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Introducao |

A interacdo de ions metalicos com quitosana (CS)
é de dificil elucidacdo uma vez que se devem
considerar interacdes fisicas e/ou quimicas. A fim de
contribuir para o entendimento desta interacao,
particularmente quanto a coordenac¢édo ao grupo NH,
da CS, serdo apresentados, neste trabalho, os
resultados obtidos para a incorporacdo de
complexos do tipo [Fe(CN)s(L)]a_, onde L = NHs,
pirazina (pz) e etilenodiamina (en) a CS com a
formacéo de filmes do tipo CS-[Fe(CN)s(L)]S'.

Resultados e Discussao |

Os filmes  CS-[Fe(CN)s(NH3)]® e CS-
[Fe(CN)s(en)]*” foram preparados a partir da mistura
de CS, 4&cido acético e os complexos
[Fe(CN)s(NH3)]3' e [Fe(CN)5(en)]3', respectivamente.
As misturas foram mantidas sob agitacdo por 5
horas a temperatura ambiente. As solucdes
resultantes foram colocadas para secar a
temperatura ambiente durante um periodo de 4 dias
sobre superficies de Teflon® e de grafite pirolitico. O
filme CS-[Fe(CN)s(pz)]>” foi preparado apés a
incorporacdo do complexo [Fe(CN)5(NH3)]3' na
matriz de CS. Neste caso, fez-se uso das reacgdes
de substituicdes (1) e (2) a fim de verificar a
manuten¢do de um sitio de coordenacgdo do atomo
central apés incorporacéo:

[Fe(CN)s(NH3)]™ (aq) + H20() = [Fe(CN)s(OH2)]* (ag) + NHa(aq)(1)
[Fe(CN)s(OH2)]*"(ag) + PZ(aa) > [FE(CN)s(p2)]” (e + H20w)  (2)
O voltamograma ciclico do eletrodo de grafite
pirolitico recoberto com o filme CS-[Fe(CN)s(NH)]*"
foi obtido em solu¢do contendo apenas o eletrolito
suporte (trifluoroacetato de sédio 0,5mol.L™, pH 6,8)
e apresentou duas ondas com potencial de meia-
onda (Ey») em 189 mV. Comparativamente ao
complexo em solugdo (Ey, = 132 mV), a
incorporagdo em CS resultou em uma estabilizacdo
do centro metélico no estado reduzido, Fe(ll).

Os espectros de absorcdo nas regides do
ultravioleta e visivel (UV-Vis) dos filmes CS-
[Fe(CN)s(NHs)]*” e CS-[Fe(CN)s(en)]”
apresentaram-se semelhantes o que é consistente
com o fato do grupo NH, ser o sitio de ligacao do
ligante en. Foram observadas nos espectros UV-Vis
destes filmes bandas em 220 nm, atribuida a
transicdo MLCT (Metal-to-Ligand Charge Transfer)

pTc*(CN')<—dn(Fe”), em 237 e 318 nm associadas a
CS e em 400 nm atribuida a transicdes d-d. O
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processo redox Fe"" do filme CS-[Fe(CN)s(en)]®*” foi
observado com E;, em 178 mV.

O filme CS-[Fe(CN)s(NH3)]*", apds imersdo em
solucdo de pz, passou de amarelo para rosa (Figura
1) sendo consistente com a observacdo de uma
banda no espectro UV-Vis do filme CS-
[Fe(CN)5(pz)]3' em 525 nm atribuida a transicédo

MLCT prt*(pz)«—dmn(Fe").
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Figura 1. Fotografia do filme CS—[Fe(CN)5(pz)]3'
sobre base de Teflon®.

Para o complexo [Fe(CN)S(pz)]?" em KBr, esta
transicdo é observada em 490 nm indicando que,
apos incorporacao, a interagdo n-back-bonding para
o ligante pz é favorecida. A coordenacgdo do ligante
pz ao filme CS-[Fe(CN)s(NH,)]*~ foi acompanhada
por voltametria ciclica em solucdo contendo pz.
Observou-se, em funcdo do tempo, a reducdo da
corrente atribuida ao complexo [Fe(CN)5(NH3)]3' e
um aumento de corrente em 650 mV vs Ag|AgCl. Os
resultados de UV-Vis e eletroquimica obtidos para o
filme CS-[Fe(CN)S(pz)]s' mostraram-se reprodutiveis
quando da utilizacdo de dois procedimentos de
substituicdo do ligante pz: (i) por imersdo do filme
CS—[Fe(CN)s(NH3)]3' em solucdo de pz e (ii) por
vaporizagdo do ligante pz sobre o filme CS-
[Fe(CN)s(NH3)]*".

A observacdo do modo vC=N em 2041cm™ nos
espectros vibracionais de todos os filmes de CS
modificados com os complexos, indica a presenca
dos mesmos no polimero.

Conclusodes

A observacdo de propriedades semelhantes entre
os filmes CS-[Fe(CN)s(NH3)]*” e CS-[Fe(CN)s(en)]*
sugere uma interacdo fisica resultante da atracdo
eletrostatica entre a CS e os complexos. A evidéncia
da coordenacéao do ligante pz reforca este resultado,
uma vez que pressupde a existéncia de um sitio labil
na esfera de coordenacédo do 4&tomo central.
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