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Educacao

A CHEAP AND EFFICIENT PHOTOCHEMICAL REACTOR FOR CHEMICAL EXPERIMENTS. In this work, we present
an efficient and inexpensive device for undergraduate chemistry classes aimed at teaching and learning the photolytic synthesis
concepts. A photochemical reactor was tested for the synthesis of the organometallic compound enneacarbonyldiiron from iron

pentacarbonyl in acetic acid, and its formation evidenced by FTIR analysis. Although similar devices have been described in other

studies, none of these offered the simplicity, low cost, class-compatible reaction times and good yields afforded by the procedure

reported herein.
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INTRODUCAO

O ensino de graduacdo deve introduzir os alunos as fronteiras da
quimica trazendo para o laboratdrio de ensino ndo apenas processos
industriais bem estabelecidos, mas, sobretudo, pesquisa e desen-
volvimento atrelados aos tépicos mais avangados. Neste sentido,
o estudo de processos fotoquimicos em organometdlicos permite
abordar conceitos importantes pertinentes aos cursos de graduagao,
tais como estados excitados, fotoprocessos primdrios e mecanismos
de reagdo, por exemplo. Além disso, o estudo da fotoquimica de
organometdlicos também pode contribuir para a discussdo de novas
tecnologias, como a denominada internalizagdo fotoquimica (PCI, do
inglés photochemical internalization) que tem apresentado agentes
terapéuticos eficientes para a aplica¢@o de drogas no tratamento do
céncer, para citar apenas um exemplo.'?

De modo geral, a fotoquimica lida com todos os processos qui-
micos que sdo iniciados pelas moléculas eletronicamente excitadas.
Tais moléculas sdo produzidas pela absor¢io da radiag@o na regido
do visivel e do ultravioleta préximo do espectro eletromagnético. Sdo
vérios os exemplos de processos fotoquimicos na ciéncia e na tecno-
logia: fotossintese, bronzeamento, fotodegradagdo, decomposicao de
ozbdnio em oxigénio, fotopolimerizagdo, fotomedicina ou fototerapia
e materiais luminescentes, dentre outros.’

A aplicagdo da fotoquimica a compostos organometélicos tem
as suas raizes profundas na histdria deste campo. Monder e Langer*
em 1891 foram os primeiros a observarem que pentacarbonilaferro,
Fe(CO),, decompunha-se pela luz em monéxido de carbono, CO, e
um sélido amarelo. Porém, o primeiro registro s¢ foi feito em 1905
por Dewar e Jones,” quando reportaram que a luz solar resultou na
conversdo do recém descoberto Fe(CO); em uma nova substancia,
mais tarde relatada por Speyer e Wolf® como sendo eneacarbonila-
diferro, Fe,(CO),. Desde entio os fotoprocessos de metalcarbonilas,
ou carbonilas metdlicas, t€m sido uma drea relevante, mas pouco
desenvolvida para o ensino por causa do custo elevado de reatores
fotoquimicos condizentes para reagentes ¢ produtos sensiveis ao
oxigénio.

A reagdo mais comum e importante de compostos carbonilas
metdlicas € a dissociagd@o térmica ou fotoquimica do ligante CO, a
qual envolve a perda deste ligante de um composto de 18 elétrons para
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dar um intermedidrio reativo de 16 elétrons. Uma reacdo posterior
envolve a substitui¢do, por outro ligante, do CO perdido. Tal ligante
pode ser adicionado por ser também doador do par de elétrons para
retornar a uma nova espécie com 18 elétrons de valéncia.’

Por conta da riqueza e importancia deste tipo de sintese, assim
como dos potenciais conceitos explorados em um curso experimental
de graduagdo, o presente trabalho tem por principal objetivo apresen-
tar um reator fotoquimico eficiente e de baixo custo. O reator foi tes-
tado na obten¢@o do composto organometdlico eneacarboniladiferro,
Fe,(CO),, foto assistida na excita¢do visivel do avalidvel precursor
pentacarbonilaferro, Fe(CO),, sem a necessidade de se preocupar
com reagdes de oxidagdo normalmente envolvidos neste processo.
Trabalhos anteriores apresentaram reatores fotoquimicos semelhantes
para sinteses sensiveis,*'° mas nenhum deles retine simplicidade, bai-
X0 custo, tempo de reacdo compativel com uma aula de laboratdrio e
considerdvel rendimento de reacdo. Além do experimento preparativo,
este trabalho explora conceitos pertinentes a quimica dos compostos
organometalicos tais como fotoquimica, regra do nimero valéncia
efetiva NVE (conhecida por regra dos 18 elétrons) e caracterizagio
pela espectroscopia na regido do infravermelho.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e métodos

O reator fotoquimico usado neste experimento foi adaptado de
reatores usados em laboratérios de pesquisa para o uso em laboratérios
de ensino. O sistema consiste em um béquer de forma alta de 300
cm?® (118 x 64 mm), uma camisa de refrigeracdo e uma lampada de
vapor de merctrio sem o bulbo (Figura 1). A camisa de refrigeracio
é confeccionada com tubos de vidro Pyrex®, cujo custo € cerca de
50% abaixo do valor de outros aparelhos anteriormente propostos,
confeccionados de quartzo. Tal substituicdo ndo interfere na obtencéo
do composto desejado como fica evidenciado pelos espectros de
absorcao na regido UV-Visivel do vidro e da solugdo de pentacarbo-
nilaferro apresentados na discussdo deste trabalho.

Lampada de Hg

A lampada de vapor de mercirio € a do tipo comercial HPL-N
muito utilizada em iluminac@o publica, portanto, de fécil acesso.



Vol. 37, No. 1

lampada de
— el
mercario

<——— dedo frio

B
B

béquer de
forma alta

Figura 1. Esquema do aparato simplificado para a fotélise do pentacarbo-
nilaferro

Para o experimento, recomendam-se lampadas de 125 ou de 250 W
de poténcia com o bulbo externo cortado (Figura 2a), mantendo o
soquete de rosca. Liga-se a lampada rosqueada em um soquete fémea
a um reator eletromagnético. Na sequéncia, introduz-se a lampada
na camisa de refrigeragdo (Figura 2b) de 44 mm de didmetro exter-
no. Destes, 30 mm devem ser reservados para o compartimento da
lampada. Este desenho facilita o manuseio e deixa mais funcional o
sistema da lampada de merctrio.
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Figura 2. Representagdo da ldmpada de merciirio sem bulbo (a) e da camisa
de refrigeragdo usada no experimento (b). Medidas em milimetro

Preparacao de Fe,(CO),

Trabalhando em uma capela,'! adiciona-se 1,0 cm? (7,6 mmol) de
pentacarbonilaferro, Fe(CO),, em 90,0 cm?® de édcido acético glacial
em um béquer de forma alta juntamente com uma barra para agitagcao
magnética. Imerge-se o sistema lampada-dedo frio na solugdo contida
dentro do béquer de forma alta. Cobre-se todo o sistema com papel
aluminio e liga-se a 1ampada.'” Todo o sistema reacional deve ser
mantido sob agitagdo, dgua em fluxo e radiagdo por 2 h."* Decorrido
o tempo para a reagio avangar, filtra-se o produto amarelo em forma
de escamas em funil de Biichner. Na sequéncia, lava-se o s6lido ob-
tido com uma pequena porcio de dgua destilada, seguida por outra
pequena porcdo de etanol. Finalmente, seca-se o sélido a temperatura
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ambiente.'* O composto obtido ao final desse processo, o eneacar-
boniladiferro, Fe,(CO),, apresenta rendimento aproximado de 70 %.

Caracterizacoes

Caracterizou-se o produto formado na fotossintese por espectros-
copia de absorcdo na regido do infravermelho. Obteve-se o espectro
em um espectrofotometro FTIR Bomen da série MB, pelo método
s6lido-sélido usando uma pastilha de KBr contendo aproximadamente
2% de amostra prensada a 7 ton cm™. Procedeu-se 32 varreduras na
regido de 4000 a 400 cm™ com resolugdo de 4 cm’'.

Analisou-se também a solu¢@o do composto de partida, Fe(CO),,
em um espectrofotometro de absorcio UV-Visivel HP8453 e a amostra
de vidro Pirex® em um espectrofotometro de absor¢io UV-Visivel
Aligent Carry 5000.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sintese do Fe,(CO),

O material de partida, Fe(CO),, (18 &), quando puro apresenta-se
como um liquido vol4til amarelo (pe = 103 °C) e de odor pungente.
E fonte do fragmento reativo e instavel, Fe(CO),, (16 ¢), pela perda
de um ligante monéxido de carbono. Este fragmento reage com outra
molécula Fe(CO);, para formar o produto sélido Fe,(CO),, (18 ¢7), na
temperatura induzida pelo fluxo de d4gua no dedo frio. Acredita-se que
0 mecanismo ocorre por meio da alteragdo estrutural de bipiramide
triangular para piramide quadrada do Fe(CO);, segundo o movimento
da coordenadas de Berry.!>!¢ Por ser um sélido ndo voldtil, o produto
¢ de manipulagdo facil e pouco sensivel ao oxigénio presente na
atmosfera.

Estd estabelecido que a acéo da luz sobre o pentacarbonilaferro
sozinho ou em solucdo € representada pela Equagdo (1)."”

hv
2Fe(CO)sg) ————  Fey(COlyy + €Oy (1)

Mais detalhadamente, o mecanismo da sintese proposta pode ser
descrito pelas Equagdes (2) e (3):

hv
Fe(CO ———— > Fe(CO +CO 2
( )5(1) CH3C02H ( )4(1) © ( )
€ C S
40 0 CH3C02H 2 )

Geralmente, a configurag@o mais estdvel dos complexos organo-
metdlicos corresponde a um nimero total de 18 elétrons de valéncia
(s%d"°p®). Esta condi¢do, denominada “regra dos 18 elétrons”, permite
conhecer antecipadamente quando um composto serd estavel por ter
uma configurag¢@o de gds nobre, sendo pouco reativo. O cdlculo do
ndmero de elétrons das espécies formadas neste experimento € apre-
sentado na Tabela 1. Observa-se que o complexo final segue a regra
dos 18 elétrons, o que indica configuracdo de mdxima estabilidade.

Tabela 1. Célculo do nimero total de elétrons de valéncia pelo método do
4tomo neutro

NEV Fe(CO), Fe(CO); Fe,(CO),
Fe 8 8 16
3 CO terminal 8 10 12
3 CO ponte - - 6
Fe-Fe - - 2
Total 16 18 36
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A quimica de organometalicos compreende uma grande variedade
de compostos quimicos e suas rea¢des, incluindo compostos que con-
tém tanto ligagdes dos orbitais ¢ como ligacdes dos orbitais 7 entre
os ligantes e dtomos metdlicos. A liga¢do do CO (polarizdvel), por
exemplo, pode ser racionalizada pela doacdo de densidade eletrOnica
de seu orbital ¢ cheio para o orbital d do d4tomo central metalico.
Porém, quando o metal estd em estados de oxidag¢do mais baixos, o
fluxo parcial dos orbitais d cheios aumenta da densidade eletronica
para o orbital * (antiligante) vazio do ligante, sendo tal fendmeno
chamado de retrodoac@o ou retroligacdo m (Figura 3). Neste caso,
o efeito simultaneo doagdo-c/retrodoagdo-m serd balanceado para
fortalecer uma ligagdo altamente covalente entre ambos tornando o
composto mais estavel.'®

A doagdo © e a retrodoagdo T sdo sinérgicas, isto €, elas se
reforcam. Quanto mais densidade eletronica € transferida ao metal
pela ligagdo o, mais densidade € deslocada para o ligante por meio
da ligagdo 7. Assim, a ligacdo entre um metal e um ligante CO tem
um cardter de dupla ligacdo, por isso ele pode estabilizar cinética e
termodinamicamente compostos organometdlicos com metais neu-
tros, como € o caso do Fe(CO); e do Fe,(CO),.'*"?
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Figura 3. Esquema dos orbitais moleculares envolvidos no efeito sinérgico
de transferéncia eletronica entre o Fe e o ligante CO

Caracterizacio do Fe,(CO),

Embora outras técnicas como ressonancia magnética nuclear, ana-
lise elementar e espectroscopia de ressonancia paramagnética possam
ser usadas para a caracterizacdo do produto formado, elas ndo estao
disponiveis na grande parte das universidades brasileiras por serem
técnicas de alto custo, fugindo assim do enfoque e da praticidade do
experimento. Ainda assim, tentou-se confirmar a estrutura do com-
posto utilizando-se espectroscopia RMN de '*C, pois, em principio,
¢ possivel diferenciar os sinais de carbono das carbonilas terminais
e em pontes, uma vez que o niicleo de *C do ligante terminal € mais
protegido. Porém, ha alguns inconvenientes ao se tentar caracteri-
zar o eneacarboniladiferro por RMN. O primeiro deles € que este
composto € insolivel na maioria dos solventes organicos. Segundo,
compostos contendo elementos paramagnéticos, como € o caso do
ferro, sdo convencionalmente dificeis de analisar por RMN, pois seus
spins sdo atraidos pelo campo magnético. E, quando se consegue
analisar, os sinais saem com desvios considerdveis em relagao aos
deslocamentos quimicos esperados. Assim sendo, a caracterizacio
do eneacarboniladiferro discutida neste trabalho valeu-se apenas da
espectroscopia de absorc¢io na regido do infravermelho.

Espectroscopia de infravermelho (IV) € uma ferramenta po-
derosa para a investigagdo do CO coordenado. Primeiro porque as
frequéncias caracteristicas de estiramento sdo intensas, devido a um
momento dipolar induzido por diferentes dtomos e cargas. Segundo,
por que essas frequéncias sdo observadas em uma regido onde outros
tipos de vibrac¢des fundamentais da molécula pouco aparecem. Desse
modo, € possivel uma diferenciaco entre as ligagdes das carbonilas
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coordenadas terminais e em ponte. Outra vantagem estd no fato de
a identificag@o do produto feita por esta técnica espectroscopica ser
rapida.

A liga¢ao Fe-CO envolve um efeito eletronico sinérgico, onde
ao mesmo tempo em que ocorre uma doacio ¢ do CO para o Fe ha
também uma retrodoacéo ©t do Fe para o CO, o que resulta em liga¢des
Fe-CO mais fortes do que se esperaria se estas interacdes fossem
verificadas isoladamente. Tal fendmeno acarreta no enfraquecimento
da ligacdo CO e na consequente diminui¢do da sua frequéncia de
estiramento em relacdo ao CO livre. A presenga de pontes CO, duplas
ou triplas, pode também ser reconhecida a partir dos espectros no
infravermelho. Em concordancia com o cardter de dupla ligag@o, a
frequéncia vibracional de grupos CO “cetonicos” (ponte simples) cai
para valores situados entre 1750-1850 cm™!.22!

No espectro naregido do infravermelho do composto eneacarbo-
niladiferro sintetizado (Figura 4) € possivel observar uma banda em
1824 cm! referente ao CO ligado em ponte e mais duas bandas em
2015 e 2085 cm™! referente aos estiramentos simétricos e assimétricos,
respectivamente, do CO terminal. Tais bandas estdo de acordo com
o apresentado na literatura.?>%
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Figura 4. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do produto
eneacarboniladiferro

Reator fotoquimico

Embora a denominagdo “reagdes fotoquimicas” induza a pensar
que tais processos resultam simplesmente da absorbancia de luz pelos
reagentes de partida, as reagdes dessa classe precisam de algumas
condigdes para que sejam bem sucedidas: (i) existir uma boa corres-
pondéncia entre a emissdo de luz pela fonte e a absor¢do da mesma
pelos reagentes, ou seja, a banda de absorc¢io do reagente deve ficar
dentro da faixa de comprimento de onda emitido pela lampada; (ii)
nada deve interferir com os f6tons antes que eles atinjam a molécula
reagente; por exemplo, as paredes do reator e o solvente devem ser
transparentes ao comprimento de onda emitido pela fonte de luz; e
(iii) nada deve interferir com estados eletronicamente excitados e
nem inibi-los antes que eles reajam.*

Nesse sentido, obtiveram-se espectros na regiao UV-Vis do vidro
Pyrex® e da solucdo de Fe(CO), na concentragdo do experimento com
o objetivo de monitorar eventuais interferéncias que pudessem com-
prometer o rendimento ou mesmo o curso da reacdo alvo (Figura 5).
Como se pode observar, o vidro comeca a absorver abaixo de 350 nm,
ou seja, na regido ultravioleta. Jd a solugdo de Fe(CO), apresenta
banda de absorbancia maxima iniciando-se ainda na regido do visivel
(~460 nm). Portanto, ndo hd a sobreposi¢ao das bandas de absorbancia
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na regifio em que o pentacarbonilaferro comega a absorver, o que
evidencia a nao interferéncia do uso do reator de vidro Pyrex® neste
procedimento nas condicdes especificadas.
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Figura 5. Espectros de absor¢do na regido UV-Vis do vidro do reator fotoqui-
mico e da solugdo de Fe(CO); na concentragdo do experimento

A possibilidade do uso de vidro Pyrex®, vidraria padrdo de
laboratério, estd entre os fatores que permitem o barateamento do
experimento. Outros sdo a ndo necessidade de juntas e torneiras de
vidro e o ndo uso de atmosfera inerte. Lembrando que a aquisi¢ao dos
béqueres de forma alta permite o seu uso em outras aulas préticas de
laboratério de quimica. E importante destacar também que o frasco
béquer utilizado deve ser necessariamente do tipo forma alta, por duas
razdes, (i) a eficiéncia da fotorreacdo estd atrelada a maior exposi¢ao
da solucdo a radiagdo luminosa e, portanto, a solucdo deve cobrir todo
o bulbo da lampada; (ii) para que a quantidade de reagente usada
seja a menor possivel, mantendo a vantagem do barateamento do
experimento. A titulo de estimativa, o sistema proposto neste trabalho
(camisa de refrigera¢do mais béquer de forma alta) tem custo 50%
menor do que aparelhagens que possuem juntas de vidro e valvula
para uso de atmosfera inerte.

CONCLUSAO

O ndmero de experimentos que ilustram reagdes fotoquimicas
para aula de graduagdo nas universidades brasileiras € limitado, isso
porque na maioria das sinteses sdo necessarios aparatos que possuem
alto custo. Além do fato de, normalmente, os produtos formados
serem de dificil caracterizag@o por técnicas espectroscopicas comuns.

Neste sentido, propds-se um dispositivo de baixo custo feito com
vidro Pyrex® para a sintese fotoquimica do composto organometalico
eneacarboniladiferro. O barateamento do dispositivo deve-se ao nao
uso de quartzo para a passagem de radia¢@o, ao ndo uso de juntas
e torneiras esmerilhadas, a ndo necessidade de atmosfera inerte, ao
tempo de fotorreagdo adequado a uma aula de laboratdrio e a racio-
nalizacdo no uso de volume de solvente.

Demonstrou-se a possibilidade da utilizagio de reatores de vidro
ao invés dos de quartzo na sintese do eneacarboniladiferro com base
nos espectros de absor¢do na regido UV-Vis do reagente de partida e
do vidro Pyrex®. Os quais mostraram que eles ndo apresentam bandas
de absorbancia totalmente sobrepostas.

Com relagéio ao éxito da sintese, confirmou-se a formacao do
eneacarboniladiferro pela banda de absor¢ido de CO em ponte na
regido de 1824 cm, caracterizada por espectroscopia IV. Obteve-se
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o produto com bom grau de pureza, rendimento satisfatério (cerca
de 70%) e em pouco tempo de reagao.

A significativa redugdo do custo do aparato juntamente com o bom
rendimento do composto obtido sdo fatores que justificam seu uso em
cursos de graduacdo nos quais o tema fotoquimica de organometalicos
precise ser apresentado ou mesmo aprofundado.
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