra observacédo a ser feita € que a maioria dos compostos que exibe
atividade de catalase é pouco soluvel ou até mesmo insoluvel em agua, sendo
necessario realizar os estudos de reatividade em solventes organicos. Além disso, é
importante que novos complexos de manganés com atividade de catalase sejam
sintetizados, ndo apenas com 0 objetivo de obter informagdes sobre o mecanismo
catalitico da enzima, o qual ainda ndo é completamente esclarecido, mas tambéem
pela possibilidade de utilizar esses complexos como promissores terapéuticos contra
as EROs.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta dissertacao foi sintetizar, caracterizar e realizar o
estudo de reatividade de diferentes compostos de coordenagdo de manganés frente
ao peroxido de hidrogénio visando a obtencdo de potenciais modelos para a

catalase de manganés (Mn-CAT).

3.2 Objetivos especificos

Os obijetivos especificos desta dissertacdo foram:

e Sintetizar pro-ligantes tri e tetradentados N,O-doadores que permitam ao
ion metélico apresentar ambiente de coordenacéao insaturado ou conter ligantes

labeis. Nesta dissertacéo foram sintetizados quatro ligantes:

BMPA: N,N - bis-(2-piridilmetil) amina;

HPCINOL: N,N-bis-(piridil-(2-il-metil)[(3-cloro)(2-hidroxi)]propilamina;

HBPA: (2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)amina;
H2BPCINOL:N-(2-hidroxibenzil)-N-(2-piridilmetil)[(3-cloro)(2-hidroxi) ]propilamina.

e Caracterizar os ligantes sintetizados através de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio e de carbono e através de espectroscopia de

infravermelho;

e Caracterizar os complexos sintetizados utilizando-se as seguintes
técnicas: espectroscopia de infravermelho, andlise elementar, condutivimetria,
eletroquimica, espectroscopia eletrénica, espectrometria de massas com

ionizacao por electrospray (ESI-(+)-MS) e difracéo de raios X;

e Estudar a reatividade dos complexos frente ao peréxido de hidrogénio
através de: espectroscopia eletrbnica; ESI-(+)-MS; RPE; acompanhamento da
variacdo do pH durante a reacdo de decomposicdo do peroxido de hidrogénio
promovida pelos complexos; determinacdo de parametros cinéticos pela

determinacao do volume de oxigénio molecular produzido (volumetria).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

As reac0Oes de sintese dos pro-ligantes e dos complexos de manganés foram
conduzidas utilizando-se vidrarias de uso comum em laboratério. As reacdes foram
realizadas utilizando-se solventes grau PA e reagentes adquiridos de fontes
comerciais (Aldrich, Acros, Vetec, Synth e Merck), sem prévia purificacdo, exceto o
reagente 2-aminometilpiridina, o qual foi previamente destilado. Para as analises
eletroquimicas e espectroscopicas foram utilizados solventes de grau
espectroscopico. Para estudos eletroquimicos foi utilizado DMF previamente
destilado. As reagfes orgéanicas foram acompanhadas por analise cromatografica
em camada delgada (TLC) (silica gel 60 F2s4 - Merck), em solventes adequados.
Tais solventes foram removidos com auxilio de evaporador rotatorio marca Fisatom.

Os compostos organicos foram purificados em coluna de silica-gel.

4.1 Técnicas empregadas

4.1.1 Espectroscopiade Infravermelho

As andlises de infravermelho dos compostos sintetizados (organicos e
inorganicos) foram realizadas utilizando-se o espectrofotometro de infravermelho
Shimadzu FT IR 8300, no LCQUI/CCT/UENF. As amostras sélidas foram analisadas
sob a forma de pastilhas de KBr e as amostras liquidas na forma de filme.

4.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e de 13C

Os espectros de RMN de 'H e de RMN de 3C foram registrados em um
espectrometro Jeol modelo eclipse 400+, operando a 400MHz para 'H e 100 MHz
para 3C, utilizando-se CDCIs como solvente, no LCQUI/CCT/UENF. As solucdes
foram preparadas a partir de 10-15 mg de amostra em 0,5 mL de CDCls, em tubos
de 5 mm, com TMS (tetrametilsilano) como referéncia interna. A analise de RMN de
13C foi realizada utilizando-se a técnica APT.
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4.1.3 Anélise Elementar

Os compostos inorganicos foram caracterizados por analise elementar de C,
H e N, sendo esta realizada em um analisador de CHN Perkin Elmer 2400, no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.1.4 Condutividade

Para medidas de condutividade dos compostos inorganicos foi utilizado o
Condutivimetro de bancada microprocessado mod. PHM, disponivel no
LCQUI/CCT/UENF. Foram preparadas solu¢ées (1,0 x 10 mol.L'') dos compostos
inorganicos em solventes apropriados (metanol, dimetilformamida ou acetonitrila), a
25 °C. No preparo das solugdes, foram utilizados baldes volumétricos previamente

calibrados.

4.1.5 Eletroquimica

O comportamento eletroquimico dos compostos inorganicos sintetizados foi
investigado em solventes adequados (acetonitrila ou dimetilformamida) utilizando-se
um Potenciostato/ galvanostato Autolab PGSTAT 10, disponivel no
LCQUI/CCT/UENF. As andlises foram conduzidas sob atmosfera de argonio.
Utilizou-se para tal, uma configuracao dos eletrodos:

e Eletrodo de trabalho: Carbono Vitreo;

e Eletrodo Auxiliar: Pt;

e Eletrodo de Referéncia: Ag/AgCl ou Pt, sendo esse ultimo um pseudo

eletrodo de referéncia (Bott, 1995);

Perclorato de tetrabutilaménio  (TBACIO4), hexafluorfosfato de

tetrabutilamonio (TBAPFs) ou perclorato de litio (LiClO4) 0,1 mol.L* foram utilizados

como eletrolito suporte e ferroceno foi utilizado como padrao interno.
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4.1.6 Espectroscopia Eletronica

Estudos de caracterizacdo dos complexos sintetizados, bem como dos
ligantes, por espectroscopia eletrbnica foram realizados utilizando-se o
espectrofotdbmetro Shimadzu 1601 PC, acoplado a um microcomputador, disponivel
no LCQUI/CCT/UENF. Foram utilizados na analise solventes grau espectroscopico
apropriados. No preparo das solucdes, foram utilizados baldes volumétricos
previamente calibrados.

A técnica também foi utilizada para o estudo da reatividade de alguns
complexos frente ao H202, com o intuito de verificar suas atividades de catalase.
Para tal, obteve-se o espectro eletrénico de uma solug¢do aquosa ou tamponada 1,0
x103 mol.L! do complexo e em seguida foram adicionados 10 pL de H20:2 de
concentracdo apropriada a esta solucdo. Apos a adicao de H202, foram obtidos 15
espectros consecutivos, com intervalos de 10 s entre eles. Nos estudos realizados
em meio  tamponado, utilizou-se  tampado 0,1 mol.L?  de tris
hidroximetilaminometanol/tris cloridrato de hidroximetilaminometano (TRIS/TRIS.HCI), a
pH 7,2.

4.1.7 Espectrometria de Massas com lonizagao por Electrospray (ESI-
(+)-MS e ESI-(+)-MS/MS)

Os espectros de massas foram obtidos através do espectrometro de massas
Q-TOF (micromass, Manchester, UK), no IQ/UNICAMP, em colaboragdo com o Prof.
Marcos N. Eberlin. A técnica de ionizagdo utilizada foi a de ionizacdo por
electrospray, em modo positivo (ESI-(+)-MS). Os complexos de manganés foram
diluidos em metanol e agua (1:1) em um frasco de 1 mL, sendo a amostra injetada
utilizando-se uma seringa, a uma velocidade de 5 ou 10 uL/min. Os espectros foram
obtidos na faixa de m/z de 50 a 1500. As propostas de estruturas atribuidas aos
sinais foram realizadas com base em comparacdo do perfil isotopico a partir do
programa MassLynx 4.0.

A técnica também foi utilizada nos estudos qualitativos de reatividade do
complexo (6) frente ao H202. A uma solugdo metanol/H20 (1:1) do complexo (6) foi
adicionado volume apropriado de H202 23% e a reagao foi acompanhada por

aproximadamente 20 minutos.
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4.1.8 Difragcao de Raios X

A andlise por difracdo de raios X de um dos complexos foi realizada pelo
Prof. Carlos Basilio Pinheiro (Instituto de Quimica da Universidade Federal
Fluminense), sendo os dados coletados em um difratbmetro Enraf-Nonius Kappa-
CCD dotado de monocromador de grafite e fonte de radiacdo Mo K(alfa). As
estruturas foram resolvidas por métodos diretos e refinados usando os programas
SHELXS e SHELXL (Sheldrick e Schneider, 1997).

4.1.9 Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

Esta técnica foi empregada no estudo da reatividade do complexo (6) frente
ao H202. A andlise foi realizada pelo Prof. Gehrard Schenk (University of
Queensland, Australia). Os espectros de RPE foram obtidos em um espectrémetro
de RPE Bruker Elexsys E580. As reacdes foram realizadas em solucdes
tamponadas (TRIS/TRIS.HCI, 1,0 mmol.L; pH 7,2), sendo as amostras rapidamente
congeladas em nitrogénio liquido apds intervalos de tempo especificados. Cada
experimento foi conduzido adicionando-se 8 uL de uma solucdo de H202 1,8 ou 15%
a 180 pL de uma solucdo 1,0 x 10 mol.L! do complexo. Todos os espectros de
RPE foram obtidos com o0s seguintes parametros experimentais: frequéncia de
microondas 9,34 GHz, poténcia 20 mW, amplitude de modulacdo 3 Gauss e
temperatura (-133 °C (140 K).

4.2 SINTESES ORGANICAS

Os compostos organicos foram sintetizados seguindo procedimentos ja
descritos na literatura (Neves et al., 1993; Neves et al., 1995; Horn Jr et al., 2000;
Horn Jr et al., 2005). O interesse na sintese desses ligantes deve-se a presenca de
atomos doadores de elétrons (N e O), o que o0s torna interessantes para a sintese de
compostos de coordenag¢do miméticos a metaloenzima Mn-CAT.
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4.2.1 Sintese de (2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)amina (HBPA)

o) ~N
H 7 \ /
MeOH
S L NH
oH N 2 NaBH,
OH

Esquema 3. Rota sintética para o pro-ligante HBPA (Neves et al., 1993; Neves et al., 1995).

Em um baldo de fundo redondo contendo uma solucéo metandlica (50 ml) de
salicilaldeido (2-hidroxi-benzaldeido) (Aldrich) (5 ml, 0,047 mol) ,sob banho de gelo,
adicionou-se lentamente 2-aminometilpiridina (piridil-2-il-metilamina) (Aldrich) (5 ml,
0,048 mol). Apds a adicdo da amina, a solugdo adquiriu uma coloracdo amarela bem
intensa. A solucédo foi agitada por 1 hora. Em seguida adicionou-se lentamente
quantidade equimolar de boroidreto de sodio (Vetec) (1,8 g). A solucdo foi deixada
sob agitacdo, a temperatura ambiente, durante a noite. A seguir, concentrou-se a
mesma no evaporador rotatorio a 50 °C, obtendo-se um 0Oleo de cor laranja. Esse
Oleo foi dissolvido em diclorometano e sucessivas extracoes foram realizadas
empregando-se uma solucao “brine” (solucdo aquosa saturada de NaCl (Vetec) com
uma pequena quantidade de NaHCO3 (Vetec)). As extracdes foram realizadas até
que a fase aquosa se apresentasse incolor. A fase organica foi adicionado sulfato de
magneésio anidro (Vetec) e apds 30 minutos a mesma foi filtrada e concentrada no
evaporador rotatorio. Obteve-se deste modo um o6leo amarelo, o qual, apds 24
horas, comecou a cristalizar, resultando em um solido branco. Rendimento: 8,9 g,
88 %.

4.2.2 Sintese de N-(2-hidroxibenzil)-N-(2-piridilmetil)[(3-cloro)(2-
hidroxi)]propilamina (H2BPCINOL)

~N ~N
@\ : @\
NH + A/u MeOH,_ N/Y\CI
O Dl
OH OH

Esgquema 4. Rota sintética para o pro-ligante H2BPCINOL (Horn Jr et al., 2000; Horn Jr et al., 2005).
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Em um baldo de fundo redondo contendo 100 mL de uma solugédo do pro-
ligante HBPA (2,4 g, 11,2 mmols) em metanol, foi adicionado 20 % em excesso de
epicloridrina (Acros) (1,2 mL). A solucdo foi mantida sob agitacdo por 24 horas em
temperatura ambiente. ApOs este periodo a solucdo apresentava uma coloracao
alaranjada, sendo a mesma concentrada no evaporador rotatorio a 60 °C, obtendo-
se um 6leo de cor laranja avermelhado. Este 6leo foi purificado por extracdo, sendo
o mesmo dissolvido em diclorometano e esta solugdo extraida com solugcéo “brine”
até que fase aquosa se apresentasse incolor. A fase organica foi seca com sulfato
de magnésio anidro (Vetec) por 30 min, filtrada e concentrada no evaporador
rotatério, obtendo-se um 6leo laranja-claro limpido e denso. Rendimento: 2,9 g (85
%).

4.2.3 Sintese bis-(2-piridilmetil) amina (BMPA)

O =N

\
7 H 7 | MeOH / NH

~ N Ny NH>  NaBH, N
\

Esquema 5. Rota sintética para o pré-ligante BMPA (Neves et al., 1993; Neves et al., 1995).

Em um baldo de fundo redondo de 250 mL foram adicionados, sob banho de
gelo e agitacdo, 50 mL de metanol, 5,0 mL (0,053 mol) de piridina-2-carbaldeido e,
lentamente, 5,5 mL (0,053 mol) de 2-aminometilpiridina (piridil-2-il-metilamina). Apés
algum tempo, a solugédo adquiriu coloracdo alaranjada intensa. Ap6s uma hora de
reacdo, adicionaram-se lentamente 2,0 g (0,053 mol) de boroidreto de sédio. A
solucdo permaneceu sob agitacdo durante a noite, em banho de gelo. No dia
seguinte, a solucdo apresentava-se amarelo-clara. Adicionou-se lentamente acido
cloridrico concentrado até pH = 3. Durante esta adicdo houve formacdo de
precipitado branco (NaCl). A mistura reacional foi concentrada no evaporador
rotatorio a temperatura de 50 °C. Solubilizou-se a mistura de 6leo e sal resultante em
50 mL de agua e foram feitas sucessivas extracbes com diclorometano. A fase
aquosa foi adicionada, sob agitacéo vigorosa, Na2COs anidro, até a mesma atingir

pH = 10. Novamente foram feitas sucessivas extracbes com diclorometano, sendo a
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fase aquosa descartada apds analise por cromatografia de camada delgada,
utilizando metanol como eluente. Secou-se a fase organica com sulfato de magnésio
anidro e esta foi filtrada e concentrada no evaporador rotatorio, a temperatura de 50
°C. Obteve-se um 6leo castanho avermelhado, analisado por TLC, utilizando-se

metanol como eluente. Rendimento: 6,2 g, (59%).

4.2.4 Sintese de N,N-bis-(piridil-(2-il-metil)[(3-cloro)(2-
hidroxi)]propilamina (HPCINOL)

Esquema 6. Rota sintética para o pro-ligante HPCINOL (Horn Jr et al., 2000; Horn Jr et al., 2005).

Em um balédo de fundo redondo de 250 mL foram adicionados, sob agitacéo,
50 mL de metanol e 4,8 g (2,4 x 102 mol) de BMPA. Em seguida foi adicionado 20%
em excesso de epicloridrina (Acros) (2,10 mL, 2,7 x 102 mol). A mistura reacional foi
mantida sob agitacdo por 72 horas, protegida da luz. Apds esse tempo, a solucéo foi
concentrada no evaporador rotatério a 50°C, obtendo-se um O6leo escuro.
Solubilizou-se este 6leo em 50 mL de diclorometano e foram realizadas sucessivas
extracbes com solucdo “brine”. A fase organica foi seca com sulfato de magnésio
anidro e entdo filtrada e concentrada no evaporador rotatério, obtendo-se um éleo de

cor marrom avermelhada. Rendimento: 3,49 g (49,8%).

4.3 SINTESES INORGANICAS

Uma vez obtidos os compostos organicos (pro-ligantes), estes foram
utilizados, juntamente com sais de nitrato ou cloreto de manganés para a obtencao
dos complexos de manganés. Em uma determinada sintese, LiCIO4 também foi
utilizado. A descricao da sintese de cada complexo € apresentada a seguir.
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4.3.1 [Mn"(BPA)JNOs.%2H20 (1)

N, N -
NH + Mn(NO3)2.4Hp0 —Me9H TN INO3TL/2 H20
7 i\l/ I SN
« o)

OH

Esquema 7. Esquema de sintese e proposta de estrutura para o complexo [Mn'"(BPA)2]NOs.Y2H.0

).

Em um baldo de fundo redondo, dissolveu-se 0,214 g (1,0 mmol) do pro-
ligante HBPA, em 10 mL de metanol, resultando numa solu¢cdo amarelo-clara. Em
seguida, adicionou-se, sob agitacdo, 0,251 g (Immol) de nitrato de manganés
tetraidratado (Mn(NO3)2.4H20), previamente dissolvido em 3 mL de metanol,
resultando em solucdo preta. Apds 5 minutos nao verificou-se formacdo de
precipitado. A solucdo foi refluxada por 2 h. Apdés esse tempo desligou-se o
aguecimento e a agitacao e deixou-se a solucéo resfriar no proprio banho de o6leo.
Apés 8 dias foi verificada formacao de microcristais pretos. Rendimento: 0,120 g (21
%).

4.3.2 [Mn"(BPA)2]CI.2CHsOH.%:H20 (2)

O A0

Tu..

\N =
MeOH ..
NH + Mn(NO3)2.4H20 ————> /NII ClI". 2 CH30H
0

~ N 1/2 H20

OH

Esquema 8. Esquema de sintese e proposta de estrutura para o complexo [Mn(BPA)2]CI.2CH3zOH.%
H20 (2).
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Em um baldo de fundo redondo de 50 mL dissolveu-se 0,204 g (1,0 mmol)
do pré-ligante HBPA em 10 mL de metanol, resultando numa solugdo amarelo-clara.
Em seguida adicionou-se, sob agitacdo, 0,214 g (1 mmol) de cloreto de manganés
tetraidratado (Mn(Cl2).4H20) previamente dissolvido em 3 mL de metanol,
resultando em uma solugdo de cor preta. Ndo foi verificada a formagédo de
precipitado e a solugcédo foi refluxada por 2 h. Apds esse tempo desligou-se o
aguecimento e a agitacao e deixou-se a solucéo resfriar no proprio banho de o6leo.
Apos 2 dias foi verificada formacao de microcristais pretos. Rendimento: 0,190 g (33
%).

4.3.3 [Mn2""(HBPCINOL)2(Cl)2](ClO4).%2CH3CH(OH)CHs3 (3)

— 1+
=N
\ Cl
4 . Isopropanol N, it
N/Y\(] + MnCl2.4H20 + LiCIOg———""—> / Nl/l\lll Clog”
OH o 1/2 CH3CH(OH)CH
X
OH Cl

Esquema 9. Esquema de sintese e proposta de estrutura para o0 complexo
[Mn2""(HBPCINOL)2(Cl)2](ClO4).%2CH3CH(OH)CHs (3).

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL dissolveu-se 0,307 g (1,0 mmol)
pro-ligante H2BPCINOL em 10 mL de isopropanol, resultando numa solucéo
amarela. Em seguida adicionou-se, sob agitacdo, 0,198 g (1mmol) de cloreto de
manganés tetraidratado (Mn(Cl)2.4H20) previamente dissolvido em 5 mL de
isopropanol, resultando em uma solu¢cdo de cor castanha. Apos 5 minutos foi
adicionado 0,106g (1 mmol) de LiClO4 solido. Esta solugéo foi agitada por 1 h e apos
duas semanas foi verificada formacdo de microcristais em formato de agulhas, de

coloracdo castanha. Rendimento: 0,090 g (10 %).
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4.3.4 [Mn"(BMPA)(CIl)2]%2CH30OH (4)

=N 7\
\ Vi =N, ”_.-'Cl
NH + MnCl,.4H,0 __MeOH _ /l\/ll’]\ 1/2 CH30H
=N HoN cl

N

Esquema 10. Esquema de sintese e proposta de estrutura para o complexo [Mn'(BMPA)(CI)2]v2
CH3OH (4).

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL dissolveu-se 0,198 g (1,0 mmol) do
pro-ligante BMPA em 10 mL de metanol, resultando numa solugdo amarelo-clara. Em
seguida, adicionou-se, sob agitacdo, 0,214 g (Immol) de cloreto de manganés
tetraidratado (Mn(Cl2).4H20) previamente dissolvido em 3 mL de metanol. A adi¢céo
resultou em uma solucdo de cor amarela. N&o foi verificada a formacao de precipitado
e a solucao foi refluxada por 2 h. ApGs esse tempo desligou-se o aquecimento e a
agitacdo e deixou-se a solugéo resfriar no proprio banho de 6leo. Apos 13 dias foi

verificada formacao de microcristais amarelos. Rendimento: 0,160 g (46 %).

435 [Mn'(HPCINOL)(CI)Z] (5)

=N
L/

EtOH
N/Y\C| + Mn(Cl),.4H,0 “Meon >

OH

OH L -

Esquema 11. Esquema de sintese e proposta de estrutura para o complexo [Mn'"(HPCINOL)(CI)2] (5).

Solubilizou-se 0,396 g (2,0 mmol) de cloreto de manganés tetraidratado em
5 mL de etanol. Esta solucdo foi lentamente adicionada a um béquer de 50 mL

contendo 0,583 g (2,0 mmol) do pro-ligante HPCINOL, o qual estava sob agitacéo.
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Apés a adicdo do sal de manganés, observou-se formacdo imediata de um
precipitado fino de cor bege. A solugéo foi mantida em agitagéo por mais 20 minutos.
Em seguida, a solucéo foi mantida na geladeira por 24 horas. Apos este tempo, esta
foi filtrada sob vacuo e o produto lavado com éter etilico. O solido foi recristalizado
em 15 mL de metanol sob refluxo. Apés 2 h o aquecimento e agitagdo foram
suspensos e deixou-se a solugdo resfriar dentro do banho. Apés 48 h foi obtido

so6lido microcristalino bege. Rendimento: 0,670 g (80 %).

4.3.6 [Mn"(HPCINOL)(NOa3)2] (6)

=N
L/

N/YCI + Mn(NOg),.4H,0 —E©9H 5

OH

OH . .

Esquema 12. Esquema de sintese para o complexo [Mn"(HPCINOL)(NO3)z] (6).

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL dissolveu-se 0,485 g (1,66 mmol)
do pré-ligante HPCINOL em 10 mL de etanol, sob agitacdo, resultando numa
solucdo castanho-avermelhada. Apdés 15 minutos de agitacdo, adicionou-se a
solucéo do pro-ligante 0,417 g (1,66 mmol) de nitrato de manganés tetraidratado,
previamente dissolvido em 5 mL &gua destilada, resultando em uma solucao
castanho-dourada. Apés trés horas sob refluxo, 0 aquecimento e a agitacdo foram
suspensos. Deixou-se a solucéo resfriar dentro do banho de 6leo e apoés trés dias foi
observada a formacao de cristais amarelos-dourados em formato de agulhas. Estes
cristais foram recolhidos e lavados com isopropanol gelado. Rendimento: 0,510 g (65
%).



52

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sinteses Organicas

Neste item serdo apresentados o0s resultados obtidos de andlises de
espectroscopia de infravermelho e de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
e de carbono para os compostos organicos sintetizados.

As reagOes de formacdo dos pro-ligantes HBPA e BMPA sédo similares e
envolvem o ataque nucleofiico do nitrogénio aminico do reagente 2-
aminometilpiridina aos grupos carbonila dos reagentes salicilaldeido (reagente
utilizado na sintese do HBPA) e piridina-2-carbaldeido (reagente utilizado na sintese
do BMPA). Em seguida ocorre eliminacdo de agua, gerando a imina, a qual foi
reduzida pela adi¢cdo de boroidreto de sodio.

Os ligantes HBPA e BMPA foram utilizados como precursores para a sintese
dos pro-ligantes H2BPCINOL e HPCINOL, respectivamente. O mecanismo envolve

ataque nucleofilico via Sn, do nitrogénio aminico presente nos ligantes precursores

ao carbono secundario do anel epoxido, resultando em sua abertura.

5.1.1 Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de infravermelho para o pré-ligante HBPA é apresentado na

Figura 13.
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Figura 13. Espectro de infravermelho para o intermediario HBPA, obtido em pastilha de KBr.

No espectro de infravermelho do pro-ligante HBPA € possivel observar a
absorcao referente a vibragdo de amina secundaria (v N-H, 3263 cm™). Neste caso,
o hidrogénio ligado ao nitrogénio aminico, por apresentar fracas interacdes por
ligacdo de hidrogénio com atomos vizinhos, apresenta banda mais aguda que o
grupo hidroxila sendo, assim, facilmente distinguido deste grupo. Além disso, a
observacdo de apenas um sinal é indicio da presenca de amina secundaria, ja que
aminas primarias apresentam dois sinais. O espectro também confirma a presenca
de anel aromético, sendo identificado pelas vibracdes caracteristicas do esqueleto
do anel (C=C e C=N) em 1593-1429 cm, assim como bandas referentes a
deformacéo angular fora do plano de C-H aromatico (y-CH) e deformacé&o angular (3-
anel) em 756 e 624 cm?® respectivamente, as quais sdo caracteristicas de
compostos aromaticos substituidos na posicdo 2 (Silverstein, 2000). Os resultados
de espectroscopia de infravermelho para o HBPA estdo presentes na Tabela 3, com
atribuicdo das principais bandas apresentadas por este composto.

Tabela 3. Principais frequéncias observadas no espectro de infravermelho para o pro-ligante HBPA,
com suas respectivas atribuicdes

nimero de onda (cm™) atribuicdo namero de onda (cm™) atribuicéo
3150-2000 v O-H 1593-1429 v C=C e C=N
3263 v N-H 1279 v C-O
3045-3011 v C-H aromatico 756 y-CH

2948 vas C-H2 624 p-anel

2858 vs C-H2
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Sendo o pro-ligante HBPA o precursor do pro-ligante H2BPCINOL, o
espectro de IV para H2BPCINOL (Figura 14) apresentou, conforme o esperado,
vibracbes caracteristicas do pro-ligante HBPA. Os resultados e as atribuicbes das

principais absor¢des estao listados na Tabela 4.

transmitancia (%)
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Figura 14. Espectro de infravermelho para o ligante H2BPCINOL, obtido em filme.

Tabela 4. Principais frequéncias observadas no espectro de infravermelho para o ligante
H2BPCINOL, com suas respectivas atribui¢cdes

nimero de onda (cm) atribuicéo nimero de onda (cm™) atribuicéo
3550 - 3184 v O-H 1595-1434 v C=C e C=N
3184- 3053 vC-H aromético 1246 v C-O

2951 vas C-H2 756 v-CH

2835 vs C-H> 636 p-anel

A presenca de vibragdes caracteristicas do pro-ligante HBPA no espectro do
pro-ligante H2BPCINOL indica que o produto formado apresenta o precursor em sua
estrutura. Além disso, a auséncia de banda referente a vibracdo N-H de amina
secundéria no espectro de infravermelho do pro-ligante H2BPCINOL indica possivel
formacao de amina terciaria, levando a formacéo do pré-ligante desejado.

O espectro de infravermelho para o pro-ligante BMPA é apresentado na
Figura 15.
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Figura 15. Espectro de infravermelho para o pro-ligante BMPA, obtido em filme.

Comparando-se os espectros de infravermelho anteriores com o do BMPA
(HBPA e H2BPCINOL), é possivel verificar algumas similaridades, sendo uma delas
a presenca do anel aromatico, o qual € confirmado pelas vibracdes caracteristicas
do esqueleto do anel (C=C, C=N) e pelos estiramentos e vibracdes fora do plano dos
grupos C-H aromaticos. A presenca dos grupos metilenos é confirmada pelo
aparecimento dos estiramentos C-H alifaticos (v 2920 e 2831 cm™).

Os resultados de espectroscopia de infravermelho para o pro-ligante BMPA

sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Principais frequéncias observadas no espectro de infravermelho para o pré-ligante BMPA,
com suas respectivas atribuicdes

nimero de onda (cm™) atribuicéo namero de onda (cm™) atribuicdo
3311 v N-H 1591-1434 v C=Ce C=N
3062 e 3011 v C-H aromatico 758 7-CH

2920 vas C-H2 628 p-anel

2837 vs C-H» - -

O espectro de infravermelho para o pré-ligante HPCINOL é apresentado na
Figura 16. Os resultados e as atribuigcbes das principais bandas sdo mostrados na
Tabela 6.
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Figura 16. Espectro de infravermelho para o pré-ligante HPCINOL, obtido em filme.

Tabela 6. Principais freqiiéncias observadas no espectro de infravermelho para o pro-ligante
HPCINOL, com suas respectivas atribuicdes

nimero de onda (cm™) atribuicéo nimero de onda (cm™) atribuicéo
3600-3110 v O-H 2833 vs C-H2
3067 e 3011 v C-H aromético 1593-1435 v C=Ce C=N
2952 vas C-H> 764 y-CH

Comparando-se o resultado obtido por espectroscopia de infravermelho para
o pro-ligante HPCINOL com o obtido para o pro-ligante BMPA, observa-se que os
picos correspondentes ao BMPA encontram-se no espectro do pré-ligante HPCINOL,
0 que indica que o produto formado apresenta o precursor BMPA em sua estrutura.
Além disso, a auséncia de banda referente a vibracédo de deformacao N-H de amina
secundaria no espectro de infravermelho para o ligante HPCINOL indica possivel

formacao de amina terciaria, levando a formacéo do ligante desejado.
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5.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear

As andlises de RMN 'H e de RMN 13C foram realizadas com o objetivo de
confirmar a obtencdo dos compostos organicos, bem como de verificar seus graus
de pureza. Os resultados de analises por RMN 'H e de RMN *3C para os pré-ligantes
HBPA, H2BPCINOL, BMPA e HPCINOL sao apresentados a seguir.

5.1.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

No espectro de RMN H para o pré-ligante HBPA sdo observados oito sinais
Os sinais atribuidos aos hidrogénios aromaticos encontram-se a esquerda do
espectro, entre 6,76 a 8,58 ppm, enquanto que os sinais referentes aos hidrogénios
alifaticos situam-se a direita deste. Estes sinais apresentam-se como simpletos,
sendo referentes aos dois metilenos presentes na estrutura do proé-ligante (Figura
17).

He =

\ / Hb

Hf N !
H i NH
4,00 395 3,90
Hi Ha
Hh OH
Hg
73 72 7,1
7,70 7,65 7,60
70 69 68 67 264 258
86 J

@_

m—

3 (ppm)

Figura 17. Espectro de RMN 'H para o pré-ligante HBPA, obtido em CDCls.
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Os resultados obtidos com o espectro do HBPA, bem como as atribuic¢es,

sao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados de RMN !H para o pro-ligante HBPA.

8 observado Multiplicidade Jobservado Numero de O
(ppm) obspervada (Hz) Integral hidrogénios Atribuigdo
8,58 duplo dupleto 5,31 0,13 1,0 Hf
1,65
7,65 duplo tripleto 7,69 0,13 1,0 Hd
1,65
7,23-7,15 multipleto - 0,40 31 Hc, He, Hh
6,97 dupleto 7,32 0,14 11 Hj
6,86 dupleto 8,06 0,13 1,0 Hg
6,77 duplo tripleto 7,32 0,14 11 Hi
0,92
4,00 simpleto - 0,29 2,2 Hb, Hb’
3,92 simpleto - 0,29 2,2 Ha, Ha’
2,60 simpleto - 21,01m 0,2 H(amina)

O espectro de RMN !H para o pré-ligante H2BPCINOL apresenta sinais na
faixa de 8,6 a 2,73 ppm, sendo que o sinal em 5,29 é atribuido a presenca de
diclorometano no solvente deuterado (Figura 18). Os sinais referentes aos
hidrogénios aromaticos encontram-se entre 6,74 e 8,60 ppm, gerando um total de 5
sinais, sendo os demais correspondentes aos hidrogénios alifaticos. Nao foi possivel
identificar a multiplicidade de alguns sinais, de forma que estes foram classificados
como multipletos. Em alguns sinais também nao foi possivel identificar suas
multiplicidades esperadas, devido a ma resolugdo do espectro. Dessa forma, sdo
apresentadas na Tabela 8 as multiplicidades observadas. Com excec¢do dos sinais
relativos aos protons metilénicos, os sinais atribuidos aos hidrogénios aromaticos no
pro-ligante H2BPCINOL se assemelham aos observados para o HBPA, confirmando,

assim a presenca deste precursor na estrutura do pro-ligante H2BPCINOL.
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Figura 18. Espectro de RMN 'H para o pré-ligante H2BPCINOL, obtido em CDCls.

A comparacdo com os dados da literatura (Horn Jr et al.

confirmar a obtencdo do pro-ligante H2BPCINOL com alto grau

resultados séo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados de RMN !H para o pro-ligante H2BPCINOL

, 2000) permite

de pureza. Os

3 observado (ppm) Mgggpelii:/gjda;e ‘]°t(’|5_|e;’)ad° Integral hl\il(lj]ggré%idoes Atribuic&o
8,6 dupleto 4,03 0,13 1,0 Hi
7,67 duplo tripleto Zgg 0,13 1,0 Hg
7,28-7,11 multipleto - 0,39 3,0 Hh, Hf, HI
7,01 duplo dupleto Zié 0,13 1,0 Hj
6,90 - 6,74 multipleto - 0,26 2,0 Hm , Hk
4,10-3,68 multipleto : 0,63 48 Hb, HdH'g,'d"He'
3,55- 3,43 multipleto - 0,27 2,1 Ha , Ha’
2,87 -2,73 multipleto - 0,29 2,2 Hc , Hc'
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O espectro de RMN 'H para o pré-ligante BMPA é similar, porém mais
simples, do que os dos ligantes descritos acima. Isto se deve ao fato de que a
molécula é simétrica.

No espectro de RMN H para o pré-ligante BMPA sédo observados seis sinais
referentes ao composto. Sinais com deslocamento entre 7,05 e 8,48 ppm, na regiao
de campo baixo, sédo atribuidos aos hidrogénios aromaticos, em que a ressonancia
do anel contribui para tornar estes atomos menos blindados. O sinal em 8,48 é
atribuido ao Hd, uma vez que o carbono ao qual este hidrogénio esta ligado é vizinho
a um heteroatomo altamente eletronegativo. Este sinal consiste de um duplo
dupleto, indicando possivel interagdo com Hc e Hb. Ndo € possivel confirmar a
interacdo de Ha com Hc e Hp pois o sinal atribuido ao Hc foi caracterizado como
multipleto, enquanto que o sinal referente ao ultimo ndo apresenta valor de
constante de acoplamento (J) igual para o observado no sinal referente a Hd4. O
dupleto em 7,28 foi atribuido a Ha, cujo valor de J permite inferir que este hidrogénio
acopla com o hidrogénio vizinho Hp.

A direita dos sinais atribuidos aos hidrogénios aromaticos, encontra-se um
sinal (singleto) referente aos quatro hidrogénios alifaticos equivalentes. O sinal em
2,89 ppm é referente ao hidrogénio da amina secundaria.

O espectro de RMN !H para o pré-ligante BMPA é apresentado na Figura
19.



61

m
392 39 388

=

X

JJM

3 (ppm)

Figura 19. Espectro de RMN H para o pré-ligante BMPA, obtido em CDCls.

Os resultados de RMN 'H para o pré-ligante BMPA, bem como as

respectivas atribuicées sdo apresentados na tabela a seguir.

Tabela 9. Resultados de RMN !H para o pré-ligante BMPA

Multiplicidade Jobservado Ndmero de

Sobservado (PPM) observada Integral (ppm) hidrogénios Atribuigao
8,48 duplo dupleto 0,32 4,03 2,1 Hd e Hd’
0,73
7,56 duplo tripleto 0,31 7,69 2,0 Hb e Hb’
1,83
7,28 dupleto 0,31 7,69 2,0 Ha e Ha’
7,09-7,05 multipleto 0,31 - 2,0 Hc e Hc’
3,89 simpleto 0,62 - 4,0 He e He’
2,89 simpleto 0,21 - 1,4 H (amina)

No espectro de RMN *H para o pré-ligante HPCINOL, os sinais referentes
aos hidrogénios aromaticos sdo observados entre 7,11 e 850 ppm. A
eletronegativivade do nitrogénio contribui para desblindar os hidrogénios do anel
piridinico, principalmente os mais proximos a este atomo. Sendo assim, o sinal em

8,50 ppm é atribuido aos hidrogénios equivalentes He e He’, 0s quais estdo ligados
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aos carbonos aromaticos vizinhos aos nitrogénios, de modo similar ao observado
nos proé-ligantes discutidos anteriormente. Os valores dos deslocamentos quimicos,
bem como as multiplicidades dos sinais referentes aos hidrogénios aromaticos do
pro-ligante HPCINOL coincidem com os dos sinais referentes ao seu precursor
BMPA, indicando a presenca deste na estrutura do HPCINOL.

O sinal referente ao hidrogénio da amina secundaria presente no precursor
BMPA nédo é observado no espectro de RMN H do pré-ligante HPCINOL. Isto
sugere a formacdo de amina terciaria, conforme observado na estrutura do pro-
ligante, sendo este mais um indicio de que o pré-ligante HPCINOL foi obtido com
sucesso.

O espectro de RMN *H para o pré-ligante HPCINOL é apresentado na Figura

\ V% Hd He Ha

35

854 847 2,82 2,76 2,70

3 (ppm)

Figura 20. Espectro de RMN *H para o pré-ligante HPCINOL, obtido em CDCla.

Os resultados obtidos do espetro de RMN 'H para o pré-ligante HPCINOL
sao apresentados na tabela a seguir.
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Tabela 10. Resultados de RMN H para o pré-ligante HPCINOL

Sobservado Multiplicidade NUmero de

(ppm) observada Jovservaco (HZ)  Integral hidrogénios Atribuicdo
8,50 duplo dupleto 4,03 0,23 2,1 He e He’
0,73
7,57 duplo tripleto 7,69 0,22 2,0 Hf e Hf
1,58
7,26 dupleto 7,64 0,22 2,0 Hh e Hh’
7,14-7,11 multipleto - 0,21 1,9 Hg e Hg’
3,95-3,91 multipleto - 0,61 5,6 Hd, Hd’, Hb e OH
3,49 duplo dupleto 5,50 0,24 2,2 Ha e Ha’
2,57
2,95 duplo dupleto 13,64 0,12 11 Hc’
2,75
2,77 duplo dupleto 13,55 0,12 11 Hc
8,79

5.1.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 3C (APT)

O espectro de 13C para o pré-ligante HBPA apresenta treze sinais, estando
de acordo com a estrutura do mesmo (Figura 21). O sinal em 77 ppm é referente ao
carbono do solvente (CDCIs). A utilizagdo da técnica de APT para obter o espectro
de 13C fornece informacdes relevantes quanto ao tipo de carbono presente no
composto. Carbonos quaternarios e secundarios encontram-se na parte inferior do
espectro, enquanto que carbonos terciarios encontram-se na parte superior deste.
Esta informacdo auxilia na identificagcdo dos diferentes carbonos presentes na

estrutura do pro-ligante.
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Figura 21. Espectro de RMN 2C (APT) para o pré-ligante HBPA, obtido em CDCls.
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Os deslocamentos quimicos encontrados, bem como suas respectivas

atribuicOes, sdo apresentadas na tabela a seguir.

Tabela 11. Valores de deslocamentos quimicos encontrados no espectro de RMN 3C (APT) do pré-

ligante HBPA com suas respectivas atribuicdes

8 (ppm) atribuicao 3 (ppm) atribuicao
158,33 Cis 122,52 C1o
157,91 Cs 122,50 Cs
149,55 Co 119,13 C~
136,77 Cu 116,14 Cs
128,87 Cs 53,19 C1
128,68 Cs 52,00 C2
122,78 C12 - -

O espectro de 13C para o pré-ligante H2BPCINOL apresenta 16 sinais, os

quais confirmam a presenca dos 16 atomos de carbono em ambientes quimicos

diferentes (Figura 22). Comparando-se com o espectro de 13C para o ligante HBPA,

observa-se que o espectro do proé-ligante H2BPCINOL apresenta os mesmos sinais

referentes ao seu precursor. Os sinais adicionais sao referentes aos carbonos

provenientes do reagente epicloridrina. Desta forma, verifica-se que os resultados de

RMN 13C confirmam a obtencé&o do pré-ligante.
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Figura 22. Espectro de RMN 13C (APT) para o pré-ligante H2BPCINOL, obtido em CDCls.

Os deslocamentos quimicos encontrados para a molécula de H2BPCINOL,

bem como suas respectivas atribuicdes, sdo apresentadas na tabela a seguir.

Tabela 12. Valores de deslocamentos quimicos encontrados no espectro de RMN 2C (APT) do pré-
ligante H2BPCINOL com suas respectivas atribui¢cdes

8 (ppm) atribuicéo 5 (ppm) atribuicéo
157,36 Cis 122,09 Cs
156,97 Ca 119,17 Cr
148,69 Co 116,64 Cs
137,24 Cu 68,97 Cis
129,53 Cs 58,54 Ci
129,24 Cs 58,39 Cua
123,23 Ci2 57,34 C:
122,59 ClO 47,19 C]_e

No espectro de RMN 3C para o pré-ligante BMPA s&o observados 6 sinais,
0s quais confirmam presenca dos 6 tipos de atomos de carbono na estrutura do
composto, estando o resultado de acordo com a estrutura proposta para este.

Comparando-se o espectro de 3C do composto BMPA com HBPA, verifica-se o
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primeiro apresenta numero menor de sinais em virtude da presenca de atomos de
carbono equivalentes em sua estrutura.

O espectro de RMN 13C para o pré-ligante BMPA é apresentado na Figura

23.
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Figura 23. Espectro de RMN 13C (APT) para o pré-ligante BMPA, obtido em CDCls.

Os deslocamentos quimicos encontrados, bem como suas respectivas

atribuicdes, sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Valores de deslocamentos quimicos encontrados no espectro de RMN 13C (APT) do pré-
ligante BMPA com suas respectivas atribuicdes

8 (ppm) atribuicéo 5 (ppm) atribuicéo
159,38 Cs 122,12 Cs
149,08 Ci 121,77 C2
136,28 Cs 54,50 Cs

O espectro de '3C para o ligante HPCINOL apresenta 9 sinais, os quais
confirmam a presenca de 9 atomos de carbono em ambientes quimicos diferentes.
Comparando-se com o espectro de '3C para o ligante BMPA, observa-se que o
espectro do ligante HPCINOL apresenta 0os mesmos sinais referentes ao seu

precursor. Os sinais adicionais sado referentes aos carbonos provenientes do
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reagente epicloridrina. Estes sinais adicionais sao similares aos verificados no
ligante H2BPCINOL. Verifica-se, portanto, que os resultados de RMN *3C confirmam
a obtencao do ligante.

O espectro de RMN 13C para o pré-ligante HPCINOL, composto obtido a
partir do ligante BMPA, é apresentado na Figura 24.
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Figura 24. Espectro de RMN 2C (APT) para o ligante HPCINOL, obtido em CDCls.

Os deslocamentos quimicos encontrados, bem como suas respectivas

atribuicoes, séo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Valores de deslocamentos quimicos encontrados no espectro de RMN 13C do pré-ligante
HPCINOL com suas respectivas atribuicdes

8 (ppm) atribuicéo 5 (ppm) atribuicéo
158,85 Cs 69,23 Cs
148,84 Cs 60,38 Cs
136,57 Cs 58,46 C+
123,03 Cs 46,84 Co

122,12 C> - -
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5.2 SINTESES INORGANICAS

5.2.1 Espectroscopia de infravermelho

O espectro de infravermelho para o complexo [Mn"'(BPA)2](NO3z).%2H20 (1)
(Figura 25) apresenta bandas referentes ao ligante HBPA, confirmando a presenca
deste na estrutura do complexo. Dentre as bandas atribuidas ao ligante, € possivel
observar aquelas provenientes de deformacdes axiais do esqueleto do anel (C=C e
C=N) na regido entre 1595 e 1456 cm, assim como bandas referentes a
deformacé&o angular fora do plano de C-H aromatico (y-CH) e deformacéo angular (-
anel) em 771 e 636 cm?l, as quais sdo caracteristicas de compostos
heteroarométicos substituidos na posi¢édo 2 (Silverstein, 2000). A presenca de uma
Unica banda em 3130 cm™ é atribuida a deformagéo axial da ligacdo N-H, tipica de
amina secundaria. Conforme é verificado na estrutura do ligante HBPA. O espectro
apresenta ainda banda em 3441 cm?, referente a deformacdo axial de O-H,
atribuida a presenca de agua como solvente de hidratagcdo na estrutura do
complexo, conforme o proposto com base em analise elementar. A presenca de
nitrato na estrutura do complexo foi proposta com base em dados de analise
elementar e é confirmada pela presenca de vibragces em 1385 e 1331 cm?,
atribuidas a vibragbes axiais assimétricas e simétricas, respectivamente, deste ion
(Youngme et al., 2005).

As principais frequéncias observadas no espectro de infravermelho para o
complexo (1), bem como suas respectivas atribuicoes, sdo apresentadas na Tabela
15.
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Figura 25. Espectro de infravermelho para o complexo [Mn"(BPA)2](NOs).%2H20 (1), obtido em
pastilha de KBr.

Tabela 15. Principais frequéncias observadas no espectro de infravermelho para o complexo (1), com
suas respectivas atribuicbes

n°de onda (cmw) atribuicao n°de onda (cmw) atribuicao

3441 v O-H 1385, 1331 vas NO3™ e vs NO3-
3130 v N-H 1271 v C-O

3036 v C-H aromético 771 y-CH

2920 v C-Hz 636 p-anel

1595 1572, 1477, 1456 vC=C e C=N - el

@) espectro de infravermelho para 0 complexo
[Mn'"'(BPA)2]CI.2CH30H.%2H20 (2) é apresentado na Figura 26. O espectro é similar
ao do complexo (1), em virtude da similaridade entre ambos. Estes apresentam a
mesma estrutura catiénica, porém diferem nos tipos de contra-ion e de solvente de
cristalizacdo. A diferenca no espectro de ambos os complexos consiste na presenca
de bandas atribuidas a nitrato no complexo (1) e auséncia destas bandas no
complexo (2). No espectro de infravermelho para o complexo (2), é possivel
observar bandas referentes ao ligante HBPA, dentre elas vibracbes axiais do
esqueleto do anel (vC=C e vC=N) na regido entre 1603 e 1452 cm™ e deformacéo

angular fora do plano de ligacdes C-H do anel aroméatico em 760 cm. As principais
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bandas observadas para o espectro de infravermelho para o complexo (2), bem
como suas respectivas atribuicdes, sdo apresentadas na Tabela 16.
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Figura 26. Espectro de infravermelho do complexo [Mn"(BPA)2]Cl.2CH30H.%2H20 (2), obtido em
pastilha de KBr.

Tabela 16. Principais frequéncias observadas no espectro de infravermelho para o complexo (2), com
suas respectivas atribuicbes

n°de onda (cmw) atribuicao n°de onda (cmw) atribuicao
3502 e 3431 v O-H 1603, 1539, 1475, 1452 v C=C e C=N
3078 v N-H 1269 v C-0
2914 vas C-H2 760 y-CH
2887 vs C-H2 636 B-anel
No espectro de infravermelho para o] complexo

[Mn2""(HBPCINOL)2(Cl)2](ClO4).%2CH3CH(OH)CHs (3) sdo observadas bandas
atribuidas ao ligante H2BPCINOL, como, por exemplo, as vibragdes vC=C e C=N do
esqueleto do anel aromatico em 1603 a 1454 cm™ e a banda em 760 cm?, atribuida
a y-CH aromatico. Bandas presentes em 1121 e 1086 cm™ foram atribuidas ao
contra-ion perclorato, confirmando assim sua presenca na estrutura do complexo. As
principais frequéncias observadas nos espectro para o complexo (3), assim como
suas respectivas atribuicdes, sao apresentadas na Tabela 17.
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Figura 27. Espectro de infravermelho para o} complexo

[Mn2""M(HBPCINOL)2(Cl)2](ClO4).%2CH3CH(OH)CH?3s (3), obtido em pastilha de KBr.

Tabela 17. Principais frequéncias observadas no espectro de infravermelho para o complexo (3), com
suas respectivas atribuicbes

n°de onda (cm™) atribuicao n° de onda (cmw) atribuicao
3423 v O-H 1121, 1086 v ClO#
3067, 3030 v CHaromatico 760 y-CH

2957 vas CH2 625 B-anel
2927 vs CH2 1260 v C-O
1603, 1572, 1479, 1454 vC=CeC=N == emmeeee-

No espectro de infravermelho para o complexo [Mn'"(BMPA)(CI)2].%2CH3OH
(4) (Figura 28) verifica-se a presenca de vibracdes referentes a molécula do ligante
BMPA, confirmando assim, sua presenca na estrutura do complexo. As bandas
atribuidas a deformacdes axiais do esqueleto do anel (C=C e C=N) sao observadas
na regido entre 1605 e 1437 cm™. Em 3175 cm™ verifica-se a presenca de banda
referente a v N-H de amina secundéria. A presenca de metanol como solvente de
cristalizacdo é confirmada pelas bandas em 3339 (v O-H) e 1283 cm™ (v C-O). As
principais frequéncias observadas no espectro de infravermelho para o complexo (4),

juntamente com suas respectivas atribuicdes, sdo apresentada na Tabela 18.
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Figura 28. Espectro de infravermelho para o complexo [Mn"(BMPA)(CI)2]%2CHsOH (4), obtido em
pastilha de KBr.

Tabela 18. Principais frequéncias observadas no espectro de infravermelho para o complexo (4), com
suas respectivas atribuicdes

n° de onda (cm?) atribuicdo n° de onda (cm?) atribuicido
3339 v O-H 1605, 1572, 1485, vC=Ce C=N
1437
3175 v N-H 1283 v C-O
3070 v C-Haromatico 766 v-CH
2912 vas CH2 638 B-anel
2858 vs CH2 —- e

O espectro de infravermelho para o complexo [Mn'(HPCINOL)(CI)2] (5)
(Figura 29) apresenta bandas referentes ao ligante HPCINOL, confirmando a
presenca deste na estrutura do complexo. Dentre as bandas atribuidas ao ligante, é
possivel observar aquelas provenientes de deformacdes axiais do esqueleto do anel
(C=C e C=N) na regido entre 1600 e 1443 cm, assim como bandas referentes a
deformacé&o angular fora do plano de C-H aromatico (y-CH) e deformacé&o angular (-

anel) em 770 e 640 cm?, respectivamente.

As principais frequéncias observadas no espectro de infravermelho para o
complexo (5), juntamente com suas respectivas atribuicbes, sdo apresentada na
Tabela 19.
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Figura 29. Espectro de infravermelho para o complexo [Mn'"(HPCINOL)(CI)2] (5), obtido em pastilha
de KBr.

Tabela 19. Principais frequiéncias observadas no espectro de infravermelho para o complexo (5), com
suas respectivas atribuicbes

n° de onda (cm) atribuicado n° de onda (cm) atribuicdo
3207 v OH 1600, 1572, 1485, 1443 v C=C; v C=N
3097, 3055, 3018 v CHaromatico 770 y-CH
2961 vas CH2 640 B-anel
2905 vs CH» e

O espectro de infravermelho para o complexo [Mn'"(HPCINOL)(NO3)2] (6)
(Figura 30) apresenta bandas referentes ao ligante HPCINOL, confirmando a
presenca deste na estrutura do complexo. Dentre as bandas atribuidas ao ligante, é
possivel observar aquelas provenientes de deformacdes axiais do esqueleto do anel
(C=C e C=N) em 1605 e 1572 cm, assim como bandas referentes a deformacéo
angular fora do plano de C-H (y-CH) e deformacao angular (B-anel) em 773 e 642
cm. A presenca de nitrato é confirmada pelas bandas na regido entre1485-1304
cm™. A ampla faixa de freqliéncia para o grupo nitrato sugere diferentes modos de

coordenacao deste ion ao centro metalico. As principais frequéncias observadas no
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espectro de infravermelho para o complexo (6), juntamente com suas respectivas
atribuicoes, sdo apresentadas na Tabela 20.

transmitancia (%)

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

namero de onda (cm™)

Figura 30. Espectro de infravermelho para o complexo [Mn'(HPCINOL)(NO3):] (6), obtido em pastilha
de KBr.

Tabela 20. Principais frequéncias observadas no espectro de infravermelho do complexo (6), com
suas respectivas atribuicbes

n° de onda (cm) atribuicado n° de onda (cm) atribuicdo
3207 v OH 1605 e 1572 v C=C; v C=N
3072 v CH aromatico 1485-1304 v NO3-
2957 vas CH2 770 y-CH

2922 vs CH2 640 B-anel
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5.2.2 Anélise elementar

Os dados de andlise elementar (CHN) para o complexo
[Mn'"(BPA)2](NO3z).%2H20 (1) (Tabela 21) concordam com uma molécula contendo
um atomo de manganés, duas moléculas do ligante HBPA desprotonado (BPA),
meia molécula de 4gua e um anion nitrato. O complexo apresenta peso molecular de
552,47 g.mol2.

Tabela 21. Dados de analise elementar para o complexo (1).

C26H27N505,5Mn % C % H % N
Experimental 56,79 5,02 12,94
Calculado 56,53 4,93 12,68

Os dados de andlise elementar (CHN) para o complexo
[Mn'"(BPA)2]CI.2CH30H.%2H20 (2) (Tabela 22) concordam com a presenca de uma
molécula contendo um &atomo de manganés, duas moléculas do ligante HBPA
desprotonado (BPA), duas moléculas de metanol e meia molécula de dgua como
solventes de cristalizacdo e um ion cloreto. O complexo apresenta peso molecular
de 589,99 g.mol .

Tabela 22. Dados de analise elementar para o complexo (2).

C28H35N4O4,5CIMn % C % H % N
Experimental 56,99 5,96 9,54
Calculado 57,00 5,98 9,50

Os dados de andlise elementar (CHN) para o complexo
[Mn2"""(HBPCINOL)2(Cl)2](ClO4).%2CH3CH(OH)CH?3 (3) (Tabela 23) concordam com
a presenca de uma molécula contendo dois atomos de manganés, duas moléculas
do ligante H2BPCINOL desprotonado (HBPCINOL), dois ions cloreto, uma molécula
de perclorato e meia molécula de isopropanol como solvente de cristalizacdo. A
presenca de cloreto na estrutura do complexo foi confirmada pela precipitacdo de

cloreto de prata com a adicao de nitrato de prata a solugdo do complexo. O
complexo apresenta peso molecular de 921,85 g.mol™.
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Tabela 23. Dados de analise elementar para o complexo (3)

C33,5H38N403,5CI5Mn % C % H % N
Experimental 43,59 4,39 6,20
Calculado 43,65 4,37 6,08

Os dados de andlise elementar (CHN) para o0 complexo
[Mn"(BMPA)(CI)2].%2CH30OH (4) (Tabela 24) concordam com a presenca de um
atomo de manganés, uma molécula de BMPA, dois cloretos e meia molécula de
metanol como solvente de cristalizagdo. O complexo apresenta peso molecular de
341,11 g.mol.

Tabela 24. Dados de andlise elementar para o complexo (4).

C125H15N3005Cl2Mn % C % H % N
Experimental 44,18 4,54 12,42
Calculado 44,01 4,43 12,31

Os dados de andlise elementar (CHN) para o0 complexo
[Mn"(HPCINOL)(CI)2] (5) (Tabela 25) concordam com a presenca de uma molécula
contendo um atomo de manganés, uma molécula do ligante HPCINOL e dois ions

cloreto. O complexo apresenta peso molecular de 417,63 g.mol.

Tabela 25. Dados de analise elementar para o complexo (5).

C15H18N30CI3Mn % C % H % N
Experimental 43,34 4,54 9,81
Calculado 43,14 4,34 10,06

Os dados de andlise elementar (CHN) para o complexo
[Mn"(HPCINOL)(NO3)2] (6) (Tabela 26) concordam com a presenca de uma
molécula contendo um &tomo de manganés, uma molécula do ligante HPCINOL e

dois ions nitrato. O complexo apresenta peso molecular de 470,73 g.mol™.

Tabela 26. Dados de analise elementar para o complexo (6).

C15H18N507CIMn % C % H % N

Experimental 38,50 4,11 14,73
Calculado 38,27 3,85 14,88
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5.2.3 Condutivimetria

Uma vez propostos os pesos moleculares dos complexos, foi possivel medir
as condutividades desses em solucdo, empregando-se uma solucédo 1,0 x 103 mol.L-
1 em solvente apropriado. Assim, é possivel obter informacdes quanto ao tipo de
eletrdlito e, consequentemente, quanto a carga de cada complexo, bem como o
estado de oxidacado do centro metalico presente no complexo. A avaliacao do tipo de
eletrolito é realizada com base em comparacdo com valores de condutividade
tabelados, de acordo com o solvente utilizado (Geary, 1971) (Tabela 27). Os
resultados obtidos, bem como a proposi¢éo do tipo de eletrdlito que cada complexo

representa, sdo apresentados na Tabela 28.

Tabela 27. Valores tabelados de condutividade para complexos de concentragdo 1,0.10° mol.Lt em
diferentes solventes organicos (Geary, 1971)

Tipo de eletrélito
Solvente
11 2:1 3:1 4:1
Acetonitrila 120-160 220-300 340-420 500?
Dimetilformamida 65-90 130-170 200-240 3007
Metanol 80-115 160-220 290-3507? 4507

Tabela 28. Dados da andlise de condutivimetria para os complexos sintetizados

Complexo solvente Condutividade Espécie de eletrolito ?
(cm2.Qt.mol?)

(1) metanol 108,9 1:1

(2) metanol 120,3 11

3) acetonitrila 150,5 11

(4) acetonitrila 10,37 néo-eletrolito

(5) dimetilformamida 37,7 néo-eletrolito

(6) metanol 149,7 intermediério entre 1:1 e 2:1

a Atribuicdo conforme referéncia (Geary, 1971).

Com base nos dados apresentados na tabela acima, verifica-se que o0s
complexos (1), (2) e (3) apresentam carater monocatibnico, enquanto que 0S
complexos (4) e (5) sdo compostos neutros. Para o complexo (6), por sua vez, nao
foi possivel atribuir a que tipo de eletrélito este se refere. A atribuicdo dos complexos
(4) e (5) como sendo neutros permite propor que os dois ions cloreto presentes em
suas estruturas estejam atuando como ligantes e ndo como contra-ions. Os

resultados de andlise elementar, juntamente com os de condutivimetria, permitem
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atribuir estado de oxidag&do +2 para os centros metalicos nesses complexos. Esta
proposicdo é amparada pela observacao visual das cores desses complexos, sendo
o complexo (4) amarelo e o complexo (5) bege. Isto porque compostos de Mn'"
geralmente apresentam cores palidas.

Por comparacdo com outros complexos que apresentam ligantes contendo
grupo fenol (Horner et al., 1999; Karsten et al, 2002; Daier et al, 2004), verifica-se
que este grupo se coordena ao metal na forma de fenolato (carga -1). Considerando-
se que nos complexos (1) e (2), o modo de coordenacédo do grupo fenol também seja
fenolato, o centro de manganés em cada complexo estaria no estado de oxidagao
+3, justificando a atribuicdo de eletrdlito 1:1. A cor castanho avermelhada intensa
desses complexos permite descartar a possibilidade de presenca de Mn'' em suas

estruturas.

5.2.4 Eletroquimica

Os estudos eletroquimicos dos complexos sintetizados foram realizados
utilizando-se técnicas de voltametria ciclica e diferencial de pulso.

O comportamento eletroquimico do complexo [Mn'"(BPA)2](NO3).%2H20 (1)
foi investigado por voltametria ciclica e por diferencial de pulso, sendo o resultado
apresentado na Figura 31. Verifica-se a presenca um processo redox quasi-
reversivel (AEp = 107 mV) em -0,291 V vs ENH, atribuido a Mn'"' +1e- - Mn", e um
processo irreversivel em +0,066 V vs ENH, atribuida a Mn"' > Mn' +le". Este
comportamento estd de acordo para uma seérie de complexos mononucleares de
manganés (Ill) contendo o ligante HBPA e outros ligantes similares a este, relatados

por Biswas (Biswas et al., 2005).
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Figura 31. a) Voltamograma ciclico e b) diferencial de pulso para o complexo
[Mn"(BPA)2](NOs).%2H20 (1), na presenca de ferroceno como padrdo interno. Eletrodo de trabalho:
carbono vitreo; eletrodo auxiliar: platina; pseudo eletrodo de referéncia: fio de patina; referéncia
interna: ferroceno (Fc); eletrélito suporte: LiClIO4 0,1 mol.L1; solvente: DMF.

Os estudos
[Mn'"(BPA)2]CI.2CH30H.%2H20 (2) séo apresentados na Figura 32. Verifica-se um
processo quasi-reversivel (AEp = 267 mV) com E+ = - 0,354 V vs ENH, atribuido ao

eletroquimicos realizados para 0 complexo

par Mn'"'/Mn'", e um processo irreversivel em 0,025 V vs ENH, atribuido a oxidacédo

de Mn'""a Mn'V,

p a) b)
2.0x10° ﬁ @ vl vV + e vl vl s e
d N/c’} C‘l/iiZ‘SOHM,] . Mn”l +e 1.0x10°
Nh'"
5.0x10°
0.04
0.0
< <
- ~ 50x10°
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-2.0x10° - — somvst 10a0"-
7Bmvst
——100mvs*
M+ e~2 vl -15x10°+ vl e wnl
:I: 2 ' OI.G ' OIO 0?6 :I:.Z —0I.6 ' 0.0
EV) E(V)
Figura 32. Voltamograma ciclico (a) e diferencial de (b) para o complexo

[Mn"(BPA)2]ClL.2CH30H.%2H20 (2). Eletrodo de trabalho: carbono vitreo; eletrodo auxiliar: platina;
pseudo eletrodo de referéncia: fio de patina; referéncia interna: ferroceno (Fc); eletrélito suporte:

TBAPF& 0,1 mol.L; solvente: DMF.
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Na Figura 33 é mostrado o comportamento eletroquimico por diferencial de
pulso para o complexo [Mn2""(HBPCINOL)2(Cl)2](ClO4).X2CH3CH(OH)CHz (3).
Neste caso nao foi utilizada a voltametria ciclica, pois esta técnica foi pouco sensivel
na deteccdo dos processos redox apresentados por este complexo.

Verifica-se para este complexo a existéncia de dois picos anddicos,
indicando a existéncia de dois processos de oxidacao. Observando a diferencial de
pulso de (3) (Figura 33), verifica-se que existem quatro picos catodicos, indicando
ocorréncia de quatro processos de reducdo. Apenas os processos 1 e 2 indicados
na Figura 33 puderam ter seus valores de E:» medidos. Os valores de Ew
encontrados foram de -0,460 V vs ENH para o processo 1 e -1,065 V para o
processo 2.

A ocorréncia de um grande numero de processos anodicos e catodicos nao
reversiveis sugere a presenca de um complexo contendo mais de um centro de
manganés, o qual, apds algum processo redox, possivelmente sofre ruptura, ndo

regenerando a espécie inicial.

R —— Sem ferroceno
6.0x10°4 | —— Sem ferroceno
Com ferroceno
—— Com ferroceno Fc/Fc"
4.0x10° '
‘ X
2.0x10°
§ AN clog
1/2 CH,CH(OH)CH!
0.0
-2.0x10°
-4.0x10° r I : T : ; . ;
1.0 0.5 0.0 05
E(V)
Figura 33. Diferencial de pulso em DMF para 0 complexo

[Mn2""(HBPCINOL)2(Cl)2](ClO4).%2CH3CH(OH)CHs (3). Eletrodo de trabalho: carbono vitreo;
eletrodo auxiliar: platina; Pseudo eletrodo de referéncia: fio de patina; referéncia interna: ferroceno
(Fc); eletrdlito suporte: TBACIO4 0,1 mol.L1; solvente: DMF.

O resultado do comportamento eletroquimico do complexo [Mn'(BMPA)(CI)]
¥%CH3OH (4) é apresentado na Figura 34. Verifica-se a presenca de um processo
redox quasi-reversivel (AEp = 201 mV) com E»» = 0,637 V vs ENH para o centro
metalico do complexo em estudo, sendo este processo atribuido ao par redox

Mn'/Mn'', A observacdo de apenas um processo permite supor que trata-se
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provavelmente de um complexo mononuclear, estando de acordo com a proposta de

estrutura para este composto.

a) b)
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Figura 34. Comportamento eletroquimico do complexo (4) em DMF. a) Voltamograma ciclico e b)
diferencial de pulso para o complexo [Mn"(BMPA)(CI)2] ¥2CH3OH (4) na presenca de ferroceno como
pardréo interno. Eletrodo de trabalho: carbono vitreo; eletrodo auxiliar: platina; pseudo eletrodo de
referéncia: fio de patina; referéncia interna: ferroceno (Fc); eletrélito suporte: TBAPFs 0,1 mol.L1.

Para o complexo [Mn'(HPCINOL)(Cl)2] (5) observa-se um processo quasi-
reversivel (AEp = 111 mV) com E» = 0,692 V vs ENH, sendo atribuido ao par
Mn'/Mn''. A presenca de apenas um processo redox para o centro metalico permite
supor que trata-se provavelmente de um complexo mononuclear. Os demais
processos, em 0,949 e 1,180 V vs ENH foram atribuidos aos ions cloreto presentes
na estrutura do complexo. Isto foi verificado pela adicdo do eletrélito cloreto de
tetraetilamonio, resultando no aumento da intensidade do processo referente ao
cloreto, enquanto que as intensidades dos processos redox atribuidos ao ferroceno

e ao centro metalico mantiveram-se constantes (Figura 35-b).
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Figura 35. Voltamogramas ciclicos do complexo [Mn'"(HPCINOL)(Cl)2] (5). a) obtidos nas
velocidades: 25, 50, 75 e 100 mV/s, as quais estdo representadas por A, B, C e D, respectivamente;
b) na presenca de ferroceno e de diferentes concentragdes de cloreto de tetraetilaménio. Eletrodo de
trabalho: carbono vitreo; eletrodo auxiliar: platina; eletrodo de referéncia: Ag/AgCl; referéncia interna:
ferroceno; eletrolito suporte: TBACIO4 0,1 mol.L%; solvente: DMF.

Resultados obtidos através da utilizacdo da técnica de diferencial de pulso
evidenciam a presenca de dois processos de oxidacdo para 0 complexo
[Mn"(HPCINOL)(NOs3)2] (6) em 1,103 e 1,328 V vs ENH (Figura 36). A adicdo de
NaNOs a solugdo do complexo resultou no aumento da intensidade dos sinais em
1,328 V, sendo este, portanto, atribuido a oxidacao do nitrato presente na estrutura
do complexo. Desta forma, apenas o processo redox quasi-reversivel (AEp = 15 mV)
em 1,05 V vs ENH foi atribuido ao centro metalico, sendo este atribuido ao par redox
Mn'"'/Mn'",

0 —— complexo (6) + Ferroceno
N —— adicao de NaNO,

7.040° N//'/p/ I% /
- NOg /
o \ 7/ /

0.0

1A)

it (N

Mn"+e —Mn \

-7.0x10°

00 07 14
EM

Figura 36. Diferencial de Pulso para o complexo [Mn"(HPCINOL)(NOs)z] (6). Condicdes: Eletrodo de
trabalho: carbono vitreo; eletrodo auxiliar: platina; eletrodo de referéncia: Ag/AgCl; referéncia interna:
ferroceno; eletrolito suporte: LiClO4 0,1 mol.L; solvente: DMF.
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5.2.5 Difracao de raios X

A técnica de difracdo de raios X de monocristal foi util na elucidacdo da
estrutura do complexo [Mn(HPCINOL(NO3)z] (6) (Lessa, et al. 2007). Os resultados
indicam que esta molécula consiste em um composto neutro, o qual apresenta um
centro de Mn'" contendo um ambiente de coordenacdo N3Oa composto pelo ligante
tripodal HPCINOL e por dois ions nitrato, sendo um monodentado e 0 outro
bidentado (Figura 37). As posicfes axiais sdo ocupadas por um atomo de oxigénio
do anion nitrato (O5B) e um atomo de nitrogénio do anel piridinico (N23B). No plano
equatorial, o &tomo de Mn" est& coordenado aos atomos de oxigénio O1B e O4B de
um dos anions nitrato, bem como aos atomos de oxigénio (O27B) e de nitrogénios
aminico (N16B) e piridinico (N9B) do ligante HPCINOL. Este arranjo resulta num
complexo heptacoordenado com a geometria bipiramide distorcida de base
pentagonal. O modo de coordenacdo do ligante HPCINOL em torno do ion
manganés ¢é diferente do observado para o0s complexos de cobre
[Cu(HPCINOL)(CH3CN)](ClO4)2 (Fernandes et al., 2006) e [Cu(HPCINOL)(ChH]CI
(Horn Jr et al., 2005). Para esses complexos, os grupos piridinicos estao
coordenados trans um ao outro, enquanto que no complexo (6) a orientacao € cis. O
grupo alcool no complexo (6) estd protonado, como indicado pelo grande
comprimento da ligacdo Mn-027 (2.246(4) A). O mesmo comportamento também é
observado para o grupo alcool nos complexos de cobre mencionados anteriormente.
As Tabelas 29 e 30 apresentam dados cristalinos e parametros de refinamento e
principais comprimentos e angulos de ligacéo obtidos para o complexo (6)



Figura 37. Estrutura de raios X para o complexo [Mn(HPCINOL)(NO3s)z] (Lessa et al., 2007) (6).

Tabela 29. Dados cristalinos e parametros do refinamento

Formula empirica
Massa molecular
Temperatura
Comprimento de onda
Sistema cristalino
Grupo de espaco
Volume

Parametros de rede

z
Densidade (calculada)

Coeficiente de absorcéo
F(000)

Dimenséo do cristal

Limite em 0 da coleta de dados
Intervalo de indices

Reflexdes medidas

Reflexdes independentes
Método de refinamento

Dados/ vinculos / parametros
Goodness-of-fit on F2

R indices finais [I>20(1)]

R indices (todos os dados)
Picos de diferenca de Fourier

Cis5 His CI Mn Ns O~
470.73

293 K

0.71073 A
monoclinico
H-M Pc
1982.1(7) A3
a=0.039(2)A

b =10.336(2) A
€ =19.720(4) A
4

1.577 Mg/m3

0.849 mm-1

964

0.15 X 0.2 x 0.15 mm3

5.16 to 27.55°.

-13<=h<=10, -13<=k<=13, -25<=l<=25
17044

12661 [R(int) = 0.0498]

Full-matrix, minimos quadrados e F2
12663 /3 /1046

1.011

R1 =0.0560, wR2 = 0.1226
R1=0.1114, wR2 = 0.1420

0.815e -0.573 e.A-3

o = 90.00°
B =104.39(3)°
vy =90.00°

84
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Tabela 30. Principais comprimentos (A) de angulos de ligacdo (°) observados para o complexo (6)

Comprimento angulo de ligacéao ( °)

de ligacéo (A)
Mn(B)-O(27B) 2,246(4) 04(B)-Mn(B)-O(1B) 54,89(15)
Mn(B)-O(5B) 2,265(5) 04(B)-Mn(B)-O(27B) 79,11(16)
Mn(B)-N(9B) 2,278(5) N16(B)-Mn(B)-O(27B) 75,96(17)
Mn(B)-N(23B) 2,294(5) N16(B)-Mn(B)-N(9B) 72,16(18)
Mn(B)-O(1B) 2,327(4) O(1B)-Mn(B)-N(9B) 86,32(16)
Mn(B)-O(4B) 2,332(4) N(23B)-Mn(B)-O(5B) 166,36(19)
Mn(B)-N(16B) 2,362(5) N(23B)-Mn(B)-N(16B) 72,98(18)
O(5B)-Mn(B)-N(16B) 119,6(2)

5.2.6 Espectrometria de massas com ionizacao por electrospray (ESI-
(+)-MS)

A técnica de ESI-(+)-MS forneceu informagfes relevantes para a elucidacéo
da estrutura dos complexos. Serdo apresentados a seguir 0os espectros para todos
0s complexos, exceto para o complexo (2), uma vez que nao foram obtidos os
resultados deste até o momento da elaboracéo deste trabalho.

A Figura 38 apresenta o espectro de ESI-(+)-MS para o complexo (1), em
que é possivel observar o sinal em m/z 481, atribuido a espécie [Mn(BPA):]*, a qual
corresponde & estrutura catidnica do complexo (1). E observada ainda a presenca
de sinais atribuidos ao ligante HPCINOL protonado em m/z 215 e m/z 429, sendo
este ultimo atribuido a um dimero do ligante. Foi possivel observar o sinal do ligante
protonado pois foi adicionada solucdo de acido formico 1% durante a andlise de

solucéo do complexo em agua/metanol (1:1).
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Figura 38. Espectro de ESI-(+)-MS para o complexo (1), obtido em agua/metanol (1:1), evidenciando
as propostas de estruturas para algumas espécies encontradas.

No espectro de ESI-(+)-MS para o complexo (3) € observado o sinal em m/z
718, atribuido a espécie [Mn2""(PCINOL)2]*, correspondente a perda de duas
moléculas de HCI da estrutura do complexo catibnico. Essa espécie sofre ruptura,
gerando a espécie Mn'"'(PCINOL)]*, em m/z 359. Verifica-se ainda a presenca de
sinal em m/z 307, atribuido ao ligante protonado. Essas e outras propostas de

estruturas para as espécies encontradas sao apresentadas na Figura 39.
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Figura 39. Espectro de ESI-(+)-MS para o complexo (3), obtido em agua/metanol (1:1), evidenciando
as propostas de estruturas para algumas espécies encontradas.

No espectro de ESI-(+)-MS para o complexo (4) € observado o sinal em m/z
289, atribuido a espécie [Mn'(BMPA)CI]*, correspondente a perda de cloreto da
estrutura do complexo inicial. Verifica-se a presenca de espécie trinuclear, em m/z
937, cuja fragmentacao resulta na espécie binuclear [Mn2(BMPA)2(Cl)2]* (m/z 613).
Verifica-se ainda a presenca de sinal em m/z 200, atribuido ao ligante protonado.
Essas e outras propostas de estruturas para as espécies encontradas sao

apresentadas na Figura 40.
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Figura 40. Espectro de ESI-(+)-MS para o complexo (4), obtido em agua/metanol (1:1), evidenciando
as propostas de estruturas para algumas espécies encontradas.

O espectro de ESI-(+)-MS para o complexo (5) revela que em solucdo de
metanol/agua (1:1) este complexo perde um dos ions cloreto, transformando-se na
espécie [Mn(HPCINOL)CI]* (m/z 382). A perda de um segundo ion cloreto resulta na
espécie [Mn(HPCINOL)]J?* (m/z 345), o qual sofre fragmentacédo resultando no ligante
HPCINOL em m/z 291. A presenca de um sinal em m/z 800 sugere que o cation
[Mn(HPCINOL)CI]* sofre dimerizagdo em solugdo, resultando no composto
[MN(HPCINOL)CI]2-u-Cl. Essas e demais propostas de fragmentacdo para o

complexo (5) sdo apresentadas na Figura 41.
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Figura 41. Espectro de ESI-(+)-MS para o complexo (5), obtido em agua/metanol (1:1).

Conforme comentado anteriormente, a estrutura do complexo (6) foi
elucidada por difracdo de raios X. Com o objetivo de avaliar se a estrutura do
complexo (6) € mantida em solucdo, seu comportamento foi investigado em solucéo
de MeOH/H20 (1:1) por ESI-(+)-MS. Verificou-se por ESI-(+)-MS/MS que as
espécies idnicas (Figura 42) sdo geradas em solugéo e ndo por dissociacdo em fase
gasosa. Esses dados indicam que a estrutura do complexo (6) ndo é completamente
preservada em solugéo agquosa e dessa forma é possivel que sua atividade biolégica
ndo se limite apenas a estrutura encontrada no estado solido. Assim, em solugéo
aguosa, o complexo (6) estaria em equilibrio com ao menos quatro espécies
catidnicas: [Mn3(HPCINOL)3(NO3)s]*, [Mn3(HPCINOL)2(NO3)2]*,
[Mn2(HPCINOL)2(NO3)2]* e [Mn(HPCINOL)2(NO3)]* de m/z 1348, 931, 878 e 699
respectivamente (Figura 42). A estrutura proposta para o complexo (6) em estado
sélido por difracdo de raios X ndo é detectada em solugdo pois trata-se de uma
espécie neutra. Conclui-se que assim que a técnica de espectrometria de massas,
juntamente com difracdo de raios X foram uteis na caracterizacdo do complexo (6),

uma vez que com essas técnicas foi possivel verificar que a estrutura do complexo
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em solucéo difere daquele no estado sélido, sendo essa informacéo relevante para
0s estudos de reatividade frente ao H20:.
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Figura 42. Espectro de ESI-(+)-MS para o complexo [Mn(HPCINOL)(NOs)2] (6), obtido em
agua/metanol (1:1), evidenciando as propostas de algumas das espécies encontradas em solucgéo.

5.2.7 Espectroscopia Eletrénica

As propriedades espectroscopicas podem fornecer informacdes relevantes
para a caracterizacdo de complexos metélicos, tais como estado de oxidacdo que o
centro metalico possui, confirmacao de grupos ligantes pela presenca de transi¢cdes
de transferéncia de carga e, em alguns casos, conhecimento da geometria do
complexo. Os resultados obtidos através da técnica de espectroscopia eletrbnica
para os complexos (1)-(6) sdo apresentados a seguir.

No espectro eletrébnico do complexo (1) sdo observadas transicoes
eletronicas de elevada intensidade em 338 nm (e = 5577 dm3.molt.cm™), atribuida a
transicdo n—> n* do anel aromatico presente na estrutura do ligante (Mentham et al,
2002). As bandas em 503 nm (¢ = 1697 dm3.molt.cm?) e em 606 nm (¢ = 1224
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dm3.molt.cm?) (Figura 43), devido ao alto valor do coeficiente de absortividade
molar e a analogia com complexos de Mn'' ja relatados (Biswas, 2005), foram

atribuidas a transferéncias de carga do fenolato para o metal (TCLMfenolato> mn").

1.0+ -3
] — [1] = 0,125 mmol.dm
0.9 ——[1] = 0,175 mmol.dm?
: —— [1] = 0,075 mmol.dm®
0.8+
0.7+
L 1+
0.6
< 05 A gj
1 \N'-. LN -
0.4 1 "M NO3".1/2 H20
] ' ’n\N
] o \H
0.3+
0.2+
0.1+
0.0 , ' , . : . , . |
400 600 800 1000 1200

Acm?)

Figura 43. Espectro eletrbnico para diferentes concentracdes do complexo (1) em metanol.

O perfil do espectro eletrénico para o complexo (2) é similar ao do complexo
(1). Essa semelhanca é previsivel, uma vez que ambos possuem a mesma estrutura
catibnica. Assim, no espectro eletronico do complexo (2) sado observadas trés
transicOes eletronicas de elevadas intensidades, sendo as mesmas em 339 nm (g =
6796 dms.molt.cm?), 502 nm (¢ = 2052 dm3.molt.cm) e 606 nm (¢ = 1479 dm3.mol
L.ecm?) (Figura 44). A banda em 339 nm é atribuida a transicdo n—> n* do anel
aromatico presente na estrutura do ligante (Mentham et al, 2002). As bandas em 502
nm e 606 nm, devido ao seu alto valor do coeficiente de absortividade molar, foram

atribuidas a transferéncias de carga do fenolato para o metal (TCLMtenolato> Mn™).
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Figura 44. Espectro eletronico para diferentes concentracdes do complexo (2) em metanol.

No espectro eletronico do complexo (3) sdo observadas duas transicdes
eletronicas, um ombro em 463 (¢ = 916 dm3.molt.cm™) e uma banda em 676 nm (¢ =
164 dm3.molt.cm?) (Figura 45). Devido ao elevado valor de coeficiente de
absortividade molar do ombro em 463 nm, este é atribuido a transferéncia de carga
do grupo fenolato para o metal. Ja a banda em 676 nm foi atribuida a transicéo d-d.
Segundo Dubois (Dubois et al., 2003), complexos binucleares de manganés (Il,ll)
ligados por ponte fenoxo apresentam trés absor¢cbes, sendo uma banda forte em
torno de 450 nm e dois ombros em aproximadamente 550 e 650 nm. O espectro
eletrGnico para o complexo (3) apresenta duas dessas absor¢des (463 e 676 nm),
sendo a terceira ndo observavel provavelmente por sobreposicdo no espectro. E
possivel, portanto, propor que o complexo (3) trata-se de um binuclear, onde os

centro metélicos estariam ligados por pontes do tipo fenoxo.
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Figura 45. Espectro eletrénico para diferentes concentracdes do complexo (3) em metanol.

Diferentemente dos complexos (1)-(3), os quais apresentam coordenacao de
grupo fenolato dos ligantes organicos em sua estrutura, os complexos (4)-(6)
apresentam apenas atomos de nitrogénio dos ligantes organicos coordenados aos
centros metélicos. Essa diferenca influencia diretamente no estado de oxidacéo
desses centros metalicos, conforme pode ser observado nos resultados a seguir.

Nos espectros eletronicos para solucdes 1,0 x 102 mol.L* dos complexos
(4)-(6) (Figura 46) nao sao verificadas bandas de absorcao na regido do visivel. Isto
€ coerente com a proposta de presenca de manganés (lI) na estrutura dos
complexos. Neste estado de oxidacdo, o ion metalico apresenta configuracdo
eletronica d° cujas transicoes sdo proibidas por Spin e por Laporte (Huheey e Keiter,
1993). As bandas na regido do ultravioleta podem ser atribuidas a transicbes
eletrbnicas dos grupos aromaticos presentes na estrutura do ligante (> =*)
(Mentham et al., 2002).
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Figura 46. Espectro eletrbnico para os complexos: a) (4); b) (5) e c) (6), em metanol.

Verifica-se, portanto, que complexos ligados a grupos nitrogenados
estabilizam o metal no estado de oxidacdo +2, enquanto que compostos contendo
grupos oxigenados apresentam estados de oxidacdo mais elevados. Esse
comportamento pode ser explicado pelos conceitos de maciez e dureza dos atomos.
O oxigénio, mais duro do que nitrogénio, estabiliza o metal em estado de oxidac&o

mais elevado do que o mesmo.
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6 REATIVIDADE

A reatividade dos complexos frente ao H20:2 foi verificada por diferentes
técnicas, sendo elas: espectroscopia eletrdnica, volumetria (estudos cinéticos),
avaliacdo da variagdo do pH durante a decomposicdo de H202, ressonancia
paramagnética eletrénica (RPE) e espectrometria de massas com ioniza¢do por spray
de elétrons (ESI-MS). A descri¢cao dos estudos cinéticos e de acompanhamento do pH

€ apresentada a seguir.

6.1 Atividade de catalase: estudos cinéticos

Os estudos cinéticos consistiram de obtencdo da equacdo global da
velocidade da reacéo entre os complexos e H202. Uma equacao geral para a reagao
entre os complexos e H202 pode ser escrita como:

v = k [complexo] " [H202] " (1)

onde k = constante de velocidade da reac&o sob investigacao;
n = ordem da reacéo para o complexo;
m = ordem da reacgao para o H20..

Para descrever a equacao de velocidade da reacéo, foi necessario obter os
parametros cinéticos k, n e m. Para tal, foram utilizados o método das velocidades
iniciais e 0 método do isolamento (Atkins e de Paula, 2004). O método das
velocidades iniciais consiste em medir a velocidade no inicio da rea¢éo, pois nessa
condicdo considera-se que a quantidade dos reagentes consumida € minima, de
forma que se pode considerar a concentracdo desses igual as suas concentracoes
iniciais. E obtida, neste caso, a velocidade inicial da reac&o, vo:

Vv, = k [complexo]; [H202] ¢ 2

No método do isolamento, € possivel analisar a dependéncia entre a
velocidade e a concentracdo de cada reagente. Assim, para uma reacao entre um
complexo e H202, numa série de experimentos, adicionam-se concentragdes fixas
de complexo e diferentes concentragdes de H202, visando obter a ordem da reagéo
para o H202 e, de modo similar, em outra série de experimentos, adicionam-se
concentragoes fixas de H202 e diferentes concentracdes de complexo, visando obter

a ordem da reacédo para o complexo.
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Nos experimentos nos quais foi determinada a ordem da reacdo para o
H202, considerando-se a [complexo]o constante, a equagcao global da velocidade
pode ser descrita como:

v, = k'[H202] (3)

onde k’ =k [complexo] ; (4)
Aplicando-se log a equacao acima, obtém-se:

log v, =log k' + m log [H202] (5)

Graficando-se log v, vs log [H202],, espera-se obter uma reta, cujo
coeficiente angular reflita a ordem da reacao para o H202. Do coeficiente linear desta
reta foi extraido o valor da constante de velocidade k.

Em experimentos em que foi determinada a ordem da reagdo para o
complexo, considerando-se [H202]o constante, a equacgéo global da velocidade p6de
ser descrita como:

v, =k’[complexo], (6)

onde k’ =k [H202] (7

Aplicando-se log a equacao acima, obtém-se:

log v, =log k' + n log [complexo], (8)

Graficando-se log v, vs log [complexo],, espera-se obter uma reta, cujo

coeficiente angular reflita a ordem da reagcéo para o complexo. Do coeficiente linear
foi calculado o valor da constante de velocidade k.

Os experimentos cinéticos foram conduzidos utilizando-se vidraria
previamente calibrada (bureta, balbes volumétricos e pipetas volumétricas). O
peréxido de hidrogénio foi previamente titulado com tiossulfato de sodio 0,1000
mol.LY ou KMnOs 0,01 mol.L?, seguindo metodologias descritas na literatura
(Baccan et al., 2004; Jeffery et al., 1992). Os estudos foram realizados em meios
aguoso e tamponado, sendo seguida a mesma metodologia em ambos. Nos estudos
realizados em meio tamponado, foi utilizado 0 tampao tris
hidroximetilaminometano/cloridrato de tris hidroximetilaminometano (TRIS/TRIS.HCI)
0,1 mol.L't a pH 7,2. A metodologia utilizada nos estudos cinéticos é descrita a seguir.
Num baldo contendo 5,01 mL de uma solucédo 1, 0 x 103 mol.L'! do complexo em
LiCIO4 0,1 mol.L! foram adicionados determinados volumes de H202 de

concentracéo apropriada com uma microsseringa. O LiClO4 foi utilizado para manter
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a foca idnica do meio constante. A solucdo foi mantida sob agitagcao, utilizando uma
placa de agitacado Fisaton. Para manter a temperatura em 25 + 0,01°C, um banho
termocriostatico Microquimica Mod MQBMP-01 foi utilizado. O baldo estava
conectado a uma pipeta de 1 ou 5 mL completa com agua, a qual foi preenchida
com Oz (proveniente da decomposicdo de H202) a medida que a reacao ocorria.

O volume de O:2 foi medido pelo deslocamento da coluna de agua com o
tempo. As reagOes foram acompanhadas por vinte minutos. Neste experimento foi
possivel determinar a ordem da reagdo com relagédo ao H20:.

Um segundo experimento foi realizado mantendo-se fixo o volume de H20:2
utilizado (de concentracdo apropriada) e variando-se as concentracdes do complexo,
com o objetivo de se determinar a ordem da reagdo com relacdo ao complexo. Este
experimento foi realizado nas mesmas condigcdes descritas anteriormente para a
determinacdo da ordem da reacdo com relacdo ao H202. O aparato experimental é

representado na Figura 47.

HyO

I]I_E_TII][II]

EAHHO
TEEMOST ATIZAT O

Figura 47. Aparato experimental utilizado nos estudos cinéticos de decomposi¢cdo do peroxido de
hidrogénio promovida pelos complexos de manganés.
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6.2 Avaliacdo da variacdo do pH durante a decomposic¢ao de H202

Visando obter mais informacfes sobre o mecanismo de acdo dos complexos
frente ao H202, foi feito um acompanhamento da variagdo do pH durante a reacgao.
Para tal, foram mantidas as mesmas condi¢cdes experimentais utilizadas nos
experimentos cinéticos. Assim, inicialmente foram utilizadas diferentes
concentragbes de H202, mantendo-se fixa a concentracdo do complexo e apos
foram utilizadas diferentes concentracdes do complexo e mantendo-se fixa a
concentracdo do H202. Neste estudo, porém, o meio reacional estava contido em
um tubo de ensaio e para medir o pH durante as reagbes, foi utilizado eletrodo
combinado de pH Analion modelo V631 e pH-metro Micronal modelo B374. As
reacoes foram acompanhadas por vinte minutos, sendo as leituras do pH do meio
reacional realizadas em intervalos de 5 s (até 3 min de reacdo), 15 s (de 3 a 5 min
de reacdo), 30 s (de 5 a 10 min de reacéo) e de 1 min (de 10 a 20 min de reacéo).

6.3 Resultados

Os estudos de reatividade frente ao H202 foram realizados empregando-se
guatro complexos dentre aqueles descritos neste trabalho, sendo os mesmos:
[Mn2""(HBPCINOL)2(Cl)2](ClO4).%2CH3CH(OH)CHs  (3), [Mn(BMPA)(Cl)2]¥2CH30H
(4), [Mn(HPCINOL)(CI)2] (5), [Mn(HPCINOL)(NO3)2] (6). A escolha destes complexos
se deve ao fato destes apresentarem alta solubilidade em &gua e devido a presenca
de ligantes labeis em suas estruturas, permitindo que haja posi¢éo livre no centro
metalico para que o peroxido de hidrogénio se coordene.

As propostas de estruturas para estes complexos sdo reapresentadas na
Figura 48.
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Figura 48. Estruturas propostas para os complexos (3), (4), (5) e (6).

Conforme mencionado no item anterior, os estudos foram realizados em
meios aquoso e tamponado. Inicialmente, os estudos foram realizados apenas em
meio aquoso. Entretanto verificou-se que o pH do meio assim como a atividade do
complexos diminuiam & medida que a reacdo de decomposi¢do do H202 prosseguia.
Cogitando-se que a diminuicdo do pH do meio resultava na diminuicdo da
reatividade dos complexos, 0s experimentos também passaram a ser realizados em
meio tamponado, com o0 objetivo de minimizar o efeito do pH sobre as reacfes em
estudo.

Para fins de comparacao, os resultados obtidos nos estudos de reatividade

realizados em meios aquoso e tamponado serdo apresentados simultaneamente.

6.3.1 Estudos de reatividade do complexo (3)

O complexo (3) é pouco soluvel em agua. Dessa forma, as solucdes desse
complexo foram preparadas em mistura de metanol/agua ou metanol/solucéo
tampao (1:4). As solugbes apresentam cor castanho avermelhada. Os estudos de
reatividade realizados com este complexo foram: (1) Espectroscopia Eletrbnica; (2)
Estudos cinéticos; (3) Avaliacdo da variacdo do pH; (4) Espectrometria de Massas
com lonizagéo por Electrospray. Os resultados sao apresentados a seguir.
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6.3.1.1Espectroscopia Eletrénica

Inicialmente foi obtido o espectro eletrdnico de uma solucéo 1,0 x 10 mol.L-
1 do complexo (solugdo castanho avermelhada), sendo observada uma banda em
490 nm (¢ = 1033,7 dm3.molt.cm™) para estudos realizados em meio aquoso e 458
nm (¢ = 970,2 dm3.moll.cm?) para estudos realizados em meio tamponado. Os
valores elevados de ¢ permitem atribuir tais transi¢cdes a transferéncia de carga do
grupo ligante fenolato para o metal. Adicionando-se 10 uL de H202 19,1 % (6,18
mol.L'Y) a 3 mL da solucdo 1,0 mmol.Lt de complexo (3), verificou-se 0 mesmo
comportamento em ambos 0s meios, que consistiu no aumento da absorvancia das
transicOes eletronicas, seguido de desaparecimento das mesmas (Figura 49). A
auséncia de bandas permite propor a formacédo de espécies de Mn'" durante a
reacao, cujas transicdes d-d sdo proibidas por spin e por Laporte. Esta proposta &
suportada pela verificacdo da alteracédo da cor da solucdo do complexo de castanho
avermelhado, o qual foi descorando na presenca de H202. Pode-se assim sugerir
que, a medida que a reacdo avanca, o centro metdlico é reduzido a Mn'.

Paralelamente a isto, oxigénio é liberado.

a) b)

2.0+

apos adicéo de H,0,
apos adicdo de H,0,
154
14

1.0
< complexo de Mn" Mn" < complexo de Mn" Mn"
07
05- ?
* OO T T T T
0,0 . : . : . : = 200 400 600 800 1000
200 400 600 800 1000 A(m)
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Figura 49. Acompanhamento por espectroscopia eletronica da reacéo entre o complexo (3) e H20:2
em: a) meio aquoso e b) meio tamponado, a pH 7,2. O espectro apresentado em linha tracejada em
ambas as figuras corresponde a absorcdo do complexo, na auséncia de H202. Os espectros
correspondentes a aumento da absorvancia com o tempo séo indicados pela seta AN e sua diminuicéao
é indicada pela seta .
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6.3.1.2 Estudos cinéticos: determinacdo da equacéo de velocidade

Uma vez confirmada por espectroscopia eletrbnica a atividade do complexo
(3) frente ao H202, tanto em meio aquoso quanto em meio tamponado, decidiu-se
investigar o comportamento cinético desta reacdo nos dois meios, para assim

verificar quantitativamente a influéncia do pH sobre a atividade do complexo.

6.3.1.2.1 Determinacdo da ordem de reacéo para o complexo (3)

Para determinar a ordem da reacao para o complexo (3), realizaram-se
experimentos em que foram utilizadas concentracdes fixas de H202 e diferentes
concentracbes de complexo em cada experimento, para que assim fosse possivel
avaliar a dependéncia da velocidade da reacdo em relagdo a concentracdo deste
ultimo. As condicdes experimentais utilizadas nos testes realizados em meio aquoso

e meio tamponado sdo apresentadas na Tabela 31.

Tabela 31. Condi¢cdes experimentais utilizadas no estudo da reacdo entre (3) e H202 em meios
aquoso e tamponado, utilizando-se diferentes concentrag@es de (3)

complexo [complexo] ZOH%(:)L%/ LiClOs  [complexo]o [H202]o no
. .. - s 0 .. ~ N
Experimento adicionado  utilizado adicionado adicionado no baléao balédo
-1 -1
(mL) (mol.LY) (ul) (uL) (mol.L?) (mol.L™?)
1 5,01 6,00 x 104 80 920 5,00 x 10* 8,96 x 1072
2 5,01 8,00 x 104 80 920 6,67 x 10* 8,96 x 1072
3 5,01 1,00 x 103 80 920 8,34 x 10+ 8,96 x 1072
4 5,01 1,20 x 103 80 920 1,00 x 10 8,96 x 102
5 5,01 1,40 x 103 80 920 1,17 x 103 8,96 x 102

Nos estudos volumétricos realizados com o complexo (3), verificou-se
evolucdo de O2 imediatamente apés a adicdo de H202 a solugdo do complexo.
Quanto maior a concentracao de complexo (3) utilizada, maior foi a producao de Oz,
com o tempo da reacdo. Os estudos realizados tanto em meio aquoso quanto em
meio tamponado apresentam 0 mesmo comportamento, conforme pode ser

observado nas Figuras 50 e 51, respectivamente.



102

a) b)
0,204
0,54 .
L]
* v v °
v *
0,4 . v * 0,15
= v * ~
@ *y M * * fv_' '
8(\‘0,3- . 2 .
v *x N
o 104
z ¥ g ™
L]
E o g’ g
3 . " 2
g [ ] § 0,05
0,14
0,0 T T T T T 0,00++~ T
0 200 400 600 800 1000 0 80
t(s)

Figura 50. a) Gréafico do volume de Oz produzido em fungdo do tempo para a reagdo entre o
complexo (3) e H202 em meio aquoso, sendo utilizadas as concentragcdes de complexo: 5,00 x 10
(m), 6,67 x 104 (), 8,34 x 104 (*), 1,00 x 103 (¥) e 1,17 x 103 mol.L%(+). b) Secéo inicial do grafico,
evidenciando as sec0fes lineares das curvas, das quais foram obtidos os valores dos coeficientes
angulares. Estes referem-se as velocidades iniciais (vo) de cada reacao.
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Figura 51. a) Gréafico do volume de Oz produzido em fungdo do tempo para a reagdo entre o
complexo (3) e H202 em meio tamponado, sendo utlizadas as concentragbes de complexo:
5,00 x 10 (m), 6,67 x 10 (), 8,34 x 104 (*), 1,00 x 10 (¥) e 1,17 x 103 mol.L-1(+). b) Sec¢&o inicial
do gréfico, evidenciando as secdes lineares das curvas.

As velocidades iniciais de cada reacéo, vo (ml.st) foram obtidas a partir do
coeficiente angular da seccao inicial de cada curva apresentada nas Figuras 50 e
51. Os valores de vo foram convertidos em mol.L1.s?!, sendo esses valores
apresentados na tabela abaixo.
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Tabela 32. Valores de vo (mol.L1.s1) observados para cada [complexo]o utilizada

MEIO AQUOSO MEIO TAMPONADO
[complexo]o (mol.L 1) vo (mol.Lts?) [complexo]o (mol.L 1) vo (mol.Lts?)
5,00 x 104 1,37 x 10° 5,00 x 10 1,44 x 10
6,67 x 104 2,50 x 10 6,67 x 10 3,31 x 10°
8,34 x 104 3,15x 10° 8,34 x 10+ 6,90 x 10
1,00 x 103 4,57 x 10° 1,00 x 103 1,28 x 10
1,17 x 103 4,99 x 10 1,17 x 108 1,89 x 10

A partir os valores apresentados na tabela acima foram confeccionados

gréaficos de vo vs [complexo]o, 0S quais sao apresentados na figura a sequir.

a) b)
5
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[complexo], (mol.L™) [complexo], (mol.L™)

Figura 52. Grafico de velocidade inicial de produgdo de oxigénio para cada concentragdo de
complexo utilizada, evidenciando a dependéncia da velocidade com a concentracdo de complexo. a)
Estudos realizados em meio aquoso e b) Estudos realizados em meio tamponado.

A Figura 52 ilustra o comportamento da velocidade inicial de cada reacéao na
presenca de diferentes concentracdes de complexo. Verifica-se que, quanto maior a
concentracédo de complexo utilizada, maior a velocidade da reacdo em estudo, o0 que
evidencia a dependéncia da velocidade com a concentragcdo de complexo.

Com o objetivo de obter a ordem da reacédo para o complexo, foi aplicado
logaritmo aos valores apresentados na Tabela 32, sendo os valores obtidos

utilizados na confeccéo de graficos, os quais sdo apresentados na Figura 53.
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Figura 53. Graficos de log vo vs log [complexo]o obtidos com estudos realizados em a) meio aquoso e
b) meio tamponado.

Os valores obtidos pela regresséao dos dados apresentados na Figura 53 séao

apresentados na Tabela 33.

Tabela 33. Dados de regressao linear relacionados a curva apresentada na Figura 53

MEIO AQUOSO MEIO TAMPONADO
Coeficiente linear 0,24 Coeficiente linear 5,39
Coeficiente Angular 1,5 Coeficiente Angular 3,1
R 0,98884 R 0,99924

O coeficiente angular obtido do grafico de log vo vs log [complexo]o
corresponde a ordem da reagdo com relacdo ao complexo, n. Verifica-se que n &
diferente para os dois meios utilizados. Em meio aquoso, n é 1,5, enquanto que em

meio tamponado, a ordem corresponde ao dobro, 3,1.

6.3.1.2.2 Determinagdo da ordem de reagéo para o H20:2

Para determinar a ordem da reacdo para o H202, realizaram-se
experimentos em que foram utilizadas concentragdes fixas de complexo e diferentes
concentragcdes de H202 em cada experimento, para que assim fosse possivel avaliar
a dependéncia da velocidade da reagdo em relacdo a concentracdo de H202. As
condicbes experimentais utilizadas nos testes realizados em meio aquoso e meio

tamponado séo apresentadas na Tabela 34.
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Tabela 34. Condicdes experimentais utilizadas no estudo da reacédo entre o complexo (3) e H202 em
meios aquoso e tamponado, utilizando-se diferentes concentra¢gfes de H20:2

complexo

LiClO4

[complexo]o

Experimento  adicionado :.292 20(;81 %I)_ adicionado no baldo b [||:|202]o r|](|)_-1
(mL) adicionado (plL) (ul) (mol.LY) aldo (mol.L™)

12 5,01 20 980 8,34 x 104 2,24 x 102

2 5,01 40 960 8,34 x 104 4,48 x 102

3 5,01 60 940 8,34 x 104 6,72 x 102

4 5,01 80 920 8,34 x 104 8,96 x 102

5 5,01 100 900 8,34 x 104 1,12 x 101

a Condicao aplicada apenas em estudos realizados em meio aquoso.

O volume de Oz produzido em cada experimento, em funcdo do tempo, €

apresentado na Figura 54 para as reacoes realizadas em meio aquoso e na Figura

55 para as reacdes realizadas em meio tamponado.
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Figura 54. a) Gréfico do volume de O2 produzido em fun¢do do tempo de reacéo entre complexo (3) e
H202 em meio aquoso, utilizando-se as concentragfes de H202: 2,24 x 102 (m),4,48 x 102 (e),6,72 x
102 (*),8,96 x 102 (V) e 1,12 x 10t mol.L* (). b) Secdo inicial do grafico, evidenciando as secdes
lineares das curvas, das quais foram obtidos os valores dos coeficientes angulares.
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Figura 55. a) Grafico do volume de O: produzido em fungdo do tempo de reacéo entre o complexo (3)
e H202 em meio tamponado, utilizando-se as concentracdes de H202: 4,48 x 102 (e),6,72 x 107
(*),8,96 x 102 (V¥) e 1,12 x 10! mol.L? (¢). b) Seccdo inicial do gréfico, evidenciando as sec¢fes
lineares das curvas, das quais foram obtidos os valores dos coeficientes angulares.

Empregando-se o método das velocidades iniciais, tracaram-se tangentes a

parte inicial das curvas, cujos coeficientes angulares refletem a velocidade inicial (vo,

mL.s!) de cada curva apresentada nas Figuras 54-b e 55-b. Os valores de vo foram

convertidos em mol.L1.s, sendo esses valores apresentados na Tabela 35.

Tabela 35. Valores de vo (mol.L1.s'1) observados para cada [H20:]o utilizada

MEIO AQUOSO MEIO TAMPONADO
[H202]0 (mol.L) vo (mol.Lts™) [H202]o (mol.L) vo (mol.Lts?)
2,24 x 102 8,16 x 106 4,48 x 1072 2,60 x 10
4,48 x 102 1,38 x 10° 6,72 x 102 3,24 x 10
6,72 x 102 1,98 x 105 8,96 x 102 3,82 x 10°
8,96 x 102 2,48 x 105 1,12 x 10! 4,22 x 10°
1,12 x 10! 3,18 x 10

A partir dos valores apresentados na Tabela 35, foram confeccionados

graficos de vo vs [H202]o, 0S quais sé&o apresentados na figura a seguir.
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Figura 56. Gréficos de velocidade inicial de producdo de O: para cada concentracdo de H20:
utilizada. a) Estudos realizados em meio aquoso; b) Estudos realizados em meio tamponado.

Os perfis dos graficos apresentados na Figura 56 indicam que ha uma

dependéncia da velocidade inicial da reagdo com a concentragéo de H202, uma vez

que verifica-se aumento da velocidade da reacdo com o aumento da concentracéo

deste.

Para obter o valor da ordem da reacgéo para o H202, foi aplicado logaritmo

aos valores apresentados na Tabela 35, a partir dos quais foram obtidas duas retas,

sendo essas apresentadas na Figura 57.
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Figura 57. Gréficos de log vo vs log [H202]o para as
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Os valores obtidos pela regressao linear dos dados contidos na figura acima
sao apresentados na Tabela 36.

Tabela 36. Dados de regressao linear relacionados as curvas apresentadas na Figura 57

MEIO AQUOSO MEIO TAMPONADO
Coeficiente linear -3,72 Coeficiente linear -3,86
Coeficiente Angular 0,8 Coeficiente Angular 0,5
R 0,99835 R 0,99923

Analisando-se os dados apresentados na Tabela 35, verifica-se que, assim
como observado nos estudos de determinacdo de ordem para o complexo, a ordem
da reagdo para o H202, m, é diferente para os dois meios utilizados. Em meio
aguoso, m é praticamente 1, enquanto que em meio tamponado, m = 0,5. Verifica-
se, portanto, que a utilizacdo de meio diferentes e influenciam diretamente nas
ordens de reacao para o complexo e para o0 H20x2.

Uma vez conhecidas as ordens da reacdo para o complexo (3) e para o
H202, pOde-se obter o valor da constante de velocidade, k, para as reacdes
investigadas, cujos valores encontrados foram 11,49 e 6,92 x 10° em meios aquoso
e tamponado, respectivamente. O alto valor de k em meio tamponado comparado
com seu valor obtido em meio aquoso indica que a velocidade da reacdo € maior em
meio tamponado do que em meio aquoso. Este resultado confirma a suposicao de
que as reacgoes realizadas em meio aquoso sdo prejudicadas pela diminui¢do do pH
que, possivelmente, leva a protonagao da espécie ativa e portanto a sua inativagao.

Uma vez obtidos os parametros cinéticos k, m e n, pode-se descrever a
equacao geral de velocidade para a reacdo em estudo. A equacao global da
velocidade da reacgéo entre o complexo (3) e H202 em meio aquoso é:

v = 11,49 [complexo]*® [H202]*®

A equacao global da velocidade obtida para a reagéo entre o complexo (3) e
H202 em meio tamponado, por sua vez, é:
Vv = 6,92 x 10°[complexo] ! [H202] °*
As ordens fracionarias obtidas podem ser justificadas pela possivel presenca
de diferentes espécies em solucao, as quais podem atuar na decomposi¢ao do H20:.
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6.3.1.3 Avaliacdo da variacdo de pH durante a decomposi¢édo de H20:2
promovida pelo complexo (3)

Os estudos de acompanhamento do pH com o decorrer da reacao entre o
complexo (3) e H202 foram realizados seguindo a metodologia aplicada aos estudos
cinéticos. Dessa forma, foram realizados dois tipos de experimentos: (1) mantendo-
se constante a concentragéo de H20:2 e variando-se a concentragdo de complexo e
(2) mantendo-se constante a concentragdo de complexo e variando-se a

concentracéo de H20x2.

6.3.1.3.1 Estudos empregando-se diferentes concentracbes de

complexo

As condigdes experimentais utilizadas em ambos os experimentos s&o as
mesmas, sendo estas apresentadas na Tabela 31. Na Figura 59 sdo apresentados
os resultados obtidos através do acompanhamento da variacdo do pH durante a
atividade do complexo (3) frente ao H202, utilizando-se diferentes concentracdes de

complexo (3) em meio tamponado e em meio aquoso, com o0 objetivo de comparéa-

los.
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Figura 58. Graficos de variacdo de pH com o decorrer da reacdo entre complexo (3) e H202, utilizando-
se as concentracdes de complexo: 5,00 x 104 (m), 6,67 x 104 (o), 8,34 x 104 (*), 1,00 x 103 (V) e 1,17
x 10-*mol.L(#). a) Estudos realizados em meio aquoso e b) estudos realizados em meio tamponado.
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Na Figura 58-a verifica-se que imediatamente apos a adicdo de H202, ocorre
aumento de pH, que atinge um maximo, a partir do qual o pH comeca a diminuir. Na
Figura 58-b, por sua vez, € verificada apenas uma etapa, que consiste de diminui¢ao
de pH. Vale salientar que a etapa de aumento de pH nos estudos realizados em
meio aquoso ocorre imediatamente apds a adi¢cdo de H202. Da mesma forma, nos
estudos cinéticos, também se verifica producédo de Oz imediatamente apds a adicédo
de H202. Ha possibilidade de essas informagdes estarem interligadas, de forma que
0 aumento do pH pode estar atribuido a formacdo de uma espécie de Mn em

solucdo, a qual seria responséavel pela decomposi¢édo de H202 em Oo.

6.3.1.3.2 Estudos empregando-se diferentes concentracfes de H20:2

A seguir serdo descritos os resultados obtidos com os estudos de
acompanhamento da variacdo do pH durante a atividade do complexo (3) frente ao
H202, utilizando-se diferentes concentracbes de H202 em meios aquoso e
tamponado, com o objetivo de compara-los. As condi¢cdes experimentais utilizadas
em ambos 0s experimentos sdo as mesmas e estao apresentadas na Tabela 33. Os
resultados obtidos sdo mostrados na Figura 59.
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Figura 59. Graficos de variacao de variacdo de pH com o decorrer da reagéo entre complexo (3) e H202,
utilizando-se as concentragées de H202: 4,48 x 102 (e),6,72 x 102 (*),8,96 x 102 (¥) e 1,12 x 10
mol.L (#). a) Estudos realizados em meio aquoso e b) estudos realizados em meio tamponado.
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Comparando-se o0s graficos presentes na Figura 59, observa-se, para o
complexo (3) duas etapas de reacdo em meio aquoso enquanto que em meio
tamponado € verificada apenas uma etapa. Na Figura 59-a observa-se diminuicao
significativa do pH, enquanto que na Figura 59-b verifica-se uma leve variacdo do

mesmo, refletindo a eficiéncia do tampao.

6.3.2 Estudos de reatividade do complexo (4)

Diferentemente do complexo (3), o complexo (4) é solavel em agua. Assim
as solucdes desse complexo foram preparadas apenas em agua ou solugéo tampéao,
resultando em uma solucéo incolor. Os estudos de reatividade aplicados a este
complexo foram: (1) Espectroscopia Eletronica; (2) Estudos cinéticos; e (3) Avaliacéo

da variacdo do pH. Os resultados sé&o apresentados a seguir.

6.3.2.1Espectroscopia Eletrénica

Inicialmente foi medida a absorvancia de uma solucdo 1,0 x 10 mol.L* do
complexo (solugéo incolor). Devido ao complexo (4) apresentar um centro de Mn',
nao foram observadas transi¢des d-d na regido de 1100-350 nm.

Apés a adicdo de 10 uL de H202 (19,1%) a solugdo do complexo, foram
observados comportamentos distintos para as reacfes realizadas em meio aquoso
em meio tamponado. Para a solugdo aquosa foi verificada a presenca de uma banda
em 382 nm (¢ = 570,7 dm3.mol*.cm) (Figura 60), cujo valor de ¢ permite atribui-la a
transicdo d-d, indicando que a reacdo com H202 promove a oxidacdo do Mn'". Isto
também pode ser confirmado pela verificacdo de alteracdo de cor da solugdo de
incolor para amarelo escuro na presenca de H202. Com o tempo, a intensidade da
banda foi diminuindo, sugerindo formacdo de espécies de Mn' novamente. Na
solucédo tamponada, por sua vez, nao foi verificada alteracdo no espectro eletrénico
do complexo com a adicdo de H202, sugerindo que o complexo foi inativado pelo
tampao.
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Figura 60. Acompanhamento espectral da reacdo entre o complexo (4) e H202: a) em meio aquoso e
b) em meio tamponado. O espectro apresentado em linha tracejada em ambas as figuras
corresponde a absorcéo do complexo na auséncia de H202. Em a) Os espectros correspondentes a
aumento da absorvancia com o tempo sédo indicados pela seta A e sua diminuicao é indicada pela
seta V. A sobreposicdo com os demais espectros, em b), impossibilita a visualizacdo do espectro
referente ao complexo na auséncia de Hz0x.

6.3.2.2 Estudos cinéticos: determinacdo da equacao de velocidade

Uma vez confirmada por espectroscopia eletronica a presencga de interagcéo
entre o complexo (4) e H202, decidiu-se investigar o comportamento cinético desta
reacao. Este estudo foi realizado somente em meio aquoso, uma vez que, segundo
resultados do estudo de reatividade do complexo (4) frente ao H202 por
espectroscopia eletrbnica, este complexo é inativado em meio tamponado. Essa
inativacdo provavelmente deve-se a interagdo entre o complexo e o composto tris
hidroxiaminometilmetano, cuja estrutura apresenta grupos oxigenados, 0s quais Sao
potenciais agentes coordenantes. A possivel coordenacdo do tampao ao complexo

impossibilitou sua interagdo com H20x2.

6.3.2.2.1 Determinacao da ordem de reacdo para o complexo (4)

Para determinar a ordem da reacdao para o complexo (4), realizaram-se
experimentos similares aos apresentados para o complexo (3). Dessa forma, a
concentragdo de H202 foi mantida constante e utilizaram-se concentragdes

diferentes de complexo em cada experimento. Com isso, foi possivel avaliar a
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dependéncia da velocidade da reagdo em relacdo a concentracdo do complexo (4).

As condi¢Oes experimentais sao apresentadas na tabela a seguir.

[complexo]o
baldo

Tabela 37. Condicdes experimentais utilizadas no estudo da reacédo entre o complexo (4) e H202 em
meio aquoso, empregando-se diferentes concentracdes do complexo (4)
LiC|O4 [HzOz]o no
no baléo

(mol.L?)

Experimento complexo [complexo] H20,20,1%
adicionado utilizado adicionado adicionado
(mL) (mol.L?) (uL) (uL) (mol.L?)
1 5,01 0,8 x 10 80 920 6,67 x 10* 8,65 x 1072
2 5,01 1,0x 103 80 920 8,34 x 10+ 8,65 x 107
3 5,01 1,2x103 80 920 1,00 x 10®  8,65x 102
4 5,01 1,4x103 80 920 1,17 x 10% 8,65 x 102
O volume de O2 produzido em cada experimento em fungdo do tempo é
apresentado na Figura 61.
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Figura 61. a) Gréfico do volume de O: produzido em fun¢éo do tempo utilizando-se as concentragbes
de complexo: 6,67 x 104 (o), 8,34 x 10 (*), 1,00 x 102 (¥) e 1,17 x 103 mol.L%(¢). b) Secéo inicial do

gréfico, evidenciando as secdes lineares das curvas, das quais foram obtidos os valores dos

coeficientes angulares.
Verifica-se na Figura 61 que ocorre aumento da produgédo de O2 com o

aumento da concentracdo de complexo. Observa-se ainda um retardo na producéo
de O2 (“lag phase”). Além disso, verifica-se que producgdo inicialmente lenta de Oz,
seguida de rapida producdo deste (Figura 61-b). Essas observacdes permitem
sugerir que a producao de O2 ndo é a primeira etapa da reagdo e que possivelmente
a interacao entre o complexo (4) e H202 gera uma espécie intermediaria em solucéo,
a qual seria a espécie ativa. Vale salientar que esses comportamentos nao foram

encontrados no estudo de reatividade para o complexo (3).
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As velocidades iniciais de cada reacdo, vo, foram obtidas a partir do
coeficiente angular da secéo inicial de cada curva apresentada na Figura 61-b. Seus
valores podem ser observados na tabela a seguir:

Tabela 38. Valores de vo (mol.L.s1) observados para cada [complexo]o utilizada.

[complexo]o (mol.LY) vo (mol.L1s?)
6,67 x 10 2,91 x 10°
8,34 x 104 4,53 x 10
1,00 x 103 7,54 x 10
1,17 x 103 1,02 x 10

A partir dos valores apresentados na tabela acima, foi confeccionado um

gréafico de vo vs [complexo]o, 0 qual é apresentado na figura a seguir.

1,0x10% -

8,0x10°

6,0x10°

Vo (moI.L'l.s'l)

4,0x10°

T T T T T T T T T T T T
6,0x10*  7,0x10* 80x10* 9,0x10° 1,0x10° 1,1x10° 1,2x10°

[complexo]q (mol .L'l)

Figura 62. Gréafico de velocidade inicial de produgdo de O: para cada concentracdo de complexo
utilizada, evidenciando a dependéncia da velocidade com a concentracdo de complexo.

Aplicando-se logaritmo aos valores apresentados na Tabela 38, foi obtida
uma reta, a qual é apresentada na Figura 63.
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4,0

4,2

log vg

4,4

-46 , ; , ; , .
-3,2 31 -30 2,9

log [complexo]

Figura 63. Gréfico de log vo x log [complexo]o obtido a partir da aplicagéo do logaritmo dos valores de
Vo e [complexo]o apresentados na Tabela 38.

Os valores obtidos pela regressao linear dos dados apresentados na Figura

63 sdo apresentados na Tabela 39.

Tabela 39. Dados de regresséao linear relacionados aos dados apresentados na Figura 63

Coeficiente linear Coeficiente Angular R
2,54 2,23 0,99699

O coeficiente angular obtido da curva de log vo vs log [complexo]o é 2,23 e

corresponde a ordem da reagédo com relacdo ao complexo, n.

6.3.2.2.2 Determinacdo da ordem de reacéo para o H20:2

Para determinar a ordem da reagcdo para o H202, realizaram-se
experimentos em que foram mantidas as concentracées de complexo e utilizaram-se
concentragdes diferentes de H202 em cada experimento. Dessa forma é possivel
avaliar a dependéncia da velocidade da reacdo em relacdo a concentracéo de H20z2.
As condi¢cdes experimentais utilizadas séo apresentadas na Tabela 40.
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Tabela 40. Condicdes experimentais utilizadas no estudo da reacédo entre o complexo (4) e H202 em
meio aquoso, utilizando-se diferentes concentracdes de H20:

complexo  H20220,1 % LiClO4 [complexo]o no [H202]0

Experimento adicionado adicionado adicionado baléop(moloL'l) no baldo
(mL) (uL) (ub) ' (mol.t%)

1 5,01 40 960 8,34 x 10* 4,33 x 102

2 5,01 60 940 8,34 x 10* 6,49 x 102

3 5,01 80 920 8,34 x 10* 8,65 x 102

O volume de O2 produzido em

apresentado na Figura 64.

cada experimento, em funcdo do tempo, &

10+

0,8

0,6

0,4

Volume de O, (1()'3 L)

0,2

0,01

0 100

200 300
t(s)

400 500 600

T
700
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Figura 64. a) Gréfico do volume de O2 produzido em fun¢éo do tempo utilizando-se as concentragcbes
de H202: 4.33 x 102 (e), 6,49 x 102 (*) e 8,65 x 102 mol.L'}(V¥). b) Secao inicial do gréfico,
evidenciando as secfes lineares das curvas, das quais foram obtidos os valores dos coeficientes
angulares. Estes referem-se as velocidades iniciais (vo) de cada reacéo.

Verifica-se pela analise da Figura 64 que ocorre aumento da producéo de Oz
com o aumento da concentragdo de H202. Da mesma forma que o observado nos
experimentos de variacdo da concentracdo do complexo (4), também verifica-se um
retardo na produgédo de Oz (“lag phase”) e uma producéo inicialmente lenta deste
nos estudos em que séo utilizadas diferentes concentragdes de H20x2.

Empregando-se o método das velocidades iniciais, tracaram-se tangentes as
partes iniciais das curvas, cujos coeficientes angulares refletem a velocidade inicial
(vo, mL.s?) das reacdes em estudo. Nos casos em que é observado retardamento da
producgéo de Oz, os tratamentos foram feitos considerando-se a parte linear de cada
curva. Os valores de vo foram convertidos em mol.L1.s! e sdo apresentados na
Tabela 41.
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Tabela 41. Valores de vo (mol.L1.s1) observados para cada [H202]o utilizada

[H202]0 (mol.L?) vo (mol.L1s?)
4,33 x 102 3,45 x 10
6,49 x 102 4,13 x 10°
8,65 x 102 4,71 x 10

A partir os valores apresentados na tabela acima, foi confeccionado um
gréafico de vo vs [H202]o, 0 qual é apresentado na Figura 65.

4,75x10°
4,50x10°

< 425x10°

'n

F.' - 4 [ ]
= 4,00x10°
o
E
o
> 3,75x10°

3,50x10°

0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09

[H,05], (mol.L Y

Figura 65. Grafico de velocidade inicial de produ¢éo de O para cada concentra¢@o de H20: utilizada.

Aplicando-se logaritmo aos valores apresentados na Tabela 41, foi obtida
uma curva, a qual é apresentada na Figura 66.

-4,325

-4,350

-4,375

log vg

-4,425 -

-4,450

-4,475 e e B E e s e e e e I
-1,40 -1,35 -1,30 -1,25 -1,20 -1,15 -1,10 -1,05

log [H;05]p

Figura 66. Gréfico de log vo vs log [H202]o, obtido a partir do logaritmo dos valores de vo e [H202]o
contidos na Tabela 41.
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Os valores obtidos pela regressao linear da do grafico mostrado na Figura
66 sdo apresentados na Tabela 42.

Tabela 42. Dados de regressao linear relacionados a curva apresentada na Figura 66

Coeficiente linear Coeficiente Angular R
-3,85 0,45 0,99998

O coeficiente angular obtido da curva de log vo vs log [H202]o é 0,45 e refere-
se a ordem da reagdo com relacdo ao H202, m.

Uma vez conhecidas as ordens da reacdo para o complexo (4) e para o
H20:2 foi calculada a constante de velocidade obtida. Logo, a velocidade da reagéo
investigada é:

Vv = 6, 82 x 10%[complexo] *** [H202] **

Novamente foram obtidas ordens fracionarias tanto para o complexo quanto
para o H202, sendo este fato justificado pela possibilidade da existéncia de mais de
uma etapa de reacdo. Essa Ultima hipétese é amparada pela observacdo de “lag
phase”, que sugere a formacao inicial de alguma espécie intermediaria em solucdo

para posterior evolucéo de Oo.

6.3.2.3 Avaliacdo da variacdo de pH durante a decomposicdo de H202
promovida pelo complexo (4)

Os estudos de acompanhamento do pH com o decorrer da reacao entre o
complexo (4) e H202 foram realizados seguindo a metodologia aplicada aos estudos
cinéticos. Dessa forma, foram realizados dois tipos de experimentos: (1) mantendo-
se constante a concentracado de H20:2 e variando-se a concentracdo de complexo e
(2) mantendo-se constante a concentragdo de complexo e variando-se a
concentragdo de H202. As condi¢cdes experimentais sdo apresentadas nas Tabelas
43 e 44.
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Tabela 43. Condicdes experimentais utilizadas no estudo da reacéo entre o complexo (4) e H202 em
meio aquoso, empregando-se diferentes concentracdes do complexo (4)

Experimento complexo [complexo] H20,20,1% LiClO4 [complexo]o [H202]0 nO
adicionado utilizado adicionado adicionado no baldo baldo
(mL) (mol.L?) (uL) (pL) (mol.L ) (mol.L?)
1 5,01 0,6 x 103 80 920 5,00 x 104  8,65x 102
2 5,01 0,8 x 103 80 920 6,67 x 10*  8,65x 102
3 5,01 1,0x 103 80 920 8,34 x10* 8,65x 10?2
4 5,01 1,2x103 80 920 1,00 x 10® 8,65 x 102
5 5,01 1,4 x103 80 920 1,17 x 108 8,65 x 102

Tabela 44. Condicdes experimentais utilizadas no estudo da reacédo entre o complexo (4) e H202 em
meio aquoso, empregando-se diferentes concentracdes de H20:

complexo H20, 20,1 % LiClO4 [complexo]o [H202]0
Experimento  adicionado  adicionado  adicionado no balédo no baldo
(mL) (uL) (uL) (mol.L 1) (mol.L?)
1 5,01 20 980 8,34 x 104 2,16 x 102
2 5,01 40 960 8,34 x 104 4,33 x 102
3 5,01 60 940 8,34 x 104 6,49 x 102
4 5,01 80 920 8,34 x 104 8,65 x 102
5 5,01 100 900 8,34 x 104 1,08 x 10t
Os resultados obtidos séo apresentados na Figura 67.
a) b)
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Figura 67. Gréaficos de variacdo de variacdo de pH com o decorrer da reacdo em meio aquoso entre
complexo (4) e H20z, utilizando-se a) concentracdes de complexo: 5,00 x 104 (m), 6,67 x 104 (o), 8,34 x
104 (*), 1,00 x 103 (V) e 1,17 x 103 mol.L? (¢) e b) concentra¢bes de H-02: 2,16 x 10 (m), 4,33 x 102
(e), 6,49 x 102 (*), 8,45x 102 (V) e 1,08 x 101 mol.L* (#).

Analisando-se os graficos contidos na Figura 67, verifica-se inicialmente que

o comportamento da reacdo em ambas condi¢cdes utilizadas é similar, sendo

possivel distinguir pelo menos trés etapas de reacdo. A primeira etapa € rapida,

caracterizada por liberacdo de prétons. A segunda é mais lenta, caracterizada por
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aumento de pH até um maximo, a partir do qual ocorre nova liberacdo de protons.
Provavelmente a primeira etapa estaria associada a coordenacdo do H202 ao
complexo, resultando na liberacdo de seus prétons. A segunda etapa poderia estar
associada a formacédo de um intermediario, que poderia ser a espécie ativa, ja que
s6 é verificada formacdo de Oz na terceira etapa da reacdo. Isto € confirmado por
estudos volumétricos, cujo tempo de liberacdo de Oz coincide com o tempo

necessario para a formacao da terceira etapa de reacéao.

6.3.3 Estudos de reatividade do complexo (5)

Os estudos de reatividade aplicados ao complexo (5) foram: (1)
Espectroscopia Eletronica; (2) Estudos cinéticos; (3) Avaliacdo da variacdo do pH. Os

resultados sao apresentados a seguir.

6.3.3.1Espectroscopia eletrénica

Primeiramente mediu-se a absorvancia de uma solug¢do 1,0 mmol.L't do
complexo (5), ndo sendo observadas transicdes d-d, em virtude deste complexo
apresentar um centro de Mn'. Em seguida foram adicionados 10 uL de H202 19,1 %
(6,85 mol.LY) a 3 mL da solucdo tamponada 1,0 mmol.L'! de complexo (5), sendo
obtidos espectros a cada 10 s. Com adicdo de H202, verificou-se surgimento de
bandas em 629, 541 e 409 nm. Tais transicOes apresentam maiores valores de ¢

guando este estudo é realizado em meio tamponado (Figuras 68 e 69).

a) 1.0 b)

1.04

adicdo de H,0,

adicéo de H,0, f‘
icao de H, < o5l

< 054 complexo Mn"

f * complexo Mn'
I\ 00 ; - //"‘ .- e B

300 450 600 750 900 1050 300 450 600 750 900 1050
A (nm) A(nm)

0.0

Figura 68. Acompanhamento por espectroscopia eletrbnica da reacdo entre o complexo (5) e H20:2
em: a) meio aquoso e b) meio tamponado. O espectro apresentado em linha tracejada em ambas as
figuras corresponde ao complexo, na auséncia de H202. Os espectros correspondentes a aumento da
absorvancia com o tempo s&o indicados pela seta A e sua diminuicéo é indicada pela seta V.
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b)
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1.2+
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031 ", complexo Mn'

0.0 I.-“-I T T T T
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Figura 69. Espectros eletrénicos da reacdo entre o complexo (5) e H202 em meio tamponado,
evidenciando todas as transicdes eletrdnicas. Os espectros correspondentes a aumento da
absorvancia com o tempo s#o indicados pela seta A e sua diminuigéo é indicada pela seta W.

As transi¢cbes eletronicas observadas para a reacdo entre o complexo (5) e
H202 surgem devido a oxidacédo do Mn' por esta molécula. Este processo de oxidacéo
do centro metalico do complexo (5) promovido pela reacdo com H202 € confirmado
visualmente pela alteracdo de cor da solugdo do complexo, a qual muda
imediatamente de incolor (Mn') para marrom na presenca de H20x-.

6.3.3.2Estudos cinéticos: determinacao da equacéo de velocidade

Uma vez confirmada por espectroscopia eletronica a presencga de interagcéo
entre o complexo (5) e H202, foi feito o estudo cinético desta reacdo com o objetivo
de se comparar a eficiéncia do complexo na promoc¢ao da decomposi¢cao de H20:2
em meios aquoso e tamponado.

Foram feitos estudos para determinar as ordens de reagédo tanto para o

complexo como para o0 H20x.

6.3.3.2.1 Determinacao da ordem de reacdo para o complexo (5)

Para determinar a ordem da reacao para o complexo (5), realizaram-se
experimentos em que foram mantidas as concentracdes de H202 e utilizaram-se
concentracfes diferentes de complexo em cada experimento. Dessa forma foi

possivel avaliar a dependéncia da velocidade da reacdo em relagdo a concentracédo
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do complexo (5). As condi¢cOes experimentais sdo apresentadas nas Tabelas 45 e

46.

Tabela 45. Condicdes experimentais utilizadas no estudo da reag&o entre o complexo (5) e H202, em
meio aquoso, utilizando-se diferentes concentracdes de complexo

Experimento  complexo [complexo]o H.0, LiClO4 [complexo]o [H20:]0
adicionado utilizado 23,37 % adicionado no baldo no baldo

(mL) (mol.L?) adicionado (uL) (mol.L?) (mol.L?)

(uL)

1 5,01 6,00 x 104 40 60 5,88 x 10* 5,88 x 102
2 5,01 7,00 x 104 46 54 6,86 x 10* 6,86 x 102
3 5,01 8,00 x 104 53 47 7,84 x10* 7,84 x 102
4 5,01 9,00 x 10* 60 40 8,82 x 10* 8,82x 102
5 5,01 1,00 x 103 66 34 9,80 x 10* 9,80 x 102

Tabela 46. Condi¢Bes experimentais utilizadas no estudo da reacéo entre o complexo (5) e H202, em
meio tamponado, utilizando-se diferentes concentracdes de complexo

Experimento complexo [complexo]o H.0, LiClO4 [complexo]o  [H202]o

adicionado  utilizado 19,12 % adicionado no baldo no baldo

(mL) (mol.L'Y) adicionado (uL) (mol.L?) (mol.L?)

(L)

1 5,01 7,0 x 104 80 920 5,84 x 10+ 8,23 x 1072

2 5,01 8,0 x 104 80 920 6,67 x 10* 8,23 x 102

3 5,01 9,0 x 104 80 920 7,50 x 10* 8,23 x 107

4 5,01 1,0x 103 80 920 8,34 x 10+ 8,23 x 107

O volume de Oz produzido em cada experimento, em fungdo do tempo, &

apresentado na Figura 70 para as reacoes realizadas em meio aquoso e na Figura

71 para as reag0es realizadas em meio tamponado.
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Figura 70. a) Gréfico do volume de O: produzido em fun¢éo do tempo utilizando-se as concentragbes
de complexo em meio aquoso: 5,88 x 10 (m), 6,86 x 10 (e), 7,84 x 104 (*), 8,82 x 104 (V) e 9,80 x

104 mol.L-1(#). b) Secao inicial do grafico, evidenciando as secdes lineares das curvas, das quais
foram obtidos os valores dos coeficientes angulares.



123

a) b)
35 1.25
4 [ v »u
v L] * L} *
30+ v’ o *n "
v e " *
— 1 vv omx " - 1.00+
- v Ok
™ 2,54 v &t ©®
v Ve o
s 1 = 2
~ vo ~ 075
N 2,04
o) - o
o - )
s} > S
A )
o 154 w
£ - £ 0504
z 13 2
S 104 “" >
1=
- 025
0,5-§ v
.: v *a
00 T T T T T T T T T T T 1 0.00 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 0 20 20 60
t(s) t(s)

Figura 71. a) Gréfico do volume de O: produzido em fun¢éo do tempo utilizando-se as concentragbes
de complexo em meio tamponado: 5,84 x 10 (m), 6,67 x 10 (e), 7,50 x 10 (*) € 8,34 x 104 (V). b)
Secdo inicial do gréfico, evidenciando as secdes lineares das curvas, das quais foram obtidos os

valores dos coeficientes angulares.

Verifica-se, por analise da Figura 70, que ocorre aumento da producado de Oz

com o aumento da concentracdo de complexo. Observa-se ainda um retardo na
producédo de O2 (“lag phase”). Além disso, verifica-se uma producéo inicialmente
lenta de O2, seguida de rapida producdo deste (Figura 70-b). Quando o estudo é
realizado em meio tamponado (Figura 71), por sua vez, verifica-se que a velocidade
de producdo de O:2 é praticamente independente da concentragcdo de complexo.
Porém, da mesma forma que os estudos realizados em meio aquoso, verifica-se
retardo na produgéo de O2 (Figura 71-b). Essas observag¢des permitem sugerir que a
producdo de O2 ndo é a primeira etapa da reacdo e que possivelmente a interacao
entre o complexo (4) e H202 gera uma espécie intermedidria em solucdo, a qual
seria a espécie ativa.

As velocidades iniciais de cada reacdo foram obtidas a partir do coeficiente

angular da secdao linear de cada curva apresentada nas Figuras 70-b e 71-b. Seus

valores podem ser observados na Tabela 47.

Tabela 47. Valores de vo (mol.L.s!) observados para cada [complexo]o utilizada

MEIO AQUOSO MEIO TAMPONADO
[complexo]o (mol.LY) Vo (mol.Lts™) [complexo]o (mol.L?) Vo (mol.Lts™)
5,88 x 10 9,44 x 10 5,84 x 10 2,15 x 10
6,86 x 10 1,30 x 10° 6,67 x 10 2,21 x10*
7,84 x 104 1,90 x 10° 7,50 x 104 2,29 x 10
8,82 x 104 2,30 x 10° 8,34 x 10 2,36 x 10
9,80 x 10 3,02 x 10
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A partir os valores apresentados na Tabela 47, foram confeccionados

graficos de vo vs [complexo]o, 0S quais séo apresentados na figura a seguir.
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Figura 72. Gréfico de velocidade inicial de produgdo de O: para cada concentracdo de complexo
utilizada, evidenciando a dependéncia da velocidade com a concentracdo do complexo (5). a)
Estudos realizados em meio aquoso. b) Estudos realizados em meio tamponado.

Aplicando-se logaritmo aos valores apresentados na Tabela 47, foram

obtidas duas retas, as quais sao apresentadas na Figura 73.
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Figura 73. Gréfico de log vo vs log [complexo]o obtido a partir da aplicagdo de logaritmo nos valores
de vo e [complexo]o contidos na Tabela 47. Estudos realizados em a) meio aquoso e b) meio

tamponado.

Os valores obtidos pela regressao linear da figura acima sao apresentados

na Tabela 48.
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Tabela 48. Dados de regressao linear relacionados as curvas apresentadas na Figura 73

MEIO AQUOSO MEIO TAMPONADO
Coeficiente linear 2,31 Coeficiente linear -2,79
Coeficiente Angular 2,27 Coeficiente Angular 0,27
R 0,9983 R 0,99819

O coeficiente angular obtido do grafico de log vo vs log [complexo]o
corresponde a ordem da reacdo com relacdo ao complexo, n. Verifica-se que n é
diferente para os dois meios utilizados. Em meio aquoso, n € 2,27, enquanto que em
meio tamponado, a ordem é praticamente zero. Ordem praticamente zero para o
complexo nas reacdes realizadas em meio tamponado sugerem que a velocidade da

reacao € independente da concentracdo de complexo.

6.3.3.2.2 Determinagdo da ordem de reagéo para o H20:2

Para determinar a ordem da reacdo para o H202, realizaram-se
experimentos em que foram mantidas as concentracdes de complexo e utilizaram-se
concentracdes diferentes de H202 em cada experimento. Dessa forma foi possivel
avaliar a dependéncia da velocidade da reacdo em relacdo a concentracéo de H20z2.

As condi¢cdes experimentais utilizadas sédo apresentadas nas Tabelas 49 e 50.

Tabela 49. Condi¢Bes experimentais utilizadas no estudo da reacdo entre o complexo (5) e H202, em
meio aquoso, utilizando-se diferentes concentracdes de H20:

Complexo H20;

] LiClO4 [complexo]o [H202]0
1 0,

Experimento 1,0_m_m0I.L 2.3’.51 & 0,1 mol.L? no baldo no baléo
adicionado adicionado U " 1

(mL) () adicionado (uL) (mol.L™?) (mol.LY)

1 5,01 20 980 8,34 x 104 2,53 x 10?2

2 5,01 40 960 8,34 x 104 5,06 x 102

3 5,01 60 940 8,34 x10* 7,59 x 102

4 5,01 80 920 8,34 x104  1,01x 10%

5 5,01 100 900 8,34 x10* 1,26 x 10

Tabela 50. Condicdes experimentais utilizadas no estudo da reacao entre o complexo (5) e H202 em
meio tamponado em diferentes concentragfes de H20:2

Complexo H20:2 LiClO4
Experimento 1,0 mmol.L* 19,12 % 0,1 mol.L* [Cr(??g;?;g]o n[:EJ(ZlIZgjo
adicionado adicionado adicionado (mol.L%) (mol.L%)
(mL) (uL) (ub) ' '
1 5,01 20 980 8,34 x 10+ 2,06 x 1072
2 5,01 40 960 8,34 x 10* 4,12 x 1072
3 5,01 60 940 8,34 x10* 6,17 x 107?
4 5,01 100 900 8,34 x 10+ 1,03 x 10*
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O volume de O:2 produzido em cada experimento, em funcdo do tempo, €

apresentado nas Figuras 74 e 75.
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Figura 74. a) Gréfico do volume de O: produzido em fungao do tempo utilizando-se as concentragdes
de H202: 2,53 x 102 (m), 5,06 x 102 (e), 7,59 x 102 (*), 1,01 x 10 (V) e 1,26 x 101 mol.L(+). b)
Secao inicial do gréafico, evidenciando as sec¢fes lineares das curvas, das quais foram obtidos os
valores dos coeficientes angulares. Estes se referem as velocidades iniciais (vo) de cada reagdo. As
reacBes foram realizadas em meio aquoso.
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Figura 75. a) Gréfico do volume de O: produzido em fun¢éo do tempo utilizando-se as concentragbes
de H202: 2,06 x 102 (m), 4,12 x 102 (), 6,17 x 102 (*), 1,03 x 10"t mol.L? (V). b) Secéo inicial do
gréfico, evidenciando as secdes lineares das curvas, das quais foram obtidos os valores dos
coeficientes angulares. Estes referem-se as velocidades iniciais (vo) de cada reacdo. As reacdes
foram realizadas em meio tamponado.

Empregando-se o método das velocidades iniciais, tracaram-se tangentes a
parte inicial das curvas, cujos coeficientes angulares refletem a velocidade inicial (vo)
de cada curva apresentada nas Figuras 74-b e 75-b. Os valores de vo obtidos em

mL.s foram convertidos para mol.L1.s! e sdo apresentados na Tabela 51.
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Tabela 51. Valores de vo (mol.L1.s'1) observados para cada [complexo]o utilizada

MEIO AQUOSO MEIO TAMPONADO
[H202]0 (mol.L?) vo (mol.Lts™) [H202]0 (mol.L) vo (mol.Lts™)
2,53 x 102 6,07 x 10 2,06 x 102 5,24 x 10
5,06 x 102 9,73 x 10® 4,12 x 10 1,03 x 10
7,59 x 102 1,66 x 10 6,17 x 102 1,82 x 10
1,01 x 101 1,89 x 10° 1,03 x 101! 2,99 x 104
1,26 x 10! 2,46 x 10

A partir os valores apresentados nas tabelas acima, foi confeccionado um

gréafico de vo vs [H202]o, 0 qual é apresentado na figura a seguir.
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Figura 76. Gréfico de velocidade de producdo de O: para cada concentragéo de H20: utilizada. Os
estudos foram realizados em: a) meio aquoso e b) meio tamponado.

Aplicando-se logaritmo aos valores apresentados na Tabela 51, foi obtida

uma curva, a qual é apresentada na Figura 77.
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Figura 77. Gréfico de log vo vs log [H202]o, obtido a partir do logaritmo dos valores de vo e [H202]o
contidos na tabela anterior. Os estudos foram realizados em: a) meio aquoso e b) meio tamponado.
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Os valores obtidos pela regressao linear da figura acima sao apresentados
na Tabela 52.

Tabela 52. Dados de regressao linear relacionados as curvas apresentadas na Figura 77

MEIO AQUOSO MEIO TAMPONADO
Coeficiente linear -3,83 Coeficiente linear -2,43
Coeficiente Angular 0,88 Coeficiente Angular 1,10
R 0,99205 R 0,9975

Os coeficientes angulares obtidos das curvas de log vo vs log [H202]o sé&o
praticamente iguais, de valor aproximadamente 1,0 para ambos 0s meios utilizados.
Assim, tanto em meio aquoso, quanto em meio tamponado, a ordem da reacéo para
0 H202, m, é 1,0.

Observa-se que a ordem da reacdo para o complexo, por sua vez, é diferente
em cada meio utilizado. Enquanto que em meio aquoso a ordem para o complexo é
2,27, em meio tamponado esse valor é 0,27, ou seja, praticamente zero. A ordem zero
para o complexo sugere que a velocidade da reacdo é independente da concentracéo
de complexo em meio tamponado, sendo apenas dependente da concentragdo de
H20:2. Os resultados obtidos levam a concluir que o pH do meio é um fator relevante na
formacao de diferentes espécies no meio reacional.

Uma vez conhecidas as ordens de reacdo para o complexo (5) e para o
H202, pode-se obter o valor das constantes de velocidade, k, para as reacoes
investigadas, cujos valores encontrados foram 1,69 x 10° (em meio aquoso) e 2,53 x
102 (meio tamponado). Seria de se esperar que a constante de velocidade para a
reacao investigada fosse maior em meio tamponado do que em meio aquoso, uma
vez que foi observada maior producdo de Oz no primeiro meio que no segundo,
conforme pode ser observado nas Figuras 74 e 75. O baixo valor de k obtido nos
estudos realizados em meio tamponado justifica-se por maiores inclinacbes das
retas obtidas pelas curvas apresentadas na Figura 75, que resultou posteriormente
em baixo valor de coeficiente linear (a partir do qual é calculado o valor de k).

Uma vez obtidos os parametros cinéticos n, m e k, pode-se descrever a
equacao global da reacdo em estudo. Portanto, a equacéo global de velocidade para

a reacao entre o complexo (5) e H202 em meio aquoso é:

v = 1,69 x 103 [complexo] #? [H202]*
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enquanto que para a mesma reacao investigada em meio tamponado, a equacgao

global de velocidade pode ser descrita como:

v = 2,53 x 102 [complexo] ¥ [H202]*

6.3.3.3 Avaliacdo da variacdo do pH durante a decomposicao de H20:2

pelo complexo (5)

Os estudos de acompanhamento do pH com o decorrer da reacao entre o
complexo (5) e H202 foram realizados seguindo-se a metodologia aplicada ao
estudos cinéticos. Dessa forma foram realizados dois tipos de experimentos: (1)
mantendo-se constante a concentracdo de H202 e variando-se a concentracdo de
complexo; (2) mantendo-se constante a concentracdo de complexo e variando-se a

concentracdo de H20:2

6.3.3.3.1 Estudos empregando-se diferentes concentracdes de

complexo

A seguir sao apresentados os resultados obtidos do acompanhamento da
variacdo do pH durante a atividade do complexo (5) frente ao H202, utilizando-se
diferentes concentracbes de complexo (5) em meio tamponado e em meio aquoso,
com o objetivo de compara-los. As condicdes experimentais utilizadas em ambos os

experimentos sao apresentados nas Tabelas 53 e 54.

Tabela 53. Condi¢Bes experimentais utilizadas no estudo da reacéo entre o complexo (5) e H202, em
meio aquoso, utilizando-se diferentes concentracdes de complexo

Experimento complexo [complexo]o H.0, LiClO4 [complexo]o [H20:]0
adicionado utilizado 23,37 % adicionado notubode notubo

(mL) (mol.L?) adicionado (uL) ensaio de ensaio

(uL) (mol.L?) (mol.L?)

1 5,01 6,00 x 10 40 60 5,88 x 10* 5,88 x 102

2 5,01 7,00 x 10 46 54 6,86 x 10* 6,86 x 102

3 5,01 8,00 x 10 53 47 7,84 x10% 7,84 x 1072

4 5,01 9,00 x 10 60 40 8,82 x10* 8,82x 1072

5 5,01 1,00 x 103 66 34 9,80 x 10* 9,80 x 102
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Tabela 54. Condicbes experimentais utilizadas no estudo de acompanhamento da reacdo entre o
complexo (5) e H202 em meio tamponado, utilizando-se diferentes concentra¢des de complexo

Experimento complexo [COMPLEXOJo H20219,1 % LiClO4 [complexo]o [H202]o no
adicionado UTILIZADO  adicionado adicionado no tubo de tubo de

(mL) (mol.L?) (uL) (uL) ensaio ensaio
(mol.L?) (mol.L?)
1 5,01 6,00 x 104 80 920 5,00x 10* 8,23 x 1072
2 5,01 7,00 x 104 80 920 5,84 x10* 8,23 x 107
3 5,01 8,00 x 104 80 920 6,67 x 104 8,23 x 107?
4 5,01 9,00 x 104 80 920 7,50 x 10* 8,23 x 107?
5 5,01 1,00 x 103 80 920 8,34 x 10* 8,23 x 1072

Os resultados obtidos sao apresentados na figura a seguir.
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Figura 78. Graficos de variacdo de pH com o decorrer da reacdo entre complexo (5) e H202, utilizando-
se diferentes concentracdes de complexo. a) Para estudos realizados em meio aquoso: [complexo]o =
5,88 x 10 (m), 6,86 x 10 (o), 7,84 x 104 (*), 8,82 x 10* (¥) € 9,80 x 10*mol.L1(¢) e b) Para estudos
realizados em meio tamponado: [complexo]o = 5,00 x 10 (m), 5,84 x 10 (e), 6,67 x 10* (*), 7,50 x 10+
(V) e 8,34 x 104 mol.L- ().

Na Figura 78-a € possivel observar pelo menos trés etapas de reagdo: na
primeira etapa h& diminuicdo acentuada do pH, em seguida hd aumento deste, o
qual atinge um méaximo e novamente € observada sua diminui¢cdo. E importante
salientar que o tempo necessario para que o pH atinja 0 maximo coincide com o
tempo necessario para que seja observada formacdo de O2 durante os experimentos
cinéticos. Conclui-se portanto que a formacgéo de oxigénio ndo € a primeira etapa da
reagdo de decomposicdo do H202. Provavelmente nas etapas iniciais ha formacao

de alguma espécie, a qual poderia ser a espécie ativa.
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6.3.3.3.2 Estudos empregando-se diferentes concentracdes de H202

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos para o acompanhamento
da variacdo do pH durante a atividade do complexo (5) frente ao H202, utilizando-se
diferentes concentracdes de H202 em meios aquoso e tamponado, com o objetivo de
compara-los. As condi¢cbes experimentais utilizadas em ambos 0s experimentos sdo

apresentados nas tabelas a seguir.

Tabela 55. Condi¢Bes experimentais utilizadas no estudo da reacdo entre o complexo (5) e H202, em
meio aquoso, utilizando-se diferentes concentracdes de H20:

H20 .
1%():11&';)(31 23 212% LiClO4 [complexolo  [H20]o
Experimento e ’ ol 0,1 mol.L? no baldo no balédo
adicionado adicionado L 1 1
(mL) (ul) adicionado (uL) (mol.L™?) (mol.LY)
1 5,01 20 980 8,34 x 104 2,53 x 10?2
2 5,01 40 960 8,34 x10* 5,06 x 102
3 5,01 60 940 8,34 x10* 7,59 x 102
4 5,01 80 920 8,34 x104  1,01x 10%
5 5,01 100 900 8,34 x10* 1,26 x 10

Tabela 56. CondicBes experimentais utilizadas no estudo de acompanhamento da reacdo entre o
complexo (5) e H202 em meio tamponado, utilizando-se diferentes concentra¢gées de H20:

LiClO4

Complexo

. H202 19,1 % ; complexo]o H202]o
Experimento 1,0_m_mo|.L ' adicionado 0’.1 '.“O'-L ' [ no lgaléo] n[o bal!’?lo
adicionado (ul) adicionado (mol.L%) (mol.L%)
(mL) i (uL) ' '
1 5,01 20 980 8,34 x 10 2,06 x 102
2 5,01 40 960 8,34 x 10 4,12 x 102
3 5,01 60 940 8,34 x 10 6,17 x 102
4 5,01 80 980 8,34 x 10 8,23 x 102
5 5,01 100 900 8,34 x 10 1,03 x 10

Na Figura 79 sdo apresentados os resultados obtidos.
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Figura 79. Graficos de variagdo de variagdo de pH com o decorrer da reacdo entre complexo (5) e
H20:, utilizando-se diferentes concentragées de H202. a) Para estudos realizados em meio aquoso:
[H202]o = 2,53 x 102 (m), 5,06 x 102 (), 7,59 x 102 (*), 1,01 x 102 (V) e 1,26 x 102 mol.L1(¢) e b)
Para estudos realizados em meio tamponado: [H202]o = 2,06 x 102 (m), 4,12 x 102 (e), 6,17 x 102 (*),
8,23 x 102 (V) e 1,03 x 102mol.L1(s).

Analisando-se a Figura 79, verifica-se, da mesma forma que o observado na
Figura 78, a presenca de trés etapas de reacdo: na primeira etapa ha uma
diminuicdo do pH, seguido de seu aumento, o qual atinge um maximo e apoés é
observada diminuicdo deste. O tempo necessario para que o pH atinja o valor
maximo também coincide com o0 tempo necessario para que seja observada
formacdo de O2 durante os experimentos cinéticos. O perfil dos graficos de pH em
funcdo do tempo € similar ao apresentado pelo complexo (4), indicando que

possivelmente o mecanismo de acado de ambos é similar.

6.3.4 Estudos de reatividade do complexo (6)

Os estudos de reatividade aplicados a este complexo foram: (1)
Espectroscopia Eletronica; (2) Estudos cinéticos; (3) Avaliacdo da variacdo do pH;
(4) Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE); e (5) Espectrometria de Massas
com lonizagao por Electrospray (ESI-(+)-MS). Os resultados sdo apresentados a

sequir.
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6.3.4.1Espectroscopia Eletrénica

Primeiramente obteve-se o espectro eletronico de uma solugcéo tamponada
1,0 mmol.L* de complexo (6), ndo sendo observadas transi¢des d-d, em virtude do
complexo (6) apresentar um centro de Mn'. Em seguida foram adicionados 10 uL de
H202 19,1 % (6,18 mol.LY) a 3 mL da solugdo tamponada 1,0 mmol.L* de complexo
(6), sendo obtidos 15 espectros com intervalos de 10 s entre eles. Com adi¢ao de
H202, verificou-se o surgimento de bandas em 630, 544 e 434 nm. Tais transi¢coes
apresentam maiores valores de ¢ na reacéo realizada em meio tamponado, quando
comparado os valores de ¢ apresentados na reagao entre H202 e complexo (6) em

meio aquoso (Figura 80).
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Figura 80. Acompanhamento por espectroscopia eletronica da reacdo entre o complexo (6) e H20:2
em: a) meio aquoso e b) meio tamponado (pH 7,2). O espectro apresentado em linha tracejada em
ambas as figuras corresponde a absorcdo do complexo na auséncia de H202. Os espectros
correspondentes a aumento da absorvancia com o tempo s&o indicados pela seta A\ e sua diminuicéo
é indicada pela seta ‘.

As transi¢cbes eletronicas observadas para a reacdo entre o complexo (6) e
H202 podem ser atribuidas a oxidacdo do Mn' pelo H20.. Este processo de oxidagdo
do centro metalico do complexo (6) promovido pela reacdo com H202 € confirmado
visualmente pela alteracdo de cor da solucdo do complexo, a qual muda
imediatamente de incolor (Mn") para marron na presenca de H202, semelhante ao
observado para a reacdo entre o complexo (5) e H202. Dubois e colaboradores
verificaram, ap6s a adigcdo de H202 a um complexo de manganés (Il), a formagéo de

uma banda intensa em aproximadamente 450 nm e dois ombros em 550 e 650 nm,
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bY

atribuidos a presenga de um intermediario Mn'""Mn'"V contendo duas pontes oxo
(Dubois et al., 2003). Por comparacéo, pode-se sugerir que o complexo (6), assim
como o complexo (5), esteja sofrendo oxidacdo, gerando também uma espécie
Mn'”Mn'V.

O comportamento espectral da reagcdo em estudo € similar para os meios
aquoso e tamponado, sendo que neste ultimo verifica-se que a oxidagdo do centro
metalico ocorre em maior grau, uma vez que observam-se maiores valores de
coeficiente de absortividade. Além disso, a reacao de oxidagéo é prolongada em meio
tamponado, conforme pode ser verificado pela comparagéo dos espectros obtidos com
o tempo de reacdo. Em meio aquoso verifica-se aumento da absorvancia para os
quatro primeiros espectros. Em seguida verifica-se constante diminuicdo da
absorvancia. Nos estudos realizados em meio tamponado, por sua vez, verifica-se
diminuicdo da absorvancia apenas nos ultimos espectros obtidos. Esses resultados
confirmam a maior estabilidade da espécie ativa em meio tamponado do que em meio
aquoso.

Comparando-se os resultados de reatividade dos complexos (5) e (6) frente
ao H202, verifica-se que as transi¢cdes eletronicas decorrentes da interagao entre
ambos e H202 ocorrem em regides similares do espectro. Isto indica que, em
solugédo, os complexos apresentam estruturas similares. Isto se justifica pelo fato de
ambos serem sintetizados com o mesmo ligante (HPCINOL) e apresentarem ligantes

labeis.

6.3.4.2 Estudos cinéticos: determinacdo da equacéo de velocidade

Uma vez confirmada por espectroscopia eletrénica a presenca de interacéo
entre o complexo (6) e H202, a reacdo em estudo foi investigada a fim de verificar
seu comportamento cinético e confirmar quantitativamente a maior eficiéncia do
complexo em meio tamponado do que em meio aquoso. As condi¢cdes experimentais
utilizadas nos estudos cinéticos realizados em meio tamponado sao similares
agueles realizados em meio aquoso. Assim, foram feitos estudos para determinar as

ordens de reacgao tanto para o complexo como para o H20x2.
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6.3.4.2.1 Determinagcdo da ordem de reac&o para o complexo (6)

As condicbes experimentais utilizadas na determinacédo da ordem da reacao

para o complexo (6) em meios aquoso e tamponado sao apresentadas nas Tabelas

57 e 58.

Tabela 57. Condi¢Bes experimentais utilizadas no estudo da reacdo entre o complexo (6) e H202, em
meio aquoso, utilizando-se diferentes concentracdes de complexo

H20:

complexo [complexo] LiClO4 [complexo]o [H202]o no

: - - 19,1 % o ~ ~
Experimento adicionado utilizado adicionado adicionado  no baldo balédo
(mL) (mol.L ) (uL) (uL) (mol.L?) (mol.L )

1 5,01 6,00 x 10 80 920 5,00 x 10* 8,23 x10?
2 5,01 8,00 x 10 80 920 6,67 x 104 8,23 x102
3 5,01 1,00 x 108 80 920 8,34 x 10* 8,23 x10%
4 5,01 1,20 x 108 80 920 1,00 x 108 8,23 x10?

Tabela 58. Condi¢Bes experimentais utilizadas no estudo da reacdo entre o complexo (6) e H202, em

meio tamponado, utilizando-se diferentes concentracdes de complexo

complexo [complexo] H202 LiCIOs  [complexo]o [H202]o no
. . - 16,85 % o ~ ~
Experimento adicionado utilizado adicionado adicionado  no baldo baldo
(mL) (mol.L?) (uL) (uL) (mol.L?) (mol.L?)
1 5,01 6,00 x 104 80 920 5,00 x 104 7,25 x102
2 5,01 8,00 x 104 80 920 6,67 x 10 7,25 x102
3 5,01 1,20 x 103 80 920 1,00 x 103 7,25 x102
4 5,01 1,40 x 103 80 920 1,17 x 108 7,25 x102

O volume de Oz produzido em cada experimento, em fungdo do tempo, &

apresentado nas Figuras 81 e 82.
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Figura 81. a) Gréfico do volume de O: produzido em fun¢éo do tempo utilizando-se as concentragbes
de complexo em meio aquoso: 5,00 x 104 (m), 6,67 x 10 (e), 8,34 x 104 (*), 1,00 x 10 mol.L1 (V).

b) Secéo inicial do gréafico, evidenciando as sec¢des lineares das curvas..
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Figura 82. a) Gréfico do volume de O: produzido em fun¢éo do tempo utilizando-se as concentragbes
de complexo em meio tamponado: 5,00 x 10* (m), 6,67 x 10 (), 1,00 x 10 (*), 1,17 x 103 mol.L*
(V). b) Secao inicial do grafico, evidenciando as secdes lineares das curvas.

As velocidades iniciais de cada reacdo foram obtidas a partir do coeficiente
angular da secdao linear de cada curva apresentada nas Figuras 81-b e 82-b. Seus

valores sdo apresentados na tabela abaixo:

Tabela 59. Valores de vo (mol.L.s!) observados para cada [complexo]o utilizada

MEIO AQUOSO MEIO TAMPONADO
[complexo]o (mol.LY) vo (mol.Lts™) [complexo]o (mol.L?) vo (mol.Lts™)
5,01 x 10 8,50 x 106 5,00 x 10 8,38 x 10
6,67 x 104 1,35 x 10° 6,67 x 104 1,10 x 10+
8,34 x 104 1,84 x 10° 1,00 x 103 1,58 x 10+
1,00 x 10 2,26 x 10> 1,17 x 103 1,95 x 10+

A partir os valores apresentados na tabela acima, foram confeccionados

graficos de vo vs [complexo]o, 0S quais séo apresentados na figura abaixo.
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Figura 83. Gréfico de velocidade inicial de produ¢do de O: para cada concentracdo de complexo
utilizada. a) Estudos realizados em meio aquoso. b) Estudos realizados em meio tamponado.
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Aplicando-se logaritmo aos valores apresentados na Tabela 59, foi obtida
uma reta, a qual é apresentada na Figura 84.
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Figura 84. Grafico de log vo vs log [complexo]o. Estudos realizados em a) meio aquoso e b) meio
tamponado.

Os valores obtidos pela regressao linear da figura acima sao apresentados
na Tabela 60.

Tabela 60. Dados de regressao linear relacionados as retas apresentadas na Figura 84

MEIO AQUOSO MEIO TAMPONADO
Coeficiente linear -0,43 Coeficiente linear -0,82
Coeficiente Angular 1,40 Coeficiente Angular 0,99
R 0,99608 R 0,99962

O coeficiente angular obtido da curva de log vo vs log [complexo]o é 1,40
para os estudos realizados em meio aquoso € praticamente 1 para os estudos
realizados em meio tamponado e refere-se a ordem da reacdo com relacdo ao
complexo, n. Comparando-se os complexos (5) e (6), verifica-se que as ordens de
reacao obtidas para estes sado diferentes, apesar de ambos apresentarem estruturas
similares e de apresentarem comportamento similar nos estudos por espectroscopia
eletrbnica. Contudo, outros estudos sdo necessarios para se determinar a estrutura

da espécie ativa em ambos 0s casos.



138

6.3.4.2.2 Determinacdo da ordem de reacao para o H20:2

Para determinar a ordem da reacdo para o H202 nos estudos de reatividade

em meios aquoso e tamponado, foram utilizadas as condicbes experimentais

apresentadas nas Tabelas 61 e 62.

Tabela 61. Condi¢Bes experimentais utilizadas no estudo da reacdo entre o complexo (6) e H202, em
meio aquoso, empregando-se diferentes concentracdes de H20:

complexo H20, 19,1% LiClO4 [complexo]o [H205]0 N0
Experimento  adicionado  adicionado  adicionado no baléo baléé (?nool L1
(mL) (L) (pL) (mol.L™) '

1 5,01 20 980 8,34 x 104 2,06 x 102
2 5,01 40 960 8,34 x 104 4,11 x 102
3 5,01 60 940 8,34 x 104 6,17 x 102
4 5,01 80 920 8,34 x 104 8,23 x 102
5 5,01 100 900 8,34 x 104 1,03 x 10t

Tabela 62. Condicdes experimentais utilizadas no estudo da reacédo entre o complexo (6) e H202 em
meio tamponado empregando-se diferentes concentracdes de H20:2

complexo H20, 16,85% LiClO4 [complexo]o [H204]o no
Experimento adicionado  adicionado  adicionado no baléo balécz) (?nool L1
(mL) (L) (L) (mol.L™) '

1 5,01 20 980 8,34 x 10 1,81 x 102
2 5,01 40 960 8,34 x 10 3,63 x 102
3 5,01 60 940 8,34 x 10 5,44 x 102
4 5,01 80 920 8,34 x 10* 7,25 x 102
5 5,01 100 900 8,34 x 10 9,07 x 102

O volume de Oz produzido em cada experimento, em fungdo do tempo, &

apresentado nas Figuras 85 e 86.
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Figura 85. a) Gréfico do volume de O2 produzido em fun¢éo do tempo utilizando-se as concentragcbes
de H202 em meio aquoso: 2,06 x 10 (m), 4,11 x 102 (e), 6,17 x 102 (*), 8,23 x 102(V¥) e 1,03 x 10!
mol.L* (#). b) Secéo inicial do gréafico, evidenciando as seg¢fes lineares das curvas, das quais foram
obtidos os valores dos coeficientes angulares.
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Figura 86. a) Gréfico do volume de O: produzido em fungdo do tempo utilizando-se diferentes
concentracdes de H202 em meio tamponado: 1,81 x 102 (m), 3,63 x 102 (e), 5,44 x 102 (*), 7,25 x 102
(V) e 9,27 x 102 mol.L* (#). b) Secao inicial do gréafico, evidenciando as seg¢bes lineares das curvas,
das quais foram obtidos os valores dos coeficientes angulares.

Empregando-se o método das velocidades iniciais, tracaram-se tangentes a

parte inicial das curvas, cujos coeficientes angulares refletem a velocidade inicial (vo,

mL.s) de cada curva apresentada nas Figuras 85-b e 86-b. Os valores de vo obtidos

sao apresentados na Tabela 63.

Tabela 63. Valores de vo (mol.L™.

s1) observados para cada [H202]o utilizada

MEIO AQUOSO MEIO TAMPONADO
[H20:]0 (mol.L?) vo (mol.L1s?) [H202]0 (mol.L) vo (mol.Lts?)
2,06 x 102 6,05 x 10 1,81 x 102 2,20 x 10
4,11 x 102 9,59 x 10 3,63 x 102 4,83 x 10°
6,17 x 102 1,33 x 10° 5,44 x 102 9,75 x 10
8,23 x 102 1,67 x 105 7,25 x 102 1,30 x 10
1,03 x 101 2,01 x 105 9,07 x 102 1,76 x 10

A partir os valores apresentados na Tabela 64, foram confeccionados

graficos de vo vs [H202]o, 0S quais séo apresentados na Figura 87.
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Figura 87. Gréfico de velocidade de produgéo de O para cada concentragdo de H20: utilizada.

Aplicando-se logaritmo aos valores apresentados na Tabela 63, foram

obtidas duas retas, as quais sédo apresentadas na Figura 88.
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Figura 88. Gréfico de log vo vs log [H202]o, obtido a partir do logaritmo dos valores de vo e [H202]o
contidos na Tabela 64.

Os valores obtidos pela regressao linear da figura acima sao apresentados
na Tabela 64.

Tabela 64. Dados de regressao linear relacionados as curvas apresentadas na Figura 88

MEIO AQUOSO MEIO TAMPONADO
Coeficiente linear -3,98 Coeficiente linear -2,38
Coeficiente Angular 0,74 Coeficiente Angular 1,32

R 0,99878 R 0,9973
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Analisando-se os dados apresentados na Tabela 65 verifica-se, assim como
observado nos estudos de determinacdo de ordem para o complexo, que a ordem
da reagdo para o H202, m, é diferente para os dois meios utilizados. Em meio
aguoso, m = 0,74, enquanto que em meio tamponado, m = 1,32. Uma vez
conhecidas as ordens da reacao para o complexo (6) e para o H202, pode-se obter o
valor da constante de velocidade, k, para as reagfes investigadas, cujos valores
encontrados foram 2,23 para estudo realizados em meio aquoso e 4,73 para o
estudo realizado em meio tamponado. O maior valor de k para os estudos realizados
em meio tamponado, em comparagdo com o valor deste obtido para os estudos
realizados em meio aquoso confirma que a velocidade da reacdo € maior em meio
tamponado.

Uma vez conhecidos o0s parametros cinéticos n, m e k, foi possivel
descrever as equacdes globais para a reacéo investigada. Dessa forma, a equacéo
global da velocidade obtida para a reacdo entre o complexo (6) e H202 em meio
aguoso é:

v = 2,23[complexo]** [H202] *™

engquanto que a equacao global de velocidade para a reacéao entre o complexo (6) e

H202 em meio tamponado é:
v = 4,73[complexo]* [H202]**

Verifica-se que foi obtida ordem fracionaria para o0 complexo e,
consequentemente, para a reacao global. Isto pode ser justificado pelo fato de que o
mecanismo da reacdo pode apresentar mais de uma etapa, 0 que caracteriza sua
complexidade. Além disso, € vélido salientar que devido a presenca de ligantes labeis
na estrutura do complexo (6), ha possibilidade de serem formadas outras espécies em
solugéo, as quais também poderiam interagir com H202. Esta proposi¢ao é confirmada
pela andlise do complexo em solucdo por ESI-(+)-MS, onde verificou-se que a
estrutura do complexo ndo é estavel em solucédo, gerando outras espécies.

Analisando-se as equagbes de velocidade obtidas para as reagbes entre 0s
complexos (3)-(6) e H202 (Tabela 65), verifica-se que todas as equacdes obtidas
apresentam ordens fracionarias de reacdo para os reagentes. Este resultado permite
sugerir a possibilidade de formacgéo de diferentes espécies dos complexos de partida
em solugdo, as quais poderiam competir na reacdo com H202. Esta proposicdo €
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amparada por analise dos complexos por ESI-MS, através da qual foi verificado que os

complexos ndo mantém sua estrutura intacta em solucao

Tabela 65. Equacdes de velocidade obtidas para a reacdo entre os complexos (3)-(6) e H202

Complexo Meio aquoso Meio tamponado

©) v = 11,49 [complexo] *® [H202] °® v = 6,92 x 105[complexo] > [H202] *°
(4) v = 6, 82 x 102[complexo] 24 [H202] 045 -

®) v = 1,69 x 103 [complexo] %%’ [HzOz]1 v = 2,53 x 102 [complexo] *?’ [HzOz]1
(6) v = 2,23[complexo] **° [H20,] ™ v = 4,73[complexo]* [H202] "%

6.3.4.3 Avaliacdo da variacdo do pH durante a decomposicdo de H20:2

pelo complexo (6)

Os estudos de acompanhamento do pH com o decorrer da reacao entre o
complexo (6) e H202 foram realizados seguindo a metodologia aplicada ao estudos
cinéticos. Dessa forma, foram realizados dois tipos de experimentos: (1) mantendo-
se constante a concentracado de H20:2 e variando-se a concentracdo de complexo e
(2) mantendo-se constante a concentragdo de complexo e variando-se a

concentracdo de H20:2.

6.3.4.3.1 Estudos empregando-se diferentes concentracbes de

complexo

As condicOes experimentais utilizadas nos estudos de avaliagao da variacao
de pH utilizando-se diferentes concentracées de complexo séo apresentadas nas
Tabelas 66 e 67.

Tabela 66. Condi¢cBes experimentais utilizadas no estudo da reacdo entre o complexo (6) e H202, em
meio aquoso, empregando-se diferentes concentracdes de complexo

H202

[complexo]o [H202]o N0

complexo [complexo] LiClO4
Experimento adicionado  utilizado d_19_,1 %d adicionado "° tUb(.) de tubo gle
(mL) (mol.L%) adicionado (uL) ensalpl ensalf)l
(uL) (mol.L 1) (mol.L™?)
1 5,01 6,00 x 10 80 920 5,00x 10* 8,23 x102
2 5,01 8,00 x 104 80 920 6,67 x 10+ 8,23 x102
3 5,01 1,00 x 103 80 920 8,34 x10* 8,23 x102
4 5,01 1,20 x 103 80 920 1,00x 10° 8,23 x107?
5 5,01 1,40 x 103 80 920 1,17 x 10° 8,23 x107?
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Tabela 67. Condicdes experimentais utilizadas no estudo da reacédo entre o complexo (6) e H202 em
meio tamponado, empregando-se diferentes concentragcfes de complexo

complexo [complexo] H202()/i|).6,85 LiClOs4 [ﬁgTupl;?)X(;)io [Tj(bjtz)]%lre]o
Experimento adicionado utilizado - adicionado ; )
(mL) (mol.L%) adicionado (L) ensaio ensaio
' (uL) H (mol.LY)  (molLY)
1 5,01 6,00 x 10 80 920 5,00 x 10* 7,25 x10%?
2 5,01 8,00 x 10 80 920 6,67 x 10* 7,25 x10%?
3 5,01 1,00 x 103 80 920 8,34 x 10+  7,25x107?
4 5,01 1,20 x 103 80 920 1,00 x 10 7,25 x10%?
5 5,01 1,40 x 103 80 920 1,17 x 103 7,25 x10%?

O resultado é apresentado na figura a seguir.
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Figura 89. Graficos de variacao de variacdo de pH com o decorrer da reacéo entre complexo (6) e H202,
utilizando-se diferentes concentragdes de complexo: 5,00 x 104 (m), 6,67 x 10+ (e), 8,34 x 10 (*), 1,00
x 102 (¥) e 1,17 x 103 mol.L-1(#). a) Estudos realizados em meio aquoso e b) estudos realizados em
meio tamponado.

Comparando-se os gréaficos presentes na Figura 89, observa-se, conforme
esperado, que a diminuicdo do pH foi mais acentuada em meio aquoso do que em
meio tamponado. Em ambos os meios verifica-se que, imediatamente apos a adicao
de H202, ocorrem ao menos trés etapas distintas de reacdo: diminuicdo do pH,
aumento deste até atingir um maximo e posterior queda deste. Este comportamento
€ similar ao apresentado pelos estudos de reatividade dos complexos (4) e (5),
sugerindo que o mecanismo de acdo desses trés complexos frente ao H202 é

similar.
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6.3.4.3.2 Estudos empregando-se diferentes concentracdes de H202

As condicbes experimentais utilizadas nos estudos de avaliagcdo da variacao
de pH utilizando-se diferentes concentracdes de H202 sdo apresentadas nas
Tabelas 68 e 69.

Tabela 68. Condi¢Bes experimentais utilizadas no estudo da reacdo entre o complexo (6) e H202, em
meio aquoso, empregando-se diferentes concentracdes de H20:

complexo H20, 19,1% LiClO4 [complexo]o [H205]0 N0
Experimento  adicionado  adicionado adicionado no bal&o balécz) (2mool L1
(mL) (pL) (pL) (mol.L™) '

1 5,01 20 980 8,34 x 104 2,06 x 102
2 5,01 40 960 8,34 x 104 4,11 x 102
3 5,01 60 940 8,34 x 104 6,17 x 102
4 5,01 80 920 8,34 x 104 8,23 x 102
5 5,01 100 900 8,34 x 104 1,03 x 101

Tabela 69. Condi¢Bes experimentais utilizadas no estudo da reacdo entre o complexo (6) e H202, em
meio tamponado, empregando-se diferentes concentracfes de H202

complexo H20, 16,85% LiCIO4 [complexo]o [H205]6 N0
Experimento . =00 (mL) adicionado  adicionado  no bal&o baléé (?nool L1
(uL) (uL) (mol.L™) '

1 5,01 20 980 8,34 x 10 1,81 x 102
2 5,01 40 960 8,34 x 10 3,63 x 102
3 5,01 60 940 8,34 x 10 5,44 x 102
4 5,01 80 920 8,34 x 10 7,25 x 102
5 5,01 100 900 8,34 x 10 9,07 x 102

Os resultados experimentais obtidos para ambos 0s casos sao apresentados

na Figura 90.
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Figura 90. Curvas de variacdo do pH com o tempo da reacédo utilizando-se diferentes concentracdes
de H202em: a) Para estudos realizados meio aquoso, [H202]o = 2,06 x 102 (m), 4,11 x 102 (e), 6,17 x
102 (*), 8,23 x 102 (V¥) e 1,03 x 10 mol.L'1(+). e b) Para estudos realizados em meio tamponado,
[H202]0 = 1,81 x 102 (m), 3,63 x 102 (e), 5,44 x 102 (*), 7,25 x 102 (¥) e 9,07 x 10" mol.L-1(#)
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O perfil das curvas apresentadas nas Figuras 90-a e 90-b é similar ao
verificado nas Figuras 89-a e 89-b relativos aos estudos realizados em diferentes
concentracdes de complexo. E importante salientar que, da mesma forma que
observado para os complexos (4) e (5), 0 tempo necessario para que o pH atinja o
valor maximo coincide com o tempo necessario para que seja observada a liberagédo
de oxigénio durante os experimentos cinéticos realizados com o complexo (6). Pode-
se concluir com esses estudos que a formacdo de oxigénio ndo é a primeira etapa
da reacdo de decomposi¢ao do H202, sendo possivel sugerir que nas etapas iniciais
da reacdo ha formagdo de uma nova espécie quimica, a qual provavelmente é a
responsavel pela decomposicao de H20:.

Conforme mencionado anteriormente, a reacdo entre o complexo (6) e H202
realizada em meio aquoso (Figura 90-a) apresenta comportamento similar a realizada
para o complexo (5) e H202 no mesmo meio. O espectro eletronico de ambos o0s
complexos na presenca de H202 também é similar, indicando que possivelmente
ambos apresentam o mesmo mecanismo de acao frente ao H202. Vale salientar que a
similaridade de comportamento pode ser atribuida a semelhanca estrutural dos
complexos, os gquais diferem apenas no tipo de ligante label coordenado ao centro
metdlico (cloreto para o complexo (5) e nitrato para o complexo (6)). Sugere-se que,
em solucdo, estes grupos saem da esfera de coordenacdo do ion metélico, deixando
posicdes livres para o H20:2 interagir com o complexo. Dessa forma, haveria
possibilidade de ambos os complexos apresentarem intermediarios com estruturas
similares, mas nao iguais, ja que os valores de ordens de reacdo obtidos para ambos
0s complexos nos estudos cinéticos realizados em meios aquoso e tamponado s&o

diferentes.

6.3.4.4 Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

A reatividade do complexo (6) frente ao H202 foi investigada avaliando-se
mudancas nos espectros de RPE, empregando-se duas concentracdes diferentes de
H202: 15 e 1,8 %. Os espectros de RPE para o complexo (6) ([(6)]fina: 9.57 x 10
mol.L'Y) em solucdo tampdo TRIS/TRIS.HCI (pH 7.2) a - 133 °C (140 K) sdo
mostradas nas Figuras 91-a e 92-a. Estes espectros apresentam sinais largos na
regido de campo baixo, g~5 and g~3, e um sinal largo em g = 2 0s quais sdo

caracteristicos de espécies de Mn"Mn'" descritas por Pecoraro (Pecoraro et al, 2004)
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e Dubois (Dubois et al, 2003). Apos a adicdo de H202 ([H202]finat = 1.87 x 10~ mol.L-
1. Figura 91-b) ocorrem mudancas no espectro, sendo observado o aparecimento de
um sinal tipico de 16 linhas, centrado em g = 2, atribuido a espécies Mn'VMn'!
(Dubois et al, 2003) e o desaparecimento do espectro de Mn''"Mn'. Este espectro
indica uma mudanca na geometria inicial do complexo e, possivelmente, no estado
de oxidagcdo do centro metalico, sendo essas mudancas possivelmente promovidas
pela interagcdo com a molécula de H202. A amostra foi entdo aquecida a temperatura
ambiente e novamente congelada 3 minutos depois. Nao foi observada diferenca no
perfil do espectro (Figura 91-c). A amostra foi entdo aquecida a 45 °C por 1 minuto
antes de um novo espectro ser obtido e, no entanto, novamente nao foram
observadas diferencas espectrais consideraveis (Figura 91-d). ApOs a adicao de
uma segunda aliquota (8 pL) de H202 15 % ([H20zJfina = 3.74 x 107" mol.LY),
ocorreram mudancas no espectro, sendo observado o surgimento de um novo sinal
em g = 2, referente a uma estrutura hiperfina de 6 linhas (A ~ 89 Gauss),
caracteristica de espécies mononucleares de Mn'" (Figura 91-e). O descongelamento
da amostra e o fato da mesma permanecer a 45 °C por 2 minutos nédo produziu
efeito no espectro (Figura 91-f). A adicdo de uma terceira aliquota de (8 uL) de H202
15 % [H202]finat = 5.61 x 10~ mol.L1) também n&o resultou em mudancas espectrais

expressivas (Figura 91-9g).
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Figura 91. Espectros de RPE em banda X obtidos a -133 °C (140 K) em solucdo tamponada do
complexo (6) (1,0 x 10 mol.LY): a) amostra 1; complexo (6), antes da adicdo H202, b) amostra 2;
solugdo do complexo (6) congelada imediatamente apos a adi¢cdo de 8 uL H202 15% ([H202]fina = 1,87
x 107" mol.L'1), c) A amostra 2 foi descongelada, mantida a temperatura ambiente por 3 min e
congelada novamente, d) a amostra 2 foi descongelada, mantida a 45 °C por 1 min e congelada
novamente, €) amostra 3; uma segunda aliquota (8 pL) de H202 15% ([H20z]final = 3,74 x 107" mol.L?)
foi adicionada a amostra 2 e esta foi congelada apds 2 min, f) a amostra 3 foi descongelada, mantida
a 45°C por 2 min e congelada novamente, g) amostra 4; uma terceira aliquota (8uL) de H202 15%
([H202]sinal = 5,61 x 10~" mol.L1) foi adicionada a amostra 3 e congelada 2 min depois.

A Figura 92 mostra o efeito da adicdo de quantidade menor de H20:2
([H202]final = 2.34 x 1072 mol.LY) ao complexo (6). O mesmo espectro de 16 linhas
atribuido a espécies Mn'VMn'" aparece, porém sem o completo desaparecimento do
espectro inicial atribuido a espécies Mn''"Mn" (Figuras 92-a e 92-b). Novamente, 0
subsequente descongelamento da amostra e o fato da solugcdo ser mantida a
temperatura ambiente por 3 minutos n&o levou a mudancgas espectrais significativas
(Figura 92-c).



148

©
apds 3min

’ M %W [H,0],,=234x10°mol.L", Omin
|

solucéo do complexo em tamp&o

400 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Campo Magnético (G)

Figura 92. Espectros de RPE em banda X obtidos a -133 °C (140 K) de solucdo tamponada do
complexo (6) (1,0 x 10 mol.L'Y): a) complexo (6) antes da adicdo de H20z2, b) solugdo do complexo
(6) congelada imediatamente apos a adicdo de H202 1,8 % ([H20z]ina = 2,34 x 1072 mol.L1), c) a
amostra em (b) foi descongelada, mantida a temperatura ambiente por 3 minutos e em seguida
congelada novamente,

6.3.4.5 Espectrometria de Massas com lonizagédo por Electrospray

Os resultados obtidos a partir dos estudos de reatividade do complexo (6)
frente ao H202 revelam o surgimento de um sinal adicional de m/z 722, o qual nao
esta presente no espectro do composto puro (Figura 93-a), o que permitiu atribui-lo a
um intermediario da reacdo em estudo. Este sinal foi atribuido a espécie binuclear
[Mn'"Mn"V(u-0)2(PCINOL)2]* (Esquema 13). A estrutura proposta para esta espécie é
amparada por estudos da reatividade do complexo (6) por espectroscopia eletrénica,
cujo espectro obtido foi atribuido a uma espécie binuclear Mn""Mn'V constituida por
duas pontes oxo, com base em estudos ja relacionados na literatura (Dubois et al.,
2003). Além disso, estudos da reatividade do complexo (6) por RPE também
apontam o surgimento de um espectro de 16 linhas, atribuido a uma espécie
intermediaria Mn""Mn". Foi verificado por RPE que esta espécie é relativamente
estavel durante a interacdo com H202. A ESI-(+)MS confirma a estabilidade deste

intermediario, sendo verificada sua presenca na reacao apos a adi¢cdo do complexo
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até 5 min apds o inicio da reagcdo (Figuras 93-b-c). Como este intermediario é
formado imediatamente apds a adicdo de H202 a solucdo do complexo, sugere-se
que o H20: sofra cisdo, gerando a espécie binuclear M"'-(0)2-Mn'V, a qual catalisa a
decomposicdo de outras moléculas de H202 em oxigénio e agua, sendo,

provavelmente, a espécie ativa da reacdo de decomposi¢do do H202.
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Figura 93. Espectros de massas obtidos (a) antes e ap6s (b) 1:30 min e (¢) 5 min da adigédo de H202
a solucao do complexo (6) em MeOH/H20 (1:1).
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A proposta de estrutura para o intermediario atribuido a m/z 722 é

apresentada no esquema a seguir.

— +
Cl
\
N/ o J N\
N
MeOH/Hzo , /\\\\O///// \\\\\ _—
—_—>

M

Esquema 13. Proposta de estrutura para a espécie intermediaria correspondente a m/z 722.

Com base nos estudos de reatividade realizados para o complexo (6) foi

possivel propor um mecanismo de agdo deste complexo frente ao H202, o qual é

apresentado no Esquema 14.
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Esquema 14. Mecanismo proposto para a acdo do complexo (6) frente ao H202, com base nos
estudos de reatividade realizados.
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7 CONCLUSOES

Sendo o objetivo deste trabalho a sintese, caracterizacdo e avaliacdo da
reatividade de novos complexos de manganés, pode-se concluir que o objetivo deste
trabalho foi alcancado, uma vez que os complexos (1)-(6) foram caracterizados por
diversas técnicas, possibilitando a proposicdo de suas estruturas com alto grau de
confiabilidade. Para o complexo (6) foi obtida estrutura de raios X, indicando a
obtencdo de um complexo heptacoordenado de Mn'. Verificou-se que quatro desses
complexos foram ativos na decomposi¢cdo de H202, podendo ser considerados
modelos funcionais para a catalase de manganés (Mn-CAT).

A etapa inicial de elaboracdo do trabalho consistiu de sintese e
caracterizagdo de ligantes orgéanicos, cujas andlises foram realizadas por
espectroscopia de infravermelho e de RMN H e 13C, as quais permitiram confirmar
suas obtencdes e com alto grau de pureza. Esses ligantes se mostraram habeis em
formar complexos metalicos, ligando-se ao metal pelos a&tomos de N/O doadores de
elétrons, via reagdo acido (metal) e base (N/O) de Lewis.

A coordenacao a ligantes contendo apenas grupos nitrogenados resultou em
complexos de Mn', enquanto que ligantes contendo grupos oxigenados resultaram
em complexos contendo estados de oxidacdo mais elevados.

Dentre as técnicas utilizadas na caracterizagdo dos complexos, a ESI-(+)-
MS foi importante na caracterizacdo dos complexos em solucdo. Verificou-se através
desta técnica que, em geral, os complexos ndo mantém suas estruturas intactas em
solucéo. Esta descoberta foi crucial na busca de respostas para o comportamento
destes complexos em solucdo durante suas atividades frente ao H20x2.

Os estudos cinéticos permitiram obter a equacédo de velocidade da reacdo
entre os complexos e H202, sendo observadas ordens de reacdes fracionarias. Este
resultado pode ser explicado pela possivel presenca de varias espécies em solucao,
as quais poderiam interagir com H202, competindo com o complexo de partida. Além
disso, verificou-se, por volumetria, a presenca de “lag phase”, bem como de etapa
lenta de produgédo de Oz para os complexos (4), (5) e (6). Este comportamento
similar para estes trés complexos justifica-se pelo fato destes serem mononucleares
e apresentarem o mesmo estado de oxidagao e ambiente de coordenagé&o similares.
Estudos de reatividade por RPE e por ESI-(+)-MS/MS do complexo (6) frente ao
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H202 indicam a formacdo de espécie intermediaria a qual foi atribuida ao dimero
[Mn'"Mn"V(u-0)2(PCINOL)2]*, o qual possivelmente seria a espécie ativa da reacéo,
uma vez que somente observa-se producdo de oxigénio apds sua formacéo, a qual
poderia justificar a presenca de “lag phase” nos experimentos com os complexos (4)-
(6). Por comparacéao, devido a similaridade nos comportamentos de reatividade para
o complexo (6) com os complexos (4) e (5), é possivel sugerir que mecanismo
desses trés complexos é similar.

O complexo (3), por sua vez, diferente dos demais compostos, apresenta
uma estrutura binuclear e os estudos de reatividade desse complexo nao
apresentam “lag phase”. Sugere-se assim, por comparacao com o0s estudos para 0s
complexos (4-6), que para que ocorra a decomposi¢cdo e H202 seja necessaria a
presenca de uma espécie binuclear, a qual poderia estar atuando como espécie
ativa ou precursora desta.

Os estudos realizados por volumetria permitiram ainda observar que a
velocidade de decomposicdo de H202 é maior em meio tamponado, levando a
concluir que a reatividade dos complexos é dependente do pH do meio reacional.
Assim, em pH 7,2, verifica-se que a atividade dos complexos € maior do que em
meio aquoso. Com base em estudos de acompanhamento da variacdo do pH
durante a reatividade dos complexos frente ao H202, verificou-se que, com o
decorrer da reacéo, o pH do meio diminui e, paralelamente a isso, a atividade dos
complexos também diminui. Assim, sugere-se que a acidificacdo do meio pode levar
a protonacéo do complexo e a sua posterior inativagao.

Uma vez obtidas ordens fracionérias, bem como ordem global diferente para
cada complexo em estudo, ndo foi possivel fazer comparacéo direta das constantes
de velocidade, k, para verificar qual complexo seria 0 mais ativo. Possivelmente o
tratamento cinético aplicado € simples e inadequado para a complexidade das
reacdes em estudo investigadas neste trabalho.

Com base nos estudos de reatividade realizados para o complexo (6), foi
possivel propor seu mecanismo de acao frente ao H202, mecanismo que pode ser

similar para a reatividade dos complexos (4) e (5).
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