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Resumo

O manganés (Mn) é um metal da primeira série de transicdo considerado altamente relevante em diversas areas, desde
a quimica de materiais e a metalurgia, passando pela catdlise e chegando até a diversos setores da quimica
bioinorgénica. O manganés (Mn) apresenta um comportamento redox peculiar e extremamente versatil, podendo ser
encontrado em uma gama de estados de oxidacdo diferenciados. O controle dos possiveis estados de oxidagdo,
visando a obtencdo de uma série de aplicacdes, tem sido uma questéo a ser controlada por todos que trabalham com a
quimica deste metal, uma vez que as propriedades fisico-quimicas dos diferentes estados de oxidagdo podem variar
substancialmente. O presente trabalho visa apresentar aspectos fundamentais da quimica do elemento metalico
manganés (Mn), destacando sua variabilidade redox assim como tdpicos introdutérios a sua quimica de coordenagéo,
abrangendo compostos organometalicos, e seu relevante papel em ambiente biol6gico. Assim, este trabalho oferece
uma introducdo sobre a quimica do manganés, com especial destaque para a sua versatilidade redox e para o seu
comportamento como centro de coordenagdo em complexos metalicos, abrangendo tanto a chamada quimica
organometalica como as implicacBes bioldgicas de seus compostos de coordenacdo. Ademais, é feito um estudo
comparativo com outros metais, sobretudo da primeira série de transicao.

Palavras-chave: Familia/grupo do manganés; Primeira série de transicao; Superdxido dismutase; Variabilidade redox.

Abstract

Manganese (Mn) is a first transition series metal considered highly relevant in several areas, from materials chemistry
and metallurgy, through catalysis and even various sectors of bioionorganic chemistry. Manganese (Mn) presents a
peculiar and extremely versatile redox behavior, it can be found in a range of different oxidation states. The control of
possible oxidation states, aiming to obtain a series of applications, has been an issue to be controlled by everyone who
works with the chemistry of this metal, since the physical-chemical properties of the different oxidation states can
vary substantially. The present work aims to present fundamental aspects of the chemistry of the metallic element
manganese (Mn), highlighting its redox variability as well as introductory topics to its coordination chemistry,
covering organometallic compounds, and its relevant role in a biological environment. Therefore, this work shows an
introduction to the chemistry of manganese, with special emphasis on its redox versatility and its behavior as a
coordination center in metallic complexes, covering both the so-called organometallic chemistry and the biological
implications of its coordination compounds. Furthermore, a comparative study is carried out with other metals,
especially those from the first transition series.

Keywords: Manganese family/group; First transition series; Superoxide dismutase; Redox variability.
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Resumen

El manganeso (Mn) es un metal de la primera serie de transicion considerado altamente relevante en diversas areas,
desde la quimica de materiales y la metalurgia, pasando pela catalitica y comprando a diversos sectores de quimica
bioionorganica. El manganeso (Mn) presenta un comportamiento redox peculiar y extremadamente versatil, se puede
encontrar en una gama de estados de oxidacion diferenciados. O controle dos possiveis estados de oxidacién, visando
a obtencdo de uma série de aplicacdes, tem sido uma questdo a ser controlado por todos los que trabajan con a
quimica deste metal, una vez que as propriedades fisico-quimicas dos diferentes estados de oxidacién podem variar
sustancialmente. El presente trabajo tiene como objetivo presentar aspectos fundamentales de la quimica del elemento
metalico manganeso (Mn), destacando su variabilidad redox, asi como temas introductorios a su quimica de
coordinacioén, abarcando compuestos organometalicos, y su papel relevante en un ambiente biolégico. Por lo tanto,
este trabajo muestra una introduccion sobre la quimica del manganeso, con especial desafio para su versatilidad redox
y para su comportamiento como centro de coordinacion en complejos metalicos, abriendo tanto a chamada quimica
organometalica como implicaciones bioldgicas de sus compostos de coordinacion. Ademas, es un estudio comparativo
con otros objetivos, sobretodo de la primera serie de transicion.

Palabras clave: Familia/grupo manganeso; Primera serie de transicion; Superoxido dismutasa; Variabilidad redox.

1. Introducéo

O manganés (Mn) é um metal de transicdo que apresenta nimero atdmico 25 (Z=25) e configuragdo eletronica [Ar]
3d5 4s2. O manganés (Mn) possui massa atémica 54,938 u.m.a. (apenas um Unico isétopo de manganés (Mn) é conhecido, que
é 0 55Mn), sendo um metal duro, relativamente fragil e predisposto a sofrer corrosdo. A localizacdo de Mn na tabela periddica
é a seguinte: grupo 7, periodo 4 e bloco d.

Manganés (Mn) é considerado o décimo segundo elemento mais abundante da crosta terrestre, estando entre os cinco
metais com maior distribuicdo e sendo o terceiro metal de transicdo mais abundante (apds ferro (Fe) e titanio (Ti)). Tal
abundancia manifesta-se através de multiplas formas de ocorréncia do manganés (Mn) na natureza. De fato, entre os varios
minerais de manganés (Mn), aqueles mais amplamente distribuidos sdo a pirolusita (diéxido de manganés) e a rodocrosita
(carbonato de manganés), sendo que grandes fontes de Mn sdo encontradas na Ucrania, na Africa do Sul, na Austrélia, em
Gana, na China, no Gab#o, e na india, além do préprio Brasil, entre outros paises.

De certa forma, o Manganés (Mn) apresenta propriedades relativamente semelhantes aquelas do elemento Ferro (Fe)
(Z=26), seu vizinho de Tabela Periddica. A associacdo entre os dois (2) metais em questdo constitui uma das principais ligas
metalicas que contam com a participacdo do manganés (Mn). Em que pese a conhecida fragilidade estrutural do manganés
(Mn) em sua forma pura, quando o Mn é adicionado, em variadas percentagens, a outros metais, na composicdo de ligas
metalicas, 0 Mn ¢ apto a acentuar a maleabilidade e a resisténcia das respectivas ligas, o que tem sido muito explorado na
industria siderdrgica e nas aplicagdes metalUrgicas de varias ligas e novos materiais.

Trata-se de metal muito importante para a economia brasileira, sendo explorado ha mais de um século no territério
nacional. Uma extracdo substancial de manganés (Mn) no territdrio nacional brasileiro j& teve inicio no fim do século XIX,
ocupando uma importante lacuna nas atividades econdmicas brasileiras, especificamente no que concerne ao setor de
mineracdo e areas correlacionadas. De fato, o setor de extrativismo mineral havia, de certa forma, diminuido
significativamente seu impacto no quadro geral da economia brasileira, devido, entre outros fatores, a queda da extracdo de
ouro (Au) e outros minérios, marcadamente durante o periodo do Brasil Império.

Atualmente, o Brasil possui 10% das reservas mundiais de manganés (Mn), possuindo grandes jazidas de minerais
gue contém Mn. O manganés (Mn) tem sido considerado uma importante fonte de divisas para a economia de estados como
Minas Gerais (MG), Para (PA), Amapa (AP) e Mato Grosso do Sul (MS), que juntos perfazem cerca de 98% das reservas
nacionais. Realmente o Brasil possui relevantes reservas desse metal, as quais tém sido extraidas e aproveitadas em diversas
aplica¢des tecnoldgicas, rendendo divisas para o pais.

O mercado consumidor da extragdo de manganés (Mn) contempla as usinas sidertrgicas de Minas Gerais, com
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substancial aplicacdo em ligas, como, por exemplo, Ferro-Manganés e Ferro-Silico-Manganés; e também o mercado externo,
no qual se destaca a China, que consiste no destino de cerca de um terco das exportacdes brasileiras.

O grupo ou familia do manganés (Mn) abrange igualmente os elementos tecnécio (Tc) (Z=43) e rénio (Re) (Z=75), os
quais constituem uma relevante familia pertencente ao bloco d da Tabela Periédica, ou seja, o bloco dos elementos de
transicao.

Em relacdo ao periodo da Tabela periddica no qual se encontra 0 manganés (Mn), vale adir que o0 Mn é um metal da
primeira série de transicdo, cujas propriedades fisico-quimicas, apesar de significativas peculiaridades, possuem certa
correlacdo concernente a elementos como o Ferro (Z=26) e Cobalto (Z=27) (Moreira, 2023), que sdo seus “vizinhos” nesse
periodo.

O presente trabalho visa apresentar aspectos fundamentais da quimica do elemento metalico manganés (Mn),
destacando sua variabilidade redox assim como tépicos introdutérios & sua quimica de coordenagdo, abrangendo compostos

organometalicos, e seu relevante papel em ambiente biolégico.

2. Metodologia

Este trabalho consiste em um artigo de revisdo de literatura, revisdo narrativa (Pereira, 2018), o qual foi elaborado
através de um levantamento de publicagBes concernentes a respectiva temdtica. Trata-se, portanto, de um artigo de revisao
elaborado por meio de pesquisa apropriada a este escopo. Tal estudo foi desenvolvido com uma atencdo voltada a textos
consagrados e artigos relevantes para as subareas da quimica tratadas aqui, as quais foram averiguadas de maneira 0 mais
interdisciplinar e didatica possivel. As palavras-chaves do presente artigo bem como as palavras integrantes do titulo do
manuscrito foram priorizadas nas estratégias de busca virtual em bases de dados, como, por exemplo “Web of Science”;

“Scopus”; “Google Scholar” etc.

3. A Versatilidade Redox do Manganés (Mn)

O manganés (Mn) é um metal que apresenta grande versatilidade redox. Sdo conhecidos compostos que apresentam
manganés em diferentes estados de oxidagdo (+1; +2; +3; +4; +6 e +7) (Mahan, 1998). De fato, os estados de oxidacdo do
manganés (Mn), em principio, poderiam variar de +7 até -3, sendo que, na natureza, os estados de oxidagéo +2, +3 e +4 seriam
0s mais frequentes. Os estados +5, +6 e +7 seriam altamente oxidantes; e, por outro lado, 0 menos usual estado de oxidagédo +1
seria mais frequentemente estabilizado em compostos organometalicos.

E importante registrar que a capacidade de um metal variar seu estado de oxidag&o acima de trés (3) unidades ja é
considerada inusual (Lawrence e Sawyer, 1978). No caso do manganés (Mn), como ja foi comentado, sua variabilidade é bem
maior do que esse limite de trés (3) unidades, o que ajuda a explicar as reacdes de transferéncia de elétrons que ocorrem na
natureza assim como as aplicacdes de Mn em diversos processos tecnolégicos.

A maioria dos estados redox viaveis apresentados pelo manganés (Mn) possui propriedades oxidantes. Ele tem sido
considerado uma interessante alternativa para agir como catalisador de reacdes de oxidagdo-reducdo em processos quimicos
envolvendo potenciais de reducio positivos (Schriver, 2008). E importante registrar que Mn(l) pode ser considerado uma
excecdo em relagdo a tendéncia supracitada, pois, de fato, ndo se trata de estado de oxidacdo significativamente oxidante.
Muito pelo contrério, pois diversos quimicos sintéticos inorganicos tém encontrado dificuldades na manutencao do estado de
oxidacdo monovalente em varias tentativas de aplicagdo do metal manganés, com exce¢do de conhecidos compostos
organometalicos, sobretudo com a presenca de variado e frequentemente elevado nimero de ligantes carbonilas (CO).

De fato, o estado de oxidacdo +1 também é conhecido em compostos de coordenagdo de manganés (Mn),
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principalmente quando tais compostos constituem compostos organometalicos (compostos caracterizados por apresentar pelo
menos uma ligacdo metal-carbono, que, no caso em tela, corresponde a ligacdo manganés-carbono (Mn-C)), em especial, com
ligantes &cidos-pi (ligantes pi-receptores), tais como os ligantes CO, cianeto CN-, além de ligantes bidentados ou mesmo
macrociclicos (Moreira, 2023b).

A partir do estado de oxidagdo +2, passa-se a identificar um importante comportamento oxidante por parte dos cations
de manganés (Mn). Obviamente, esse comportamento tende a ser substancialmente acentuado em estados de oxidacdo mais
elevados.

A dissolucdo de manganés (Mn) em meio acido diluido produz o ion Mn2+, gerando uma solucéo de coloracéo rosa.
O Mn2+, diferentemente de ions dispositivos aquosos de titanio (Ti), Vanadio (V), e cromio (Cr), ndo tem propriedades
redutoras (Mahan, 1998). De fato, a maioria dos estados de oxidagdo do manganés (Mn) é considerada oxidante.

O estado de oxidacdo 2+ (Mn2+) representa, para 0 manganés, o nimero de oxidagdo (NOX) mais estavel e comum,
sendo o ion Mn2+ encontrado em solidos, em solucéo e constituindo complexos metélicos (J. D. Lee, 2003).

No que se refere a classificacdo de Pearson quanto a dureza/moleza (dureza/maciez) de acidos e bases de Lewis,
Mn2+ é considerado um é&cido duro, semelhantemente a Co3+ e Fe3+. Realmente, cations divalentes de cobalto (o ion
cobaltoso, Co2+) e ferro (o ion ferroso, Fe2+) sdo considerados intermediarios (também denominados “borderline’) nesta
classificacdo (Farias, 2005). Portanto, todos os estados de oxidacdo do manganés (Mn) acima de 2+ seriam, além de altamente
oxidantes, substancialmente “duros”, tornando essa alta densidade de carga catidnica bastante seletiva em relacdo a agentes

redutores e bases de Lewis classificadas como “duras” por Pearson.

4. Manganés (Mn) no Meio Biologico

A quimica bioinorgénica dos metais da primeira série de transi¢do apresenta grande relevancia, sendo estudada tanto
por bioquimicos e fisiologistas como por quimicos inorganicos e quimicos de coordenacdo (Benite, 2007; Lima, 2007). De
fato, os metais da primeira série de transicéo sdo, de longe, os metais de transicdo com maior relevancia biolégica. O elemento
cobalto (Co), por exemplo, consiste no centro de coordenagdo da chamada “vitamina B12” (Moreira, 2023a). Ainda sobre a
quimica bioldgica dos metais da primeira série de transicdo, é interessante registrar que os complexos macrociclicos de tais
metais constituem um capitulo a parte dentro desta quimica, recebendo muita atencéo devido as extraordinarias propriedades
geradas, entre outros fatores, pelo chamado “efeito macrociclico”, o que tem sido motivador de estudos tanto com uma énfase
no funcionamento dos sistemas biol6gicos como na busca sintética de novos compostos com propriedades semelhantes (tais
como pronunciada estabilidade redox e também elevada estabilidades nos aspectos cinético e termodindmico, entre outras
propriedades) (Moreira, 2023b).

Diversos processos bioquimicos, metabdlicos e fisioldgicos contam com a participagdo de ions de manganés (Mn) ou
de compostos que contenham manganés (Mn), tais como desenvolvimento, reproducdo, funcdo imunolégica, metabolismo
energético e agdo antioxidante (isto ¢, acdo redutora na defesa contra “espécies reativas de oxigénio” (EROs)).

Uma das atuagdes mais relevantes do manganés (Mn) no meio biolégico é a sua agao na fotossintese, como centro de oxidacéo
da &gua (H20) com consequente formacdo de dioxigénio (O2) (Farias, 2005). Mn também apresenta papel de destaque em
tecidos bioldgicos especificos (Horning, 2015).

O manganés (Mn) é essencial a inlmeros organismos, pois € um ativador de numerosas enzimas (Huheey, 1993).
Deficiéncias de manganés (Mn) no solo podem estar associadas & infertilidade em mamiferos e ma-formagéo 6ssea em vérias
espécies (Huheey, 1993). Mn é um nutriente essencial as plantas e aos animais e seres humanos, atuando no ciclo de atividade

de varias enzimas, principalmente a partir de ions divalentes (Mn2+).
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O manganés (Mn) é essencial para plantas e animais e sua deficiéncia ocorre naturalmente em suinos, aves e
ruminantes em dietas convencionais. Em aves, a requisicdo de Mn é frequentemente maior, sendo comum os quadros de
deficiéncia (McDowell, 1992).

De fato, o Mn(ll) é destacadamente estavel em funcdo de seu nivel d semipreenchido e, consequentemente, um
namero relativamente pequeno de compostos de Mn(ll) é conhecido, diferentemente do que ocorre com outros elementos
metalicos da primeira série de transicdo (Schriver, 2008).

De qualquer maneira, compostos de manganés tém sido testados como agentes terapéuticos em diversos tipos de

enfermidade, como, por exemplo, o proprio cancer (Abbas, 2021).

5. Superéxido-Dismutase

As enzimas conhecidas como “superoxido dismutases” (SODs) sdo enzimas de a¢do antioxidante (atuagdo redutora),
as quais protegem as células da oxidagdo provocada pelas chamadas “espécies reativas de oxigénio” (EROs) (do inglés
“Reactive Oxygen Species” (ROS)).

O manganés (Mn) esta presente na constituicdo quimica da enzima conhecida como “superéxido-dismutase” (SOD),
sendo que a superoxido dismutase de manganés (MnSOD) possui um papel de destaque na cascata de eventos quimicos
associados aos mecanismos protetivos mitocondriais em relagdo a agentes quimicos que sdo produzidos naturalmente no
metabolismo aer6bico. A MnSOD ¢é considerada uma enzima de especial relevo, pois esta localizada na matriz mitocondrial,
organela na qual cerca de 90% das EROs sdo produzidas (Azadmanesh, 2018). De fato, espécies reativas de oxigénio (EROs),
tais como o anion radical superéxido (02-.), o peréxido de hidrogénio, o qual em solucdo aquosa é conhecido popularmente
como ‘“agua oxigenada”, (H202), e o radical hidroxila (OH.) constituem poderosos agentes oxidantes, os quais, em
determinadas condi¢es, podem gerar uma a¢do muito intensa e com resposta ineficiente do organismo, que costuma ser
denominada de “estresse oxidativo” (Moreira, 2020).

Importante registrar que interessantes estudos tém sido desenvolvidos sobre modulagdo da atividade da superdxido
dismutase (SOD) através de agBes quimicas sobre o manganés, envolvendo tanto suas propriedades redox propriamente

consideradas como, de uma forma mais ampla, a sua atuagdo como centro de coordenacao (Senft, 2021).

6. A Quimica de Coordenag¢do do Manganés (Mn)

Como é sabido, metais da primeira série de transi¢do apresentam uma diversidade, em certo sentido, maior do que
metais da segunda e da terceira séries de transi¢do, pois podem apresentar estados alto-spin e baixo-spin, ao contrario daqueles
da segunda e da terceira séries de transi¢do que tendem, basicamente, a apresentar a configuragao baixo-spin.

Esse tipo de variabilidade (alto e baixo spins), no que se refere aos metais da primeira série de transigdo, causa uma
selecdo natural em relagdo aos candidatos a ligantes a serem empregados em cada protétipo, dependendo da aplicacao
objetivada para cada composto de coordenacdo (Chandra, 2005; Kallmeier, 2018). Obviamente, isso é valido tanto para novos
projetos de sintese por parte de quimicos inorganicos assim como para novas aplicacbes de compostos de coordenagdo
encontrados na natureza ou j& conhecidos previamente.

Sendo o manganés (Mn) um metal da primeira série de transicdo, seus complexos apresentam essa supracitada
variabilidade, que tende a afetar toda a estabilidade e reatividade de tais compostos de coordenacdo (Syiemlieh, 2018; Li,
2022). E interessante adir que muitos estudos em quimica de coordenacio envolvem diferentes metais da primeira série de
transi¢do, sobretudo quando contemplam centros de coordenacgdo de nimeros atdmicos semelhantes, isto é, ions de metais que

sdo vizinhos na tabela periddica, tais como manganés (Mn), ferro (Fe) e cobalto (Co), os quais apresentam propriedades
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relativamente parecidas (Sadeek, 2005).

Em muitas aplicaces de compostos de coordenagdo, em que se faz necessaria a manutengdo de grande densidade
eletrdnica dos orbitais d de simetria pi (dxy, dxz e dyz), tais como na busca por catalisadores de reacfes de polimerizacéo
através de metatese de olefinas (alcenos), faz-se uso de ligantes que mantenham a configuracdo eletrénica do centro de
coordenacdo baixo spin. Por exemplo, podemos citar varios prot6tipos de catalisador constituidos por complexos de Ruténio
(Ru) (Lozano-Vila, 2010; Katayama, 2004; Drozdzak, 2005; Hamad, 2013; Nolan, 2010; Vougioukalakis, 2010; Gawin, 2018).
De fato, principalmente complexos de Ru(ll), d6 baixo-spin, entre outros centros de coordenacdo, ja sdo bem conhecidos em
varias aplicagdes de cataliticas (vide polimerizagdo por metatese de abertura de anel, do inglés “Ring-opening metathesis
polymerisation” ROMP).

No caso supracitado, tratando-se especificamente de um centro de coordenagdo de manganés (Mn), seria necessario o
empregado de ligantes &cidos-pi (pi-receptores) propriamente considerados, uma vez que seria imprescindivel uma substancial
retrodoagdo pi visando a estabilizacdo de um baixo estado de oxidacéo, tal como ocorre com o ion Mn(l) (configuracao
eletrdnica d6).

No entanto, no caso especifico do Mn(l), essa necessidade de ligantes pi-receptores (ligantes acidos-pi), tais como
CO, retirarem densidade eletronica para estabilizar o estado de oxidacdo +1 tende a dificultar a obten¢do de diversas aplica¢des
dos respectivos compostos de coordenagdo. Isso ocorre, pois significativa parte dessa densidade eletrénica d-pi do centro
metélico necessita ser transferida ou, ao menos, substancialmente compartilhada com o substrato na formagdo do respetivo
“complexo ativado” do referido processo catalitico.

Vale destacar que a conhecida estabilidade (com grande potencialidade para vérias aplicacBes) das carbonilas de
manganés (Mn), em variados nimeros de coordenagdo, pode, no contexto acima levantado, constituir um agente limitador do
processo de transferéncia de densidade eletrbnica para o complexo ativado, haja vista o significativo poder &cido-pi dos
ligantes carbonilicos (CO). Neste cendrio, o nimero de ligantes CO ocupantes da primeira esfera de coordenagdo do ion Mn(l)
seria decisivo para a determinacdo da viabilidade ou ndo do propdsito catalitico do complexo metélico assim como as
caracteristicas dos ligantes “ndo-carbonilicos” ocupantes dos sitios restantes.

Em suma, no caso especifico do Manganés (Mn), a relevante configuracdo d6 baixo-spin ndo é trivial para ser
mantida, pois Mn(l) é facilmente oxidavel. Dai, em muitos casos, faz-se necessaria a coordenacdo de vérios ligantes pi-
receptores, tais como NO+ e CO, visando a estabilizagdo deste estado de oxidagdo +1, o que pode ndo ser interessante,
dependendo dos objetivos em termos de aplica¢fes do complexo em questdo.

E valido acrescentar que até mesmo o estado de oxidagdo zero (0) poderia ser encontrado em complexos com alto
namero de ligantes CO e/ou outros ligantes que sejam fortes pi-receptores ou pi-acidos. Tais ligantes de campo forte poderiam
produzir uma relativa estabilidade para o estado de oxidacéo zero (0), isto é, com o centro de coordenagdo de manganés (Mn)
propriamente atémico. Obviamente, a estabilidade de tais complexos dependeria significativamente do potencial redox do
mesmo bem como do meio quimico no qual o composto estaria inserido.

Por outro lado, Mn(ll) j& apresenta maior estabilidade redox, o que favorece um nimero maior de possiveis ligantes
em seus respectivos complexos metalicos. De fato, tem sido observado um crescimento na producédo de catalisadores baseados
em complexos de Manganés(I1) bem como de diversas outras aplica¢fes para tais compostos de coordenacdo (Fujisawa, 2013;
Tao, 2020; Kani, 2016; Caruso, 2009; Duboc, 2007; Heren, 2006; Pui, 2007; Romanowski, 2010).

Vale acrescentar que um grande nimero de novos complexos de manganés (Mn) vem sendo sintetizado, visando, a

priori, a aplicagdes bioldgicas (Ali, 2017).
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7. A Quimica Organometalica do Manganés (Mn)

A quimica organometalica do manganés (Mn) também é digna de nota (Valyaev, 2016). Como é sabido, os compostos
organometalicos sdo caracterizados pela presenca da ligacdo metal-carbono na respectiva estrutura molecular. Nesse contexto,
as carbonilas de manganés sdao compostos mui estaveis, com amplas implicacBes e aplicagdes. A estabilidade é bastante
significativa mesmo com ndmeros de coordenacao variados para o composto de manganés (Mn) e mesmo com o ndmero de
coordenagdo fixo (mais comumente seis (6), isto €, constituindo uma configuracdo hexacoordenada, em uma geometria
octaédrica) e com variagdo do nimero de ligantes com carbono (C) como atomo doador. Realmente, sendo o carbono (C) o
atomo responsavel direto pela doacdo/compartilhamento do par eletrdnico com o metal (portanto, afetando diretamente a
chamada micro simetria), constatariamos a presenca de Carbono (C) na primeira esfera de coordenacdo do manganés (Mn),
caracterizando o complexo como um “composto organometalico”.

Neste contexto, é interessante registrar que a estabilidade de carbonilas (CO) de manganés (Mn) é tdo grande, que
mesmo compostos binucleares de manganés (Mn) tornam-se estaveis a partir de ligagdes com o ligante CO. De fato,
Mn2(C0O)10 ¢ um excelente exemplo dessa estabilidade (Huheey, 1993). Trata-se de um composto dimanganés decacarbonil,
com cinco (5) ligantes CO coordenados em cada centro de coordenacéo (dois (2) cations Mn(l)), sendo que dois (2) CO atuam

como ligantes pontes (ligantes em ponte).

8. Fotossintese

A versatilidade redox do Manganés (Mn) é uma caracteristica peculiar desse metal de transicdo e pode ser percebida
em varias espécies quimicas de alta relevancia inorganica que possuem pelo menos um ion de Manganés (Mn). De fato, nas
reacOes redox da fotossintese, ions de manganés (Mn) variam seus estados de oxidacdo entre dois (2) estados préximos com
cada cétion, aumentando (e, posteriormente, diminuindo) seu nimero de oxidagcdo (NOX) por uma unidade (processo de
oxidacdo-reducdo monoeletronico) (Huheey, 1993). Trata-se de uma complexa sequéncia que envolve centros de manganés
(Mn) na chamada “fotoevolugdo do dioxigénio (02)”, a qual se encontra na fase fotossintética denominada PSII (De Paula,

1987; Huheey, 1993).

9. Considerag0es Finais

O manganés (Mn) é um metal de transi¢cdo que apresenta propriedades muito particulares, abrangendo sua notével
variabilidade de estados de oxidacao possiveis e as consequéncias em termos de reatividade quimica desse abrangente leque de
possibilidade em termos de nimeros de oxidagdo (NOX). Especificamente em se tratando da atuacéo de ions de manganés ou
mesmo do manganés atbmico como centro de coordenacdo, as implicagbes sdo muito significativas, sobretudo quando se busca
a obtencéo sintética de um estado de oxidacédo estavel e relativamente sustentavel sob determinadas condi¢fes em seu entorno
quimico. Além disso, a compreensdo da estabilidade quimica e da reatividade para um determinado estado de oxidacéo ou
mesmo para dois ou mais estados de oxidacdo possiveis em um mesmo complexo é chave para o0 estudo de uma série de
complexos de manganés (Mn), sobretudo quando se trate de atuacdes/avaliagbes em um ambiente quimico altamente
complexo, tal como os tecidos, materiais e/ou fluidos biolégicos.

E possivel, a titulo de sugestdes para trabalhos futuros, buscar aprofundamentos no entendimento da acdo do
manganés (Mn) na relacdo estrutura-atividade da superdxido-dismutase (SOD). Além disso, seria interessante aprofundar
estudos sobre a manutencao do estado de oxidagao +1, com ou sem a presenca de algum ligante carbonilico (CO), através, por
exemplo, do emprego de ao menos um (1) ligante quelante e/ou macrociclico, o qual deveria ser, em principio, razoavelmente

acido-pi (ligante pi-receptor). De qualquer maneira, se a aplicagdo do complexo de Mn(l), por exemplo em catalise, requisitar a

7


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v13i2.45186

Research, Society and Development, v. 13, n. 2, 13713245186, 2024
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v13i2.45186

presenca de ligantes labeis, seria interessante avaliar quais ligantes poderiam completar a hexacoordenacdo do centro de
manganés (Mn) visando a uma maior probabilidade de eficacia com relagdo ao emprego previamente proposto para o referido

complexo metalico.
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