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"0€ COURST THe ELEMEAYS AQe EARTH WATER
CIRT AND AR . BUT WHAT ABOUT CHROMIUM ? SugLy
Vo CAST IGNORE  CHRoMIum, "



PANGAEA

. Rusticamente, o Homem busca a felicidade, mas, tal qpuraﬁl a uum
escravo sem alforria, padece a desdita existéncia que lhe é oferecida.
E apesar das tristezas mdo terem sido feitas para os irracionais, e sum
para os Homens, este mio as deve sentir em demasia, ]Po&s acasc o
faga néscio esta por tormnar-se.

Obstinadamente vagueia, ora soturnoc ora como se prospero.
Sabe que © medo s& é entrave aos &gmoralmtes e assim segue
alimentando seu it.

Bestificado se depara com a diecrrqpﬁtudl&

Elabora, teoriza explicagbes cabiveis a toda Humanidade e
Watureza, esq[utecemdk)ese do maior defeito a que todo Homem se
submete. Jactincia. Stultotuwm infinutos est numerus. O que gaxnahalzr,
O que temer.

Reduzida a existéncia a uma questao gplratgimélt&ca, bmagina que a
criagdo é obra divina a qual pode ser manuseiada pelas criancas,
apreciada pelos jovens, entendida pelos homens e celebrada pelos
velhos, ou entdo saboreada como wma viagem a Badem.

Todavia, a procura contimua, e enfim o entendimenmto a;plroxiumlal
se a medida que preconceitos sio abandonados para talvez, numn
tempo por vir, Ocorrer com todo o mundo o que espero ocorrer
aquil.

Assim, todo o mundo da filosofia clentifica baseia-se mna
premissa fundamental de que o Homem tem a obrigagio de
procurar a Verdade, como se esta fosse wma fera solitaria, habitando
as florestas da igmorancia. Acho dificil aceitar esse
amesquinhamento de nossa estatura intelectual e preferiria
acreditar que a criagdo da Verdade é nosso privilégio. Ha momentos
em que creio firmemente que a forga que pulsa nos recessos do
amago de meu ser é suficiente para criar wma realidade onde nada
existia antes. Estamos, mo minimo, em pé de Eguadidiaadle com a
Natureza, pois ja possuimos o Podler de alterar ou desfazer suas leis.
Creio também que Podienmos estabelecer leis proprias silmgullalreg e
independentes de quaisquer leis da Natureza...”

Vicktor Frankenstein
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Resumo

Resumo

Titulo: ESTUDO DO COMPORTAMENTO CINETICO DO SISTEMA OXI-REDUTOR
Cr(V1)/HCIO4 POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAQ VISIVEL.

Autor: Emerson Luis Pires

Crientador: Prof. Dr. Kenneth Eimer Collins

Com a finalidade de contribuir para com um maior entendimento dos processos
que se seguem quando da utilizacao de solugdes acidas de Cr(Vl), foram feitos
estudos sobre a estabilidade de tais solugfes frente a diversos fatores fisico-
quimicos como: concentracdo de &cido (HCIO, de 2,0 a 4,0 mol L), concentragdo
de Cr(Vl) (K:Cr;0; de 0,10 x 10° a 2,0 x 10° mol L), temperatura (30 a 80°C) e
concentragao de Cr(ill) (Cr(NOs)s9H20 0,20 x 10, 0,080 x 10° e 0,040 x 10° mol L)
Tais estudos foram executados baseando-se nas alteragdes espectrais (espectros
de Cr{Vl) com analises efetuadas no comprimento de onda A 440 nm)
apresentadas no decorrer de um intervalo de tempo especifico (7200 s).

As curvas de redugdo do Cr(Vl) mostram ciaramente uma dependéncia da
velocidade de redugdo em funcédo dos parametros estudados, sendo a velocidade
de reducéo diretamente proporcional ao aumento da concentrag@o de &cido e ao
aumento da temperatura, e inversamente proporcional ac aumento da concentragao
inicial de Cr(VIl). Foi observada a diminui¢do da velocidade de reducéo em funcgao
do aumento de Cr(lil) presente inicialmente na solugdo. As curvas foram ajustadas a
uma equacéo de decaimento exponencial que ofereceu trés constantes parametrais,
as quais foram interpretadas e associadas a trés processos distintos. Para cada
conjunto de constantes cinéticas aparente, k, foram entdo calculados os
parametros AH* | AS* e AG* meio das equagdes k = RT/Nh exp(AS*/R) exp(-AH*/RT)
(equagdo de Eyring) e AG* = AH* - TAS*. Valores de AC,* (AC,* = dAH* /dT ) também
foram calculados.

Diante de tais indicios, foram elaboradas algumas propostas que descrevem
possiveis processos envolvidos na reducdo do Cr(Vl) em solucbes fortemente
acidas.
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Abstract

Titie: A VISIBLE ABSORPTION SPECTROPHOTOMETRIC STUDY OF THE
KINETIC OF REDOX REACTIONS IN THE Cr(VI)HCIO, SYSTEM

Author: Emerson Luis Pires

Supervisor: Kenneth Elmer Collins

To better understand the processes which occur in strongly acid solutions of
Cr(Vi), the rate of decrease in the concentration of Cr(VI) was studied as a function
of the concentration of acid (HCIO,4, from 2.0 to 4.0 mol L") the concentration of
Cr(VI) (K:Cr20;, from 0.10 x 107 to 2.0 x 10° mol L™), the temperature (30 to 80°C)
and the effect of added Cr(lll) (Cr(NO3)s'9H.0, at zero; 2.0 x 10 0.80 x 10™ and
0.40 x 10™ mol L™).

For each solution visible spectra were recorded on a diode array
spectrophotometer for a time interval of 7200 s and the changes at A = 440 nm were
plotted, clearly indicating a dependence of the rate of loss of Cr(VI) on the chosen
variable. This rate increased with an in acid concentration or temperature and
decreased with an increase in the concentration of Cr(VI1) or Cr(lll). The various rate
curves could be described by an exponential function of the three constants,
possibly indicating three distinct processes. The parameters AH*, AS* AG* and AC,}
were calculated for each k. and several proposals suggested to explain the
reduction of Cr(V1) in strongly acid solutions.



ESTUDO DO COMPORTAMENTO
CINETICO DO SISTEMA
OXI-REDUTOR Cr(VI)/HCIO, POR
ESPECTROFOTOMETRIA DE

ABSORGCAO VISIVEL



1. Introducio

I -1 troducao

1.1 - Aspectos quimicos gerais do Cromo

O cromo (do grege ypopc, cor) foi descoberto por Nicholas Louis Vauguelin
em 1797, tendo o cromo metal, por caracteristicas basicas, ser branco, cristalino,
consideraveimente n&o ductil, com ponto de fusdo a 1890°C, ponto de ebulicdo a
2672°C e densidade (25°C) igual a 7,19 g cm™”. E encontrado na natureza
principalmente na forma do minério cromita (FeQ-Cr,03), no qual o cromo esta no
estado de oxidagio +3, ocupando um sitio octaédrico, e tendo os principais
depdsitos localizados na Africa do Sul, Russia e Turquia®.

Na metalurgia, o cromo pode ser obtido tanto na forma de cromo metalico
como na forma de liga Fe-Cr® (FIGURA 1).

—

—-C--b Fe - Cr

FeO'Cr203 H+ S Al

(Cromitay | 92, | KCrOs ——= KeCra0y —— Cr05 S
KeCOs | ko0,

\

FIGURA 1 - Sintese metallrgica do cromo.

Assim, o cromo pode ser empregado tanto na produc&o de ago inoxidavel e
ligas como também na obtencZo de pigmentos, rubis sintéticos para laser,
preservativos para madeira, fungicidas, e outros®™,
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De um modo geral o cromo & encontrado na natureza no estado trivalente
(estado mais estavel), sendo os outros estados associados & introducdo por via de
atividades humanas (salvo excessdes, como, por exemplo, depdsitos minerais de
cromato e dicromato no deserto Atacama, Chile” e ambientes sob condicdes
favoraveis a oxidacéo de Cr(l1)®). No meio ambiente o Cr(ll1), que & elemento trago
essencial Nno metabolismo humano®, pode ser oxidado a Cr(V1) por dxidos de
manganés, enquanto que o Cr(Vl), agente cancerigeno em mamiferos”, pode ser
reduzido por compostos carbonicos presentes no solo; de um modo geral tanto as
oxidagdes por Oxidos de manganés como as redugdes por compostos carbonicos
sao termodinamicamente espontaneas, fazendo assim com que o ciclo do cromo no
solo se torne maravithosamente complexo, com oxidagdes e redugfes ccorrendo
num mesmo local®.

A quimica do cromo nd3c é rica somente na alta variedade de cores
apresentadas por seus varios compostos mas sobretudo na grande variedade de
formas geométricas e estados de oxidagdo (TABELA 1). Compostos como, por
exemplo, o hexacarboniicromo, Cr(0), produz, quando reagido em meio alcalino,
compostos de Cr(-I) e Cr(-Il®: compostos contendo ions de Cr(l) tambem tém sido
detectados por experimentos de ressonancia paramagnética (EPR)"®. Para os
estados +4 e +5, s&0 conhecidos diversos compostos'"'?, sobretudo em meio nao
aquoso, mas também ha relatos de compostos estaveis nesses dois estados em
meio aquoso*", sendo sugerido as suas detecgdes tanto por espectroscopia de
absorgéo como por EPR". Em meic aquoso as espécies que t8m maior importancia
s&o: Cr(ll), Cr(lil) e Cr(Vi).

TABELA 1 - Estado de oxidacéo formal e geometria de alguns compostos de

cromo®.
Composto Geometria Estado de Oxidacao
[Cr(CO)J* bipiramide trogenal -2
[Cr(CO)o)? octaedro -1
[Cr(bipy)s] octaedro o
[Cr(CNR)¢]' octaedro +1
[Cr(CO )x{diars),CIT prisma trigonal +2
[CrCly tetraedro +3
[Crig]? octaedro +4
[CrOCLJ pirdmide quadrada +5
[CrO.]*? tetraedro +6
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Devido aoc carater "camale&o” de sua valéncia (o cromo apresenta valéncias
variando de -2 a +6) o cromo pode ser considerado como elemento probiematico do
ponto de vista da quimica analitica e portanto merece um estudo a parte. Com
reiagdo aos potenciais padres de oxi-reducéo pode-se notar que o estado +3 é
realmente o mais estavel e que em meio acido o Cr(Vl) apresenta uma relativa
instabilidade, como pode ser facimente notado pelo diagrama de Latimer®?
(FIGURA 2).

E (V)

. \ Cr(OH)3 \-
-0.2 ~

04 b oo, N Cr(OH) -
4 Ibar r( )4

-0.6 - -
-0.8 ; 1 ) ! ; L ; ] ; I ; \

0 2 4 6 8 10 12 14

FIGURA 2 - Diagrama E(V) vs. pH para espécies de cromo em meio aguoso.
Baseado nos dados de Latimer"”, Rai et a/."®, Wagman et al.*®.
Hem® e Bratsch®,
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1.2 - Comportamento quimico do Cr(lll) em solugoes
aquosas

O estado +3 para o cromo é o mais estavel, podendo-se encontrar uma grande
variedade de compostos nesse estado. O ion violeta hexaaquocromo (lil} € uma das
principais espécies de Cr{lll) em meio aquosc sendo a unidade priméria na
formacao de espécies poliméricas, as quais podem ser obtidas apds hidrélise em
meio basico, apresentando-se sob diversas formas contendo pontes OH, como, por
exemplo, a espécie dimérica Cr,(OH),*, azul, a espécie trimérica Cry(OH),”, verde,
e a espécie tetramérica Cry(OH):*", também verde®2*.

Na investigacao da estabilidade das espécies hidroliticas de Cr(lil), Bonato”™
observou que em meio acido (pH < 3) predomina a presenca de espécies
monoméricas, sendo gque quando solugdes contendo espécies poliméricas séo
aciduladas, estas, na escala de tempo de horas a dias, sofrem processos de
despolimerizacéo, produzindo espécies de menor grau de polimerizacdo ou
monomeéricas.

E também de conhecimento® a formaggo de complexos envolvendo ion
perclorato e o Cr(lll). Tais complexos poderiam ser de esfera interna ou esfera
externa dependendo das condigbes experimentais e dos reagentes empregados. A
formagéo do [Cr(H:0)sCIO,*" também & sugerida por Aggett e Udy® através de
dados espectroscopicos.

Um outro relato® ¢ feito sobre a formaggo de dois diferentes complexos de
Cr(lil) quando s3o reagidos HCIO, anidro com CrCls; um deles seria o préprio
Cr(ClQ4); anidro e o outro o (ClO2)Cr(ClO4)s, sendo mostrado por meio de
espectros de infravermelho que o grupo perciorato esta ligado ao cromo por forma
bidentada.

Outras espécies de Cr(lll) também de grande interesse, que tém sido
detectadas por meio de técnicas espectroscopicas sdo os ions superoxocromo(lit),
CrO,™, e hidroperoxocromo(lll), CrO,H> @3 o quais podem ser produzidos por
meio de reagOes envolvendo Cr{ll) e O,, ou reacbes de reducdo de Cr(VI) por
perbxidos em meio aquoso acido. Tais espécies podem ainda ser encontradas nas
formas diméricas [(H,0).Cr(u-OH).Cr(OH2)]* e [(H20)s(Cr{u-0)Cr(OH,)s]* @ oy
ainda, em menor quantidade, na forma trimérica [CrO,CrO.Cr]® ®V,
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Aiém desses, muitos outros complexos envolvendo Cr(lll) e vérios ligantes
orgénicos s&o conhecidos, como por exempio: complexos monodentados como o
trans-[Cr(CH3SO)(NHs)(CIO,): e cis-[Cr{O,CCH3)(NH3)4J(CI104),"?, complexos
bidentado tais como a,B[Cr(Y)s (adpas)], (Y = H,0, NH;; adpas = adenosina-5'-(1-
tiodifosfato)™ e outros polinucleares, oticamente ativos, etc™ .

1.3 - Comportamento quimico do Cr(Vl) em solugodes
aquosas

A quimica de solugdes aquosas de Cr(VI) é de grande interesse devido ao seu
potencial mutagénico e principaimente pelo grande uso como agente oxidante tanto
em substratos orgénicos como inorganicos. O uso de solugdes de Cr(VI) como
padréo espectrofotomeétrico também é de consideravel abrangéncia®® sendo
considerado de facil manuseio e grande estabilidade. Foi notada a estabilidade de
solucdes alcalinas por periodos de até oito anos®™ e de até vinte e sete anos no
caso de K.Cr,0O; ser somente dissoivido em agua®.

Os sais de Cr(VI) mais comumente usados sdo aqueles envolvendo cromato
(CrO.*) e dicromato (Cr,0,%). A FIGURA 3 mostra as estruturas dos anions cromato
e dicromato em que o comprimento das ligacdes Cr-O sdo 166 pm e 163 pm,
respectivamente, e da ligac&o ponte Cr-O-Cr, 179 pm com um anguio de 126°.

FIGURA 3 - Estruturas dos anions (a) cromato e (b) dicromato.
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Durante a dltima década, tem havido um renovado interesse sobre o equilibrio
cromato-dicromato em meio aquoso. A existéncia das espécies H,CrQ4 HCrO., e
HCr,07, juntamente com CrO,* e Cr,0,%, foi postulada a muito tempo“? e sdo
assumidas suas presencas nos estudos de equilibrio de Cr{VI) em solugdes

aquosas{“’"’. Alguns possiveis equilibrios entre prétons e formas idnicas de cromo
SA0 expressas como:

HoCrOg === HCrO, + H* Ki 1)
HCrOy =—= Ccro,~ + H* Ka 2)
HCrO7 === Cr,0; + H* Ka (3)

HoCr207 " === HCr0; + H* Ka 4)

2 HCrO, === Cr0; + Hy0 Ka (5)

Para as equacbes (1), (2) e (5), varios estudos foram feitos com a intencao de
se obter os valores das constantes de equilibrio (TABELA 2), enquanto que para as
especies protonadas de dicromato, H.Cr,0; e HCr.O;, tem-se as constantes
caiculadas™” como sendo Ks = 7,08 e Ky = . Para solugdes com concentragbes de

H" maiores que 1,0 moi L e concentragdes de Cr(VI) maiores que 0,1 mol L™ os
equilibrios:

3Cr07 " + 2H* === 2Cr0:8" + H,0 )

4Cr3048 + 2 H =—= 3 CrsO13  + Ho0 7)

comecam a ser importantes e os ions tricromato (Crs04°) € tetracromato (Crs01s%)
passam a existir em concentragbes representativas“®.
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TABELA 2 - Quadro sinoptico das constantes termodinamicas de alguns
equilibrios envolvendo espécies idnicas de Cr(VI) e protons em

meio aguoso.
.F:ofga K, K Kq Método* | T/°C | Ref
idnica
0,02 - 1 332x10°| as0 | BP0 | o5 | 4
Potenc.
3.0 - | 7.8ax10° | 1538 | ESPECO- | oo | 44
Potenc.
20 8,12 i 114.8 Espectro. 20 45
1,0 6,03 - 97,7
6,80 - - 15
1,0 4,11 - - Espectro. 25 46
2,63 - - 35
1]
0.5 7,70 x 105 - Calorim. 25 47
15 - 6,67 x 10 -

* Espectro. - Espectroscopia (UV/VIS)
Potenc. - Potenciométrico (eletrodo de vidro)
Calorim. - Calorimétrico

Hartford®®, baseando-se em medidas feitas com eletrodo de vidro, e Michel ef
al.®"® examinando espectros Raman, propuseram a ndo existéncia do HCrO.
dando como expresséo de equilibrio

2Cr04 + 2H' == Cr,0# + H,O Ks (8)

sendo dado um valor para K; de 7,08 x 10™ em forca idnica zero e 25°C®: porém
outros experimentos“>"** contradizem essa hipotese.
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Ainda no estudo dos equilibrios, contudo dando maior énfase a mudangas da
constante de equilibrio em fungdo da variagdo da temperatura, pode-se observar
que, de modo geral, baseando-se nos dados apresentados®***®: o aumento da
temperatura desfavorece os equilibrios no sentido da formag&o de dicromato para
concentragdes de Cr(Vl) na faixa de 1,0 x 10° a 5,0 x 10° mol L, o mesmo
ocorrendo também com relacéo ao efeito da forga ionica™***®, quanto maior a forca
inica maior o favorecimento ao deslocamento do equilibric de dimerizagdo no
sentido da formacgao do HCrQ,.

No estudo da influéncia do 4cido utilizado sobre os equitibrios envolvendo as
espécies de Cr(Vl), Lee e Stewart® e Haight ef a/.®™ encontraram diferencas
significantes nos espectros UV/VIS, que foram atribuidas a equilibrios do tipo:

HCrOs + HA === H0 + CrO;A" (9)

em que, A representa o anion do &cido empregado no experimento, havendo na
literatura, varias citagdes sobre esses ésteres®®¥: HCrO,A = HsCrP0O;, H,CrSO,,
HCI’C'O;, cean

Ainda no sentido da formagao de ésteres, &€ possivel também a formacéo
desses com complexos envolvendo grupos organicos de variadas fungdes (e.g.:
alcoois, aldeidos e acidos carboxilicos), como também envolvendo diversas formas
de cadeias (alquil, acil, vinil, etc), tendo como expresséo de reaco generalizada a
forma:

HCrO4 + H* + R-OH =—— HO + R-O-CrOsH (10)

a qual se processa formando um éster organo-metalico (organo-cromo)®®,
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Outras duas caracteristicas bastante interessantes na quimica aquosa do
cromo sao:

(1) a possivel formagdo de complexos envolvendo um atomo de Cr(Hl) & um
atomo de Cr{VI). Estudos™ em fung@o da concentragdo de H® indicam que os
complexos formados séo CrCrQ," e HCrCrO.*, envolvendo uma ponte oxigénio do
tipo Cr(lif)-O-Cr(Vi);

(2) a reacéo de troca entre Cr(ill) e Cr(Vl), a qual, em pesguisa envolvendo
*'Cr em solugGes a pH 3,0 (H,80,)®, nao apresentou niveis apreciaveis de troca
em periodos de até 120 minutos & temperatura ambiente.

Posteriormente, em trabalhos envolvendo solugbes de HCIO; a 94,8°C,

Altman® e Altman e King™ puderam, através de varios experimentos, equacionar a
velocidade de reacao, V, em termos das concentragdes de Cr(lil), Cr(Vl)e H":

V = KICr(HID*® [Cr(VI)?® [H+]? (11)

Mais recentemente, Mascioli”" investigou a reagso de troca, mostrando que a
80°C cerca de 4,8% de troca é observada ap6s um periodo de aproximadamente
420 minutos.
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II - Caracteristicas E:spe'ct}r@gcdpicag
do Cromio

2.1 - Propriedades do Cr{lll)

Para o estado fundamental, o Cr(lll) tem a configuracao eletrénica 3d°4s®, com
os elétrons ocupando os orbitais t. e, embora esteja bastante restrito quanto ao
numero de coordenagéo de seus compostos, principalmente seis, tem, ao iongo dos
anos, contribuido apreciavelmente para com o desenvolvimento da espectroscopia
eletrénica de compostos inorganicos. Historicamente importante sdo os estudos
relacionados as “linhas do rubi”, que, apesar de possuirem baixa intensidade, sdo
suficientes para a compreensdo de sua estrutura. Os espectros eletronicos de
complexos de Cr(lll) exibem quatro bandas de absorcdo. A reagéo fotoquimica de
substituicBo de agua em Cr(H,0)s™", a qual tem sido estudada por Plane e Hunt™,
tem fornecido como principais observagbes: primeiro, que o rendimento quantico
para a reag@o € muito baixo (~0,01) e decresce com o aumento da temperatura;
segundo, o rendimento é o mesmo para qualquer banda de absorgao; e terceiro,
nenhuma fluorescéncia pode ser observada. Uma possivel explicacao para o baixo
rendimento € que o tempo do processo de conversdo do estado excitado para o
fundamental & muito pequenc™, ou seja, os espectros de Cr(lli} sdo particularmente
dificeis de serem analizados por espectroscopia eletronica, pois em geral as
absortividades molares, ¢, para os picos de absorgdo sdc muito baixos; para o
hexaaquocromo(lll), por exemplo, as absortividades nos picos s&o: g,= 2 (667 nm),
2= 3 (575 nm), e2= 15 (407 nm) e £,= 8 (270 nm)7™. _

De estudos sobre comportamento fotoquimico de varios ions complexos de
Cr(I), Schiafer”™ e Chatterjee & Forster™ concluiram que o tempo de meia-vida do
estado excitado 2ESI (1/x estimado > 107 s™') é muito curto para reatividade quimica e
que a populacdo do estado duplete pode ser demonstrada por observagdes de
fosforescéncia de variados complexos de cromo.

-11 -



2.2 - Propriedades do Cr(VI)

A investigag&o da estrutura eletrénica dos ions cromato e dicromato temn por
muitos anos promovido interessantes experimentos espectroscopicos, seja em
espectroscopia Raman™”®, infravermelho™, iuminescéncia®™ ou de absorcdo
UVVIS®*2,

Através desses e outros trabalhos“” %% 1o possivel estabelecer ndo s6 as
estruturas dos ions, como também estabelecer critérios quanto as suas reatividades
e condicdes de existéncia. Assim, tem-se que o Cr(Vl) em meio Acido apresenta
bandas caracteristicas para a espectroscopia de absorcdo UV/VIS com picos de
absorc&o maxima nos comprimentos de onda A = 257 nm, A =350 nm e A = 440 nm,
sendo este Ultimo considerado como ponto isosbéstico, FIGURA 4.

MHREHREHTE

”

FIGURA 4 - Espectro de absorcéio UVAVIS de K.Cr;0HCIO.. [H'} = 1,0 moi L™
e[Cr(VI)}=0,5x10% mol L.
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Bailey et al.®¥ interpretam os espectros de Cr{VI) em HCIO, 72% e em H,S0,
100% como sendo diferentes daqueles esperados para o H,CrO, Essas
interpretacées s&o atribuidas & formagio de CrO,” por analogia com o
comportamento do vanadato em solugéo fortemente &cida®. llan e Czapski®”
tambem identificam o espectro do produto de reagio de Cr0.>* com H.O como
sendo idéntico aquele proveniente do HCrO,.

As diferencas espectrais entre compostos do tipo CrOsL"™ (L podendo ser uma
base de Lewis orgénica ou inorganica) com as espécies protonadas de Cr(Vl) e
dicromato n&c s@c muito pronunciadas. Essas diferengas estdo vinculadas a
energias de transferéncias de carga. Podem ser postuladas varias teorias que
permitem interpretar tais transferéncias de carga. Um bom doador de elétrons, tal
como OH', pode atuar como uma fonte adicional de elétrons para transferir carga e
aumentar o Ama S© COmparado com um doador fraco como o F. Alternativamente,
um bom receptor de elétrons, como o F’, pode diminuir a densidade eletrénica
proxima ao cromo e facilitar a transferéncia de carga do oxigénio, aumentando
Amax, S& COMparado a um fraco receptor como o OH™®. Os resultados experimentais
favorecem a primeira hipétese, porém pouco pode ser afirmado.

2.3 - Propriedades do Cr(IV) e Cr({V)

A estrutura eletronica do CrQ.,>, Cr{V), & discutida numa série de trabalhos®**"
que fornecem dados consistentes com uma estrutura tetraédrica distorcida com
simetria D24, € 0 elétron d' populando principalmente o orbital d,2. Kon® postula a
existéncia de Cr(V) em sistemas contendo CrO; ou K,Cr,0; em H,SO, concentrado
para explicar as linhas de absorcéo de ESR, faciimente observaveis a temperatura
ambiente, e também o espectro de absorgdo visivel (de baixa intensidade) com
picos em A= 556, 446 e 426 nm. Mudangas no espectro de absorcao, relacionados a
presenga de Cr(V), também s&@o analisados por Hasan e Rocek™, Alguns
experimentos evidenciam a formag&o de Cr(IV) no decorrer de varias reacoes®,
porém, os espectros obtidos nao podem ser muito bem determinados, permitindo
apenas uma analise qualitativa.
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III - Reagbes de Oxi-reducio do
Cromo

Na literatura, € comum encontrar-se citagbes sobre fenémenos poucos
esclarecidos envolvendo andlises de cromo em diversos materiais®%®®. Harzdorf®
conciuiu que a maioria dos erros em determinagbes de Cr(Vi) efou Cr(lil) sao
devidos a inadequacdes de tratamentos e métodos de analises.

O grande poder oxidante por parte de solucbes acidas de Cr(Vl), sobretudo
com relag&o a substratos organicos, é de conhecimento e uso comuns por parte dos
quimicos para diversas finalidades"*®"'%  consequentemente despertando interesse
sobre o estudo cinético da redugéo de cromo. Em linhas gerais, dois processos tém
servido de base para a discuss&o dos processos oxi-redutores: processos mono-
equivalentes e processos di-equivalentes.

3.1 - Processos mono-equivaientes

King e outros”®™'™ estabelecem uma sequéncia de trés etapas de
transferéncia de um elétron para a redugéo do Cr(Vl) a Cr{Hl). O esguema a seguir
generaliza este mecanismo, com "Red" e "Ox" representando as respectivas formas
reduzidas e oxidadas de um determinado substrato com relagdo a simples

transferéncia de um elétron (Ox + e Red):
Red + Cr(Vlj === Ox + Cr(V) (12)
Red + CrV) === Ox + Cr(Iv) (13)
Red + Cr(lV) === Ox + Cr(ll) (14)
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Evidéncias cinéticas de redugdes via reagentes mono-equivalentes™™ indicam
que HiCrO4 € a espécie de Cr(V) formada em solugdes acidas. A natureza do
composto de Cr(Vl) utilizado como agente oxidante também afeta a formagdo do
Cr(v)*®.

Examinando a dependéncia da concentragdo de H" sobre a velocidade de
reducdo de Cr(VI) por varios agentes redutores mono-equivalentes, foi criada a
hipotese’”™ que a redugdo de Cr(Vl) a Cr(V) requer a adicéo de dois protons ao
HCrO4, enquanto que a formagfo de um complexo ativado para subsequente
reducéo de Cr(V) requer adigio de um préton.

O mecanismo proposto para a lei de velocidade de redugdo envolvendo
VO*!'®, sugere que exista um equilibrio entre Cr(Vl) e Cr(V), seguido por um passo
determinante da velocidade reag&o, a redugao do Cr(V) a Cr(lV). Similarmente, o
mecanismo postulado para a oxidagéo de Cr{lll) a Cr(V!) por Ce(IV)"™ envolve um
equilibrio entre Cr(lll) e Cr(IV); esses exemplos suportam a sugestao feita por Tong
e King"® que deve haver uma mudanga no nimero de coordenagéo de quatro, para
Cr(V), a seis, para o Cr(lV), configurando o passo mais lento do processo global.

Os numerosos estudos mecanisticos, ndo obstante, n&o mostram evidéncias
diretas para com o destino ou sequéncia de formag&o dos intermediarios. De modo
a se obter informagbes adicionais a respeito dos mecanismos e reatividades das
especies Cr(IV) e Cr(V), oxidagdes por Cr(Vl) em meio acido aquoso na presenca
de alguns ions de metais de transigdo foram estudadas"*®'™. Os dados cinéticos
indicam diferencas significantes na agéo oxidante entre Cr(IV) e Cr(V), sendo que o
Cr(lV} é considerado altamente efetivo nos processos de oxidacio conectados a
clivagem de ligagbes C-C, enquanto que o Cr(V), acredita-se, seja o principal
responsavel pelas clivagens de ligagdes C-H%'"?,

3.2 - Processos di-equivalentes

O principal mecanismo estudado é aguele proposto por Westheimer'®, que
propOe, para substratos organicos, a formag@o de um éster envolvendo o agente

redutor, com grupo OH, e o HCrO4. Os ésteres assim formados sofrem oxi-reducao
interna produzindo Cr(lv).

HCrO4 + 2H" + RyCHOH === [R,CHOCrO3H,]" + H,0 (15

[R2CHOCrO3H" ——» R,C=0 + H,CrO; + H* (16)
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Watanabe e Westheimer'” consideram varias possiveis rotas reacionais
subsequentes envolvendo o produto Cr{lV), podendo este seguir uma reagdo de oxi-
reducdo inicial seguida por um novo cicio de reacdo via formacéo de eéster,
produzindo Cr(lll)

Cr(lv) + Cr(Vl) —— 2Cr(V) (17)
Cr(V) + RyCHOH ——= R2C=0 + Cr(lll) (18)

ou uma reduco inicial (via éster) acompanhada de uma oxi-reducéo
Cr(lV) + RyCHOH—— R2C=0 + Cr(ll) (19)

Cr(l) + Cr(Vl) — Cr(lll) + Cr(V) (20)

ou ainda um mecanismo envolvendo a producio de radicais hidroxila

Cr(lV) + R,CHOH —— RyCHO. + Cr(lll) (21)
Cr(Vl) + R,CHO: ——» RyC=0 + Cr(V) (22)
Cr(V) + R.,CHOH ——— RoC=0 + Cr(lll) (23)

Em posterior estudo’™® sobre a oxidagdo de hidrazina, tem-se que o Cr(Vl)
ndo esta envolvido em nenhuma etapa apés o passo inicial, sugerindo assim o
mecanismo

2Cr(lV) — Cr(lll) + Cr(V) (24)

Cr(V) + R,CHOH — Cr(lll) + RC=0 (23)
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Ha muitos reagentes que, aparentemente, efetuam reducdes di-equivalentes.
Esses reagentes usualmente requerem a adigzo de alguma forma de oxigénio a um
nao metal ou a abstracdo de hidrogénio sobre eles mesmo.

Ao contrério dos agentes redutores mono-equivalentes, em que a formacéo de
um complexo octaédrico precursor ao Cr(IV) parece ser uma barreira significativa,
para agentes di-equivalentes, intermedidrios da forma (Red)CrO; e (Red),Cr0O; séo
observados”'?. Esses seriam complexos ativados octaédricos, por adicdo de agua,
dando (Red)CrO(OH), e (Red),Cr(OH),.

(Red)CrO; + 2H,0 —» (Red)CrO(OH), (25)

(Red),CrO, + 2 HyO— (Red)>Cr(OH)4 (26)

Ha duas indicagbes que complexos ativados octaédricos sio formados: (1)
acidos di-basicos, tais como oxdlico ou malénico, ou ainda EDTA, tém funcdo de
acelerar oxidagbes com agentes di-equivalentes™'*'":. (2) oxidacdes de ions
tiossulfato”"'®, 4cido oxalico™”, jons tiocianato™®"™® e ions iodeto®, entre outros,
s80 de segunda ordem com relacdo ao agente redutor. Em ambos os casos, a
molécula adicional pode auxiliar na expanséo da esfera de coordenacéo do Cr(Vl)
como preé-requisito na reducdo a Cr(lV). A detecgdo independente desses
intermediarios e seus efeitos sobre as leis de velocidade observadas nao
necessariamente implicam que esses sejam requeridos na reagio de oxi-reducéo.
Uma forma similar de lei de velocidade seria observada se os intermediarios n&o
reagidos e o Cr(Vl) ndo complexado reagissem com 0 agente redutor.

Outros casos, contudo, sdo conhecidos em gque a prévia formacéo de um
complexo inibe a redugéo do Cr(Vl), por exemplo: (a) a formacéc de CrO.Cl em
acido acético inibe a oxidagie de alcoois®; (b) (C,Hs0),PHO hidrolisa-se em HCIO,
1 mol L' antes que possa reduzir o Cr(VI)"™. Esses resultados indicam fortemente
que a formacao de intermediarios entre Cr(Vl) e o agente redutor é um pré-requisito
necessario ao processo de oxi-reducao.
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A reducéo por agentes di-equivalentes pode ocorrer por varios processos. Um
desses processos envolveria a transferéncia de dois elétrons a esfera interna do
complexo intermedidrio. O mecanismo primario para a reducéo do Cr(Vl) a Cr(IV)
parece envolver a formacéo de um complexo de Cr(VI), ou melhor, um éster cromo-
redutor, seguido pela transferéncia de dois elétrons. Este mecanismo &
presumiveimente favorecido pela necessidade de expansdo da esfera de
coordenacao, a qual requer um intermediério de suficiente tempo de vida para sofrer
a reorganizag&o necessaria. Transferéncia de atomos de oxigénio pode ocorrer('2".

Um outro processo seria a transferéncia de elétrons assistida pelo substrato,
em que ocorre o ataque do substrato scbre um substrato coordenado com a
formacé&o direta de um dimero radicalar, por exemplo:

CrOsl' + I'— Cr(lV) + |I» @7)
CrOsS;05* + 8055 » Criv) + 5,08 (28)

porém, conforme observado?*'?? o processo também pode ser interpretado como
sendo diretamente mono-equivalente:

CrOsl" + ' + H30" —— H;Cro; + |y (29)

Para o caso do tiossulfato nenhum radical tem sido detectado, mas S,0% € o
produto principal®'®'?.

A transferéncia de hidreto também é um possivel mecanismo, porém pouco
tem sido observado**'*®_ A oxidacdo de muitos compostos de P(l) e P(lll) requer a
clivagem de ligagbes P-H; as cinéticas dessas reacfes indicam que o hidrogénio é
removido como um préton, com a transferéncia dos dois elétrons ocorrendo através
de um intermediario ligado a um atomo de oxigénio. Mecanismos gerais também tém

sido propostos para reacdes envolvendo ions tiocianato™®® e fons hidrogeno-
tiossulfato”?”.
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3.3 - Sistemas Inorganicos

Na literatura existe um grande numero de referéncias a respeito de reacgdes de
oxidacao de substratos inorganicos por solucdes éacidas de Cr(Vl), como por
exemplo as oxidagbes de; VO ' Fe(CN)s" " TasBr,>* 1 etc.

A complexidade dos mecanismos envolvidos em cada um desses sistemas
pode ser atribuida a dois fatores gerais: (1) larga variedade de espécies de Cr(VI)
presentes na amostra; (2) formag¢do de complexos entre as espécies oxidada e
reduzida tanto com o Cr(VI) como com o Cr(ili).

A atuacao das espécies envolvidas nos sistemas pode variar grandemente,
podendo-se ter espécies com comportamento inibidor, como no caso da oxidacéo
do V(IV), VO*, a V(V), VO," "® ou mesmo nio ter atuaciio aparente sobre a
velocidade, como € o caso das oxidagdes do Np(IV), NpO,*, a Np(V), Np0O,>* ", ou
do Fe(ll), Fe(H,0)*, a Fe(lil), Fe(H,0)s* "*?. A formacao de complexos entre Cr(lll)
e o substrato também pode causar mudancas no perfil reacional. Collins ef al.®*,
atravées de separacdes feitas por cojunas catidnicas, tém detectado varias formas
de Cr(lll) (CrL*, Crly", ...) como produto de reducio por diversos &cidos. Na
redugdo de Cr(Vl) por acido oxalico, tanto na presenca como auséncia de Mn(11)**®,
a distribuic&o dos produtos de Cr(lll) pode ser visualizada na TABELA 3.

TABELA 3 - Distribuicdo dos complexos de Cr(lll) encontrados na reacdo
envolvendo Cr(VI) e H,C,0,""?.

Complexos Porcentagem  Porcentagem
de Cr(lll) (sem Mn?") (com Mn**)
Cr(H;0)s™ 55 5
Cr(C:04)" 22 26
Cr(C20.), 15 45
Cr(C204)s~ 8 24

Complexos entre Cr(lll) e o oxo-cétion PuQ," fazem com que este Pu(V) seja
mais lentamente oxidado pelo Cr(Vl), quando comparado a velocidade de oxidag&o
do Pu(V) ndo complexado™?.
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E relativamente comum na literatura citagoes"****” sobre reducdo de Cr(Vl)
em amostras aquosas acidificadas para analise, sendo tais eventos associadas a
calculos termodindmicos os quais demonstram que Cr(VI) pode ser reduzido a
Cr(lll} guando em solugdes com valores de pH < 2, procedimento recomendado para
a preservacao de amostras de agua. A reagaoc pode ser sumarizada como:

4HCrO, + 16HY === 4Cr" + 30, + 10H,0  (30)

Citagbes também sdo correntes em situagGes em que o sistema € constituido
de um sal fonte de Cr(VI) e um substrato constituido ou de particulas adsorvedoras
(por exemplo Zn0"*) ou de uma solucéo aguosa de um &cido mineral. Um trabalho
nessa area foi feito a partir de solugdes de Cr(Vl) em &cido nitroso™* ' e propde a
expressao geral:

2HCrOs” + 3HNO, + 5H' —» 2Cr’" + 5Hy0 + 3 NOs (31)

O mecanismo proposto consiste primeiramente de um passo em que ocorre &
condensacao de dois reagentes monoprotonados, cujo produto condensado é capaz
de sofrer uma oxi-redugéo interna

HCrO4 + HNO; === CrO3;NO, + H,0O (32)
CrOsNO2; —— Cr(IV) + NOg (33)

Mais recentemente outros estudos foram feitos, como por exemplo: o sistema
Cr(Vi)/acido hiponitroso (H.N,0,)"" em que é discutido a atuacdo de duas formas
de Cr(Vl), H,CrO, e HCrQO,, como sendo as espécies reativas; e o sistema
Cr{(Vl)/acido sulfarico 100%(142), em que sdo comparados os espectros UV/VIS do
Cr(Vl) em &cido perclérico 72%, marcadamente semelhante aos espectros do
HLrO®? e aos do CrO,CL"™, como também os espectros de Cr(Vl) em &cido
sulfirico 100%, similares aqueles reportados por Mishra e Symons™?. Essas
similaridades sugerem fortemente que Cr(VI} em HCIO, 72% é convertido a
CrO>(OH). enquanto que em H.SO, 100% & convertido a CrO,(HSO,),"*?.
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As varias interconverses possiveis, com relagéo aos estados de oxidag&o do
cromo, em substratos adequados podem ser resumidos na FIGURA 5.

HX = HCI, HS203, HSO4', H3PO4
HNCS, HC;H305, ROH

Vi HX Cfgsx H" + HX CrO2Xp
HCrO4 £
‘ H-O H50
RoCHOH
HzAsO3
HaPO3
NoHs "
HCo04
DMSO
V -
CNS™ ?
8,055 7
HCTO‘;‘ I ?
HSO4 Cr(\V1)
Ce*
NH-0OH
DMSO '
2- .
\Y; C204" + HaAsS0;3 ]
HaPO» Se#  [Cr(H20)6™ + N I™ wmmm CrL P
HpCpO4
H3NOH+ 4+ Mn2+ 1e 2+
Ce cet Mn
3+
Ce
cr(iv)
! ! \
CrHAsO4"  CrH,POs2" Cr(H,0)>" Cr(HEDTA
M . 39 CrNCFe(CN)s
Cr80,4 Cr(Co04) n 3 n
e Cr(NCS)>
Cr(DMSO0) Cr{HPO%"
CrNCMo(CN)7

FIGURA 5 - Interconversdo dos estados de oxidacdo do cromo por varios
substratros®''?.
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IV - Aspectos Gerais sobre Cinéiica Quimica

1V - A\§p@rct0§ Gerais Sobre Cinética
Qurinnica

4.1 - Velocidade e ordem de reacao

No ambito do acompanhamento da velocidade com que uma determinada
reacao ocorre, algumas propriedades caracteristicas devem ser verificadas. Entre
essas esta a propria lei de velocidade, ou expressao de velocidade, para a reacéo
em questao. As expressdes de velocidade obedecem, em geral, a forma matematica

dCa
dt

-

=kcgchicl... (34)

em que k € uma constante numérica (constante cinética), Ca, Cs, Cc,... 580 as
concentracdes dos reagentes A, B, C,... (em unidades de concentracéo apropriadas)
e « B, v. .. sd&o nominalmente a ordem da reagdo para cada componente
cineticamente ativo.

A ordem de uma dada reacgao (soma de todos os expoentes) € muitas vezes
um numero inteiro, mas ocasionalmente podem ser fracionario ou mesmo negativo,
dependendo da complexidade da reacéo, sendo determinado empiricamente para
uma reac&o quimica sob condicbes especificas. Assim, tem-se que a ordem de
reacéo € distinta do conceito de molecularidade, o qual se refere ao numero de
espécies reagindo em um processo elementar.

A ordem da reagdo ndo & usualmente obtida diretamente dos experimentos,
mas sim por meio da medida de uma ou mais propriedades fisicas que possam ser
relacionadas as concentragbes das espécies analisadas e que variam em funcao do
tempo em um sistema isotérmico.
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Assim sendo, a melhor forma de se apresentar a expressao de velocidade é

__4C _en (35)

dt

a qual por sua vez pode ser integrada para os limites (Co,to} e (C,t) de concentracio
e tempo, resultando, para n = 1, na expressao

in—%ﬁ— =kt (36)

e para n = 1, na expressao

(;4)(;4-Cll)=kt (37)

o

Uma maneira mais conveniente de se apresentar essas relagbes é em termos
das variaveis adimensionais o e T

C . .
o= c concentracaa relativa (38)
G
1=k C;'l t parametro temporal (39)

assima

gue uma vez substituidas na expressdo (37) fornece para a n ordem, a

relagao!"°14®

"™ -1=(n-N< (40)
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Uma vez que a equacao (40) pode ser reescrita sob a forma
(1-p)" =1 + (n-1) Kt (41)

emquep=1-a eK=zk C;'l , podera ser aplicado, a seguir, o processo proposto

por Wilkinson™” o qual baseia-se na expans&o binomial™*® da grandeza (1-p)*™,
originando a equagao

= — + t (42)

a qual podera, atravées de um grafico t/p vs. t, fornecer tanto a ordem da reacéoc
como também a constante cinética, k.

Um outro tratamento matematico™* consiste na interpretacéo do periodo-de-
vida-fracionario, o quai pode ser compreendido como sendo uma extensdo do
conceito de meia-vida. Assim, o tempo de meia-vida para um sistema cinético pode
ser dado, paran= 1, por:

_In2
tﬂz“ k (43)
e, paran= 1, por:
t, = 2" (44)
“ o k-nc

Uma vez estabelecida esta relagdo, pode-se transcrevé-ia para a forma

_ f(n,k)

T C" -1 (45)

em que f & uma fungdo de n e k, e, portanto, constante a uma dada temperatura.
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Aplicando-se o© logaritmo a dois pares de dados, (1,C)(t'y.C), e

sequenciaimente uma subtracio, obtém-se uma nova expressao independente do
termo f, sob a forma

logt, - logt
n= 1+ 12 2 (46)
log C - jog C'

a qual pode ser aplicada a uma unica "corrida cinética” para intervalos de tempo, {,,
correspondentes a consumos de reagentes equivalentes a, por exemplo, 1/5; 1/10;
1/20; etc, de sua concentragdo inicial, tendo-se por similaridade a expressao

logty - iog‘ty

n= 1+ (47)

log C - log C'

4.2 - Correlagdes Termodinamicas e Cinéticas.

A mais antiga e de maior destaque entre essas correlactes estd a expressao
de Arrhenius

(e )

k=Ae (48)

em que A é o fator pré-exponencial ou fator de freqiéncia, e E, a energia de
ativagao.

Um outro tratamento feito sob o mesmo intuito é aquele baseado na teoria do
complexo ativado, que tem por expressdo basica a equacio de Eyring™™®

RT 50 (2
K=Nn° (49)

na qual, para uma determinada reacdo a vdarias temperaturas, é possivel a

determinac&c dos parametros AH' e AS' entalpia e entropia de ativacao,
respectivamente.
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A premissa béasica desta teoria esta na suposigdo que os reagentes estejam
num estado de equilibric com o complexo ativado e possuam uma frequéncia
caracteristica de transicdo sobre o maximo de energia potencial ou estado de
transigdo. Assim, esta concepg¢éo pode ser entao esquematizada pelas reagdes (50)
e (51), envoivendo as moléculas A e B.

A+ B

b
(AB) (50)
(AB) ——> C + D 51)

Tal conceito pode ainda ser expandido para reacbes paralelas ou mesmo
consecutivas, com complexos ativados postulados para cada processo 49
Baseando-se portanto nessas suposigbes e na equacdo de Eyring, poder-se-&
construir um grafico de In(k/T) vs. 1/T no qual a reta obtida apresentard um
coeficiente linear associado ao valor In(R/Nh) + AS*R enquanto o coeficiente
angular esta associado ao valor -AHY/R.

Um outro fator que também pode ser obtido € a capacidade calorifica de
ativagao, AC,*, que é definido pela equagéo”*®

ACS - dAH

= 52
P aT (52)

Contudo, como AH* é aproximadamente constante para uma apreciavel faixa
de temperatura, a maneira mais indicada para o célculo de AC," é a partir da

determinacio do vaior médio da entalpia de ativacgéo, AH , a partir de pares de
valores (K, T): (K", T, etc!®

R In (k"/k')

= 53
SRUY: T, £ ©%
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Assim, de modo similar ao conceito aplicado sobre a equagéo de Eyring, é
possivel, de acordo com a equagdo (53), a construgdo de um gréfico do

tipo AH" VS, Thedo O qual fornecerd através de seu coeficiente angular a grandeza

AC/. Tal parémetro é de relevante importancia na analise da variagdo da entalpia
com relag@o a mudanca de temperatura, e portanto pode fornecer informacdes com
respeito ao “controle energético” que acompanha a reacdo (se o fator energia livre,
AG, é governado principalmente pelo fator entalpico, AH, ou pelo fator entrépico,
AS).

A aquisicdo de pardmetros tais como os descritos acima, sdo de grande
importancia na compreensdo do sistema em estudo, potenciaimente podendo
fornecer informagdes com relag@o as possiveis intermediarios ou mesmo produtos,
sejam elas estruturais, de composigdo ou mesmo com relacdo aos potenciais de oxi-
reducdo dos mesmos, assim como também informagdes sobre as provaveis rotas de
reacdo gue compdem o processo total de transformacéo.
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V- O/[)yj}e%/f\va

A utilizagdo de solucbes acidas de Cr(Vi) para a oxidag&o de substratos tanto
organicos como inorganicos é de relativa abrangéncia quanto a sua aplicacdo, mas
ainda de pouca compreens&o com relacdo aos mecanismos envolvidos. Portanto, é
de grande interesse pratico e tedrico o estudo de tais solucdes quanto a sua
estabilidade e potencial oxi-redutor.

Para um melhor entendimento de tais caracteristicas, o estudo cinético do
processo de reducéo do Cr(Vl) em meio fortemente acido é bastante propicio tanto
para a elucidacéo dos possiveis mecanismos envolvidos como também para a
investigac&o de espécies intermedidrias e espécies “ativadoras” do processo.

Assim sendo, este trabalho apresenta por objetivo contribuir para com o
conhecimento do processo oxi-redutor do Cr(VI) em meio &cido, através do estudo
cinético do mesmo, por meio de medidas espectrofotométricas na regido do visivel,
assim como a verificacdo e comprovacdo da redugio de Cr(Vl) em meio &cido, na
ausencia de qualquer agente redutor convencional (substratos organicos oxidaveis,
e.g. alcoois, cetonas, ou substratos redutores inorganicos, e.g. Fe®*, V¥, etc). Outro
fator a ser avaliado é a provavel acdo da agua como agente redutor, o que &
considerado por alguns pesquisadores, mas de limitada evidéncias experimentais.
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VI - Parte Experimental

6.1 - instrumentacéo

- Balanga analitica: Fisher Scientific - Modelo A - 250 (sensibilidade 0.0001g);

- Banho Termostatico: Etica - Modelo 520 (com circulador);

- Espectrofotémetro (interfaciado): Hewlett Packard - Modeio HP8452A (arranjo
de diodos);

- Suporte de cubetas (carrosel): Hewlett Packard - Modelo HP 89075C:

- Sistema computacional (interfaciamento): PC/AT 486.

6.2 - Reagentes

- Dicromato de Potassio (K,Cr,0;): p.a. - Riolab {pentarecristalizado);
- Acido Perclérico (HCIO,): p.a. - Merck (70 -72%);

- Nitrato de Cromo (Cr(NQ3)s-9H,0): p.a. - Vetec;

- Permanganato de Potassio (KMnQ,) - Dyne;

- Hidroxido de Potassio (KOH) - Merck.

Tanto para a recristalizag@o do K,Cr,0; como para a preparacao de todas as
solugdes utilizadas no trabalho de pesquisa, sempre foi empregada agua recéem-
tridestilada. As destilagbes da &gua foram feitas na seguinte sequéncia:

- 1% destilag&o: destilacdo padrao (sem gualquer reagente adicionado):
- 2* destilag&o: destilacdo com KMnO/KOH:;

- 3° destilagdo: destilagio com KoCr,0,/HCIO.,
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6.3 - Preparagio das solugdes estoques

Foram preparadas solugbes estoques de HCIO, nas concentragdes de 4,0 6,0
e 8,0 mol L7 a partir de HCIO, concentrado, e também solugdes estoques de
K2Cr.0; de 4,0x 10° 2,0x 10° e 1,0 x 10° mol L™, & de Cr(NOs)39H,0 de 0,4 x 10°
mol L™ (sempre a partir dos sais secos em dessecador ou &cido e agua tridestilada).

6.4 - Preparacdo das solugdes problemas

A partir das solugbes estoques foram entdo preparadas as solucbes problemas
por simpies mistura de quantidades adequadas dessas (medidas em pipetas
volumétricas calibradas), assim como de &gua, quando necessdria. As solugdes
problemas foram preparadas para se obter um volume final de 10,0 mL, volume
adequado para 0 manuseio de quantidades volumétricas de facil medida e também
suficiente para a amostragem (FIGURA 86).

As solugbes assim preparadas apresentam por caracteristicas gerais:

- [H™] variando de 2,0 a 4,0 mol L™
- [Cr(V1)] variando de 0,10 x10°a 2,0x 10® mol L™;
- [Cr(111)] variando de 0,040 x 10™ a 0,20 x 10” mol L™, quando contendo Cr(ll).

6.5 - Procedimento
6.5.1 - Procedimento para solugbes contendo apenas Cr{VI)

Uma vez preparada a solugdo probiema, foi transferida uma aliguota desta
para uma cubeta de guartzo de 1,00 cm de percurso 6tico a qual foi colocada em um
suporte acoplado ao espectrofotdmetro e a um sistema de fluxo termostatizado. O
tempo decorrido entre a preparacdo das amostras problemas (homogeneizacio) e a
primeira medida espectral nunca ultrapassou a um minuto. Os dados espectrais
foram feitos sempre em absorvancia relativa em comprimentos de onda
compreendidos entre 200 e 600 nm (com 2 nm de resolucéo), tendo como "branco”
agua. Durante a primeira meia hora foram registrados espectros em intervaios
regulares de 90 segundos e, apés isso, durante uma hora e meia, os intervalos de
registros passaram a ser de 300 segundos.
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Solucéo estoque
HCIO4

+ H-0

+ Cr(liny* [ Solucéo estoque
! Cr(il)

Homogeneizagao

+ CriVl) | solugao estoque
l Cr(Vi)

Homogeneizacao

Solucao probiema
vol. total = 10,0 mL

FIGURA 6 - Preparacdo das solugdes problemas.

* somente quando o experimento requerir a presenca de Cr(lil)
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Os experimentos foram conduzidos a temperaturas que variaram de 30 a 80°C
(incrementos de 10°C), sendo utilizado para a termostatizacdo um banho
termostatico acoplado a um suporte de cubetas (modelo HP89075C, FIGURA 7)
com camisa de aquecimento e sistema de agitacdo por meio de magneto e
"peixinho" revestido por Teflon® o mesmo fluido de termostatizacdo também foi
utilizado na promogdo da circulagdo do magneto. Para um maior controle da
temperatura, um termdmetro foi colocado em uma cubeta contendo agua, junto ao

suporte de cubetas, obtendo-se assim, o registro da temperatura do ambiente de
amostragem.

Suportes de
tubos

Entrada do fluido
de aguecimento

Saida do fiuido
de aquecimento

Entrada do fluido
de agitacao

Saida do fluido
de agitacao

FIGURA 7 - Suporte de cubetas "HP 89075C" acoplado ao espectrofotdmetro
€ ao banho termostatico.
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Os experimentos foram baseados em medidas de variacdo da absorvancia,
para o Cr(Vl) em meio acido, o qual possui dois picos de absorcdo méaxima
localizados na regido do visivel: um com absorgdo em A = 350 (de maior intensidade
relativa, ¢ = 3122 L mol” cm™) e 0 outro em A = 440 nm (¢ = 460 L mol” em™).

A exemplo das medidas espectrofotométricas executadas na determinacéo da
dose absorvida pelo dosimetro de dicromato”®”, as medidas de variacdo de
absorvancia foram feitas no comprimento de onda de menor intensidade (A = 440
nm}, pois ao nivel de concentrag@o de Cr(Vl) em estudo, a absorcdo no primeiro
pico é impossivel de ser avaliada com clareza. Para as solucdes de menor
concentracao em Cr{Vl), em que foi possivel a caracterizacdo da banda
absorvedora em 350 nm, foram executadas as medidas em condicdes identicas
aquelas feitas para a banda em 440 nm.

6.5.2 - Procedimento para solugdes contendo Cr(Vl) e Cr(ill)

Para a verificac&o da influéncia do Cr(lil) sobre as velocidades de reducéo do
Cr(vl), foram adicionadas porgdes de Cr(lll) as solugdes de Cr(Vl) com
concentracdes de 2,0 x 10° 1,2 x10®, 0,80 x10°, 040 x 10 010 x 10° mol L e
concentragdo de HCIO, igual a 4,0 mol L™, suficientes para obter-se concentragbes
finais desse, iguais a 0,20 x 10°, 0,080 x 10°e 0,040 x 10° mol L™, as quais foram
analizadas nas temperaturas de 60 e 80°C, afim de ser observada a influéncia do
Cr(lll) sobre o perfil de reducéo do Cr(VI).

Uma vez que a espécie Cr{lil) adicionada (Cr(NOs)s;9H.0) ndo apresenta
absorgéo significativa no comprimento de onda A = 440 nm (¢ = 10 L mol" cm™ 9%Y),
as medidas espectrofotométricas foram igualmente executadas nesta regido. As
aquisicdes espectrais seguiram o mesmo esquema pratico ja descrito quando da
obtencdo dos espectros das solugbes contendo apenas Cr(Vi) e HCIO,, tendo como
unica diferencga o intervalo de tempo de aquisi¢do de dados, o qual passou a ser de
150 segundos durante um periodo total de uma hora e meia.
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VII - Resultados e Discussao

7.1 - Verificagdao da Lei de Beer para o sistema Cr(Vl) em
meio fortemente acido.

As solucdes de Cr(Vl), apesar de estarem em meio fortemente acido,
apresentaram {dentro do curto intervalo de tempo de medida) um comportamento
esperado para a Lei de Beer {(FIGURA 8) podendo-se assim estabeiecer a relagéo

AA _ AC (54)

AO CO

a qual sera usada na obtenc@o das quantidades relativas de Cr(VI) nas amostras.

05
{H*/mot L

04 -
B [H]=20
e [H]=30

03+ A [H=40

AbS. o,

02

01

[Crviy x 2/ moiL”

FIGURA 8 - Curvas de calibragdo do Cr(VI) para meio fortemente acido.
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7.2 - Influéncia da temperatura, concentracdo de Cr{Vl) e
concentracdo de acido sobre a velocidade de
desaparecimento de Cr(Vl)

As amostras analisadas nessa etapa apresentam [Cr(V1)] iguais a: 0,10 x 10°%,
0,20x 107, 0,40 x 10® 0,60x 10°, 0,80 x 10% 1,0x 107, 1,2x10°, 1,6 x 10°e 2,0 x
10% mol L™ , e [HCIO,] iguais a 2,0, 3,0 e 4,0 mol L. As temperaturas de andlise
foram de 30 a 80°C em incrementos de 10°C.

Como os resultados apresentados pelas absorvancias relacionadas ao pico de
absorcdo em 350 nm (para as solugdes em que foi possivel esse tipo de anélise)
foram sempre diretamente proporcionais aos relacionados ao pico de absorcao em
440 nm, ou seja, a relacdo AA/Ap para o comprimento de onda de 440 nm e a
relacéo AA/A, para o comprimento de onda de 350 nm estéo relacionadas por meio
de uma constante de proporcionalidade, esses nao serédo apresentados.

Tal comportamento se deve principalmente ao fato observado que tanto para a
banda de absor¢cdo em comprimento de onda por voita de 350 nm como para a
banda de absor¢do em comprimento de onda por volta de 440 nm nao houve
alteracdo alguma com relagdo ao comprimento de onda de absorgdo méxima
vinculada a essas duas bandas de analise, assim como também nao houve
alteracdo nos perfis apresentados por estas (ndo ocorre o aparecimento nem o
desaparecimento de ombros ou flutuacdes em quaisquer das bandas observadas.
Um exemplo de tal comportamento pode ser apreciado pela FIGURA 9.

A nao alteracdo dos perfis dessas bandas €, em principio, de dificil
interpretac@o, visto que, segundo 0 modelo proposto, o desaparecimento de Cr(\V1)
livre levaria ao aparecimento de uma provavel espécie intermediaria, éster cromo-—
anion-acido, a qual apresentaria um perfil espectral diferente® ***¥, porém como as
guantidades dessas espécies formadas sdo de pequena magnitude, acredita-se que
apenas uma pequena confribuicdo para com a alteracdo dos espectros seja
possivel. Também tem-se que as condigdes experimentais contribuem muito
fortemente no sentido da rapida transformagéo dessas espécies intermediarias nas
espécies reduzidas de Cr{V) e/ou Cr(lV), as quais pouco ou nada contribuem para
alterar os espectros do Cr(Vi) ainda presente nas solugbes.
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32722~

2.6105+

1.9488 -

1.2871 4

ABSORBANCE

0.62540 -

~0.036320 ¥ T T ¥ T v T r
200 300 480 500 800
VAVELENGTH

FIGURA 9 - Espectros de K,Cr:0; para amostra com [H'] = 3,0 mol L™,
[Cr(VD)lo=1,0x10°mol L™, T = 80°C em intervalos de
tempo de 30 minutos.

Uma vez que as solugdes de K;Cr.0; em meio acido obedecem a Lei de Beer,
pode-se dessa maneira determinar a concentracéo de Cr(VIl) presente na amostra
em fung&o do tempo e, a seguir, construir gréaficos do tipo % Cr(V)* vs. tempo
decorrido, para as varias temperaturas e concentragdes de acido em estudo, os
quais mostram o perfil cinético do processo de desaparecimento do Cr(VI)
(FIGURAS 10-12)*

*A concentragdo inicial de Cr(VIl), [Cr(Vi)l,, foi normalizada, para todos os
casos, a 100%.

**Os dados dos graficos apresentados nas FIGURAS 10-12 sé&o
reapresentados no Apéndice A, onde podem ser visualizados em maiores detalhes
€ em outra composigo: [Cr(VI)] vs. tempo decorrido.
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FIGURA 11 - Velocidade de redugio do Cr(VI) em fungdo da temperatura e
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Uma vez obtidas as curvas de desaparecimento de Cr{VIl) em fungéo do tempo
(para as diversas condigbes experimentais ja mencionadas), foi possivel efetuar-se
a determinacdo da ordem de reagdo do sistema para com relacdo ao Cr(Vl). Para
tal, os métodos utilizados foram: (a) o método grafico da derivada de Wilkinson!*”
e (b) o método matematico do tempo fracionario”*®.

¥

Para 0o método (a) € dada a seguir uma amostragem dos graficos obtidos,
FIGURA 13, em que, apesar de ter-se um comportamento linear muito
representativo, conforme esperado pelo tratamento tebrico, os coeficientes

angulares obtidos d&o origem a valores de ordem de reacao de dificel compreenséo
fisica.

270000

omooad etV x 02 fmol L
z [CrVi] =20

1B0000 iCrivi} =12
® [CrVi] =080
o [Cr(V)] =040

0 oG 200 3000 4000 S0 6000 7000

FIGURA 13 - Gréfico tfp vs. tempo, de acordo com a relagdo de Wilkinson*”
para o sistema Cr(VI)/HCIQ,. [H']=4,0mol L e T = 80°C.

'

De maneira anaioga, o método (b) também apresentou valores obtidos para a
ordem de reagdo da mesma ordem de grandeza que o método de Wilkinson,
ratificando assim, a suspeita inicial de estar-se diante de um sistema de razoavel
elevada complexidade, no gual os tratamentos convencionais para a obtencdo da
ordem de reagdo ndo sdo aplicaveis. Uma comparagdo mais detalhada entre os
valores obtidos pelos dois métodos podem ser efetuada através da TABELA 4.
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TABELA 4 - Comparaggo entre os métodos de Wilkinson™” e o método do
tempo fracionario™®.

ordem de reacdo (n)
Tee [Cr(vi)}/ mol L” Mét. Wilkinson | Tempo Frac.
0,40 x 10° 2,5 3,2
30 1,2 x10° 7,1 7.6
2,0 x10° 86 7.9
0,40 x 107 37 39
50 1,2 x 107 13,6 12,7
2,0 x 107 29,8 27,9
0,40 x 10° 40,1 42,6
80 1,2 x10° 57,8 54,3
2,0 x10° 72,5 69,3

Uma vez gue n&o é possivel a obtencéo da ordem de reag&o, 0 proximo passo
a ser executado é a determinacdo de uma expressdo matematica alternativa para a
descricao do fendmeno sendo observado. Para tal, foi utilizado o software Microcal
Origin® o qual ofereceu como methor ajuste de curva uma expressao de decaimento
exponencial do tipo:

(85)
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Na obtencao de tal expressio, vale salientar que, através da analise estatistica
dos minimos quadrados, todas as curvas experimentais quando, ajustadas &
equacao (55), apresentaram-se dentro de um intervalo de confianga de no minimo
80%. Sendo assim, pode-se dizer que tal expressdo descreve matematicamente
muito bem o fendmeno ocorrido para todo o conjunto de varidveis estudadas.

Quanto a interpretag@o fisica da equacéo, pode-se notar a existéncia de frés
constantes distintas, as quais podem ser compreendidas como a ocorréncia de pelo
menos trés processos ou etapas individuais do processo global de desaparecimento
do Cr(Vl). Expressdes de velocidade que apresentam tais perfis (exponencial) sao
comumentes associadas a segiéncias de processos em que pelo menos uma das
gtapas pode ser entendida como sendo um processo auto-regido®' (auto-
catalisado ou auto-inibido); assim, provaveimente, a constante k; deve estar
relacionada a um processo primario ou mesmo & formagdo de um intermediario,
enguanto que as constantes k; e k; estariam associadas a processos envolvendo a
participacdo dos produtos e intermedidrios e, até mesmo outros complexos,
resuitantes ou de uma interagdo produto-reagente ou ainda de um equilibrio
envolvendo tanto os produtos como também os reagentes e intermediarios (a teoria
indica que as constantes k; e ks estdo envolvidas com as etapas auto-regidas, sao
parémetros “temporais”).

Uma vez determinada a expressdo de velocidade para o fendémeno observado,
forao entdo calculados os valores das constantes envolvidas para todos
experimentos executados®. A partir dos valores calculados, foi possivel notar que:

- As constantes ky e ky variam no sentido de uma diminuicdo em seus vaiores
absolutos conforme a concentragéo de Cr(Vl) inicial aumenta. Para a constante ks a
variagao também ocorre, porém de forma menos representativa;

- As constantes ky, k; & k; também sofrem uma diminuicdc em seus valores
absolutos conforme a temperatura diminui;

- As constantes k; e k; sdo, em geral, guatro a cinco ordens de grandeza
maiores que as constantes ki (ks e k; tém magnitudes de dezenas a centenas de
unidades enqguanto k; magnitude de apenas centenas de milionéssimo).

*As constantes kq, k; e k; obtidas para as condigbes experimentais executadas,
podem ser apreciadas no Apéndice B.
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Com relacédo a variacdo dos valores das constantes k, frente a concentragio
inicial de Cr(VIl), n&o foi possive! determinar nenhuma relagao trivial pela qual essas
se relactonam, a diminuicio nos valores das constantes com relagéo ao aumento na
concentracao inicial de Cr(V}) é notdriamente mais intensa guando a temperatura &
mais elevada e igualmente intensificada para com o aumentoc ha concentracdo de
acido existente. Além desse fato tem-se também que a variacéo dos valores de ki,
tanto para com o aumento na concentrago inicial de Cr(VI) como também para com
a diminuic&o da temperatura, ndo so tao intensas coma para as contantes k, e k..

Sendo que as constantes ky k; e ks apresentam variagées em seus valores em
funcdo da variacgio tanto da concentracao inicial de Cr(Vi) como da concentragéo de
acido, pode-se dizer que tais constantes sao na realidade constantes aparentes, em
que fundamentalmente podem ser interpretadas como

, k“ap. =f( [Cr(Vl)]O, [H*]) k”real (56)

Devido a este fato, pode-se conjeturar que uma ou algumas das espécies de
Cr(V!} conhecidas em meio acido estdo fazendo parte do processo, pois é de
conhecimento“ %> que as varias espécies e virios equilibrios (equagdes (1) a
(10)) envolvendo Cr(VI) sao dependentes tanto da concentracao total de Cr(Vl)
assim como da concentracéo do acido da amostra.

Apesar de somente as constantes aparentes serem conhecidas, é possivel a
utilizacdo dessas para inferir outros parametros, como por exemplo aqueles
apresentados pela eguacéo de Eyring, pois j& que as constantes aparentes podem
ser interpretadas pela equacéao (56) e uma vez que a concentrag&o inicial de Cr(Vi)
€ a concentracdo de acido nac variam significativamente com a variagio de
temperatura, conclusivamente tem-se que qualquer variagdo nos valores das
constantes aparentes por parte de uma variagdo na temperatura provém de uma
variagéo proporcional nos valores das constantes cinéticas reais.

-43 -



VII - Resultados e Discussio

Assim, a fim de se obter novos parametros, foi feito uso da equagao de Eyring,
a qual apOs ser dividida por T e ter o logaritimo natural aplicado, fornece uma nova
expressao

tn...k_ = In(

T

R y . AST  AHT 1 (57)
NR’ T TR R T

a qual fornecerd, a partir de um gréfico In k/T vs. 1/T, os parametros AS* e AHY,
abstraidos dos coeficientes linear e angular, respectivamente (TABELAS 5-7).

As ‘tabelas abaixo apresentam os valores calculados somente para as
concentragoes de Cr(Vi) iguais a 0,1 x 10° e 2,0 x 10° mo! L™; para as demais
concentragoes intermedidrias foi notada uma n&o linearidade dos gréaficos, e em
virtude diss0, 0s parameftros foram refutados.

Acredita-se que a ndo linearidade para tais concentracdes seja devido a
existéncia de processos competitivos envoivendo diferentes espécies de Cr(Vl), as
quais seriam, supostamente, predominantes nas concentracdes de 0,1 x 10° e 2,0 x
10° mol L™, portanto, nas concentracdes intermediarias é possivel a existéncia
concomitante de processos envolvendo tais diferentes espécies resultando num
grafico nao linear.

TABELA 5 - Entalpias e entropias de ativagio associados a constante k;.

AH? AS*
/ kJ mol™ {dmol’ K
10° [Cr(VI))
4
o /mal g 2.0 0,1 2.0
[H]
/mol L
20 26,19 28,26 121,47 97,83
3.0 22,72 23,92 141,72 | 110,88
40 19,40 18,10 162,62 | 133,53
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TABELA & - Entalpias e entropias de ativagéo associados a constante k.

AH? AST
/ kJ mol /Jdmolt K*
10 [Cr(V)]
A
om0 2,0 0.1 2,0
[H]
/ mol L
2.0 19,93 | 23,03 | 83,14 | 8077
3,0 17.01 2142 | 9552 | 8765
40 14,46 1800 | 111,28 | 99,13

TABELA 7 - Entalpias e entropias de ativagéo associados a constante k.

AH* ASH
/ kJ mol™ /J mol” K*
10° [Cr(VD)]
-4
o Imil g 2,0 0,1 2,0
[H]
{ mol L
2.0 19,71 2158 | -16.42 | 28,19
3,0 15,19 16,93 | -27,53 | -32,27
4,0 12,49 14,21 | -3588 | -43.07
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Analisando as tabelas apresentadas ¢ possivel notar que:

- Para o processo associado a constante k; (TABELA 5), um decréscimo na
concentragc&o de Cr(Vi), assim como um aumento na concentracio do &acido,
proporcionam uma situag&o de maior favorecimento em térmos do parametro AS*,
enguantc qgue para o pardmetro AH¥ um aumento néo muito intenso em seus
valores, é observado;

- Para o processo associado a constante k; (TABELA 6), o comportamento
geral dos pardmetros AS* e AH® com relagdo as variacbes de concentragies de
Cr(Vl) e acido, sé@o similares aquelas encontrados para k;, porém sdo de menor
intensidade, isto &, as variacGes encontradas em ambos os parametros sac menos
pronunciadas. Além disso, os valores absolutos encontrados tanto para AS* como
para AH*, s&o relativamente menores gue os enconfrados, para ky {se comparado
sob as mesmas condicdes);

- Para o processo associado a constante k; (TABELA 7), os valores de AS*, ao
contraric daqueles encontrados para os processos associados a ki e ko,
apresentam-se sob valores negativos, porém com seus valores absolutos menores
que os outros dois. Também de maneira contraria aos outros dois processos, um
aumento na concentracio de acido promove um desfavorecimento com relagio ao
parametro AS*; contudo, com relagdo a concentragéo de Cr(VIl), o comportamento é
similar agueles. Para com relag@o aos valores de AH* é notado um comportamento
analogo tanto do ponto de vista da variagdo de concentracdo de acido e de
concentracao de Cr(VIl) como também com relagdo aos valores absolutos obtidos.

Dos dados apresentados também & possivel a verificacdo que o parametro
entropico possui uma grande variacio em seus valores (AS* < 0 para o processo 3 e
AS* > 0 para 0s processos 1 e 2), enquanto gue o parametro entalpico tem uma
relativa baixa variancia com valor flutuante em torno de 18 kJ mol” para os
processos 2 e 3 e 23 kJ mol' para o processo 1. Tais fatos podem ser
considerados, novamente, como indicios de um processo envolvendo auto-catalise,
em que a relativa variacdo do termo TAS* implica numa mudanca do fator de
probabilidade que controla a velocidade de uma dada reacéo (efeito catalitico); a
obtencdo de valores relativamente baixos para AH*, ou barreira de energia, também
contribui para que o termo TAS? seja o confrolador da velocidade de reacio

(lembrando que a velocidade de uma reagdo pode ser interpretada™>'** pela
. (AHY - TagH
expressdo r = ro g4 - TASHRT)
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Com relagdo ao efeito de entalpia, um outro parametro auxiliar na sua anélise
é a capacidade calorifica de ativag@o, AC,*, que fornece uma aproximagdo da
variacéo da entalpia em funcfo da temperatura. Para a obtencao desse, é feito uso

de um grafico (FIGURA 14) de AH' vs. temperatura média (baseado na equagéo
(52)).

Levando-se em consideragio que, a partir dos dados apresentados nas
TABELAS 5-7, os valores de AH* mais elevados sdo aqueles apresentados para. a
condicdo em que [H'} = 2,0 mol L™ e [Cr(VI)] = 2,0 x 10° mo! L™ e que para as
demais situacbes os comportamentos de AH* frente a temperatura deve seguir uma
tendéncia similar de comportamento, optou-se pela confecgdo do grafico apenas
para a condicdo supra citada e entdo a partir de seus resultados inferir um
comportamento geral para a composicdo global.

AH K mot -1
‘
T
1

Temp., i/ K

Figura 14 - Obtengao de AC,* para os trés processos em andlise.
Condigdes: [H']=2,0 molL" e [Cr{VI)] =2,0x 107 mol L.
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Os valores encontrados para AC,* para os irés processos a partir das
regressdes lineares sdo: AC,* = -110,4 , AC,.* = 117,8 e AC,s* = 109,0 J mol™ K.
Esses vaiores podem ser considerados como relativamente baixos, demonstrando
uma pequena tendéncia na variagdo da barreira de energia, AHF, ou seja, um
aumento na temperatura contribui muito pouco para possiveis mudangas tais como
alteragbes conformacionais ou de estrutura. Outra informac@o abstraida € a
presumivel existéncia de um estado de transigdo com pouca ou nenhuma separacdo
de carga, pois se tal ocoresse, seriam esperados ' valores mais altos tanto
para o parametro AH* como para AC,*.

Um outro fator a ser visto é a grandeza energia livre de ativagdo, AG*, a qual
podera dar indicacbes sobre a tendéncia termodindmica de uma reagdo ocorrer.
Para o calculo de tal grandeza ¢ feito uso da expressao

AGY = AH - TAS? (58)

As TABELAS 8 e 9 fornecem os valores de AG?* calculados através da equagéo
(59) para as situagées em que a temperatura é igual a 30 e 80°C e concentracbes
de Cr{Vl) iguais a 0,10 x 10° ¢ 2,0 x 10> moi L"

TABELA 8 - Valores de AG* obtidos pela equagao (58) para concentragbes de
Cr{Vl)igual a 0,1 x 10° mol L™

30°C 80°C
fH]
f mol 11 2,0 40 2.0 40
Processo
1 -10,88 | -30,19 | -16,95 | -38,32
2 -5 44 -19,50 -9.80 -25.06
3 2472 23,44 | 2554 25,23
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TABELA 9 - Valores de AG* obtidos pela equacgéo (59) para concentragbes de
Cr(Vl)igual a 2,0 x 10° mol L.

30°C 80°C
H']
I mat L 2,0 40 20 4,0
Processo
1 -1,58 -21,65 -6,48 -28,32
.2 -1,62 -11,15 -5,66 -16,11
=3 30,18 27.35 31,59 29 51

E possivel notar que para os dois primeiros processos os valores de AG* sdo
negativos, ou seja, os processos tendem a ocorrer espontaneamente (dentro das
condicdes especificas) enquanto que para o processo associado a ks, os valores
sdo positivos. Também & possivel a verificacdo da variagdo da energia livre de
ativacdo para com a variagdc de concentragdo de acide (um aumento na
concentrag&o de acido é acompanhado um decréscimo no valor de AG* ) e também
com relag@o a temperatura (aumentando-se a temperatura AG* diminui, no caso dos
dois primeiros processos, e aumenta para o terceiro processo).

- O fato de o processo associado a k; apresentar um valor positivo para a
energia livre de ativacdo provavelmente é decorrente da suposicdo gue este esta
relacionado ao passo auto-regido da reagdo, sendo responsave! pela diminuicao da
velocidade de reacdo. E interessante lembrar que este processo, além de
apresentar valores negativos de AG*, também apresenta valores de constante de
velocidade muito pequenos, se comparados aos valores dos outros dois processos.
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7.3 - Influéncia da adicédo de Cr(lll) sobre a velocidade de
desaparecimento do Cr(Vi)

Conforme j& mencionado, o Cr(lll) adicionado & solugao de Cr(Vl) ndo
apresenta absorgao significativa no comprimento de onda de andlise e, portanto,
também & completamente vélida a relagsio entre a razdo da variacao de absorvancia
por absorvancia inicial e a raz8o da variagéo de concentrag&o por concentragdo
inicial para o comprimento de onda de 440 nm.

As temperaturas e concentragGes de Cr(Vl) e Cr(ilt) estudadas nessa etapa
foram escolhidas a partir do conceito de melhor visualizacdo possivel de um efeito
do Cr(lll) sobre a velocidade de desaparecimento do Cr(VI). Tal efeito pode ser
tanto no sentido de aceleracdo como no retardo da velocidade de reacao.

Desse modo, para a verificagdo direta da influéncia da adicdo de Cr(lll) sobre
a velocidade de desaparecimento do Cr(Vl) foram confeccionados graficos similares
aqueles encontrados na etapa anterior (% Cr(\1) vs. tempo decorrido, FIGURAS 15 e 16)*.

*Os dados dos graficos apresentados nas FIGURAS 15 e 18 sao
reapresentados no Apéndice C, onde podem ser visualizados em maiores detalhes
e em outra composi¢éo: [Cr(VI)] vs. tempo decorrido.
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FIGURA 16 - Influéncia do Cr(lll) sobre a velocidade de reducao do. Cr(VI).
T = 80°C, [H'] = 40molL" e [Cr(V)] = (&) 20x 10°,
(b) 0,80 x 10%, (c) 0,40 x 10° e (d) 0,10 x 10 mot L.
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Assim, para os sistemas Cr(VI)/Cr(lll) também foi entdo aplicada a equacéo
(55) afim de se obter as constantes ki, ka2 e ks. De um modo geral, os valores de k;
n&o sofreram alteragdes significativas com relac&o as solugbes similares sem conter
Cr(lil), porém os valores de k; e k; apresentaram aumentos de cerca de 3,5 e 10
vezes, respectivamente. As velocidades de reagéo de desaparecimento de Cr(Vl)
para as solugbes contendo Cr(lll) adicional, apresentam-se menores a medida que
os valores de concentragdo de Cr(lil) aumenta; o desaparecimento de Cr(Vl) &
diminuido em sua totalidade, chegando a atingir cerca de metade do valor obtido
por uma solugdo contendo somente Cr(VI), quando Cr(lll) é adicionado a vaiores
acima de 40% do cromo total. Os valores de AH* e AS* também sofreram alteracées
(TABELAS 10-12).

TABELA 10 - Valores de AH* e AS* associados ao processo 1 para solugdes
contendo Cr(lli) com [H*] = 4,0 mol L™.

AH* AS?
! kJ mol™ fdmol KT
[?F(V )} ”1
A0TmolL L g 4 20 0,1 2.0
[Cr(in]
/10° mol L™
0,20 18,66 18,26 112,69 92,14
0,080 18,97 18,86 127,23 | 103,27
0,040 19,51 19,32 149,88 | 129,97
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TABELA 11 - Valores de AH* @ AS* associados ao processo 2 para solugoes
contendo Cr(lil) com [H'] = 4,0 mol L™.

AH? AS*
/ kJ mol™ fJmol’ K'
[Cr(vi]
ABTmolLT 1 g 4 2.0 0.1 2.0
[Cr{ib]
/10° moi L™
0,20 21,11 2498 | 73,76 | 60,84
0,080 18,13 20,76 | 7923 | 77,17
0,040 15,71 1853 | 8318 | 81,13

TABELA 12 - Valores de AH* e AS* associados ao processo 3 para solugbes
contendo Cr(lll} com [H'] = 4,0 mol L™

AHF AS*
/ kJ mol™ /Jd mol’ K
Crvm]
A0TmolLT) g4 20 0.1 20
[Crli})]
/ 10° mot L™
0,20 2016 | 2216 | -4,12 | -21.14
0,080 17,59 16,78 | -22.23 | -27,92
0,040 12.85 13,62 | -32,38 | -39,19




VII - Resultados e Discussio

Apesar de ndo poder ser constatada a presenga de Cr(lll) nos experimentos
em que partiu-se apenas de Cr(Vi) e HC1O, e, portanto, ndo ser possivel identificar
qualquer influéncia por parte desse sobre o processo de desaparecimento do Cr(Vl)
nesses experimentos, fica evidente por meio das TABELAS 10-12 que a introdugé&o
de Cr(lll) as solugdes ndo alterou significativamente os valores de AH* se
comparados respectivamente aos valores obtidos para as sclugbes contendo
apenas Cr(Vl), porém os valores de AS* sofreram um decréscimo em seus valores,
sendo mais intenso para os processos associados a k; e ky que para o processo
associado a k. '

Tais resultados levam a crer que o Cr(lll) tem participagio efetiva nos
processos propostos como 2 e 3, levando a uma diminuigdo da velocidade de
desaparecimento do Cr(VI) (aumento das constantes k, e k;). As alteragbes nos
valores de AS* podem ser associadas a um “desfavorecimento” ou “dificuldade” na
transic&o do complexo ativado aos produtos ou mesmo a formacdo de demais
complexos envolvendo tanto espécies de Cr(lll) (provavelmente complexos de
perclorato de Cr(il)***¥) como também possiveis complexos do tipo Cr(Vi)-
Cr{inye”.

A possibilidade de se ter Cr(V) ou mesmo Cr(lV) como as espécies finais do
processo de redugdo do Cr(VI) € pouco provavel devido a grande instabilidade de
tais produtos, que podem facilmente reagir com quaisquer outras espécies
presentes no meio, ou até mesmo na ocorréncia de processos de
desproporcionagédo, produzindo as espécies de cromo mais estaveis (Cr(VIl) e
Cr(1t1)).
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Diante dos fatos apresentados pode-se concluir que o Cr(Vl), quando em meio
fortemente &cido, sofre redugdo com velocidade de reagdo dependente de alguns
pardmetros tais como: concentracdo inicial de Cr(Vl), concentracdo de acido e
temperatura.

E possivel notar, através das curvas de desaparecimento de Cr(Vl), a
existéncia de pelo menos duas etapas distintas; a primeira, compreendendo o
periodo inicial de tempo, perdurando por voita de cinco a dez minutos, é de relativa
rapidez (redug@o de aproximadamente 5% da absorvéncia inicial); a segunda

compreendendo o periodo de tempo restante e de intensidade menor, reducéo mais
lenta.

Devido a aparente existéncia de mais de um processo ocorrendo no meio, é
necessaria a regresséo mdultipla das curvas afim de se estabelecer um mais
adequado tratamento dos dados. Assim, utilizando-se modelos matematicos em
conjunto com tratamento estatistico, foi possivel estabelecer uma equacdo que
pudesse ajustar, dentro de um limite de confianga aceitavel, todas as curvas
obtidas. Esta equacao de melhor ajuste encontrada foi:

In

-k 5t
c. " -k + k,e "’

Tal equacgdo, além de simular os resultados obtidos com aproximadamente
90% de confianga e, portanto, refletir os processos envolvidos, é de coeréncia com

a interpretagdo de situagbes envolvendo processos auto-regidos {equacdes com
perfis exponenciais).
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A presenca de trés constantes aparentes leva a crer na existéncia de pelo
menos trés etapas distintas, podendo elas estarem associadas a equilibrios ou nao.
Devido as constantes serem aparentes e terem seus valores variando conforme as
concentragdes de Cr(Vl) e acido variam, conclui-se que os processos relacionados
a essas constantes devem envolver espécies especificas de Cr(Vl) que sdo
estabelecidas através dos vérios equilibrios envolvendo essas espécies (HCrO4,
H.CrO4, Cr0;%, etc).

Os processos 1 e 2 apresentam valores de k; e k. cerca de seis ordens de
grandeza maiores que a constante k; (ks € k; com magnitudes de dezenas a
centenas de unidades). Os valores de AH* para os trés processos apresentam-se
relativamente baixos (valores médios de 18 a 23 kJ mol”) com pouca variagdo,
enquanto que a variagdo de AS* com relacdo a alteracdo de temperatura ¢
concentracao de Cr(VI) implica num maior controle entropico que entélpico. Esse
controle, por sua vez, pode ser associado a um carater catalitico dos respectivos
processos, j& que a velocidade de uma reagdo pode ser interpretada” ' pela
expressao r = ro & - TASURT Alem das variagdes de AS?, & importante realcar que
para o terceiro processo os valores de AS* apresentam-se sob sinal negativo, ou
seja, aparentemente tem-se um processo ocorrendo no sentido de uma inibicdo da
reducao do Cr(Vl).

Os valores de AG* também demonstram a tendéncia do processo 3 ocorrer no
sentido inverso a reducéo do Cr(VI); a variagdo de seus valores com relacdo ao
aumento de concentrag@o do cromo mostra uma menor espontaneidade para o
processo 3 conforme a concentragio de Cr(VIl) aumenta, assim como também
quando a temperatura aumenta.

A adicao de Cr(lll) as solucGes causa uma apreciavel reducdo na velocidade
de desaparecimento do Cr(Vl), chegando a valores acima de 50% para quando a
adicdo ultrapassa a quantidades de 40% do cromo total presente na amostra.
Também € verificado o aumento dos valores de k; € ks em 3,5 e 10 vezes,
respectivamente.

O efeito inibidor do Cr(lll) sobre a redug@o do Cr(VI) pode ser associado a
duas possiveis causas: (1) complexagdo do Cr(lll) ao Cr(VI), impedindo a livre
ocorréncia do Cr(Vl) e a sua nas reagdes de redugdo, e (2) existéncia de um
equilibrio ou mesmo outra etapa de reagéo dificultando a transposigdo da barreira
de energia existente entre o complexo ativado (envoivendo a espécie priméaria de
redug&o) e os produtos de redugéo formados.
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Diante destas evidéncias, dois possiveis processos gerais podem ser
sugeridos; pode-se ter um processo que segue um passo de transferéncia de um
elétron durante a oxi-reducdo interna (processo A), ou um processo no qual se tem
a transferéncia de dois elétrons durante a oxi-reducéo interna (processo B), sendo
as espécies de cromo consideradas completamente genéricas.

Processo A
ClOy + Cr(Vl) =—= Ester
Ester — = Cr(V) + Ox
2 Cr(\V) —— Cr(Vl) + Cr(lv)
2 Cr(lV) ——— Cr(li) + Cr(V)
Cr(Vl) + Cr(ll) —» Complexo
Processo B

ClO4y + Cr(Vl) === Ester
Ester — = Cr(lV) + Ox
2 Cr(lV) — Cr(lll) + Cr(V)

Cr(Vl) + Cr(ily —— Complexo

sendo: Ester — complexo envolvendo o anion do acido e o Cr(VI); Ox e OX =
espécies oxidadas; Complexc = complexo envolvendo Cr(Vt) e Cr(ilh).
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Para ambos os processos apresentados é suposta a formacgdo de um éster
envolvendo o anion do acido e o Cr(Vl), sendo a formacéo de tais ésteres bem
estabelecida em varios trabalhos®' %,

Também é colocado para os dois processos a formagdo de um complexo
envolvendo tanto Cr(Vl) como Cr(lll). Tal complexo, estudado por King®”, poderia
influenciar diretamente sobre a formacdo do complexo Cr(Vl)-acido, espécie
iniciadora do processo de redug&o, por meio do “resgate” do Cr(Vl). Uma outra
possibilidade também bastante provavel é a da formacdo de complexos de
perclorato de Cr(111)?*®

CiO4 + Cr(lll) ——> Complexo

que de forma similar ao processo acima descrito, estaria comprometendo uma das
espécies formadoras do complexo iniciador.

E interessante salientar que o aumento na concentragdo de acido favorece o
aumento da velocidade de reduc&o; o aumento na concentracéo do acido implica na
diminuic&o da concentragdo de &gua (ou, melhor, na atividade da agua) levando
assim a uma condicdo na qual é possivel, se ndo refutar por completo, ao menos
minimizar a possibilidade da participagdo da agua como agente redutor.
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[Cr(VI)] x 102 fmol L
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TABELA B1 - Constantes cinéticas aparentes associadas ao processo 1 para [HCIO,} = 2,0 mol L™

T/°C

10° [Cr Vi) 30 40 50 60 70 80
/ mol L
0,1 513 8,94 24,486 29,89 31,74 48,51
0,2 4,65 7,33 21,19 2574 27,14 41,55
0,4 4,93 4,47 20,51 21,37 21,03 36,93
0,6 3,87 4,49 15,83 19,27 20,14 32,03
0.8 2,81 412 14,37 15,22 19,06 31,23
1,0 3.41 4,73 12,00 12,91 18,66 29,54
1,2 3,27 3,80 10,38 6,03 17,45 23,77
1,6 2,41 3,83 9,17 6,18 15,93 20,04
2,0 1,73 1,68 7,60 5,09 13,51 18,90

TABELA B2 - Constantes cinéticas aparentes associadas ao processo 1 para [HCIO4] = 3,0 mol L™

T/r°C

60

10° [Cr(vi)] 30 40 50 70 80
/ mot L
0,1 5,33 9,92 16,74 23,12 28,94 66,84
0,2 4,92 8,83 13,35 22,39 24 45 59,66
0,4 4,56 7,10 12,78 17,18 20,35 53,17
0,6 3,65 7,07 10,29 15,93 18,99 47,74
0,8 3,50 5,31 9,47 15,33 17,12 42,29
1,0 3,44 5,82 8,23 14,89 14,67 36,39
1.2 3,13 4,78 7,11 13,31 14,19 30,74
1,6 2,75 4,58 7,34 12,74 13,57 24,28
2,0 2,56 3,73 7,19 11,56 12,34 19,54
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TABELA B3 - Constantes cinéticas aparentes associadas ao processo 1 para [HCIO, = 4,0 mol L.

Ti°C
10° [Cr(VI] 30 40 50 60 70 80
/ mot L
0,1 7,83 13,37 28,27 39,22 75,93 138,88
0,2 7,43 12,77 22,14 25,22 69,03 104,56
0,4 6,30 10,53 19,93 20,91 58,57 76,62
0,6 6,45 9,99 17,14 16,03 43,94 64,21
0,8 5,96 7,95 15,93 16,18 40,05 53,04
1,0 5,35 7,77 13,73 13,09 37,11 47,94
1,2 5,01 6,02 12,88 12,03 24,94 33,66
1,6 488 6,84 11,02 12,35 20,09 28,05
2,0 4,12 5,51 11,38 12,00 17,37 24,37
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TABELA B4 - Constantes cinéticas aparentes associadas ao processo 2 para [HCIO, = 2,0 mol L.

T/°C
10° [Crvi)] 30 40 50 60 70 80
/mol L

0,1 5,22 7,70 21,04 21,46 26,96 51,20
0,2 4,26 6,38 19,61 20,16 23,34 50,64
0,4 3,93 3,84 19,43 17,02 20,91 39,20
0,6 2,87 3,19 15,51 15,24 17,46 27,66
0,8 2,81 4,15 10,91 16,88 18,08 25,90
1,0 2,41 4,52 15,11 13,78 17.53 24,95
1,2 2,27 4,01 11,36 10,40 17,05 23,79
1,6 2,94 3,47 8,33 8,04 15,00 22,75
2,0 2,73 2,76 473 5,60 14,64 19,90

TABELA BS5 - Constantes cinéticas aparentes associadas ao processo 2 para [HCIO,} = 3,0 mot L.

Ti°C
16° [CrV)] 30 40 50 60 70 80
/ mol L

0,1 6,02 8,31 2366 27,89 30,31 69,72
0,2 5,85 7,04 20,34 23,45 27,39 64,13
0,4 5,17 6,45 18,29 21,37 26,44 58,93
0,6 467 5,93 15,23 18,33 22,04 65,22
0,8 4,92 5,23 13,22 14,38 19,67 48,96
1,0 411 4,88 10,94 13,93 16,49 40,47
1,2 3,84 4,58 9,30 12,47 15,21 37,46
1,6 3,34 3,99 7,11 10,04 13,77 27,13
2,0 3,14 3,84 7,48 9,88 13,19 21,74
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TABELA B6 - Constantes cinéticas aparentes associadas ao processo 2 para [HCIO4] = 4,0 mol L™

T/°C

16° (Vi) 30 40 50 80 70 80
/ mot L’
0,1 8,14 19,92 27,54 47,89 84,56 147,23
0,2 7,98 17,34 25,38 45,05 88,30 123,94
0,4 7,34 16,30 23,45 38,77 68,34 80,95
0,6 7,65 15,65 19,89 36,54 55,92 74,33
0,8 8,93 13,94 18,56 28,49 48,99 62,34
1,0 6,38 12,93 16,93 2864 40,46 55,86
1,2 6,44 11,33 14,01 26,34 36,75 4577
1,6 6,29 10,47 14,85 23,00 30,54 33,85
2,0 6,10 10,84 13,39 18,67 23,84 26,83
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TABELA B7 - Constantes cinéticas aparentes associadas ao processo 3 para [HCIO,] = 2,0 mol L.

(k x 10%)
T7=C
B 30 40 50 60 70 80
Jmol L
0,1 1,22 9,08 6,34 5,94 8,51 10,48
0,2 1,26 8,29 5,48 7,33 8,73 10,01
0,4 1,93 6,43 5,11 6,64 7,55 9,94
0,6 0,87 4,37 4,98 6,85 7,93 9,73
0,8 0,89 1,34 4,76 6,07 8,74 9,47
1,0 0,41 1,22 4,38 5,88 8,04 9,32
1,2 0,45 2,38 3,77 6,51 8,19 9,83
1,6 0,09 1,19 3,48 6,88 8,53 9,12
2,0 0,07 1,28 3,84 7,60 8,45 8,90

TABELA B8 - Constantes cinéticas aparentes associadas ao processo 3 para [HCIO4] = 3,0 mof L.

(k x 10"
T/°C
10° [orvi] 30 40 50 60 70 80
/ mol |

0,1 2,48 3,47 4,23 6,88 10,38 13,45
0,2 2,21 3,33 3,94 7.46 10,02 12,47
0,4 2,02 5,31 4,66 7,31 9,55 12,77
0,6 1,93 429 5,03 6,73 9,75 11,75
0,8 1,64 2,56 4 89 6,82 9,34 11,47
1,0 1,24 2,20 4,36 7,07 9,12 11,22
1,2 1,01 1,89 3,84 6,84 914 10,98
1.6 0,93 1,29 3,81 6,72 9,08 10,56
2,0 0,99 1,12 474 6,99 8,80 10,17
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TABELA B9 - Constantes cinéticas aparentes associadas ao processo 3 para [HCIO,} = 4,0 mol L™

(k x 104
T/°C
10° (G 30 40 50 60 70 80
/mot L
0,1 5,93 7,74 9,92 13,22 15,37 25,85
0,2 5,47 6,67 8,56 12,12 13,29 23,34
0.4 422 6,38 8,36 10,21 12,83 21,27
0,6 4,49 5,55 7,77 11,49 11,87 19,34
0,8 3,90 6,02 5,93 9,75 10,28 17,38
1,0 3,33 5,83 6,48 8,66 9,83 14,73
1,2 2,56 542 6,19 8,01 8,57 16,88
1,6 2,84 467 5,99 7,30 7,98 15,33
2,0 2,14 3,84 575 7,53 8,88 14,92
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FIGURA C1 - Influéncia do Cr(lll) sobre a velocidade de reducéo
do Cr(Vl) em funcao da [Cr(ll})} adicionada.
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[Cr(v)] x 1073/ mol L’
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FIGURA C4 - Influéncia do Cr(iil) sobre a velocidade de redugéo
do Cr(Vl} em funcéo da [Cr(ill)] adicionada.

T=60°C, [H1=4,0molL" e[Cr(V))]=0,1 x10° mol L™
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FIGURA C5 - Influéncia do Cr(lil) sobre a velocidade de reducéo
do Cr(V1) em fungao da [Cr(lll)] adicionada.

T=80°C, [H]1=4,0mol L e [Cr(V)] =2,0x 10° mol L.
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FIGURA C6 - Influéncia do Cr(lll) sobre a velocidade de reducdo
do Cr(VI) em funcéo da [Cr(ll})] adicionada.
T=80°C, [H]=4,0molL" e [Cr(V)] = 0,8 x 10° mol L™,
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FIGURA C7 - Influéncia do Cr(lll) sobre a velocidade de reducéo
do Cr(Vi) em funcao da [Cr(lll)] adicionada.
T=80°C, [H]1=4,0molL" e [Cr(V)]=0,4x 10° mol L™
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FIGURA C8 - Influéncia do Cr(lll) sobre a velocidade de redugao
do Cr(VIl) em funcéo da [Cr(ill)] adicionada. -
T=80°C, [H1=4,0mol L e [Cr(Vi)] =0,1 x10° mo! L.
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