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Introducao |
Os complexos polinucleares de manganés tém
recebido importantes contribuicdes através do
estudo de modelos e andlogos sintéticos, com o
objetivo de biomimetizar o sitio ativo de varias
enzimas tanto na catalise homogénea quanto
heterogénea. Dessa forma, o estudo do
comportamento cinético relacionados com a
transferéncia eletrbnica desses complexos €& de
grande importancia para o desenvolvimento de
novos sensores quimicos. O objetivo deste trabalho
foi elucidar a cinética de transferéncia eletrénica de
complexos de oxo-manganés através da
voltametria linear com eletrodo de disco rotatério
(EDR).
A sintese do complexo [Mn," O,(terpy)»(H,0),]*" (1)
e [Mn,VOs(terpy)s(H.0).]°" (2) (terpy = 2,2°.6.2"-
terpiridina) foram, respectivamente, realizado de
acordo com os procedimentos descritos na
literatura®?. Os complexos foram caracterizados por
voltametria ciclica e o estudo cinético foi realizado
por voltametria de disco rotatério (EDR) em uma
célula eletroguimica convencional de trés eletrodos
contendo 1 mmol L™ de cada complexo em 0,5 mol
L' de NaNO;. As andlises cinéticas foram
realizadas separadamente para cada complexo,
onde os eletrodos utilizados foram: eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como eletrodo de
referencia, fio de platina como eletrodo auxiliar e
eletrodo de carbono vitreo como eletrodo de
trabalho. As medidas de voltametria ciclica,
realizada em NaNO; 0,1 mol L™ com velocidade de
varredura de 25 mV s, mostraram processo redox
em Ey, = 0.87 Ve E,. =0.64V vs ECS e E,, =0,84
V e E, = 0,54 V vs ECS para o complexo 1 e 2,
respectivamente. Os perfis voltamétricos obtidos
foram semelhantes para ambos complexos
indicando que os processos redox sao atribuidos ao
centro metélico do complexo (MnY>Mn"). O
estudo cinético realizado por voltametria linear
utilizando eletrodo de disco rotatorio com intervalo
de 100 a 5000 rpm apresentam ondas
eletronicamente irreversiveis para ambos 0s
complexos, porém para baixas velocidades de
rotacdo o complexo 2 apresentou dois processos
(Figura 1). Através das analises das ondas foram
obtidos importantes parametros cinéticos
eletroquimicos associados com transferéncia de
elétrons, que auxiliaram na elucidacdo do
comportamento observado para o complexo 2. A
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Tabela 1 lista os principais parametros cinéticos
obtidos para os complexos.
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Figura 1. A) Voltamogramas de varredura linear para
solugdo 1 mmol L™ do complexo 2 em NaNO3 0,1 mol L°
! Velocidade de rotagdo de 100 a 5000 rpm. v = 25 mV
s™. B) Onda obtida em 100 rpm.

Tabela 1. Parametros obtidos das ondas
voltamétricas obtidas por EDR.
Parametro 1 2

rpm | Il

= 100 | 0,418 | 0,646 | 0,630

(V vs ECS) 5000 | 0,375 | 0,596 0,634

Coef. Trans carga (an) 100 0,191 | 0,362 | 0,204

5000 | 0,251 | 0,230 0,352

Coef. Difusional

(x10° cm? ™) 2,3 6,7 6,7

Cons. Velocidade 100 2,6 1,5 3,9

Aparente K. (x10°s™) | 5000 | 0,055 | 0,8 0,2
Const. Velocidade 1,83 x
Padréo K, (s7) 1542 | "jg4 | 0,076
n° elétrons* 2 4 2

*valores aproximados

Conclusodes

O estudo cinético através por EDR permitiu elucidar
acinética de transferéncia eletrénica dos complexos
de oxo-manganés biomemitizadores de centros
enzimaticos do fotossistema Il. Em baixas
velocidades de rotacdo o complexo 2 apresenta
propriedades de uma mistura em equilibrio do
complexo 1 e 2, indicando que o complexo 2 é
formado por dimeros do complexo 1. Ambos
complexos demonstram boa atividade eletronica e
propriedades promissoras para aplicacdo em
sensores eletroquimicos.
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