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PREFACIO

COBINCO, COBRINCO, ZIMBRE, BREZIN ou guem sabe, .. ZINCOB!

Se um alquimista desco!‘)ris:se, apbs arduas pesquiszas, um elemento
gquimico novo, oriundo da mist,ura de zinco e cobre, certamente procmaria
um nome para dar-lhe.

No trabalho realizadoe, gue resultou na tese agqui .:apr-esént.ada,
embora rﬁo se tenha descoberto nenhum elemento novo, se a algum =se
houvesse chegado » numa hipbtese imagino=a, talvez, UNICAMPIO ou
UNICAMPIUM, fosse um bom nome,..ou BARAONIO GERALDSNIO, quem sabe.

Bste ultimo, inclhsive, seria o Unico nome da tabela periddica a
ter sobrenome, no que, pela originalidade, seriamos inve Jados pelo resto

dos Quimicos do mundo..}

............

A  Adriana comegou a trabalhar conosco, em Iniciac3o Cientifica,
enquant.o fazia =eu curso de Graduac3c em Quimica, na UNIGAMP Desde logo
mostrou interasge, dedic.ac:éo, persisténcia e capacidade de trabalho

O primeiro problema que enfrentou, como tema de' trabalthe, foi
estudar . mecanizmo da hidrblise Acida do cation complexo
bis(Z,Z’—Bipiridina)cabre(l). Esperfvamos gue esta reac3o apresentasse
um comportamentoe bastante simples. A verdade, porém; & que esta eépécie
nd3o demonstrou, dentro das condic8es estudadas, a minima tendéncia A
dizssociacio. Mostrou-se, cont,l;ldo, extremamente sensivel ao oxigénio, com
=’ qﬁal reage por mecanismo bastante complexo. Em lugar de abandonar 'Q

sistema, a Adriana persistiu até o fim, tendo logrado obter um conjunto



de reau‘ltados que, ao nosso ver, levaram A uma boa visualizaclo do
processo mecanistico da reac3o. -

Poxr ocasiio do inicio do trabalho de Mestrado, pfopusemos a 1déia
de tentar a determinac3o conjunta de cobre e zinco, com Zincon. Parecia
um trabalho pouco =zofisticado no gque se relaciona com o sistema guimico,
sendo, ¢ mais dificil, o tratamento de ordem matematica. '

Novamente, porém, o=z resultados most,raram um comportamen't.o bem
diferente do esperado pois, no caso das misturas das solugdes de cobre e
21nco_. a reacfio conjunta ni3o corresponde { Surpresa ! ) A resultante das
reacdes individuals., O sistema mostrou-se bem complicado. Ai valeu muito
a persisténcia e a capacidade de trabalho da mestranda .

A quantidade desenvolvida de trabalho foi grande, sendo gque, o que
é mostrado nesta Tese reflete apenas uma parte. Também,’ o nimero de
“informacdes aparentemente novas e, portant.o, n3c encontradas na
literatura,é =ignificativo. Destacamos, entfe elas, o fato de misturas
de cobre e =zinco se comportarem como de espécie UGnica e a obtencio de
bandas, na regidc do Infravermelho Préximo, possivelmente de Agua
coordenada ao cation.

E provével,' ao nosso ver, gque esta Tese sirva como uma contribuicdo
significativa ao entendimento de mecanizmos de reagdes quimicas em
solucdo, incluindo, ai, as de nivel bioguimico.

Para o professor é& sempre uma grande satisfacfio verificar uma tal
qualidade de resultado=s, obtidos par pos graduandos que trabalham em seu

grupo de pesquxsa

Matthieu Tubino
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I - RESUMO
I.i — RESUNﬂ

D estudo cinético da reaglo de formagSo de complexos de

+2 + . ' . +2 +2 .
Zn 7, Cu 2 e misturas equimolares de Zn e Cu com Zincon, em

solucﬁm aquosa  tamponada em pH 9,0, constitue a esséneia deste
trabalho.
. i +2 +2 ' )
As wmisturas equinolares de Zn e Cu reagem com o- Zincon
como se fossem, aparentemente, uma dnica espécie, no sendo possivel

distinguir, neste  caso, a formac3o dos complexos separadamente. A

seaquéncia das velocidades de rea¢Bo, nas condigles citadas, €& um

aspecto  interessante pois foge da sequéncia normalmente esperada. 0O
+e . . - . +2
Zn reage wmais  rapidamente com Zincon gque Cu 7, nasg NnEsmas

concentragoes, g as misturas apresentam velocidades intermedidrias em
relagio as das solugtes dos metais individunis.
N método cinético de fluxo interrompido foi aplicado para o

esbudo  das reagoes apds a adaptacHo de um equipamento originalmente

desenvolvido em nosso laboratidrio, que  foi aperfeigoado com a
utilizaglo de um sistema de deteceHo com fotodiodo e interfaceamento

com microcomputador .
Os dados gxperimentais incluem cinédticas monitoradas a
610 nm & espectros das solugdes na regio do visivel e infravermelho
proimo. Tudo indica que haja interacfes entre os cations metdlicos em
SOTucA0 aguosa & gue existam unidades binucleares ( oy polinucleares )
. 42 +2 »r
dos complexos de Zincon com Zn & Cu ~. Para a formagao dos complexos
_ +2 +2 . . . . . '
de Zn e Cu com Zincon ( a estequiometria ¢ 1:4 ), pode~se supor =a
existéncia de um intermedidario, de meia vida muito curta, em baixa

~concentragdo, cuja formagio comandaria o processo da rea¢io.

b



A proposta inicial desfe trabalho era o-desenQoivimento de
um método de andlise simult@nea de misturas através do método cinédtico
de fluxo interrompido, com alta velocidade analitica e possibilidade
de auntomacio. Porém, o sistema quimico escolhido apresentou
comportamento cinético muito peculiar, desviando, portanf;, o enfoque
do trabalho. | ’

0 comportamento dos complexns de72incon COm Zn*2. Zincon com
Cu+2. e Zincon com misturas equinnlares de Zn+2/Cu+2 envolve situagies
que s aproximam, aparentemente e de forma simpii?icada, a sistemas
bioldgicos. © o ' R S

Zinco e cobre s3o elementos qﬁa, além de todas as indmeras
aplicagdes, desempenham importantes papéis em PrOCEss0 metabdlicos,
cuja elucidagio pode ser Facilitada com informagdes sobre mecanismos

2 +a2

’ ~r ~r +
de reagoes de Tormagho de cowplexos de Zn e Cu .

r2



I.2 — Summary

+2 2

The study of  the reactions of Zn+2, Cn and Zn.+ /Cu+2
equimolar mixtures 'with'Zincon, in buffered aqueous solution in
pH ?.0. is the essence of this study.

+2 +2 :

The Zn ~/Cu equinolar mixtures react, apargntls, with

Zincon like an only species. It is not possible to disfinguish, in

this case, the formation of the individual complexes. In these
conditions, the, reaction rate sequence i an  interesting aspect
Cbecause it dff?er% from the expected oné. Zn+2 reacts with Zincon
Faster" than Bu+2 does, in the same concentrations.- and the mixturés
have intermediary reaction rates, in comparison with the solutions of
the alone metals.

The stopped-flow method was used for the study of the
kinetice and mechanism of the reaction. The equipment was an
adaptation of another one, originally developed in our laboratory.
This egquipment was improved with;a photodinde detection system and =
microcomputer interfacement.

The experimental data comprises Wkinectics monitored at
649 nm and visible and near infrared spectra. They denote that there
#re interactions among the metallic cations in aqueous soclution %nd'
binuclear ( or polinuclear 3 Zincon complexes with Zn+2 and Cu+2.

It can be supposed that the formation of the complenes of

+2 and ‘Cu+2_with Zincon {( 1:4 stoichiometry ) is preceded by an

Zn
intermediate which has a very amall half life and that is formed in

very low concentration.



The initial aim of this study was the development of a
similtaneous analysis method Ffor mixtures of analytes, using the
stopped-flow technique that would permit short analysis timé and
automat ion. However the choosen reaction system showed a peculiar and
unexpected kinetic behavior and it changedrthe focus of the ﬁtuds.'r

2

3 ) .-
Zincon and Zn*“, Zincon and Cu+E and Zincon and Zn+ /II:l.ud"2

equimolar mixtures complexes show peculiar kinectics that seems to

reproduce, in a simplified form, biological systems. Zinc II and

copper I1 take part of important metabolic pProcesses whose
. . . ) - Y +2 +2

understanding  could be cleared with informations about Zn and Cu

complexes Tormation mechanisms.



' I.3 - ESCOLHA DO SISTEMA ESTUDADD

A idéia inicial =a ser desenvolvida neéte prqjeto egra a
aplicac80 da técnica de fluxo interrompido para a andlise simultﬁnea
de misturas. Partia-se do principio 4que se_duas espécies reagem com um
Mme S mo reagente em wvelocidades diferentes, esta diferenga de
veiocidades, dentro de certos limites, pode ser detectada e en
conjunto com parametros cinéticos como k (cunstaﬁte de velocidade de
reagino) e a prdprka.iei de velocidade de reagSo, pode-se chegar 208
valores das concentragoes iniqiais dos ‘componegntes da mistura sem
Separagao prévié. |

Buscava-se, ent&o, desenvolver um mdtodo de analise
simultinea de misturas empregando a técnica cinética de Fluxe
interrompido. Portanto, deQeria serr egscolhido um sistema de reagies
rapidas pois, do contrdario, o método nfo seria pritico.

A& reagdo de formagio de complexos entre Zincon e Zn+2 & Cu+2
tem sido largamente usada na Quimica Analitica € é bastante rdpida,
visualmente instantinea. Essés dados e as informagies de Cadore e

Baccan (54)

de seu ‘estudo espectrofotométrico de zinco e cobre com
Zincon em sistemas de andlise por injecBo de Fluxo® incentivaram a
escolha-do citado sistema para o presente sgstudo.

A Ffalta de dados, sobre o mecanfsmo envolvido na formaglo
dos complexos de Zincon, serviu, desde o infcio, como wum desafio
adicional aﬁ projeto. Partindo-se para o desenvolvimento analitico do
2

. . e . . +
rrojeto, nao se esperava comportamento t30 peculiar da mistura de Zn

+‘1 e - v - 3 -
e Cu ° em reagfo com Zincon. Este fato desviou o direcionamento do



) . . ‘s . " . : +
trabalho pois conclui—se que a andalise sinultanea de misturas de 7Zn 2

e"Cufg, através da técnica cinética' de fluxo interrompido, nas
condighes estabelecidas, wusando Zincon, ¢ invidvel, Jd que a mistura
reage com velocidade dnica.

Fiﬁou claro, contudo, que a técnica de fluxo interrompido
pode ser aplicada para a determinag¢io quantitativa de Zn+2 a11] Cu+2.
separadamente, através da rea¢lo com Zincon, nas-condigies estudadas.
Trata-se de um métoddfhﬁito simples que nﬁo'envolve dados mecanisticos
o pardmetros cinéticos.

ﬁara andlise quantitativa, os dados  obtidos deveﬁ ser
manipulados de Fforma gue seja obtida a concentracio do produto. Ao
invés de se utilizarem os dados para o calculo da velocidade inicial,
um o programa maito simples pode manipula~-los- para a obtencBo da
concentracio "final® do produto da reagHo. Curvas de calibragio podem
ser  obtidas a partir dos resultados correspondentes s concentragoes.
Este tratamento, no entanto, nfo & mostrado nesta tese, tendo—-se

concentrado esforgos no aspecto mecanistico, que se mostrou bastante

trabalhoso.



IT — INTRODUGCAO

II.i — Cindtica em Quimica Analitica (1-8)

Houve wum periodo, no qual o conceito de eﬁuilfﬂrio de
reacfes auimicas foi bastante explorado em Quimica Analitica. Nesta
epoca, quase [ totalidade «da metodologia anxlitica envolvia a
gravimetria e a titrimetria. A introdugie de metodologia nova
fundamentada em conceitos diferentes encontrava, portanto, uma série
de obstdculos para sua aceitagio por parte dos quimicos apaliticos.
Talves -uma posicido muito rigida, de alguns setores da Quimica
ﬁnalfticé, tenha retardado a descoberta do potencial analitico da
cinetica.

& aplicaglo das chamadas andlises cataifticas Eevelou
grandes vantagens em comparagio cbﬁ téenicas convencionais, iniciando,
assim, @A assimilaglo, ainda que involuntdria, de conceitos cindticos
na Quimica Analftica}

Avangos na area de Quimica Eletroanalitica ( principalmente
na polarografia ) e espectroscopia analitica ( na regifo do
ultravioleta e do wvisivel ) apontaram para as potencialidades da
aplicagio de cindtica em problemas de Guimica Analitica. Desde entio,
fim dos =anos 3@, o. conceito de cinédtica de reaglio ¢ a idéia de

ohten¢lo de dados analiticos sob condicies dindmicas propagaram—se.

b



ﬁ desenvolvimento de instrumentaglo eletrdnica para
processament o de sinais temporais, de torma confidavel, no inicio dos
_anos 60, com & adventd dos amplificadoras operacionais, abriu grandes
ESPAGOS Ppara a aplicacHo do racincinio e das medidas cinéticas em
Guimica Analitica.

Historicamente, a mais antiga aplicagio de cfnética para
obteng80 de resultados analiticos é representada peloc trabalho de
Guyard, que, em 1874, propds um método para determinaglo de vanadio
através de seu efeito catalitico na oxidac8o de anilina por cloreto de

potéssio.(m'7”

) Mais tarde, a cinética foi . incorporada no- arsenal ‘da
Quimica dnaliticea, no Fim da década- de 36, quando  Sandell e
() o . e ’ . " '

Kolthof# definiram condigdes gspecificas para a determinagao de

indeto através de um método cinético de tempo varidvel. Este trabalho

foi o resultado do estudo do potencial analitico da agSo catalitica
. . . . _rl . o ] [ . " (13)

de iodeto na oxidagao de arsénio III com cerio IV .

Atualmente, ha grande diversidade de métodos cataliticos,
cujos estudos tém sido crescentes desde =a década de 50. (-1
determinagfes cataliticas s%0 os métodos analiticos, bhaseados em
cinética ( métodos cinético~analiticos ), "mais largamhente’ usados.
Nesta categoria incluem—-se os métodos de catdlise enzimatica.

Outra grande classe de métodos cinético-analiticos é
representada  pelos métodos de velocidade de reagclo diferencial.
Geralmente, esses métodos empregam reagoes nBo catalisadas & nEo  se

aplicam & determinagio de concentragdes ultrabaixas, da ordem de

tracos.

A aplicacio dos métodos cataliticos e, em menor escala,



‘

dos meétodos de velocidade diferencial, foi crescendo a partir da
metade da década de 69. Nesfa época, a.evolucﬁo dos dispositivos
eletrdnicos de precisio serviﬁ para superar alguns' obstdculos A
aceitagio dos métodos cinético~analiticos, pois o tempo deixou de ser
uma variavel de medigio tHo complexa. Na década de 70, estes métodos
foram se consolidando e, no final dos anos 8@, jé_ constituiam umal
classe de metodologia analitica em crescen?e desenvolvimento.
Entretanto, ainda "n30 ' se observa sua aplicac8o significativa em
prablemas praticos ou rotineiros, com excegao doé métodos de catalise
| En:{im‘étl: ica.,";

Como en qualquerrmatnda]ogia, ha aspectbs pouco favoraveis
destes métodos. Estes problemas, apesar de totalmente superados nos
dias de hoje, servem como obstaculos a sua implantagio. S3o0 eles:
necessidade de medidas de tempo precisas, necessidade de controle
rigoroso das condigoes do sistema e dos pari@metros que afetam a
velocidade da reag8o0 e, a aplicagio de tratamentos mateméficos, as
veres, sofisticados. |

ConQém salientar alguns aspectos atrativos destes métodos, -
para que se possa avaliar seu potencial. 580 eles: boa sensibilidade
é extremé éenéibilidade no caso dos métodos cataifticos' Yi élta
velocidade de andalise, em grande parte dos métodos; boa seletividade;
capacidade para analise direta de ‘misturasi _ minimizagio de
interferéncias e viabilidade para automagdo.

De acordo com o tipo de reacfo enpregada, os wmétodos
cinético-analiticos poden ser classificados em dois grandes Yrupos:

sistemas homogéneos e sistemas heterogéneos.



Entre os sistemas homogéneos, estfo incluidos:
a) meétodos cataliticos, envolvendo i) métodos que utilizam enzimas em
solucl8o e ii) métodos nAo-enzimiat icos que _empregam, Principalmente,

reagoes de oxi-redugio catalisadas por fons metalicos;

bY metodos de wvelocidade de reaglo n3o catalisada, englobando
determinagfes . de um inico componente e determinagies de

mult icomponentes ( método da velocidade de reac¢fo diferencial ).
Entre 0s sistemas heterogéneos destacam—se . o0s “métodos
cinéticos baseados em reacies de eletrodo e os métodos enzimdticos que

gmpiregam enzimas imobilizadas.

II.2 — Mdtodos de velocidade de reagcio diferencialtn

0 surgimento da metodologia de velocidade diferencial data
da metade da década de 46, Tratava-se da manipulacio das equagBes de
velocidade de reaclo, para a obtengHo de valores de concentracfo de,
pelo menos duas espécies numa mistura, sem SEparacio pkévia através de
métodos gravimétricos. O principio basico € a interpretagHo analitica
de dados wperimentais obtidos quando um composto reage, COm  uma
mistura de dois ou mais componentes, a velocidades consideravelmente
diferentes, de modo que alguma propriedade relacionada com a
concentracio possa ser medida Uﬂ.

0s métodos de velocidade diferencial.podem seyr agrupados em
duas'classes; de acordo com o tipo de aproximagio usada nos cdleulos.
S%6: a) os métodos bagaados em estimativas graficas €, b) os métodos
baseados em calculos matemdticos. Be acordo com a escala de

concentragfo dos reagentes e da ordem de reacio, hd métodos

~especificos, mais adequados a cada condiglo.
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De modo geral, os métodos de velocidade diferencial nao sao'
‘direcionados para determinagdes de concentragdes muito baixas, apesar
do potencial aque pode ser desenQolvido. A maioria das reagoes
empregadas nio sfio catalisadas. As condicaes para determinacio de mais
de uma espécie, simultaneamente, sHo diffcgis de estabelecer. Talvez
‘este seja o fator responsiavel pelo volume'rélativamente pegueno de
publicacfBes nesta drea, apesar da grande perspectiva de aplicacHo.

Além de servirem como solugio para certas andlises
problemdt icas, os métodos de velocidade de reagio diferensial
representam  uma boé opgao para a aceleragio do rritﬁo de certas
andlises. Boa parte dos métodos diferenciais sio aplicados a siétemas
que  reagem rapidamente. Deve-se notar que, caso nﬁb haja maiores
problemas com o sistema, as rea¢des rapidas sfo preferidas por dbvias
questdes de praticidade.

A técnica cinética de fluxo interrompido ( do inglés,
"stopped—-flow" ) tem caracteristicas que favorecem sua utilizagio em
exper imentos analiticos com reagbes rdpidas, que sHo de grande
interesse. Esta técnica, especialmente quando associada a um
computador, representa -grahdes AVANGCOS, pois a utilizaglo do
computador permite a leitura e manipulagio de centenas de dados de um
unico experimenfo, minimizando erros que a?étariam os resultados. A
automacio € bastante vidvel ¢ surge como resultado consequente do

estabelecimento das condigies ideais da técnica para um dado sistema.
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' : . Ir.3 — Técnicas cinéticas de fluxo {12)

Os primeiros meétodos desenvolvidos para a medida direta de
reagrees rapidas Jja empregavam técnicas de fluxo. Essas técnicas foram

(13)

introduzidas. em 1923 quando Hartridge e Roughton utilizaram—-nas

Como Forma de estudo de processos bioquimicos em liquidos.
(14)
]

Procedimento paralelo Foi seguido por Paneth em 1929, no

-estabelecimento da - existéncia e reatividade de radicais gasosos
livres. Apesar da subsequente introdugiio de técnicas mais

sofisticadas, ' as técnicas de fluxo continuam em uso até os dias  de

hoje.

11.3.4 - Método do fluxo continuo

Esta & a forma mais simples de técnica de Fluxo. Dois
fluidos, que reagem espontaneamente, sio misturﬁdos num tubo e passam
A percorré~lo com velocidade constante, ou seja, ¢é estabelecido um
flumo. Desde que ocorra reagio durante o fluxo, as concentraches em
diferentes posicﬁeé do tubo correspondem a di¥ereptes gempos de
reagio. Desta forma, n¥o é necessdrio que se trabalhe com tempo real e
as medidas podem ser feitas mais comodamente.

Uma grande desvantagem deste método € o grande volume de
Fluidos consumidoa. Isto raramente € problema para sistemas gaéosos,
mas torna-se critico no caso de reagies bioquimicas, onde a quantidade
de material biologicamente ativo puro disponivel, geralmente, é muito
pequena. Por esta razlo, o desenvolvimento desté método para éistemas

liquidos difere dos sistemas gasosos.
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AA detecgdo espeﬁtrofotométrica € comumente usada com este
_método e medidas de condutividade também podem ser aplicadas. Foi,
também, elaborada a pratica de monitoracﬁb da reag3o através da
liberag3o de-célor, que ¢ medida através de termistor mdvel alocado no
ctentro do tubo. )

Além da aplicagio desfe método para estudos cinéticos, o
conceito da inje¢io de amostra em fludo continuo foi associado. ao.
registro constante de resultados, a partir da década de 50. Isto
representoun o passo inicial de uma sequéncia ‘de trabalhos de
desenvolvimento da “Andlise por Injeclo de Fluxo™ ¢ FIA, do inglés:
Flow Injection ﬁﬁalssis )_(80. 8 |

D método FIA consiste na inserc8o de amostras ligquidas em um
fluxo continuo n8o segmentado com subsequente detecgio do analito.
Velocidades analiticas de 100 amostras por hora com precisio melhor
que L% sHo facilmente obtidas. Este método de automagBo caracteriza-se
por envolver processos quimicos comumente simples, com reagoes
suficientemente rdpidas para serem compativeis com a velocidade
analitica, aparelhagem barata, ﬁfmp]icidade de operagido e facilidade
de obtenglo de resultados.

Um sistema FIA é composto, essencialmente, de:

i) unidade de propulsfo para estabelecimento de fluxo continuo de
vazao estavel;

2) sistema de injec¥o para introdugio da amostrés

3) hobina de reaclo; e

4) cela de reaglo incorporada a um instrumento de medida (colorimetro,

potencidometro, etc) que traduz o sinal continuo a um registrador ou

microprocessador.
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11.3.2 — Métodos de fluxo acelerado e fluxo interrompido (STOPPED-FLOW)

A técnica de Fluxo.cont(nuo caracteriza~-se por ser um método
de estado estaciondrio € o tempo de resposta do detector 950 é muito
importante, permitindo que técnicas lentas de detec¢Bo sejam usadas.
Se a técnica de detecg8o apresenta fempo de resposta adequado, medidas
-de  tempo real pbdemfser feitas, € isso significa que 6 consumo de
reagentes pode éer diminuido.

| Numa primeira alternativa, surge o método do fluxo
acelerado. .Neste caso, pode~se acompanhar a Qariacﬁu da concentracio
dos reagentes através de observagibes que nlo correspondem diretamente
ao tempo real, pois a caracteristica deste método € o aumento
constante do Fluxo dos fluidos durante o ewperimento. A variagio do
Fluxo deve, portanto, ser controlada e avaliada para que se PpOssa
fazer a conversio adequada dos dados obtidos.

Esta técnica ¢ arandemente superada pela tdcnica do  Fluxo
in{errompido, na qual, inicialmente se estabelece o fluxo estdavel das
solugtes reagentes € ent3o interrompe-se-o bruscamente para posterior
monitoragio das variagres das concentraches das espécies, na cela de
reaglo. € preciso que se estabelega o fluxo rdpido inicial para
assegurar mistura adequada dos reagentes sem que a reacio ocorra
significativamente; este fluxo deve éer brusca ¢ efetivamente

interrompido a Tim de evitar que se observe simpliesmente a mistura dos

reagentes, sem reaclo efetiva.

A seguir, um esquema classico do equipamento de fluxo

interrompido:
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RESERVATORIOS

FONTE DE LUZ

EmBoLo

R |

£l

DETECTOR FOTOSENSIVEL

Figura I1.4 Esquema classico de um equipamento de fluxo interrompido

JA existem.Equipamentos de Fluwm inter?dmpido padronizados,
sendo’ esta uma das pbucas téenicas cinédticas para reagides rapidas com
instrumentacio comercial disponivel.

Normalmente, emprega-se a espectrofotometria para detecgio e
inten$i¥icamse_o uso de detectores fotosensiveis com tempo de resposta
cada verz menor, para que sejam viabilizados estudos de reagoes cada
ver mais rapidas. 6Otualmente, pode-se trabalhar com tempos de reacdo
da ordem de milisegundos. Além de detectores adequados, o acoplamento
do squipamento de Fluxeo interrompido a um computador é essencial para
trabalhos com reagihes dessa ordem de velocidade.

No contexto His@dricd,' o fluxo interrompido foi introduzido
na Quimica Analitica nos anos 7@, quando o sistema de mistura de fluxo
interrompido passou a ser utilizado. Nesta mesma época, houve grande
avango na area de instrumentagio eletrdnica e intepnsificou-se o
desenvolvimento dos sistemas computador izados, contornando
dificuldades relacionadas com a sofisticagiio e velocidade dos

tratamentos matemdticos e 0o grande volume de dados.
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II.4 - Cobre e Zinco (520

IT.4.14 - A importdncia do cobre

8 cobre é um elemento de transi¢3o, largamente distribuido
pela Terra, onde estd presente em sulfetos, arsenetos, cloretos e
carbonatos. Ele & exfrafdo de minérios por via dmida e refinado por
eletrdlise; & um metal resistente, haleévef e avermelhado, com alta
condut ividade térmica e elétrica. 0 cobre é usado em muitas ligas,
como o latlo, e é'completamente miscivel com ouro.

) Este elemento reage com oxigénio e enxofre sd a altas
temperaturas, ¢ atacado por halegénios.méé nio reagé ﬁgﬁ-écid0§ nio-
ovidantes diluidos na auséncia de ar. 0 cobre dissolve-se ?aciimente
em acido nitrico e dcido sulfirico na presenca de oxigénio, ¢ sohlivel
em amdnia e solugdes de carbonato de amdnio ou cianeto de potdssio, na
presenga de oxigénio.

0 cobre € um elemento normalmente presente em pequenas e
constantes quantidades nos organismos animais. Geralmente, apresenta-—
se &em maior concentracfo no Figado & em indivfduﬁs Jovens. Este
elemento ¢ componente de diversas enzimas com fun¢Ho oxidativa e
participa dos processos de formacHo e manutencao do sistema nervoso
central e do miocdrdio. Algumas proteinas dos organismos animais
combinam~se com o cobre. A hemoproteina é'ﬁm_complexo cobre~proteina

presente nas células vermelhas do  sangue; no plasma sangiiineo,

enconfra~se a ceruloplasmina, outro complexo cobre-proteina. A
absor¢io e cobre pelo organismo humano ocorre, principalmente, pelo
duodeno, sob formas diferentes que dependem do contelddo intestinal na

area de absor¢Bo e da forma de administracio. Uma dieta com teor
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EXCESS i VO de cobre provoca acimulo do elemento nos tecidos,

prifcipalmente no figado, que é capaz de armazena-lo, dentro de certos

limites, sem provocar intoxicag3o. A deficiéncia de cobre provoca

varias manifestacdes clinicas, sendo a mais importante, a anemia.
Grande parte do cobre da litosfera esta combinado com
enxofre, como sulfeto; certa quantidade aparece ligada a estrutura de

outros minerais e de matéria orgfnica. _D cobre Passa lentamente dos

mingrais para o solo,sendo fixado por coldides. Como & largamente

distribuido pelas rochas fgneas, deficiéncias deste metal n3o sio
comins em solos delas derivados, mas  s3o .Frequentes em solos
originados de sed}mantos ricos em carbonato e - silica. Solos
deficientes em cobre podem ser enriquecidos com fertilizantes que o
cont ém na forma .orgﬁnica ou inorganica. 0 REO frequente  de
fertilizantes o inseticidés a base de cobre pode provocar a
contaminacﬁq das plantas, além de interferir na absorg¢i3o de +éstoro,
ferro e outros micromutrientes.

Pode-se encontrar pequenas quantidades de cobre ﬁa gasolina,

prejudicando a estabilidade do combustivel pois é um prdi-oxidante.

I1.4.2 - A importincia do zinco

G =zinco n3o° & um elemento abqndante na Terra, mas 'é
conhecido Hé muito tempo devido & facilidade de obtencio a partir de
seus minérios. Ele ocorre em varios minerais, mas a fonte Prin&ipal é
a esfalerita (.(ZnFe)S } que ocorre, comumente com galeﬁa ( PbS ).

Eéte elemento reage rapidamente com dcidos, dissolve-se em
hases forte (formam—-se ions zincato, comumente descritos como 2n0£2)5

reage com oxigénio dando Sxido e forma muitas ligas, como o lat3o.

i7




0 =zinco € um dos ﬁais importantes metais com funcﬁd
bioldgica. Mais de 25 proteinas contendo zinco ja foram idehti?icadﬁﬁ.
a maior parte, enzimas. & eésential para o crescimento dos 'tecidbs
animais, sendo parte integrante de diversas enzimas e cofatores; & um
constituinte especifico  da enzima anidrase carbfnica, que atua no
equilibrio écido~base do organismo humano;_ Encontra=-se distribuido no
figado, no pancr&as, na iris e cordide do olho, na medula dssea e no
sangue. 0 =zinco estid envolvido no metabolismo de_protefnas e dcido
nicleico, sendo , portanto, fundamental no processo de multiplicacﬁo
celular. A abﬁorcﬁu ocorre, principalmente, pelo intestino delgédo e e
afetada pela quantidade e proporgao de oﬁtroa nutrientes presentes e
pelﬁ .¥okma quinica sob a qual é administrado. O egﬁesso de zinco ho
organismo provoca a diminuig8o do nivel de cobre no figado, evitando o
efeito téxico deste dltimo. Entretanto, se a concentragio de cobre nfo
for muiito alta; 0 excesso de zinco provoca a de?iciéncia de cobre e,
consequentemente, anemia. Sintomas de deFici@ncia, de =zinco s8o
caracterizados, principalmente, por lestes na epiderme. A falta deste

7
elemento no periodo de crescimento pode afetar as fungfes cerebrais.

Estudos mais récentgg sobre a parti;ipadﬁo de =zinco em
Processos metabdiicos revelam sua relagio com o siétema imunoldgico
dos animais. Deficiéncias minimas no organismo favorecem a redugHo dos
niveis de timulina. A timulina, um complexo de zinco, ¢ um hormdnio do
sistema imuﬁulégicu necessario para a maturacio de linfdcitos T. €
interessante citar que pacientes com AIDS apresentam baixbs niveis de
timulina é_zinco. Alguns sintomas da AIDS assemelham—-se a sintomas de

séria deficiéncia de zinco, havendo relatos de efeitos benédficos da

suplementaglo em dois pacientes aidéticos hospitalizados. Com esses

is



dados fniciais pode-se lavaliar a relevancia dos estudos do
comportamnento de complexos de zinco.

-Os‘solus contém tragos de zinco, "o qual ocorre em minerais,
como cation substituivel. A disponibilidade de zinco em solos é.mﬁior
em pH acido. Este e]eméntn & necessario, em baixo tepr. para o
crescimento das plantas, sendo adicionado como micronutr%ente em
fertilizantes, quando constatada sua deficiéncia em solos ou plantas.
0 excesso de zinco pode ser tdxico para as plantas; esta toxidez pode
ser corrigida por meio de calégem.

Compostoé organometalicos de =inco sao historicamente
importantes po}s - foram o8 primeiros compostos organonetilicos
sintet izrados. 0 dialguilditiofosfato de =zinco, € usado em dleos

lubriticantes como aditivo antioxidante para reduzir os decsgastes

internos em motores de automdveis.

I1.4.3 - A importdncia de cobre e zinco

.
r

Alimentos marinhos, carnes € nozes s3o fontes ricas em zinco
e cobre. Alimentos pobres em zinco sdo frutas citricas, dleos vegetais
e agidcar. Alimentos pobres em cobre s8o agdcar e mel. Considerando que
as maiores fontes de zinco e cobre para os seres vivos sHo os
alimentos e Dbebidas, sua determinacBo nessas matrizes € de grande
interesse.

A analise destes elementos em solos, plantas € fertilizantes
eata assbciada a importincia de sua presen¢a a nivel de tragos. Seu
papel na fisiologia animal e vegetal é matéria de muitos estudos. O

cobre € 0 zinco s30 elementos necessdarios a vida de plantas e animais.

ie

-




Cobre & =zinco podém estar presentes como impurezas em dguas
naturais, industriais ou residuais, provenientes da Zzincagem das
tubulacges de cobre ou da adi¢Ho de polifostatos, principalmente_ de
2inco, para hihimizar A cor?osﬁo dos tubos. |

0 cobre esta pfesente, geralmente em pequenas quantidades,
nas dguas superficiais e subterrfneas. Nas formas de cloreto, nitrata
e sulfato, € muito soluvel, ao contrdrio do que acontece sob as formas.
de carbonato, hidrdxido, dxido 2 sulfeto. Altas concentragdes de cobre
ddo sabor desagradavel 4 dgua. Sais de zinco como cloreto ¢ sulfato
530 soliveis em agua; outros, como carbonato e sulfeto, além do Sxido
e hidroxido, séo ©insolidveis. 0 sabor da dgua € mais alterade pela
préﬁenca de zinco sob a forma de sulfato. E -

Além do conhecido efeito toxico, a agHo bené#ica de cobre e
zinco em  varias doengas tem sido muito estudada, tanto do ponto de
vista cinético, para elucidar mecanismos, como no aspecto analftico.
Jd que & importante ter-se métodos sinples e ‘répidus para a

determinacio destes metais em semelhantes materiais,

I1.4.4 - A determjnacgo de cobre e zinco

Varios métados para determinacio de cobre e zinco, em

diferentes matrizes foram desenvolvidos. 0Os mais comuns sfio os métodos

(25-27) (28,29)

espectrofotométricos oS polarograficos ¢ os métados

colorimétricds G&Sﬂ.

A determinacio de cobre em plantas e solos pode ser feita

ﬂhﬁh com ditizons (33,34 ou

com dietilditiocarbamato de sddio
[ (35) r re Pl d + r %
COm CUproina » Porem envolve reagan de extracio & € susceptivel &

inter feréncia de outros metais.
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A determinag8o de zinco em rochas ¢ material bioldgico &
(28,30,34) ’

feita com ditizona em pH de 6,0 a 2,9 e também com o
reagente ol-paftiltiocarbazona 37,3 em pH 8,0 » 10,0. Outros métodos
utilizando reagentes come 1(2-piridilazo)-2-naftol (PAN)Y foram

propostos, mas a sensibilidade é inferior équéla obtida com o método
da ditizona. Além disso, estes reagentes formam complexﬁs coloridos
com outros metais, particularmente niquel, cqbaltd,-ferro, mercirio e
.chumbo, ¢ sHo envolvidas etapas de ext?acﬁo para concentrar os

complexos,

II.5 - Intera¢coes de fons metdlicos
- . )
IT1.5.4 - fons metdlicos em soluglo .
) ionizaclo de todos os clementos metdlicos € um  pProcesso
endotérmico,
nt -
——— +
M(g) Y M(g) ne

portanto,a formaglo de cations metdlicos gasosos "€, sempre, um
processo energeticamente desfavordvel. Quanto mais baixa a eneréia de
ionizagio,  maiores as chances do elemento: formar cations e exibir
caracteristicas metﬁlicas. 0 aspecto desfavoravel do processo de
ionizagio em fase gasosa pode ser compensado, em maior ou menor
extensio, pela solvata¢cRo do fon gquando este € transferido para uma
solugHo. |
Muit#s propriedades dos fons metdlicos em solugio dependem
da carga e do tamanho do fon. A carga de um ion metdlico iscolado é
integfal ¢ dbvia, mas o seu tamanho é mais dificil de estabelecer,

sendo este assunto discutido, extensivamente, ha décadas.



d ‘ambiente de um cation em solucBo aquosa pode seri
repreéentgdo atraves da sobreposiclo de diversas esferas de
solvatagilo, ;uJas constftujcﬁes'variam de-acprdo coﬁ sua proximidaﬂe
do ion metdalico. No caso de solugdes muito dilufdas; esta

representacio pode ser ilustrada da seguinte forma:

- cation metalico

~t - » -
- eafera de solvatagao primaria
esfera de solvatacHo secundaria
zona de falha '
solvente

I P A o
i

Figura I1.2 - D ambiente de um cdtion em solugio

Considerando-se o {on metdlico como uma esfera, pode-se
assumir a esfera de solvataclio primdria como a mais interna. Esta
contém moléculas de solvente, geralmente seis molédculas de daua, no
caso  de solugdes aquosas, interagiﬁdu (1T} ligadaﬁ diretamente com o
cation.

A pridvima esfera € a regiflo de solvataglio secunddria. Aqui o
cdtion sofre a influéncia externa das moléculas de solvente. No caso
de solugfes agquosas, essa influéncia ¢ o efeito eletré?[]n do cation,
sobre as mmléculéa de hidratagBo primdria, favorecem a furmacgo de
pontes dé _hidragénio com as moléculas de hidratagdo secunddria. O
volums dasth zafera de solvatagBo varia bastante com a natﬁreza do
cation, sendo maior para cations pequenos com carga alta &, wmenor ou

pouco significante para os grandes cations monovalentes.
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é regifio desordenada, '6q iona de falha, necessariémente,
separa as regides ordenadas de solvatagBo de uma outra regiZo
_diferentemente 'orden#da'. que € o voiume_dé -SOIvente propriamente
dito. A exéensﬁo desta regilo de falha depende das propriedades do
cation envolvido. |

-~

As regices 3, 4 -e 9 apresentam diferéncas qQuase
-~ imperceptiveis. Entre as regides 2 e.3, apegar da grande similaridade,
a dﬁstincﬁo, as wvezes, ﬁode ser feita'é'demonstrada. Para alguns
cations com carga alta e raio relativaménte pequenn, a velocidade de
troca de moléculas de solvataaﬁo entre a regifo 2 € as demais &
suficientemente lénté para aue s& possa fazer uma distingio ?féida;
utilizando, por exemplo, a espectros;gp}a de R.M.N.. 0 cromo III, um
exemplo de caso extremo, apresenta velocidade de troca de mnléculas'de
.ééua, da esfera de solvataglo primaria (coordenagdo) para outras

esferas, t3o baixa, gque cdtions solvatados contendo  diferentes

propor¢aes de solvente podem ser isolados e caracterizados.

II.5.2 - fons metélicos complexos (41,42)

Um cumpléxo metdlico consiste.de um fon ou atomo metdlico
central ligado a um grupo de outros fons ou wmoléculas circundantes
através de ligacdes covalentes coordenadas."A carga total do complexo
pode ser positiva, negativa ou zero.

Uma unidade do complexo metﬁlico tende ‘a reter SUR
ident idade -ém. s0lugdes € em determinadas reacdes, particularmente
aquelas envolvendo troca de fons ( no caso de complexos carregados ).

11, s8Ho resistentes a HC1

Desta forma, solugdes aquosas de ECr(NH3)6 3
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congentrado e quente, e trocam todo Gl com ﬁgNOai nem C1  nem NUs

fazem parte da unidade do complexo. .

As moléculas ou i{ons ligados ao méfal s80o chamados ligantes.
A ligacio metal-ligante, geralmente é tida como ligaglo coordenada, a
qual se caracteriza pelo compart ilhamento de pares .de elétrons
érovenientes de um ﬁniﬁo atomo ou fon. .

Umn tipo especial de complexo é o quelato. Trata-se de um
composto de coordenagio no qual o elementé metéliéq central liga~se a
dois o mais étomos de um ou mais ligantes Fformando angis
heterpcfclicos. dg mpdo que o elemento metalico centfal'faca par{e.de
cada anel. | L o

Alguns quelantes, ligantes que éormam quelﬁtas. nais cémuns.
come o Acido etilenmdiaminutetraacét{co, EDTH, s%o usados emn
titulacﬁes na area de Quimica Analitica e servem éamhém para a remogfo
de fons de solugdes e solos.

Ha também quelatos metﬁlicos de grande importancia
bioldgica, presentes em sistemas metabdlicos, como o complexo ferro-
hemoglobina & o complexo magnésio-clorofila. Existem ainda «uelatos
com aplicgcﬁo medicinal, empregados cnntra.hactérias.Bramwpoﬁitiyas.
fungos e viroses.

Os que1at05 constituem wum tema bastante extenso - e
interessante. Novas aplicaaﬁes praticas destes compostos t&m  surgido
e, = compreensio de processos metabdlicos tem sido facilitada através

do estudo de suas reagdes. As perspectivas de aplicacfo dos resultados

de estudos de quelatos tornam o tema bastante significativo,.
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11.5.3 - ReagBes de formaglo de complexos .0

'O'déslocamenfo de uma molécula-de'éblvente. ligada a um ion
metdalico, por outra molécula ou fon, que pode ser a mesma ( troca de
solvente ) 'ou diferente ( formagio de complexo ) ¢ uma 'dasl reagoes
fundamentais dos fons metdlicos em solugSo. Algumas reacies sfo etapas
intermediériaé importantes rem ﬁuitos processos-'del oxi-redugio de
esfera internﬁrf'qﬁéf énvolvem . um paéso de sqbstituicgu inicial;
catdlise por ions metdlicos geralmente envolvem um passo de
-subﬁtituiﬁéo ;arcial de um‘fon solvatado. Em_siétemas bioldgicos, =a
subst ituicfo parcial ou completa de um ion metdlico solvatado &
caracteristica de fungdes metaloenz imat icas ou coenzimdticas. De forma
indireta, 08 processos dé substituicﬁo podemn ser importahtes, por
exemplo, _quando ions metﬁlicos s8o transportados através de membranas
lipoprotéfcas. A membrana contendo grupos com grande potencial de
coordenacﬁor pode ser comparada 2 um " ligante polidentado gigante,
praticamente imdvel, e o ion metdlico movimenta-se de uﬁ' sitio de
coordenagao ou grupo de sitiﬁs para outr(s).

‘ﬁ _c%qética dg formacﬁo de complexoﬁ quelatas com metais_ de
transicio ém soluglo aquosa tem sido objeto de estudo em nmnuitos
trabalhos desde a década de 50. Surgiram vdrias propostas  para o
mecanismo de reaglo de substituiglio de ligante num aqua—cétion,. ou

seja, a formacio de complexos metalicos em soluglo aquosa,

M(Hzo)nu(aq) + L(HZO),Z,:(qq) — ML(HZOJ{;';Z,;,_+9+ pH,0
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Merece destaque' o mecanismo proposto por Eigen , baseado

Cpuma  reaglo via associagB3o de esfera externa entre o ligante e o {on

-

-metélico: ’
L : ' "]2 . .
e
MLUHOX oty + PHRO

Os régultadas de muitos estudos cinéficbs. sugerem que @A
veloci&ade- de formagio de complexos ,é forteménte dependente  da
natureza do.metal sendd, Eambéﬁ, afetada por outros ¥fatores, como a
natureza € o0 nimero de ligantes presentes,a carga das espécies

”~reagentes, 0 solvente e efeitos estéricos. |

Com relagio & natureza dq metal, ha wuma importante
ohser?acﬁoi em boa parte dos sitemas, a constante de velocidade de
troca de ﬁolvente ¢ semelhante % constante de velocidade de formagio
dos complexos. Isto éugere qué 0 passo determinante destas reagdes
deye ser muito semelhante. Extrapolﬁndo esta informa¢io, generalizou-
S8 que a efapa determinante de uma reacfio de forma¢Ho de comhjexo, em

. solugBo aquosa, ¢é representada pela saida de uma molécula de dgua da
esfera de solvatagio do fon, na maioria dos casos

No caso de quelatos, o fechamento do anel é,-de modo geral,
miito rapido quando comparado com a velocfdade de formacﬁo da primgira
;ljga¢ﬁo metal-ligante, a qual, por sua vez, € controlada pela safda de
uma molécula. de solvenfe do agqua-ion metdlico.

Entretanto, hﬁ excegies a esta regra.ﬁegﬁndo a ‘qual a
velocidade de formagio de complexos é determinada peia velocidade de

troca de moléculas de dgua entre a esfera de solvatagfo do cdtion e a
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..so]ucﬁo. - Entre estes casos estl3o os complexos formados com

““, os complexos terna’tr‘i(:n-'._-(m e

' deslocamento de prdtons do  ligante
alguns complexos formados com ligantes menos simples, dentre outros.

Atualmente, hda trabalhos que trazem mecanismos  mais

glaborados, ajustados a observaghes experimentais pouco convencionais.

Algiins sistemas apresentam comportamento cinético diferente do padrio

e constituem, entio, obJetoﬁ.de estudos interessantes.

11.5.4 - Complexos de Cobre IT 2W%

3

6 cdtion bivalente é a forma ifnica mais importante para o
cobre. A maior parte dos ;ompostos de cobre I ¢ facilmente oxidada a
5}-'cobfe 11 sendo wmuito dificil a oxidagl3o até cobre III. Devido A
_cohfigu?acﬁo d?, o cobre Il apresenta distorg¢io causada pela esfeito

Jahn-Teller.

o aqua-ion cobre II, normalmente, é descrito como
+2 : . . . " . f] .
CCu(H,D) 17, - embora  haja algumas divergeéncias quanto ao numero de
& . .
moléculas de H,O0 coordenadas. No cdtion hexacoordenado, deve-se

2

observar que duas moléculas de dgua estfo mais distantes do adtomo

metdlico que as outras moléculas. A adig8o de ligantes a solugdes

aqudsas de cobre I1 proporciona a formacﬁo de complexos pelo sucessivo
deslocamento de moléculas de dgua de solvataglo.
Ligantes'mu]tidentadns_que se coordenam através de .oxlgénio
ou nitrogénio, ﬁomo_aminuécidos, formam complexos cudpricos, em geral,
con estrutﬁras' POLCO - convencionais. Estas espécies demonstram a

complexidade da quimica de coordenagio do cobre II, cuja andlise ¢

vital para-éfelaboracﬁo do presente trabalho.
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‘Complexos polinucleares, envolvendo ligantes monodentados e

 §oIidenEados,: podem bcdrrer £ CéSOS‘DndE um liganfe ligado ao fon
.metilico ainda pode doar_outro‘par te elétrons.‘lsgo acuntecé quando o
iétomo coordenado aihda tem pares de elétrons nSo compartilhados, ou
‘quando o nimero de grupos doadores dﬁ ligante é mafor que o0 numero
frméxiﬁo de coordenagio do ion central, ﬁu quando o arranja‘espaci§l do

ligante impede sua coordenacho completa com um mesmo {on metdlico.

Como exemplo de complexos polinucleares de cobre II podem

ser citadas as tradicionais solugdes azuis - formadas pela adi¢fo de

- tartarato =a solughes de cobre I1; formam—se complexos monoméricos,

diméricos e poliméricos em diferentes valores de pH.  0s complexas com

" haletos caracterizam-se pelas diferentes estequiometrias e apresentam

espécies polinucleares com haletos funcionando como pontes entre o8
nicleos metdalicos. 0 complexo formado entre cobre II e adenina também

¢ bindclear e ilustra um caso de ponte entre mondSmeros feita atraveés

do prdprio ligante. Cobre II e carboxilatos formam complexos diméricos

onde além do ligante estar coordenado com os dois centros metalicos,
servindo como ponte, ha também ligagHo metdlica entre os dois cdtions.

Outro tipe de complexo polinuclear apresenta 2Atomos de

B oxXigénio funcionando como pontes entre os ndcleos. Pode ser. oxigénio

fendlico, ou do grupo hidroxila, ou de molédculas de dAgua, ou oxigénio

- alcedlico desprotonado. Na sequéncia, um exemplo:

(CH2)nCOz  OLH,Chy

HZ
X 0 0 0 X
W N
1]
/
—5 \0/ No—
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DeQe—se' cohéfdef&r, também, =a existincia de compléxos
.3§olinucléares de cobre II com outros éétiqns metéf}cos, os-;omplgxos
'1ﬁistos, principalmente com_zincﬁ 11, como por exemplo complexos de
; CﬁQ e'an-rcom X~aminodcido-salicilaldeido ¢ onde o amino.écidO'Pode
. ser glicina, alanina e fenilglicina, e X = OH, W ou €17 ).

‘Outro caso a ser citado fe#ere~se a uma porfirina de zincor
'poder' formar uma ligacio covalente com uma por?irina de;&obrerﬁtfavés

"de ligacHo peptidicd.  Além disso, um estudo de complexos mistos

formados pela interagio de metais com aspargina, mostrou que boa parte

;da asparéfﬁa‘do sangue coordena-se iﬁualmente com Zﬂm. Fe+2 e Cuﬂ;
I1.5.% - Complexos de Zinco II,QLE’
A forma idnica do =zinco & um cdtion bivalente, de

configura¢io dmg apresentando distor¢8o tetraédrica, em alguns casos.

” _
0 aqua-~ion de =zinco II, LZn(H_ O) J+“. é écido_e solugdes

R 27764
aquosas de Zn II s8o0 hidrolisadas. 0 2Zn II forma..comﬁlexoé con
hafetos, émﬁnia e ditiocarbamatos e certos compostos sulfurados
caracter {st icos aceleradores da viulcaniza¢gio de borracha.

Hi - uma série extensa de complekos de zinco II com os mais

.variadoﬂ ligantes, que tém sido exaustivaméntE'estudados diante da
importincia aplicativa das informacﬁaé obtidas. Encontram—-se exemplos

- de complexos polinucleares de xinco II & complexos‘mistus de zinco 11
"é outros metais como cobre, cobalto, nfquel €& mercirio, alédns

representados a seguir:
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L - NCS NCS : o
Co\ /Zn - Zn Zn
AN /N ./ N —
.7 nes NCS o Yo7
. = 2-aminopiridina ou 3-cianopiridina
) CTomno Jé' Foi citaﬂo, 0 zinco ¢ um dos -metais de -ﬁafcr

importincia bioldgica, participando de ‘muitos processos metabdlicos
e, geralmﬁnfé, gnvolvemn reacﬁem com complexos. Vem dai o interesse
no estudo dos complexos de zinco 11, Jjd aque valiogas informagdes podem
ser aplicadas na compreensiio de importantes processos hiuqﬁfmicos. 0
eatudu. de complexos de zinco com aminoacidos tem crescido diante da
perspectiva de entendimento de mecanismos enzimaticos através dos
resultados obtidos,

Outro ponto de interesse € representado pelo estudo de
complanos de zinco ('e'outros metais, como cobre II )'cbm'PoF$ihiné§.
que sBo agentes quelantes coloridos derivados do pirrol. O sistema
por?irina ¢ importante porgue Forma as unidades bédsicas da hemoglobina
e da clorofila “”, portanto € Fdcil avaliar a import@ncia das
informaghes obtidas a partir desses estudos, as quais s8o fundamentais
para & _elqeidacﬁo de processos vitais como a respiragio e a

fotossintese.
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IT.6 — O Reagente ZINCON ¥

Esfudandu a reatividade de compostos orgdnicos com ions
inorganicos, Yoe el Rush verificaram que o composto ZINCON ( dcido
o-Li-(2~hidroxi-3—-sulfofenil)-3-fenil-5~Fformazano’ benzdicm ) forma um
precipitado azul éﬁﬂpéesenca de =zinco, reagindo também .com cobre,
cobalto e niquel. A formaglo de precipitado nio ¢ observada a altas
'diluicﬁes,.fmas a solugho apresenta colorag8o azul. A reagao € rapida
em soluglo alcalina do reagente.

0 Zincon apresenta-se, geralmente, na Fforma de s=l
20H15N4N3065 Y, o qual apresenta trés hidrogénios

dcidos: um carboxilico (~COOH), um Ffendlico (~DOH) ¢ um da amina

monossddico

gsecundaria (=NH).

HO COOH
N H-N
i I
I o\ééN
SOgH -
ZINCON

0 Zincon apresenta absor¢io maxima em 470 nm, sendo um
derivado dos compostos de formazano. Estes compostos s30 preparados

pelo acoplamento de composto de diazénio com aldeidoarilhidrazona.
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A instabilidade do reégente tornou dificil as tentativas de -
estudar suas propricdades dcido-bidsicas.. Apesar disso, foi feito o

estucdo das constantes de equilibrio.

L pKyea _ pKp78 pK5=15
Hy In H, In® HIn® =—=In%"

ROSA AMARELOC LARANJA VIOLETA

0 hidrogénio carboxilico & pérdido em pH prdximo de 4; em pH -
mais baixo, o reagente ¢ decomposto com facilidade. As formas mono e
di-protonadas existem em pH de 3,9 & 10,0. A Torma desprotonada s

"ocorre em meio fortemente a’lecalino.

0 wuso do Zincon permite a determinagfo dos metais =inco e —

coBre. um na presenca do outro, devido & diferenga de estabilidade dos
complexos destes metais em fungZo do pH. O complexo derzinco & estavel
no. intervalo de pH de 8,5 a 9,5, enquanto o complexo de cobre e
estavel em pH de 5,0 a 9,5. | |

| 0 comne lexo zinco-Zincon pode set represéntado
estruturalmente por uma das fdrmulas a seguir:

7

C.H5(CO0)”
CeHs (0H 1503 e
o=¢" Oz NNy - B \rl\li'
' o " N, C
&\N/c—.csHs NN G
\ | o~ . ¢coo™
‘ N | S0,~
LLn, 3
NTTN
] &'
i 503‘ \C'// *
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0 trabalho de Yoe e Rush despertou grande interesse e, a
partir de ent30, diversas publicacfes tém sido feitas utilizando o
Zincon para a determina¢io de zinco, cobre e outros metais, através

das mais diversas técnicas. 0 levantamento bibliogrifico de Cadore

traz uma boa coletinea destes trabalhos ﬁ“.

.

Inicialmente, o Zincon passou a ser utilizado como indicador

em titulagdes com EDTA, substituindo o Negro de Eriocromo T ﬁm.

Depois, sua utilizacio permitiu a titulag%o de cdlcio na presenca de

magnésio com EGTA S&SM.

Para & titula¢lo direta de mercurio II com EDTA em meio

acido, foi utilizado Zincon como indicador enqguantd  os complekos

Hg(Il)-Zincon e Zn-Zincon foram os indicados em titulaghes de chumbo,
. , P . - {37) . (58

cadmio ¢ calcio na presenga de EDTA . Morris estudou o

comportamento do reagente Zincon em presenca de mercdrio concluindo

sua viabilidade para a detecg80 e determinacio colorimétrica do

comnplexo mercdrico.

0 vreagente Zincon foi usado para a determinacfo de zinco em

. . . . . - {59-61)
diversos materiais como alimentos, Aguas ¢ dleos lubritficantes.

NDosal e colaboradores “m, investigaram o sistema cobre-
Zincon. Foi feito um éstudn_dﬁ melhor solucﬁowtampﬁo,‘ encontrando-se
que NH4OH/HCID4 € o melhor meio para a reaglo, quando a absorbﬁnqia
aumenta em pH de L a 3, mantendo-se, a partir dai, praticamente
constante até pH 10,5. Um estudo estequiométrico do complexo mostrou
cuma relagBo metal:ligante de 1:4. 0O sistema obedece a lei de Beer no
intervalo de concentragfo de 0,2 a 2,5 ug/ml.

Como o Zincon n8o é um reagente especifico para =zinco ou
cobre, € necessdria a separa¢io dos (ons interferentes; o que se faz

. P (83-68)
geralmente, com o uso de resinas de troca idnica .
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Outra forma de eliminagio de interferentes foi desenvolvida
através de processos de extracio com solvente. Ha uma série de
trabalhos, onde sfio empregadas as mais diversas combinagies de agente

{54)
complexante ¢ solvente extrator .

Hcﬁall 2 seus colaboradores 9 determinaram zinco € cobre,
sequencialmente em tecidos animais, usando Zincon como reagente
colorimétrico e EDTA para destruir o complexo =zinco-Zincon. Este
complexo tem ahgdrcﬁd:mﬁxima em 620 nm, enquanto'a do complexo cobre-

Zincon & maxima en 5995 nm. Em 610 nm, ambos apresentam @ mesmna
-ahsorhincia. Desta forma, mede-se a absorbincia referente aos dois
) » - . i
complexos, neste comprimento de onda e, em seguida, pela adigao de
EDTA, 0 complemo zinco-Zincon € destruido, podendo-se medir a
absorbincia do complexxo cobre-Zincon. O =incto ¢ determinado pela
diferenga das medidas feitas. Esta idéia foi incrementada por Cadore
{54) - " - . . L . . . - r~r
aque empregou diversos sistemas reversos de andlise por indegao de
Fluxno para a determinacgio de cobre & zinco com Zincon.
. i ) (78) - . 7
Ridder e Margeruam enpregaramn a reagcao de dissociacao de
complexos de Zincon com zinco, cadmio, mercirio e cobre numa andlise
simultiinea desses elementos através de métodos cinéticos simultldneos,
wsando um minicomputador acoplado a um espectrofotdmetro com sistema

de fluxo interrompido. Trata-se de um trabalho interessante que

ilustra o desenvolvimento de métodos cinético-analiticos.
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IIXI — PARTE EXPERIMENTAL

IXX.i — Material

- Egpectrufotﬁmétro Zeiss DMR-21, usado para a obtengRo dos
gspectros das solugdes de Zincon, de complexo de cobre-Zincon, zinco-
Zincon e (cobre+zinco)-Zincon, na regifio de visivel; foram wusadas
celas de quartzo de 1,090 ¢ @,53@ cm de caminho 6ptfco. ‘

-~ Espectrofotidmetro Varian Cary-2300, us%do para a obten¢io
dos egpectroa das solucdes de CuSD4, ZnSO4, N32$04 e misturas de Cu804
com ZnSU4, na regigo do infravermelho prdximo; foram usadas celas de
quartzo de 0,410 cm de caninho Jdptico.

- pHmetro Hicfnnal B-37% com eletrodo combinado de vidro
calnmelano,

- Microcomputador Microengenho 2e, Spectrum (SCOPUS), de 8
hits, usado para coleta de dados ¢ elaboragio de cﬁlcu}os.

- Conversor analdgico~digital Anamed AM-13% de 12 bits,'
velocidade 29 us/ponto. ;

- Monocromador de um espectrofotdimetro Beckman DU-2400,
empregado  com  1ampada haldgena de 55 W e 42 V, alimentada por uma
fonte estabilizada de corrente continua, para a obtencio de radiagBo
M0nucromética para os experiments com © equipamento de Flu%o
interrompido.

- Equipamento de fluxo interrompido, cuja descricﬁn
detalhada & dada a seguir.

* ANAMED - Inddstria e Comércio Importagfo e Exportagfo

Rus Vergueiro, 3639 ~ Vila Mariana - CEP 044102 $Ho Paulo
fone (Q14)572~1106 '
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III.i.4 - Equipamento de fluxo interrompido

0 equipamento de fluxo interrompido utilizado neste projeto

- foi constfufdo em laboratdrio. Trata-se do desenvolvimento do trabalho

71)

inicial de Tubino » que a partir de improvisagtes com dispositivos

comuns de laboratdrio ou de simples construgfo, elaborou- um

equipamento de fluxo interrompido funcional e de baixo custo. A

’ . . ‘ ¢ . . g
proposta original passou por uma série de adaptagles elaboradas neste

: : . . . {72
trabalho, encontrando-~se, agora, em plenas condictes operacionaig.

0 aparelho descrito, A seguir, €, na realidade, um

{71}

aperfeigoamento do anterior ‘A parte de injeg3o foi pouquissimo

modificada pois mgﬁtkﬂu“ﬁﬁ muito adequada. O sistema de detecefo %ui
modificado e simplificado, pois no lugar de um espectrofotinetro,
MBOM-GE LM Fﬁﬁigtﬁr {(LDR) ou um diodo fotossensiveis.

Na sequéncia, o esquema ilustrativeo do equipamento que €,
basicamente, constituido por: -

- sistema de inje¢Ho simultinea;

- fante de 1luz;

- guias de luz;

banho termostatizado;

- cela de reaglo;

~ detector;

- interfaceamento com microcomputador.

NSRS L
i

I DESCARTE

-
| ' 'EU
1
i
! L 4
e I
==g£§%233;ij=%55%5
i
- e
, 1

Figuré TII.4- Esquema jlustrativo do equipamente de fluxo interrompido
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I11.4.4.4 ~ Sistema de injeglo simultinea

0 sistema de injeglo de reagentes utilizado neste

equipamento € constituido de seringas de vidro e torneiras de Teflonx

arranjados de acordo  com o esquema abaixo, fixos num  suporte de
madeira.
o DESCARTE
1 .
L
i
S e 8 |
ll ! T = - H
A It Oe =
(M =
--——~--—L‘_i i Ha
e -
c
D
hmrdf
" ) . , - (71}
A -~ Zmbolo imnpulsionado manualmente ouw por ar comprimido H
B ~ anteparo de madeira gue segura o Embolo depois que a seringa
presnchidas;

J &

C ~ seringas de vidro de 5 ml, para a transferéncia de reagentes
para a cela de reacloi ' :

D - seringas de vidro de 10 ml, reservatirios de reagentes;

E -~ torneiras de Teflon®* de 3 vias;

F ~ tubos de polietileno ( B = 4,0 mm, comprimento = S0 cm ),
Ffuncionan como bBobinas para termostatizaglio dos reagentes:

G - cela de reagio ( que sera descrita em outro tédpico )

H ~ tubo de polietilene ( @ = 1,0 am, comprimento = 5@ cm ), para

a conecclo da cela de reagfo

I - torneira de Teflon*
J - seringa de vidro de
L -~ interruptor.

Figura I1I1.2 - Esquena

* Teflon ¢ marca re

com a torneira .J;
de 3 vias;

5 oml que funciona como breque;

do sistema de injeg8o0 simultinea

gistrada da DUPONT
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U'funcfonamento do sistema ndo € muito complicado e pode ser
explicado da seguinte forma!

fs torneiras de Teflon, E, confeccionadas nas oficinas do
Instituto de Quimica da UNICAMP, trans#erem.as sonlucdes das seringas D
para as seringas de injecﬁé, 6.

0 movimento do &mbolo, A, acionado por ar comprimido,
empurra as seringas C, injetando soluglao no sistema que Qai de G, até
J. Guando J estd com o volume adegquado de solug%o, o &mholo atinge o
anteparo B de modo que n3o haja pressio adicional sobre €, mas o ar
comprimido continua acionado para evitar o retorno do fluxo das
solugdes. Neste mesmo instante, J pressiona o interruptor L, que € um
dispositivo simples, cuja qualidade a ser obseryada e a méxipa
sensibilidade de chaveamento ao ser pressionado. Pressionando-se o
interruptor, o sistema de agquisicio de dados do microcomputador @&
disparado através do gatiiho do conversor A/D ~ ANAMED AMi3. Na
sequéncia, o esquema da ligagio que permite este acoplamento:

BAT 3 pilhas de §,3 ¢

em serie
oar = ' L interruptor

% Ri resistor 180 ohm

.. A T
“ » o R, resistor 240 oha

Ry 3 CONVERSOR A/D 2
@
R3 resistor { koha
T° C, capacitor 0,622 F / 600 V
§ LED

Figura II1.3~ Esquema do circuito do gatiiho do conversor A/D

0 LED &d serve para mostrar quando o circuito estd chaveado
com o conversar, a fim de facilitar a visualizacS8o de alguma falha; o

LED aceso significa que o chaveamento nfo estad acionado.
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Deve~5é_ ressaltar que o circuito anteriormente descrito é.
NECRSESArio para a adequada interacﬁq do interruptor, que a0 ser
pPressionado, dispara o mecanismo de Qoleta de dados pelo
microacomputador, atraves da placa de conversdo analdgico-digital.

As posiGcoes do anteparo B e da seringa J foram
cuidadnﬁamente aJuﬁtadés de forma que, apds 6 deslocamento do @émbolo
A, o voiume de splugdes injetado é suficiente parﬁ préencher todo
sistema, deslocando # Seringa breque até o ponto-exato onde pressiona
o interruptor L. |

Os tubos de polietileno, F, tém comprinento suficiente para
quE  ocorra  a termostat iza¢3o das solugles reagentes, antes de
atingirem a cela de reaglo. Isto garante que a mistura reacional &
esteja em equilibrio térmico no inicio da coleta de dados, minimizando
problemas relacionados com varjacﬁo da temperatﬁra.

Um detalhe de grénde importincia, observado durante o
per iodo de-aper¥eicmamentn do equipamento, € o controle de vazamentos
em todo sistema. NBo pode haver pontos de diferencianento de pressio
para  que seja possivel satisfarer as condi¢des bdsicas da técnica de
F]ﬁx interrompido, J& citadas na introdug®o. No caso de vazamentos, o
volume da mistura reacional na cela acaba variando, Cprejudicandn a
leitura. Quando o problema sfo pontos de pressio diferenciada, pode
haver pulsagio da mistura chntida ra cela. Para evitar csses
problemas, todas as coneufes foram cuidadbsamenterrévestidaﬁ com fita
de Teflon;, usaram—se serinﬁas de vidro com encaixe esmerilhado (semr
utiliza¢3o de lubrificantes para evitar a contaminagio das solugdes) e
0 posicionamento das mesmas foi adequadamente alinhado para permitir o

movimento livre ¢ uniforme dos &mbolos.
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I11.i.1{.2 - Fonte de lu=z

A fonte luminosa, com emissio na regifo do visivel, & uma
lampada haldgena de 55 W e 12 V { usada em Fardis dé carro ), a qual
mostrou~se adequada.

Para a monocromagio, utilizou-se o monocromador de um antigo

gspectrofotimetro Beckman DU-2400.

A estébiifdade da radiacdo foi um ponto bastante critico
neste trabalho. Alguns problemas de estabilidade da  fonte luminosa
'chegavaﬁ a  impedir as leituras. Por outro 1§d0, flutuagdes ou
interterdncias da rede elétrica eram facilmente captadas palo
detector. Pars minimizar zs Flutuagdes da intensidade da l1&mpads e
EERCR OGERINLIE A intar¥er@nﬁia da rede no detector, inicialmente, foi
uaada sima bateria de 12 V, p&ra & alimentasdo da fonte de  luz  mas,
devido  aos longos  perifodos de ubilizscdo continua (como tempo de
entabilizngio inicial da  lampada), easta  Ficava ?requentemente
descarreyada.

Decidiu-se, entdo, utilix%r uma fonte de corrente continus
de 12 V e 1@ &, . (Itamarason GT-540), com estabilizador automdtico de

voltagen Micronal B-324. A& eliminacio de ruidos devidos & flutuacio da

rede g interferéncias s foi satisfatoriamente obtida apds 0
aterramento de todas as partes do equipamento; mesmo assim  foi
necessaria a instalacio de um novo Fio-terra no laboratdrio para  um

resultado eficaz.
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IIT.1.4.3 - Guias de luz

Neste equipamento de. Ffluxo interrompido, ha distincias
consideraveis ( cerca de @ cm ) entre a Fonte de radiaglo
monocromatica, a cela de rea¢i0 e o detector, num percurso n3o linear.
Além disso, a necessidade de termostatizacHo da cela de reaglo com a
‘wtilizagio de wum banho termostatizado, implica num obstdculo
adiéional, Ja aue, assim, parte da trajetdria do feixe luminoso se
encontra sob a dgua. .

Para mont ar 0o percurso dptico, levando = radiagcio
monocromitica da fonte luminosa atéd a cela de reaclo (radiagBo inicial
incidente) e, da cela até o detector (rgdiacﬁm tranemitida), foram
usados feixes de Fibras dpticas {(guias Jdpticas). Dg terminais forgm
cuidadosamente ajustados nas areas de interesse, de modo que nio foram
observadas perdas muito grandes de radiaglo em qualquer superficie de
JUNGRO,

Testes iniciais mostraram que a introdugio das fibras
dpticas n3o representava diminuigHo proibitiva da 'luminosidade que
alcanga o detector devido a poﬁﬁfyeiﬁ perdas de sinal, ou seja, perda
de radiaglo a0 longo deo percurso dptico, printipalmente nas
superficies de JungRo, no caso quatro. A wutilizagio da 1&ampada
haldgena, de radiaglo bhastante intensa, também contribuiu para que

esta questBo ndo afetasse a obtengfo de resultados satisfatdrios.

IIT.1.4.4 - Banho termostatizado

Como o método do fluxo interrompido ¢ uma técnica cinética,
& termostat izagio do sistema em estudo € fundamental para a

reprodut ibilidade dos resultados.
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No equipamento empregado neste trabalho, a cela de reaglo e
as tubos :de polietilena que servem cComo serpentina PAra
termnostat izaciio preévia sfo facilmente manipulévais; Por questdes de
dbvia simplicidade, estes dispositivos foram mergulhados em dgua
termostat izada.

Trata—-se de um banho tekmostﬁtizado, montado em nosso
laborafdrio, que mostrou constincia de + ©,03 °C na régiﬁo.de 25 %,
s0b temperatura da sala controlada em 25 % 2%, |

Cerca jde 8 1litros de dgua s8Bo contidos num recipiente
plasdtico, sendo constantemente agitados por borbulhamento através de
uma "bombinha de aquario® -~ compressor de ar Beta Silente, que atua na
homogeneizagio da  temperatura da dgua e no resfriamento da mesma.
Inicia]mente, 0o trecipiente. era de amianto, mas foi trocado para
facilitar a manipulag8o do banho.

Um termométro de contato funciona como SENSor de
temperatura. Ele esta ligado & um relé (75} que, pPOr Sua veé, esta
ligado 2a wuma  lanpada de 200 W é 120 V aue se  encontra mergulhada,
parﬁia]mente, na agua. Assim, quando a agua esta esfriando, o circuito
€ chaveado dde *0}ma e a'.lﬁmﬁada acenda. e. aquega & | agqua,

restabhelecendo a temperatura do banho.

111.4.4.% - Cela de rea¢lo

Utilizou~se uma cela de reaglo de Teflon, com janelas de

vidro, capacidade aproximada de 35 ul e caminho dptico de @,40cm,
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tujo esquema € dado por Tubino V”. A cela foi, cuidadosamente,

vedada comrTeflon; os feixes 3@ fibras Jdpticas foram encaixados com
nassa para calafetar e, fodo conjunto foi revestido com plastico prefo
grosso  para evitar interferéncias luminosas externas. Todo conjunto
lficava mergulhado no banho.termostatizadu durante os exper imentos.

Um importante detalhe foi observado ao se posicionar a cela
no  banho. Foi montado um suporte de metal simples, para que a cela
ficasse numa posigdo fixa, de modo que se ohservasse a - entrada de
solucies na direcfo horizontal e, a saifda, na ascendente vertical.

& figura, a seguir, ilustra o posicionamento da cela onde

.

foram obtidos os melhores resultados, talver devido =ao movimento

interno de soluglo.

saida
da
mistura

I

entrada — -— entrada

Figura III.4 - Posicionamento da cela de reacio

ITT.4.4.6 ~ Detector

Para a d&teccﬁﬁ da luz, e monitoracfo das reagdes, foram
ut ilizados dois sistemas. O primeiro, mais lento, mas suficientemente
rapido para sistemas que reagem totalmente em até cerca de § 5, esta
baseado num resistor fotossensivel, LDR., O «circuito, de enorme

simplicidade, pode ser visto a seguir:
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Py ’ o : Py .
E——l : E——'_— . P potencidaetra linear 3 koha

L A potencidnetro linear 109 koha

Ri resistor 270 oha

RZ resistor 160 ohs

Ry R

) : _ ' Ry resistor 560 oh

D detector LDR

Rs &

Ci capacitor 1094 pF

# conex3o para o aicro

Ll
J-' § B bateriade 5V

o

Figura TI1.5 ~ Esquema do circuito do detector LDR

Infelizmente, nio possuimos a especiticaglo do fabricante do
LDR utilizado, mas sua resisténcia, quando totalments iluminado, e da
ordem de 20 ohm, enquanto qus, no egcuro; esta sobe para mais de
2¢  Mohm. € necessdrio procurar uma regido de Iuminusidadg {para cada
compr imento de onda) onde a resposta seja funglo da concentraglo. Isto
pode ser feito através do ajuste da.¥enda de luz. Normalmente, n8o é
dificil obter esta condigio.

Sobre o sistema aplica-se uma tenslo de aproximadamente SV,
vindos de una bateria alealina.

Mede-se a vﬁriacﬁa do potencial do LDR. Quando iluminado, a
queda q& voltagem ocorre nas resisténcias (potencﬁametFOQ) colocadas
‘em série. No caso, estas eram de, aproximadamente, 103 kohm, no total.
Ajustes podém ser feitos pela variaglo deﬁtés resisténcias. Q med ida
que © LDR & menos iluminado, =a sua resisténcia vai aumentando e,

S portanto, a queda de potencial passa a opcorrer ai, em lugar da outra
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resisténcia - que, nesta aitura, é desprezivel perante os megohms do
LDR.

0 segundo sistema de detecgRo € baseado num fotodiodo HP-
'5082~4205 78 de grande estabilidade, " baixo ruido e excelente
velocidade de resposta {(da ordem de nanosegundos). 'No entanto, sem
diivida, ha no mer;adornacional outros diodos que servem ijualmente.

0 circuito para operaglo linear foi montado por Claudemir

Licio do Lago, de acordo com as indicagies do fabricante, num esquema

especialmente elaborado para este trabalho, que pode ser visto a

. (79) .
Seguir :
+15VY — PRRY]
] T «
v ] T
= ~
I—I5V} T -Vee
oy e ] _
. c
X 5] b
' s
L |
*Vcc
Ri e R2 resistor 2 Mohm R3 resistor 3,92 kohm
R4 resistor 4,7 kohm R5 Trimpot 47 kohm
| R6 Trimpot 20 kohnm Ci capacitor de poliester 109 nF
C2 e 03 cap. tantalo 10 uF 25 F Ui amplificador aperacional LF356N

U2 amplificador operacional CA744 DB, fotodiodo HP-H082-4200

i

Figura I111.6 - Esquema do circuito para operagio linear do fotodiodo
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Os resultados do presente trabalho foram obtidos com o
sistema de detecglo com fotodiodo, que se mostrou mais sensivel que o
sistema com LDR, permitindo a leitura de sinais com variacies minimas

de potencial.

111.4.1.7 - Interfaceamento do detector com o microcomputador

Uma das mais importantes modificagides da versBo original de
Tubtrino (1) ¢ 0o =acoplamento a um computadhr de uso pessoal, de B bits,
através de placa .de converso analdgico~digital, permitindo uma
excelente monitoracio das reacdes, além de abrir espago para a futura
antomagl3o do sistema.

A conversio analdgico~digital @ feita pelo conversor Anamed-
AMI3 & o microcomputador utilizado & da linha Apple.

0  interfaceamento foi simples, toda parte eletrdnica  foi
comprada da  Anamed e € bastante pratica. Quando pressionado, o
interruptor L, do sistema de injec¢Ro, dispara o ogatilho do conversor
A7D para o infcio da coleta de dados obtidos pelo microcomputador.

5 programas de trabalho, Jjd disponiveis gﬁ, foram escritos
parte em ABSEMBLER, parte em BASIC & s mostraram bastante adequados,
servindo para o estabelecimento dos parimetros dos experimentos. COMD :
sensibilidade, intervalo de leitura e ndméro de medidas. Estes

Programas servem tambem para =a coleta & registro dos dados e

construgio das curvas experimentais.
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IrIr.2 - Pfeparo das solugdes
I11.2.4 - Soluglo padric de cobre II

Preparada a partir de Cu804.5H20 P.A.

Foram dissolvidos &,P847 g de CUSO,.5H. 0 em 250 ml de Agua

4 2
destilada. A padronizacio desta solug®o foi feita do seguinte modo

um_ A 25 ml da soluglo de cobre II foram adicionados 3,9 g de KI e §

gotas de H,.,SD4 18%Z;: deixou—se a mistura em repouso por 5 minutos.
(=4

Titulou-se o iodo liberado com a soluglo de Na,§,0
. L

3
L . . (74) ;
adicionando—se 3 ml de solugao de amido pradimo  ao ponto

©,0i979 N,

final da titulicﬁo, a qual prosseguiu . até o desaparecimento da
coloracio azul.
Este procedimento foi efetuado em triplicata, encontrando-se
o valor da concentracao da solucio de cobre II, (i,ﬁﬁ?ﬁ@,@@ﬁ).ieug M.
s demais soluc@es de cobre foram feitas por dilui¢io desta
s0lug8o, adicionando-se KC1 P.A. em quantidade suficiente para obter

solucio 1,2 M deste sal.
111.2.2 - Soluglo padr3o de zinco

Preparada a partir de =zinco metialico granulado P.A.
1,0000 g de zinco metdlico lavado com 50 ml de HC)l P.A. 2% e
seco  em estufa a 120 °C por 20 minutos, foi dissolvido com 10 ml - de
HC1 1:4 HZD e aquecido até a secagem complefa da soluglo. 0O sal
resultante foi dissolvido em 1 litro de agua destilada, obtendo~se uma

s0luglo de =zinco II (1,530 0,0@1).10_2 M.

As demais soluglhes de zinco foram feitas por dilui¢gn desta
solugio, adicionando~-se KC1 P.A. suficiente para obter solugfo 1,0 M
deste sal.
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I11.2.3 ~ Solugdes de misturas de cobre ¢ zinco
Preparadas a partir de diluigdes de misturas adequadas das.
.Sclucﬁes anteriores, adicionando KC1 P.A. em quantidade suficiente

para obter solucfo 1,0 M deste sal.

111.2.4 ~ Solugoes utilizadas para a obten¢io de espectros na regilo

do infravermelho bréxfmo

2 2

I1I.2.4.1 - Soluglo de Cu+ 5,00.1@_ M

Preparada o partir de @,6238 g de CuS0 ;SHPO P.A. gque foram

4

dissolvidos em 4@ ml‘ﬁe agua destilada.-

111.2.4.2 ~ Soluclo de Zn'? 5,00.107° M

Preparada a partir de 9,74188 g de Zn504;?H?U P.&A. que foram

dissolvidos em 5@ ml de Agua destilada.

I1T.2.4.3 ~ Soluglo de Na+ 5,@@.10—2 M

Preparada a partir de ©,3554 g de Na, .80, P.A anidro que

2774

foram dissolvidos em 100 ml de dagua destilada.

2

I11.2.4.4 - Soluglo de Cu'® 2,50.10 2

Me znt? 2,50.1072 i

Preparada & partir de ,3119 ¢ de,Cu804.5H20 P.A. & €,3594 g

de Zn804.7HqU P.A. que foram dissolvidos em 50 ml de dgua destilada.
[ . .

+2

. |
I1I.2.4.% ~ Solugao de Cu 5,0.40 © M em DEU

Preparada a partir de @,01ii g de QCuS0 anidro P.A.,

4
. . 0. .
previamgnte seco em estufa a 3U¢ € por uma hora € meia, que foram

dissolvidos em 28 gotas de D0 99,8Z ( cerca de {,4 ml).
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I1I1.2.5 - Soluglo tamp3o de Clark-Lubs pH 9,0

Preparada a partir de solugio de HSBO3 9,40 M em KC1 1,0 M

e NaOH 9,19 M, segundo procedimento recomendado por Clark~-Lubs UM-;

111.2.6 ~ Solugdes de Zincon

Todas as solu¢des de Zinﬁon foram preparadas diariamente
para evitar problemas de decomposi¢lo do reagente. O procedimento
seguido era de dissolug8o da quant idade adequada de Zincon (  sal
.dI5SUdICO de Zlncop. C26H14N4Na2068, P.ﬁ (Fluka AGY 3, em solugao

tampso de Clark-Lubs de pH 92,0, =adicionando-se KC1 P.A. em quant idade

suficienfe para ohter soluglo 1,9 M deste sal.

IXI.3 — Espectros na regidap do visivel

Com efeito de simplicagio, a palavra Zincon pode ser substituida por L.

Algumas abreviaghes passarfo a ser utilizadas: | = inicial; §F = final;

Fos ogue reages; M o= metal; C = concentracgio

2

o, = o~ G cza*?y + reu'r = rM1

f
| 0s espectros foram obtidos a partir de solugies recém
preparadas, cujas composicoes sXo descritas a seguir, com a indicac8o
do espectro correspondente. Todas as solugtes foram preparadas com
solucio tampio de Clark-Lubs de pH 9,2, descrita em II1.2.5.
Considerou-se a formagRo de complexos do tipo'ML.

Equipamento utilizado: espectrofotimetro Carl Zeiss DMR-24

velocidade = 120 nm/min
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t ¥ spluglo de Zincon

1 s 7,19.1@'5 M

CKC11 = 1,8 M

0,9}
o8},

0,7}

Abs

0,] .

800 - 700 600 500
AZnm

400

F:gurﬂ I111.7 - Espectro eletrdnico na regilo do visivel

. da solugBo 1 de Zincon
cela de 1,00 cm de caminho dptico
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2 ) soluclo de Znl

c2n*3i 3,03.107° M

9

[Ly, = 6,69.10"7 M; (L3, = 3,66.107° N

CKC11

it

i,o M

proporgio de reagentes = Zn 1:2,2 L

3 ) soluc8o de Cul

5

3,08.10 Y M

cCLJEJi
) g -5
[LI = 6,69.407° M [L1, = 3,61.107° N
CKC1T = §,0 M

proporgao de réagentes =‘Bﬁ;1:2.2 L

ABS

Figura III.8 —~ Espectros eletrdnicos das seguintes solugies:
solugio 2 ( y & da solugio 3 (~-——)
cela de 1,00 cm de caminho dptico

51

R



4 Y solucio de mistura de ZnL e Cul
. .
czn*?Ji = 3,03.10 ° M
e
ccua = 3,08.1077 M =

LMl = 6,11.10°9 M

CLY, = 6,69.107° M; [L3, = 0,58.10 > M
[KC13 = 1,8 M
propor¢io de reagentes = M £:4,4 L
5 ) solucﬁolde Znl. e CQL
EZn*"'Ji:s,es.ie"5 M
rca®s = 3,08.107° 1
M3, - 6,141,407 ¥
L, = {3,28.107° M; CL1 :'7,27.1@'5 M

{
CKC13 = 1,6 M

I

. proporgio de reagentes = M £:2,2 L

Os espectros das solugfes de misturas de cobre € zinco com
Zincon foram obtidos em duas condighes;: uma, empregando solucfo de
Zincon como branco e, outra, empregando dgua como branco, a fim de se

observar algum dado adicional. .

Na sequéncia, os espectros destas sa]ucﬁes, com as
respectivas indicagoes dos brancbs. Inclui~se o tragado esperado do
gespectro da soluglio de mistura dos cations, considerando que seriam
formados complexos independentes € sem interagio; neste caso, seria
observada a somatdria dos espectros das solucgfes dos compléxos
individuais. 0 espectro tragado ¢ a somatdria dos espectros das

solugies 2 e 3.

22



-

./curve somatérle 2+ 3

08}
. N
.0'7-‘ c _ ,;ﬁ \ﬁ_\,—-@ ot ol l 2L
0,6 !
y j: @(Zn+Cull1L
Abs ST A /Jr

—

800 700 ° 600 500 400
A/nm |
Figura 1I1.9 - Espechros eletrfnicos das seguintes solugdes

de Zn © e/on Cu'® com Zincon:
“soluglio 2 ( ¥}, soluglo 3 (====)
solugRo 4 (e Y, 501uglo § (= mee=)
{—+=+) egpectro esperado para a soluglo 5
hr‘ant.o - s0lugio 1 ¢ Zincon)
cela de 0,50 cm de caminho Jdptico

OBS.: Descrigio das solugdes nas paginas 51 e S52.
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cum: somawrlc 24-3

\
,f‘\

0,71 A ;_i,-' @ 1z v cu™y 12

600 500 400

Figura II1.i0 - Esp&sgros elet;qntcos das &egulntes solucies
' de Zn © e/ou Cu * com Zincon:
soluglo 2 ( ), s80luglo 3 (==—-)
- solugBo 4 (<), solugBo § (—w = =)
(=+=<) espectro esperado para a solu¢lo 5
. branceo - Agua destilada
cela de 9,50 cm de caminho dptico

OBS.: Descrig8o das solugdes nas paginas 51 e 52.
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IIT.4 — CINETICAS
IIT.4.% - Descricﬁo‘

Os experimentos para o estudo da cindtica das reacies foram
real izados no edquipamento de fluxo interrompido acoplado a um

.

microcomputador, contorme descricio anterior.

0 programa de trabalho {75

"sistema de aquisiclo de dados
por comﬁutador', serve para o  estabelecimento dos parametros
utilizados na colet# de dados dos experimentos; a saber:

1) sensibilidade: vrelaciona a grandeza da variacSo de potencial
do circuito detéctqr com valores digitais_compatfveigz

2) intervalo de medidas: tempo entre duas medidas consecutivasi

3) ndmero de medidas. |

Este programa também permite o armazenamento de dados sob a

forma de arguivos de valores digitais € a constru¢io de curvas de
variagido de potencial com o tempo, as quais permitem avaliar
visualmente é ocorr@ncia de algum problema durante as leituras, como

inter feréncias na rede elétrica ou perda de sinal, aque sBo refletidas

em irregularidades nas curvas.

11T1.4.2 - Pardmetros dos experimentos .

Foi real izada uma série de testes visando a determinagclo de
s ... - . +2 +2
dados iniciais sobre =a rea¢io de Zincon com ZIn e Cu ™, com as
solugies anteriomente descritas. Buscava-se determinar o tempo medio
>4 ’ . . . ”
que a reagao levava para se completar e a faina de variagao de

transmitfincia durante a reaglio para que fossem estabelecidos

parametros otimizados para a coleta de dados.

;]
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0 resultado destes testes levou an estabelecimento dos
seguintes parametros para a coleta de dados dos experimentos:
i)Y sensibilidade = 500 my

2) intervalo de medidas = % ms

3) numero de medidas por cindtica = 241

IIT.4.3 ~ Experimentos Cinéticos

Os  experimentos realirados Foram bastanté simples. As
seringas  reservatdrio D eran preenchidas com as sgolugdes reagentes
descritas em fII.i.is uma sEringa com snlugio de Zincon ¢ a outra Com
solugio aa metal., Darl, as solugfes eram transferidas para as éeringéa
de injwuﬁdh' B. Através do movimento do &mbolo A, as solugdes  eram
intrudugidaﬁ o sistemna para a Eermostat ixagio. Posteriormente, fazia-
S8 8 injegdo efetiva. Quando = mistura atingia a cela de reagio
monitorava-se as  variagoes de wvoltagem gue 2ram, Em seguida,
digitalizadas pelo Lonversor A/D. Nas injegies ‘efetivaa, b
microcompubador  acoplado  estava Praparado com 0 programa "Coleta”,
para coleta de dados. .O ac}mnamentp do sistema de aquisiglo de dados
gra  automdtico, e simulténeo com o preenchimento completo da cela de
feacﬁu.'

fipds  a coleta de dados, obtinha-se imediatamente, uma
CuFva i ﬁwla do microconputador, mostrando a variagao da voltagem
(propmréianalf & transmitfincia) com relagSo no tempo. Seu pertil
permitia avaliar a ocorréncia de algum problema durante a coleta de

dados, como quedas de voltagem na rede, interferéncias eldtricas de




outros equipamentos, bolhas na cela de reaglo, etc. Tais problemas sio

acusados pelo aparecimento de irregularidades na curva.

Na sequ@ncia, um exemplo do_tipo de curva obtida através do
programa  de  trabalho  que além de mostrd—1a na tela, permite sua

inpressio: .
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! ; ; ' v
S N i
: } ! j
T Py
L Loy
L ! } l : H
i ( ; f : *
: i i : [
i H 1 1 !
¥ e ¥ 1 f ]
T ! bt : i H i ]
L Wl . H H ;
Ll S aEmmT ! : "‘M’-nl s ,“:Ir.-!'?‘n'm.ih-uwl'ﬂ,rfr"wv.ﬁ.p‘:il;!!ﬂﬂwm\ AR AT g_...,_i“ .y

. 15 i
mmm s e m W m 3 2
oy o Ly [} ) ™} L Lo g
X g L ~ - [kl i,
e it o I+ =+ ¥} [ i Pe 2 - ;..j.

TEMPFO <mSs

Figura II1.41 - EBEwemnplo de curva gxperimental ( voltagem x tempo )
‘ ohtida através do pPrograma
‘sistema de aquisigio de dados por computador’



Quando se observava algum tipo de irregularidade que nRo se
pudesse atribuir ao comportamento peculiar do sistema, o emperimehto
era deacaréado e, em segunida, repetido.

Todos 0% experimentos  foram realirados empregando-se
radiachio com 419 nm de comprimento de onqa. Fate valor crresponde ao
- ponto issbéﬁtico_duﬁ complexos de Zincon com zinco e cobre, conforme
Tpode ser visto nos espectros da {igufa 111.8, pagina 9i.

~Para fins de determinagio dos parametros cinéticos do
éistema em estudo, foram realizados experimentos de reaclo de Zincon
Con Zp+a, Zihcon com Cu+2 & Zincon com misturas equinolares de Zn+2 e

32 . . ,
Cu ™ am btrés séries distintas:

e . S ' A
ad com concentragan de metal variando entre 3,8¢.19 e L,74.1¢ M
- s
. e - "
g concentragfo de Zincon constante de 5,146.10 M, paria o estudo  da
infTluénecia do metal na velocidade da reagido;
-3
y - -
b COm concentracao de metal constante de 1,59.19 M e
& 4

concentracio de Zincon variando entre 9,30.10 7 e 2,26.19 M, para o

estudo da influénecia do Zincon na velocidade da reaglao;

" . "é ""S
) com concentragio de metal variando entre 7,60.10 e 2,34.10 M
Fd wp v s - — ""4
¢ concentragao de Zincon  tambeéem variando entre  1,94.10 @
~y ...4 - " - ra v . H
4,63.50 M, de forma a manter constante a proporgao metalligante,

para o estudo da influéncia da concentracio do sistema na  velocidade
da feacﬁn.

Todos os exper ingntos de cadalﬁérie foram realizados com 9
repet ighes, ' ﬂ&ﬁtﬁﬂtaﬁdﬂ. 0% emperimehtos descartados, visando a

avaligBo estatistica dos resultados.



JII.S — Espectros na regifo do infravermelho proximo

Apos a realizaclo de uma série de calculos com os dados
cinéticos bbtidos, algumas hipdteses foram surgindo, dentre elas a de
aque  numa  mistura de Cu+2 e Zn+2, os cations, em soluglo adquosa,
apresentam algum tipo de Interagfo, uma vez que esta mistura reage em
velocidade intermedidria em relagfo aos cdtions em solugies distintas.
Para 1nveetigac§m dessa possibilidade fmraﬁ obtidos espectros na
regifn. do infravermelbho praximo, entre 1200 e 1870 nm ( entre 83090 e
S0 ﬂ@wi Joom as solugies descritas na segio I11.2.4, pagina 48.

| Foi eacolhida gata ?a}xa ‘de comprimento dé onda,
correspondente a faixa de §300 a $300 cﬁmi, devido & possibilidade da
existéncia de uma  banda fraca, nesta regi&o corresponde: &  dgua
coordenada ans CAtions. Fa vﬁrfas possiveis combinaglies das
freauencias de absorgio das molséulas de HPU queE podem corresponder é
gata banda. Pode tratar-se do primeiro overtone { Eﬂi-) do alongamento
ﬁimétrfcm da- ligag8n 0-H das moléculas de H?G da pr;meira eafera  de

solvatacio dos cations, ou do primeiro overtone {( 2¥. ) do alongamento
3

assimEtrico, ou ainda, de uma pertubacio correspondente a Vi + ot gL

seaundn  Herzberg rvepresenta uma banda de intensidade média ou  até
. (81)

MESMO 9? + v? .

Como trata-se de solugies agquosas, pretendia~se observar se
a coordenagio  das moldculas de dgums de solvatagio dos diferentes
L4 . . . . I
cations apresenta alguma diferenga que possa ser observada atraves de
var iagoes di @ intensidade dessa  banda, ou  mesmo, algum tipo de
' " \ . : . -4
deslocanento. Nao foram feitos experimentos na faixa de 4000 cm Para

baixo por n3o se ter, a disposiglo, a cela adequada.



Para wverificar se& =a banda observada corresponde a interagres das
’ - "o . ~r +2
moleculas -de  H,0, foi feito o espectro da solugao de Cu em 020.
o ;
Observou~sg que, neste caso, nEo ocorre nenhuma absorcio na Ffaixa de

comprimento de onda estudadsa. Isto ¢, as bandas observadas em solugdo

de H,0 se deslocam para outros comprimentos de onda.
1=

equipamento utilizado
gspectrofotometro Cary 2300

0,016
velotidade = 19 /s
— : 0,014}
Targura espectral =
(auto ajuste) 2,42 nm
tespo de resposta = {8 s ooz I,
. _ [N
eanho = 25,5 ' | AN . :
- e N Tt
Celas de gquartzo com 4,19 ca :lf '1,\ e @.1°
. . Abs ! Y
de caminho optico I Y
. 0008 |- { et 500 10"
branco: dgua destilada S voseo.tenw
0,006 2
- Zn'_' 500 10" M
0,004 (-
'.)\ = :
Na2504 aax 1337 na P
. o - ! \
demais solugoes :Alax = {510 nn 0,002 ',' \-\- | —ne" 500 10t m
[
H \
1 t PELE | " 1 Iy
1300 1500 1700
A/nm
Figura 111.42 - Espectros de infravermelhg prioximo de
(=~ =) solucio de Na.50, 5,00.10 “ M
[ ERETR yosolugio de Chsh, 5,000,402 M
. (—-) solugBo de Zn804 5,000,102 M
( u_na_solucﬁo da mistura de Cu804 2,00.50-2 M & ZnSD4 2,50.10-2 M

DBS.: Descriclo das solugdes na pagina 48
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IV ~ CALCULDS E RESULTADOS

A fim de estabelecer a ordem da reaglo de Fformagho dos
. oy I . +2 . .
complexos de Zincon caom Zn e Cu calculou—se a velocidade inicial
da reacho em cada cindtica efetuada.
Os calculos foram realizados atraves do Programa
STOP2 .VELOCIDRADE ¢ Anexo 1, pagina 107 ).

f} ‘programa Foi escrito em BASIC & serve para calcular =
velocidade inicial de reagoes através de dados relacionados com A
formacio do produto. 0Os dados digitais empregados sio coletados
através do, Jjid citado, *Programa de aguisigao de dados p o
computador . 0 STOPZ.VELOCIDADE spresenta um sistema matematico para

—_— s T S Y ) Lh e K . (89)
Filtragem de ruldos abtravés do metodo das médias maveis .

Além dos dados digitais, o programa STOPZ.VELOCIDADE utiliza
a coeficiente de wbzortividade molar 6 do produteo & o caminho dptico
da cela de reacio.

, P _
IV.1 - Determinag’io dos coeficientes de absortividade

molar dos complexos

Por definigao: A = 8 .b.C
ande & = absorbidncia
£ = coeficiente de absortividade molar
b = caminho dptico
3 o 48D
C = concentragiao molar
Para =a determinagio dos coeficientes de absortividade molar
dos complevos foram utilizados os espectros da figura ITI.8, pag. %51 e

da  Figura IT11.9, pdg. 53, que Foram obbtidos nas  mesmas  condi¢des

exper imentdis ( pH e forga idnica ) seguidas nas cinéticas.

&t



A seguir, a tabela com os dados ¢ resultados obtidos:

T complexo Cal  zaL Cuzal
parametro - -
A 0,816 0,816 0,743
"""""""""" b/ecw 1,00  t,00  e,56
e/ a8 3,05 641
e e fGtem™ 2,65 2,67 2,43

TABFLA IV.i.4 - Dados e resultados da determinagfo do coeficiente
de absortividade molar dos complexos, considerando
proporgao metal/ligante =

para A = 610 nm

Iv.2 - Calculo das velocidades iniciais das reagdes

Seja a reagfo: &+ 3 -0 , - .
P & o produto da reagdo cuja concentracio € | proporcional aos
sinais medidos. Neste caso, P corresponde aos complexos de Zincon.

A velocidade de formagio de P, representada por v ; & dada
pela varihtﬁb da concentracio molar de P , dLPI, num intervala de
tempo dt. ﬁ cdlculo baseado nas variagoes iniciais de [P com o tempo
da = veloc{dade inicial da reagio,- V. ©aue é o0 termo mais adequadg
RPAra as interpreﬁacﬁes cinéticas.

v = dfP1 / dt = LTS ACPY 74¢

0s dados de formacﬁ& do produto da reaclo slo obtidos ew
fungio do tempo, originando a curva deétrita na Figura ITr.11 (pag.
57y . Trata-se de uma sequéncia de valores digitais proporcionais & [P

em diferentes tempos de reaglon; ou seja, uma curva TP % t ).

&2



A pOrgRo inicial da curva apresenta linearidade & a

inclinagio corfespon&e A ACPYI /At , ou seja, & velocidade de
formagHo do produto. A {2 der ivada dessa curva ¢ diP1 / dt e, para,
valores iniciais de tempo, corresponde & velocidade inicial da reagao.
0 programa STOPR2.VELOCIRADE faz basicamente essa derivada e
inclui, =além do sistema de conversio dos dados digitais, o filtro de
ru{dos - mitodo das médias méveis. PEF;itE, também, variar o tamanho
idué intervaium" de pontos considerados. Esses artificios minimizam
gventuais praoblemas decorrentes de flutuagio dos sinais.
O regultédmﬁ 80 descritos nas tabelas IV.2.3 & IV.2.41.
nps. e Parg agilizar a compreensio das tabelas de resultados de
vel&cfﬂaﬂag fﬂiﬂiaiﬁ das reac39$; deve~se observar a seguncia  dos

]
AJO .

gxper imentos, descrita na pagina
Hia duss series distintas de experimentos e resultados para

30

. . N . . o HE +2
reagio de Zincon com Zn =, Cu e misturas equimolares de Zn ~/Cu .

SERIE [La IM3] PROPORCAD M © L

&
caonstante var idvel var iavel
B war i avel constante var iavel
C var iavel var iavel constante

per prm coas amem some meem =it Suie 414s ATRE AESF re8 Sprm SYBL 4450 Seam taim wmm brve 41sb USh BALE NI ESiH SEER PR ST $1%% $000 e fam hm mhem vied ML S G NEE Sem Sa Ee N9 4e e Seem whin £040 4604 AN LI I8 ITE fhr e tan gam e me ol 408 SR04 TR SE nas wnas T tam e ce oo

TABELA IV.2.2 — Tabela das séries de experimentos



SERIE TABELA

b
A para Zn © 1v.2.3
a .
A para Cu"© IV.2.4
. +2 +2
A para mistura Zn T/Cu vV.2.2
B para Zn+2 IvV.2.é
+2
B para Zn . wv.2.7
, +2 +2
B para mistura Zn “/Cu Iv.2.8

B
C para Zn ° ) IvV.2.9
V - + 2 ' L -
C para Cu © . v.2.19

+2

]
C para mistura Zn+“fCu Iv.2.414

TARELA IV.2.2 - Descrigio simplificada do conteddo das
tabelas de resultados.

+

1
'

fegenda walida para as fabelas TV.E2.3 a T¥.2.531°

(1 na coluna "cindética’ aparecem os nomes dos arquivos de dados do
-Hperimentnf

(2) r‘ representa o coeficiente de regressio linéar do cdlculo da
velocidadés

{3} ;i é a velocidade inicial média caleculada a partir de cada
conjunto de va}nrea de Vi

{49 s‘é a eétiﬁativa do desvio padrio;

(5 d & a estimativa do desvio padrio relative (d = s/;i « 100)
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TARELA IV.2.3 ~ Velocidades iniciais das reagdes

Serie A para Zn+2

£2n+2] variavel

CLY = 5,160.10"5 M , constante

vide legenda pdg. &4

vide figura IV.1

proporgio M @ L variavel

__________ R U U USRI DU S ——
| | t | | ;
rzn®1 0 ! Lv A
g UM DL ! cindticalemmgeten 1 r S W
1077 M 1 t 110 %N, s 4 L1 M. 1 g
| | | | | !
- v o s aria sum ere eaen v ! s srm demn ceen sren e nee dens tme B reim i aven i pr meee comn e e ! e v trm oo e e di S ! o S ST 4 B Vo Bht Bkt B I 4Sae S Ratn aw s A g ety e S ! v -

ZMS 4 2,6 90,9975
: IMaR 19,0 Q,9978 L
@,381 1:13,5 IM53 19,9 29,9974 7,6 - 0,5 5,3
' M54 3,8 3,9974

ZMSS 2,5 20,9980
ZUS4 17,0 Q,9990 _
Zuse 17,1 ?,9991 . .

@,762 1:6,8 U535 16,8 @,9985 L7,2 - 0,4 2,5
ZUS4 17,1 0,998%5 :
2U55 17,9 ?,9991
ZB54 24,14 ?,9980
7B52 24,4 @,99%94 . _

1,140 1:4,5 ZB53 23,7 90,9988 24,4 < {,7 6,8

S ZR%54 24,7 29,9992

ZBSS 26, 4 90,9994
D51 32,4 0,9994

: S Z0%2 34,4 CQ,9990 .

i,5020 1:3,5 7053 33,1 ®,9993 33,4 - {,2 3,7 ¢
Zn5a 32,2 ?,7994
ZD5% 34,9 90,9992
ZESE 35,4 @,9981

. ZES2 30,4 Q,9976 N :

i,900 1:2,7 ZES3 32,6 . 0,9996 33,8 - 2,5 7.4
ZES4 34,0 . 09,9995
ZESS 37,0 90,9996

40 AL b LA RS AR SR AV TNE B G AL s A S L e e e it e
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TABELA IV.2.4 ~ Velocidades iniciais das reagdes

Série A para Cu+2
vide legenda pag. 64 -
+2! . .
LCu T3 variavel
vide figura IV.4

[~

CL] = 5,160.10_d M , constante

proporgio M @ L variavel

“mmmu_l““m!_“_m_?mmm!m“"““““mm!““____"__!__"_“_“M!“mmm_mnmmm_mmn!_m__n
i | i i H |

D - ~ ' -

W TRE

| | ! v, ! ! . ts i

- oMo L L cindticalemmgeme— r L i e Tl
10 M b i U TP T 1 T W

! I 1 ! o S

 — !

-"“_!mm“wwn,“m!mnmmnwmmvl»m“_mm“nlnmmmmmmn”nm_m R

CM51 4,3 @,9826
CMS2 4,4 ®,98%97 .
%, 388 1:13,3 CM53 3,9 ¢, 9889 4,4 - 0,9 65,9
CM54 4,6 90,9893
CH5S 4,7 9,9892
cusi 7,3 Q,9958 - .
0,775  1:6,6 cuss3 8,4 @,99487 7.6 - 1,7 2%
: cusa O 2,3 Q,99%4 -
5,5

CUSD 00,9724
CBS1 2,4 60,9951
RS2 13.4 &,997%
1,140 i:4,4 CR53 11,9 09,9948 i1.,%9
CR%4 12,5 @,9976
CBSG 12,3 90,9976
CDSL i9.3 86,9984
: CoO2 i?.1 &,99¢8 , + '
1,950 1:3,2 CpR5s3 18,14 9,997% i9.3 - 4,9 95,5
CDS4 21,14 Q,9999
Cess i?.14 @,9989
CESL ig8,7 0,99764
CESR ig, 2 0,9986 + »
1,740 1:2,7 CES3 i8,4 @,9987 ig,2 - @,5 2,8
- S CES4 ig,o 90,9971 ' '
CESS i7.4 9,9959

T e b L T P e

Y.



TABELA IV.2.% - WVWelocidades iniciais das reacHes
Série A - para mistura equimolar Cu+2 e Zn+2
vide legenda pag. &4 - "
M1 = Ceut®1 + £Zn' o3
vide tigura T9.4 ' o
[0 1 e LZn 1 variaveis

[L] = 5,460.10 2 M , constante

‘ : proporcio M L var idvel

..
[ I ......... [ [ l ---------- ! ......... ! _____ s ! mmmmmmmm ! ____________ !........_..

o ! o b | ! | ! i . b
Fzn S Cw S0 IZM:]t l ! ! V. ! i V. - 5 b od
_ L i i

el R ettt D !tlnetlca!~~:;~~~:z! r !~m“:§~Mf:I*!*-“
i@ Y M0 Y Miie - Ml i 140 “M.s ! b 49 “M.s [ 4
........................!.....................!................_..-!_......................1.............__-..__...!.-...................,..'-—-1_....-...-.—-........l—-_-—.—-)---.——_._!mn—

MMS 4 13,6 0,9958
‘ MME 2 3,3 09,9969 "
®,381 ©,388 0,769 1:6,7  MMS3 10,2 ®,995% 12,8 < 1,5 14
- MM 4 13,1 ®,9983 . ‘
MMSS 13,9 2,9974
MUS1 26,7 0,9967 !
MUS2 27,9 @,5977 - .
0,762 @,775% 1,537 1:3,4  MUS3 27,3 2,9981 26,9 - 0,3 1,3
MUS A 26,5 20,9980
MUSS 27,3 ®,9986
MBS 33,7 ®,9974
: | MBS2 36,0 ®,9973 .
1,140 1,160 2,300 4:2,2 MBS3 34,4 0,9991 34,5 - 1,2 3,6
, MB 54 33,0 @, 9995
MBS 35,5 ®,9979

i tmet e v v Aoan S son S 1540 Som F420 PR L T Thim $900 125 fom e b $084 $138 SLE SirS SRS AP otas G1im Shm dnm bad bhad ML RIS AR SURE SR YA S e Sl 040 G420 SHFD LA ST ST FIS TR e i Ll L S S s s ey e iy £ L0 1R S e e e
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TABELA IV.2.6 -~ Velocidades iniciais das reacies
Qertf B para Zn +2

vide legenda pdg. 44 ' LZn = 1,520,410 ~ , constante
vide figura IV,2 1 W vnrlavel
: : proporgio M : L. variavel

L T e B T e

2,7 90,9997
7.9 0,9971 +
@,723 1:0,6 783 7,8 ©,9996 8,4 - 0,9 i1
7,7 ©,9995 '
7,9 0,979%96

1,8 0 11,2 Z73 22,8 ?,9997 24,2 ~ 9,8 3,5
: L7 4 24,8 @,9981 '
275 24,5 9,9992
L61 50.4 90,9994
Z&2 35,4 &,9997 "
3,030 1:2,0 Z673 35,3 @,9992 34,6 - 2,4 6,9
2464 36,14 @,9992
2465 36,0 0,9991

FAVS 36,1 0,297
‘ . PAYY 3e,7 Q,9994
4,48% 12,7 253 32,9 0,92994 33,7
: 254 24,8 Q,%994
255 34,8 Q,999%5
L44 37,4 90,9993
L42 S 32,7 Q,9994

g -
2,2 4,3

ok

9,250 1:3,4 243 33,6 9,990 34,9 2,3 &,7
Z44 32,3 Q,999%
245 36,4 0,9994

7314 35,7 90,9994
232 33,4 @,9996 .
6,900 1:4,5 733 23,8 &, 9988 34,6 - 9,9 2,6
234 34,4 @,9989 :
Z35 35,4 0,9995
7214 33,14 92,9985
: : ree - 30,2 ?,9985 N
40,30  1:4,8 123 20,7 80,9991 39,2 ~ 1,9 65,5
724 28,4 @,9988 :
225 28,3 . 9,998@
Zit ;n,e 9,9989
282 22,3 ©,9970
20,65 - 1:13,6 713 22,2 ?,9986 22,3
Zi4 23,9 0,970
715 22,0 Q,99467

S R LR o SR P BAR BAM W i e e St Simm P R i e v St ATm S LG S b im fmt e T e Tk Mnh Fem i A S T T Sl S G S M (AN RS O 0% ETam TEN TN SE $EE BT TISS SN DN $00 PO VN S rrw et v Frek sre e e b
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.- TﬁBELA IU.; 7 - Uelocndades iniciais das reacnes

R _ Seruf B para Cu 25 o
- vide legenda pag. 4 - o [Cu = 1,550.10 , constante
. vide tigura IV.2 o L3 varlavel .
. ' - ' proporgio M : L varidvel
__________ 1 e o i s e ] o e o s | o o o e | e e o e e s sm it . § e e e
T ! l vi 1 ! v, *s 1 4
~~~~~~~ 1 L 1 C|net|ca|—————~-“ H r | et ] wene e
1070 M I 110 2,5 1) 110 %Ms™t 1z
s s s e | e e e |--—_;--_-; _________ [ [ —— [
£8i 5,3 @,9992
c82 2,6 09,9934
2,925 1:90,6 el 4,14 93,9908 4,6 - 1,6 35
£84 65,14 90,9993
ces 3,7 90,9976
C74 19,0 ¢,9992
: C72 ?,2 -@,9987 +
1,850 i:4,2 C73 7,4 92,9993 8,8 - ¢,9 ii
: i _ C74 8,8 00,9988
| C75 8,7 ®,9970
Ccéi i8,90 © 90,9996
, cer i5.2 - 9,9992 . _
? Q50 i:2,e C63 ig,8 @,9993 17,7 - 4,5 8,4
Cé&4 17,7 90,7997 . i
Céo ig,9 ?,9995
54 15,3 - 00,9983
: CH2 16,8 '9,9987 +
4,150 - 12,7 Co3 16,9 ?,7984 i6,i - 9,6 3.6
. C%4 16,5 Q,9987 . .
£as o 15,8 2,77985
41 15,8 ?,9984
| ' caz 17,5 ®,9989 | :
B850 1:3,4 a3 15,3 G,998e 16,3 - @.,9 .6
‘ Ca4 14,9 @,9980
cas 15,9 90,7989
C31 15,9 9,9978
. _ 32 16,3 0,99460 +
46,900 - 1:4,4 c33 14,7 90,9979 16,2 ~ 1,0 6,0
_— : L34 i7.,4 2,997¢ :
C3s 14,4 @,9983
ca1 13,7 0,979469
_— | caz 15,4 @,9976 .
. 19,30 . 1:6,64 c23 i6,1% &,9984 i4,6 - 1,4 7.%
e c24 13,6 Q,9960 ‘
S T : C25 14,2 20,9980
Cii ie,7 ©,92934
2 %] 12,3 @, 9964 .
20,45 1:43,3 Ci3 19,4 T Q,99460 ii.,2 - 9,7 6,5
S Cia i1, 2,9925 .
(98 i ii,4 09,7944 )

oror oaen wsn Snam Wem team vear pral YR errm drer frem e buet berd A ASLE B LN ML FRES SRR SASY Ve S S TP ST S4S SM S et Hum vl whie br I LT FL AN SLS NG SETN SEvS KR AL COTF DA SeRe Same s Ym Hiuk brH S HLL LS S BTN LR SLA G BeAP SR SORY R 4000 e dne ST
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TABELA IV.

2.8 - VYelocidades

iniciais das reacles '*2

: ' _ Série B Papa mistupa equimolar de cu' e zn
* vide legenda pig 64 IZI"iZlt = [Cu "] + LZn 1] ' _
- £ zn'1 = 0,760.107M e CCu'?1 = 0,775.107M .
. yide figura V.2 CL] variavel - . '
: : propor¢gio M @ L variavel U
ot e et | e e e e | mm e e § s s oo 1 e | ———m— e — R
CLa ! i § v, ! ! 3 s v 4
mmemze M5 L L ocinétical-—ogelos t o r b mmemdeeene e
1o M ! ! 140 "M.s ! 1 10 "HM.s vx%
__________ U BRI SUNIOUONYN Y ST SU U UUR P—
Ma4 4,5 2,9980
MB2 S.,6 ©,9988 + .
2,925 1:90,6 M83 6,4 Q,9977 4,9 - 1,9 20
. MBA4 4,7 ©,9924
M85 3,6 Q,99269
M7 20,9 Q,9979
M2z 20,7 2,9996 + :
1,850 1i:1.,2 M73 2¢,9 ©,998¢ 20,9 - 6,2 9,9
M74 24,2 3,9997
M75 20,9 90,9984
M&6i 27,2 @,9978 +
3,050 1:2,0 M63 27,4 Q,9997 27,9 - 0,9 3,2
MoH4 29.8 8,9998
Mé&5 27.7 86,9994
M4 22,4 @¢,9988
Mo 25,4 &, 7972
4,150 1:2,7 ME53 23,0 @,9987 23,2 ~ 1,4 6,0
M54 21,8 0, 9980 .
MoS 23,59 Q,7993
M44 23,4 ®,7989
Maz2 23,1 @,9984 .
9,259 1:3,4 MA3 22,5 @,9985 22,9 - 90,53 2,4
' Mad 23,2 . 9,9992 '
M4%5 22,13 @,9984
M34 26,2 90,9994
M32 95,5 9, 9986 .
6,900 1:4,9 M33 29,2 @, 7982 25,2 - 0,9 3,9
M34 23,7 90,9992 . :
M35 25,4 9,?29%94
M2 20,79 92,9978
Ma2 22,4 ?,99464 . + ' :
19,30 f.46,7 M23 21,2 3,9968 21,7 0,7 3,2
: M24 22,4 9,9980 o :
MRS 24,6 90,9978
Mii i8,3 0.,.9975
: : Mi2 16,1 ©,9983 .
20,65 1:43.4 Mi3 17.8 @,7980 17,9 - 1,9 b6,
’ ) Mi4a 16,46 ¢,9947
MiS 18,4 ®,9979
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TABELA IV.2.9 — Velocidades iniciais das reagies

o Série C para zn*?
vide legenda pdg. &4 a
+¢! .2
CZn 71 variavel
vide figuras 1.3 e V.4

CLY varidvel

proporgio M:: L = & : 20 constante

S o 588 408 T Sore St it it a0 | satn sam vese Lsn 1ese Ssn G100 13an tams | v ates sem vam tan ens i mas mass l [ | et . = | e 2 A e P S P T ST e o e | R
FORN o t ! ] - !
CZm =1 | (o e I [ v, ! | BV 1 d
k e ! g I cinstical "““:‘“‘““‘“"‘:1 ! r 1 “'"""':g"""'":'{"- 1 e
167 My de Y M 1§Q “M.s 1 140 “M.s 't %
! 1 ! S i ]
[, 1 ......-.._"._...-....._.._... 1 b b B b e S S L bt | .............................;. | i e e tar . e | AP e e e AT P Fae St e abet e berm name 1 R
ZPi4 10,0 ®,9949
\ yAE§< 9,7 @, 9938
0,762 15, 45 P43 9,4 @,9954 9,4
- IPi4 8,6 90,9951
TP 154 13,9 ®,9972
- 7P 458 13,6 Q,9967 . |
1,140 25,15 P53 13,9 ®,9978 13,3 - 0,4 4,9
ZPi%54 £2,7 0,99465 :
ZPi55 12,6 0,99464
cP24 13,8 Q,9929
cpap 11,2 ®,9874 .
1,520 30,60 CP23 13,2 8,9923 12,7 - 1,@ 7,6
CP24 12,8 90,9907
CP2s 12,6 ©,994i8
ZPR5y 14,6 ?,9932
. ZP252 16,6 @,9950 .
1,900 38,55 P 253 5, 4 0,9945 16,2 - 1,1 65,8
P3R5 17,2 ?,9953
7P R5E 17,90 ®,9954
ZP31 19,0 90,9949
P32 18,6 90,9938 N
2,29% ah, 35 - 7P33 19,4 . 0,9968 19,2 -
- 7P 34 18,8 90,9970 '
ZP 35 20,4 90,9976

Ah 44ss AEm ML Vs Aam maE Fewm Eean SR M e mhmm TEF RHE BETI FIFY TRAM S Ee A TR ST W MSE S SAR TR S A APR HPR RS Eap e gt b ey e redn el deem meem e hble S SN ML NEAS 655 S4T SN MR SIS i REE LA PR MM LifR SE SRS BTN ESY $990 S SO aaay are e
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TABELA IV.2.10

vide lesenda pag. &4

vide figuras IV.3 e IVA

. L |
reat®1 0 s

]

R, ....}._..‘..... . ] R .__E..- o !
MO 40T Mo

; !

i@

- Uglocidades

iniciais

r " +2
Serie £ para Cu

a
tcu’ 1 varidvel

CLY varigdvel

proporglo M

t v, !

e i
cinégtical———g——we-, |

e | -
N

L

das reagdes

constante

!
- + , '
V. 5 i d

[P U ———— |

£0 oM. g 1

LI 4
!

T e B T L e it T T e T Tl B

CPR154
cpPisa
CP41%53
CP 4154
CP155

1,169

23,185

B,1.
8,0
7.7
7,9
b,7

00,9936
@,9908
0,9945

90,9912 -

@,9833

7,6 £ 0,6 7.2
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CCP24
cepa23d
CCP24
CCP2n

1,550 30,40

4,8
6,5
4,79
6,8

9,9737
@,2468646
Q,974%
Q,9748

6,7 ~ 0,2

3,0

Cr25y
Cp252
Cra2s3
CP254

1,749 38,45

Cr255

CP31
CPr32
CPa3
CRr34
CP35

2,349 46,35

7.7
8,2
7.8
8,2

7.8

ie,8
7,8
2.8
2.8
ie, o

@,9749
©,9828
®,2785
Q,9799
2,2775

0,908
?,9904
®,9903
®,9901
®,9901

8,0 Yo,3 3,3

oo ey weon vert gnm ey

16,06 + 0,4 4,4
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TABELA IV.2.44 - Velocidades iniciais das reaghes
. . , +
Serie C - para mistura equimalar Cu“2 e Zn2
vide legenda pig. &4 a n
| LMl = ccu™1 + rzntea
vide figuras V.3 e IV.4 0
=

+2 , .
CCu 1 e LZn © varidveis

FLl wvaridvel

propor¢ao M @ L = 4§ : 2¢ constante

mwwmwm!_mw_“m!“m“mmw!““““mm“!mmmnuuum!_mmﬁuw___!“__m““!mnmmm“mmmnulnmm

1 ! I t ] ! | |
ey PR R L ey X ' | + )
CZn TIHECw ™t LM]t [ N P R ! v, ! v, T % ' d-

e g e 1 et | oo e e e lcinétical - ....::....-............:.:.I.. | r 1 ”""""'":3""" e |-
£0 7 Miie Y o Mite Y MU 107 Ml TR TM.s 1 R R
WMWWMWIMMm“__|mmmmmmlw_“uwm_lm_n_"_”_j“,“n"“M”mlm“u_“wwluﬂaa_____~f”nm
MP21 14,14 Q,9955 .
MPoR i2,8 90,9964 .
G,762 0,775 1,537 30,60 MP23 12,8 0,9736¢ 12,9 ~ 0,7 5.6
MP 24 12,4 ?,9950
MP 25 12,8 0,947
MP34 15,4 90,9742
. MP32 15,6 2,9500 .
1,140 1,140 2,300 46,35 MP33 13,2 90,9921 15,0 - 4,4 7,2
: MP 34 16,9 @,9942
HP35 14,9 0,99i8
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A partir dos valores de ;i para cada conjunto de variiveis‘
(CM3 e CLD Foraﬁ.traéados os grificos que se seguem, oS quais sefvem
para a obﬁgrvacﬁo do comportamento da reag¢lo em fuhcﬁo.da concentragio
dos reagentes., = Essas informacles foram aplicadas para o

desenvolvimento da proposta do mecanismng da reacio .

375
- | it -
- Y o s
i A// -
. 30} T e
Vi
22, 5 o
IO'zM"
0
15,0 |- |
Iy
25 /
a]
oL _' ] | ] 1 1
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

[METAL] /10 3

Figursa IUri - Grafico da variaglo da velocidade inicial de reaglo, V.,
em Tunglo da concentragfo de metal. Dados das tabhelas IV.2. 3 a Iv.2.5.

EZIHCD“] = 5,160.10 ° M Temperatura =_25,@@_1 0,03 °C
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40 -

0 5 15 25 - 35
~%
[L] 7107°Mm
Figura IV.2 - Gréafico da variagio da velocidade inicial de reagio, Ui,
em Ffungfo da concentragBo de Zincon. Dados das tabelas IV.2.6 a IV.2.8
' ' ’) o 2 ”y -
rzn'S1 = 1,500.407% N pout€y = 1,520,007 N

] L] -
Fzn™ 1 o« routT1 = 1,535,407 0 M (mistura equimolar)

Temperatura = 25,00 + ©,03 °C
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i ]5_.

i | 1 |
0 10 20 30 40

(L) 7107°m

Fiaura IV.3 - Grafico da variagzo da velocidade inicial de reagan, V.,
an funeXo da concentragio de Tincon, variando a concentracio de meta
proporcio metal:ligante = 1:20 constante
Dados das tabelas IV.2.? a IV.2.4t

Temperatura = 25,00 + 0,03 UD
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A/ +2
Zn
. [ —
18 |-
15+ o
/ mistura
+2 +2
_\7 // In® /7 Cu
A -3 //
=2, =1
10 "Ms : !
9l
D\
6
3 .
0 | | | | |
0,5 1,0 1,5 2,0 2,0
[METAL] 710 M
Figura I¥.4 - Grafico da variagio da velocidade inicial de reaglo, UI
em Tun¢gio da concentracgio de metal, variando a concentraclo de Zincon
proporeio metal:ligante = 1:2@¢ constante,

Dados das tabelas IV.2.9 a IV.2.11%

Temperatura = 25,00 + 0,03 %
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V — DISCUSSAD

0 desenvolvimento deste projeto passou por diferentes etapas

que merecem ser discutidas separadamente.

V.i — Equipamento de #luxo intervrompido

Conforme foi descrito na parte experimental, o gqguipamento
de  Flusx interrompido smpregado neste trabalho  Foli desenvolvido e
adaptaqo‘ em laboratdrio, tendo sido acoplado a um microcomputador

(7%}

1
Miurom?genhm ITe, de 8 bits, através de uma interface A/D de 12 bits.,
]
; Bo gquipamnento original  proposto por Tubino . chegou-se

a uma versio modificada, muis versdtil & com desemnpenho muita bBom.

* Como  Jd foi citado em I1T.i.4.4, a parte de injeclo Foi
pounco modificada.  Aorescentou-se apenas o anteparo B, pdgina 37, que
resolved  de  forma simples o problema de pulsos, na cela ol reagao,
durante @i medidas. Isto ocorria porque o émbo?n A continuava
Pressionando ftodo 0 sistema de injegio, provccando' pulsagio da
solugao, contida na cela de reaglo, aque era dwtectaéa COmo var ingoes
irregulares das curvas cinéticas.

Com o anteparo B, o &mbolo A deixa de pressionar todo o

sistema, eliminando~se o problema.

* 0 sistema de detecglo talver represente a grande inovagio do
eguipamento pois  tratam-se de de dispositivos simples, cujos

desempenhos sio bastante satisfatdrios.
Faram descritos em II1.4.1.6 dois sistemas de deteceS0. O
primeiro ¢ mais simples & baseia-se numa resisténeia fotossensivel

(LDR, do inglés: light Dependent Resistency). Jd o segundo ¢ baseado
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@m L Potodioﬁp HP5Q82-4205.

O0s sistemas de detecgR0.propostos atendem ap pré—requfgifq
da velocidade de resposta. 0 sistema com LDR é adequado para  reacdes
que se completam em até 1 s; com o fotodiodo, o sistema de detec¢io
permite o estudo de reagdes que se completam em nanosegundos, isto &,
Mt issinmo mais riapidas que as usualmente medidas por fluxo
interrmmpidd. Portanto, como pode ser notado, a vgloﬁidade de resposté
nio foi fator decisivo para a escolha do sistena de detecgBo mais
adequado.

Além dz velocidade de resposta do detector, todo o conjunto
do  sistema Je deteceio deve apresentar caracteristicas satisfatdrias
Fara a obtengfo de medidas, taigs como: estabilid=de, sensibilidade o
baixo nivel de ruaidos.

. . S 3= R
No estudo da Fformagio de complexos de Zincon com Zn —, Cu "

2

- S
[~ . .
e . na faixa de concentraglo empregada, as

& misturas de Zn+
variaghes de absorbincia observadas durante as reagnes eram
relat ivamente #equ@nas. Foi necessario conjugar alta sencibilidade com
o maximo de estabilidade € menor nivel de ruido.

0 sistema com LDR permite que se atinja =a sensibilidade
NECESSAr ia, &as o nivel de ruido aumenta cénsidwravelmante I |
estabilidade & winima. Surgem problemas de interfer@ncias de origens
das mai%__vafiadas no sinal, quie qeixa  de ser .signi¥icativo. Foi
impossivel eliminar totximente interferéncia da rede elétrica. Todo o
equiipamento foi aterrado; um novo "Fio terra’, de maior =ficiéncia foi
construido e ggtabilizadmres de voltagem passaram a ser utilizados
‘para -toda alfmantacﬁo ‘elétrica.- Nem com todos esses cuidados, a
estabilidade do detector.#oi melhorada, nem 0 nivel de rﬁfdos caiu  a

patamares aceitaveis. Nio Foi possivel farzer medidas coerentes com
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este sistema de detéccﬁo que foi, portanto, abondonado neste projeto.
G sistema “com fotodiodeo foi testado, e Com a5 mMEsmas
condigfes de aterramento e estabilizaclo da alimentaglo eldtrica,
mostrou-se eficaz. 0s niveis de ruido baixaram a valores aceitdveis e
o sinal mostrou estabilidade. Lste bom desempenho pode ser comprovado
pelarmbﬁervaeﬁg das estimativas de desvio padr8o relativos, d (legenda
da paAgina &4), -das velocidades iniciais calculadas a partir dos dados
~0btfdns pelo ?ﬁgtema detector com fotodiodo. SHo desvios wmuito
raxméyﬁiﬁ para gxperiéncias com Fluxo interrompido e, pricipalmente,

com um sistema de rfagoes L300 sutil como o estudado.

% 0  intmr$acEam@nto 40 ‘deﬁﬁctmr COm O microcomputador,
IITI.1.4.7, rﬁpresenta, sem ddvida, um aspecto a]tamﬁnté positivo do
gquipamnento desenvolvido. Além da excelente monitoracio das reagdes,
abra'esbacd'para a autonagfo do equipamento.

Pila descrigBo do  interfaceamento pods  ser  observada  a
ﬁimplicidade_a praticidade do processo.

L | Convém salientar querse Feconhece a limitagHo do  conjunto
devido & utilizagio de um microcomputador de apenas 8 bits e 4128
Khytes, em termos de capacidade de memdria e velocidade de realizagdo
e tarefas. Obviamente, seria mais adeqguado optar por m
microcomputador a linha PC, : jd que conversores ASD de 12 bits de boa
éualidade, a preqo razoavel, sfio encontrados no mercado nacional para
ﬁﬁté tipo . de cauipamento. Quando a versio original de Tubine foi
desenvoalvida, 'épnca da aquisigio dos dispasitivms‘essenciaié para =
montagem do eqﬁipamento, a situagio era diferente. Agora, durante o
deﬁenvolvimehto do presente trabalho, limitagfes financéiras impediram

que a opgio por um novo microcomputador fosse aprovéitada.
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V.2 - A reag3o de formacdo de complexos

+
de Zincon com Zh+2 e Cu 2

Apesar de tratar—~se de reagio com extensa aplicacio na

Quimica Analitica, pouco ou nada se sabia sobre a cindtica de FormacHo
A . +0 4+

dos cowplexos de Zincon com Zn © e Cu 7, .

Por tratar-se de informa¢ies ESSENCiais para o
desenvolvimento do raciocinio mecanistico do processo, cahe aqui

. . . +2 +2

repetir  que  as misturas squimolares de ZIn e [Du FEAGEM  COM  LImMA
dnica velocidade, como e fTosse ums dnica espécie, 2, O complexo de
- + 1?. —y . . "'2 -
in com Zincon Forma-se mais rapidamente que o de Cu ' #m solugao
AGUOSEH, e as misturas equimolares desses cations tém velocidades
intermedidrias 2s das solugfes individuais dos. {ons.

De modo geral, 0o estudos analfticos mais recentes que

yp s +72 . R . )
gnvelven os  complexos de Zincon com Zn ¢ Cu correspondem @
aper feicoamentos metodoldgicos. Mas, seja na andlise de misturas, seja
na analise dos cdtions separadamente, pouca ol nenhuma atengio & dada
o d . ’

a0 processo de Formagio dos caomplexos. Considera-se que os  comnplexos
sfo wnidades independentes, mesno no caso de misturas, comportando-se
dentro dos modelos convencionais. 0s resultados do presente trabalho
indicam «que essa simplicidade ou convencionalidade de comportamento &
miito relativa.

Pode~se supor que o processo de formacio dos complexos de
e x '*':‘.?. '*‘2 . . . ’ .
Zincon com ZIn e Cu aeja constituido por viarias etapas aue,
inicialmente, gnvolvem interagdes pouco comuns entre as espdédcies
reagentes @ quleE, 2 ohservadas em seu Yempo de oocorréncia  adeguada,

podem ser detectadas, acrescentando informagfes muito valiosas para a

proposta de mecanismo PAFra a4 FEagic.
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V.3 — Sequéncia dos estudos desenvo!vidos-

“Apds todo o trabalho de ajustes do equipamento de flﬁxo
interrmmpi&o, para que se& alcangasse bom desempenho, 3 proxima etapa
desenvolvida foi a adequaglo do sistema quimico escolhido._

95. condicies de reacﬁo'¥oram‘g$colhidas apds uma série de
testesg;;m busca de reprodutibilidade ¢ adequaglo ao sistema de
Tmedidas;' : -

ﬂ 'J& Foi. citado em II.6 (pdgina 3i), ﬁue a Formag8o dos
Eompleaus de Zincon & influenciéda pelo pH do meio. Alguns complexos
#ormap-se'em determinado valor de pH mas em outros, ndo. 0 complexo de
Zincon con Zﬁ+2 é um exemplo claro disto, &) se forma na faixa de pH

+2 ) '
forma-se em valores de

de 8,5 a 9,5: Ja o complexo de Z{ncn com Cu
pH de 5,0 a '9,5.

No pH de trabalho escolhido, pH = 9,0, o0s dois complexos
Formam“se e s8o, relativamente, estdveis. Para a_manutencﬁo.do'pﬁ.¥oi

escolhida a solugio tampfo de Clark-Lubs, constituida de%NaUH, H,B80, e

KC1 dissolvidos em dgua. Foram consideradas as informacdes de Cadore
GV _obre as influncias desfavordveis de outras solugies tampHo.
Segundo a autora, =a soluglo dé' Clark—Liubs oferece as melhores
condighes para a reaéﬁu de formac3io dos complexos. Todas as solugdes
A%aram Ereparadas de modo que no final sempre foram obtidas solugtes
com concentragio de KC1 igual a 1,0 M, mantendoéﬁe, assim, a forea
~idnica constante.

Um;thalhe experimental impdrtanterconsiste’no‘tamponamento

das solucides de Zincon e nunca das solugdes dos metais. As solugides de

Zincon devem. ser tamponadas para melhorar sua - estabilidade. 8e,
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também, =as solucles dos cdtions forem tamponadas, a velocidade de

formacSo dos complexos torna-se muito baixa, cerca de 15 vezes mais
que 'os wvalores obtidos nas condigies de trabalho usadas.
Provavelmente, isso ocorre devido a interacdes dos cations com 0s

chstituintes da solucfo tampRo, formando espécies diferenciadas que

,tgragém com o Zincon mais lentamente.
Quando foram obtidos os espectros das solugiies aquosas dos
S _ +2 + . : +2 .+
complexos de Zincon com Zn —, Cu 2 e mistura equimolar de Cu ~/Zn 2.

na regilo do visivel, surgiu um dado muito interessante. Inicialmente

” 6s e§ﬂ%ctros serviriam para a caracterizaclo da absor¢io dos complexos
gm “Furrgao do compr imento de onda, A , para a escolha do valor ideal de

que - seria usado para as experiéncias.  Esse objetivo foi alcancado,

f&ohtehdouse boa concordincia com os dados da literatura. Guanto ao

cogficiente de absortividade molar,_f? , foram encontrados valores que

‘diferem um pouco dos encontrados por Ridder e Margerum WN_ Deve-se

_ ressaltar que a composicle das solucies de complexos utilizadas nos

- dois camsos nio sfo as mesmas, o que pode, portanto, Justificar as

i
'

“diferencas observadas.
Foi interessante observar que o espectro da solugio de
- ’ . . . +2 +2 . re
complexo de Zincon com a mistura equimolar de Zn /Cu nao
corresponde & comatdria dos espectros das solugles dos complexos de
) ".. ) +2 . V - +2 i . fadd
Zun:an com Zn. e Zincon com Cu separadamente, . nas mesmas condigoes
(concentracio e proporcho dos reagentes). A sanatbria dos espectros
deveria coincidir com o espectro edperimental da  pistura e,
. . . s +2 ,
realmente, os dois complexos, Zincon/Zn e Zincon/Cu 7, estivessem
presentes de forma independente, como se.considera na maioria  dos

trabalhos analiticos. Isso n3o ocorre; o espectro ewperimental da

mistura mostra valores de absor¢io inferiores aos valores da somatdria
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e, peios egpectros. da figura III1.9 (pégina 53), observa-se que @5

valores de absor¢do aumentam com a diminui¢io da raz8o metal/ligante.

4

Atraveés dos espectros da figura I11.1i0  (pdgina 54), das NESMAS
solugdes  mas tendo dgua destilada como padriio de referéncia para
absorbfncia, observa-se que a quantidade de Zincon livre na soluc¢Ho da

mistura® & maior que o esperado pela somatdria. Essas informacies
: ' : S o : Y- - +2

sugerem que o complexo que se forma entre a mistura de Zn com Cu ~ e
Zincon envolve uma quantidade menor de Zincon do que se esperaria e
0s dois ciations formassem complexo independentemente. Este foi C1im
indicio de «que o complexo de Zincon com a mistura equimolar de

- ""‘“'h " ""2 - . . o - ’ 4+
n “/Cu apresenta algum tipo de interaglo entre os cdtions.

Elpgeu-se a velocidade inicial como parametro comparativo

visto que os dados cinéticos nRo se encaixaram em modelos matemidt icos
para tratamento de reacies de primeira, segunda, terceira ou quarta

ordem com relagd &as espécies reagentes, em vdrias tentativas de

combinagies diferentes.

Paralelamente, os levantamentos bibliogrdficos realizadbs

: . . ) X + *
foram revelando exemplos de complexos binucleares € mistos de Cu 2 e

'4”) . " . . re " Cor . )
Zn © que reforgam a idéia da interacao entre os cations, quando em

misturas. Ao que tudo indica, o mecanismo envolve uma etapa onde {ons
- +2 . + 2 . : . ' y .0"

Zn e Cu ™, isoladamente ou misturados, em solugao aquosa
(KC1 4,0 M), apresentam algum tipo de interacfo a nivel de esferas de

solvatagRo, talver através de pdntes de H?O e/ou OH .

Para investigar essa possivel interaglo entre os ciétions,

R 2~ S = s - : o S
Zn T e Cu T, utilizou-se a espectroscopia de absor¢io no infravermelho

préximo, obtendo-se os espectros da figura I1I1.12 (pdgina é0).
Foram feitos, inclusive, o espectro de uma solucio de Na2804
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de mesma cuﬁ;entracﬁo para sanar qualguer ddvida a reépeito de
possiveis interagies devido a0 grupo sulfato e o espectra de LS
solugfo de 'Cu804 & DQD para certificagio de que a banda .obsefvada
realmente corresponde & algum tipo de interacfo com moléculas de HED'

f  identificagio da banda observada n30 ¢ muito simples. Em

primgire lugar, deve-ae citar que ha pouca informagio diseonivel na

liveratura  consdulbada, sobre Ffrequéncias de absor¢io, ne IV, de
molécuing  de H,0 coordenadas com cations metdlicos. Nada foi
{5

eprcontirade  referente a interagies en so0lugfo aguosa. For essa raclo,
tode o rvacioociniao  Toi Elaborado  considerando-se 53 Treguéneias
publ icadas na lTiteratura, correspondentes a vibracies de noléculas de

M0 isoladas € fase Tiauida oun gasosa d. Em Tace disto, registra-se

[

aqui um aszunto de grande relevancia & poucz: informagio que pode vir a
s obdsto de um interessants sstudo Futuro.

0 nivel de pretensfio do presente trabzlho, limita-se &
- 1. .. I o T e H - T o - . - e . .. - § 57
proposta das provaveis interagries correspondentes & banda em queatdp,
1542 nm, gue, na verdade, parece ser um conjunto de trés bandas n&o
resnlyvidas: 154@, 14670, 1768 nm. Pode tratar—-se de 201. e/ouw 2 2

=/ 3L Uj + Uﬂ, @0 Rﬂu + Vﬂ Cinclusive com pertuarbagfes mituasy, cujos
N o) Ca wd

valores de comprimento de onda, prdovimnos de %5410 nm, reforgam a chance

de correspondE@ncia.

!Qhaérva~aw e - apmmrqﬁp N .solucﬁm contendo
aadio A . = LNH37 nm; 4004 cﬁﬁi) é mENor - que  para  as demai%
solugoes.  Também o ?\max cmrfesponde B uma menor energia em relagho
aos demais espectros (A = L0310 nm; SH622 cmmi y.

Ma

Nos  espectros  das soluches de ZIn . Cu : obhserva-se o

\ . - -4 S .
mesmo valor de A , isto &, 519 nm (4622 cm ), o que indicaria gue

max

a intensidade da interagfo metal-dgua deve ser aproximadamente a mesma



nestes casos. Contudo, a intensidade da absor¢3o (A) segue a ordem
- ' i i ferente esfera de solvataclo no caso de

AZnCu { aCu_ th' suger indo diferen 5. [~

mistura. A principio, se n20 houvesse interagio entre os cdtions, o

gespectro da mistura deveria ser igual entre os dois espectros das

solugdes distintas dos cations metdlicos. O resultado obtido reforga,

. ,. . - . F ""
portanto, a ideia da interacio entre ZIn 2

e Cu+2 na mistura, através
de pontes&de'HQO e/ou OH , ao nivel das esferas de suivatatﬁu.

[ Deve~-se #creacenfar. 'ainda.as-cbse}vacﬁes visuais sobre a
estahifidade dos complexos de zinco e/ou tobre com Zincon. 0 complexo
de zinqn, dépois delfnrmado, dissocia~se totalmente em cerca de dnié
dias, ”o gque - se percebe pelo deacorgm&néo da‘énlucﬁu, A soluglRo do

complexa de  cobre nio apresenta variag¢fo de cor ao longo de, pelo
‘ . . ' . ' : o-:r'
mERos,  dma semana. No  caso da mistura cobrefzinco, a solugaon do
complexo formado descora mais lentamente que a de zinco, nio perdendo
totalmente a cor. Estas observagies reforgam a suposicio da formacio

2 +2

' S - -t
de complexo mistg de Zincon com Zn e Cu .

Em face das observagdes acima, pode-se supdﬁ que -
i

%4 +2 . - . : _
e .Zn , Auando em misturas equimolares, comportam—se coOmo

. +
i} Cu
uma wdnica espdécie;
I 3 +2 , p ,
2) Cu e Zn , qauando em misturas equimolares, reagem com Zincon

dando complexos mistos.
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V.4 — Proposta de mecanismo para a reagio

Considerando~se o .congqntp de = dados | obtiaos_
experimentalménte :e de wacordo com conceitos da literatura, foi
eleborada uma proposta de mecanismo para a reagio de formaclo 'dg
compiexns de Zincon <om Zn+2 @ Cu+2. . “ |

_Um fator de maior importancia ¢ a consideracio que se faz de
que  0s cations metdlicos solvatados apresentam algum tipo de ligaglo
Tazendo com que reajam;' pelo menos, aos pares. No caso de misturas,
eaﬁes‘pares devem ser constituidos por cations diferentes. Tais pares
de cations .reagem com unidades ‘de Zincon, inicialmente formando
gspdcies  intermedidrias com mais de uma unidade de Zincon para cada
cation, coﬁﬁtituindn uma interaciio a nivel dé esferas se&undéria-_de
solvatacﬁﬁ. Numa prdcima etapa esses intermediérins binucleares ( ou
polinucleares ) %inalﬁente passariam por uma alteracﬁo estfutural. com
Y cuurdenacﬁm  efetiva de um ligante para cada cation. Trata-se a%
etapa de Ffechamento do anel quelato onde o ligante inicialmente ligado
por um dos seus trés sitios de coordenaglo que contém o&ig&nfo
( falvez 0 oxigénio do grupo carhoxilico } sofre movimentos de rotagfo
em Ltorno &é algumas ligagies de sua aﬁtruéura. pnsfcinnando~se ﬁara
que ucorré a ligag%0 metal-nitrogénio

'PadénseJ fazer umarcurioéa anaiogia deste ﬁecﬁnismb com  um.
caranguejo alimentando~se. 0s andis I e Il do esquema representado na
ﬁﬁqu&ncia, podem ser comparados as 'garras'; 0 restante Qa‘-molécula
seria 0 corpo. . Em primeiro lugar, um duﬁianéiﬁ 4 I'ou_II ), ou ambos,
'pincariam; 0 metal (.'a-aiimento' ), QUé,‘a seﬁuik seria introduzido

na "hoca” Tormada pelos nitrogénios.
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Além dessa seauéncia éue resulta no complexo praprfamente
dito, _a' espécié intermediéria pode reagir com o excesso de Zincon
formando uma outra espécie complexa que nio & detectada.gas. cond ighes
das experiéncias. Sua formacio, portanto, compete com a formacfo da
éspécie detectﬁvel,' desfavorecendo, dessa  forma, o andamenfo da

- reacHo. |

Para Ia _represenfacﬁo do mecanismo, mostrada ﬁ seéuir.
preferiu-se apresentar os pares ( ou grupos ) de cdtions, como ;um
nico éétibn 'apenaﬁ. para_ﬁimplificar'a visualizacio d#s gquacﬁes;
Ea}tantu deve-se considefaf que cada M representa um par o& gripo )
de cétidné @ 0 nimero de unidades de Zincon € um miltiplo do_ndﬁeru de

"cations reais respectivos.
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HMECAMNISHMO PROPOSTO

k k
i 3
ﬁ_—?——-__} i"‘il._..i:;:_,, ‘L,___"'_-—'k—'“—"—} [ aa W
2 - ' 4
L.
I<5 k&
i =
onde: ™ = grupo de cations
L. = Zincon
ky
M+ 2 L (_"_:::'"'> Mi. .
kz pspécie com interagdo

de esfera de solvatagdo

K
ML, .z ML+ L
= kq especie azul detectada
kfr
ML, + L (T Y Ml
- kg espécie nio detectada
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Pode~se supor que a espécie ML detectada, que & polinuclear,
passe para para uma etapa posterior de “monomerizacZo”, chégando _é
forma caracteristica de proporgio estequiﬁmétrica metal 4§ : _1.ii9ante
sem interaclo entre os catians- Mas essa etapa deve ser lenta demais
para ser .detectada nestes experimentoé e além disso, a detecglo sd-
pode ocorrer e exfﬁtir alguma diferenga caractérfstica, por exemplo,
especfral, entré as espécies polimérica e monomér ica.

Em ri, considera~se a interaglo inicial dos céﬁions
solvatados com as unidades do ligante envolvendo a substituicﬁo. das
-primeiraﬁ moléculas de Agua da esfera de solvatagSo dos cﬁﬁionS'
metalicos para a formag8o de ligagdes com o Zincon,

_Devidc 4 estrutura do Zincon, apenas suas posicﬁea com menor
impedimento esbacial devem formar essas ligagies. iniciais.

Os cdtions jd devem estar ligados aos pares através de algqﬁ

. »
tipo de ponte, provavelmente envolvendo molédculas de dgua da gs#ara'de-
ﬁolvatacﬁaA Isto pode ser inferido a partir de in?c;macﬁés obtidas a.
partir dos espectros da figura IIT.4i2, pagina 4690. ‘

Os qupoﬁ hinucleares de cétionﬁ_sulvafados ¢ inclua-se aqui
a possibilidade de qualguer ifon da solugfo constituinte do tampao,
-clareto. por ‘exemplo, participar da esfera de solbatacﬁp ) apresentam
Var ias pn%icﬂeg para coordenagio doiliganfe; Desta forma duaé unidades’
de Zincon devem sércoerdenar. 0 nﬁﬁero de'-ligante5 iﬁicialmente
fcbordenados igual =a 2.:foi deduzido a partir de observagies do
»Cumpurtamentp'lineaf da velocidade de ?ormacgo dos complexos em'#ﬁiﬁas
de . concentragio dos feagentes que cﬁrreépondem.é' proporcio de 2

ligantes para cada cation metialico.

?0



Esta gtaha € rapida e nio representa, portanto, a etapﬁ
determinante da velocidade da reagio.

Em - Foe @ espécie complexa intermedidria, MLQ'  sofre um
rearréndd._ Cada unidade de Zincon tende a coordenar todas as suas
posictes livres con os cétiuns. Cada ligante apresenta trés posicdes
para coordenacio, sendo due na espeécie ML2 apenas uma _délaé' esta
ligada com o céfibn._ o D e |

.Esta etapa representa =a furmacﬂo de anédis quelatos do
Zincon, com os cdtiens metdlicos, formando a espécie ML. Estio
gnvul@iddé pfoceésos de rotagdo do ligante emtbrna de'ligacﬁgs C-C =
fim de se posicionar 0% sitios de coordenacio em geometria  coerente
para a formagio do anel. Trata-se  de um passo lento, tpm velocidade
detectavel através dos exper imentos de fluxo interrompido,
representando a etapa determinante da velocidade da reaglo.

Quando h#d excesso de Zincon, =a espécie ML, reage formando a
espécie ML37 atraves. da coordenacio de wmais uma unidade de .Zinﬁon
(ra). A espécie ML3 ndo & detectada nesses exper imentos e Ja que para
sua formag8o ocorre diminuwigio da concentragio de ML:, -quando hi

exrcesso de Zincon e forma-se ML3, a velocidade da reaclo global ¢
destfavorecida.

| Cada etapa do mecanismo corresponde a uma das etapas
convencionais das reaches de fornago de complexos, tais como
subgtituicﬁa- das moléculas de dgua da eé#er# de soivatacﬁo €
fechamento de anel guelato. A partir da analise isolada de cgdg etapa
¢ possfvel compreender o envolvimento de varios ?aioreﬁ responsaveis
Pélo cohpbrtamehtnnglobal t %o pouco esperﬁdo do sistema.

Em r,, obhserva-se a substituicio das moléculas de dgua de
) i

solvatacfo pelo ligante. Normalmente, esta etapa ¢ determinante para a

?i



veldcidade_ de formacHo dos complexos em solugo aquoéa. Em geral, a
etapa subsequente, o.fecﬁamentd do anel quelato, é'mafs rébfda, hq
CAs0 _dé anédis quel#tos simples. Como a substitui¢fo das-mo\écuiés.de
Agua na primeira esfera de solvatacHo do cu*? ¢ mais rapida 4que no
- caso de'2n+2, seria esperado que o.cnbre Eeagisse-maisrrapidamente com
Zincon que o zinco.
N . . P .
0 Zipcon= apresenta estrutura bastante elaborada e o
i*etﬂéméntb do anel implica em muitas rotacfes de -1igaéﬁés - para ‘0
pPosicionamento ﬁdequado dos sitios de coordehacﬁp. Isto deve
répr95entar um ?afor muito'iMqutante para a formagio do complexo,
cmntituindbwﬁé‘ Aum pfocesso ma(s. lento que outros onde 0§  angis
Formaﬁ_ﬁe-de mﬁneira mais.sjmples.
| p0m .ba5e nesse racincfﬁin, entende4se que, no' caéo dos
conplexos dé{Zincﬂn, a etapa determinante da velocidade de reaclo ¢ o
fechamento dﬁ anel quelato, representado em ro, € nfo a substituigdo
das moléculas de dgua de solvatagfo. ﬁésim, compreende~-se que ﬁ u?dem

2-e Cu+2

de veiucidade_ﬁe formagEo dos cﬁmplexog de Zincon com Z&+ nab
seja a mesma ordem da velocidade de troca de moléeulas de éguar dé'
golvatagio dos cétiohﬁ. Trata-se de outro ?enﬁmeno.. o fechamento db
anel, provavelmente, dominando o proceéso e, portanto, cutros fatores .
rouco . elementares devem estar envolvidos, tornando-se mais - dificil
élaboraf um fﬁciocfnio aque permita prevef a ordem de velqcidade para
dife?entes cdtions. - |

-~ . . Para determinagBo da lei de velocidade da reagBo, admite-se

¥ Kk, ( vide

estado estaciondrio para a especie HL2, e considera-~se k 4

3
mecanismp da. pagina 89 )



<
]
1
1
I
i
I
]

[ML.1 ‘= k.CMLICLY

kLML, 4

Como k4 L k3 e, no inicio, CML] . @,

dCML] : : '
Y = m———— = k. LHML.J] : R & ¢ I
dt 3e - -
dEML2] 2 ' :
ﬂﬂﬂﬂﬂﬂ = @ = kiEMBELJ - k2EML23 + k4EHL3ELJ +
dt (ID)
+ k6EML33 - kstMLQJEL]
kiEML]ELJQ + K LHL,I ‘ : . -
AEﬁLEJ T R e e o e e e e e 22 - (IID)
k2 + k3 + kSEL] .
Substituindo ¢IITY em (I)'Z
2
kiEMEELJ + k6EML33
v o= kglMlo,d = ky fro=-mmmmm e S B
k2 + k3 + kSEL]
hbténwge a equacko da velocidade da reacgRo
k3 : 2 .
SO BT e i T s s e e e [kitMJEL] + k6[ML33 : {IV)
k2 + kS-bkstL] g, : )
\-—' Se—— — _;, | ' g "

o | | | B

Pode~se observar que a equacio da velocidade da reagio (IID)
nfo & muito simples, e inclui até a agBo da concentraciio de uma

espécie ML3 aque nio ¢ detectada.
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Uma =andlise répida da equaglo (IV) pode mostrar que pafa
concentragies miito =altas de Zincon a velocidade da reacgo é
aproximadamente proporcional ao inverag dessa concentraglo, variaﬁdo
de Fforma guase linear, pois apenas a parte A da equagio seria
significativa. De fato isso pode ser observado através dos dados
exper imentais, na figura V.4 { abaixo ) observa-se que Para  as
concentragides mais altas de Zincon, guando a razfo ligante/metal &
maior que &, a wvelocidade wvaria linearmente com o inverso da

concentracio de Zincon.

’ 30
't-b')
E.
%3 201 -
~
=
10
0 1 1 1 _
0.0 0.05 0.10 - 0.15 0.20
| (L1 /7105 M |
Figura V.4 - Bratico da variagio da velocidade inicial de reaglo, v.,

. ol . . ) i
com o inverso da concentracan de Zincon. Tabelas IV.2.6 a IV.2.8

+ S. & 2

LZn ®1 = 1,500.40 ~ M ™ %1 = §,520.10 ~ M

T I - I -5 L .
CZn T+ LCu T = 1,835,410 M (Cmistura squimolar

.

para LY / CMI Y > &

Temperatura = 25,00 + @,923 OC
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Jé para valores mais baixos de concentragio de Zincon, a

parte Final da equagio IV assume valores significatives, comparando-
- - ] . . "

se, em ordem de grandeza, tom a parte inicial. Sendo assim, nag se

espera  oue A velocidade da reacfo varie linearmente com o inverso da

concentragio de Zincon. De fato, isto também & obserwvado, conforme

mostra a Figura V.2 ( abaixo Y.

! .
§
, 30
Tm‘
E -
&
© 20f
~
=
10
&) I ! L 1 1 .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

(L1 w0m?

Figura V.2 - Grafico da variagio da velogidade inicial de reagiho, v.,
i
Dom o inverso da concentragio de Zincon. Tabelas IV.2.6 a IV.2.8

40 - +0 o -
EZn 71 = 1,5902.19 Y CCuw 3 = 4,520.10 - M
L AT aD e T o L
Lin 34+ [Cu 71 = 4,535,419 M o( mistura equinolar )

para ( TLD 7~ LMT £ &

0

Temperatura = 2%,00 + 9,063



A seguir, o grafico da variagio da velocidade inicial de
Feagio com o inverso da concentracBo de Zincon para toda a faixd | de
concentracio estudada, a fim de facilitar a visualizagHo conjunta dos

dois tipos de comportamento do sistema.

7 102M. 7

_,
Vi

Q : 1 1 1 1 - .1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-1 -1
(L’ 7 10°Mm

Figura V.2 - Brafico da variagio da velocidade inicial de reaglo, ML
com o inverso da concentragio de Zincon. Tabelas IV.2.4 a IV.2.8

T s -0 -

Exnéfﬁ = {,500.10 © M Eﬂu4“] = {,520.,10 ~ ™
B e 2 I = T -5 Co R

Ldn T+ LCu 7 = 1,835,109 M (" mistura gguinolar

Temperatura = 25,00 + 0,3 pﬁ

o] uq&r%ncia dos dados experimentais obbtidos com ¢ mécanismo

proposto, demonstra tratar-se de uma proposta bastante satisfatdria.
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VI — CONCLUSHO

Chegando a0 fFinal deste trabalho, ¢é importante enfatizar
tode o eé?orco aplicado no sentido de contornar as dificuldades
entrentadas. 0 proprio redirecionamento da proposta inicial do projeto

é uma mostra disto. Porém, analisando-se o resultado final alcancado,

revela-se a forma satisfatdria com que tais dificuldades foram sendo
‘superadas.
A esséncia do trabalho consiste na  compreensiic do
! ' N} . +?. +2 e -
comportamtento dos cations Cu e Zn -, em soluglao aguosa, formando
comp lexns. Aparentemente simples, ‘este assunto apresenta muitos
detalhes que vinham sendo pouco considerados em estudos afins e, neste
trabalho, tiveram sua import@ncia real¢ada, exigindo grande empenho
para. sua compreensio.
- o +2 *2 2 . .

A interagio de Zn e Cu em solugda aquosa, que foi
detectada neste trabalho, ¢ uma informacio nova que pode representar
uma boa ferramenta para auxiliar ) elucida¢fo de outros: processos que
envalvam a a¢H%o0 desses cadtions, COMo, por exemplo, Processos
bioquinicos envolvendo. enzinas.

0 proprio mecanismo proposto pode inspirar a elaboragB8o de
mecanismos mas complicados que expliguem atéd alguns Processos
biogquimicos.

Apesar de se ter proposto um mecanismo provavel para a

.N. " ' . +2 +2 ‘. Fd
reag8o de formagHo de complexos de Zincon com Zn e Cu em solugao
aquosa, inclusive definindo a equa¢fo de velocidade, nSo foi possivel
determinar 0% valores das constantes de velocidade observadas, k, que

nSo & um termo simples, como se observa na equacRo IV ¢ pdgina 923 ).

@7



Um tratamento matémético bastante elaborado, realizado através de
programas de computador, talvesr permita o cialculo dos valores de k com
os dados disponiveis. 0 tempo disponivel foi um +fator determinante
para que esta etapa nfo fosse completada.

&} exﬁectativa final & de que os modestos Frutos deste
trabalho possam vir a representar importantes contribuigies para

ecstudos Ffuturos.
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VIII - ANEXO 1
LISTAGEM DO PROGRAMA STOP2.VELOCIDADE

REM PROGRAMA STOP2.VELOCIDADE

REM . SERVE PARA LER DS DADOS GRAVADOS PELD PROGRAMA D
E COLETA 0O STOPPED-FLOW E CALCULAR A VELODCIDADE DE FORM

~ ACAO0 DO PRODUTO

REM USA A IMPRESSORA PARA RESULTADOS E GRAFICOS

REM REDREFINIDO POR ADRIANA VITORINO ROSSI -

- REM

LOMEM: 24576
DIM AXZ(256),DX(2 54, TRANS(ES&) AB(256),Y(2546), TE(254)
DIM YZ(256) ,%X%4(258),F(256) :
REM : _ e
REM ALEM DOCALCULO COMUM, PODE-SE FAZER A FILTRAGEM DOS
SINAIS ' o
REM
PRINT ' - _ :
HOME @ VTABR (49): HTAB (8): PRINT "QUAL O NOME DO ARQUIVO
2" '

PRINT : PRINT @ PRINT : PRINT : PRINT : PRINT :  INPUT A%
HOME . L : o
PRH 1 . . o
PRINT @ PRINT : PRINT : PRINT "w*x»xx%xxCALCULOS DO EXPERIME
NTO wxxxxxx” 0 PRINT ; TAB{ 13):4% ‘ _
PRE 0 PRINT ! PRINT @ PRINT : PRINT "# COLOQUE 0 DISCD DE.
DAROS NO DRIUF 2o
PRINT : PRINT SYERNORRRNY. F APERTE QG TECLA 4L
- GET 8% :
PRINT
PRINT CHRS (4),'DPEN';A$5';DE'
PRINT CHRE (4); "READ™ ;A% '
INPUT NA: REM NA=NUMERD DE DﬁDDS -
INPUT G&: REM GAa=GANHD v
INPUT Di: REM Di= INTERVALDO (MS) o
INPUT D2: REM DESCOBRIR O GQUE E D2
CA = NA
FOR I = 4 TO CA: INPUT AXZ(I): NEXT I
PRINT : PRINT CHR% (4); "CLOSE ;A%

PR# i
PRINT NUMERD DE PONTOS = "iNA:°" GANHO = “;BA: PRINT "D
L CINTERVALD DE TEMPO)Y = ";DAi; "MSEG® :

PRINT : PRINT : PR¥ @ '

FOR I = 4 TO NAITEC(IY = (I ~ &)y % DLy NEXT I

PR# @: PRINT : PRINT : PRINT - -
BA = CA / 2:BAXL = BA : o
PRINT " FORNECA O VALOR DA CONTAGEM DIGITAL P/ 10@%X": INPUT
TC - ' o
PRINT " FORNECA 0 VALOR D& CONTAGEM DIGITAL PARA_@Zf: INPUT
Tz _ , . .
PRINT v PRINT : PRINT "INTRODUCAD DE DADOS P/ O CALCULO *
DOPRINT . o ' '
PRINT " B DA CELA (CM) = ": INPUT BB
PRINT “ABSORTIVI// MOLAR DO COMPLEXO= ": INPUT E
REM .

REH CALCULD DA VELOCIDADE DE FORMACAO DO CUMPLEXD M~L
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829

5937
570

583
586
589
591

593

595
o997

u98
-11
610
-3=1"
460

&79

6714
673
675

678
4680
&0
700
719
712

714,
716

749
742
744
746
748
750
792
754
7546
758
760
762

764

766
855

856
860
865
87¢
829
. B94
B9
00
PEO
254
- 952
- 953

REM VELOCIDADE = v = dEMLI/dt
REM

PRINT "ENTRE COM 08 TEMPDS INICIAL E FINAL PARA EFEITQ pE'
CALCULO": PRINT “TEMPO INICIAL= °: INPUT INI: PRINT °"TEM

PO FINAL= °: INPUT FIN - .

PRINT ° DESEJA FILTRAGEM DE RUIDOS? (S) OU (N> °

INPUT PS: PRINT. : PRINT ° AGUARDE ' : :

IF P$ =."8" THEN GOTO 7000 |

HOME : UTAB (10): HTAB (5) - | ‘

FLASH : PRINT “®*xexxx%%x%CALCULANDUO®®®®%%%%%% " : NORNQL
PR# 8 e . : :
PRINT : PRINT °  CALCULD DA VELOCIDADE": PRINT “ INICIANDO -
_EM “SINI; "MSEG': PRINT “TERMINANDO EM *iFIN)'MSEG®

PRE © L
INI = INI / Di + 4:FIN = FIN / Di + 4
IF TC < TZ THEN. GOTO 473

FOR I = 4 TO NA | . : -

TRANS(I) = (A%(I) - TZ) / (TC - TZ): IF TRANS(I)> { = 0 THEN
TRANG(I) = @.0@1i N a |
NEXT T
GOTO 480
FOR I = i TO NA | / -

TRANS(I) = (AX(I) - TZ) / (TC - TZ): IF TRANS(I) ¢ = @ THEN

TRANS(IY = @.001

NEXT . I |

IF TRANS(I) ¢ @ THEN PRINT " TRANSMITANCIA NEGATIVA™
FOR T = 2 TO NA ~ ¢ : S
AB(I) = ( LOG (TRANS(IN)Y / ( - 2.302585093)

YCIY = AB(I) / (K = BB)

REM ' :

REM Y(I) = CONC DE M-L EM (I)

REM _ .

SM = 9:8TE = 0:8Y = @:TT = @YY = @

NEXT 1 ' o

FOR I = INI TO FIN - _ .
BM = SM + TE(I) = Y(I) - : ' o *
STE = STE + TE(I) ' T :
8Y = 8Y + Y(I)
TT = TT + (TE(I) % TE(I))
YY = YY + (Y{I) = Y(I))

NEXT I:NN = FIN - INI + 1§ _ ' o
EME = (8SM ~ ((STE % SY) / NN))Y /7 (TT - {STE * 2 / NN
TS - SQR ((TT - ((STE * STE) /.NN))) '
Y8 = SQR ((YY - ((8Y % SY) / NN)))
CREG = (EME * T8) / Y5
C = 8Y / NN ~ (FMF #* (8TE /7 NN)) '
HOME : PRINT “#%xx DESEJQ LISTﬂR (132 DQDUS? hbhdd {S} ou (N

Sy

GET N%: IF N$ = S THEN GDSUB 19660

PRE 1 e
PRINT " o o o oo e o e s o s i o o e e i e i ot o e e o s s i "
PRINY UhLOCIDﬁDE = " EME H/MSfG

PRINT “COEF LIN = °;C
PRINT "COEF. DE REGRESSAD (R) = * ;CREG |
PRINT " o e e i N
PR# ©
REM

. REM PROGRAMQ GRAFICO -- BRAFIC BﬂS--

REM :
PRINT : PRINT_!_PRINT © K KR CDNSTRUCAD DO GRAFICO *****_
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i{ee
1159

iz2ee
i2ie

i229

1230
1250
1299
1269

1264
i3ee

1340
1350
1650
1700
L 750
1754
1500
1859
1539
S i95@

2000
2001
. 2002
' 2050
2054
2100
2450

"}i j_

2200
2250
230Q
235¢
2360
237
2400
245e
;...360
25014
2550
2600
2651

2701

2750
2800

2850

2900
3000
3100
3150
3200
3240

3020

3230

- 3240

*": PRINT : PRINT |
REM | | -
REM DA LINHA 1250 A LINHA 2200 DCORRE O CALCULO DA DIVI

SAD DO QUADRO '

REM -
FOR I = 1 TO NA

DX(I) = Di % (I - 1)

NEXT T

YI = YCINIYIYE = Y(FIN)
PRINT , | -
PRINT "YI= ";YI;" YF= ";YF
PRINT

PRINT "ESCOLHA O ALTO DA ORDENADA": INPUT AD
PRINT "ESCOLHA O BAIXO DA ORDENADA": INPUT BO
FAlXA = ABS (BO - AD) '
DFE = §92 / FAILXA
FOR- I = INI TO FIN . :
YA(LI) = ABS ((Y(I) -~ AO0Y / FAIXA) % (92
REM LOCﬁLI?ACﬁG DIGITAL DOS PONTOS NAS ORDENADAS
NEXT 1
IF &0 { @ THEN &DTD i9%e
GOTO 2000 : :
AY = DF % ABS (AD): REM DADD PARA TRACADO DA LINHA ZERO

REM _ -

REM TRACADD DAS ABCISSAS

REM
DZ'= 280 / (DX(FIN) ~ DX(INI)) ,

REM- A 2050 SE REFERE A INCREMENTO UNITARIO Dh TFMPD
FOR I = INI TO FIN '
XZ(IY = (DX(I) -~ DXCINIY) % DZ

JREM 210@ SE REFERE A LOCALIZAGAD GRAFICA HORIZONTAL
NEXT I

REM : _

REM TRACANDO GRAFICO

REM .
PRINT "ENTRE COM A DIVISAD DAS ORDENADAS": INPUT YE
PRINT “"ENTRE COM A DIVISAD DAS ABCISSAS™: INPUT XE

PRINT CHRS (4); "PR#O" _ : -

HGR2 : HCOLOR= 3

HPLOT ©,@ TD 279,@ TO 279,494 TO @,1i94 T0 @,@

REM A 2500 E A CONSTRUCAD DO QUADRD
EZ = XE * DZ
EY = YE # DF

‘REM A 2650 DE REFERE AD NUMERO DE INCREMENTOS NA ESCALA
Y.
REM A 2700 SE REFERE AD NUMERO DE INCREMENTOS NA ESCALA
X _
FOR I = @ TOD {94 STEP EY: HPLOT 279,1 TO 277,I
HPLOT ©,T TO 2,T: NEXT I
FOR I = @ TO 279 STEP EZ: HPLOT I,i91 TO I,i89
HPLOT 1,0 TD I,2: NEXT.I -

FOR I = INI TO FIN
YR = YZ(I)IUX = XY(I)

“IF VX = 286 THEN VX = 279

HPLOT VX, YRD

%i

MWL = UX - 410V = X+ YT = YRD -~ §:V8 = YRD +

IF VZ ¢ @ THEN VZ = @
IF VW ) 279 THEN VW = 279
IF YT < @ THEN YT = @
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D

EHANG

SR

5950

HURD.

7000
TG0
70460
7eT0
rd-¥ 4
7080
7850
a0
7095
7100
7440
7430

“Fi4m
P \:)2

TR
7436
7i38
7440
7149
7450
7460

7163

7170

IF V8 » 194 THEN VS = 191
MPLOT VZ,VS TO YV,VS TO VV,YT TO VZ, YT TQ VZ,V8
NEXT I
Yi = C + EME % (INI - 1) % Di
Y2 = £ + EME % (FIN ~ 1) % D&
Y3 ABS ((Y41 - AD)Y = DF)
Y4 ARS (Y2 ~ ADY = DF)
IF Yi < BO THEN GOTO 800¢

HENRH

CIF Y2 ) A0 THEN GOTO 8000

IF Y3 » 494 THEN Y3 = 194

IF Y4 > 4941 THEN Y4 = 194
¥i = (FIN -~ INI) % Di % DZ

IF X4 3 27% THEN Xi = 279

HPLOT #,Y3 TO Xi,Y4

GET H%: TEXT © HOME '

PFRINT "QUER IMPRIMIR O GRAFICO?<(S:0U (N}-
GET N%: IF N% < y "8Y THEN (GOTO 6009
SPRINT

PRINT CHR% (4); "PR#LT

PRINT CHRT (9): "G’

PRIMT CHRE (4); "PR#D"

PR 1 PRINT

FRINT °© £oCALA DE Y= " A0 T ATE "
ICI0OEM CIMaT
g MT T TehAlg DE TEMPO=";DXCINI); "

FILTRAGIM? T P%
.
i

SR DI TNUAR

GET 6%

HMOME @ PRINT Twxuxxi ﬁﬁﬁﬁﬁ DESEJA LISTAR 08 DADDS? (3S) O

LM " .
GET N%: IF N% = "S§° THEN GOSUB 10000

HOME 0 VTAER (48) ) PRINT '%M%%%%%%%MM%%%%%ﬁ% FIM %35 %38 % 3

AW WM R R T L FEND )
-REM SURDTINA PARSE FILTRABEM DE VALORES DIGITAIS
FOoR 5 o= 2 T3 (Sa -~ 1) '

FCT) = ({AXCT = 1) /7 2) + A%(IY + (AT + 1) 7 2)) /

NEXT I
PRINT : PRINT : PRINT
PRINT "QUANTAS FILTRAGENS ADICIONAIGS?
INFUT "TECLE 0 NUMERD DESEJADD " iNU
PRINT @ PRINT
PRINT : FRINT * AGUARDE "
TF MU = @ THEN GOTO 7479
FOR J = 1 TOD NU
Xi = F(I) / 2
2 ow F(R)
FOR T = 2 TO (CA - 1)
NF = (X4 + X2 + F(I + 1) / 2) / 2
Xi = F(I) /7 2
X2 = F(I + 1)
FCI) = NF
NEXT 1
NEXT J
PRINT : PRINT

MOME : PRINT "FILTRABEM ENCERRADA": PRINT ° TECLE Q@ TEC

LA PARA CONTINUART . GET 6%

119
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PRINT “GRAFICO PRONTO': PRINT "APERTE QG TECLA P



74741 HOME YTAB (10): HTAB ()
7473 FLASH PRINT “wxnx%u®%x%CALCULANDD®® %% %% %%% " . NORMAL
747% PR# 14
7178 PRINT PRINT ° CALCULD DA VELOCIDADE": PRINT "INICIAN
DO EM "5 INI; "MSEG™: PRINT "TERMINANDD EM ", FIN; "MSEG®
7180 PRH# ©
7480 INI = INI / Di + 1:FIN = FIN /7 Di + {
7490 IF TC ¢ TZ THEN GOTO 7240
7280 FOR I = 1 TO NA
7240 TRANS(IY = (F(I) - TZy / (TC -~ TZ)
721%  IF TRANSC(IY { = @ THEN TRANS(I) = 0.001
7220 NEXT I
7230 GOTD 680 :
7249 FOR = 4 TO NA ...
7250 TRANS(I) = (F(I) - TZ) / (TC - TZ)
725%  IF TRANS(IY ¢ = @ THEN TRANS(I) = 0.001
7260 NEXT I . -
727¢ GOTO 480 _
8000 REM. PARA REFAZER GRAFICO QUANDO SE COLOCOU FAIXA ERRADA
goie  TEXT PRINT : PRINT © FLASH : PRINT " FAIXA DE ORDENADA
L INADEGUADA™ : NORMAL
83045 PRINT " BAIXD DA DORDENADA DEVE SER MENOR GQUE™: PRINT Yi;
TR OMENDR QUE T YT
8950 PRINT
811% PRINT * ALTO DA ORDENADA DEVE SER MAIOR QUE®: PRINT Y2:°
_ EoMATOR QUE "iYF
S 8147 PRINT PRINT
8449 GOTO 1300
10000 REM SUBROTING DE LISTAGEM DE DADROS
LORYO | PRINT ° SELECIONE 05 LIMITES DA LISTAGEM, EM TEMPOS®
19275 PRINT TINIDIAR NO O TEMPO = @ INPUT TIL :
L0230 PRINT "TERMINAR NO TEMPO = ": INPUT TFL
19300 PRINT "LISTAGEM COM IMPRESSA0?(S) OU (N
LGTLe GET WS OIF WE ¢ Y TS8T THEN BOTO 103295
19302 PRH &
10225 XX = TIL 7 Di + 1:FF = TFL 7/ D1 + §
AGT20 0 PRINT "NO. TEMPO UALOR TRANSHM ABSORB [ MED .
18340 FOR I = XX TO FF b
LO350 TH = TRANS(IY % 10@0:7T = TX / 100¢
L0350 ABY = ABI{T) % 1002 AT = ABY / 1000
10P&6%  PRINT T TABC¢ SYSTECIY: TABC L4YAXCIY: TABC 47):TT: TAB(
24);41 TABC 3L¥:YLD)
1379 NEXYT I
L0375 PRINT 1 PRINT 7 v oo oo o oo o o ot i e o e e s
L0378 PRY @
19380 RETURN
1

1



