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Introducéao

Os processos oxidativos empregados para
branqueamento em industrias téxteis, de papel e
celulose e de detergentes consomem atualmente
mais de 60 % de sua produgdo mundial de HO..
Porém, por apresentar limitagBes relacionadas a
cinética lenta e as altas temperaturas necessarias
para um resultado eficiente, o emprego de
catalisadores contendo metais de transi¢do
(inspirados em proteinas redox-ativas) tem-se
mostrado uma alternativa promissora.” Neste
trabalho, apresentamos a sintese e a caracterizagdo
do complexo[Fe(BMIMAPY)Cl,]", 1, com
caracteristicas potenciais para um novo catalisador.

Resultados e Discussao

O complexo 1 foi obtido de acordo com o esquema
reacional abaixo, a partir do ligante BMIMAPY,
[(bis(1-metilimidazol-2-il)metil)(2-(piridil-2-il)etil)amina],
que foi sintetizado como descrito na literatura.?
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Monaocristais adequados a resolugao da estrutura
cristalina por difracdo de raios X foram obtidos da
solucdo mée a -4°C.

O espectro vibracional do complexo 1 foi registrado
em Csl e apresenta bandas tipicas do ligante
BMIMAPY com pequenos deslocamentos
evidenciando a coordenagdo ao centro metdlico.
Observa-se também um estiramento tipico do ion
ClO, presente como contra-ion, além de um
estiramento em 327 cm™ que indica a presenca dos
fons CI' na esfera de coordenacgdo do Fe(lll): n (NH),
3139; n (CHa/CHpj), 3084-2872, n (C=N/C=C), 1607-
1442, n (CIO), 1102; d(CH,), 760 em cm™?

O complexo 1 (Ci7Hx,ClsFeNgO,) cristaliza na forma
de monocristais alaranjados pertencentes ao sistema
cristalino ortorrdmbico, grupo espacial P212121. A
estrutura cristalina do complexo (Figura 1) mostra o
atomo de Fe(lll) hexacoordenado em uma geometria
octaédrica distorcida. O plano equatorial € composto
pelos atomos de nitrogénio aromaticos (N3, N5 e N2)
e 0 atomo de CI2. O eixo axial € composto pelo
nitrogénio imidazolico N3 e o atomo de cloro CI1.
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« N(5)-Fe(l)  2.097(6)
S Cl(1)-Fe(l) 2.302(2)
Cl(2)-Fe(l) 2.278(2)

Woﬁ Fe(1)-N(3)  2.088(7)
*, Fe(1)-N(2)  2.237(6)
2.316(6)

ﬁ Fe(1)-N(1)
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Figura 1. Ortep do céation complexo 1 e principais
comprimentos de ligagdo.

O espectro eletrbnico & 1, registrado em solucéo
metandlica, apresenta bandas nas regibes de 324
nm (e @ 2875 mol*.L.cm™), 275 nm (e @ 3705
mol*.L.cm™) e 218 nm (e @5416 mol*.L.cm™), cujas
absortividades molares evidenciam transicfes de
transferéncia de carga ligante metal (menor energia) e
intraligante (maior energia).

O comportamento redox de 1 foi investigado por
voltametria dclica em solu¢gdo metandlica, usando o
seguinte sistema de eletrodos: referéncia, Ag/Ag’;
auxiliar, Pt e trabalho, carbono vitreo. Ferroceno foi
utiizado como padrdao interno e TBAPFg como
eletrélito suporte. Foram registrados voltamogramas
em diferentes velocidades de varredura em
experimentos com varredura catodica e anddica.
Nestes experimentos foi possivel observar apenas um
processo quasi-reversivel em +0,41 V vs SCE, que
deve ser atribuido ao par redox Fe"/Fe".

Conclusoes

O uso do ligante tripodal BMIMAPY possibilitou a
formacdo de um complexo de Fe" estavel, cujas
caracterizacdes revelam ter propriedades adequadas
ao emprego como catalisadores para branqueamento.
O complexo 1 apresenta dois sitios de coordenacéo
labeis ideais para a interacdo com o substrato, além
de potencial redox similar ao apresentado por
complexos que possuem atividade de dioxigenase.
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