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Introducao

Estudos anteriores da interagdo entre a base de
esmeraldina (EB) e os ions Cu(ll) e Fe(lll) em
suspensdo’ (H;C-CN) e em solugdo® (N-metil-
pirrolidona - NMP) indicam que a formacéo do sal de
esmeraldina (ES) (dopagem da EB) ou da base de
pernigranilina (PB) (oxidac&do de EB) é dependente da
natureza do ion, de suas concentracbes e da razéo
de concentracéo de EB e do ion.

Nesta comunicagdo sdo apresentados os resultados
sobre o papel do oxigénio na interacdo EB-ion
metalico para as solugbes de EB (4,2 mM) com o0s
fons metalicos (0,8 mM) em NMP.

Resultados e Discussao

Os espectros Raman ressonante das solucbes de
EB/ions metalicos foram obtidos em duas radiacdes
excitantes com o objetivo de intensificar as bandas
das formas EB e PB (632,8 nm) e as da forma ES
(1064 nm).

Para a radiacdo excitante 632,8 nm, comparando-se
os espectros das solucdes de EB, EB/Fe(lll) na
presenca de O, e EB/Fe(lll) na auséncia de O,, vé-se
que na auséncia de Q os espectros da EB e da
EB/Fe(lll) sdo iguais indicando a ndo formacéo de PB
que é formada na presenca de O,, pois 0 espectro da
EB/Fe(lll) com Q apresenta as bandas em 1495 e
1587 cm™ devido a PB.

Para a radiacdo excitante 1064 nm, o espectro da
solucdo EB/Fe(lll) sem O apresenta as bandas em
1377, 1508 e 1602 cm™ que sdo caracteristicas da
forma ES, indicando a dopagem de EB pelo Fe(lll) na
auséncia de O,. O espectro da solucédo EB/Fe(lll) na
presenca de O, s6 apresenta as bandas do solvente,
indicando que ES nao é formada quando O, esta
presente. Estes resultados indicam que o O,
influencia o processo de interagdo da EB/Fe(lll).

Para o sistema EB/Cu(ll), comparando-se o0s
espectros Raman (632,8 nm) das solucbes de EB,
EB/Cu(ll) na auséncia de O, e EB/Cu(ll) na presenca
de O, Vverificase que ambos o0s espectros
apresentam bandas por volta de 1490 e 1595 cm™
Estes resultados indicam que para ambas condi¢cbes
experimentais o Cu(ll) oxida EB a PB. Este resultado
é diferente do obtido para Fe(lll) e indica que Cu(ll) é
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mais oxidante nestas
experimentais.

Para a radiacdo excitante 1064 nm, o espectro da
solucdo EB/Cu(ll) sem O, apresenta as bandas
caracteristicas da ES (1377, 1508 e 1602 cm™)
indicando a dopagem de EB e na presenca de Q
apenas sdo observadas as bandas do solvente,
indicando que na presenca de O, a forma ES nédo é
formada. Este comportamento é semelhante ao
observado para as solu¢es de EB/Fe(lll).

Resultados de UV-VIS-NIR e EPR confirmam os
resultados de Raman ressonante.

que Fe(lll) condigcbes
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Figura 1. Espectros RR das solu¢des de EB (4,2mM) e
da EB (4,2 mM) com metais de transicdo (0,8 mM) em
NMP na presenca e auséncia de oxigénio. (*bandas do
solvente).

Conclusoes

Os resultados mostram que o oxigénio tem um papel
importante na interacio de EB com o0s ions
metalicos, uma vez que produtos diferentes podem
ser ddtidos na presenca ou auséncia de oxigénio e
um mecanismo para esta interacdo est4 sendo
elaborado.
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