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Resumo

O objectivo principal deste trabalho foi a sintese e a utilizagdo como sondas de
solvatagdo de complexos inorginicos do tipo [Fe(LL)2(CN);], em que LL ¢é um ligando
bidentado do tipo 2,2’-bipiridilo (bipy) substituido com uma ou duas cadeias alifaticas de
comprimento varidvel.

Procedeu-se a sintese de trés novos ligandos: 4-metil-4’-pentil-2,2’-bipiridilo (Csbipy),
4,4’-diisobutil-2,2’-bipiridilo (Csbipy) e 4,4’ -dipentil-2,2’-bipiridilo (Cs’bipy) e os respectivos
complexos de ferro (II). O balango hidro-lipofilico dos complexos foi controlado através do
tamanho e do niimero das cadeias aliféticas do ligando diimina. A caracterizagdo dos ligandos
sintetizados foi efectuada por '"H RMN e por andlise elementar e a dos complexos foi
efectuada por 'H RMN e por espectroscopia de massa.

Estes complexos demonstram uma forte dependéncia a natureza do solvente o que
permite a sua utilizacdo como indicadores da polaridade do solvente em diferentes meios.
Neste trabalho, os complexos foram estudados em solventes puros, solventes mistos e em
sistemas aquosos micelares.

Efectuou-se o estudo do comportamento solvatocrémico (espectroscopia UV-Vis)
destes complexos numa larga gama de solventes de diferente polaridade, desde a dgua até ao
n-hexano, e em solventes mistos do tipo dgua/ solventes hidroxilicos e dgua/ solventes ndo
hidroxilicos. O deslocamento do comprimento de onda méximo de absor¢do da banda de
transferéncia de carga metal-ligando (TCML) de menor energia (Ans ) dos complexos foi
analisado para cada solvente. A sensibilidade dos vérios complexos foi comparada com a do
complexo inorganico solvatocromico mais estudado, [Fe(bipy),(CN);], com os valores de Et
dos corantes de Reichardt e com o nimero aceitador de Gutmann (AN).

Finalmente, as propriedades espectroscopicas dos complexos sintetizados foram
estudadas em meios micelares. O deslocamento do A, em meios organizados (micelas) foi
analisado e relacionado com as interacgdes electrostiticas ou hidrofébicas. Neste estudo foram
utilizados os seguintes surfactantes sintéticos: catiénicos, brometo de hexadeciltrimetilaménio

(CTAB), brometo de tetradeciltrimetilaménio (MTAB) e brometo de octadeciltrimetilaménio



(OTAB), aniénico, dodecilsulfato de sodio (SDS), e neutro, polietilenoglicol p-t-octilfenol
(Triton X-100).
Estudos de dispersdao da luz foram também realizados visando a determinagdo da

concentragdo micelar critica (cmc) de cada surfactante na presenga do complexo

[Fe(Cybipy)2(CN)2].



Abstract

The aim of this work was the synthesis and the utilization as probes of solvation of
inorganics complexes of the type [Fe(LL);(CN);], in which LL is a bidentate ligand of the
2,2’ -bipiridyl type substituted with one or two alkyls chains of different lengths.

Three news ligands were synthesized: 4-metyl-4’-pentyl-2,2’-bipiridyl (Csbipy), 4,4’-
diisobutyl-2,2’-bipiridyl  (Csbipy) and 4,4’-dipentyl-2,2’-bipiridyl (Cs’bipy) and the
respectives complexes. The hydro-lipophilic balance of the complexes was controlled by the
size and number of the alkyl chains bound to 2,2’-bipiridyl. The ligands were characterized by
'H NMR and elemental analysis, the complexes were characterized by '"H NMR and FABS-
MS.

This complexes are very dependent of the nature of solvents which permit their use as
solvent polarity probes in different media. In this work, the complexes were studied in pure
solvents, in mixed solvents and in organized media.

Study of solvatochromic behaviour (UV-Vis spectroscopy) of the complexes in several
solvents, that will cover a wide internal of solvent polarity, from water to n-hexane, and in
mixed solvents such water/acetone, water/methanol and water/acetonitrile was performed. The
shift of wavelengths of maximum absorption for the lowest-energy charge-transfer band
(TCML) of the complexes (Amsx) Was analysed in each solvent. The solvente sensibility of the
complexes was compared with most studied inorganic solvatochromic complex,
[Fe(bipy)2(CN),], with the Reichardt Et parameter and with Gutmann’s acceptor number
(AN).

Finally, the complexes were studied in micellar solutions. In this study the synthetic
surfactant  used  were: cationic,  cetyltrimethylammonium  bromide  (CTAB),
tetradeciltrimethylammonium bromide (MTAB) and octadeciltrimethylammonium bromide
(MTAB), anionic, sodium dodecyl sulfate (SDS), and neutral polietilenoglycol p-t-octilphenol
(Triton X-100).

The spectroscopic properties of the complexes were studied in micellar solutions and
the changes in the Ans were analysed and correlated with electrostatic or hydrophobic
interactions. Study of light-scattering was performed to determine the critical micelle

concentration (cmc) of each surfactant in the presence of the complex [Fe(Cybipy)2(CN),].




Résumeé

L’objectif principal de ce travail a été la synthése et I'utilisation comme sondes de
solvatasion des complexes inorganiques du type [Fe(LL),(CN).], en que LL est un ligand
bidenté du type 2,2’-bipiridile remplacé avec une ou deux chaine d’hydrocarbures de longueur
variable.

Trois noveaux ligands: 4-metyl-4’-pentyl-2,2’-bipiridyle (Csbipy), 4,4 -diisobutyl-2,2’-
bipiridyle (C4bipy) and 4,4’-dipentyl-2,2’-bipiridyle (Cs’bipy) et les respectifs complexes de
fer (I) ont été préparés. Le balance hydro-lipophilique des complexes a été controlé par la
grandeur et le nombre des chaines d’hydrocarbures du ligand diimine.

La caracterisation des ligands préparés a été effectué pour 'H NMR et pour analyse
elémentaire et celle des complexes a été effectué pour 'H NMR et pour spectroscopie de
masse.

Ces complexes démontrent une forte dépendance a la nature du solvant qui permitte
I’utilisation comme indicateurs de la polarité du solvant dans différent moyens.

Dans ce travail les complexes ont été étudiés dans solvants purs, solvant mélé et dans
systemes aqueux micellaire.

L’étude du comportement solvatochromique (spectroscopie UV-vis.) de ces complexes
dans une large gamme des solvants de différente polarité, dés I’eau jusque le n-hexane, et dans
solvants mélé du type eau/ solvant hydroxilique et eau/ solvant non hydroxilique a été
effectué. Le déplacement du Ang. de la coté de transférence de charge métal-ligand (TCML)
de energie inférieur des complexes a été analysé pour chaque solvant. La sensibilité des
complexes a €té comparé avec la sensibilité du complexe inorganique solvatochromique plus
étudié, [Fe(bipy)2(CN),], avec les valeurs de Et des colorants de Reichardt et avec le nombre
accepteur de Gutmann (AN).

Finalement, 1’étude dans systhemes micellaires a été effectué. Dans cette etude ont été
utilisés les suivants surfactifs synthétiques: cationiques, CTAB, MTAB et OTAB, anioniques,
SDS et neutre, Triton X-100.

Les propriétés spectroscopiques des complexes ont été étudiés dans systhémes
micellaires et le déplacement de Ans a été analysé et rapporté avec las interactions
electrostatique ou hydrophobique. L’étude de dispersion de la lumicre a été aussi rapporté
pour la determination de la concentation micellaire critique (cmc) dans la présence du

complex [Fe(Csbipy)2(CN),].
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Prefacio

Complexos [Fe(LLL)2(CN).], onde LL = 2,2°-bipiridilo (bipy), I,10-fenantrolina (phen)
ou bases de Schiff com diiminas substituidas, apresentam bandas de TCML intensas na zona
do visivel. Estas bandas sdo fortemente dependentes da natureza do solvente.

Estes complexos sao potenciais indicadores da polaridade de solventes puros, mistos e
de meios organizados (micelas). Este tipo de sondas inorgénicas, apesar de mostrarem uma
sensibilidade razodvel para o estudo de fendmenos de solvatacdo, tém o inconveniente de
serem poucos soluveis ou mesmo completamente insoliveis em solventes bastante apolares.
No sentido de ultrapassar este problema, e consequentemente alargar a utilizagdo deste tipo de
sondas a meios com caracteristicas lipofilicas acentuadas, nomeadamente sistemas
heterogéneos utilizados como modelos de membranas biolégicas, tornou-se necessario
recorrer a ligandos, que mantendo as caracteristicas solvatocrémicas dos complexos ja
referidos, apresentem um balango hidro-lipofilico mais adequado.

Com este trabalho pretendeu-se sintetizar novos dicianocomplexos de ferro (1I) com
diiminas substituidas que sejam soliveis numa maior gama de solventes, desde a dgua até ao
n-hexano.

A inclusdo de cadeias de hidrocarbonetos, tal como isobutil e pentil, na diimina
aumentam a solubilidade em solventes mais apolares mas diminui levemente a solubilidade
destes complexos em dgua.

A introdugdo de diferentes cadeias de comprimento varidvel no anel aromdtico
aumenta a solubilidade em solventes mais apolares e nao interfere na sensibilidade destes
complexos em varios meios de solvatacdo, pois o centro metdlico mantém-se inalterado.

No sentido de estabelecer uma base de sondas solvatocromicas com diferentes
propriedades hidro-lipofilicas preparou-se trés novos dicianocomplexos de ferro (II) com
ligandos do tipo (4-metil- 4’-pentil-2,2’-bipiridilo),, (4,4’ -diisobutil-2,2’-bipiridilo), e (4,4’-
dipentil-2,2’-bipiridilo),.

O estudo destes complexos em solventes puros baseou-se no deslocamento do A, de
diferentes solventes. Comparou-se a sensibilidade dos complexos com a do complexo

inorganico mais estudado, [Fe(bipy)2(CN),].



A solvatagio de sondas inorginicas também foi estudada em solventes mistos. Neste
estudo relacionou-se o deslocamento do Ay, nos espectros de UV-Vis. das sondas com a
composi¢do da mistura de solventes e fez-se, novamente, uma comparagdo com os valores
observados para o complexo [Fe(bipy)2(CN),].

Com o estudo em meios organizados pretendeu-se obter informacgdes sobre os efeitos
da solvatagao especifica nestes meios a nivel molecular. Para isso, € essencial a utilizagdo de
sondas que nos déem informacdo sobre as interacgdes electrostaticas/hidrofébicas em
diferentes zonas do sistema micelar. Os complexos sintetizados parecem ser uma boa escolha
para indicar os efeitos da solvatagdo, j4 que estes funcionam como uma via directa para
discriminar o meio de solvatacdo. Este estudo foi efectuado através de duas técnicas:
espectroscopia UV-Vis. e dispersao da luz.

Esta dissertacdo estd dividida em cinco partes: Introducdo Tedrica, Experimental,
Resultados Experimentais, Considera¢oes Finais e Bibliografia.

Na Introdugé@o Tedrica foram abordados os aspectos gerais sobre os complexos de Fe
(II), sobre as classificagdes dos solventes, propriedades fisicas e quimicas dos solventes, sua
polaridade e sobre os efeitos de solventes puros e mistos na espectroscopia. Fez-se uma
referéncia aos sistemas micelares, nomeadamente sobre as caracteristicas dos surfactantes e
sobre a utilizagdo de dicianocomplexos de ferro (IT) nestes meios.

Na segunda parte foi descrita a execugdo experimental que consistiu nas sinteses e
andlises dos ligandos e respectivos complexos, no estudo solvatocrémico dos complexos
[Fe(Csbipy)2(CN),| e [Fe(Csbipy)2(CN)2] em trés meios diferentes: solventes puros, mistos e
meio micelar e no estudo da dispersdo da luz por fluorescéncia.

Na terceira parte foram efectuadas a apresentagio e discussdo dos resultados obtidos
no estudo em solventes puros, solventes mistos, meio micelar e dispersio da luz.

Na quarta parte foram apresentadas as consideragdes finais sobre o trabalho
desenvolvido e os resultados obtidos.

E, finalmente, na quinta parte apresentam-se as referéncias bibliograficas referidas ao

longo da dissertagdo.




1. Introducao Teorica

Neste capitulo faz-se uma referéncia aos complexos de ferro (II) com ligandos
diiminas e cianetos, salientando as suas caracteristicas solvatocromicas. Faz-se uma descri¢io
dos resultados de estudos efectuados utilizando estes complexos como sondas de polaridade
do solvente, nomeadamente em solventes puros, solventes mistos e em meios micelares.

Devido ao facto dos solventes desempenharem uma func¢io de extrema importancia no
estudo solvatocromico, faz-se uma descricao das suas caracteristicas fisicas e quimicas mais
relevantes bem como o efeito destes na espectroscopia. Faz-se, também referéncia as
principais escalas empiricas de polaridade de solventes.

Por fim, faz-se referéncia as caracteristicas gerais dos surfactantes utilizados para
preparar 0os meios heterogéneos em estudo (micelas) e uma breve explicagdo da razdo da
utilizacdo de complexos de ferro (II) contendo ligandos diiminas e cianetos como sondas de

solvatacdo em meios micelares.
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1.1. Complexos de ferro (II) com ligandos diiminas e cianetos

Dicianocomplexos de ferro(Il) com ligandos diimina do tipo [Fe(LL)2(CN);], com LL
= 2,2’-bipiridilo (bipy) (figura 1.a) ou 1,10-fenantrolina (phen) (figura 1.b), possuem bandas
de TCML muito intensas na regido do visivel. Tais bandas sdo fortemente afectadas pela
natureza do solvente e verifica-se que o valor do Amsx da banda TCML de menor energia
diminui a medida que a polaridade do solvente aumenta. Devido a estas caracteristicas

solvatocrémicas, estes complexos t€m sido utilizados como sondas solvatocrémicas

(a) (b)

: P i
lI’lOI'gElI'llC'c'l.S1 .

Figura 1. Ligandos diiminas: (a) 2,2’-bipiridilo e (b) 1,10-fenantrolina

O catido Fe(ll) que coordena com ligandos de campo muito forte como cianetos e
diiminas d4 origem a complexos de spin baixo essencialmente diamagnéticos como [Fe(2,2’-
bipiridilo),(CN),] * e todos os complexos sintetizados neste trabalho.

O espectro electrénico previsto para complexos octaédricos de spin baixo consiste em:
duas bandas de transferéncia de carga ¢ duas bandas resultantes de transi¢des d-d (lAlg — ]Tlg,
A g Ing) °. No entanto, nos espectros tracados observa-se somente o aparecimento de duas
bandas, uma a cerca de 350 nm e outra no intervalo de 500-650 nm, sendo ambas bandas de
TCML muito fortes que mascaram as bandas resultantes de transi¢des d-d *.

A banda TCML da zona do UV. é referente a transferéncia de um electrio do ido
metdlico para uma orbital vazia * de mais alta energia do ligando aromético. A banda TCML
de menor energia resulta da transi¢do de um electrdo do ido metdlico para outra orbital vazia
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7* de mais baixa energia do anel aromdtico (t; — 1) 5,

Estes complexos exibem bandas intensas e muito sensiveis a natureza do solvente. Por
exemplo, o comprimento de onda maximo de absorcao, Amsy., de [Fe(bipy)2(CN),] na regido
do visivel € de 515 nm em agua enquanto em acetona € 626 nm, além dessa varia¢do observa-
se uma grande alteragio do coeficiente de extingdo em diferentes solventes.'

Todos os complexos sintetizados e estudados neste trabalho sdo complexos cis e
possuem uma geometria octaédrica distorcida, sendo C; o seu grupo de simetria, visto que 0s
ligandos ndo sdo todos iguais. A estrutura do complexo [Fe(2,2’-bipiridilo),(CN),] €

apresentada na figura 2.

CN

N
: Fe< o
N | N

N—"

Figura 2. Estrutura do complexo cis-[Fe(2,2’-bipiridilo),(CN),]

Nesta os ligandos bipy coordenam bidentadamente através dos dtomos de azoto e os
ligandos cianetos ocupam posi¢des distintas: axial e equatorial.

Estes complexos de spin baixo s3o cineticamente inertes, muito estdveis
termodinamicamente e sdo intensamente corados (tipicamente vermelhos ou violetas) devido
a existéncia de bandas de TCML muito fortes (e ~ 10%) *.

O termo solvatocromismo refere-se ao efeito do solvente numa propriedade
espectroscopica do soluto. Se ocorrer alteragdo desta propriedade espectroscdpica com a
natureza do solvente, esta substincia podera ser utilizada como sonda solvatocrémica ®. O uso
destes indicadores solvatocrémicos € um método apropriado para o estudo de interaccoes
soluto-solvente .

Estes complexos sdo potenciais indicadores da polaridade de solventes puros, mistos e
de meios organizados como micelas, vesiculas e microemulsoes L2B1 Rete tipo de sondas
inorgéinicas, apesar de mostrarem uma sensibilidade razodvel para o estudo de fenémenos de

solvatagdo, tém o inconveniente de serem poucos soliveis ou mesmo completamente
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insoliiveis em solventes bastante apolares, caso do complexo [Fe(bipy)(CN),]. No sentido de
ultrapassar este problema, e consequentemente alargar a utilizagdo deste tipo de sondas a
meios com caracteristicas lipofilicas acentuadas, nomeadamente sistemas heterogéneos
utilizados como modelos de membranas biolégicas, tornou-se necessario recorrer a ligandos,
que mantendo as caracteristicas solvatocrémicas dos complexos ji referidos, apresentem um
balancgo hidro-lipofilico mais adequado.

Assim, os complexos de ferro (II) utilizados neste trabalho foram dicianocomplexos de
ferro (II) com ligandos do tipo (4-alquil- 4’-alquil-2,2’-bipiridilo), (figura 3). A inclusio de
cadeias de hidrocarbonetos, tal como isobutil e pentil, na diimina aumentam a solubilidade em

solventes mais apolares mas diminui levemente a solubilidade destes complexos em dgua.

(a) R; = CH3 R, = (CH,)4CH;4

/ \ / \ (b)R; =R, = CH3-$H-CH3

——N N CHz

Figura 3. Ligandos (a) 4-metil-4’-pentil-2,2’-bipiridilo e (b) 4,4’-diisobutil-2,2’-
bipiridilo
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1.2. Propriedades de Solventes

1.2.1. Generalidades sobre Solventes

1.2.1.1. Classifica¢io dos Solventes

A natureza do solvente pode ter um grande efeito em algumas propriedades dos
compostos inorgénicos tais como solubilidades, reactividades, potenciais redox, constantes de
estabilidade e nas posicdes, intensidades e forma de bandas de absor¢do no UV. Tais efeitos
do solvente reflectem alteragdes na solvatagio de ides, complexos, quer nos estados iniciais
quer nos estados excitados.

Virios esquemas para classificar solventes tém sido apresentados (tabela 1). O
esquema A ¢ um dos mais comuns e utiliza varios pardmetros para efectuar esta classificagao,
tais como polaridade, capacidade de formacdo de ligagdes de hidrogénio e carécter 4cido e
basico dos solventes '®.

O esquema de classificagdo B foi elaborado por Kolthoff e Reichardt. Os pardmetros
utilizados para a elaboracdo deste esquema foram a polaridade, descrita pela permitividade
relativa (constante dieléctrica) €, pelo momento dipolar g (em 10°° C.m), e pela capacidade
de formagfo de ligagdes de hidrogénio. O esquema de classificagdo C foi sugerido por Parker
e salienta o cardcter 4cido e bédsico dos solventes. O quarto esquema de classificagdo de
solventes foi proposto por Chastrette (esquema D) que real¢a a capacidade de formagao de
ligacdes de hidrogénio, a capacidade de doar electrdes, a polaridade e a extensao de auto-
associagao.

Os vdrios esquemas de classificagdo de solventes apresentados diferem em pequenos

; . 18
detalhes ou na terminologia *°.
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Tabela 1. Esquemas de classificac@o dos solventes

Esquema A

Designacao

Exemplos

Apolar
Baixa polaridade
Polares aproticos

Hexano, tetracloreto de carbono
Tolueno, cloroférmio
Acetona, N,N- dimetilformamida

Proticos Etanol, nitrometano
Basicos Piridina, 1,2-diaminoetano
Acidos 3-metilfenol, dcido butanéico
Esquema B
Designacao Er U Ex Exemplos
Hidrocarbonetos halogenados
Aproético apolar <15 <83 0.0-0.3 hidrocarbonetos, aminas terc.
Lsteres, éteres, piridina e
Aprético fracamente polar <15 <83 aminas primdrias e secunddrias
Cetonas, nitrilos, compostos
Aproético dipolar >15 >8.3 0.3-0.5  nitrosos, amidas N, N-
dissubstituidas e sulféxidos
Agua, ilcoois, amidas mono ou
Prético 0.5-1.0  ndo substituidas, acidos
carboxilicos e amoénia.
Esquema C
Designacao Exemplos
Neutro prético H,0, CH;0H, (CH3);COH, C¢HsOH
Protogénico H,S0O4, HCOOH
Protofilico NH;, HCONH,, H,NC,H4NH;

Protofilico aprético
Protofébico aprético

Inerte aprético

HCON(CHa3)», tetrahidrofurano
CH;CN, CH3COCHs;, CH3NO,
C¢H 4, CsHg, CIC,H4Cl, CCly

Esquema D
__ Classe de Solventes Exemplos
Apolar, aprético, dador de pares de electroes Aminas, éteres
Levemente polar, aprético, aromético Clorobenzeno, anisole, acetofenona

Apolar, aprético, aromético

Dipolar aprético

Aprdtico altamente polar
Altamente polar, aprético polarizdvel

Benzeno, hidrocarbonetos arométicos subst.
Nitrometano, acetonitrilo, acetona, piridina
Dimetilsulfoxido, benzonitrilo, nitrobenzeno
Sulfolane,hexametilfosforamida

Capacidade de formacao de lig. de hidrogénio Alcoois, éter- dlcoois, fenol
Altamente associado a lig. de hidrogénio Agua, etilenoglicol, formamida

Diversos

Cloroférmio, anilina
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1.2.1.2. Propriedades Fisicas

A escolha adequada do solvente para uma determinada aplicagdo depende de diversos
factores, entre os quais, as propriedades fisicas do solvente. As propriedades fisicas dos
solventes podem ser agrupadas em quatro grupos: propriedades termodindmicas (densidade,
pressdo de vapor, coeficientes de temperatura e de pressdo, capacidade calorifica, tensdo
superficial); propriedades de transporte (viscosidade, coeficiente de difusdo, condutividade
térmica); propriedades Opticas e eléctricas (momento dipolar, condutividade eléctrica,
constante dieléctrica) e propriedades magnéticas (susceptibilidade magnética).

No entanto, s6 serd feita uma breve abordagem sobre algumas das propriedades fisicas
dos solventes, nomeadamente as propriedades magnéticas, as dpticas e eléctricas.

A resposta do solvente a um campo eléctrico depende do momento dipolar das suas
moléculas, e depende também dos efeitos cooperativos de dipolos adjacentes, quando estes
estdo correlacionados no liquido. O momento dipolar, 4, é a medida da separagio das cargas
negativas e positivas da molécula.

Solventes com moléculas simétricas tém momentos dipolares nulos, por exemplo os
alcanos. Existem solventes apolares que tém momentos dipolares maiores ou igual a 4 D. Por
exemplo, nitrobenzeno, glicol, glicerol, N, N- dietilformamida e dimetilsulfé6xido. Como estes
solventes possuem dtomos electronegativos ligados as suas cadeias arométicas ou aliféticas, o
momento dipolar destas moléculas passa a ser finito. Desse modo, a polaridade do solvente
ndo pode ser medida unicamente pelo momento dipolar do solvente, sendo por isso
geralmente considerada como uma propriedade quimica do solvente.

A constante dieléctrica, €, também designada como permitividade relativa, resulta da

seguinte equacao:

V =qlxq2/4rer (1)

Onde V € a energia potencial da interacgdo de duas cargas (q, e q) situadas num
determinado meio (ar ou liquido) de permitividade € e separadas por uma distancia r.
Normalmente, utiliza-se uma grandeza adimensional - a permitividade relativa, €, (g = €/&,)

19 . y - iy s
. Esta grandeza pode ter um grande efeito nas interacg¢des entre os ides da solugdo. A
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constante dieléctrica de um solvente € elevada se este for polar. Solventes com valores de €, <
10 s@ao considerados como solventes com constante diléctrica baixa, solventes em que os
electrélitos ndo sdo apreciavelmente dissociados. Exemplos deste tipo de solventes sdo:
hidrocarbonetos, hidrocarbonetos com substituintes halogenados, éteres e aminas. Solventes
com valores de & 2 30 sdo obrigatoriamente polares e permitem uma dissociacdo quase
completa dos electrdlitos. Sdo incluidos neste tipo: 4gua, metanol, nitrometano,
dimetilsulfoxido, acido sulfiirico. Solventes com valores de €, intermédios permitem alguma
dissociagdo 16nica. As propriedades de solvatagdo dos solventes estdo pouco relacionadas com
as propriedades dieléctricas. Por isso, o uso de solventes para objectivos especificos deve-se
ter em consideragao todas as propriedades relevantes.

Os solventes também podem ser caracterizados segundo as suas propriedades
magnéticas. Solventes diamagnéticos t€m a propriedade de serem atraidos para uma regido de
intenso fluxo magnético para outra regiao de menor fluxo num campo magnético heterogéneo
ou totalmente fora do campo magnético. A quantidade que permite quantificar esta
propriedade € a susceptibilidade diamagnética molar (volume) negativa, - X. Esta quantidade é

independente do campo magnético mas € fortemente dependente da temperatura .

1.2.1.3. Propriedades Quimicas

As propriedades quimicas dos solventes estdo relacionadas com a sua polaridade, com
a capacidade de doacio ou de aceita¢do de electroes e de ligacdes de hidrogénio, com a sua
acidez e basicidade, hidrofilicidade ou hidrofobicidade, propriedades redox, etc. Tais
propriedades quimicas podem derivar das propriedades fisicas mas em alguns casos estas sao
obtidas através de interacgdes quimicas, por exemplo pelo uso de sondas quimicas.

Uma das propriedades quimicas mais importantes no estudo solvatocrémico € a
polaridade. O conceito de polaridade do solvente é entendido e utilizado de modo diferente.
Fisicamente, a polaridade é dada pelo momento dipolar x e pela constante dieléctrica dos
solventes '*. Obviamente que um solvente sem dipolo permanente deve ser classificado como
nao polar e para tais solventes a permitividade relativa ¢ aproximadamente igual ao quadrado
do indice de refraccao, g = n’. Enquanto solventes polares tém altos valores de €. Um
solvente pode exibir polaridade local e ndo ter dipolo permanente, por exemplo se possuir

dois dipolos que se anulam. E o caso da molécula de 1,4-dioxano, onde os dois atomos de
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oxigénio podem participar na doag@o de electrdes com dtomos aceitadores do soluto, apesar
da molécula no seu conjunto ndo possuir momento dipolar permanente.

De um ponto de vista quimico, a polaridade ¢ definida como a soma de todas as
propriedades moleculares responsdveis por todas as forgas de interacgio entre as moléculas do
soluto e do solvente (Reichardt 1965) que orienta a capacidade de solvata¢do do solvente
(Reichardt 1988) '®2%2? Para a avaliagdo da polaridade do solvente, utilizam-se pardmetros
empiricos obtidos a partir de certas substéncias usadas como sondas, através da medigio de
uma propriedade que exiba uma grande sensibilidade relativamente ao solvente.

Normalmente, o efeito de uma série de solventes depende mais do que de uma
propriedade, por isso as correlagdes com um unico pardmetro sdo muitas vezes pobres. Assim,

o efeito do solvente deve ser descrito por dois ou mais pardmetros independentes.

1.2.1.4. Escalas de Polaridade dos Solventes

O termo mais popular relacionado com efeitos de solventes € a polaridade. Esse termo
estava associado somente as propriedades dieléctricas dos solventes mas, actualmente, assume
um conceito mais lato desde o advento dos parimetros empiricos de solventes observado para
a determinac@o da polaridade microscépica. Nesse contexto, a polaridade dos solventes inclui
todos os tipos de interacgdes soluto-solvente '*2%22,

Como a “polaridade” do solvente ndo ¢ totalmente especificada pelas suas
caracteristicas individuais, tornou-se imprescindivel obter pardmetros que clarifiquem e
quantifiquem o relativo efeito das interacgdes entre solvente e soluto.

A tabela 2 apresenta vdrios parametros empiricos de solvente. Alguns deles
quantificam somente uma propriedade do solvente, propriedades cinéticas, espectroscopicas

: - 3
ou propriedades dcido-base =

Escala de Kosover, Z
A primeira sonda solvatocrémica utilizada como indicador da polaridade do solvente

o 3
foi sintetizada por Brooker oo

. No entanto, foi Kosover o primeiro a estabelecer uma
escala de polaridade, descobriu que as bandas de transferéncia de carga de iodeto de I-
alquilpiridino exibia um solvatocromismo negativo (deslocamento hipsocrémico). Utilizando

como indicador iodeto de -etil-4-metoxicarbonilpiridino (figura 4), Kosover determinou as
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energias de transi¢do molar Er (equagdo 2) a partir das posi¢des de maxima absorgao (v em

cm").

Er (kcal/ mol) = h.c:V. Nayogadro = 2.598 V =Z (2)

Na tabela 3 encontram-se tabelados valores de Z para alguns solventes.

Altos valores de Z correspondem a elevadas energias de transi¢do. Quanto maior for o
efeito estabilizante do solvente no estado fundamental relativamente ao estado excitado
menos polar, menor serd Ams da banda intermolecular de transferéncia de carga. Os valores
experimentais de Z permitem uma determinacéo directa e empirica da solvatagao do indicador

pelas moléculas do solvente.

Tabela 2. Pardmetros Empiricos de Solventes.

Parametro Sonda (Autores) Ref.
Cinéticos

Y Solvélise de cloreto de t-butil (Grunwald e Winstein) 25

Q Endo- e exo-produtos em ciclopentadieno e acrilato de metilo 26

(Berson, Hamlet and Mueller)

X Reacgao de Tetrametilestanho com halogéneo (Gielen e Nasielski) 27
Outros
Z Solvatocromismo de iodeto de I-etil-4-metoxicarbonilpiridilo 28
(Kosover)
Et Solvatocromismo de N-fenolbetainespiridilo (Reichardt) 29
DN Numero dador: AH de SbCls em CH,CICH,Cl (Gutmann) 30
AN Ntimero aceitador : Desvio quimico de *'P (Gutmann e Mayer) 31
n* Polaridade e polarizabilidade do solvente (Kamlet e Taft) 32
S Parametro de solvente generalizado (Brownstein) 33

30



Introdugao Teorica

Devido a insolubilidade do indicador (figura 4) em solventes apolares, foi utilizado 1-
6xido piridina como segundo indicador. Apesar de nao haver uma correlagio linear com as
constantes dieléctricas, os valores de Z exibem boas correlagdes com outras propriedades
sensiveis ao solvente, nomeadamente com A, referentes a transicoes n - ¥ e — w* e

- i , 20,21,23
com Ay referentes a bandas de transferéncia de carga de indicadores apropriados :

H,CO,C- @N - C,Hs
€

I

Figura 4. Indicador solvatocromico iodeto de 1-etil-4-metoxicarbonilpiridilo

Escala de Reichardt, E1(30)

A escala Et(30) é provavelmente a escala mais extensiva usada em determinagoes
empiricas da polaridade de solventes. Esta escala € baseada nas caracteristicas
solvatocromicas dos corantes de Reichardt Er(30) (figura 5), cuja banda TCML ¢
apreciavelmente sensivel a solvatacdo e a natureza do solvente. Tais corantes, t€m o nimero
30 na série de compostos estudados, dai a designagdo Er(30), possuem um estado
fundamental polar, exibindo um largo deslocamento hipsocrémico da banda TCML com o
aumento da polaridade do solvente Akl

Os valores de E7(30) calculados através da equagdo 2 para os corantes de Reichardt,
permitem uma excelente caracterizacdo da polaridade do solvente, devido ao deslocamento
das suas bandas solvatocrémicas.

As bandas solvatocrémicas aparecem na zona do visivel, sendo por isso possivel
estimar visualmente a polaridade do solvente, por exemplo: metanol- vermelho, 2-propanol-
azul, acetona- verde.

O dtomo de oxigénio dos corantes de Reichardt é protonado por 4cidos e por isso as
bandas solvatocréomicas desaparecem. Por esse motivo ndo se encontraram valores de E1(30)
para solventes como acido acético glaciar. Os corantes de Reichardt sdo insoliveis em

hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos. No entanto, a escala de solventes pode se tornar mais

extensa com a adigdo do corante com grupos metilos mais soltvel (figura 5.b) *.
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Figura 5. Estrutura do corante de Reichardt

Sao conhecidos valores de Et para 62 solventes puros e para 5 misturas de solventes,

alguns destes valores estdo compilados na tabela 3.

Escala de Kamlet e Taft, ©'
Outro parimetro de polaridade ¢ o de Kamlet e Taft, TI:*, (Kamlet, Abboud e Taft,
1977). Estes valores obtém-se através das energias de transigdo médias T — n de alguns

20,21,24 Estes

indicadores aromaticos nitro-substuituidos (4-nitroanisole, por exemplo)
~ ~ . * . * . i o

parimetros sdo normalizados para T = 0 (ciclohexano) e © = | (dimetilsulf6xido). O uso de

multiplas sondas tem como finalidade eliminar interaccdes especificas e anomalias espectrais.

Além disso, 7" mede uma certa mistura de polaridade e polarizabilidade dos solventes %,

Escala de Gutmann, Nuumero Dador (DN) e Aceitador (AN)
Outros pardmetros como o nimero dador (DN) e aceitador (AN) tém sido adoptados

como quantidades empiricas para quantificar a doagdo e aceitagio de electrdes pelos solventes
31,35

O numero dador foi definido por Gutmann como uma medida da basicidade ou
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capacidade dadora do solvente. Foi definido como a entalpia negativa da reac¢ido da base com

o 4cido de Lewis pentacloreto de antiménio, SbCls (equagio 3) i,

B + SbCls —» B— SbCl; DNsbolis= - AH, (3)

O namero aceitador, AN, introduzido por Mayer, Gutmann e Gerger em 1975, é uma
medida da acidez de Lewis dos solventes, ou seja, mede a capacidade do solvente formar
ligagdes de hidrogénio por aceitagdo de um par de electrdes de um atomo dador da molécula
do soluto *"%.

O AN é definido como o valor limite do desvio quimico de RMN do 4tomo *'P de
Et;PO em solventes relativamente ao hexano. Ao desvio quimico de Et;PO em hexano
atribuiu-se o valor de AN = 0, enquanto que o desvio quimico de Et;PO:SbCls em

dicloroetano tem um valor de AN = 100 *"*%.
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Tabela 3. Parametros Empiricos da polaridade de varios solventes.

Solventes g’ VA E(30)* P DN¢ AN®
Agua 78,5 94,6 63,1 1,09 18,0 54,8
1,2-etanodiol 317 85,1 56.3 - 2 -

Metanol 32,6 83,6 55,5 0,60 20,0 41,3
Etanol 243 79,6 519 0,54 19,0 37.1
|-propanol 19,7 78,3 50,7 0,52 18,0 33,5
1-butanol 17,7 i) 50,2 0,47 - -

2-propanol 18,3 76,3 48,6 0,48 - -

Nitrometano 38.6 - 46,3 0,75 2,70 20,5
Acetonitrilo 36,0 - 45,8 0,66 14,1 19,3
DMSO 45,0 Tl 45,0 1,00 29,8 19,3
DMF 36,7 68,5 43.8 0,88 24,0 16,0
Acetona 20,7 65,7 4272 0,62 17,0 12,5
Nitrobenzeno 34.6 - 42,0 0,86 4,40 14,8
Diclorometano 8,90 64,2 41,1 0,82 2 20,4
Piridina 12,5 64,0 40,2 0,87 33,1 14,2
Cloroférmio 4,70 63,2 39,1 0,58 - 231
Acetato de etilo 6,03 - 38,1 0,45 17,1 -

Clorobenzeno 5,61 - 37,5 0,68 - -

THF 7,40 - 374 0,55 20,0 8,00
Eter dietilico 4,22 - 34,6 0,24 19,2 3,90
Benzeno 2,27 - 34,5 0,55 0,10 8,20
Tolueno 2,38 - 339 0,49 - -

Tetracloreto de carbono 2,23 < 32,5 0,21 - 8,60

n-hexano 1,90 - 30,9 0,11 = -

a. Ref 20:b Ref 18;c. Ref. 35.
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1.2.2. Efeito do Solvente na Espectroscopia

Os espectros de absor¢ao de UV-Vis de alguns compostos sdo afectados pelas
propriedades do solvente. Os efeitos do solvente nas propriedades espectroscopicas devem-se
a diferente solvata¢ao do estado fundamental e do estado excitado. O estado excitado nao esta
em equilibrio com as moléculas circundantes do solvente, visto que o tempo da excitagdao
electronica € muito curto para o reajustamento das posi¢des dos dtomos do soluto (principio
de Franck- Condon) ou para a orientagdo da esfera do solvente DA,

O efeito mais notavel desta influéncia € designado por solvatocromismo e ¢ descrito
como o deslocamento de Amsx da banda de absor¢cdo de mais baixa energia observado em
diferentes solventes. Em alguns compostos, este efeito € tdo pronunciado que estas
substancias podem ser utilizadas como indicadores de algumas propriedades de solvatagdo de
solventes. Alguns exemplos desse indicadores utilizados para estimar a polaridade dos
solventes sdo: 4-metoxinitrobenzeno, 4-(dimetilamino)-nitrobenzeno, para estimar a
capacidade de doagao de electrdes: 4-nitrofenol, 4-nitroanilina e para estimar a capacidade de
formar ligacoes de hidrogénio, utiliza-se: dicianocomplexos de ferro (II) com ligandos phen
ou com ligandos bipy 18,

Este deslocamento pode ser hipsocrémico quando se desloca para menores valores de
Amax, ou batocrémico quando se desloca para maiores valores de Ay (figura 6). Este efeito
ocorre quando o estado fundamental ¢ mais polar que o excitado (corantes de Reichardt e
sondas inorginicas), enquanto que a situagdo inversa acontece quando o estado excitado €
mais polar que o estado fundamental (4-nitroanisole) '®.

As bandas de absorcdo sdo relativas a transicoes n — 7*, T — n* e bandas de
transferéncia de carga.

Basicamente, existem dois tipos de efeitos do solvente: Os efeitos gerais e os efeitos
especificos. Os efeitos gerais do solvente sdo exibidos por todas as sondas e incluem as
interaccdes moleculares gerais que estdao sempre presentes. Os efeitos especificos abrangem
interacgdes especificas (transferéncia de carga e formag@o de ligagdo de hidrogénio) entre a

< = oo 37
sonda e as moléculas do solvente que sdo caracteristicas de cada par sonda-solvente ~'.
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Figura 6. Efeito do solvente na energia relativa do estado fundamental e excitado.

Os efeitos gerais do solvente € um termo usado para descrever a influéncia colectiva
das moléculas do solvente em redor da sonda. Estes efeitos sdo causados pela interacgdo de
dipolos da sonda com os dipolos das moléculas vizinhas. Estas interacc¢oes incluem dipolos
permanentes e dipolos induzidos **. Os efeitos gerais resultam do fndice de refraccio (n) e da
constante dieléctrica (g;). Estas constantes fisicas reflectem a liberdade de movimento dos
electrdes nas moléculas de solvente e 0 momento dipolar destas **.

Forgas dipolo-dipolo (for¢as de Van Der Waals) sdo forgas atractivas ou repulsivas
entre grupos constituintes de uma molécula ou entre moléculas diferentes. Entre os solventes
polares e os apolares convém salientar as diferentes interac¢des entre as moléculas do solvente
e as interacgOes entre as moléculas do soluto e as moléculas do solvente.

De facto, se o solvente e o soluto forem polares hd, pelo menos, interaccoes
electrostaticas do tipo “dipolo permanente - dipolo permanente”, pois os dipolos tendem a
assumir orientacoes relativas preferenciais. Consequentemente, as moléculas do solvente
tendem a agregar-se e a sua constante dieléctrica adquire valores elevados **.

Se o soluto dissolvido num solvente polar for apolar ou vice-versa, os dipolos das
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moléculas da substincia polar provocam o aparecimento de dipolos induzidos nas moléculas
da substéncia apolar. Consequentemente, surgem as chamadas interac¢des “dipolo permanente
- dipolo induzido™ que sdo geralmente mais fracas que as anteriores *C.

Num solvente apolar tais interac¢des nio sao possiveis. Ocorre, no entanto, outro tipo
de interac¢Oes, conhecidas pelo nome de forgas de London ou forgas de dispersio ou
interacgdes do tipo “dipolo induzido - dipolo induzido™. Estas interac¢des resultam de dipolos
instantaneos que surgem devido as atracgdes e repulsdes entre a carga positiva nuclear e carga
negativa electrénica dos dtomos. Esta interacgdo € mais fraca que a correspondente a dipolos
permanentes A

Os efeitos especificos do solvente referem-se a interac¢des quimicas especificas entre
a sonda e as moléculas do solvente, tais como formacgio de ligagcdes de hidrogénio,
caracteristicas dcido-base e transferéncia de electrdoes do solvente para o soluto ou o caso
inverso. Estes efeitos especificos irdo depender da estrutura quimica da sonda e do solvente.

A presenca de efeitos especificos sonda-solvente pode ser identificada pela
dependéncia do Ams e a composicdo do solvente **.

Por exemplo, no estudo solvatocrémico em solventes mistos do complexo
[Fe(bipy)2(CN),] observa-se que o Apg sofre um deslocamento gradual i medida que se
adiciona pequenas quantidades do co-solvente (figura 7) "°.

No caso do co-solvente ser metanol, observa-se que a maior variagdo do A, surge
quando se adiciona as primeiras quantidades de metanol (até 30%). Esta quantidade de élcool
¢ insuficiente para afectar o indice de refrac¢do e a constante dieléctrica da dgua. Devido a
iss0, o deslocamento de Ams € atribuido a formacgdo de ligagdes e hidrogénio entre os
ligandos cianetos da sonda e as moléculas do solvente.

A variagdo do Ay deste complexo também é fortemente influenciada pelo cardcter
aceitador dos solventes.

Em solventes mistos, a solvatagdo € normalmente interpretada em termos de
solvatagdo preferencial por um dos componentes da mistura. Assim para misturas de dgua-S,
solvatagao preferencial ¢ observada quando S = acetona ou acetonitrilo, 0 mesmo nio

acontece quando S = metanol, dimetilsulféxido ou dimetilformamida.
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Figura 7. Efeito da composi¢do do solvente no Az, do complexo [Fe(bipy)(CN),].

Estes resultados podem ser explicados considerando que os ligandos cianetos
interactuam com as moléculas do solvente através de um par de electrdes ndo ligantes, como €
ilustrado na figura 8.a. Um solvente com um valor de AN relativamente superior ao do co-
solvente, por exemplo dgua-acetona ou dgua-acetonitrilo, estabilizard preferencialmente o
estado fundamental do complexo, por remocdo da densidade electronica dos ligandos ciano e
fortalecendo a ligagdo ® com o metal. Consequentemente, a separacdo de energia entre o 140
metalico e o ligando L aumentard proporcionalmente (ver fig. 8.b), resultando um
deslocamento hipsocromico em funcio de AN =, Representando graficamente os valores de
Amix. da banda TCML em fun¢@o da composicdo da mistura obtém-se uma curva (figura 7).

Comparativamente, se o ligando L se tornar fortemente solvatado, isto poderd produzir
um efeito inverso ao induzido pelos ligandos cianos, como se pode observar pela figura 8.c.
Neste caso, trata-se de uma mistura dgua-metanol, em que ambos os componentes da mistura
tém um cardcter aceitador similar. Observa-se, assim um balango entre a preferéncia dos
ligandos L pelas moléculas do metanol e a preferéncia dos ligandos ciano pelas moléculas de
égua.”. A representacdo grafica de A,s da banda TCML em fungdo da composicdo da

mistura ¢ uma linha recta (figura 7).

38



Introdugdo Tedrica

S CN— Fe<L
(a) (b) ()
Figura 8. Energias de transi¢do relativas de complexos de ferro(Il) com ligandos

cianetos: (a) solvatacdo simétrica; (b) solvata¢do predominante nos ligandos cianetos;

(c) solvatagdo predominante nos ligandos cianetos e parte dos ligandos L.
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1.3. Sistemas Micelares

Uma érea de crescente interesse € a do uso de ligandos e seus complexos de metais de
transi¢io exibindo propriedades anfifilicas capazes de serem inseridos em filmes interfaciais,
membranas, lipossomas e outros sistemas supramoleculares organizados. Tais sistemas
organizados tém sido utilizados em controle de reactividade, conversao de energia
fotoquimica solar, armazenamento, transporte e encapsulagao de drogas e fornece meios
dnicos para substractos e enzimas *"*2. O estudo em meios organizados baseados em
surfactantes biologicos e sintéticos € uma &drea de crescente investigacdo devido as
importantes aplicagdes destes em campos biomedicinais e industriais **.

A incorporagao de sondas inorginicas em meios organizados tais como micelas e
vesiculas permite a avaliagdo das contribuicdes electrostaticas/ hidrofébicas da ligagio da
sonda as micelas ou is vesiculas e a determinagdo da localizagdo da sonda nestes meios ****.

As micelas e as vesiculas necessarias neste tipo de estudo sdo preparadas através de
surfactantes com diferentes propriedades electrostéticas/ hidrofébicas. Em seguida se fard uma

referéncia as principais caracteristicas dos surfactantes mais utilizados neste trabalho.

1.3.1. Surfactantes- Caracteristicas Gerais

Surfactantes sdo constituintes activos dos detergentes e geralmente possuem uma ou
duas partes hidrofébicas, tipicamente cadeias de hidrocarbonetos covalentemente ligadas a
grupos 16nicos ou polares hidrofilicos. Tais substdncias sdo classificadas de acordo com a
natureza do seu grupo hidrofilico. Assim, em surfactantes anidénicos o grupo serd carregado
negativamente, em surfactantes catiénicos o grupo serd positivo e no caso de surfactantes
neutros o grupo serd neutro .

As estruturas e 0os nomes comerciais dos surfactantes sintéticos mais utilizados nestes
estudos estdo representadas na figura 9.

O pardmetro mais importante relativo aos surfactantes é a concentragdo em que se
formam as micelas em solucdo - concentragdo micelar critica (cmc). A grandeza da cmc
depende de varios pardmetros, sendo um deles o balanco hidrofébico-hidrofilico da molécula.

Geralmente, substincias com partes hidrofébicas volumosas formam mais rapidamente

micelas a medida que a concentragdo aumenta, isto €, tém uma cmc baixa. A cmc diminui com
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Surfactantes Cationicos

Estrutura Nome Comercial
CHps—N! \ 21 Cloreto de dodecilpiridilo
C¢H3N*(CH3); Br~ brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB)
C4H3 N*(CH;3); Br~ brometo de tetradeciltrimetilaménio (MTAB)
C,sH3 N7 (CH3); Br~ brometo de octadeciltrimetilaménio (OTAB)

Surfactantes Anionicos

Estrutura Nome Comercial
CqusQ SO, Na' decilbenzenosulfonato de sddio
C2H250S805" Na* dodecilsulfato de sédio (SDS)

C1,H25807 Na* dodecilsulfonato de sodio

Surfactantes Neutros

Estrutura Nome Comercial
T P fickilenaglica] ilfenol (Triton X-100
ch"*(l?_HzC—ﬁ? (OCH,CH,) OH polietilenoglicol p-t- octilfenol (Triton X-100)
CHy4 CH,3 n=9-10
C|,H;s - (OCH,CH,),,OH polietilenoglicol dodecanol (Lubrol PX)

n=9-10

Figura 9. Estrutura de alguns surfactantes sintéticos
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o aumento do comprimento da cadeia alifdtica e é afectada pelo meio, por exemplo a adi¢io
de um sal inerte para elevar a for¢a iénica da soluc¢do baixard a cmc de um surfactante iénico
49,50

A existéncia simultinea de espécies quimicas que possuem afinidade e fobia da dgua
na mesma molécula € o ponto fulcral do caracter anfifilico. Em termos de estrutura quimica,
moléculas anfifilicas tém grupos hidrofébicos, alquilos, acilos ou aromadticos, em combinagio
com grupos de cardcter hidrofilico, grupos ionizantes e/ou polares. E a necessidade de
satisfazer estas caracteristicas opostas e de minimizar a energia do sistema que origina a
formacdo de um grande nimero de estruturas de notdvel complexidade envolvendo a
aproximacgao das partes hidrofobicas formando agregados tais como micelas, € que conduz a
fenémenos interfaciais tais como a formacdo de monocamadas, bicamadas e de estruturas
vesiculares 7,

A formacgdo de micelas é uma consequéncia directa das propriedades anfifilicas dos
surfactantes sintéticos ¢ ¢ um fenémeno caracteristico destas substincias em solugdo (figura
10). Esta formacdo ocorre dentro de um estreito intervalo de concentracdes & medida que a
concentracio do surfactante aumenta.

Normalmente € um processo altamente cooperativo e € caracterizado por bruscas
alteragdes nas propriedades da solugdo. As propriedades mais frequentemente usadas para
definir a cmc sdo: tensdo superficial, condutividade e dispersdo da luz. A figura 11
esquematiza a variacao destas propriedades em funcdo da concentragdo do surfactante em
solucdo. A alteracao acentuada nas curvas define a eme, pois corresponde ao ponto onde as
primeiras micelas se formam em solugao *4¢%1,

A grandeza da cmc € determinada pela natureza quimica do surfactante e pela
composicdo e temperatura do solvente. A tabela 6 mostra as cmc e outros parimetros
micelares importantes para a seleccdo de surfactantes sintéticos tais como o nimero de
agregacdo, N, e a razdo entre a carga micelar e o niimero de agregagio, p/N 2

O niimero de agregagdo é o nimero de monémeros de surfactante por micela. Para

surfactantes i6nicos, N varia de 10 a 100 e para ndo i6nicos atinge valores superiores a 1000
19
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Figura 10. Formagdo de micelas de um surfactante.

cmc Concentration

Figura 11. Representacdo grafica da tensdo superficial (y), condutividade (x) e

dispersdo da luz (1) em funcéo da concentracio do surfactante.
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1.3.2. Complexos de ferro (II) como sondas em sistemas aquosos micelares

A sintese de uma nova classe de complexos anidnicos, catiénicos e neutros do tipo
[Fe(LL)2(CN)2] contendo ligandos anfifilicos cuja cabeca coordenante serd a bipiridina e a
parte hidrofébica cadeias de hidrocarbonetos de comprimento varidvel, poderd permitir a
caracterizagdo de micelas no meio surfactante / dgua através da variagdo do Ang da banda
TCML de menor energia e tornar possivel o uso de complexos inorgénicos como sondas de
solvatacdo em sistemas aquosos micelares e

As propriedades electrostéticas e hidrofébicas destes complexos podem ser alteradas
facilmente através da variacdo do niimero de ligandos cianetos e variando o comprimento da
cadeia alifatica do anel aromdtico. Permitindo assim a constru¢cdo de uma série de sondas
solvatocrémicas que também podem ser usadas como sondas de polaridade em meios
micelares 12:46:52.53,54.

Verifica-se que 0 Amsix. da banda TCML de menor energia dos complexos anidnicos,
por ex. [Fe(bipy)g(CN)4]2‘, sofrem grandes deslocamentos em surfactantes cationicos CTAB
mas ndo € afectado pelo surfactante aniénico SDS. No entanto, o surfactante aniénico SDS
induz um largo deslocamento no Ans da banda TCML de menor energia dos complexos
catiénicos, por ex. [Fe(bipy)2(CN),]" mas o surfactante catiénico ndo tem qualquer efeito. O
surfactante neutro Triton X-100 tem um ligeiro efeito. No caso do complexo
[Fe(bipy)2(CN),], ocorrem pequenas variagdes no desvio do Ay, da banda TCML de menor
01252

energia do complexo unicamente em surfactantes neutros Triton X-10

Estas pequenas variacdes no desvio do Ay da banda TCML de menor energia destes
complexos e o facto destes ndo serem soliveis em solventes apolares sé permitem dar
informagdes sobre interac¢Oes electrostdticas. Assim, tais complexos ndo podem ser
considerados como boas sondas de polaridade em sistemas heterogéneos e por isso existem
poucos estudos em sistemas aquosos micelares utilizando complexos deste tipo.

Neste trabalho, os complexos sintetizados foram utilizados como sondas de polaridade
em sistemas heterogéneos. Estes complexos t€ém uma caracteristica tnica - sdo soliveis tanto
em dgua como em solventes mais apolares. Este estudo foi baseado nas alteracdes dos
espectros de absor¢do de solugdes dos complexos com quantidades variaveis de surfactante.

No estudo quantitativo das interac¢des hidrofdbicas e electrostiticas em meio micelar
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também utilizam-se complexos de Ru (II) contendo ligandos diimina > Estes tém a vantagem
de apresentarem fluorescéncia.

Neste estudo preparou-se uma série de complexos de Ru (II) com diferentes ligandos e
carga varidvel. O espectro de absorgdo e de emissao destes complexos foram utilizados para
investigar as interac¢des hidrofébicas e electrostaticas com surfactantes catiénicos, anidnicos
e neutros.

Os resultados deste estudo™ indicam que existe uma interacgio menor entre os
complexos que sé contém um ligando aromdtico e as moléculas do surfactante comparado
com complexos com dois ou mais ligandos aromaticos. Estas observacdes evidenciam a
importancia do cardcter hidrofilico e hidrofébico dos complexos na ligagdo as moléculas de
surfactantes, mesmo nos casos onde se esperaria uma forte repuls@o entre as moléculas da
sonda e o sistema micelar. Tais resultados também permitem concluir que os agregados
premicelares possuem propriedades fotofisicas diferentes da observada no complexo isolado,
devido as interaccBes hidrofébicas entre os ligandos aromadticos e a cadeia alifatica do
surfactante.

Este tipo de estudo também foi realizado neste trabalho, utilizando os complexos de Fe
(IT) sintetizados. Apesar destes complexos néo apresentarem fluorescéncia. O objectivo deste
estudo, utilizando a dispersdo da luz, € verificar se a presenca dos complexos sintetizados
altera a cmc dos surfactantes.

Como foi dito anteriormente, a formagdo de micelas € um processo caracterizado por
bruscas alteragbes nas propriedades da solugdo, sendo uma delas a dispersio da luz. A
alteragdo acentuada desta propriedade em funcio da concentragao de surfactante define a cmce
(figura 11).

A adicdo de surfactante a solugdo do complexo, em concentragdes abaixo da cmc,
origina a formagdo de um agregado premicelar coloidal surfactante-complexo (micela mista)
ou sais insoliveis surfactante-complexo. A espécie que se forma vai depender unicamente da
natureza do complexo.

De facto, em alguns casos, a variagdo na absorvancia e/ou na dispersdo da luz de
solucdes de complexo na presenga de surfactante em concentragdes crescentes poderd indicar

P 5 3 4 " = 5
ndo a formagdo da micela do surfactante mas sim da micela mista surfactante-complexo *'.
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2 .Experimental

Neste capitulo apresenta-se uma descri¢do do trabalho experimental efectuado que se
encontra dividida em trés partes:

e Sintese dos ligandos e dos respectivos complexos: Foram sintetizados trés ligandos
diferentes: um ligando assimétrico, 4-metil-4’-pentil-2,2’-bipiridilo (Csbipy) e dois ligandos
simétricos, 4,4’ -diisobutil-2,2’-bipiridilo (Csbipy) e 4,4’ -dipentil-2,2"-bipiridilo (Cs’bipy) e os
respectivos dicianocomplexos de ferro (II).

e Estudo dos complexos [Fe(Csbipy)2(CN),] e [Fe(Csbipy)2(CN);] em solventes puros,
solventes mistos e em meios micelares. O estudo solvatocrémico foi efectuado utilizando
como base os espectros electrénicos na zona UV-Vis.

» Estudo da dispersdo da luz por fluorescéncia de solugdes aquosas do complexo

[Fe(Csbipy)2(CN),] contendo uma certa quantidade de surfactante.
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2.1. Reagentes e Solventes utilizados

Na sintese dos ligandos Csbipy, Csbipy e Cs’bipy foram utilizados os seguintes
reagentes e solventes: di-isopropilamina (Sigma, 99%), tetrahidrofurano (THF) (M&B),
ambos sujeitos a um processo de purificagdo %, solugéio de n-butillitio 1,55 M em hexano
(Fluka), 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridilo (Fluka, purissimo p.a.), 1-bromobutano (Fluka, puro =
98%), 2-bromopropano (Fluka, puro = 98%), etanol (Merck, p.a.), éter etilico (Merck, p.a.),
sulfato de magnésio hidratado (BDH) e acetato de etilo (Merck, purissimo).

Nas sinteses dos complexos foram utilizados os ligandos respectivos, sulfato de
amonio e ferro(Il) hexahidratado (Merck, p.a.) e cianeto de potéssio (Fluka, p.a.).

Na sintese do complexo [Fe(Csbipy)2(CN),] e [Fe(Cs’bipy)2(CN);] procedeu-se a
purificagdo por uma coluna cromatogréifica de Silica-gel 60 (70-230 mesh ASTM) e do
complexo [Fe(Csbipy)2(CN)2] por uma coluna cromatografica de Alumina (Tipo WB-2:
Basica, Sigma).

No estudo dos complexos [Fe(Csbipy)2(CN)a] e [Fe(Csbipy)2(CN)2] em sistemas
aquosos micelares, utilizaram-se os surfactantes: brometo de hexadeciltrimetilaménio, CTAB
(Aldrich); brometo de tetradeciltrimetilaménio, MTAB (Aldrich); brometo de
octadeciltrimetilamoénio, OTAB (Aldrich); dodecilsulfato de sédio, SDS (Aldrich) e

polietilenoglicol p-t-octilfenol, Triton X-100 (Sigma).

2.2. Instrumentacao

Todas as pesagens foram efectuadas numa balanga analitica de marca Mettler, modelo
AE163.

Em todos os estudos solvatocrémicos foram tracados espectros de UV-Vis a 25 °C.
Utilizou-se para este fim, um espectrofotémetro UNICAM UV-Vis UV2 e cubas de quartzo
de percurso 6ptico de 1 cm. A gama de comprimento de onda usada foi de 300 a 800 nm.

No estudo da dispersdo da luz em surfactantes utilizou-se um espectrofluorimetro
Shimadzu RF-5001 PC e cubas de quartzo de percurso optico de 1 cm. O comprimento de

onda de excita¢do e de emissao foi de 650 nm.
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2.3. Sintese e Caracterizacio

2.3.1.Sintese de ligandos

O método utilizado na sintese dos ligandos é adaptado da literatura >’. Os resultados
das analises elementares de C, N e H e o rendimento obtido se encontram compilados na
tabela 5. As andlises elementares de carbono, azoto e hidrogénio foram realizadas no Micro

Analytical Laboratory do Departamento de Quimica da Universidade de Manchester.

2.3.1.1. Sintese do ligando 4-metil-4’-pentil-2,2’-bipiridilo (Csbipy)

O ligando assimétrico foi preparado através da reac¢@o esquematizada na figura 12.

1- di-isopropilamina de litio (LDA) em THF (1 equiv.)

2- 1-bromobutano

Figura 12. Sintese do ligando Csbipy

Num baldo de trés tubuladuras de 250 ml previamente seco, colocou-se 1,90 ml (13,4
mmol) de di-isopropilamina e 3,70 ml de THF com 8,70 ml (13,4 mmol) de solugio de n-
butillitio 1,55 M em hexano. Agitou-se a solugio resultante durante 15 min. e sob Argon.

Adicionou-se uma solugédo de 2,50 g (13,6 mmol) de 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridilo em
74,0 ml de THF via seringa, resultando uma solug@o alaranjada. Manteve-se em agitacio
durante 1,5 h, ao fim das quais se arrefeceu a solugio a 0 °C.

Adicionou-se 1,60 ml (15,0 mmol) de 1-bromobutano gota a gota com agitagido

constante durantel,5 h. A solugdo tornou-se turva.
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Adicionou-se 200 ml de dgua gelada e duas a trés espdtulas de cloreto de sddio.

Procedeu-se a extrac¢do com éter etilico. Guardou-se a fase orginica e secou-se com sulfato

de magnésio hidratado.
Procedeu-se a evaporacdo do solvente no evaporador rotativo, tendo-se obtido um éleo
que apds secagem sob vdcuo deu origem a um pé bege.
O espectro de RMN de 'H ¢ indicativo de que se obteve o composto pretendido: Oy
(200 MHz, CDCl5) 0,91 (3H, t); 1,36 (2H, m); 1,70 (4H, m); 2,44 (3H, s); 2,69 (2H, t); 7,13
(2ZH, m); 8,22 (2H, s); 8,54 (2H, m).

2.3.1.2. Sintese do ligando 4,4’ -diisobutil-2,2’-bipy (Csbipy)

O ligando simétrico Csbipy foi preparado através da reac¢@o esquematizada na figura

13.
CH;-CH-CH, CH3-CH-CH,
HyC s LiHC sl 2 ; _
N _/CH_ . _/CHL H,C
1 2
QM /NN N\

1- LDA em THF (2,5 equiv.)

2- 2-bromopropano em excesso

Figura 13. Sintese do ligando Csbipy

O procedimento experimental é semelhante ao referido na sintese do ligando Csbipy,
diferindo apenas nas quantidades usadas, sendo elas: V(di-isopropilamina) = 10,0 ml (71,5
mmol), V(THF) = 20,0 ml, V(n-butillitio 1.55 M em hexano) = 45,0 ml (70 mmol), m(4,4’-
dimetil-2,2’-bipiridilo) = 5,00 g (27,0 mmol) em 100 ml de THF ,V(2-bromobutano) = 7,10
ml (78,0 mmol) em 20,0 ml de THF, V (etanol) = 5,00 ml.

Resultou um 6leo amarelo, que foi purificado por cromatografia usando uma coluna
cromatogréfica de Silica-gel 60 (70-230 mesh ASTM ) e como eluente dioxano. Recolheu-se a

frac¢do mais corada, evaporou-se o solvente e secou-se o residuo sélido sob vécuo.
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O espectro de RMN de 'H ¢ indicativo de que se obteve o composto pretendido: &y
(200 MHz, MeOD) 0,90 (6H, m); 1,39 (4H, m); 1,51 (4H, d); 3,65 (4H, s); 7,15 (2H, m); 8,17
(2H, d); 8,52 (2H, m).

2.3.1.3. Sintese do ligando 4,4’-dipentil-2,2’-bipy (Cs’bipy)

O ligando simétrico Cs’bipy foi preparado através da reac¢do esquematizada na figura

14.

__/CH3 LEHZCZfW/CHZLI (CH;)4-CH, /(CH2)4,CH3

1 2
\ — —
Vad VeV, \_/

1- LDA em THEF (2,5 equiv.)

2- 1-bromobutano em excesso

Figura 14. Sintese do ligando Cs’bipy

O procedimento experimental ¢ igual ao referido em sintese do ligando Csbipy,
diferindo apenas nas quantidades usadas, sendo elas: V(di-isopropilamina) = 10,0 ml (71,5
mmol), V(THF) = 20,0 ml, V(nr-butillitio 1.55 M em hexano) = 45,0 ml (70 mmol), m(4,4’-
dimetil-2,2’-bipiridilo) = 5,00 g ( 27,0 mmol) em 100 ml de THF ,V(I-bromobutano) =10,0
ml (93,0 mmol) em 20,0 ml de THF, V (etanol) = 5,00 ml.

A extracciio € feita da mesma maneira e usando as mesmas quantidades das utilizadas
em sintese do ligando Csbipy. Resultou um éleo de cor caramelo.

O espectro de RMN de 'H ¢ indicativo de que se obteve o composto pretendido: 8y
(200 MHz, CDCly) 0,83 (6H, m); 1,28 (8H, m); 1,63 (4H, d); 2,62 (4H, s); 7,062 (2H, m);
8,296 (2H, d); 8,545 (2H, m).
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Tabela 5. Analises elementares dos ligandos Csbipy, Csbipy e Cs’bipy

Ligando % N % C % H M (%)
Exp. Teo. Exp. Teo. Exp. Teo.
Csb1py 13.57 11.70 79.05 7990 7.21 8.40 25
Csbipy 11.58 10.44 79.04 80.50 8.12 9.00 21
Cs’bipy 237 9.9 81.07 81.02 10,55 957 18
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2.3.2 Sintese dos complexos

8

P 2 : . 5
As sinteses dos complexos foram baseadas em métodos descritos na literatura -
Todo o material utilizado na sintese e purificagdo dos dicianocomplexos de ferro (II)

foram submetidos a uma pré-lavagem com uma solu¢do aquosa de hidréxido de sodio 2%.

2.3.2.1. Sintese de [Fe(Csbipy):(CN);]
Fe** + 3 Csbipy ——> [Fe(Csbipy)s]"—== [Fe(Csbipy)»(CN),]

Dissolveu-se 0,80 g (3,30 mmol) de 4-metil-4’-pentil-2,2’-bipiridilo juntamente com
0,44 g (1,10 mmol) de sulfato de aménio e ferro(Il) hexahidratado em 70,0 ml de dgua
destilada. Obteve-se uma solugdo avermelhada que foi aquecida até ao ponto de ebuligdo.
Dissolveu-se 1,12 g (17,0 mmol) de cianeto de potdssio em 5,00ml de 4dgua e adicionou-se a
solucdo avermelhada. Observou-se a formagdo de cristais de cor violeta escura que
posteriormente foram separados por filtragao sob vicuo. Obteve-se 0,750 g de composto.(n =
38%)

O composto foi purificado por extracgdo do ligando utilizando éter de petréleo como
solvente, seguindo-se a cromatografia por coluna em silica-gel utilizando como eluente
metanol/n-pentano 1:1 (v/v). Recolheu-se a frac¢do corada, evaporou-se o solvente e secou-se
o residuo sélido sob vicuo.

O espectro de RMN de 'H ¢ indicativo de que se obteve o composto pretendido: 8y
(200 MHz, CDCl3) 0,91 (3H, m); 1,33 (6H, m); 2,40 (3H, d); 2,52 (2H, d); 6.85 (1H, dd); 7,11
(1H, dd); 7,22 (1H, dd); 7,85 (2H,, t); 9,78 (1H, m).

Os resultados do espectro de massa sdo: m/z = 588 (M"); 562 (M"-CN); 536 (M*-
2CN).
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2.3.2.2. Sintese de [Fe(C4bipy)2(CN);]

Fe™ + 3 Csbipy ———> [Fe(Cybipy);] ——=FEXH [Fe(Cybipy)2(CN),]

O procedimento utilizado foi idéntico ao descrito anteriormente na sintese do
complexo [Fe(Csbipy)2(CN):], diferindo apenas nas quantidades de: 1,36 g (5,07 mmol) de
4,4’-diisobutil-2,2’-bipiridilo e 0,66 g (1,69 mmol) de sulfato de amodnio e ferro(Il)
hexahidratado em 100 ml de dgua destilada, 1,69 g (26,0 mmol) de cianeto de potdssio em
5,00 ml de dgua destilada. Observou-se a formagdo de cristais de cor violeta escura que
posteriormente foram separados por filtragdo sob vacuo.

Apds secagem do composto sob vacuo, obtiveram-se 1,23 g de composto.(n = 37 %)

A purificagdio de [Fe(Csbipy)2(CN)2] foi efectuada utilizando uma coluna
cromatogrifica de alumina com uma mistura de éter etilico/metanol como eluente em
diferentes proporgdes: 100% de éter etilico, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80 e 100% de metanol.

O espectro de RMN de 'H ¢ indicativo de que se obteve o composto pretendido: 8
(200 MHz, CDCls) 0,87 (6H, d); 0,99 (4H, d); 1,88 (1H, m); 2,02 (1H, m); 2,35 (2H, s); 2,47
(2H, d); 2,63 (2H, d); 6,84 (1H, dd); 7,06 (1H, m); 7,19 (1H, d); 7,79 (2H, d); 9,80 (1H, m).

Os resultados do espectro de massa sdo: m/z = 644 (M"); 618 (M"-CN); 593 (M'-
2CN).

2.3.2.3. Sintese de [Fe(Cs’bipy)2(CN),]

Fe™ + 3 Cs’bipy ——> [Fe(Cs'bipy)s "' —— XN 5 [Fe(Cs’bipy)»(CN)s]

O procedimento utilizado foi idéntico ao descrito anteriormente na sintese do
complexo [Fe(Csbipy),(CN),], diferindo apenas nas quantidades de: 1,66 g (5,60 mmol) de
4,4’-dipentil-2,2’-bipiridilo e 0,750 g (1,90 mmol) de sulfato de aménio e ferro(Il)

hexahidratado em 100 ml de dgua destilada, 1,90 g (29,0 mmol) de cianeto de potdssio em
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5,00 ml de agua destilada. Observou-se a formagdo de cristais de cor violeta escura que
posteriormente foram separados por filtracdo sob vacuo.
Apds secagem do composto sob vacuo, obteve-se 1,60 g de composto.(n = 40%)
Procedeu-se a purificacao do complexo através de uma cromatografia em coluna de
Silica-gel, utilizando como eluente uma mistura 1:1 (v/v) de acetato de etilo/metanol.
Recolheu-se a frac¢do mais corada, evaporou-se o solvente e secou-se na linha de vacuo.
O espectro de RMN de 'H é indicativo de que o complexo ainda contém ligando,
tendo-se, no entanto, observado uma diminuigdo da quantidade de ligando livre.
Posteriormente, proceder-se-4 a uma nova cromatografia em coluna para tentar

eliminar todo o ligando livre.
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2.4. Estudo Solvatocromico

Apdés o processo de sintese e purificacdo, os complexos [Fe(Csbipy),(CN),] e
[Fe(C4bipy)2(CN),] foram utilizados nos estudos solvatocrémicos em solventes puros, mistos

e em meios micelares.

2.4.1. Solventes Puros
No estudo solvatocrémico em solventes puros, as solugdes dos complexos foram
preparadas por adi¢do de pequenas quantidades de complexo a 5 ml do solvente em estudo de

modo a apresentarem cor.

2.4.2. Solventes Mistos

No estudo solvatocrémico em solventes mistos, preparou-se uma solugdo dos
complexos em agua, adicionando sucessivamente pequenos volumes de acetona, metanol ou
acetonitrilo. Foram também preparadas solugdes em acetona, em acetonitrilo e em metanol, as

quais se adicionou sucessivamente pequenos volumes de dgua.

2.4.3. Meios Micelares

No estudo do comportamento solvatocrémico em meios micelares, os espectros foram
obtidos a partir de 3 ml da solugdo do complexo em dgua, adicionando-se, sistematicamente,
pequenos volumes da solu¢do-mae de surfactante, na ordem dos pl. As concentragdes das
solugoes-mée de surfactante utilizadas estdo reunidas na tabela 6.

Efectuou-se um estudo prévio do comportamento espectrofotométrico dos surfactantes
utilizados, de modo a seleccionar um intervalo espectral onde ndo ocorresse absor¢do de
radiacdo de modo a nao interferir com o espectro dos complexos.

No caso dos surfactantes catidnicos CTAB e OTAB, procedeu-se a um leve
aquecimento destas solugdes antes da sua utilizacido devido ao aparecimento de cristais a

temperaturas abaixo dos 25°C.
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Tabela 6. Concentragdes das solu¢des-mde de surfactante utilizadas no estudo solvatocrémico

Surfactante Concentraciio/ moldm™
CTAB 9,701 x 10
MTAB 9,976 x 107
OTAB 4,943 x 10

SDS 9,876 x 10

Triton X-100 8,100 x 107
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2.5. Estudo da dispersao da luz por fluorescéncia

Procedeu-se ao estudo da dispersiao da luz de solugdes aquosas do complexo
[Fe(C4bipy)2(CN)2] contendo uma certa quantidade de surfactante. Neste estudo os
surfactantes utilizados foram CTAB, SDS e Triton X-100.

As solugdes para o estudo da dispersdo da luz foram preparadas a partir das solucoes-
mie (tabela 7). Sendo elas, uma solugdo aquosa de [Fe(C4bipy)2(CN);], solugdes aquosas de
cada surfactante e seis solugdes aquosas do complexo + surfactante, trés delas com
concentragoes inferiores a cmc para cada surfactante, e trés restantes com concentragdes
acima da cmc. As concentragdes das solugbes aquosas do complexo [Fe(Cybipy)2(CN)2] +

surfactante estdo compiladas na tabela 8.

Tabela 7. Concentragoes das solugdes-mae de surfactante utilizadas no estudo de dispersdo da

luz por fluorescéncia

Solucio aquosa Concentracio/ moldm™
[Fe(C4bipy)a(CN);] 2,45 x 107
CTAB 0,01
SDS 0,10; 0,01
Triton X-100 4,90 x 107

As solugdes foram preparadas e no mesmo dia da sua preparagdo foram efectuadas as
leituras no espectrofluorimetro. Repetiu-se o mesmo procedimento no dia seguinte para o
mesmo conjunto de solugdes.

Nos trés tipos de surfactantes, utilizou-se dois conjuntos de solucdes. A cada conjunto

de solugdes efectuou-se dois ensaios em dias diferentes.
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Tabela 8. Concentracdes das solugdes para estudo de dispersao da luz por fluorescéncia

Solucao Concentracio/ moldm™
[Fe(Csbipy)2(CN),] 1.22x 107
CTAB- acima cmc

CTAB, 9.00x 10*

CTAB, 1.00 x 10™

CTAB; 2.00x 107

CTAB- abaixo da cmc

CTAB, 2,00x 10

CTAB; 4,50 x 10"

CTABg 500x 10*

SDS- acima da cmc *
SDS, 9,00x 107
SDS, 1,00 x 107
SDS; 2,00 x 107
SDS- abaixo da cmc ®
SDS. 2,00 x 107
SDSs 4,50 x 107
SDS; 5,00x 107
Triton X-100- acima da cmc

Tx-100, 3,90 x 10

Tx-100, 4,90 x 10

Tx-1005 9,80 x 10™

Triton X-100- abaixo da cmc

Tx-100; 1,96 x 10™

Tx-100g 1,47 x 10

Tx-1000 9,80 x 107

* Na preparagio destas solucdes utilizou-se a solugdo-mie de SDS 0,10 M

® Na preparagio destas solugdes utilizou-se a solugdo-mae de SDS 0,01 M
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3.Resultados Experimentais

e Discussao

Este capitulo destina-se & apresentagdo e discussdo dos resultados obtidos no estudo do
comportamento solvatocromico dos complexos [Fe(Csbipy)2(CN).] e [Fe(Csbipy)2(CN),] em
solventes puros, solventes mistos e em meios micelares e no estudo da dispersao da luz por
fluorescéncia do complexo [Fe(Cabipy)2(CN)2].

A apresentacdo e discusséo dos resultados serdo feitas pela mesma sequéncia seguida
na Experimental. Inicia-se pela apresentagdo e discussdo de resultados do estudo
solvatocrémico dos complexos em solventes puros, segue-se com 08 resultados obtidos no
estudo solvatocrémico dos complexos em solventes mistos, continua-se com a apresentagao
de resultados obtidos em meios micelares e conclui-se com a apresentagio e discussao de

resultados do estudo da dispersao da luz do complexo [Fe(Csbipy)2(CN);] por fluorescéncia.
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Resultados Experimentais —Solventes Puros

3.1. Estudo do comportamento solvatocréomico de [Fe(Csbipy),(CN),]
e [Fe(C;bipy)2(CN);] em solventes puros

A utilizagdo de sondas solvatocrémicas em solventes puros permite caracterizar a
polaridade do meio de solvatagio através do deslocamento do Ams. Observa-se um

deslocamento para menores valores de Ams. 2 medida que a polaridade aumenta. Isto deve-se

a diferente solvatagao do estado fundamental e do estado excitado da sonda S

Alguns compostos tém sido utilizados neste tipo de estudo, por exemplo, corantes de

Reichardt, que deu origem a escala E1(30) e

1,2,9.12,14,15,50,57, [Fe(bipy)2(CN),].

, € 0 complexo inorginico mais estudado

Apesar destes compostos serem boas sondas de polaridade do solvente, a
insolubilidade destes em solventes mais apolares limita muito a sua utilizacio.

A apresentacdo dos resultados obtidos no estudo solvatocrémico dos complexos
[Fe(Csbipy)2(CN)2] e [Fe(Csbipy)2(CN)2] em solventes puros é efectuada em cinco partes e
pela seguinte ordem: Solubilidade dos complexos, espectros UV-Vis., caracterizacdo do
comportamento solvatocrémico dos complexos por pardmetros empiricos dos solventes
(E1(30) e AN), comparagcdo com o complexo [Fe(bipy),(CN):] e entre os dois complexos

estudados e uma breve conclusio.
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3.1.1. Solubilidade dos complexos

Ambos os complexos estudados sdo soliveis numa extensa gama de solventes e
mantém-se quimicamente inalterados em solugdo. Os complexos sdo verdes em solventes com
propriedades dcidas fracas, por exemplo, acetona AN = 12,5. Apresentam cor azul em
solventes com propriedades 4cidas intermédias, dimetilsulféxido e acetonitrilo AN = 19,3. A
solucdo torna-se violeta se o solvente utilizado for mais dcido, por exemplo metanol AN =
41,3 e etanol AN = 37,1. Em solugdes aquosas os complexos sao vermelhos, dgua AN = 54,8.

Estes novos complexos tém uma caracteristica tnica, sdo soliveis numa grande gama
de solventes que vai desde a dgua até ao n-hexano e por isso a sua utilizagdo ¢ mais vantajosa
em relacdo aos corantes de Reichardt e ao composto inorganico mais usado [Fe(bipy)2(CN)],
ja que estes sdo praticamente insoliveis em solventes mais apolares, nomeadamente em
hidrocarbonetos alifdticos e arométicos, no caso dos corantes de Reichardt e em parafinas para
o complexo [Fe(bipy)2(CN),] 1026 (figura 15).

[Fe(LL)2(CN))

Solvente £

bipy Ri,R; = CHﬁIHCH; R; = CH;, R; = (CH,),CH,
CH,
Agua 78,5 % %
Metanol 32,6 /
Etanol 24,3 %

Clorobenzeno 5,61

THF 7,40
Tolueno 2,38
n-hexano 1,90

-

Figura 15. Intervalos de solubilidades para compostos inorgnicos solvatocromicos.
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Esta caracteristica evidenciada pelos novos complexos deve-se principalmente a
presenca de cadeias de hidrocarbonetos, tal como 1sobutilo e pentilo, no ligando aromatico,
que resulta num aumento de solubilidade em solventes mais apolares e numa pequena
diminuic¢ao da solubilidade destes complexos em dgua.

Convém salientar que entre os dois complexos, o [Fe(Csbipy)2(CN);] € solivel numa
maior gama de solventes que o complexo [Fe(C4bipy)2(CN):], como se pode verificar através

da figura 15.

3.1.2. Espectros Electréonicos UV-Vis.

Os resultados obtidos no estudo solvatocrémico dos complexos em varios solventes
sdo apresentados na tabela 9. Esta tabela também inclui os valores de E7(30) e de AN dos
vérios solventes utilizados.

Os complexos estudados mostram duas bandas TCML intensas na zona do UV-Vis. A
banda que aparece na regido dos 500-650 nm € resultante da transferéncia de um electrdo de
uma orbital tp, do catiio metalico para a orbital vazia n de mais baixa energia do ligando
aromdtico. O espectro electrénico previsto para este tipo de complexo consiste em: duas
bandas de transferéncia de carga e duas resultantes de transicoes d-d (lAlgﬁ)]Tlg, lAlg—)Ing).
No entanto, nos espectros tragados observa-se o aparecimento de somente duas bandas de
TCML muito fortes que mascaram as bandas resultantes de transi¢oes d-d. As figuras 16 e 17
representam espectros electronicos em varios solventes dos complexos [Fe(Csbipy) (CN),] e
[Fe(C4bipy)2(CN)z], respectivamente. Facilmente se conclui que as bandas TCML de ambos
os complexos sdo sensiveis a natureza do solvente. Observa-se um deslocamento
hipsocrémico a medida que a polaridade do solvente aumenta. Este comportamento € devido a
diferente solvatacdo do estado fundamental e do estado excitado da sonda SR

Quando o complexo é dissolvido num solvente polar, as interac¢des predominantes sao
as forgas do tipo “dipolo permanente- dipolo permanente” e as for¢as especificas do solvente
(transferéncia de electroes ou formacio de ligagdes de hidrogénio) 9. Sabendo que o estado
fundamental de complexos deste tipo é mais polar que o estado excitado ' (ver Introdugio
Tedrica-1.2.2), constata-se que havera uma maior estabilizac@o do estado fundamental do que

a observada pelo estado excitado pelas moléculas do solvente, resultando assim um aumento
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Tabela 9. Valores de Ans da banda de TCML de menor energia dos complexos sintetizados.

Solvente Fe(bipy)2(CN),* Fe(Csbipy),(CN), Fe(Cbipy),(CN), Ef® AN*
1- Agua 521,0 520,0° 517,0 63,1 54,8
2- Trifluorometanol . 521,0° J 59,5 -
3- 1,2-etanodiol 550,0 548,0° 551,0 563 -
4- Metanol 555,0 552,5° 556,0 55.5 413
5- Dietilenoglicol 565,0 565,0° 563,0 53.8 -
6- Trietilenoglicol : 571,0° 571,0 535 -
7- Etanol 568,0 567,5" 5680 519 37,1
8- 1-propanol 572,0 572,0° 572,0 50.7 33,5
9- |-butanol 574,0 576,0° 572,0 502 -
10- 1-hexanol 580,0 581,0° 579.,0 488 -
11- 2-propanol 578,0 583.5° 579,0 486 -
12- 1-octanol 580.5 576,5° 579,0 483 -
13- Nitrometano - 590,0° » 46,3 20,5
14- Acetonitrilo 604,0 590,0 b 607,0 45,8 19,3
15- DMSO 615,0 618,0" 617,0 450 193
16- DMF 6190 620,0° 627,0 438 16,0
17- Acetona 626,0 626,0° 625,0 422 125
18- Nitrobenzeno 623,0 §35.0" 620,0 42,0 14,8
19- Diclorometano 612,5 613,5 . 612,0 41,1 204
20- Ciclohexanona n 625.0" 640,0 408 -
21- Piridina 629,0 631,0° 632,0 402 14,2
22- Cloroférmio 608,0 606,0° 607,0 39,1 23,1
23- Acetato de etilo o 651,0 636,0 38,1 -
24- Clorobenzeno - 641,0 631,0 3.5 -
25- THF < 627,0 654,0 374 8,00
26- Eter dietilico ' 637,0 B 346 3,90
27- Tolueno o 643,0 650,0 339 .
28- n-pentano =™ 660,0 = 31,0 z
29- n-hexano % 660.0 o 30,9 -
30- Ciclopentanona - € 628,0" - ¢ - -

E - b oo . . . . - - . - . ~
' Valores encontrados na literatura, ” efectuados no Semindrio Cientifico da Licenciatura, ¢ sdo insoldveis, ¢ nio

foram efectuados.
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Figura 16. Espectros electrénicos do complexo [Fe(Csbipy),(CN),] em varios

solventes

e Agua
1.0 —— Metanol
Clorofoérmio
—— THF
g
'E 0.5 -
:
-
——
0.0 T T T T v T T T v T
300 400 500 600 700 800

A/ nm

Figura 17. Espectros electronicos do complexo [Fe(C4bipy),(CN),] em varios

solventes
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da diferenca de energia entre os dois estados. Desse modo, explica-se o deslocamento da
banda TCML do complexo para maiores valores de energia, ou seja, para menores valores de
7\qmix.

No caso de solventes apolares, as interac¢cdes possiveis entre moléculas do solvente e
do soluto sdo forcas de dispersao. Devido a diferenca entre os momentos dipolares do estado
fundamental e do estado excitado das sondas inorgdnicas utilizadas, as moléculas dos
solventes apolares irdo interactuar mais sobre o estado menos polar, ou seja, sobre o estado
excitado. Assim, o estado excitado sofrerd uma maior estabilizagdo que o estado fundamental.
Logo, a banda TCML dos complexos estudados desloca-se para menores valores de energia a
medida que a polaridade do solvente diminui.

Tais caracteristicas permitem a utilizagdo destes complexos como sondas

solvatocromicas.

3.1.3. Caracterizacdo do comportamento solvatocréomico dos complexos por
comparac¢iao com outros parametros empiricos dos solventes

Dois parametros empiricos de solventes, £1(30) e AN, foram usados para caracterizar o
comportamento solvatocrémico dos complexos em estudo. Ambos os métodos produziram
resultados satisfatérios, observando-se rectas entre os valores de Ay, da banda TCML e os

parametros empiricos usados, o que demonstram a dependéncia entre eles (figura 17-20).

3.1.3.1. Ex(30)

A escala E4(30) € a escala mais extensiva usada em determinacdes empiricas da
polaridade de solventes e estima a capacidade de formacao de ligacdes de hidrogénio entre o
corante ¢ as moléculas do solvente. Esta escala € baseada nas caracteristicas solvatocrémicas
dos corantes de Reichardt E1+(30).

As figuras 18 e 19 representam as relacdes lineares entre A, da banda de TCML de
ambos os complexos e os valores de Et (30) dos varios solventes utilizados. Como € usual

: P 1,2.9,12,14,15,17,52,59,
para complexos Inorganicos e

observa-se  para o  complexo
[Fe(Csbipy)2(CN),] a existéncia de duas rectas: uma para solventes hidroxilicos e outra para
solventes ndo hidroxilicos. Os solventes hidroxilicos sdo solventes capazes de formar ligagoes

de hidrogénio, por exemplo os dlcoois, enquanto os ndo hidroxilicos incluem outros solventes
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Figura 18. Relagdo entre Ami da banda TCML de menor energia de
[Fe(Csipy)2(CN)2] e ET(30) (Solventes ndo hidroxilicos——== ; Solventes hidroxilicos )
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Figura 19. Relacio entre Ans;. da banda TCML de menor energia de

[Fe(C4bipy)2(CN)2] e E1(30) (Solventes hidroxilicos ).
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orgdnicos que ndo possuem esta caracteristica. Estas rectas relacionam as diferengas nas
propriedades de ligacdes de hidrogénio entre o complexo de ferro (II) estudado e o corante
organico usado como referéncia para a escala Ep (30). No caso do [Fe(C4bipy):(CN)],
observa-se somente uma recta para solventes hidroxilicos o que demonstra que a informacéao
dada por este complexo relativamente a polaridade do solvente, no caso dos ndo hidroxilicos é
diferente da observada para os corantes de Reichardt Er(30).Verifica-se que solventes como
acetonitrilo, diclorometano e cloroférmio, em ambos os complexos e ainda nitrometano no
caso do [Fe(Csbipy)2(CN),] comportam-se como solventes formadores de ligacdes de
hidrogénio, pois aproximam-se mais da recta dos hidroxilicos.

Como os valores dos declives de Amax. ([Fe(LL)2(CN)21) vs. Anax. (Corante Ep(30)),
sendo LL = Csbipy e C4bipy, sdo aproximadamente igual a 0,30 para solventes hidroxilicos e
aproximadamente igual a 0,10 para solventes ndo hidroxilicos, no caso do complexo
[Fe(Csbipy)2(CN),] (ver tabela 10), conclui-se que ambos os complexos estudados sdo menos
sensiveis a polaridade do solvente que os corantes de Reichardt, no entanto a sensibilidade

demonstrada em ambos os complexos € suficiente para caracterizar a polaridade do solvente.

3.1.3.2. AN

O AN € uma medida da acidez de Lewis dos solventes. Quanto maior for a capacidade
de um solvente captar electrdes, ou seja, quanto maior for o seu valor de AN, maior serd a
interaccao existente entre as moléculas individuais do solvente e os electrdes dos ligandos
cianetos. Como essa interaccdo € maior vai haver uma maior estabilizacdo do estado
fundamental prevendo-se assim um desvio para menores valores de Ans (deslocamento
hipsocrémico) com o aumento de AN.®

Solventes como a dgua, alcoois (metanol, etanol), solventes com ligacdes C-H dcidas
(cloroférmio, diclorometano) e solventes com ligagdes C-N dcidas (formamida, nitrometano)
sdo solventes que possuem uma grande capacidade de captar electrdes do soluto. Solventes
como acetonitrilo e dimetilsulféxido sdo solventes com propriedades aceitadoras de electroes
intermédias. Os restantes solventes utilizados neste estudo sdo aceitadores de electroes
(acetona, piridina, nitrobenzeno), sendo o éter etilico e o THF os que apresentam

S 3 % - 15
caracteristicas aceitadoras de electrdes mais fracas .
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Figura 20. Rela¢io entre Ams, da banda TCML de menor energia de [Fe(Csbipy)2(CN):]

eAN (Cccmmmeee Solventes ndo hidroxilicos; — Solventes hidroxilicos).
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Figura 21. Relacdo entre A5 da banda TCML de menor energia de [Fe(Cabipy)2(CN)»|

e AN.
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Sabe-se que dicianocomplexos de Fe(ll) contendo ligandos diiminas actuam como
molécula dadora de electrdes via atomos de azoto dos ligandos cianetos oA interaccao com
solventes aceitadores resultard num deslocamento do Ay dependente da capacidade
aceitadora dos solventes.

Com base nas propriedades dos solventes acima apresentadas e nas figuras 20 e 21,
conclui-se que os resultados obtidos para o estudo comparativo com o parametro empirico AN
foram os esperados e similares aos observados para outros compostos inorganicos L
Pois, sabe-se que quanto maior for a capacidade de captagdo de electrdes do solvente, maior
estabilizacdo sofrerd o estado fundamental do complexo e consequentemente a diferenca de
energia entre os dois estados serd maior, ou seja, menor serd o valor de Ams, da banda TCML
do complexo.

Estes resultados demonstram que a variagdo do A estd intimamente ligada as
propriedades de doacgdo e aceitagdo de electrdes dos complexos e das moléculas do solvente,
respectivamente. No caso do complexo [Fe(Csbipy)2(CN),] esta varia¢do ndo € linear em toda
a gama de solventes. O aparecimento de duas rectas evidenciam esta diferente interacc¢ao entre
o complexo e o solvente, quando este € hidroxilico ou nao hidroxilico, ou seja, os solventes
hidroxilicos na presenca deste complexo tém uma capacidade de aceitacdo de electrdes
diferente da capacidade de aceitagdo dos solventes ndo hidroxilicos. Para o complexo
[Fe(Cybipy)2(CN)2], 0 Amax. varia de forma linear em toda a gama de solventes estudados.

Estes resultados permitem-nos concluir que estes complexos podem funcionar como

indicadores desta propriedade especifica dos solventes.

Tabela 10. Sensibilidade dos complexos relativamente a Et(30) e a [Fe(bipy)2(CN)2] e entre

eles.
Complexo Sensibilidade do complexo relativamente a

Ey  [Fe(bipy)(CN),]" [Fe(LL),(CN),] ¢
[Fe(Csbipy)2(CN),] 0,10";0,31° 0,95 + 0,03 1.00+0,05°
[Fe(Cabpy)2(CN), ] 0,32° 0,96 + 0,02 1.00+ 0,05

! Declive de Ange. ([Fe(bipy)2(CNY2) vs. Apgx, ([Fe(LL)2(CN)2]), LL = Cshipy, Csbipy.

 Declive de Amix. ([Fe(LL)2(CN)3]) vs. Amax. (Corante E+(30)), LL = Csbipy, Csbipy (solventes nio hidroxilicos).
¢ Declive de Ay, ([Fe(LL)2(CN)2]) vs. Angx. (Corante E(30)), LL = Csbipy, Cabipy (solventes hidroxilicos).

* Declive de A, ([Fe(Csbipy)2(CN)2]) vs. Amix, ([Fe(Cabipy)2(CN)2]), ¢ LL = Cabipy: "LL = Cshipy
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3.1.4. Comparacio do comportamento solvatocromico dos complexos com o
complexo [Fe(bipy)2(CN),] e entre os dois complexos estudados

Para concluir o estudo solvatocrémico em solventes puros, resta comparar o efeito do
solvente na banda TCML de ambos os complexos com o efeito observado para o complexo
inorginico mais utilizado, [Fe(bipy)2(CN),] e entre os dois complexos estudados.

Verifica-se a existéncia de uma relagdo linear entre Amsx ([Fe(bipy)2(CN)2]) vs. Kividn.
([Fe(LL)2(CN)2]) 60 com declive préximo da unidade (figura 22, 23 e tabela 10). Isto significa
que os complexos estudados sdo tdo sensiveis a polaridade do solvente como
([Fe(bipy)2(CN)2]).

A comparagio dos valores de Ang. dos dois complexos € representada pela figura 24,
Observa-se a existéncia de uma recta com declive igual a unidade (tabela 10) o que indica que

a sensibilidade relativamente a polaridade do solvente dos dois complexos € similar.

640
620
600

580

Fe(bipy),(CN),/ nm

560

mix.

A

540 -

520

T p T J T ¥ T X T ; T J T
500 520 540 560 580 600 620 640

A, 5, Fe(Cbipy),(CN)/nm

mix,

Figura 22. Correlagio de Aps; da banda TCML de menor energia de
[Fe(Csbipy),(CN);] com os respectivos valores para [Fe(bipy)2(CN)a|.
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Figura 23. Correlagio de Ay, da banda TCML de menor energia de
[Fe(Ca4bipy)2(CN),] com os respectivos valores para [Fe(bipy):(CN):].
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Figura 24. Correlagdio de Ay da banda TCML de menor energia de
[Fe(Csbipy)2(CN),] com os respectivos valores para [Fe(Cabipy)2(CN)a|.
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3.1.5. Conclusiao

Perante tais resultados, pode-se concluir que ambos os complexos podem ser
utilizados como sondas solvatocrémicas em solventes puros, pois permitem estimar a
capacidade de formagao de ligagdes de hidrogénio ou a capacidade de aceitacdo de electroes
do solvente. Apesar de ndo serem tdo sensiveis a polaridade do solvente como os corantes de
Reichardt, a sensibilidade por eles apresentada é suficiente para utiliza-los como indicadores
de polaridade. Além disso, sdo soliiveis numa maior gama de solvente, sendo de salientar o
facto do complexo [Fe(Csbipy)2(CN),] ser o primeiro complexo deste tipo solivel tanto em
4gua como em hidrocarbonetos. Tais caracteristicas significam uma maior vantagem na sua

utilizagio relativamente aos corantes de Reichardt e ao composto inorgénico mais usado,

[Fe(bipy)2(CN)2].
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3.2. Estudo do comportamento solvatocromico de [Fe(Csbipy),(CN),]
e [Fe(C,bipy)(CN),] em solventes mistos

A solvatagdo de sondas inorganicas tem sido também estudada em solventes mistos =5
28,3436 Neste estudo, a presenga de efeitos especificos sonda-solvente pode ser identificada
pela dependéncia do Ay € a composicdo do solvente .

Por exemplo, no estudo solvatocrémico em solventes mistos do complexo
[Fe(bipy)2(CN),] observa-se que o Ams sofre um deslocamento gradual & medida que se
adiciona pequenas quantidades do co-solvente B A variagdo do Angy. deste complexo também
é fortemente influenciada pelo carécter aceitador dos solventes.

Se a dependéncia entre 0 Ay da banda e a quantidade do co-solvente adicionada for
curvilinea, é consistente com solvatagdo preferencial do soluto por um dos componentes da
mistura bindria. Estes efeitos de solvata¢do reflectem variagdes na esfera de solvatagao
priméria dos complexos, a qual serd afectada pela extensdo e natureza das interacgdes entre 0s
solventes '.

Se a esfera de solvatacdo do complexo no solvente misto tiver a mesma composicao
que o meio circundante, o sistema terd um comportamento linear relativamente a quantidade
de co-solvente adicionada a mistura, ou seja, ndo existe solvatagdo preferencial do composto
pelos dois componentes da mistura b,

Os complexos estudados foram caracterizados em trés tipos de solventes mistos:
dgua/acetona, dgua/metanol e dgua/acetonitrilo.

Os resultados obtidos para os complexos [Fe(Csbipy)2(CN)2] e [Fe(Cgbipy)2(CN);]
estao compilados na tabela 11e 12 respectivamente. A apresentagdo e andlise dos resultados
serao feitas separadamente para cada complexo através de representagdes gréficas que
evidenciam a dependéncia do Ans € a composicdo da mistura nos trés tipos de solventes

mistos.
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3.2.1. Complexo [Fe(Csbipy),(CN),]

A fig. 25 refere-se ao estudo do complexo [Fe(Csbipy),(CN);] nas misturas
dgua/acetona, dgua/ metanol e dgua/ acetonitrilo.

No grifico relativo & mistura dgua/acetona, observa-se um deslocamento de Ay para
menores valores a medida que a quantidade de 4gua aumenta. E de salientar que esse
deslocamento é maior para pequenas quantidades de agua. Na zona referente a altas
concentragdes de dgua (50%), observa-se uma pequena variagdo do Ay a medida que a
quantidade de dgua aumenta.

A forma da curva de solvatacéo indica-nos que a baixas concentragdes de dgua existe
solvatacdo preferencial dos cianetos pela dgua MISIT62 - A medida que se adiciona dgua a
solucdo do complexo em acetona, as moléculas de acetona serdo substituidas na esfera de
solvatagdo pelas moléculas da dgua até esta atingir um ponto de saturagdo, ou seja a adigdo de
dgua ndo vai alterar a esfera de solvatagdo ja totalmente preenchida com as moléculas da dgua.

O comportamento do complexo [Fe(Csbipy)2(CN);] na mistura dgua/ metanol é
caracterizado por uma variagdo linear entre A, e a quantidade de dgua. Estes resultados
indica-nos que ndo existe solvatagdo preferencial por um dos componentes da mistura. Como
os dois componentes tém um poder aceitador similar, observa-se um balango entre a
preferéncia das cadeias alifaticas do anel aromadtico pelas moléculas do metanol e a
preferéncia dos ligandos cianetos pelas moléculas da dgua, resultando uma dependéncia linear
entre 0 Amg. da banda TCML e a quantidade de dgua 875308,

A curva referente a mistura dgua/ acetonitrilo mostra-nos uma curva de solvatagio
com duas zonas distintas: uma a baixas concentragdes de dgua referente a uma solvatagio
preferencial do complexo pelas moléculas de dgua, e outra na zona de altas concentragdes de
dgua indicativa de solvatagdo similar do composto pelos dois componentes da mistura
HIalhee, Bats comportamento pode ser explicado do seguinte modo: as moléculas de dgua
introduzidas na solucdo vao substituir as moléculas de acetonitrilo na esfera de solvatacio,
pois a dgua tem um poder aceitador maior do que o acetonitrilo. Para quantidades de dgua
superiores a 50%, verifica-se que hd uma variacio linear do A com a quantidade de dgua

adicionada, isto deve-se ao facto da esfera de solvatagdo jd se encontrar completa, dai o
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aumento da quantidade de dgua em solugdo ndo afectar a constitui¢d@o da referida esfera de

solvatagao.

3.2.2. Complexo [Fe(C4bipy).(CN).]

A fig. 26 representa o estudo do complexo [Fe(Csbipy)2(CN),] nas misturas
dgua/acetona, dgua/metanol e dgua/acetonitrilo.

A curva referente a mistura dgua/acetona, na zona de baixas concentragdes de dgua
mostra-nos que a maior variagdo do Aps ocorre na 1* adigdo de dgua. Na zona de altas
concentragdes de dgua, para quantidades de dgua superiores a 60%, ndo se observa qualquer
variacio do Amsx. Este comportamento é semelhante ao observado para o complexo
[Fe(Csbipy)2(CN),], a baixas concentragdes de dgua ocorre uma solvatagdo preferencial do

z P 5
complexo pelas moléculas de dgua g

, enquanto que em concentragdes mais altas a dgua
adicionada ndo vai alterar a esfera de solvatac@o ja totalmente preenchida pelas moléculas da
dgua .

Na mistura dgua/metanol mostra-nos uma relagdo linear que nos indica que a
solvatagdo do composto pelos dois componentes da mistura € similar ERISRRe,

A curva referente a caracterizagdo na mistura dgua/acetonitrilo € semelhante a
observada para o complexo [Fe(Csbipy)>(CN),], a baixas concentragdes de dgua ocorre uma
solvatagdo preferehcial do complexo pelas moléculas de dgua, e a altas concentragdes de dgua

- A . - . . 3 3 5
hd evidéncias de solvatacdo similar do composto pelos dois componentes da mistura g

76



- - - - - - - - = = €668 s

- - L1°08 Y4y - - - = 4 - 1688 (A

- - 0T9L 14y or'el 8vS - : - - 0998 143

- £ STOL (434 1€°61 329 - - - - 898 4S

% ) §T'89 ces c8'LI 2129 S1°Z8 0cs - - S 8CS

5 - €979 6£S 0t'0c 9v< 09°6L 0z¢s - = 09°6L 6¢S

- - 90°¢S 979 08°¢c 9vs 0Z9L ves 3 # 0T9L 0es

- - 6208 9¥¢ 0T'Le evs 08°CL 9¢s " - 08°CL 1€

- ; 0T'Ly LYS SL'le 849 ST 89 8CS SLIE £9¢ §T'89 ges

= - SL'ey 6¥S 8T 9% 6€¢ 1L€9 6CS 8T 9¢ 196 LLED 9¢s

- - 08'0¥ 0S¢ sTey 8¢S SLLS €es YA 09¢ SL'LS 8eS

- - 0S°LE 1SS 8T8y LES [LTS ves 8T 8V cee [L1S 6es
§T9s 829 [4:R%3 (4499 i LES sLey 6£S STos 1233 SLey £vs
6T'¥9 ces 69°6C 1235 6T ¥9 EES [4'St 8729 6C¥9 0S¢ LS 0SS
00°SL 6CS 00T ¢SS 00°SL 6¢CS 00°5C 4% 00°SL 14749 00T 96¢
S6'8L 9ce cO'1T LSS S6'8L 8¢S cO'1¢ 1423 S6'8L 1329 sO'1¢ 196
£e'es 0cs L9°9] 6SS €LE8 LTS £L9'91 9% £eE8 LES L1991 99¢
£C'88 0cs 9L'T1 968 €788 £es 9L'11 LYS €788 ces 9L'T1 €LS
SL'E6 0zcs YA 0LS SLE6 XA $C9 0SS CL'E6 1€S §C9 oLS
0°001 0cs 000 068 0001 HAS 000 (493 0001 0cs 000 979

ende o, (WU) P9y  BN8 9, (WU) 0y enge 9, (WU) POy  ense 9,  (wu) Uy ende 9,  (wu)¥¥y  ende g,  (wu)™Uy
O[LI}IU0JDY R:w% engy /O[L1IU0}DY [OUB)RIN /BNy engdy /[OUBRIA BU0JY /eN3Y ENSY /eu0jOy
AND)(AdIgsD)2d

"SO)SIW $IIUIA[OS SAIUAIRJIP Wd LN D)UAd1IqSD))e,] 9p eISI1ous JOUaW 2p TADL 3P Bpueq Bp ¥y 9p SAIO[BA “[] B[RqE]L

77



- - L't8 - - - . . = . - -

- - 1'C8 - - - - - - - - -
& - 9'6L - - - - - - - - -
- ) 9L 9¢¢ - - - - - - - -
['vC 166 8TL 6£S - - - - - - - -
['ce 6vS $C'89 evs - - - - - - - -
ELE (4% L'E9 S¥S 0t°0¢ 8vs - - ¥'0C 9¢g 9'6L CES
8Ty 0ss L'LS 8v< 08°¢T 8¥S - - 8¢l 9¢s 9L ces
008 8vs LTS 899 CLT 142 - - CLT 9eL 8'TL (423
9§ 12429 L'ey eSS LTE 1429 9'6L 8§ L'1E 9es 89 (433
£v9 (4% LSt 1255 £9¢ ors 9L 8¢S &9k CES L't9 39
0°SL €2 05T 99 [Aré4 8¢EC L'E9 [ES Ty ges L'LS ges
£es 0es L9l 196 £8p 9¢s L'LS ees £8y 6ES LIS 6€S
88 9¢s 811 $9¢ c9s GES LTS 1239 €96 6£S L'eY (4%
6°06 9ts 0T'6 0LS 9 145 L'ty 9¢s £v9 (4% L'SE 1399
Lk £es YA LS 0sL (43 0°sT (4% 0SL GeS 0°¢¢ c9s
896 A eC'e 6LS LS8 9Ts £l 0sS LS8 0}3 evl LS
0001 0zs 000 €09 001 0TS 000 499 001 0cs 000 (44
ende 9, (Wu) **%y  engde 9, (Wu) ¥y eNSe 9, (Wu) oy  enge 9, (W) Yy  ende g, (Wu)™y  ende 9 (wu)™y
O[LIJIU0}IIY /eNBY ensy /0[LIU0}adY [oueldy /endy engy /[OUBN BUOJAIY /endy ENsy /euojaOy

{ND)HAdIqPD)3

"SOISIW $IIUIA[OS SAUIIJIP W I(ND)UAdIqrD))a,] op eIS1aua J0Uu2W 2p TND.L 2P BPUBQ BP 'y 9p SAI0[BA "TT B[AqRL

78



-enge op apepnuenb ep ogduny wa {(ND)YAdIqsD))e ] oxaiduios op *y op oJuaWROO[SA(] *ST BANB1g
P Ep J I P 1

endy %
001 08 09 ov 0T
L | i 1 L L | ) 1
» ommye | - 0TS
14 1 -’ e i
w
Veae o - 0vs
n o0
4441 ® e
v, i
e v
¥y - 09 >
| 8.
n I "~
s 5
- 009
en3y/O[LIU0JOY vy - 09
enSY//[OURION e I
endy/eUuoldy m — 0¥9

79




‘enge ap apepnuenb ep oeduny wa Y(ND)YAdiqr))a oxa[dwods op ¥y op 0JUSWEBIO[SA(] *97 BANSBI]

BN3Y 94
001 08 09 o¥ 0T 0
L | 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1
|| - 0ZS
®
o0 L
v & ] i = O.v.m
Vy v
. 5
V v v Y
- 095
m vy =
i g
v - 08¢ m
en3y/0[LNIUCIOY v - 009
BNSY/[OUBRIN e X F
m:ww\\m:o“mo«N ] - - 029

- 019

30



Resultados Experimentais — Solventes Mistos

3.2.3. Comparagio do comportamento solvatocrémico dos complexos com o

complexo [Fe(bipy)z(CN),] e entre os dois complexos estudados em diferentes solventes

mistos

Fez-se o estudo comparativo dos complexos [Fe(Csbipy)2(CN),] e [Fe(Cabipy)2(CN).]
em relacdo ao complexo inorgénico mais estudado: [Fe(bipy).(CN),]. Os valores de Amsx, dos
complexos obtidos nos vdrios solventes mistos com diferentes fracgdes molares de dgua estao

compilados na tabela 13.

Tabela 13. Valores de Ansx. da banda de TCML de menor energia dos complexos em

solventes mistos para diferentes fracgdes molares de dgua.

Complexo Solvente Misto Amix/ M (X50ua)
AguaJAcetona 521 (1,00); 550 (0,80); 567 (0,60); 584 (0,30); 625 (0,00)
’ Agua/Metanol 521 (1,00); 532 (0,85); 544 (0,60); 548 (0,40); 554 (0,20); 557 (0.00
[Fe(blpy)z(CN)z] ) gua/lvlelano ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
Agua/Acetonitrilo 521 (1,00); 547(0,75); 558 (0,50); 570 (0,25); 584 (0.09); 604 (0,00)
Agua/Acetona 520 (1,00); 555 (0,80); 573 (0,30); 626 (0,00)
[Fe(Csbipy)g(CN)z] ‘ Agua/Metanol 520 (1,00); 529 (0,85); 538 (0,60); 543 (0,40); 547 (0,20)
Agua/Acetonitrilo 520 (1,00); 546(0,75); 555 (0,50); 562 (0,25); 590 (0,00)
Agua/Acetona 517 (1,00); 542 (0,80); 565 (0,60); 622 (0,00)
[Fe(Cabipy)a(CN),] Agua/Metanol 520 (1,00); 532 (0,85); 538 (0,60); 548 (0,40); 557 (0,00)

Agua/Acetonitrilo 520 (1,00); 551(0,75); 555 (0,50); 565 (0,25); 579 (0.09); 605 (0,00)

A comparagdo entre os complexos [Fe(Csbipy)2(CN)2] e [Fe(bipy)(CN)] ¢€
demonstrada nas figuras 27-29, para as misturas dgua/acetona, 4dgua/metanol e
dgua/acetonitrilo, respectivamente. Como se pode observar nas figuras, existe uma correlagdo
linear entre 0s Amsx. dos dois complexos, com declive aproximadamente igual a unidade
(tabela 14). Isso significa que o complexo [Fe(Csbipy)2(CN);] tem solvatagdo similar a

observada para o complexo [Fe(bipy).(CN),] nos diferentes solventes mistos.
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Resultados Experimentais — Solventes Mistos

De igual modo, a comparagio do outro complexo [Fe(Csbipy)2(CN),] relativamente ao
complexo [Fe(bipy)2(CN):], resultou numa relag@o linear entre os Amix. dos dois complexos
(fig. 30-32). Como os declives das tais rectas sdo préximos de um (tabela 14), conclui-se que

os complexos [Fe(Csbipy)2(CN),] e [Fe(bipy)2(CN),] tém solvatagao similar.

Tabela 14. Sensibilidade dos complexos relativamente a [Fe(bipy),(CN);] em diferentes

solventes mistos

Complexo Sensibilidade do complexo relativamente a [Fe(bipy)2(CN)z]*
Agua/Acetona Agua/Metanol Agua/Acetonitrilo
[Fe(Csbipy)z(CN),] 0.97+0.10 0.80 +0.03 0.83 +0.04 )
[Fe(C4bipy)2(CN):] 0.99 £0.05 1.07 £ 0.09 0.98 £0.06

© Declive de Amgy. ((Fe(bipy)2(CN)2) vs. Agx, ((Fe(LL)2(CN),)), LL = Csbipy, Csbipy

A comparagio entre os dois complexos em estudo na mistura Aagua/acetona,

4gua/metanol e dgua/acetonitrilo ¢ demonstrada nas figuras 33, 34 e 35, respectivamente.

Tabela 15. Sensibilidade dos complexos [Fe(Csbipy):(CN)] e [Fe(C4bipy)2(CN),] em

diferentes solventes mistos.

Mistura Sensibilidade dos complexos .
~ Agua/acetona 0.96 + 0.04

Agua/metanol 1.00 +0.09

Agua/acetonitrilo 1.20+0.08

9 Declive de A, ((Fe(Csbipy)a(CN)21) vs. Amas, ([Fe(Cabipy)2(CN)2])

Estas figuras mostram a sensibilidade do solvente para os complexos em estudo na
mistura dgua/acetona, dgua/metanol e dgua/acetonitrilo. Esta sensibilidade ¢ definida como o
declive das rectas. Como a relacio Amax. ([Fe(Csbipy)a(CN)2]) vs. Amax, ([Fe(Csbipy)2(CN),]) €
linear, com declive aproximadamente igual a um (tabela 15), conclui-se que ambos 0s

complexos tém solvatagdo similar nos diferentes solventes mistos.
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Figura 27. Correlagdo de Ay, da banda TCML de menor energia de [Fe(bipy)2(CN),]

com os respectivos valores para [Fe(Csbipy),(CN),] em acetona/ dgua.
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Figura 28. Correlacio de Ay da banda TCML de menor energia de [Fe(bipy)>(CN),]

com os respectivos valores para [Fe(Csbipy)2(CN)2] em dgua/metanol.
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Figura 29. Correlagio de Ams, da banda TCML de menor energia de [Fe(bipy)2(CN):]

com os respectivos valores para [Fe(Csbipy)2(CN),] em dgua/acetonitrilo.
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Figura 30. Correlacio de Ansx da banda TCML de menor energia de [Fe(bipy)2(CN);|

com os respectivos valores para [Fe(Csbipy)2(CN)>] em dgua/acetona.
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Figura 31. Correlagdo de A, da banda TCML de menor energia de [Fe(bipy)2(CN)2]

com os respectivos valores para [Fe(Csbipy)2(CN),] em dgua/metanol
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Figura 32. Correlacio de Ams, da banda TCML de menor energia de [Fe(bipy)2(CN),]

com 0s respectivos valores para [Fe(Csbipy)2(CN);] em dgua/acetonitrilo.
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Figura 33. Correlagdo de A4, da banda TCML de menor energia de [Fe(Csbipy)2(CN).]

com os respectivos valores para [Fe(Csbipy)2(CN),] em dgua/acetona.
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Figura 34. Correlagdo de An4x. da banda TCML de menor energia de [Fe(Csbipy)a(CN)a|

com os respectivos valores para [Fe(Csbipy)(CN)2| em dgua/metanol.
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3.2.4. Conclusao
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para

Através dos resultados expostos e analisados neste subcapitulo, constata-se que

o comportamento de ambos os complexos € o verificado também para outros

compostos inorginicos usados neste tipo de estudo

12,15,16,17,63

Desse modo, conclui-se que os complexos estudados podem ser utilizados

como sondas para a solvatagdo especifica em solventes mistos. Pois ambos os

complexos demonstraram possuir sensibilidade de solvatacdo similar entre eles e

relativamente ao complexo inorginico mais estudado, [Fe(bipy)2(CN).] nas diferentes

misturas de solventes.
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3.3. Caracterizacio de [Fe(Csbipy),(CN),] e [Fe(C4bipy),(CN);] em

meios micelares

A utilizagio de sondas solvatocrémicas em sistemas micelares permite a
caracterizagio da polaridade do meio micelar através da variagdo do Ansx. € permite obter
informago sobre as interacgdes hidrofébicas e electrostaticas entre a sonda e o meio micelar.

Alguns estudos deste tipo ji foram efectuados e

usando complexos aniénicos,
catiénicos e neutros do tipo [Fe(bipy)g(CN)n](m'“). Nestes estudos observaram-se variagdes do
Amix unicamente em surfactantes de carga oposta ao do complexo e no caso do complexo
neutro observou-se alteracdes muito pequenas somente em surfactantes neutros.

Por isso, estes resultados s6 permitem dar informagdes sobre as interacgoes
electrostaticas e permitem concluir que estes complexos ndo podem ser considerados como
boas sondas de polaridade em sistemas heterogéneos.

As  caracteristicas  solvatocrémicas dos complexos [Fe(Csbipy)2(CN)2] ¢
[Fe(C4bipy)2(CN)2] jé apresentadas e nomeadamente 0 seu cardcter hidrofébico que lhes
confere uma maior solubilidade em solvente mais apolares permite a sua utilizagdo em
sistemas heterogéneos.

Neste trabalho, o estudo foi efectuado através da variagdo de Amsx. de ambos os
complexos (espectroscopia UV-Vis.) e da dispersdo da luz observada em vdrias solugdes de
[Fe(C4bipy)2(CN),] contendo diferentes concentragoes de surfactantes.

Os resultados obtidos nas duas técnicas sdo apresentados e analisados separadamente

para cada complexo e para cada surfactante.
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Resultados Experimentais — Meios Micelares

3.3.1. Espectroscopia UV-Vis.

Através do estudo solvatocrémico realizado anteriormente em solventes puros ¢ em
mistos, constata-se que ha variagdo de Amsx. de ambos os complexos. Com este estudo em
sistemas heterogéneos, pretende-se verificar se esta variagdo também ocorre.

Os complexos [Fe(Csbipy)2(CN),] e [Fe(Csbipy)2(CN);] foram estudados em trés
surfactantes cationicos: CTAB (cmc = 0,8 x 10 mol/ dm3); em MTAB (cmc = 3,6 x 10™ mol/
dm3); em OTAB (cmc = 3,0 x 10 mol/ dm3); num surfactante aniénico, SDS (cmc = 8,1 x
107 mol/ dm3) e num surfactante neutro, Triton X- 100 (cmc = 0,24 x 10° mol/ drn3).

Foram tragados espectros de absor¢do na zona de UV-Vis de virias solugdes contendo

diferentes quantidades de surfactantes.

3.3.1.1. Complexo [Fe(Csbipy)2(CN):]

Na tabela 16, encontram-se registados os resultados obtidos do tragado dos espectros,
ou seja, 0s Amix. da banda TCML de menor energia observados e as concentragdes dos
surfactantes CTAB, MTAB, OTAB, SDS e Triton X- 100.

A relagdo entre 0 Amg € @ razio entre a concentragdo do surfactante e a sua cmc é
demonstrada na fig. 36 para o CTAB, fig. 37 para 0 MTARB, fig. 38 para 0 OTAB, na fig. 59
para o SDS e na fig. 40 para Triton X- 100.

Através da anélise das referidas figuras observam-se trés situagdes distintas:

e A maior variagio de Amsx, ocorre antes da cmce do surfactante

e A maior varia¢fio de Amsx. ocorre depois da cmc do surfactante

e Nio ocorre variagao de Amax..

No caso dos surfactantes catiénicos, CTAB ¢ MTAB, o comportamento € similar.
Observa-se que a variagio de Amsx nestes surfactantes ocorre somente depois da cmc e a uma
concentracdo de 2,1 x 10 mol/dm’ e de 6.4 x 10” mol/dm’, respectivamente. A variagio
méxima de Amsx. € de 13 nm para o CTAB e de 18 nm para o MTAB.

A 3?* situag@o verifica-se unicamente no surfactante catiénico OTAB, em que Amax
mantém-se constante na gama de concentragdes estudada.

Utilizando o surfactante aniénico, SDS, observa-se que Ams Mantém-se constante até

uma concentragdo de 2,6 x 107 mol/dm’. Variando depois até um maximo de 12 nm.
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E, finalmente, no estudo em surfactante neutro, Triton X-100, os valores de Amax.
mantém-se constantes até uma concentragio de 1,6 x 10* mol/dm’ ¢ observa-se uma grande
varia¢do de Apg. de 36 nm ap6s a cmc.

Relativamente 2 variacdo da polaridade do meio com a concentragiao de surfactantes,
os resultados sio apresentados na tabela 18. Para concentrages inferiores a cme em todos os
surfactantes utilizados, constata-se que a polaridade do meio ¢ préxima da dgua, excepto para
o SDS em que hi uma diminuigio gradual da polaridade. Para concentragbes superiores a
cmc, no complexo [Fe(Csbipy)2(CN).], o meio torna-se ligeiramente menos polar, no caso do
CTAB, MTAB e SDS. No caso do OTAB, o meio nio sofre nenhuma alteragéo de polaridade

e no caso do Triton X-100 a diminui¢io da polaridade apds a cme é a mais acentuada.

3.3.1.2. Complexo [Fe(Csbipy)2(CN):]

Os valores Ang da banda TCML de menor energia do complexo [Fe(Cybipy)a(CN)2] e
as concentracdes dos surfactantes CTAB, MTAB, OTAB, SDS e Triton X- 100 encontram-se
registados na tabela 17.

Os resultados obtidos sdo evidenciados nas fig. 41- 45.

Através da observacdo destas figuras, verifica-se que ocorre variagdo de Anmix em todos
os surfactantes utilizados, sendo esta variagfo de trés tipos:

¢ A maior variacio de A, ocorre antes da cme do surfactante

e A maior variagdo de Ay ocorre na cme do surfactante

e A maior variagfo de Apg ocorre depois da cme do surfactante.

O comportamento de [Fe(C4bipy)2(CN);] € similar ao do complexo anterior, apenas
diferindo nos surfactantes catiénicos CTAB e MTAB que registam a maior variacido de Aomix.
até a cmc.

Assim o comportamento nos trés surfactantes cationicos CTAB, MTAB ¢ OTAB ¢
idéntico. Efectivamente, ocorre variacao de Amsx a concentragao de 7,7 x 10" mol/dm?, 3,6 x
107 mol/dm® e 2,9 x 10 mol/dm’, respectivamente. Observa-se uma variagdo méxima de 19,
33 e de 29 nm para os surfactantes CTAB, MTAB e OTAB, respectivamente.

No caso do SDS, Amix. mantém-se constante até 2,5 x 10 mol/dm?. Apoés este valor ha

uma varia¢do maxima de 14 nm.
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Resultados Experimentais — Meios Micelares

Por iiltimo, no caso do surfactante neutro, os valores de Amg mantém-se constantes até

uma concentragio de 1,6 x 10 mol/dm’. Ap6s este valor, hda uma variagao de 30 nm até uma

concentragdo de Triton X-100 de 5,0 x 10 mol/dm’. Para concentragdes superiores, 0S

valores de A voltam a baixar atingindo-se uma variagio de Amix. maxima de 18 nm.

A polaridade do meio também varia no caso do complexo [Fe(Csbipy)2(CN),] (tabela

18). Para concentragdes abaixo da cmc, observa-se uma gradual diminui¢do da polaridade a

medida que a concentragdo do surfactante aumenta, excepto para o Triton X-100 que se

mantém igual.

Para concentragdes acima da cmc, o meio torna-se ligeiramente menos polar que a

dgua somente no CTAB e SDS. Nos restantes surfactantes esta diminuigdo de polaridade €

mais acentuada.

Tabela 18. Relagio entre a polaridade dos meios micelares e da dgua

Surfactante [Fe(Csbipy)2(CN).]* [Fe(C4bipy)2(CN).J
CTAB abaixo cmc = diminui gradualmente
acima cmc < <
MTAB abaixo cmc = diminui gradualmente
acima cmc < <<
OTAB abaixo cmc = diminui gradualmente
acima cmc = <<
SDS abaixo cmc  diminui gradualmente diminui gradualmente
acima cmc < o
Triton X-100  abaixo cmc = =
acima cmc << <<

* polaridade do meio relativamente a dgua: < ligeiramente menos polar, << menos polar que a dgua, = polaridade

igual a da agua
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3.1.1.3. Conclusio

Através da anélise dos resultados de ambos os complexos, conclui-se facilmente que
ocorre variacio de Ams. nos trés tipos de surfactantes utilizados. Sendo de salientar que a
maior variacdo de Amsx. ocorre no surfactante Triton X-100 para o complexo
[Fe(Csbipy)2(CN)2] e no [Fe(Csbipy)2(CN),] a maijor variagdo ocorre em MTAB, OTAB e
Triton X-100.

Conclui-se, igualmente, que a polaridade do meio de solvatagdo altera de surfactante
para surfactante e de complexo para complexo o que possibilita a utilizagdo destes como
sondas de polaridade em sistemas heterogéneos.

Assim, torna-se evidente que para concentrages abaixo da cmc, no caso do complexo
[Fe(Csbipy)(CN),] parece ndo haver interacgOes entre o complexo € 0s monémeros dos
surfactantes, devido a polaridade ser igual a observada em soluges aquosas 2 Somente no
caso do SDS é que parece existir interacgdes entre o complexo e as moléculas do surfactante.

No caso do complexo [Fe(Csbipy),(CN);] parece existirem interacgdes entre O
complexo e os monémeros dos surfactantes catiénicos e aniénico, pois observa-se uma
diminui¢do da polaridade do meio para concentragdes abaixo da cmc.

Para concentragdes acima da cme, em ambos os complexos hd variagfio da polaridade
do meio o que nos indica a presenga de interacgdes entre a sonda e os surfactantes 2 sendo de
salientar que as maiores alteragdes ocorrem em Triton X-100 para ambos os complexo e em

MTAB e OTAB para o [Fe(Csbipy)2(CN),].
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km/nm

Figura 36. Deslocamento de Amix€m meio surfactante CTAB vs. [CTAB] / cmc.
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Figura 37. Deslocamento de Amix €m meio surfactante MTAB vs. [MTAB |/ cme.
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Figura 38. Deslocamento de Amix em meio surfactante OTAB vs. [OTAB ]/ cmc.
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Figura 41. Deslocamento de Amsx em meio surfactante CTAB vs. [CTAB]/ cme.
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Fe(C bipy),(CN), em MTAB
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Figura 42. Deslocamento de Amix em meio surfactante MTAB vs. [MTAB | / cme.
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Figura 43. Deslocamento de Angx em meio surfactante OTAB vs. [OTAB ]/ cmc.
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Fe(C,bipy),(CN), em SDS
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Figura 44. Deslocamento de Amix €M meio surfactante SDS vs. [SDS]/ cmc.
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Figura 45. Deslocamento de Amgx. em meio surfactante Triton X-100 vs. [Triton X-

100] / cmc.
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3.3.2. Dispersao da luz por fluorescéncia

Além do estudo solvatocrémico também foi efectuado o estudo da dispersao da luz.
Com este estudo pretende-se verificar se a variagdo de Amgx.. Observada ocorre unicamente
devido 2 alteragfio da polaridade do meio (sistema aquoso — sistema heterogéneo) ou porque
h4 interacges hidrofébicas ou electrostéticas entre os complexos e 0 meio que alteram a cmc
dos surfactantes. Somente a utilizacio conjunta destes dois estudos permitird concluir se estes
complexos poderdo funcionar simultaneamente como sondas de polaridade e de cmc em meio
micelar.

A formagdo de micelas ocorre a uma concentracdo definida chamada cmc e €
acompanhada pela variagdo brusca de propriedades fisicas da solugao, entre elas a dispersdo
da Tug 25465051
A variagdo da dispersdo da luz indica o aparecimento de espécies significativamente
maiores do que os monémeros do surfactante. Estas evidéncias experimentais sustentam a
formagdo de micelas em concentragdes de surfactantes bem definidas 2

Com o estudo da dispersdo da luz pretende-se determinar a cmc do surfactante na
presenca dos complexos e verificar se ocorre alguma alterag@o nessa concentragao.

Submeteram-se vérias solucdes aquosas do complexo [Fe(Csbipy)2(CN).] contendo
diferentes concentracdes de surfactantes ao estudo da dispersao da luz por fluorescéncia. Os
resultados obtidos serfio analisados separadamente para cada surfactante. Os resultados sdo
apresentados em percentagem (%), atribui-se 100 % ao valor maximo obtido nas leituras e

padronizou-se os restantes.
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3.3.2.1. CTAB

Os resultados obtidos no estudo da dispersdo da luz de dois conjuntos de solugGes
aquosas de [Fe(Csbipy)2(CN)2] com CTAB em dias diferentes estdo representados na tabela
19.

Tabela 19. Valores de dispersio de luz obtidos por fluorescéncia em solugdes aquosas de

[Fe(Cabipy)2(CN)2] + CTAB

1(%)
[CTAB]/M [CTAB]/ cme Conjunto 1 Conjunto 2
0.00 0.00 54.9 86.6
2.00x 10 0.25 48.8 67.0
4.50x 10 0.56 44.0 58.5
5.00 x 10 0.62 43.0 54.0
9.00 x 10" 1.12 47.3 70.7
1.00 x 107 1.25 52.7 100

2.00x 107 2.50 100 -

Como se pode observar através da figura 46, a variagdo da dispersdo da luz mais

” o = - 3
acentuada ocorre a uma concentragdo proxima da cmc do surfactante, 8.0 x 10 mol/ dm’. Os
valores exactos da concentragio de intercepgdo das rectas de cada conjunto encontram-se na

tabela 22.

Isto significa que a presenc¢a do complexo ndo faz variar acmc do surfactante.
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3.3.2.2. SDS

Preparam-se quatro conjuntos de solugdes de complexo + SDS em dias diferentes. Os

resultados obtidos se encontram compilados na tabela 20.

Tabela 20. Valores de dispersdo de luz obtidos por fluorescéncia em solugdes aquosas de

[Fe(Cabipy)2(CN),] + SDS

I (%)

[SDSI/M [SDS])/ emce Conjunto 1 Conjunto 2 Conjunto 3 Conjunto 4
0.00 0.00 - 100 2 -

2.00 x 107 0.25 100 81.6 100 100

4.50x 107 0.56 56.9 71, 27.4 40.9

5.00 x 10 0.62 19.8 76.1 24.7 40.8

9.00 x 107 .12 < 78.9 33.9 53.7

1.00 x 10° 1.25 40.4 79.7 35.2 .

2.00 x 107 2.50 58.4 86.7 49.5 64.3

O complexo reduz a cmc do surfactante em cerca de 3,3 x 10 mol/dm’, podendo
formar com as moléculas deste uma “micela mista” (figuras 47 e 48). Os resultados obtidos no

estudo da dispersdo da luz utilizando solugdes de SDS demostram que o complexo comiceliza

, 3
com as moléculas do surfactante ~.
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®  Conjunto 1
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Figura 47. Representagdo do valor de dispersdo de luz vs. [ SDS ] vs. [ SDS J/ cme.
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Figura 48. Representagéo do valor de dispersdo de luz vs. [ SDS ] vs. [ SDS ]/ cmc.
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3.3.2.3. Triton X-100

Foram submetidos ao estudo da dispersdo da luz dois conjuntos de solugdes de
[Fe(C4bipy)2(CN),] contendo quantidades varidveis de Triton X-100. Os resultados obtidos

estdo reunidos na tabela 21 e representados na figura 49.

Tabela 21. Valores de dispersdo de luz obtidos por fluorescéncia em solugdes aquosas de

[Fe(C4bipy)2(CN)2] + Triton X-100

(%)
[TX-100)/ M [TX-100)/ eme Conjunto 1 Conjunto 2
0.00 0.00 83.0 100

9.80 x 107 0.41 78.0 723
1.47 x 10 0.61 75.3 69.4
1.96 x 107 0.82 - 74.8
3.90 x 10 1.62 83.7 83.3
490x 10* 2.04 - :
9.80 x 10™ 4.08 100 90.7

No caso do surfactante neutro, observa-se que as rectas dos conjuntos 1 e 2 se
interceptam a uma concentragdo igual a 1.2 x 10* mol/dm® e 1.3 x 10* mol/dm’,
respectivamente (figura 47 e tabela 22).

Sendo assim pode-se afirmar que o complexo altera significamente a cme do Triton X-
100, diminuindo o seu valor em cerca de 1,2 X 10* mol/dm’. Neste caso pode-se afirmar que

. . - 3
este complexo comiceliza com as moléculas deste surfactante "
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Tabela 22. Valores de concentragdes de intercepgao das rectas

Surfactante Conjunto 1 Conjunto 2 Conjunto 3 Conjunto 4
CTAB 7.0x 10 7.8 % 10°* - -
SDS 45x 107 52x 107 48x107 45x 107
TX-100 1.2x 10" 1.3x 10 . _

3.3.2.4. Conclusao

Os resultados obtidos no 2° dia sdo concordantes com os do 1° dia. Os valores de
concentracio de intercepgdo das rectas reunidos na tabela 22 sdo os valores médios dos
obtidos nos dois dias de estudo da dispersao da luz para cada conjunto.

De acordo com estes resultados constata-se que hd variagdo do tamanho das particulas
em todos os surfactantes e que o complexo [Fe(C4bipy)2(CN),] interactua de diferentes formas
com os trés surfactantes em estudo.

O complexo nido faz variar a cme do surfactante catiénico, nao interferindo, por isso na
formagdo da micela.

Com os surfactantes aniénico e neutro, o mesmo ndo se sucede. Parece haver
interacgdes entre o complexo e as moléculas dos surfactantes, que resulta na formagao de
“micelas mistas”. Este facto é indicado pela diminui¢io da cmc provocada pela presenca do
complexo. Esta diminui¢do é maior no caso do surfactante anionico, facto ja descrito na
literatura ** para substéncias organicas. De facto, nestes casos, a variagdo na dispersao da luz
indica ndo a formacio da micela do surfactante mas sim da “micela mista” surfactante-

50,5
complexo s
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3.3.3. Comparacido dos resultados obtidos nas duas técnicas:

Espectroscopia UV-Vis e dispersao da luz por fluorescéncia

As alteracdes das propriedades do sistema (complexo + surfactante), tais como
propriedades espectroscépicas e dispersio da luz indicam a existéncia de interaccoes
hidrofébicas ou electrostaticas.

A caracterizagio do complexo [Fe(Csbipy)2(CN),] foi efectuada por duas técnicas:
espectroscopia UV-Vis e dispersdo da luz por fluorescéncia. Os resultados obtidos nas duas
técnicas sio concordantes e no seu conjunto permitem concluir o seguinte:

Em todos os surfactantes, para concentragdes abaixo da cmc, as interacgdes entre 0
complexo e os monémeros sdo de natureza electrostatica. Isto porque ndo ocorre variagdo de
Amix N0 surfactante neutro. Estas interacgdes ocorrem entre 0s mondmeros carrregados dos
surfactantes catiénico e anidnico e os ligandos cianetos (que possuem uma certa
deslocalizacdo electrénica de carga negativa) e 0s ligandos arométicos (onde ocorre uma
deslocalizacdo electrénica de carga positiva), respectivamente it

Para concentragdes acima da cmc, para o CTAB ndo ocorrem interacgdes entre o
surfactante e as micelas de CTAB, facto confirmado pela ndo variagdo de Amax.
(espectroscopia UV-Vis) e pelo valor da concentragdo de intercepgio das rectas ser proximo
da cmc (dispers@o de luz por fluorescéncia).

Para o SDS e Triton X-100, os resultados de ambas as técnicas sugerem a existéncia
de interaccdes hidrofébicas entre o complexo e as moléculas do surfactante que resultam na
formagdo de uma “micela mista”, complexo - surfactante a uma concentragdo inferior a cmc
do surfactantes.

Através dos resultados da espectroscopia UV-Vis de [Fe(Csbipy)2(CN),] e
extrapolando os resultados do complexo [Fe(C4bipy)2(CN)] obtidos no estudo de dispersao
de luz para este complexo, pode-se concluir que este complexo, mais hidrofébico, interactua
com as moléculas dos surfactantes através de interacgdes hidrofébicas. Poderdo ocorrer

interacgdes entre o complexo e as moléculas dos surfactantes que resultem na formagdo de

“micelas mistas”.

108



4. Consideracoes Finais

Neste trabalho foram sintetizados novos dicianocomplexos do Fe (IT) com os ligandos
Csbipy e Cqbipy. Estes complexos apresentam bandas TCML sensiveis a natureza do solvente,
sendo por isso possivel a sua utilizagdo como sondas de polaridade em solventes puros, mistos
e em meio micelar.

Estes complexos apresentam um carécter mais hidrofébico relativamente ao complexo
inorginico mais estudado, [Fe(bipy)2(CN),l, devido a incluséo de cadeias de hidrocarbonetos,
tal como pentil e isobutil, na diimina. O aumento das caracteristicas hidrofébicas destes novos
complexos torna-os soliveis numa maior gama de solventes, sendo o [Fe(Csbipy)2(CN).] o
primeiro complexo solivel simultaneamente em dgua ¢ em hidrocarbonetos.

O comportamento solvatocromico de ambos os complexos em solventes puros foi
caracterizado por dois pardmetros empiricos, E1(30) ¢ AN e comparado com 0 do complexo
[Fe(bipy)2(CN),]. Os resultados obtidos neste estudo permitiram tirar as seguintes conclusdes:

+ Apesar de ambos os complexos apresentarem uma sensibilidade a polaridade do
solvente menor que a observada para os corante de Reichardt, esta sensibilidade ¢ suficiente
para utilizd-los como sondas de polaridade.

+ Ambos os complexos sdo sensiveis as propriedades especificas dos solventes
(capacidade de formagdo de ligagdo de hidrogénio e capacidade de aceitagao de electrdes).

+ Ambos os complexos sdo tdo sensiveis A polaridade do solvente como o complexo
inorganico mais estudado, [Fe(bipy)2(CN),].

+ Estes complexos sdo soldveis numa maior gama de solventes o que significa uma
maior vantagem na sua utilizagdo relativamente aos corantes de Reichardt e ao composto
inorganico mais usado.

O estudo da polaridade dos complexos [Fe(Csbipy)2(CN).] e [Fe(C4bipy)2(CN)2] em
solventes mistos foi efectuado em fungdo da variagdo da composi¢io do solvente misto. Os
complexos foram caracterizados em trés tipos de solventes mistos: dgua/acetona,

dgua/metanol e dgua/acetonitrilo.
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Os resultados obtidos nos trés tipos de solventes mistos foram similares aos
observados para outros compostos inorganicos usados neste tipo de estudo, dos quais conclui-
se que:

+ Ambos os complexos sdo boas sondas polaridade e de solvatagdo especifica em
solventes mistos.

+ Apresentam sensibilidade de solvatagdo similar entre eles e relativamente ao
complexo inorganico mais estudado nas diferentes misturas de solvente.

O estudo do comportamento dos complexos [Fe(Csbipy)2(CN).] e [Fe(C4bipy)2(CN).]
em sistemas heterogéneos foi efectuado através do estudo solvatocrémico (variacdo de Amax.
em fungdo da concentragdo de surfactante) e através da dispersdo da luz por fluorescéncia de
vérias solucdes de diferentes concentragdes de surfactante.

Os resultados obtidos no estudo solvatocrémico de ambos os complexos em sistemas
micelares permitem concluir o seguinte:

+ Ambos os complexos sdo boas sondas de polaridade em sistemas heterogéneos, pois
ocorre variacio do Amsx. em todos os surfactantes utilizados.

+ No caso do complexo [Fe(Csbipy)2(CN);], para concentragoes abaixo da cmc,
parece ndo haver interacgdes entre o complexo ¢ 0s mondémeros dos surfactantes, devido a
polaridade ser igual a observada em solugdes aquosas, €XCepto para 0 €aso do surfactante
aniénico em que se registam variagdes de Amg.. Para concentragdes acima da cmc, ha variagdo
da polaridade do meio o que nos indica a presenca de interacgoes predominantemente
hidrofébicas entre este complexo, mais hidrofébico que o [Fe(Cybipy)2(CN),], ¢ as moléculas
dos surfactantes, sendo de salientar que as maiores alteragdes ocorrem em Triton X-100.

¢ No caso do complexo [Fe(Csbipy)2(CN).], para concentragdes abaixo da cmc,
existem interaccdes entre o complexo e as moléculas dos surfactantes catiénicos e aniénico
pois observa-se uma diminuigdo da polaridade do meio. Estas interacgoes sdo de natureza
electrostitica. Assim se explica a ndo variagdo de Amix. No surfactante neutro, para
concentracdes abaixo da cmc. Para concentracdes acima da cmc, hé variagao da polaridade do
meio o que nos indica a presenga de interaccdes entre a sonda e os surfactantes, registando-se

a maior variagio em Triton X-100, MTAB e OTAB.
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Os resultados obtidos no estudo da dispersio da luz por fluorescéncia do complexo
[Fe(C4bipy)2(CN);] sdo concordantes como os obtidos no estudo solvatocrémico € no seu
conjunto permitem concluir que:

¢ H4 variagio do tamanho das particulas em todos os surfactantes e que o complexo
[Fe(C4bipy)2(CN),] interactua de diferentes formas com os trés surfactantes em estudo.

+ O complexo ndo interfere na formagio da micela de CTAB.

+ Com os surfactantes aniénico e neutro parece haver interac¢des entre o complexo e
as moléculas dos surfactantes, que resulta na formagao de “micelas mistas”.

Extapolando os resultados de dispersdo de luz deste complexo para o complexo
[Fe(Csbipy)2(CN),], pode-se concluir que:

+ Parece haver interacgdes entre o complexo e os surfactantes SDS e Triton X-100
que poderio resultar na formagéo de “micelas mistas”.

+ Ambos os complexos podem ser utilizados como sondas de determinagdo de cmc e

permitem obter informagdes sobre as interacgdes electrostaticas e hidrofébicas.
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