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GLOSSARIO DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Os simbolos e abreviaturas serao apresentados,

tando a sequéncia em que aparecem, sendo que, faraoc parte

somente os que nao foram definidos durante o texto.

nidos os simbolos matematicos,

mng
Y

= miligrama.

atomo ou grupo substituinte na posigéo para

nil das benzilcobaloximas em estudo.

p-Y@CHQ» = para-Y-C H ~CH, =~

64 2

(DMG)a,* bis(dimetilglioximato)

Py

i-Pr ou iPr = C_H

Me-
Et-

= CSHSN’ ou seja, piridina

37
MeQ-= CH30-, ou seja, metoxl
= CHS«, ou seja, metil
= 083CH2», ou seja, eti;
molar

ful

pH
Ph
kg
ME
°C

H

|

1]

H

CGHS”’ ou seja, fenil

quilograma

3]

micrograma

i

]

temperatura em grau Celsius
eletron
grupo organico (p.45)
= carbanion (p.45)
= carbonion (p.45)
Angstroms, ou seja, 10”10 metros

quilojoules

H

radical organico

!

H

. -9
nanomatro, ou seja, 10 metros

Nao

ou seja, grupo substituinte

colLog da atividade analitica hidrogenionica

aqui, respel
desta lista,

serao defi-

do anel fe-

iscpropil

absortividade molar ou coeficiente de extingao molar

aproximadamente igual a
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i

S.2 = substitulglo eletrofilica bimolecular

E

St substituigao eletrofilica unimolecular

p.a. = pureza analitica

g = grama |

mL = mililitro

4 = aqueclimento

¢+ = composto gasose

EDTA = etllenodiaminotetracetato
cm = centimetro

1:2 = 1 para 2

1{10 = 1 para 10

B
A

forga idnica, em molar ou molal

comprimento de onda

it

temp., = temperatura

[Hg2+}T = concentracao total de lons Hg(II), em solugao

" # +- P
[H"]= concentragho de {ons H , em solugdo

[Ceb]T = concentragao total de cobaloxima, em solugdo
8 = gegundo

t = tempo

= = infinlto

(A]
[B]

[c]

concentracao da espécie A (p.76)

concentragao da especie B (p.76)

[

congentragao da especie C (p.76)

klobsd = constante de velocidade observada de pseudo-primei-
ra ordem para a primeira etapa da reagao.
k2obsd = constante de velocidade observada de pseudo-primel-
ra ordem para a segunda etapa da reagao.
n ou N = numero de variaveis
-1

8

i

1/s, onde s e igual a segundo., Unidade da constante de
velocidade observada de pseudo-primelra ordem,
[0104"}T = concentragao total de fons perclorato, em solu -
Gao.,

-1 P
min = = 1/min, onde min e igual a mlnuto.
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T-%* = transigao eletronica do orbital molecular ¥  ligante
‘ para o orbital molecular ¥ antiligante.
TC = transferencia de carga

A ., = comprimento de onda maximo

[(DMG)2~H] =ligante equatorial, bis(dimetilglioximato) protg

nado.,
RMN = Ressonancia Magnética Huclear
pKa = =~log Ka’ onde Ka e a constante de dissociagﬁo iﬁnica

ou constante de ionizagao de acidos.
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SUMARIO

No presente trabalho, investigou-se a cinética das reagoes

dos derivados benzila da cobaloxima e Hg(ClO4)2, em HCILO4 aquoso,

As medidas cinéticas foram feltas em condigoes de pseudo-pri
melra ordem, onde o reagente Hg(ClO4)2 se encontrava sempre em exXcesso.

0 estudo envolveu onze compostos, sendo que, a temperatura
constante de 25,0°C, foram variadas, uma de cada vez, as concentragges
da ceobaloxima, do perclorgto de mercurio II e do écido, mantendo-se a
forga idnica constante,

Féz-se, tambem, um estudo, fixando-se a concentragio dos va-
rios parametros e variando-se a forga idnica atraves dos percloratos
de 1itio, sodio, bario, calcio e magnésio.

As constantes de velocidade foram medidas em um espectrofoto
metro'e analisaram-se os dados em um slstema de microcomputador,

A partir dos dados obtidos, conclulu-se que a reagéo se pro—
cessa em duas etapas.

Variando-~-se a concentragéo da cobaloxima, confirmou-se que
as condigaes utilizadas, neste estudo, sao de pssudo=-primeira ordem e
que a ordem, relativa a cobaloxima, & um.

Variando~se a concentraqﬁo de Hg(ClO4) verificou~se que a

’
reagao e de primeira ordem em Hg(II) e determinoi~se, tambem, o valor
das constantes de velocidade de segunda ordem, nas condicoes especiri-
cas em que o estudo fol feito,

Variando~se a concentracaoc de acido, encontrou-se que as

duas especies de cobaloxlma, presentes na solugdo, protonada e nao-pro
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tonada, reagem diferentemente.

Para a primeira etapa, geralmente, a espécie protonada reage
mais rapido, enquanto, para a segunda etapa, a especie ndo- protonada
reage preferencilalmente,

Variando-se a forga 1d0nica,observou=-se que a reagao aumenta
sua velocidade com o aumento da forga idnica. Um efeito especifico de
carga, para a primeira etapa da rgang, tambeém ficou evidente.

Por fim, propas-se um mecanismo para a reagéo, baseado nas
conclusoces obtidas. Pode-se dizer que se trata de "duas reagaes para-

lelas consecutivas".
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SUMMARY

In this work, the kinetics of the reactions of benzyl deri-

vatives of cobaloxime and Hg(ClO4)2 in agqueous HClO4 vere investi-
gated,

The Kinetic measurements were made under pseudo~first order.
conditions, with Hg(ClO4)2 always in excess.

. The study included eleven complexes, with the temperature
constant at 25,0°C. The concentrations of cobaloxime, of mercury(II)
perchlorate and acld were Qaried, cne at a time, flxing the others and
maintaining the ilonic strength constant,

A study of the effect of the lonic strength was alsp made,
fixing the concentrations and varying the lonic strength using per-
chlerate salts of lithium, sodium, barium, calcium and magnesium.

The kinetics were determined using a spectrophotometer and
analyzed using a microcomputer,

From these dafa, one concludes that the reaction procedes in
two steps.

By varying the concentration of the cobaloxime, it was con-
firmed that the conditions used in this study are the pseudo~filrst or-

der and that the order of the cobaloxime is cne.

The variation of the concentrations of Hg(0104)2 verified
that the reaction is first order in Hg(II) and the second order rate
constants were also determined in the specific conditiohs for this
study.

By varylng the concentration.of the acid, it was found that
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the two species of cobaloxime, protonated and nén-protonated, present
in the solution, react differently.

For the first step, the protonated species generally reacts
faster, while, for the second step, the non-protonated species reacts
preferencially.'

By varying the ionic strength, it was observed that the.rate
of the reaction increases with an increase in the_ionic.strength. A
specific fon charge effect for the first step also was evident.

Finally, a mechanism for the reaction-was proposed baséd on
the obtained results. The mechanism can be treated as "two parallel

consecutlive reactions".
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Capitulo 1
Introdugdo
1.1 - Quimica Bioinorganiea Ambiental

Os organismos vives neste planeta(l) estao circundados por
um amblente que contém malor guantidade de materia inofganica do que
organica. Estes organlsmos aprenderam a sobreviver, atraves de um com
plexo sistema de interagoes entre si e o melo ambiente. Durante a evo
lugao deste planeta, os organismos se adaptaram, de modo a utilizarem

a grande quantidade de substancias inorginicas presentes no meio ambi-

ente como matéria-prima, usando a luz do sol como fonte de energla.

A Figura 1.1 ilustra as internrelagaes entre as quatro esfe-

ras.
— | 1
N
2 ¥H3 ”*3
@ N02 %)
¢ 0 NO,” W
oy 2 3 (?(,,
o
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v r..o2 & metalicos
" plosfera
HO ® ' po >~
2 4 4
HZO NOsa—
. S0
ions 4
metallcos
hidrosfera

Figura 1.1- Troca de compostos inorganicos entre a biosfera, hidrosfe~

ra, atmosfera e litosfera.(2)




A atmosfera & a estreita camada de gés, que envolve a Terra,
composta principalmente de nitrogénilo, oxigénio, argdnio,nednio,hélio,
didxido de carbono e vapor de égua.

Os oceanos, lagos e rios constituem a hidrosfera. Grande nu-
mero de compostos inorganicos s30 seus componentes minoritarios.

A litosfera €& a parte s6lida da Terra.

A biosfera € a regiao habltada pelos organismos. Define-se
como uma estreita fegiao da Terra, proxima a sua superficie. Nio  se
estende muito longe na d;regao da litosfera e da hidrosfera, como tam-
bem nao adentra muito alto na diregao da atmosfera.

0s organismos podem ser classificados em dols tipos: autotré

ficos e heterotroficos,

Organismos autotroficos podem produzir matéria organica, a

-~ ~ 2 -
partir de substancias inorganicas, tals como: CO 504 e
3
PO4 .

a H20, NHS’

Organismos heterotroficos dependem dos autotrdficos, para a-
limento e energla,

Os produtores (organismos autotréficos) sio constituidos
principalmente pelas plantas verdes e algas. Grande numero de ani-
mais, alguns pequenos, outros grandes, sao herbivoros., Esses animails,
por sua vez, servem de alimento ags animails carnivoros. Plantas e
animais mortos sao decompostos por bactérias, fungos ¢ outros micror-
ganismos. |

Esta serie de relagoes entre presa e predador-é denominada
cadeia alimentar.

Para satisfazer a suas necessidades nutricionais bésicas, to
dos o8 organismos retiram, do melo que os cerca, a égua e 0s micronu-
trientes necessarios. O0s micronutrientes sao supridoé acs nao produto
res {heterotroficos), pelo alimento.

E importante ressaltar que, toda vida na Terra, € ¢ircundada
por um ambiente inorganico e que todo alimento & obtido, em Ultima ana
lise, de compostos inorgﬁnicos.

Vale ressaltar, também, que gqualquer desequilibrio, que um
componente da cadela alimentar venha a sofrer, se estenderé, irremedia
velmente, aos demals componentes.
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1.2 - Elementos essenctatis

Um elementd & considerado essenciél(a), quando uma ingestao
deficiente produz o enfraquecimento de determinada fungﬁo e quando a
restauragaoc dos niveils fisiologicos daquele elemento restabelece a fun
gao enfraquecida, ou previne o enfraquecimento da mesma,

¢ organismo nao pode crescer nem completar seu ciclo de vida
sem o elemento em quest&o. 0 elemento deve ter infiu@nﬁia sobre 0 or-
ganismo e estar envolvido em seu metabolismo. A fungao de um elemento
essenclal nao pode ser totalmente efetuada por outro elemento.

Ha trinta elementos considerados essencials, os quals podem

ser classificados como mostra a Tabela 1,1,

Tabela 1.1~ Classificacado dos elementos essencials.(3)

1- Principais elementos estruturais: H, C, N, 0, P, S.

S0 .

2~ Macrominerais: Na, K, Mg, Ca, Ci, PO4, 4

3~ Elementos-trago: Fe, Zn, Cu,
Elementos-ultratrago:
nao-metais: F, I, Se, Si, As, B. .

metals: Mn, Mo, Co, Cr, V, Ni, Cd, Sn, Pb, [Li].

Elementos-~trago Sac 0S que aparecem em concentragaes muito
baixas, quando comparados aos demals.

Os dezenove elementos-trago essenciais incluem tres metals
com destacada atividade biologica: Fe, Zn e Cu.

Todos os demais sao considerados elementos essenclals ultra-
trago, desde que correspondam a menos de 10mg de um ser numano adulto.

No seculo XX, houve dois periodos de intensa atividade sobre
a pesquisa de elementos~trago.

No primeiro periodo - 1925-1956 ~ descobriu-~se a essenciall-
dade do Cu, Zn, Co, Mn ¢ Mo em animals,

0 segundo periocdo - 1957-1980 - baseou-se na deficiéncia de
elementos-trago experimentalmente induzida e resultou na descoberta da
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essencialidade do Se, Cr, Sn, V, F, Si, Ni, Pb, Cd, As e, mals recen-

temente, Li.

Nas Tabelas 1.2 e 1.3 estac enumerados os sinails de deficiég

cia e a fungao especifica dos elementos essencilals ultratrago, metals

e nao-~metals, respectivamente.

Tabela 1.2- Propriedades dos metals essencials ultratrago.(3)

metal

ultratrago

sinais de

deficiencia

fungao

especifica

"~
Manganes

Molibdenio

Cobalto

Cromo

Vanadio

Niquel

Diminuiggo do crescil-
mento; deformidade'ég
sea; anormalidade nas
membranas; defeito
nos tecldos conecti -
vVOS.

Diminuicao do cresci-

mento.

Anemia; retardagaoc do
crescimento. -
Resisténcia a insuli-

na.

Diminuicao do cresci-

mento.

Diminuicao do cresci-
mento, Utilizagao di-
minuida de N. Metabo-

1ismo diminuide de Fe.

Metabolismo de carboldra
tos. Superoxido dismuta
se, piruvato carboxilase

etc.

Oxidases: aldeido, sulfi
to,*xantina, Molibdoptg
rina.

Constituinte da vitamina
512' ) )
Potenciagaoc da agao de
insulina sobre carboldra
tos e lipideos; ativo co

mo um complexo cromo blo

organico.

Controlé da bomba de sO-
dio; inibicao de ATPase,
p-~transferases.

Constituinte da urease;

diminui a hemopolesis,
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continuagao da Tabela 1.2.

metal sinais de fungao
ultratrago deficiéneia especifica
Cadmio Diminuicao do cresci- Estimula fatores de elon-

mento; reprodugao di-

minuida.

Estanho Diminuigdo do cresci-
mento.

Chumbo Diminulcao do cresci-

mento; anemia.

Litio Diminuicao do cresci-
mento; reprodugaoc di-

minuidao

gagao em ribossomas.

(Interagdes com riboflavi
naj.
(Muitos efeitos enzimati-

cos).

Controle da bomba de 50~
dio. |

Tabela 1.3~ Propriedades dos nac-metais essencials ultratrago.(3)

nao--metais sinais de fungao
ultratrago . deficiéncila especifica
Fluor Diminmigéo do crescie Estrutura de dentes e 0s-

mento; carie dentaria.

Todo Bocio; funcao da ti-
roide diminuida.
Selénio Hemollise; degeneragao

de musculo e pancreas.

silicto Diminuigao do cresci-
mento; deformagao de

0ssos e matrix,.

sos; inibe a enclase, pi-
rofosfatase.
Constituinte dos hormoni-

os da tiroide - T_, T

, T .
Constltuinte da giutaﬁioﬂ
na peroxidase e outras en
zimas. Protegao contra a
oxidagao de erltrocitos,

Fungao estrutural nos te-

cidos conectivos e célu -

las osteogéenicas.
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continuacao da Tabela 1,3.

nao-metais sinais de fungao

ultratrago A deficiéencia especifica

Arsenio Debilitagao do cresci - Aumentada arginina
mento, da reprodugio e + urea + ornitina.
da funcao do coragao. Metabolismo de com-

postos metlilados.

Boro Crescimento de angios = Controla as fungSes
permas, Debilitagao na da membrana; blos-
fixacao de nitrogenio, - sintese de acido nu~

cleico e lignina.

Como essencial, entao, fol definido o elemento requerido pa-
ra a manutengéo ou conservagao da vida, sendo que sua auséncia pode re
sultar em morte ou no mau funcionamento do organismo., Que acontece,
entretantce, quando se tem um elemento~trago em gxcesso?

0 organismo apresenta um mecanismo hoﬁeostético(4), por meio
do gqual mantem as concentragaes dos elementos~trago a niveis aproxima-
damente constantes, Quando o elemento & essencial, sua atividade bené
fica cresce com a concentragao, até atingir um nivel de saturagao de-
terminado por esse mecanismo. Nesse nivel, todo ¢ excesso & elimina-
do; contudo, quando, por alguma raz%o, a concentragéo se eleva a ponto
de tornar o mecanismo de defesa ineficiente, © carater toxico se mani-
festa,

Na Tabela 1.4 estao indicadas algumas doengas relacionadas

com a falta ou o excesso de alguns elementos-trago essenclails,




Tabela 1.4~ Doencas associadas a alguns elementos quimicos.(s,ﬁ)

‘Deficidnela

Elemento Excesso
Calcio Deformidade 6ssea; £é- Catarata; pedra na
£ano. vesicula; arterioscle
rose. |
Cobalto Anemia. Policitemia e defici-
éncia da coronaria.
Cromo Anomalia no metabolis-
mo da glueose,
Cobre Anemia, Doenga de Wilson,
Ferro Anemia. Hemocromatose ¢ side-
rose,
Icdo Bocio.
Magnésio Convulsoes. Anestesia.
Manganés Anomalia esqueletal e Ataxia.
disfungdo gonodal.
Potassio Doenga de Addlison,
Selénio Necrose do figado.
silficio Anomalia esqueletal. Silicose.
Sodio Doen¢ga de Addison e
caimbra .
Zinco Ananismo e hipogonadis
mo.
Elementos poluidores
Cadmio Nefrite.
Chumbo Anemia, encefalite e
neurite,
Mercurio

Parestesia, ataxia,di

sartria e ceguelira.




Ficou claro, pois, qué elementos essencials, trago e ultra-
trago, podem'ée tornar nocivos ao organismo, quando presentes em exceg
so. Isso se deve ao fato de que toda vida se basela em uma serie de
equilibrios e gque o0s mecanismos homeostaticos nao sao muito efetivos,
quando se referem a maioria dos metais.(1,7,8)

Portanto, um tempo longo de eiposigao poderé, prog:cssivameg
te, causar desequilibrios né funcionamento normal dos sistemas vivos,

onde os metais vao sendo acumulados.(7,8)

1.3 -~ Aspectos tozicologicos e o problema ambiental

0s metais e seus compostos(7) sdo indispensaveis a seguranga
e a economia de muitos paises e desempenharam papel importante = para
que a civilizagaoc moderna se libertasse da fome, das doengas e do des-
conforto.

A maioria dos metals conhecidos peia humanidade encontrou al
guma aplicagao na industria e seu uso cresce, dia a dia, com o desen-
volvimento da Ciéncia e da Tecnologla,

Infelizmente, todo processolindustrial gera.residuos, que
sao despejados no melo ambiente.

Estima-se que a toxicidade de todos os metals despejados, a-
nualmente, no meio ambiente, excede, em muito, a toxicldade total com-

binada de todos os residuocs organicos e radloativos.
Metais-trago e o meio ambiente

Os metals-trago sao liberados para o meio ambiente, a partir
de fontes naturais e antropogénicas.(?)

As principais fontes antropogénicas de metals-trago na atmos
fera sho: fundigdo de minério, fabricagio industrial e aplicagées co-
mercials de metais, bem como, a queima de combustivel fossil.

Os metails poluentes no solo se devem, geralmente, a particu-
las atmosféricas, cinzas, lixo urbano, fezes de animals, restos de ali
mento etc,

Por outro lado, as principais fontes de poluentes metalicos
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nas éguas naturais advem do despejo de éguas reéiduérias, tanto de uso
doméstico como industrial e dos esgotos.

Conclui-se, ent3o, que os metals-trago estao presentes em
todo meio amblente, ocorrendo, em coﬁcentragaes variadas, no ar, nas
rochas, no solo, na agua e em todos os sistemas biolégicos.(?)

0 perigo assoclado aos elementos e aos compostos téxicos(g);
que acontecem naturalmente, depende da maneira como estarao distribui-
dos no melo ambiente. Em condicoes naturais, tal distribuigdo permane
ce aproximadamente constante, devido a processos biolégicos naturals,
que controlam tanto a degradagao quanto a sintese desses compostos.Des

te modo, nao constituem sério problema de saude pﬁblica;
Quando usados em processos industriais, entretanto,tais subs

tancias toxicas encontram outra porta de entrada para o meio amblen-
te, Com isso, havera desequilibrio na agﬁo natural dos organismos e o
balango entre sintese e degradagao nao pode ser mantido. |
£ preciso, pols, estar-se atento as circunstanclas gque levam
a aumento na velocidade de sintese ou a dispersio de compostos  toxi-
cos, comparados com a sua veloclidade de degradag%o ol remogaoc.
Do ponto de vista da poluigao ambiental(9), os elementos £o-
xicos podem ser considerados como: ’
- nao criticos (Na, K, Mg, Ca, H, O, N, C, P, Fe, S, Cl., Br, F,Li, Rb,
Sr, Al, Si);
- muito tdéxicos e relativamente acessiveis (Be, Co, Ni, Cu, 2n,Sn, As,
Se, Te, Pd, Ag, Cd, Au, Hg, Tl, Pb, Sb, Bi);
- téxicos, mas multo insoluvels ou muito raros (Ti, Hf, Zr, W, Nb, Ta,

Re, Ga, La, Os, Rh, Ir, Ru, Ba).

Os elementos toxicos movem-se atraves do ambiente, sob con-
digoes naturais, por meio do "geociclo", fato que os torna disponiveis

a plantas e animais (Figura 1.2).




Movimento atraves Disponibilidade para
do geociclo . : microrganismos e outros
animais e plantas

Transportado por
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Peixe

Flgura 1.2- O movimento dos elementos téxicos atraves do geociclo e

sua disponibilidade para mlicrorganismos e outros animais e plantas.(9)

Grande numero de atividades do homem(9) cria novas fontes de
elementos téxicos, que influenclam o "geociclo" e, consequentemente, a
disponibilidade desses elementos para participafem de processos blold-
gicos.

A atividade m@%abélica_dos microrganismos tem significativa
importancia em relagac a mobilidade de elementos toxicos na natureza.

Os microrganismos sao multo versateis na maneira como metabo
lizam substancias natdrais. Pode~-se ate afirmar que, se nao conseguem
degradar determinado composto, um organismo superior raramente tera ca
pacidade para fazé-lo,

Portanto, o estudo das interconversoes microbiais de COmpoSs—
tos toxicos pode dar uma contribuigao substancial a Ciéncia do meio am
biente. (

Os microrganismos podem se agrupar do séguinte modo:

- aerobicos - degradam os compostos oxidativamente;
-~ anaerobicos - degradam os compostos redutivamente;
- anaerobicos facultativos. - degradam os compostos tanto oxidativa co

mo redutivamente.
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A disponibilidade de caminhos alternatlvos para o metabolis-
mo de compostos toxicos facilita a remogao desses compostos do melo am
biente. .‘

O0s organlismos aquéticos(l) sao obrigados a retirarem da a-
gua, que os envolve, alimento e oxigenio para sua sobrevivencia. Tal
fato os exp5e ao perigo de consumirem, inadvertidamente, alguns elemen
tos toxicos. Possivelmente, por essa razao, desenvolveram mecanismos
de desintoxicagao (mecanismo de defesa).

Entretanto, a desintoxicagéo de uma substancia pelos micror-
ganismos pode fornecer um produto mails ou menos toxico para os organis

mos superiores.

Mecanismos de toxtcidade

0s organismos parecem ter desenvolvido um mecanismo metabél&
co adequado{l), de modo a utilizarem elementos presentes em grandes
quantidades no meio ambiente. 0O uso dos elementos mails comuns tem por
objetivo garantir que os organismos nao enfrentem deficiencia de mate-
riais necessarios a sua sobrevivéncia em condig¢goes normais.

Com este mesmo raciocinio, pode~se entender o desenvolvimen-
to de um mecanismo de defesa como um pProcesso evolucionério, ou seja,
os organismos podem nao apresentar mecanismo de defesa contra elemen-
tos ou compostos raramente encontrados e que tals elementos poderiam
ser tdOxlcos para o organismo.

Pode-se dizer que a toxicildade dos elementos(8) caminha para
lela 3 sua abundincia na crosta terrestre e nas aguas do mar.

Entac, elementos presentes na natureza, em concentragaes mul
to balxas, normalmente.sao toxicos.

O efeito toéxico.de um composto sobre um sistema bioldogico &
problema bastante complicado, pois depende de varios fatores: a nature
za do composto, a concentragéo, o modo pelo qual o composto & ingeri-
do, o estado de satde do organismo, o tipo de organismo etc. Portanto,
¢ dificil generalizar,

0 mecanismo de toxicidade dos metals € unm problema extrema-

mente complicado(1,4). De modo geral, a toxicldade dos metals pode es
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tap relacionada com, pelo menos, trés tipos de influéncia:
- bloquelo de grupos funcionais essenclals 3 atuagao de uma biomolécu- -
la;

-~ deslocamento de outros metais.essenciais em blomoléculas;

- modificaqéo na conformagéo de sitios ativos de biomoléculas.

Todos os trées mecanismos mencionados estao baseados ha‘ﬁabi—
lidade coordenante dos ions metalicos em relaq%o as biomoléeculas,

Maiores detalhes sobre os aspectos toxicolégicos e o proble-~
ma ambiental, causado pelos metals, podem ser encontrados na literatu-

1.4 - 0 gistema em estudo

A biossintese de compostos alquils-metal ¢ reconhecida como
processo micrabiélégico responsével pela toxicidade de metals pesados
(1,9,10,14,18),

A concentragao de metals pesados no interior da célula pode
ser diminuida pela formagdo de compostos alquils-metal, pols pequenos
complexos organometélicos, tals como metilmercurio e dimetilmercirio,
sao dissipados por um processo de difusao controlada.

Em 1964, Halpern e Maher(19) demonstraram que fons Hg(II) re.
agem com metilpentaclianocobaltato, formando metilmercario como um dos
produtos:

III

CH,-Co " (CN)g + Hgo Tt

Hg "

III
3 + H,0 — H,0-Co (M), + CH

3

Esses estudos ilniclais sugeriram a ocofréncia de um ataque
eletrofilico dos {ons metalicos sobre a ligagao Co-C, para formar - se
um produto de alta toxicidade.,

Em 1968, Wood mostrou(20) que a metilcobalamina era um rea-
gente muito eficiente para essa reagao e que os produtos formados eram
uma mistura de metilmercurio e dimetilmercurio,

Simultaneamente, Jensen e Jerneldv, como citados por Addison
e outros(18), encontraramlsedimentos de aquério capazes de converter
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sais de mercurio inorganico em metilmercUrio, e experimentos controla-
dos provaram ser e€ssa reag&o catalizada por microrganismos.

Desde entdo, varios pesquisadores té&m estudado a reagao en-
tre lons Hg(IIl) e a ligagac Co-C, entfe eles: Hill e cutros (21,22),
Schrauzer e outros{23), Bertilsson e Neujahr(24), Imura e outros (25},
Espenson e outros(26-29), Magnuson e weber(30), Allen e Bunton  (31),

Cralg e Morton(32), Abley, Dockal e Halpern(33) e Chu e Gruenwedel
(34).
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Capitulo 2
0 mercurio e suas relagoes com o homem e a natureza
2.1 -~ Historico

Os sinais e sintomas das intoxicagaes{l) causadas pelo mer-
curio e seus compostos (hidrargirismo) comegaram a ser descritas a
partir do século XVI, com sua aplicagao no tratamento de doengas vene-
reas. Apesar disso, a nistoria relata qué, na Roma antiga, jé_se cons

tatavam intoxicagoes causadas pelo sulfeto de mercurio, nas pess0as

que trabalhavam nas minas.

Na Inglaterra medieval(2), usava-se mercurio metalico na in-
dugio de aborto e na pratica do suicidio. ‘

Em alguns paises do Oriente, utillzavam-se peguenas guantida
des de mercurlio metalico como potente diurético.

Antigo relato sobre a intoxicagac mercurial se refere as e-
missSes de fumaga de uma fabrica de cloreto de mercurio, em Finale (I-
télia), as quals acarretaram morte em grande n&mero de pessoas.

Mals recentemente, nas decadas de %0 e 60, ocorreram, inde-
pendentemente, no Japﬁo e na Suécia, dois incildentes envolvendo enve-
nenamento.

Eventualmente, os dois incidentes foram atribuides a mesma
origem: envenenamento por ingestéo de compostos metilmercurio.

No Japao, multos pescadores da Baia de Minamata foram seria-
mente afetados pelo que ficou conhecido como "doenga de Minamata", a
qual se caracterizava por desordens neurolégicas irreversiveis ou fa-
tais, '

Atribuiu-se talnfato_aos efluentes contendo mercﬁrio, que
uma fabrica de Cloro e Soda Caustica despejava na baia.

A fabrica de Minamata estava usando sals de merctrio inorga-
nico ou mercﬁrio metalico como catalizador. Uma vez inatilizado,esses
catalizadores eram parcialmente colocados no deposito de Lixo da fabri

ca e parcialmente dispersos pelo sistema de esgoto.
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Sugeriu-se que © mercﬁrio inorganico, expelido junto com o]
esgoto para o mar, poderia ser alguilado por "plankton e outros orga-
nismos marinhos". Entretanto, quando se descobriu que o catalizador
empregado continha aproximadamente 1% de metilmercurio, concluiu-se
que a metilagao biolégica do mercurio nao contribulia significantemente
para o metilmercurio total, ingerido pelos mariscos da baia.‘

Na Suécia, certas espécies de péssaros sofreram drastico de-
créscimo.(2) ‘

0 envenenamento dos péssaros foi atrivuldo a:
~ altos niveis de mercirio nos péssaros mortos;

- conteddo de mercurlo relativamente alto em alguns produtos.agricolas

daquele pais (principalmente ovos), quando comparados com outros pai-
ses europeus;
-~ uso excessivo de metilmercurio-dicianodiamida como funglcida, na a-

gricultura.

Compostos alquilmeréﬁrio geralmente causam sintomas neuroto-
xicos caraéteristicos e, diferentemente dos outros compostos org&niccs
de mercirio, o alqulilmercurio & metabolizado lentamente pelos mamife-~
ros. Entaoc, o envenenamento por acumulo de alqdilmercﬁrio resulta de
pequenas quantidades ingeridas periodicamente.

Posteriormente(3), dezenas de casos fatais ocorreram no Ira-
que, guando sementes para plantib, tratadas com produtos que continham
sals de mercﬁrio, foram usadas como alimento.

No Brasil, relataram-se casos de contaminagao na Bahia, ha
cerca de vinte anos e a causa fol a ingestéo de mariscos provenlentes .
da enseada dos Tainheiros, contaminados pelo langamento de mercurio,
por uma indGstria de cloro alcalis.

A contaminagao ambiental por merciurio também pode afetar a
economia de varias reglaes do planeta.

No Canadég nos anos 60, a contaminagao de lagos e peixes afe
tou pescadores e populagEes 1ndigenas e resultou num prejuizo estimado
em US$ 10 milhoes. Varios lagos contaminados ainda continuam fechados
a pesca.

Nos anos 70, o mesmo problema atingiu a Suecia e a Finlan-



dia, cujo governo indenizou os pescadores, em face da redugéo da pes~
ca., Calcula-se, no caso finlandes, que 0S prejuizos entre 1971 e 1981
alcangaram, aproximadamente, US$ 1,9 milh3o.

Em todo o mundo, estima-se que mails de oitoéentas pessoas
morreram e mais de oito mil apresentaram alguma deficiéncia permanen-
te, por exposigao ao mercurio. A causa,geralmente, fol a ingestﬁo de

alimentos contaminados, particularmente, peixes.
2.2 - 0 problema brasileiro

Relativamente a contaminagdo por mercurio de origem industri

al, rigidas medidas de controle de processos fabris e seus  efluentes
tem sido aplicadas mundialmente, reduzindo o problema de maneira'signi
ficativa. | _

Hoje em dia, entretanto, outro tipo de atividade humana au~
mentou a preocupacao quanto a contaminagfo ambiental: a mineragao  de
ouro aluvial por amalgamag%o com mercurio.(3-5)

Conhecida desde a antiguidade, essa tecnica comegou a ser u-
tilizada no Brasil Colonia e, desde entac, seu uso ¢resceu assustadora
mente, |

0 mercurio & empregado na extraqio do ouro fino, depositado
em leites ativos de rios e terragos de aluvides antlgos.

Esse tipo de mineragﬁo aluvial esta espalhade por varias re-
gides do pais, concentrando-se principalmente na Amazonia ( Rondonia,
Roraima e Para), Norte de Mato Grosso e Golas e Norte do Rio de Janei-
ro,

A extragao do ouro inicila-se atraves de pré-concentragao do
sedimento fluvial por processos gravimétricos. 0 pré~concentrado é,
entao, misturado com o mefcﬁrio, ocorrendo a amaigamagao das particu»
las de ouro. Eésa amélgama e separada e agquecida, ocasionando a vola-
tilizagao do mercﬁrio, que se perde para o meio ambiente, e a concomi-
tante fusao das particulas de ouro. O excesso de mercﬁrio, usado na
etapa de amalgamagao do pre-concentrado, € langado diretamente nos
rios, |

0 resultado €& o langamento de, no minimo, cinquenta a seten-
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ta toneladas anuais de mercirio no ambiente, em todo o pais.

Comparando-se esse volume com as estimativas globais de en-
tradas antropogenicas de mercurio no melo ambiente, as guais varlam de
seiscentas e trinta a duas mil toneladas anuais, nota-se que a minera-
950 de ouro, no Brasil, pode ter uma participagao entre 2,5 e 11% na
contaminagao mundial. \

Cerca de 55% do mercurio liberado pelos garimpos entram di-
retamente na atmosfera, sob a forma de vapor; o restanté, sob a forma
metalica. |

0 vapdr de mercurio sofre oxidagao, reagindo com o vapor de

égua e o ozonio presentes no ar; depois e lixiviado pela chuva; deposi

tando~-se, sob a forma ionica, nos lagos de varzea, rios de florestas e
ireas pantanosas, levemente acidas e ricas em matéria organica. Nessas
condigSes, 4 rapldamente metilado pela intensa atividade mlicrobilana,
acumulando-se em plantas & animails, dai chegando as populaggeﬁ huma-
nas,

Uma das formas de medigdo do grau de intoxicagio por mercu-
rio em seres humanos é a determinacao de sua presenga nos cabelos.

Considera~se gue © nivel maximo permissivel, sem risco para
a salde, & de 50 microgramas de mercurio por grama de cabelo. Enquan-~
to as concentragSes de mercurio em cabelos humanos, coletados no Rio
de Janeiro, variam entre 0,7 e 6,4 microgramas por grama, amostras de
cabelo das regioes de garimpos, em Rondénia, mostram concentragoes en-
tre 1,0 e 26,7 microgramas por grama. Nas populagges indigenas, que
trabalham em areas de garimpos, na Amazbnia, e cuja dieta basica se
constitui de peixes, os valores oscilam entre 10 e 29 mnicrogramas por
grama.

A intoxicagao ocorre sob forma ocupacional, atraveés da inala
cao dos vapores de mercério, por pessoas ligadas a queima da amélgama
no garimpo, e ndo ocupacional, pela ingestao de agua e alimentos conta

minados, podende atingir tambem populagoes nao envolvidas diretamente.
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2.3 ~ Fontes de intozicagdo

Com relacgao a fontes de mercurio natubais, tem-se gque cerca
de duzentas e trinta toneladas metricas anuails prov%m do intemperismo
(1). NAo ha dados disponiveis dos teores provenientes de  atividades
vulcanicas e de desgaseificagao do magma. _

‘ Com relagao a fontes artificiais, a Organizagao Mundial de
saude informa que, até 1972, os efluentes industrials langaram para o
meio ambiente cerca de dez mil toneladas de merc&rio, das guals,quatro
mil e quinhentas seriam provenientes da combustdo das minas de carvao

fossil,
A atividade industrial, que mais contribul para a  poluigao

mercurial, e a de produgao da eletrolise do cloreto de sodio, a qual
perde cerca de 100 gramas de mercﬁrio, para cada tonelada métrica de
clore produzido. Outras atividades industrials, que envoclvem o mercé
rio e seus compostos, sao{l):

- mineracao do cinabrio e refino;

- recuperagao do Ouro;

- fabricagdo de produtos farmacéuticos (drogas e desinfetantes conten-
do mercurio);

- fabricacho de instrumentos cientificos (termometros, barometros etc);
- fabricagho, reparos e manutengao de materials eletricos;

- fabricagdo de lampadas de vapor de mercurio e lampadas eletricas in-

candescentes;

produgao de fungicidas e inseticidas;

em catalise;

i

na preparacgao de acldo acetico glacial;
- na produgéo de amélgamas com cobre, estanho, prata ou ocuro (este muli
to usado pelos garimpeiros);

- na produgao de soldas contendo mercﬁrio, chumbo & estanho;

em detonadores,(fulminato de mercurio: chaNaoa);

em pinturas;

em baterlas.
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2.4 - Biometilagdo do mercurio

A bilotransformagdo de substéncias toxicas(6) no meio amblen
te é'de grande importéncia, do ponto de vista da saude pﬁblica, desde
gue a forma molecular destas espécies é que controla sua persist@ncia,
bioacumulagao e toxicidade.

A conversao de mercurio inorganico, na forma de Hg(I1), na
mals potente neurotoxiha, metilmercﬁrio, pela bactéria € exemplo de

uma dessas transformagoes, cujas consequéncias sao extremamente peri-

Entao, por meio de reagoes{7) oxidativas e redutivas, catali

zadas por enzimas, os microrganismos podem converter compostos inorgam
nicos em misturas de compostos que estac enm equilibrio, em relagao aos
estados de oxidagao formal do elemento em questéo.

Tal consideragao e muito importante, porque, quando.um metal
& introduzido em um ecossistema microbial, cada estado de valéncia for
mal daquele metal estara disponivel para reagoes quimicas ou bioguimi-
cas,

Relativamente ao mercurio, considera-se a seguinte reagao de

desproporcionagao:

A vaporizacao do mercurio elementar (Hgo) desloca o equili-
brio para a direita, mas, o retorno de Hgo da atmosfera para a crosta
terrestre desloca o equilibrio para a esquerda, 0Os microrganismos po-
dem catalizar as interconversdes destas tres formas inorgﬁnicas de mer
curio. |

Microrganismos aerdbicos(7) podem solubilizar Hg2+ de Hgs
(produto de soldbilidade = 10"53M), pela oxidaq%o do sulfeto, atraves
de sulfito, para sulfato., Uma vez solubilizado, Hg2+ pode ser reduzi-
do, enzimaticamente, para Hgo.

~ 2+ o]
A conversao de Hg para Hg pode ser consilderado como meca-

nismo de desintoxicaqéo, polis o Hgo tem pressao de vapor suficlente pa
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ra "escapar" do melc aquoso para a atmosfera.,

Sob condigoes anaerobicas(2), Hg2+ e reduzido para Hgo, e,
dependendo da concentragao de Hgo, dimetil- e monometilmercurio podem
ser formados enzimaticamente. Estudos posteriores mostraram que oS
grupos metil sao transferidos na forma radicalar (CHS').

Algumas bacterias empregam um segundo mecanismo de desintoxi
cagao, o qual converte Hg2+ em metilmercurio e dimetilmercﬁrib;

Estudos dos agentes metilantes(6,7), disponiveis para rea-
coes de metilagao em sistemas biolbdgicos, revela a existéncla de - tres
coenzimas aptas a participarem dessa reagao:

- S~adenosilmetionina;
) 5 ) :
- derivados N -metiltetrahidrofolato;

- derivados(metilcorrincide) da vitamina B,

A S-adencsilmetionina e os derivados Nswmetiltetrahidrofola—
to sao incapazes de transferir grupos metil para Hg(I1) uma vez que,
para essas coenzimas, 0 grupo metil e transferido como carbonion
(CH3+). ) ’

Entao, o unico agente metilante conhecido, capaz de metilar
o Hg(II), sdo os metilcorrindides, porque capazes de transferir grupos
metil como carbanions (CHSM).

A reacao entre Hg(II) e a metilcobalamina pode ser esquematl

zada da seguinte maneira(6,7):
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Bz= 5,6-dimetilbenzimidazol.,

Um grupo metil carbanion & transferidb para o Hg(II), origi-
nando CHSHg+ e uma molecula de égua se coordena ao quinto sitio iigann
te da cobalamina, formando aguocobalamina,

Como o Hg(II) & bom eietréfilo, pode também,coordenarmse com
0 nitrogénio do grupc 5,6-dimetilbenzimidazol, formando uma mistura de
espécies "mase on'' e "base off", |

Observou-se que as especies '"base on" reagem com Hg(II) pelo
menos mil vezes malis rapidamente do que as espécies "base off",

Essa diferenga na velocidade da reagéo se deve,presumivelmen
te, a diferenga na densidade eletronica da ligagao Co~C. As espécies
"base on" possuem densidade eletronica maior, devida a coordenagio do

atomo de nitrogénio do benzimidazol, na sexta posigao de coordenagao.

0 dimetilmercurio e sintetizado por um mecanismo idéntico,eg
ceto que, neste caso, CHSHg+ é a espécle reagente, e nao Hg2+.
Entretanto, a sintese de dimetilmercurio e aproximadamente
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sels mil vezes mais lenta do que a sintese de metilmercurio. 0 pH
ideal para a sintese de CH3Hg+ e 4,5, ‘

Sendo a metilcobalamina uma coenzima existente tanto em bac-~
terias anaerébicas como nas aerébicas(z), ancontram-se nos sedimentos
quantidades slgnificantes dessa coenzima. A quantidade de metilcobala
mina presente nos sedimentos dependeré de sua populaqio microbial, a
qual regulard a velocidade de sintese de metilmercurio pele mecanismo
descrito anteriormente. ‘

0 esquema seguinte ilustra, de maneira geral e resumida, a

sintese de metilmercurio no meio ambiente.(2)

0 ™ 2+ ; N 2+
Hg o« He, < Hg
transferéncia transferéncia

enzimatica | quimica
de CH3 de CH3
\ pH 4,5 v
(CH, ) Hg > CH_Hg
3’2 /,f’” 3
+ + \\a ‘
H | CH,
CHSHg+

0 dimetilmercirio pode se difundir para fora da bactéria(3).
Em meio alcalino, escaparid para a Aagua e a atmosfera.
Uma vez na atmosfera, é fotolizado pela luz ultravioleta(7),

o
formando Hg mals metano e etanod

luz

s Hgo + 2CH,’

(CHS)EHg 3

Os radicais metil podem abstrair hidrogenio, formando meta-
no, ou acoplarem-se, formando etado.

Em meio &cido(3), serad convertido em metilmercirio e permang
cera na égua, sendo facilmente incorporado aos peixes;

Outros organismos podem desintoxicar seu ambiente de metlil-
mercurio, através da redugao deste para tg® e metano, Essa reagao de
desintoxicaqéo converte a neurotoxina, metilmercario, no mais volatil
Hg®, que também é toxico para o homem e outros mamiferos.
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" Como se viu, ha um ciclo biolégico_para a sintese e a degra-
dagao dos elementos toxicos. . A Figura 2.1 ilustra o ciclo biologico

para o mercurio,

Ar

\J a
"\

Agua

'Peixe

| CHSHg+

N \

Bact
Hg % W\ CHlig +e Bactérla o (o 4),He

Bactéria

Bactéria Bactéria

l 24—

I Hg e Hg

Bacteria

Sedimento

Figura 2.1- O ciclo bioldgico para o mercurio.(7)

Por fim, resta ainda acrescentar que a metilagao do mercurio
pode ocorrer fora de organismos vivos(3), desde que exista alta concen
tragdo de acidos fUlvicos e himicos no melo aquatico, sendo acelerada
em amblentes acidos, com pH menor que 6,

- Entretante, em sua guase totalidade, e um fendmeno mediado
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biologicamente. _
Um estudo cinético de todos esses processos e importante,

devido & sua significincia ambiental.
2.5 - A toxicologia do mercurio
A interagdo do merciurio a nivel biologico

0 efelto do mercurio sobre os produtores(8) e de extrema im-
portancia, pols todos os'outros seres vivos dependem deles como fonte
basica de aiimentos. Fizeram-se mulitos estudos sobre o metabolismo e
0s efeitos toxicos de mercurio em animals e seres humanos.

0 comportamento dos varios tipos de compostos e distintamen-
te diferente, Metilmercurio é, de manelra aproximada, completamente
absorvido na regiao gastrointestinal, enquanto a absorgéo de PhHg+ &
aproximadamente de 50% e a de sals de mercurio inorganico & de 20%.

Distribuem-se, tambem, diferentemente entre os tecidos. Di-
metilmeretrio & encontrado, principalmente, nos d@pééitos de gordura,
devido & sua alta lipofilicidade. No sangue, metilmercurio se concen-

tra nas células. Isto e a facil absorcac de metilmercirio na  regiao

gastrointestinal se devem, provavelmente, a grande permeabilidade de
metilmercurio em relagéo as biomembranas, quando comparado ao fon
Hg{IIl).

0 comportamento de compostos fenilmercirio apds a absorgao €
similar 2o do fon Hg(II) inorganice. Tal fatc e consequencia de 0
fenilmercurio ser instavel sob condigaes fisiolégicas,decompondOmse em
Hg(II) e outras espécies.

0 metilmercurlio & excretado multo mais lentamente doque oion
Hg(II) e dimetilmercurio € facilmente exalado por sua alta pressao de

vapor.
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A interagao do mercurio a nivel molecular

Uma caracteristica da quimica de coordenagao(9) do metilmer-
cério, a qual determina o seu comportamento em sistemas biolégicos, e
sua forte tendéncia em formar complexos com numero de coordenaggo i-
gual a um. |

As constantes de formacao de alguns complexos intefessantes,
com relacao ao metilmercurio em sistemas biolégicos, podem ser encon-
tradas na literatura.{9)

Tals constantes de formacao indicam que os grupos sulfidril

sho os sitios ligantes de malor preferéncia entre os ligantes bioldgi-

COS,

Entretanto, para se estabelecer uma ordem de afinidade rela-
tiva para os demals ligantes, deve-se levar em conta o efeito de rea-
gSes paralelas. Em melo écido, 03 prétons competem com © metilmerci-
rio pelo ligante, enquanto em meio baslico sao os ions hidroxila que
competiréo com o ligante pelo metilmercGrio.

Devido a grande afinidade de metilmercﬁrio por grupos sulfi-
dril desprotonados, de modo geral, acelta-se que o© metilmercirio, nos
alimentos, esta na forma de complexos com peptideos e proteinas que
contenham cisteina.

Maiores detalhes sobre o assunto podem ser encontrados na 1i

teratura.(8,9)
Sintomas do envenenamento por metilmercurio

0 cerebro € o "alvo", entre todos 0s Orgaos, No envenenamen-—
to por metilmercirio. E no cérebrﬁ que se efetuarao danos irreversi-
veis nas células do sistema nervoso.(2,9)

Os primeiros sintomas saoc a perda de sensacao nas extremida-
des das maos e dos peés e nas areas em volta da boca (parestesia). A
medlda que a guantidade de mercurio no . ¢orpe aumenta, tais sintomas
530 seguidos pela perda da capacidade para andar, para locomover-~se

(ataxia), fala incompreensivel (disartria), perda da audigzo,cegueira,

coma e morte,




Uma relagéo entre a quantidade de mercurio no corpo € os va-
rios sintomas é dada na Tabela 2.1, para uma pessoa com peso médio de

51 Kg.

Tabela 2.1- Peso do corpo e os sintomas de envenenamento por metilmer-

curio.(9)

Sintomas Quantidade de mercurio no corpo (mg).
Parestesia ’ 25
Ataxla ‘ 55
Disartria - 90
Surdez 180
Morte 200
Tratamento
Os tratamentos utilizados{9) no caso de anvenenamento por
metilmercurio sao limitados, ate o presente momento, a aumentar sua

velocidade de eliminagéo do corpo, oOu per sua conversao a um complexo,
que ¢ mals rapidamente excretado, ou "capturando-o" na regiéo gastroin
testinal, interrompendo, entdo, sua recirculagio éntero-hepatica.

0 objetivo de tais tratamentos é prevenir danos adiclonals
ao sistema nervoso central. Ainda nao foi desenvolvido um tratamento
para as celulas jé afetadas do sistema nervoso.

Alguns dos agentes quimioterap@uticos, testados em animais e
seres humanos, Sao mostrados a seguir:

R
CHsﬁNCH002H | n? 1 = N-Acetil-D,L-penicilamina
0
CHS—?~CH3
SH




-5

NH,CHCO_H n? 2 = D-penicilamina

2| 2
~C-CH
CH3 l 3
SH
HOQCCHCHCOEH ne 3 = Acido Dimercaptosuccinico
P
SHSH
CH2~CHn?H2 n? 4 = BAL (British anti-Lewisite) ou
| |
SH SH OH Dimercaprol
HgNC’:HCOEH n? 5 = Cisteina -
CH
| 2
SH
1S
HO CCHCH _CH_CHNCHCNHCH.CO_ H n? 6 = Glutationa
2 | 2 EH | 2 2
0
NH2 ?Hg
SH

Entre eles, o8 numeros 1 e 3 parecem ser os mails promissores.

Em estudos com ratos, o agente nuamero 1 diminuiu o tempo de
meia-vida biolégico do metilmercurio de 10,4 para 1,7 dias.

Experimentos "in vitro" mostraram que esse ligante tem gran
de afinidade por metilmercirio, em relagao a afinidade mostrada  pela
maioria dos outros ligantes sulfidril. Além disso, possul habilidade
para facilmente se difundir atraves das membranas celulares.

0 agente numerc 4, muito usado para aumentar a velocidade de
eliminagéo de mercurioc dos rins, em caso de envenenamento por Hg(11),
nao ¢ usado no tratamento de envenenamento por metilmercurio. Isso se
deve ao fato de, em estudos com aﬁimais, esse agente ter aumentado a
acumulagao de metiimerc&rio no cérebro, aparentemente atravées da for-
magao de um complexo que atravessa a barreira sangue»cérebra mais ra-
pidamente.

Os agentes nameros 5 e 6 nﬁo sao multo efetivos, presumivel-
mente, devido ao fato de serem consumidos nos processos metabolicos co
muns.,

Maiores explicagaes sobre os tratamentos utilizados,bem como

_28....
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] sobre metodos analiticos para determinagao de mercurio, podem ser en-

contrados na literatura.(2,9)
2.6 - Bibliografia

1- Adad,J.M.T.; Informativo C.F.Q., julho a setembro(1990).,

2- Wood, J.M.; Adv. Environ. Seti. Tech.(1971), 2,39,

3- Pfeiffer, W.C., et al.; Cienecia Hoje(1990), 11,10;

4- Malm, O., et al.; 4Ambi0(1990), 19,11,

5- Pfeiffer, W.C., et al.; For. Ecol. Manage.(1991), 38,239,

6 Ridley, W.P.; Dizikes, L.J.; Wood, J.M.; S5¢ience(1977), 187,329,
7~ Wood, J.M.; Sctience(1974), 183, 1048,

8- Ochiai, E.I.; "Bloinorganic Chemistry, An Introduction',Allyn and

‘Bacon, Inc.; Boston, cap.17(1977).
g Rabenstein, D.L.: J. Chem. Educ.(1978), 55,292,




Capitulo 3
Bioquimica Inorganica e Cobalto

3.1 - 0 cobalto e a vitamina 312

A fungéolbiolégica mais impertante do cobalto_advém de sua
presenga na vitamina B12 (1). Vitaminas sao moléculas relativamente
pequenas, constituintes essenclals da dieta humana, em quantidades
minimas. A vitamina B tem a malor massa molecular relativa entre

12
todas as vitaminas e é requerida na catalise de, pelo menos, duas rea-

gaes eniiméticas no corpo humano. Sua ocorréncia & constatada nos
eritrocitos e no soro em trés formas principais, denominadas hidroxo-
(aquo~), metil~ e adenosilcobalamina.

Alguns fumantes possuem uma quarta cobalamina, clanocobalami
na, a qual pode ser detectada no sangue. A fumaga do cigarro contém,
entre os venenos mals conhecldos, cianeto de hidrogénio, que reage com
hidroxo- ou adenosilcobalamina para formar cianocobalamina.

Acredita-~se qué alguns fumantes inveterados ficam cegos, por
causa da destruiciao de todas as suas hidroxo- e adenosilcobalaminas.

Geralmente, associa-se a deficiéncia de vitamina Bl2 com ane
mia pernicicsa. Essa doenga e motivo de preocupagao para pessoas acl
ma dos quarenta anos; usualmente, surge de falhas no segregamento, pe-
las células, da mucoesa estdmacal, de uma glicoproteina chamada fator
intrinseco. A fungao do fator intrinseco é a de remover Blz da dieta
(carne, queijo, ovos, pelxe) pela formagac de um complexo, atraves do
qual a vitamina & transportada e disgspersa no sangue. A gquantidade
diaria necessaria de B_. e de, aproximadamente, lug, para que © corpo

12
mantenha seu nivel nermal, entre 2-5mg. E estocada principalmente no

figado,

Obtém-se quantidades suficlentes de B,, com uma dieta varia-

da, porém, nao se pode conseguir uma ingestao adequada da vitamina,
por uma dileta consistinte apenas de vegetais,
0s individuos que padecem de anemla perniciosa e 0s que pos-
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suem deficiéncia de B devido a uma dieta inadequada, podem readqui-

12’
rir boa saude por meio de injeqSes periédicas, contendo 1mg de hidroxo

cobalamina.

3.2 - Estrutura molecular e nomenclatﬁra

A vitamina B12 e seus derivados (2) sac complexos de metal
de transigao, contendo um atomo de cobalto no centro da molécula. Em-
bora as reagaes cataliticas, efetuadas pela molécula, péregam ocorrer
noe cobalto, a estrutura tridimensional é, sem duvida, de grande imporu
tincia no controle da agdo biologica da By, A Figura 3.1 mostraa

estrutura da vitamina B12'

HaNOC - HzC-H3C C”“Q%h cont

1NOC - H,C, : T 3

Ha ™ CHq-CHy- CONHy
HyC

HyC'
Ha

CH

HNOC -H,C e
HN-0C-HyC- R, 30y ©
H,C HyC SHaCH,- CHy- CONH,

P
Hmhgi;iJ

Figura 3.1~ Estrutura da vitamina B

12°(3)

As primeiras tentativas para se determinar a estrutura mole-
cular da Bl2 empregaram técnicas quimicas, gue se preocupavam, primei-
ramente, com a identificaqao dos produtos de degradagao da molécula.
Entretanto, o %trabalhoe estrutural definitivo foli obra de Hodgkin e co-
laboradores (4), usando cristalografia de ralos-X.

As caracteristicas estruturais gerals (2) da molécula sao o
ion central de do(III), ligado a quatro atomos de nitrogénio de grupos
pirrol de um anel corrina macrociclico. 0 anel corrina se parece com
a porfirina, contudo, nao e totalmente conjugado, portanto, difere mui

to, quimicamente, da porfirina. 0 anel corrina nao é, usualmente,

planar ; entretanto, muitas analises de raios-X mostraram que a confor
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macao verdadeira do anel depende muito da natureza dos grupos funcio-
nais, ligados em sua periferia. Devido a falta de conjugagao, o anel

corrina é bastante flexivel e mudangas conformacionals podem occorrer

muito facilmente. Alem dos quatro ligantes pirrol equatoriais hé, na
maioria dos derivados de 812, dois ligantes axiais,
Os varios derivados de B resultam malis comumentemente’ - de

12
mudangas nos ligantes axlals, ligados ao cobalto.  Im geral, todas as

moléculas, que possuem o anel corrina tetrapirrol, chamam-se corrinéi—
des. Quando o ligante axial inferior e o nuclectideo o-5,6-dimetil -
benzimidazol, as moleculas sao chamadas de cobalaminas. Se o ligante

axial superior e o cianeto, a molecula ¢ chamada de cianocobalamina ou

vitamina B ,. Na Tabela 3.1 estao citadas outrascobalaminas(1,2,5):

Tabela 3.1- Nomenclatura de cobalaminas (modificada da referencia 1).

Derivados de Co(III) Vitamina Ligante axial supe-
rior (R).
i ~ R= H.O

Aquocobalamina BlEa ’ 5

i R= OH
Hidroxocobalamina B12b
Metilcobalamina -R= CH3
Hidridocobalamina R= H
Adenosilcobalamina (ou St-de- R= adenosil {cu 5'~
soxiadenosilcobalamina) -desoxladenosina)

A adenosilcobalamina e também chamada de coenzima B Nes-

12°
te composto (6), o grupo adenosil esta ligado ao cobalto, atraves de
uma ligacao cobalto-carbono. Mais de 80% da vitamina B12 presente no
figado de aves e mamiferos ocorrem na forma dessa coenzima.

0 derivado metil de 512 foi isolado de alguns microrganis-
mos.

As cobalaminas possuem uma propionamida substituida no nitro
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génio. Tal substituinte € um grupo propil conectado atraves do car-
boneo-2 a um ribonucleotideo, o qual contém, como bhase,o 5,6-dimetilben
zimidazol, Esse ribonucleotideo {(5) esta unido ao sistema corrinico,
por uma ligagio de coordenagdo entre um atomo de nitrogénio do nucleo-
tideo e o Atomo de cobalto, além de uma ligagao ester entre o grupo
3t _fosfato do ribonucleotideo e de uma cadeia lateral do anel qorrina.

A combinagao de ribose com fosfato denomina-se ribofurano-
sil-fosfato.

Nas eobamidas (7), o ligante axlal inferior nao existe, mas
o grupo ribofurancsil-fosfato ainda esta presente. Entretanto, este

pode ser removido por hidrélise écida, dando origem as cobinamidas. ég
mo nas cobalaminas (2), o nome de um derivado depende da natureza  do
ligante axial superior.

A Tabela 3,2 fornece um resumo da nomemclatura de cobalami-

nas, segundo referéncia (7) modificada.

Tabela 3.2~ Nomenclatura e estrutura de cobalaminas{modificada da refe

réncla 7).

Nome Cobalaminas Cobamidas Cobinamidas
Constituintes Cobalto(III) Cobaltc(III) Cobalto(III)
+ + +
Corrina Corrina Corrina
substituida substituida substituida
+ +
Ribefuranosil- Ribofuranosil-
~fosfato ~fosfato
.

5,6~-Dimetilben-

zimidazol




sao possivels estados de oxidagao (2) mals baixos, para )
atomo de cobalto. Ao produto da.redugﬁo de um eléetron de uma Co(IIX)

cobalamina chama-se de vitamina B ou Co(II) cobalamina e ao produto

12r

da redugao de dois elétrons, de vitamina B ou Co(I) cobalamina.

12s

3.3 - Fungées bioquimicas da B,

A 512 age nos sistemas biolégicos como uma coenzima (2),isto
e, liga~se a uma enzima inativa apropriada (a apoenzima), para formar
um complexo enzima-coenzima biologicamente atilvo. A B12 faz parte do

sitio ativo da unidade funcional catalitica. Um numerc de enzimas de .

pendentes de 812 fol isolado e, elas, caracterizadas.
Geralmente, as enzimas dependentes de B12 classificam-se em
duas categorias diferentes:
- as que utilizam coenzima 812 (5'wdesogiadenosilcobalamina) como  Co-
fator; .

- as que utilizam metilcobalamina como cofator.

12

As enzimas, gue usam a coenzima B como cofator, efetuam u-

12
ma reagao catalitica, que envolve a transferencia de um atomo de nidro
génio., Essas enzimas, as vezes, sao chamadas enzimas de transferen-
cia de hidrog@nio.

As enzimas, que usam a metilcobalamina como cofator, estao

envolvidas no metabolismo de fragmentos de um carbono.

Enzimas que utilizam coenzima 812

0 esquema seguinte pode ser usado para demonstrar o tipo de

reagao efetuado por tais enzimas (2):
X

H
l I
_.(I'ja.....(l:b.. —— -

...34_



Figura 3.2- A estrutura da coenzima Bla.(B)

Un 4tomo de hidrogénio é abstrafdo do carbono-b de uma molé-
cula do substrato. Algum grupo,X , é transferido para o Atomo de car
bono, do qual o hidrogénio foi abstraldo e um Atomo de hidrogénio to-
ma o lugar do grupo X no carbono-a. 0 Atomo de hidrogénioc, que retor

na 34 molécula do substrato, n3o &, necessariamente, o mesmo que fol o=

riginariamente removido. O resultado & um isOmero da molécula dosubsg
trato original. As vezes, o produto é instével e ird se decompor,
imediatamente, em uma molécula estavel, HA grande variedade de gru-

pos X, que podem ser transferidos durante a catalise,
Exemplos de enzimas, que usam a coenzima B12 c¢omo cofator 3
glutamato mutase, metilmalonil CoA isomerase, dioldehidrase, etanolami

na amonia liase, ribonucleotidec redutase etc.(2)



A vitamina 812 e 0 metabolismo de um carbono

Ha um numero de sistemas enzimaticos, nos quails B12 e um

componente necessério, mas, a forma ativa da B nestes sistemas, pa-

12’
rece ser a enzima ligada a metilcobalamina (2). A propriedade que

tais enzimas tém em comum e que todas elas estao envolvidas no metabo-

lismo de um carbono, isto é, efetuam reagaes onde fragmentcs de um
carbono (grupos metil) sao transferidos de um sitio para outro. Trés
enzimas desse tipo foram estudadas (2). Entretanto, espera-ss que

mais reagaes, dependentes de metilcobalamina como cofator, ainda sejam

descobertas.

Sabe-se, ate o presente momento, que a metilcobalamina e usa
da como cofator nas seguintes reagoes: biossintese de metionina, forma
cao de metano e sintese de acetato.(2)

Além das referéncias citadas ate este momento, maliores deta-
lhes sobre a estrutura, propriedades fisicas; reagses etc,de cobalami-

nas, podem ser encontrados na literatura,(9-13)

1 4 . -~ . . »
3.4 -~ Quimica inorganica da vitamina B

10 @ compostos-modelo

Introdugdo

0 grande sucesso na deferminaqao da estrutura molecular da
ceenzima 812 (4,13) surpreendeu a todos, pois revelou a existencia de
uma ligagao do tipo ¢,aparentemente estavel, entre um atomo de cobalto
e um atomo de carbono de um grupo alquil (2,6). Esse composto,entao,
pertence a categoria deos organometélicos, sendo o unico composto orga-
nometalico de ocorréncia natural, encontrado em Biologia. |

Os derivados alqull dos metais de transigéo, com 1igag§o g
metal-alqull, pa}ticularmente os pertencentes a primeira série de tran
sigao, geralmente sao dificeis de sintetizar e multo instaveis, a me-

nos que os metais de translgao estejam em estado de oxidagao mals bai-

X0 ¢ alguns ligantes do tipo 1-acido (como CO etc) estejam presentes

(6).
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Por causa disso, um aspecto um tanto quanto intrigante do
sistema B, , & a estabilidade da ligacao metal-carbono.

Enquanto a metilcobalamina sO se decompBe termicamente em
temperaturas altas, metiltetracarbonilcobalto [CHSCO(CO)4], o primeiro
composto publicado, que contém uma ligagaoc metil-cobalto, & estavel so
mente abaixo de -35°C {(como c¢itado na referéncia 2). Qutros compos-
tos, contende uma 1igag§o carbono-cobalto, também se mostraram insta-
veis.(14,15) ' ‘

Muitas teorias foram elaboradas para explicar a razao da ins
tabilidade das ligagoes ¢ metal-alquil,para os metais da primeira se-
rie de transigao. (16)

Tendo em vista tals fatos e teorias, a estabilidade dos de-

rivados alquilil de B e a facilidade com que eles se formam parecem a-

12
contecimentos incomuns.

MNMaturalmente, a curiosidade levou muitos pesquisadores a ten
tarem sintetizar compostos similares. 7

Em 1964, Schrauzer e Kohnle (3) publicaram que as reagaes do
atomo de cobalfo na vitamina 812 podiam ser simuladas com complexos ,
muitc mais simples, Os complexos de Co(III)} (7), com diacetildioxima
como ligante equatorial, os quais foram preparados, primeiramente,por

Tshugaev, em 1807, sao tao semelhantes a vitamina B em suas proprie

12’
dades quimicas, que foram considerados compostos-medelo da vitamina
Bl2 e denominadas cobaloximas, péra se enfatizar sua similaridade com

as cobalaminas.

A Figura 3.3 mostra a estrutura da cobaloxima.

ono
.CHtIiég/gj:cH,
CH, Eékﬁ CH,
0.0
H

Figura 3.3~ Estrutura da cobaloxima (17). De modo mais abrangente, as

cobaloximas podem ter o grupo metil substituido por hidrogenio, alquil

CH_ , CH etc . (7)

ou aril. B= bz i R= CN
ase; R , CH3, SHg 6l

- 3T -




As alquilcobaloximas (2,8) estao entre os mals estaveis com-
postos organometélicos conhecidos; pols se decompaé somente acima de
200°C e apresentam uma resisténcia consideravel a acldos concentrados
nao oxidantes e bases.

Estudds posteriores confirmaram a valldade das cobaloximas

como compostos-modelo da vitamina B__.(2,8,10,18)

12

Qutros quelatos foram estudados (2,10»12) e propostos como
modelos alternativos. Entretanto, tornou-se claro, que as cobaloxi-
mas {(do tipo apresentado na Figura 3.3), simulavam as reagoes da vita-

mina BI muito melhor, tanto qualitativa, quanto quantitativamente.

2
A Tabela 3,3 apresenta algumas estruturas de compostos-mode-

lo da vitamina B1

2.
Tabela 3.3~ Compostos-modelo inorganico para Bla.(li)

Estrutura Nome Abreviagao
1.) bis{dimetilglioxi- (DMG)a, (D_H)2
mato)}.

,X\ R= CHB; X=H
g 0 .
N § N o 2.) bis(glioximato), (GH)E
I >Co/ j’\ R= H; X= H |
RSN \y”’ R
Q 0 3,) bis-difluoreto de (DBF2)2
X boro, derivado com pon
te de bis{dimetilglio-
ximato).
R= CHS; = BF2
g:::? 4.) bis(salicilaldeido)- saloph
N_ N ' fenilenodiimina. _
/Co\ 7\
/8N 0 0
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continuagao da Tabela 3.3,

Estrutura Nome Abreviagao
5.) bis{salicilaldeido}~- salen
etilencdiimina.

R R R= H
N\ /N—
Co ¥
o No—d N 6.) 7,7'~dimetil-bis-(sa 7,7 =(CH,) -
T licilaldeido)~etilenodii salen
mina .
R= CH
3
H;C /__\ CH,
N\:/N 7.) bis(acetilacetona)- bae
o]
\ O/ \0 { etilenodiimina,
HJC CH}
8.) diacetilmonoximaimi- (DO)(DOH)pn
no diacetilmonoximatoimi
{CHa) :
( nopropano.,
H,C /N\ /N CH;
\[ Co I n= 3
H;C/\h{/ \?x CH,
0 O 9,) diacetilmonoximaimi- (DO)Y(DOH)en
X no diacetilmonoximatoimi .
noetano;
n= 2

HSCIN
Hi:C *N

Qq CH;y
QO\/NICH:

€no.

10.) 2,3,9,10~tetrametil-
1,4,8,11-tetraaza~ciclo-

tetradeca~1,3,8,10-tetra-

tim
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3

continuagao da Tabela 3.3.

Estrutura . ‘Nome Abreviagao
11.) tetrafenilporfiri- tpp
Rn R R’ nat0|
‘ R= . VLR o
R= C.H.;  R'=R''=H
12.) octaetilporfirina- - oep
to.

—" . ..
R= H; R'=R"= CH,CH,

13.) aetioporfirinato I, aetpor

R= H; R'= CH_.; R"= C_H
R ’ 3} o'
R
=N ‘ 14,) ftalocianato, pc
TN d/N \ R= H
L i _

N \ 15.) 4,4',4",4"'~tetra- tspe

X sulfonatoftalocianato,
R:SO3

R

Verificou-se gque a tendencia dos ligantes (8) em estabilizar
ligagdes cobalto-carbone & independente da natureza do seu sistema de
elétrons-71 vertical, Tude © que se requer e a presenga de um ion co-
balto em um campo ligante suficlentemente forte e essencialmente pla-
nar, Os atomos coordenantes nao precisam ser, necessariamente,nitro-
génio, mas, cilaneto (como nas pentaclanocobaltatos), ou, entao, os ato
mos de nitrogeénio podem ser parcialmente substituidos pelo oxigenio

{como nas bases de Schiff, derivadas de salicilaldeido ou acetilaceto-

na).

E importante notar que as cobalto-porfirinas ndo podem  ser
reduzidas ao estado de Co(I) sob as condigoes nas quais a vitamina
BlZs é obtida(7,8). A incapacidade do ligante perfirina em estabili-

zar o estado de valéncia Co(I), em meio aquoso, limitou a utilizacao

de cobalto-porfirinas como modelos para as corrinas e talvez seja 0
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motivo pelo qual os primeiros nao foram utilizados na evolugéo quimim

Ca.

”

Apesar de jé haver grande varledade de compostos-modelo, e
possivel encontrar, em publicagaes recentes (19,20), a descriggo de no
vos compostos.,  Tal fato indica que a busca por esse tipo de compos-

tos ainda nao terminou. -

Estrutura molecular de cobaloximas

A estrutura da primeira organccobaloxima (onde R= metoxicar-

bonilmetil e B= piridina) fol determinada por Lenhert (21), em 1967,

Observou-se que o comprimento das ligacoes Co-N no plano era identico

ao observado na coenzima 812. O comprimento da ligacgao Co-C axial
também & o mesmo, mas a ligagao axial Co-N @ um pouco mais curta na
cobaloxima, quando comparada a cobalamina, Conclui-ge, entao, que o

atomo de cobalto nas cobaloximas possui-uma carga parciallpositiva um
pouco maior do que nas cobalaminas.(7,8)

Como a dimetilglioxima impoe restrigdes estéricas menores do
que o ligante corrina, a estabilidade das cobaloximas e frequentemente
maior do que a das correspondentes cobalaminas.  Alquilcobaloximas se
cundarias podem ser preparadas e lsoladas, sem qualgqguer dificuldade .
Tal fato, entretanto, nao assegura a existéncia da cobalamina cor-
respondente.(8)

Maiores informagges, relacionadas com as propriedades estru-
turals de cobalaminas, uma variedade de cobaloximas e outros COMpoOs-
tos-modelo estao em um recente review (22) e referéncias cltadas no

mesmo,

Estados de ocxidagao da vitamina By

A atividade bioldgica das coenzimas da vitamina B, deve es-
tar associada, sem dﬁvida, a presenga do cobalto, cujos potenciais de
oxidagao-redugao sao modificados por sua incorporagao no sistema cor-
rina, Desse modo, o cobalto pode agora existir, nao apenas no estado
bivalente e trivalente, maé também no estado monovalente,(7)
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|
II +& I ,-
[chm] i .[[CO ] == [{cO }
Hidroxoceobalamina
Vitamina Blab Vitamina B12r Vitamina Bl2s
purpura & marrom azul-esverdeado

As cobaloximas comportam-se de maneira semelhante(23):

OH

l

TIT e Ir +e I, ~

(Co™77) vmgmﬁ (Co™ ™) Fﬂgﬁﬁ (Co™)
t 1 1
B B B
Hidroxccobaloxima Cobaloxima(II) Cobaloxima(l)
marrom—avermélhado marrom azul ou azulwesverdeado

Cianccobalamina ou alquilcobalaminas possuem o atomo de co-
baltc formalmente, no estado de oxidagdo 3+ (2). 7 Complexos _ de
Co{ITII) possuenm propriedades magnéticas e espeetroscépicas, que po~
dem ser explicadas em termos de uma configura@go d*, a qual, usualmen-
te, assume estrutura octaédrica, ou octaédrica levemente distorcida ,

pois s6 assim havera um maximo de estabilizacao pelo campo ligante.(6)

As espécies de Co(III) podem ser reduzidas,em um elétron,
para uma especie Co(II), Bl2r; e entio para uma especie Co(I), B12%'
B - (CoI ) - pode ser obtida pelos seguintes metodos(6):

12r
- reducao quimica de By
- redugao eletrolitica de B12 - polarogréfica ou potenciostética;

- oxidagdo aerobica de B ;

) - 125’
- fotolise anaerobica de R”Blz'
Ber’ uma espécie de Co{II), & um complexo d’ de spin baixo
(2,6). Como tal, contém um eletron desemparelhado, sendo o unico de-
rivado paramagnético de 312’ se for monomerico. 0 eletron desempare~
lhado localiza-se no orbital SdZ,. Sob muitas condigSes, Blzr e um
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- = a partir de B 0

complexo pentacoordenado, com ¢ benzimldazol no quinto sitio de coorde

nagao. Na presenga de excesso de uma base de Lewis forte, tal comple
xo pode tornar-se hexacoordenado, mas esse procedimento e incomum,

C complexo pode ser okidado muito facilmente, por oxigenio
atmosférico; formando aquocobalamina, Portanto, aconselha-se guardé-
-1o sob condigdes anaerdbicas. Sabe-se, também, que a By, em solu-

950, e capaz de desproporcionar-se para B e Blaa°<6)

1l2s

B123 - (CoI) - pode ser obtida pelos seguintes metodos(6):

1p OU B12r - (COII) - por uma redugao enzimética;_

- redugao quimica com agentes redutores, tals como: Na/Hg ou BH4 H

- redugao eletrolitica.

Blzs’ espécle de Co(I), e um complexo d° de spin baixo(2,6).

Os complexos de B podem possuir uma estrutura tetracoordenada (pla-

12s
nar) ou pentacoordenada (pirﬁmide tetragonal).

Devido ao estado de oxidagao baixo e a estrutura tetragonal,
0S QOis eletrons, no orbital dz,, conferem, aos complexos de Co(I); ca

rater fortemente nucleofilico. A nucleofilicidade de complexos Co(I)

em B128 e compostos-modelo fol estudada em detalhes por Schrauzer e co
laboradores.(24) B
A vitamina B, e um intermediario muito importante na sinte

se de derivados alquilcobalamina. Para sintetizar a metilcobalamina,

por exemplo, gera-se B a quai reagira rapidamente com iodeto de me

12s’
tila, fornecendo o produto desejado. Muitos outros alquil derivados

podem ser preparados de manelra similar., (2)

Estabilidade da ligagao cobalto-carbono

0 sucesso na sintese de gqualquer organoccobaloxima depende,
invariavelmente, da estabilidade da ligagdo cobalto-carbono.(20) -
Alquilcobalaminas e cobaloximas sao complexos termicamente
estaveis, Uma possivel maneira de expressar a estabilidade da 1liga-
gao axial cobalto-carbono & por meio de estruturas de ressonancia,onde

a estrutura (a) € a mails importante (7):
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(a) . (v) (e)

Vale ressaltar que, nos complexos de éobaito bis(bidentado)e
tetradentado,o nimero de ligéntes axlals depende diretamente do estado
de oxidagdo do Atomo de cobalto central, (20)

Geralmente, Co(III) estd ligado a dois ligantes axiais(R,B),
Co(II) a um ligante (B) e Co(I) a um ligante (B) ou a nenhum,

Tal decréscimo no nimero de coordenagdo & descrito, qualita-

tivamente, por uma ligagZo multicentrica (25), R-Co-B, onde o ligante
axial combina seus orbltals ¢ com os orbitais do metai, de substancial
carlter dz" '

Cilculos de Orbltal Molecular (25) indicam que a interagao
do orbital sp’ do carbono(ligado ao metal) com os orbitais'de,, 4pz e
4s do cobalto & a principal responsivel pela estabilizag@io da ligagio
cobalto~carbono,

Se o grupo orgaﬁico (R) for carbono h;bridizado sp? ou sp,
havera interagdo do orbital r do carbono com os 6rbitais 3c1xz e 3d
do cobalto,ocasionando malor estabilizagiZo da ligac¢do axial,

Ent3o, para um ligante axial inferior (B) similar, o compri-
mento da ligagZo cobalto-carbono, em organocobaloximas, € aproximada-
mente 2,00; 1,96 e 1,90R para carbonos hibridizados sp®, sp?® e sp, res
pectivamente.

Essa tendéncla, entretanto, poderi ser alterada, se o A&tomo
de carbono possulr substituintes volumosos,

A influéncia eletrdnica do ligante equatorial (inflﬁéncia e-

letrdnica cis) ou da base axial (influéncia eletrdnica trans) com re-
lagdo a estabilidade da ligagéo cobaltOwcérbono em organocobaloximas é
menos pronunciada (11), ~ Atribui-se tal fato & menor deslocalizago
de-elétrons-m no ligante dimetilglioxima e 3 forte influlncia trans-
-axial do grupo orginico (R) sobre a base (B),.

Apesar disso, a hablilidade ¢-doadora da base tem consideri-
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vel efeito sobre a estabilidade da ligagdo cobalto-carbono,. Entdo,
ligantes com maior caréter bés;co‘estabilizam complexos organocobalto
(III), com relagdo ao produto de dissoclagfo Co(II), aumentando a ener
gla de dissocilag8o da llgagdo cdbalto—carbono. (26)

Diferentementé dos fatores eletrdnicos, os fatores estéricos
t&m importincia significativa na estabilidade da ligagdo cbpaltomcgrbg
no (20). A importéncia dessa influfncia surgiu, principalmente, da
determinagdo, por raios-X, das estruturas de um nimero de complexos or
ganocobalto. Tais medidas revelaram significante alongamento, = com
consequente enfraquecimento, da ligagZo cobalto-carbono, 4 medida que

aumenta o volume estérico dos ligantes axiais (R e/ou B). Parece
haver relagac linear entre o comprimento da ligagao cobalto-carbono e

um numero de substitulntes sobre o carbono-a ligado ao metal.

Além disso, observou-se que'o ligante equatorial apresenta
significante distqrgao conformacional, estericamente induzida, em sua
planaridade, . '

' Em geral, o deslocamento do atomo de cobalto & na diregao do
mals volumesce entre os dois ligantes axials, enquanto o plano formado
pela dimetilglioxima curva-se na diregao contréria,

A energia de dissoclagac da ligagao cobalto-carbono,de mui-

tos complexos organocobalto e da cecenzima B fol recentemente estl-

_ 12’
mada por Halpern (26). Para os complexocs organoccobalto,tal energia
encontra~se na faixa de 71—126kJ/mol, enquanto para a coenzima 812 0

valor fol estimado em 109kJ/mol,

0 baixo valor encontrado sugere que essa ligagao e multo fra
ca se camparada a outras 11gaq$es metal-carbono, sendo susceptivel a
clivagem homolitica, possivelmente efetuada por radiacio visivel,

A estabilidade relativa da ligagao cobalto-carbono,com res-
peito ao estado de oxidagao do metal, pode ser melhor compreendlida
atraves da Figura 3.4, onde se delinelam as varias possibilidades de

clivagem da ligagao cobalto-carbono,(20)
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Figura 3.4- Estabilidade relativa da ligagao.{(Co~C). (20)

. Iv '
0 grupo R pode reagir comoc um eletrofilo em R-(Co )7 (caml-

III) {caminho d) ou como um nucleofilo

nho a), como um radical em R-(Co
em R—(COII) (caminho g). Entretanto, a redugao ou oxidagdo de R-(Co)
pode acontecer por outras rotas, como b, ¢, e e f.

Vale ressaltar que apenas os complexos organocobalto (111}

sao suficientemente estaveis para serem isolados,

Da discussao precedente, parece certo quey em todos os com-
postos organocobalto sintetizados, ha equilibrio entre fatores eletrd- .
nicos e estéricos, surgldo dos ligantes axlal e equatorial,_bem como

do estado de oxidagao do metal,
Metodos gerais de sintese de organccobaloximas

Todos os complexos organocobalto isolados no estado de oxida
cao 3+ s30 estavels (20). A sintese desses complexos é efetuada a
partir de substratos com (COI), (CoII) e (CoIII), sendo que uma varie-
dade de metodos esta disponivel na literatura.(10-12,20)

Para a escolha do método adequado é necessarlio conhecer a
natureza exata do potencial de redugao do cobalto nos varios estados
de oxidagao., Os potenciais de oxidaglo/redugio de um e/ou dois elé-
trons para grande numero de quelatos de Co(III) ja sao conhecidos, de-
pendendo os valores tanto dos ligantes axlal e equatorial como da na-
tureza do solvente.(27,29)

Como a'redugao do metal de 3+ —» 2+ —>» 1+ & acompanhada
pela saida do ligante axial, tals potencials dependem da constante de
formagdo do complexo dos ligantes axiais com cobalto em diferentes es-

tados de oxidagdo,

Os métodos preparativos de organocobaloximas podem ser clas-




sificados em quatro categorias principais (20): -

A - reagao de (COI) ou espécies hidreto de cobalto com reagente eletro
filico;

B - reagao de reagentes (Co™T) com radicais livres;

C - reacgao de cohplexos (CoIII) com nucleofilos;

D - modificagdo de um complexo organocobalto.

A Tabela 3.4 traz um sumario dos métodos de preparagao de
complexos organocobalto(III),
Entre as muitas espécies de organocobaloximas existentes, al

gumas ha muito pouco encontradas na literatura (20):

P s
- cobaloximas com atomo de carbono-a terciario;
— cobaloximas 6ticamente,ativas;

- cobaloximas com ponte Intramolecular.

Cobaloximas possuindo um atomo de carbono terciario, ligado
ao cobalto, sao dificeis de sintetizar. Tal fato se deve ao conside-
ravel enfraquecimento da ligagao cobalto-carbono nesses complexos, bem
como a susceptibilidade gue possuem para eliminar hidreto de cobalto,
sob as condigoes da reaggo. Alguns exemplos desse tipo de cobaloxima
podem ser encontrados na literatura.(20,30)

Sendo as organocobaloximas usadas como catalizadores em mui-
tas reagoes, cobaloximas dticamente ativas forém sintetizadas com e}
intuito de se obterem informagdes precisas sobre os processos elementa
res de tals reagoes cataliticas.(20,31)

Cobaloximas com ponte intramolecular foram sintetizadas para

estudar a reagao enzimitica, dependente de B, .

127 de metilmalonil CoA

mutase, (32)
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Espectro eletronico

Compostos organocobalto (IIT) sao muito coloridos e geralmen
te resultam em espectros eletronicos um tanto quanto complexos. Apesar
disso, a espectroscopla eletronica de absorgao e um dos metodos mails
convenlentes para a identifigagéo de determinado derlvado de B12, pois
pequenas quantidades desses compostos podem dar informagSes sobre'pro—
priedades eletronicas e estruturais.(z,ll,la) . -

0 espectro dos derivados mals comuns e multo caracteristico.
A Flgura 3.5 mostra o espectro eletrdnico dos varios estados de oxida-

~ ITI II . I
gao da B ou seja, B 2a (Co ~H20), B op (Co™ ™) e B128 (Co™).
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Figura 3.5~ 0 espectro de absorgao de (a) em égua;

ﬁb) =-== 5 B, (€) veves , Bl (33)

it
. vVitamina 812

r -~ *
0 espectro das cobalaminas e dominado por transigoes 7m-m

associadas ao macrociclo corrina (25). As transigges T, na regiao de
450-550nm, foram designadas como &« e, onde uma estrutura fina vibracio
nal e evidente, designou-~-se como B8, As transigdes intensas entre
350 e 400nm foram deslignadas como Y. Outras bandas, como D e E {como
citado nas referéncias 11 e 12),

As bandas de transferéncia de carga assocladas a ligagao
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cobalto-carbono sao fracas e, consequentemente, obscurecidas pelas
» .
bandas mals intensas ¥-7

As posiQSes e intensidades das bandas de absorgao sao afeta-
das pela temperatura, solvente, pH e mudangas nas cadeias laterais do
anel corrina ou nos ligantes axiais.

As cobaloximas exibem um espectro eletronico, muito mal, defi
nide, na regiao de 250-400nm.{20) _

Apesar disso, espectroé de absorgao de alquiieobaloximas e

outros compostos-modelo de B sac caracterizados por fortes bandas

12’
na regiao de 400-500nm {e=1000) (11,20). Tal transigao, atribuida a

ligagao cobalto-carbono, e sensivel ao ligante axial trans bem como ao
carater 2s do carbono axial ligado ao atomo de cobalto.(20)

Em outras palavras, essa transigao e deslocada para menores
comprimentos de onda, gquando o carbono-a se torna mais eletronegativo,
mais ”ele%ronaaceptor" {quando aumenta seu carater s) bem como com o}
aumento da habilidade o-doadora da basé axiél ou dos ligantes equato-
riais.(25)

Schrauzer e colaboradores (25) atribuiram éssa transigao a
uma banda de transferéncia de carga Co-C, a qual envolve a promogao de
um elétron do orbital g-ligante, preenchido de ﬁais alta energia, ao
correspondente orbital ¢-antiligante. |

Ochiai e colaboradores (34) atribuiram essa mesma banda a
uma transigao d-d, sendo que 0s éoeficientes de extinggo,relativamente
altos, foram atribuidos ao elevado grau de covaléncia na ligagdo me-
tal-ligante e a auséncia de um centro de simetria.

Yamano e colaboradores (35) atribuiram,também, @¢ssa banda a

uma transigao d-d ,

A transigéo 'W—ﬂ* , devida ao ligante equatorial dimetilglio
ximato, aparece em 240nm.(11,20)

Maiorés detalhes sobre a espectroscopia eletronica de cobala
minas, cobaloximas e outros compostos-modelo, bem como dados referen-
tes a espectros vibracionals, raman, ressonancia magnética nuclear ete,

encontram-se na literatura.(2,6,11,12,20)
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Reagoes de clivagem da ligagdo Co-C de compostos

organocobalte

A ligagao cobalto-carbono de complexos organocobalto(III)
sofrem varias reagdes de clivagem. A quebra dessa ligagao pode acon--
tecer tanto por via homolitica (a) como por caminhos heteroliticos

(b e ¢).(11)

/ CO(II) *+ R’ (a)
R-Co(III) w\\\\\\\: Co(III) + R (b)
Co(I) + R (c)

A clivagem homolitica da ligagao cobalto-carbonc pede = ser

obtida atravées de fotélise, termélise, insergaes de oxig%nio e diéxi
do de enxofre na ligagéo cobalto—carbonp etc,{11)
_ A clivagem heterolitica dessa ligagdo, através de eletrofi-
los, nucleofilos, métodos eletroliticos ete.(11)
De maior interesée para este trabalho e a clivagem neteroli-
tica da ligagao cokbalto~carbone, efetuada por eletréfilos, de modo par
ticular quando o eletrofilo em questao é o {on HQ(II).

Muitcs complexos corganocobalto{(III) reagem com {ons Hg(II).
R-Co{III) + Hg(II) —— Co(III) + RHg

A primeira reagao desse tipo, a reacao de HgCl, com

[CHSCO(CN)S]GH para formar CH,_HgCl foi publicada por Halpern e Maher

(36), em 1984, Desde entao, sesquisas sobre pentacianetos, corrindi-
des e cobaloximas forneceram informagoes sobre varios aspectos dessa
reagao.

Entreéénto, vale ressaltar que estudos mais profundos sobre
a dealquilagao de complexos alquilcobalto(III) s comegaram apds Wood
e colaboradores (37) mostrarem que Hg(II) era metilado por uma bacteée-
ria metanogénica. A importancia bioldgica e ecoldgica dessa reagao

jé foi discutida nos capitulos anteriores.
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Adin e Espenson {(38) estudaram a féagao de alquilcobaloximas
com Hg(II) em malores detalhes. y '

Tal estudo focallzou a cinetica e os produtos das reagoes de
[RCO(DMG) H O] com ions Hg(II) em acido perclorico aguoso. :

As reagoes sao de primeira orden, com relagac ao mercurio e
3% cobaloxima (segunda ordem global), ' |

Como a velocidade € drasticamente reduzida pela adigao de
fons cloreto (isto &, Hg(II) e mais reativo do que Hgcl' ete), conclui
ram que a reagac Se processava por um mecanismo SEE, ao invés de um
mecanismo S 1.

Como a veloclidade tambem € reduzida por substituicao no car-—

bono-a (Me > Et > i-Pr), mas nao no carbono-f (Et = n-Pr = i-Bu), che
garam a conclusfo de que o {on Hg(II) ataca o atomo de carbono coorde-
nado do mesmo lado onde se encontra o atomo de cobalto. Propuseram,
também, a existéncia de um intermedidrio, no qual o mercurio esta
coordenado a um’ dosatomosde nitrogénio doadores do ligante equatorial,

Schrauzer e colaboradores (39) relataram o estudo cinético
da reagho de dealquilagao de [RCo(DMG)EPy] e acetato de mercurio II,

Constataram que as velocidades variavam com R, de modo que
Me » Et e, para outros R, alqulilas primérias > alquilas secundarias.,

Infelizmente, uma comparagao direta entre estes dados e 03
relatados anteriormente, para os complexos aquo, 08 quais'poderiam for
necer alguma evidencla sobre o efeito trans-labilizante relativo da
fgua e da piridina, ndo fol possivel, devido a diferengas na forga i3
nica e na natureza das espécies de Hg(II).

Essas duas publicagoes foram as.plonelras no relato de estu-
dos envolvendo a reagao de fons Hg{II) e cobaloximas.

Posteriormente, efetuaram-se estudos com outros compostos-mo
delo, permitindo uma analise mals criteriosa do comportamento dessa
reagéo, frente a Variagses no sistema ligante equatorial, nos ligantes
axials e, até mesmo, no "contra-anion" para o Hg(II).

0 sistema ligante equatorial tem grande efelto gobre a ve-
locidade da reaqﬁo. Para complexos metilcobalto(IIIl), Espenson e co

laboradores (40) acharam que a velocidade de dealquilagao por  Hg(II)



*

diminuia, a medida que a densidade eletronica sobre o cobalto, devida

ao quelato equatorial, tambem diminufa. Encontrou-se a seguinte or-
dem: saloph = salen >2 (DMG)2 > (DO)Y{DOH)pn >> tim.

0 complexo (DO)(DOH)pn tem uma carga total 1+, enquanto o
complexo tim tem uma carga 2+. A metilcobalamina foi colocada entre
os .complexos metil com base de Schiff e as metilcobaloximas, em fteré
mos de reatividade., } ' ]

Compostos dimetilcobalto(III) (41) dealquilam mais facilmen
te. Tal fato se deve a ligagao cobalto-carbono ser relativamenté fra
ca, nesses complexos,

Se o sistema ligante equatorial pode ser protdnado, tal co-

no ocorre com a cobaloxima (38,42) ou bases de Schiff (40), observa-se
diminuicio na velocidade em pH baixo (melo acido). ‘ |

Todas estas observagSGS confirmam que o Hg(II) esta atuando
como eletrofilo. . _

De modo geral, o complexo metilcobalto(III), para um  mesmo
sistema equatorial, & dealquilado por Hg(II) mais rapidamente, quando
comparado com grupos alquil, substituidos nos carbonosa e B (38,39,43;
44) ., Na verdade, compostos Co(III) com alquilas secundarias mostram
uma tendéncia muito pequena para efetuar essa reagao, exceto no  caso
de ciclohexilcobaloximas.(45) ‘

As velocidades de dealquilagao de benzilcobaloximas para -
substituidas diminui, a medida que a habilidade "eléfron-aceptora" do
substituinte, aumenta. Esse é, justamente, o comportamento esperado
no caso de um ataque eletrofilico, por parte do fon Hg(II).(42)

A influéncia da base trans-axial sobre a velocidade e o© cur-
so da reagao & motivo de consideravel controvérsia e publicagGes con-
flitantes, especialmenﬁe no caso de cobalaminas, Nas corrinas, o)
grupo benzimidagol coordenado tem efeite labilizante, com Pelagao a
agua (39,46); e nas cobaloximas, o imidazolfem efeito trans-labilizan-
te maior do que a agua (47). 0 motivo da controversia e se o Hg(II)
complexa com o grupo 5,6-dimetilbenzimidazol, em uma etapa de pré—equi
1ibrio, antes que a dealquilagao ocorra. Chu e Gruenwedel (46) afir-

mam que, scb as condigaes empregadas por Wood (usando acetato de mer-
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cario), nao ocorria nenhuma complexagado de Hg(II) com benzimidazol an-

tes da dealquilagBo. Em agua nao tamponada, entretanto, a complexa-
gao de Hg(II) e viévei e a demetilagzao de metilcobalamina nao  ocorre
em apenas uma etapa.(46)

De qualquer maneira, a forma "hase-off" reage muito mals len
tamente do que a forma "base-on" e pode ser ignorada (48). Uma com-
plexagao prévia de Hg(II) e complexos alquilcobalto(III) tambem foi
proposta para o0s ligantes (DO)(DOH)pn e salen.(49) o

Estudou-se, ainda, a fungao do n"eontra-anion" para Hg(II).
Para metilcobalamina, a velocldade de dealquilagao por sais de Hg(I1)

decresce na ordem AcO” >> Cc17 > ScN~ > Br >> CN . (48)

Essa ordem fol interpretada tendo por base a habilidade dos
sais de mercurio em se dissociar (48). Contudo, tal interpretagao
tem sido questionada (46,50), sob alegagao de constituir apenas parte
do panorama geral. A velocidade de dealquilagéo de metilcobalamina
decresce, & medida que fon haleto é adicionado; o efeito e multo gran-
de para o primeiro haleto adicionado e diminui de importancia para
adigSes subsequentes (50). 0 efeito dos anions foi, entao, interpre-
tado como refletindo a habilidade que possuem, <omo ligantes, para mo-
dificar a natureza eletrofilica do metal.(50) '

Maiores detalhes sobre essa reagao, bem como sobre a ¢cliva-
gem da ligagio cobalto-carbono, efetuada por outros eletréfilos, estao

na literatura.(2,10,11)
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Objetivos

0 presente trabalho tem por objetivo o estudo cinético das

reagoes dos deri?ados benzila de cobaloxima com Hg(ClOd)a,.em HClO4
aquoso, usando~-se um conjunto de condigdes-padrao.

0 estudo envolve onze compostos de fsrmqla geral;
pr¢CH2Co(DMG)2Py
onde Y= MeO, Me, Et, {-Pr, H, F, Cl, Br, COOH, CN e Noa.'
Tal variedade de substitulntes & necessaria, vist; que se

pretende determinar a influéncia dos substituintes do anel sobre a ve-

locidade da reagao de benzilagao,

A partir de estudos, em que serao variadas a concentragao de
sdcido e a forga ionica presentes no meio reaclonal, pretende~-se propor

um mecanismo para essa reagao.

Com este estudo espera-se, entdo, obter uma visao mais clara

e profunda das interagoes do mercurio com o meioc ambiente,
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Capitulo 4
Procedimento Experimental
4.1 ~ Consideragbes geratis

Neste trabalho, realizou-se somente o estudo pinético das
reagdes, nio tendo sido sintetizada ou caracterizada nenhuma substan-

cla.
Em publicacao anterior (1), encontra-se a verificagao da es-

tequiometria da reagdo por meio de titulagdo espectrofotométrica.

Encontra-se tambem descrito o procedimento usado para isdlar

e caracterizar os produtos da reaqao. Em vista disso, nao se repeti-

ram tais verificagoes,

Toda a vidraria utilizada foil padronizada e encontra-se den-
tro das especificagaes do fabricante.
Neste trabalho, utilizaram-se somente substancias de pureza

analitica,

4,2 - Reagentes e solugoes

Acido perclorico - 11,65M (HC1O, - p.a., Merck).

Padronizou-se, segunde a literatura (2), usando-se hidroxido
de sodio (p.a., Merck) como titulante e fenolftaleina (Merck) como in-

dicador,

Perclorato de sodio .- 7,12M (NaClO4-H20 - p.a., Merck).

Dissclveram-se 500g de perclorato de sadio, em um balao de
500mL, com agua destilada. Padronizou-se com resina de troca catidni
ca (Dowex 50W-X8), segundo método adaptado da literatura.(3)

A solugdo elufda da coluna foi titulada com hidroxido de so-

dio na presenga de fenolftaleina como indicador,
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Perclorato de litio = 3,56M (Liclo, - p.a., Merck).

Dissolveram-se 75,700g de perclorato de litio, em um balao
de 200mL, com égua destilada,
Padronizou-se, segundo o mesmo procedimento utilizado para a

padronizacao do perclorato de sodio,(3)

A solugéo de hidréxiqo de sédio, utilizada nestas titula-
goes, foi padronizada com ftalato acido de potéssio (p.a., Riedel) e

fenolftaleina, segundo a literatura.(2)

Demails percloratos utilizados:

Perclorato de bartio - 3,09 e 0,87M (Ba(ClO4)2);
Perclorato de cdleio - 2,73M (Ca(ClO4)2);
Perclorato de magnésio — 2,91M (Mg(ClO4)2),

foram preparados a partir'dos respectivos carbonatos ou 6xidos (p.a.,
Merck; p.a., Reagen; p.a., Eciba) e acido perclérico, segundo metodo
citado na literatura.(1l)

. -~ 4
De modo geral, ocorreram as seguintes reagoes, para um ca-

tion M2+:
para M2+ = Ca2+
H.O
2+ 2 2+
i
M0 + 2H0104 S M (c104)2 + 320
para M2+ = Ba2+ e Mg2+
2+ H,0 2+
M~ COo +# 2HC1l0O, —> M (0104)2 + HEO + 002T

3 4 A

Os percloratos de magnésio e calcio foran padronizados, ten-
do-se EDTA (p.a., Merck) como titulante na presenca de pastilhas tam-

ponadas indicadoras Idranal (Riedel), segundo metodo descrito na lite

ratura.(4)
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0 perclorato de pvario fol padronizado potenciométficamente ,

utilizando~se EDTA e um eletrodo de prata amalgamado com mercﬁrio, se-
gundo metodologia desenvolvida por Michelazzo, Capelato e Fatibello-Fi
lho.(5) |

O EDTA bissodico, utilizado nessas titulagSes, foi padroniza
do com solug&o de sulfato de zincoe heptahidratado (p.a., Cinética Qui—
mica) em meio amoniacal. Utilizaram-se como indicador,pastilhas‘tém-

ponadas Idranal.(3,4)

Perclorato de mercurio II - (Hg(ClO4)2).

L -, +
Prepararam-se as solugoes de perclorato de mercurio II, dis-

solvendo-se oxido de mercurio (p.a., Riedel-de Ha&n) em acldo perclé-

‘rico (p.a., Merck) aquoso, como citado na literatura.(l)

A seguir, um exemplo tipico.

Na preparacgao de uma solugao de perclorato de mercurio II
3,OOx10"2M, pesam~-se 0,0650g de 6xido de merclrio em um balZo volume-
trico de 10mL. Para um estudo cinético na presenga de 1,00M devécido
perclérico adicionam=-se 0,91mL do mesmo, sendo que.O,SGmL destinam-se
a manter as condigges requeridas, ou seja, uma concentragao hidrogenio
nica de 1,00M. Os outros ©,05mL sao necessérios,rtendo—se em mente
a seguinte reagao:

HgO + 2HClO, ~——> Hgot 4 2c10,” + H,0

A seguir, adiciona-se perclorato de bario e corpleta-~-se 0
volume com égua destiléda.

Dessa maneira, sendo o acido perclérico um acido forte, to-
talmente dissociado, supoe-se que todo o HgO esteja na forma de Hg2+.

A Tabela 4.1 fornece alguns valores Gteis & preparagio de

solugBes de perclorato de merclrio II, utilizadas neste trabalho.
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Tabela 4.1- Valores usados na preparagao das solugOes de perclorato de

mercurio II.

(Hg®™1, M HgO, g HClO4}? mL Ba(ClO4)g, nL  (Hg®), M y©

no balao ' na cela

3,00x107° 0,0650 - 0,05 1,00 1,00x10—2u‘ MeO.

5,00x10'2 0,1083 0,09 0,77 1,67x10'2 Me, Et,
’ i-Pr,F.

-2 -2 :

6,00x10 0,1300 0,10 0,66 2,00x10 H.

8,00x10'2 0,1733 0,14 0,43 2,67x10"2 Br,Cl.

1,1ox1o'1 | 0,2383 0,19 0,08 \ 3,67x10'2 NO,, ,CN,

COOH,

a- refere-se a quantidade de HClO4 concentrado que deve ser adiclonada,
devido & ocorréncia da reagdo com o HgO, para que o meio reacional
mantenha a concentragdo hidrogenionica necessaria,

b- Neste caso,a solugdo de Ba(ClO4)2 utilizada tem uma cbncentragﬁo de
0,87M, .

¢- Y indlica o grupo substituinte na posigdo para—db anel fenll das ben

zilcobaloximas em esiudo.

Cobaloximas

As solugBes desses complexos foram preparadas,dlssolvendo-se
a massa adequada de determinada cobaloxima, em &cido perclérico (p.a.,
terck) aquoso.(1)

Como exemplo, pode-se citar a solugo 7,52x10"4M de
p—MeOﬁCHECo(DMG)gPy em 1,00M de Acido perclorico aquoso.

Pesaram-se 0,0092g da citada cobaloxima, Dissolveram-se
em 2,15mL de acido perclérico e completou~se o volume, com égua desti

lada, em um baldo volumétrico de 25mL,

Utilizou-se égua destilada na preparagao de todas as solu-

goes anteriormente mencionadas.



4.3 - Estudo einético

No estudo cinético das reagoes dos defivados benzila de co-

baloxima com Hg(Cl0O em acido perclérico aquoso, usou-se um conjun-

4)2,
to de condigdes-padrao.

0 estudo envolveu onze compostos de formula geral:‘

p-‘[—@-»CHe—Co(DNG) ,PY

sendo que Y= MeO, Me, Et, i-Pr, H, F, Cl, Br, COOH, CHN e NOZ'

As cinéticas das reagoes foram determinadas monitorando-se o
decréseimo na absorvancia do composto organobobalto na regiao adequa-
da, entre 460-470nm, onde o composto possul uma absorgﬁo caractefistiu
.ca e as solugoes sao praticamente transparentes.

As velocldades da reagao foram seguidas em um espectrofotamg
tro da VARIAN, modelo Cary 219, de feixe duplo, com unidade reglstrado
ra, © gual, por estar mun;do de um carrossel, permitiu‘que até cinco
medidas fossem tomadas simultaneamente.

Obtiveram-se as medidas , utilizando-se uma cela de quartzo
de 1,0cm de caminho 6tico, provida de tampa de teflon.

A temperatura manteve-se constante em 25,010,1°C, por meio
de um banho refrigerado circulante da marca Neslab Instruments,Inc.

0 estudo cinético dos compostos organocobalto pode-se divi-
dir em quatro partes, ou seja, a temperatura constante foram variadas,
uma de cada vez:

- a concentracao do composto organocobalto;
- a concentragao do perclorato de mercurio I1;
- a concentracao de acido perclorico;

- a forga idnica.

Por fim, cabe acrescentar que as solugoes de Hg(II) e das co
baloximas foram preparadas em concentragdes superiores as que serao
enumeradas a segulir.

Isso se deve ao fato de que, na cela do espectrofotometro
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tais solugoes foram postas a reagir na proporgdo de 1:2, ou seja ,

1,0mL de Hg(II):2,0mL de cobaloxima. Tal procedimento,evidentemente,
acarreta a diluicdo de ambas. 7

Entao, todas as concentracoes mencionadas, a partir de ago-
ra, se referem a concentragdo, de determinado composto, que & encon-
trada na cela do espectrofotdmetro e nao a concentragao da soi&gao ori

ginariamente preparada.

Variagao na concentragao do composto organocobalto

Para este estudo, empregaramwse cinco cobaloximas (Y= Et, H,

F, CN, COOH), sendo que a concentragio variou de 0,89x10 " . a

10 x10 . |

Mantiveram-se constantes a concentracao de acido perclorico
(0,12M), a concentragao total de ions Hg(II)} (ver Tabela 4.1) e a tem-
peratura (25,010,1°C). A forga idnica manteve-se constante durante

todas as cineticas, sendo que seu valor, para as varias cobaloximas,

nao fol inferior a 1,06M nem superior a 1,11M.
Variagdo na concentragdo de perclorato de merciurio IT

leste estudo utilizaram-se os onze compostos, sendo que a
concentragao total de ions Hg(II) variou de 1,001{10_2 a 3,67x10-2M.
Mantiveram~se constantes a concentragaoc de acido perclérico

(0,10M para Y= MeO e 0,12M para os demails compostos), a concentracgao

da cobaloxina (55,00x10"4M) e a temperatura (25,oio,1°c). A forga
ifnica manteve-se constante durante todas as cinéticas e seu valor, pa
ra as varias ccbaloximas, ndo fol inferior a 1,06M nem superior | a
1,11M,

Vartiagdo na concentragdo de deido perclérico

Este estudo realizou-se, também, com todos os compostos, sen

do que a concentragfo de 4clido variou de 0,10 a 1,02M,
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Mantiveram-se constantes a concentragfo total de fons Hg(II)

(ver Tabela 4.1),a concentragdc de cobaloxima (=5,00x10—4M) e a tempe-
ratura(25,0i0,1°c). A forga ianica manteve-se constante durante to-
das as cinéticas; seu valor, para as varias cobaloximas, nao foil infe-
rior a 1,06M nenm superior a 1,11M. |

Nesses trés estudos, a forga ionica relativa ao écido pgrclé
rico foi mantida em 1,00M, tanto na solugao do composto organocobalto,
como na solugao do Hg(II), usando-se perclorato dé sédfo como eletrélg
to inerte, isto e, [HCIO4] + [NaClO4] = 1,00M,(1)

A forga idnica devida ao perclorato de mercurioc II &, apro-

ximadamente, 0,10M. Neste caso, usou-se perclorato de bério, como e-
letrolito inerte, para manter a forga ionica relativa ao mercurio no

valor desejado.(6)
Variagdo na forga téntiea

Este estudo usou apenas uma cobaloxima (Y= F}, em uma conéeg
tragao aproximadamente cof‘;s’cante((4,863{10_4 - 4,97x10“4M).

Mantiveram-se também constantes a temperatura (25,010,100),a
concentracao de acido perclorico (0,10M) e a céncentragao total de
fons Hg(II) ((1,665%0,008)x10 2m).

A forga ibnica foi estudada numa faixa de 0,12 a 3,03 molal.
Com a Tinalidade de verificaruse.a influéncia da carga e do tamanho do
cation sobre a velocidade da reagao, enpregaram—-se, Como eletrolitos ,

os percloratos de bario, calcio, magnésio, litio e sddio.

4.4 - Espectros eletronicos

Os espectros eletronicos para todos os compostos foram regis

trados, de modo geral, na regiaoc de 250 a 600nm, Utilizaram-se solu-

4

coes com concentragac na faixa de 7,30x10 = - 7,52x10"4M, exceto para

o complexo com Y= NO onde a concentracao fol de 4,20x10—4M.

2}
Registraram-se, tambem, espectros usando as solugoes ante-

riores, diluidas na proporgao de 1:10.
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As solugoes foram feitas em agua destilada e os  espectros

obtidos em temperatura de 2o,oio,1°c. A Torga ionica manteve-se cong_
tante (p= 1,00M) usando-se acido perclorico.

Os espectros foram registrados em uﬁ espectrofotametro da
VARIAN, modelo‘Cary 219, de feixe duplo, utilizando-se uma cela de
quartzo de l,dcm de cahinho_ético com tampa de teflon e, como referéh-
cia, uma cela igual, com 1,00M de acido perclorico. .

Para trés compostos (Y= MeO, T, cn), registraram—se espec— .
tros da reagéo em andamento, a intervalos determinados, por um périodo
de 24 (Y= CN e MeO) e 48 horas (VY= F).V Desse modo, pode-se observar

o desaparecimento da banda entre 400 e 500nm.

Lstes espectros foram obtides no mesmo espectrofotametro e

+
mesmas celas que os anterlores, a uma temperatura de 25,0-0,1°C,

As concentragoes das cobaloximas foram 5,01x10_4M {(para
Y= Meo),3,73x10"4M (para Y= F) e 3,63x;0“4M‘(para Y= CN). As concen
tragges de Hg{(II) foram 1,48x10"3M {(para Y= MeO) e 2,24x10_3M (para
Y= F e CN). A concentraqao de acido manteve-se constante em 1,00M

e a forgca idnica foi de 1,11M (para Y= Me0) e 1,16M (para Y= CN e F).
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Capitulo §
Tratamento de dados
5.1 - Introdugdo

0 objetivo deste capitulo & descrever o_procegimento usado
no tratamento dos dados obtidos experimentalmente.

Com tais dados, calcularam-se duas constantes de velocidade,
as quals originaram, posteriormente, uma serie de gréficos ¢ tabelas,

Com graficos e tabelas em maos, fol possivel determinarem-se

outros parémetros, bem como obter-se uma interpretacﬁo mais completa
dos resultados.

A discussao dos resultados se efetuara no préximo capitulo,
engquanto neste se delineara todo o trapamento matematico.

0 primeiro procedimento foil graficar os dados de absorvancia

e tempo, obtidos do espectrofotﬁmetro, na forma de ln(At—Af) versus
tempo. |

A Figura 5.1 mostra esse gréfico para o - composto
p—MeO@CH2Co(DMG)2Py, sendo o mesmo repetido paré os outros dez comple-

- XOS.

0 resultado desse gréfico ¢ uma curva mals evidente, ou mais
pronunciada, em complexos nos quais o substituinte no anel fenil é um
grupo doador de elétrons.

Isto sugere que a reagao ocorre em mals de uma etapa.

Se o resultado desse gréfico fosse uma reta, poderia ser in-
terpretado de duas maneiras:

- ha uma unica etapa, na reagao em pauta;

- ha mais de uma etapa, mas, as constantes de veloclidade, correspon-
dentes a cada uma, S30 tAo proximas que se torna impossivel visualiza-
rem-se, pelo gréfico, as diferentes etapas,

Tendo~se, pols, em vista, que a reagao se da em mais de uma
etapa, iniciou-se o tratamento dos dados em um sistema de microcompu~
tador. Na verdade, utilizaram-se tres conjuntos microcomputador/im-

pressora, que Sao:
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¥ _ K 3000//e =~ Grafix 8OF/T.

- Apple II Plus =~ Ecodata.
- IBM/AT 286 - Rima XT 250,

Os dois primeiros utilizam a linguagem Basic e, ) ultimo,
Fortran. | | |
p-MeOaCH,ColDMG)Py
mhm
- 1’ 50 ) '-.‘_'".
3 T
! .‘"w
<. | e "
- 2,0 0 7] "—'m-.'"ml.“’."
T E {
o 500 | 1000
tempo, s

Figura 5,1~ Gréfico de ln(At~Af).versus tempo para a reagao de benzila

cdo de Hg(Il), A= 470nm, temp.=25,0°C, [H32+IT=0,99x10'2M,[H*]zo,eom ,
-4 ~

[Co‘o]T *5,00x10 M, u=1,11M, At=absorvancia experimental; Afzabsog

vancia para t==, estimado dos valores experimentails,
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5.2 -~ Gravagao dos dados

Antes de efetuaf qualquef calculo, os dados de absorvancia e
tempo, obtidos experimentalmente paré cada cinetica, foram gravados em
disco. _

Cada cinética, devido ac uso do carrossel, possui . quatro
conjuntos de dados. 0 quinto lugar do carrossel e reservado para uma
cela contendo égua destilada, gque serve para "compensar'" cada medida
efetuada pelo espectrofotametro. Dessa maneira, procurou-se '"descon
tar" as flutuagldes advindas da rede eletrica.

Para a gravacao dos dados, utilizou-se um programa dencmina-

do DATA, o qual esta listado no Apéndice 1.1, |
A gravacao antecipada dos dados facilitou , e muito, o seu

uso posterior nos programas destinados ao calculo das constantes.
5.3 - Caleulo das constantes de velocidade

0 primeiro calculo das constantes foi feito por meio de uma
regressao linear em partes, 0 programa usado denomina-se CONCEC, o}
qual é adaptado da literatura (1,2) e encontra-se listado no Apéndice
1.2,

A fungao desse programa & fornecer uma priméira estimativa
das constantes de velocidade obsérvadas, bem como, determinar o numero
de etapas da reacao em estudo, 0 programa tambem fornece valores‘ de
absorvancia, inicial e final, para cada etapa da reagao.

0 progréma utiliza valores de absorvancia e tempo, obtidos
experimentalmente, previamente gravados. Alem disso, ainda sao forneg

cldos:

Ag= absorvancia no tempo infinito (t==), ou absorvancia final, a qual
se estima tendo-se em vista os Ultimos valores de absorvancia ob-

tidos na pratica.

NP= nimero de pontos, que determina a faixa do gréfico (Figura 5.1), a

]

ser considerada para efeito de calculo.
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No presente trabalho, utilizou-se a segunda metadé dos valo-~

res de tempo, ' : - . para o calculo de uma primeira
constante. _ |

Exemplo: para uma cinetica de 100 minutos, utiliza-se a
quantidade de péntos correspondentes ao intervalo de t= 50 minutos a
t= 100 minutos. |

Isso se deve ao fato de que as medidas nao foram registradas
a intervalos constantes. Geralmente, inicila-se com intervalos peque-
nos e val-se aumentando com o passar do tempo. 0 motivo desse proce-
dimento € que, no inicio, ha uma variagdo muito grande nas absorvan-

cias e tal variagdo vai diminuindo & medida que a reagio avanga.

Este programa utiliza a seguinte equacao para o caleulo das

constantes observadas:

In(A ~A.) = -k .t o+ C (Eq.1)

obsd -

onde C= ln(Ao~AfL
t= tempo.

£= absorvancia no tempo t=%, absorvancia experimental.

= absorvancia no tempo t=*, absorvancia final.

Sao conhecidos os valores de A, e t. Portanto, k vA e
t obsd  ©

Af sao tratados como variaveis.

Seguindo-se ao calculo de k o programa lista a absorvag

obsd’

cia observada (At),a absorvancia calculada (Ac C) e a diferenga cal-

culada entre ambas, para cada tempo t, referenzi ao intervalo de pon-
tos pre-determinados.

Q0 aparecimento de sinals positivos e negativos,totalmente ao
acaso, para os valores da diferenga calculada, nao indicando uma curva,
da mailor confiabilidade de que os dados representem uma linha reta.

Na sequéncia, o programa fornece tambem os valores de absor-

vancia observada (At)' absorvancia calculada (Ac C) e a diferencga

al
entre ambas (A’t), para os outros tempos t.
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Fm outras palavras, o programé fornece os valores da diferen

¢a entre a parte da reta extrapclada (absorvancia calculada) e a curva
experimental (absorvancia observada) para os outros tempos t.

A partir destes dados, escolhe~se novo conjunto de pontos
(os que mais se.afastem da reta anterior, ou seja, os maleres valores)
e com eles o programa efetua o calculo de outra constante,

Para este segundo célculo, o programa utiliza os valores da
diferenga entre as absorvancias, observada e calculada, (A't) e oS
respectivos tempos, para o novo conjunto de pontos escolhido,.

A variavel A é, inicialmente, considerada como sendo igual

f
a zero, pols se admite que, num tempo t==, a diferenga entre a curva

experimental e a reta extrapolada & zero.

' Como resultado, o programa fornece o calculo desta ‘outra
constante e lista os valores da absorvancla observada (que nada mais
sao do que os valores da diferenga calculada entre as absorvancias
observada e calculada, os quais aparecem na parte final do calculo an-
terior - A't)’ a absorv&ngia calculada e a diferenga entre ambas.

Novamente, o aparecimento de sinals positivos e negativos,ao
acaso, para os valores da diferen¢ga calculada, indica a existéncia de
uma reta, para representar o conjunto de pontos'em questao.

Dessa forma, atribui-se ao conjunto de pentos, absorvancia e
tempo, relativos a determinada cinética, valores estimativos para duas
constantes de velocidade. Em outras palavras, a reagao em estudo se
da em duas etapas, cujas veloclidades estao relacionadas com tals cons-
tantes.

Utilizou-se este programa para calculo estimativo de todas
as constantes,

A seguir, expor-se-a todo o procedimento anterior,  através
de graficos.

A Figura 5.2 mostra o grafico de 1n(A

0 complexo p~F¢032Co(DMG)2Py.

t-Af) versus tempo para
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Figura 5,2- Grafico de in(AtwAf) versus tempo para a reagao de benzila

~ : 2 -
cho de Hg(II), A= 470nm, temp.=25,0°C, [Hg +]T=1,66x10

-4 :
{COb]T =5,00x10 M, p=1,11M,

vancia para t==, calculada pelo programa,

2

M,{H ] =0,62M,

At:absorvéncia experimental; A =absor

Nesta figura, os dados sac tratados pelo programa,supondo-se

que a reagﬁo ocorre em uma unlca etapa.

’ ’
Como se pode observar, ¢ resultado deste grafico e uma curva,

nao uma reta,

Alias, a reta tragada ajuda a visuallzar

Os dados obtidos do programa CONCEC, para este caso, sao!

a curva.

a

absorvancia observada, a absorvancia calculada e a diferen¢a calculada

entre ambas.

Neste caso, entretanto, a diferenga calculada, nao apresenta

sinais positivos e negativos ao acaso, mas longos trechos, onde o0s va-

lores possuem o mesmo sinal, positivo ou negativo,

Tal fato & um forte indicio de que os pontos em questdao nao

representam uma reta, mas uma curva.

A aprecilagao de um calculo desse tipo, exatamente como ele &

fornecido pelo microcomputador, pode ser visto no Apéndice 1.3,
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tanto, escolheu-se o0 complexo p-MeOQCHzco(DMG)EPy, cujos dados obtidos

a intervalosvde, no minimo, 5 minutos, somam cinqﬁenta pontos e provi-
denciam um exemplo satisfatorio.

Conclui-se, entao, que um conjunto de dados deste tipo nao e
representativo de uma reagao possuindo apenas uma etapa.

Prosseguindo, tem-se a Figura 5.3.

Os dados'graficadbs nesta figura sao os mesmos da figura an-
terior.

Aqui, entretanto, tals dados foram tratados segundo umé re-
gressao linear em partes.,

Ao conjunto de pontos assoclam-se duas retas,'sendo que, de

suas inclinagoes, sao calculadas duas constantes de velocidade,

A Figura 5.3 ilustra, graficamente, todo o procedimento que
o programa CONCEC efetua, através do microcomputador.

Feito o calculo das primeiras estimativas dés duas constan-
tes de velocldade, passou-se a utilizar outrb programa, ¢ gual esta
listado no Apéndice 1.4, .

Este programa, denominado CINéTICA 2, modificado da literatu
ra (3) para se ajustar ao sistema em estudo, calcula, por metodo inte
rativo, os valores definitivos das duas constantes de velocidade obser
vadas, por uma regressao nao-linear,

0 programa vale-se da equagao:

A = e, [A] exp(-k t) + eg (A €0k /(k,-k )10 [exp(-k, t)

- exD(-kgt)]} +eq [A}O{[ y exp(aklt)] -.I kl/(ke—kl)]

'.[exp(—klt) - exp(mkzt)]} (Eq.2)

Este programa utiliza os dados de absorvancia e tempo, obti-

das do espectrofotGmetro, gravados previamente,

Além disso, ainda sao fornecidos:

k.= a primeira constante de velocidade observada, estimada pelo CONCEC,

k2= a segunda constante de velocidade observada, estimada pelo CONCEC.
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Figura 5.3- Grafico de ln(At—A ) versus tempo e ln(A't~A'f) versus tem

po, para a reagao de be

2+ 2
(Hg ]T

vancia experimental; A

=1,66x10 M, [Co

f
A'tzdiferenga calculada

para a faixa de tempo e
pelo programa € * zZero.

nzilagao de Hg(II), A= 470nm, temp.= 25,0°C ,

ol =5,00x10" M, [H"1=0,62M, p=1,11M, A =absor
=absorvancia para t==, calculada pelo programa;

entre as absorvancias experimental e calculada,
calculada

m questao; A'_=absorvancia para t=e,

£
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a absorvancia da especle A em t=0, obtido dos dados experimentals,

sendo que A = €, [A]o, onde [A]o & a concentragao inicial da espe-

cle A,

a absorvancia da espécle intermediaria, estimada pelo CONCEC,sendo
que AI e igual ao Ao para a primeira constante calculada pelo

CONCEC, Tem-se que A_= CB [A]o.

I
a absorvancia infinita, ou final, estimada peld CONCEC, sendo que
A_ e igual ao A

T
Tem-se que A

£
= €. [A]o.

para a primeira constante calculada pelo CONCEC .

f

A sequéncia de duas reagoes irreversiveis de primeira ordem

kl k2
A =—————3 B =P (Eq.3)

¢ muito comum,(4)

As equacgoes de velocidade sao -

-d {A] / dt = k, (Al (Eq.4)
d [B] / dt = x, (A} - x, [B] | (Eq.5)
a {c] / dt = k, (B] - (Eq.86)
Integrando estas equagoes e assumindo que £A]=[A]O ,
[(B] = [C] = 0 para t=0, obtém-se as concentragoes de A, B e C, para

qualquer tempo t, em fungao da concentragao de [A]O:

(Al = [A]O exp(-klt) (Eq.7)

(B]

i

[A]0 ki/(ka-kl) (exp(—klt) - exp(~k2t)] (Eq.8)

[c]

(Al t1 —[k,/(ky =k ) expl-k, t)]+[k, /(k,=k ) exp(-kzt)]ﬁ

(Eq.9)
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Considerando a absorvancia Otica A da solucBo reagente em

qualquer tempo t, em uma cela.de 1,0cm de comprimento, tem-se que

Ay = ey [A] v eyl 4 2glc] | (Eq.10)

onde €A & a absortividade molar de A, e assim por diante., Substituin-
do-se as equagoes 7, 8 e 9 na equagao 10 e rearranjando os termos, che

ga~-se a

A - A_=a exp(wklt) + a

¢ f L exp(—kzt) ‘(Eq.ll)

2

onde Af = ec [A]o e a1 e a2 sao formadas de constantes de velocida-

de e absortividades molares.

a =t [A] +(e [A]O kf/(ka—kl)'+ (e

1 A o B [A]o kéV(kl—kz) (Eq.12)

C.
a =[k1 [A]o ( eg- eciyckl-ka) | (Eq.13)

Substituindo-se as equagGes 12 e 13 na equagao 11, ¢ saben-

do-se que Af'= € [A]o , obtem-se a equacgao 2.

0 programa atua da seguinte maneira,

A partir dos valores propostos de k Ao, AL e A sao

1’ kz' I r’
calculados, usando-se a equagéo 2, valores de At para cada tempo t.

Em seguida, ha comparagao entre os valores de At obtidos ex-
calculados por este progra

perimentalmente (A _exp) e os valores de A

t t’
ma (Atcalc), para cada tempo t, através da formula (A _exp - A _calc).

t t

A soma dos valores de (A, exp - A calc)z, dividida pelo nime-

t t
ro de pontos em questao, recebe o nome de residuo.

Prosseguindo, o programa calcula outros valores para k k

1, 2’

Ao’ AI e Af. Faz a substituigao dos mesmos na equaqao 2, encontrando

0os respectivos valores de A_ para cada t. Depois, compara o¢s valores

t
dos Atexp com ¢S NOVos Atcalc, segundo a mesma formula anterior,
Na sequéncia, 0 programa lista os valores de k

kK., A ,A_ e
0

1’ e’ I
com os respectivos erros. Lista tambem os dois residuos,referen-
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tes aos dois calculos efetuados. 0 primeiro, que leva em conta os va

lores das variaveis, propdstos pelo operador e, o segundo, que leva em
conta os valores das variaveis, calculados pelo préprio programa,

Finalmente, lista a absorvancia calculada, a absorvancia ex-
perimental e a diferenga entre ambas, que, neste programa, recebe 0
nome de "error“, para céda tempo t. Esta UGltima listagem e opcional
e pode ser feita sd no final do calculo. |

Deste modo, o programa centinua efetuando ciclos e, por cal-
k que resul-

culo interativo, calculando valores de Kk Ao, AL e A

I £’

tem em valores de Atcalc cada vez mals préximos dos valores obtidos ex

perimentalmente. Em outras palavras, o programa procura minimizar o

valor do residuo.

Neste ponto, chega-se a um impasse: em que condigoes o calcu

lo _deve ser dado por terminado?

Ha trés possibilidades:

1- 0 programa deve prosseguir até que a diferenga entre os residuos

atinja determinado valqr, por exemplo, £ a 1x10_5.

2~ O programa deve prossegﬁir ate gue a diferenga entre a ultima cons
tante calculada e a imediatamente anterior atinja valor determina-

do, por exemplo, € 0,01%, ou| Kk £ 00,0001 .

l(n)ﬂkl(n—lﬂ kl(n—l)'

3- 0 programa deve prosseguir até que o valor do Gltimo residuo seja

maior do que o seu antecedente,

As possibilidades 1 e 2 podem ser inseridas no programa como
opcoes, mas a ultima esta embutida, faz parte da programagao.

Optou~se pela segunda alternativa, embera, algumas vezes, a
terceira alternativa ocorra antes,

Entac, quando a diferenga entre duas constantes calculadas

em sequéncia ¢ £ 0,01% (oul kl( €0,0001.k, e }

n)—kl(n—l)l (n-1) ¥s(n)

£0,0001 .k

_k * 'd
2(n-1) n-l))' o calculo e dado por terminado e os valores

2(

atribuidos a k., k Ay Ap e A

1’ T2? I £’
derados valores definitivos para tais parametros.

com os respectivos erros, sao consi-
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Este programa fol utilizado para o céiculo das constantes de

velocidade observadas, k para:

lobsd © kEobsd’
- estudo da variagao da concentragao de acido pérclérico ~ dados obti-

dos a intervalos de, no minimo, 1 minuto;

- estudo da variagﬁo da concentragao do composto organocobalto - dados

obtidos a intervalos de, no minimo, 1 minuto;

- estudo da variagao da concentragéo do perclorato de mercurio II - da -

dos obtidos a intervalos de,no minimo, 1 minuto;

- estudo da forga ionica - dados obtidos a intervalos de minuto ou de

segundo,

Observou-se que, enguanto os valores de k20bsd se mostravam

. satisfatorios, com valores precisos, aos quals se assoclam erros pe~

quenos, os valores obtidos para k eram acompanhados de grande dis

bs
persao e tambeém de grande incertei:, 2u seja, a eles estava assoclada
alta porcentagem de erro.

Na tentativa de se obterem melhores vaiores para klobsd’ se~
guiu-se o procedimento seguinte: registraram-se medidas a intervalos
de tempo da ordem de segundos, por um periodo aproximado de quinze a
vinte e cinco minutos, o qual é variavel de um complexo para outro.

Deste modo, obteve-se grande guantidade de pontos, durante
um intervalo de tempo insuficiente para o término da reagao.

Tais dados, entao, foram usados para o calculo de k

lobsd !

te .
ndo k20bsd valor constante

0 wvalor de k congiderado valor constante, era obtido

2o0bsd’
do programa anterior (CINETICA 2).
0 calculo de kK, psq’ fO1 efetuado pelo mesmo programa,bastan

do, para isso, alguns ajustes; de modo que este considerasse o valor

de , .
kZObSd como invariavel e os demais valores (k

”
variaveis a serem ajustadas.

Ao’ A_ e Af), como

1’ I

0 programa, com tal modificaqéo, foi rebatizado com o nome
de CINETICA 1.

Pode-se, entao, dizer que, para o estudo da variagio da con-
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centracdo de Acido perclérico todos os valores de Ky psd foram obtidos

do programa CINETICA 2 e todos os valores de klobsd foram obtidos do

programa CINETICA 1 o qual utilizava k do programa anterior, co

2obsd’
mo parametro invariavel.

0 mesmo ¢ valido para o estudc da variagao da concentragao
do composto organocobalto. | _

0 sistema da variagao dalconcentragao de perclorato de merci-
rio II nao mostrou comportamento regular, Em outras palavras, en-—
quanto, na maloria das vezes, foil necessario o uso do procedimenﬁo ex

plicado anteriormente, ocorreram tambem casos em que as duas constan -

tes puderam ser calculadas de um mesmo conjunto de dados experimentais.

Se este procedimento alternativo, usado para o calculo de

k foi bem sucedido, ver-se-a posteriormente. Pode-~se adian-

’
tig?szntretanto, gue em alguns casos, nao em todos, este método se nos:
trou satisfatdério e digno de credito. .

Por fim, cabe acrescentar que as cinéticas foram efetuadas
em coﬁdiqaes de pseudo-primeira ordem. Os programas utilizados no
chlculo das constantes de velocidade ( CONCEC, CINETICA 2 e CINETICA 1)
tratam as reagaes, em estudo, como consecutivés.

No Apéndice 1.5, ha uma listagem de dados de absorvancia e
tempo, para ilustrar o modo pelo gual eles sao obtidos do espectrofot§
metro.

0s dados se referem ao complexo me¢CH2Co(DMG)2Py.

O Apendice 1.6, mostra os dados, relativos ao conjunto Atl’
tratados pelo programa CONCEC.

0 Apéndice 1.7, mostra os mesmos dados tratados pelo progra-

ma CINETICA 2, o qual usa os valores obtidos do CONCEC como valores
inicials. |
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5.4 - Calculo de outros parametros

Calculadas as constantes de velocidade observadas e,antes de
qualguer calculo envolvendo-as, féz-se o teste-Q.

Em seu trabalho sobre estatistica simplificada para um pe-
queno numero de observagaes, Dean e Dixon (5) descreveram este teste}
que é muito simples e serve como critério de rejeigao para séries com
n$10. | | '

Chama~-se Q a razéo da diferenga entre o resultado duvidoso e
seu vizinho mais préximo para a amplitude. A razao experimental é en

t30, comparada com valores de rejeigao criticos para um dado nivel de
confianga. A Tabela 5.1 da os valores criticos de Q para o nivel de

90% de confianga. Se Q exceder os valores criticos, que dependem do

numero de observagEes, o resultade duvidoso pode ser lgnorado com 90%

" de confianga.

Tabelé 5.1~ Valores criticos do quociente de rejeigao Q.(modificada da

referéncla %).

numero de observagoes Quociente de rejeigao, Q09
) e

0,94
0,76
0,64
0,56
0,51
0,47
0,44
0,41
0,00

7o« - SRR B S 7 T O /% S\

-
o
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Para o presente trabalho, tem-se que, a cada cinética, estao

associados quatro valores de constantes para cada'uma_das duas etapas
da reagao.

0 teste-Q fol feito tendo-se em vista estes quatro valores,
objetivando-se uma precisao de 90%.

Isso significa que, com uma certeza de 90%, um dado foi,coh—
siderado, ou rejeitado, para participar no calculo da média de determi
nada constante. | .

Pode-~se, entao, dizer que cada constante de velocidade‘resul
ta da média de, no maximo, quatro e, no minimo, trés valores, no caso

de um dos dados ser rejeitado.

Os primeiros parametros calculades, depois de estabelecidos
os valores das constantes, foram kAH’ kA e KB, 0s quais serao defini-
dos a seguir,

A lei de velocidade e o esquema geral da reagao _ assoclado
com ¢ sistema em estude podem ser faciimente derivados (4). | Para
tanto; conslidera-se a reagao de um aclido AH e sua base conjugada A com

um substrato B (algumas cérgas foram omitidas):

+ }
[ X = 1

AH === A + H KAH 1/KB {Eq.14)

A + B —» produtos kA' (Eq.15)

AH + B ~————> produtos kAH (Eq.16)

No presente trabalho, estudaram-se as cinéticas em meio aci-
do. De maneira répida, peis, no préximo capitulo, voltaremes ao as-
sunto mais detalhadamente, podem-se fazer as seguintes correlagaes en-
tre as equagoes anteridres e ¢ sistema em estudo:

-

AH - refere-se a espécie benzilcobaloxima protonada;

A -~ refere-se a espécie benzilcobaloxima nao-protonada;
+
H - Acido presente no meio reacional;
2+ s .
B - refere-se ao ion Hg ,ou a espécie que o contem.
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Invariavelmente, a concentragao total de A e AH e monitorada

- e a expressao da lei de velocidade é formulada em termos de ([A}+[AH])
-a((Al+(AH])/at= k([Al+[an]) [B]" (Eq.17)

onde k € a constante de velocidade experimental, de primeira ordem, se
n=0; de segunda ordem, se n=1 e assim sucessivamentef

Para o sistema em estudo, n=1 e a reagao e de segunda ordem
total.

A velocidade também pode ser fornecida pela soma das contri-

buigdes individuais de AH e A:

—d({A]+[AH])/dp= kA[A][B]n + kAH[AH][B]n (Eg.ls)

Combinando-se as equagoes 17 e 18, obtém-se

*

k:(kAH[AH] + kA[A])/([AH]+[A]) | (Eq.19)
Usando-se
K,y [A){H"]/[AH] (Eq.20)

e substituindo-se [AH]= [A){HT]/ K na equagao 19, tém-se

AH

k= (k.. [(H7] + k KAH)/([H+] + K (Eq.21)

AH A AH)

Considerando-se situagSes limites, tem-se que k=k quando

AH
+
(H] AH'

+
>> = <<
K,y © k=k, quando [H.] K

Se uma. das formas no equilibrio écido—base, por exemplo AH,

na¢ reage, tem-se que, para kAH << k pode-se reescrever a equagao

A’

21 como:

K= (kAKAH)/([H+] F Ky
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dividindo-se numerador e denominador por KAH’ obtém—se

k= k, /[('[H-+]/ Kyy) + 1]
Sendq‘l/KAH= Ky

K= kA/(1.+ KB[H+]) B . (Eq.22)
Supondo a situaqéo inversa, ou seja, para kA<<kAH

k= ko /(1 + (K, /(67 D)] (Eq.23)

ag' ¥a € Xapo

. segunda etapa da reacgao, usando-se © programa CINETPICA 2, com alguns

Efetuou-se o calculo dos parﬁmetros k para a
ajustes,

' Ao programa, adaptado para calcular os parametros dese jados,
denominou-se MARQUARDT 3.

Percebe-se, pols, que o programa, ao qual se denominou ante-
riormente de CINETICA 2, é muito versatil. Como veremos mais adian-
te, esse programa fol usado para muitas finalidades, bastando, para
isso, modificar a equagao a ser utilizada nos calculos,

Durante o calculo das constantes de velocidade, ajustou-se o
programa para se processar mais rapidamente, de modo que nao foi preci
so teclar "RETURN" repetidas vezes, apos cada passo.

No calculo dos outros parametros, empragou~se 0 programa na
forma usual, sendo necessario teclar "RETURN" repetidas vezes, efetuag
do~-se o calculo mais lentamente.

O programa MARQUARDT 3 utiliza a equagao 21 para o calculo

de k k, & K .

AH' TA AH.
Além dos valores, previamente gravados, de;:

2+
] k, - as constantes de velocidade de segunda ordem, re-

kZobsd/[Hg i 2

ferentes a segunda etapa desta reagﬁo;

[H'] - as concentragSes de 4cido, referentes ao estudo da variacio da
¥

concentragao de acido perclorico para essa reagao;
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ainda sao fornecidos valores estimativos para:

kAH = constante de veloclidade relativa a espécie protonada. 0 wvalor
estimado e aproximadamenté 10% do valor de kA;
kA = constante de velocidade relativa a espécie nao-protonada. Se~

gundo os valores obtidos para Kk observa~se que a constante de

2’
velocidade de segunda ordem diminui com o aumento da concentra-

cao hidrogenionica. Nesse caso, © valor estimado e um pouco

maior do que ¢ encontrado para [H+]= 0,10M;

K = constante de dissociagao. 0 valor estimado e 0,25, baseado em

dados da literatura.(6)

0 procedimento efetuado pelo programa MARQUARDT 3 & o mesmo
~do programa CINETICA 2.

Os dados estimados de k,, k,., e K, sfo substituidos na equa

A AH H

gao 21.
Para cada valor da [H+], calculam-se valores de k correspon
dentes,

Esses valores de k calculados (kcal

c)_sao comparados aos va-
lores obtidos experimentalmente (k ), atraves da formula(k ~k ),
exp 2 exp calc

sendo que a soma dos valores de (K }~, dividida pelo numero

-k
exp cale
de pontos em questao, fornece ¢ valor do residuo.

k e

Em seguida, ¢ programa calcula outros valores para kA’ AH

KAH e toda a operag%o se¢ repete, fornecendo outro residuo.
Q0 programa, entao, lista os valores das trés constantes cal-
N [ 4
culadas, com 0s respectivos erros,. Lista, tambem, o¢s residuos ag-
sociados aos dois calculos efetuados.
Por fim, lista os valores de k » K e 0 "error", a di-
calc exp .
ferenga entre ambas as constantes, para cada valor da {(H']
Neste caso, © programa deve prossegulr ateé que 05 valores de

cada um dos dois residuos se repitam em dois calculos consecutivos, ou
o valor do ultimo residuo seja malor do que ¢ imediatamente anterior,
Como jé fol dito, os valores de k, diminuem com o aumento da

2
concentragéo hidrogeniocnica. Tal fato indica que a espécie nao—protg
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nada deve ter uma contribuicao maior, para esta etapa, do que a espé-

cle protonada.

Os valores de kA obtidos por este programa, comprovam e€ssa

0
hipotese.

Os resultados desses calculos serao discutidos no proximo ca
pitulo. |

Por enquanto, diremos apenas que, em vista de tals resulta-

dos, calcularam-se os valores de k, ¢ K_, a partir dos mesmos dados ex

A B
perimentals da [(H'] e de Ky atraves da equagao 22,
Os valores estimativos inicials para kA e KB (KB= 1/KAH), fo

ram ©s mesmos.

Ao programa CINETICA 2, utilizando a equagao 22,denominou-se
MARQUARDT 2.

Concluindec, podemos falar que, atraves dos valores de k2 e
da concentraqgo hidrogenionica, utilizando-se o programa MARQUARDT 3,
A’ kAH e KAH' Por outro lade, utilizan-

do-se o programa MARQUARDT 2, calcularam-se os parametros k, e K.

Prosseguindo, iniciou-se o calculo desses mesmos parametros

calcularam-se os parametros k

assoclados a kl e a concentragao hidrogenionica, ou seja, as constan-
tes de velocidade de segunda ordem, relativas é'primeira etapa da rea-

¢ao e as respectivas concentragdes de acido perclorico no meio reacio-

nal.

Pode-se assegurar, de anteméo, que os valores de kA e kAH se
rao diferentes para as duas etapas dessa reagéo. Entretanto, o valor
de Ky, a constante de protonagéo, € o mesmo.

Em vista disso, efetuaram-se célculos, utilizando~se o pro-

grama CINETICA 2 adaptado, de modo a usar a seguinte equagao:
+ +
k= (e IHTD + (x,/k0)] 7 [IHTT 4 (1/k;)] (Eq.24)

Esta equagao € igual a equagdo 21, apenas substituiu-se K g
or 1 .
por /KB
O programa modificado para calcular segundo esta equagao re-

cebeu o0 nome de MARQUARDT 3E.
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Féz-se a alteragao de K

AH para KB’ pois o valor qﬁe nos in-

teressa & KB e nao KAH' Assim, obtém-se o valor desejado com erro
simétrico.

Os valores utilizados pelo programa MARQUARDT 3% sao:

2+
klobsd/ (Hg ]T = kl - as constantes de velocidade de segunda ordem,

referentes a primeira etapa desta reagao;
[H'] - as concentragdes de fcido , referentes ao estudo da  variagao

da concentragao de acido perclorico para esta reagao.

Sao ainda fornecidos valores estimativos para:

k = constante de velocidade relativa a especie nao-protonada. Obser-
vou-se que, neste caso, os valores obtidos para kl aumentam com
¢ aumento da concentragao nidrogenionica, para a maioria dos com-
plexos em estudo. Entao, e} valér estimado, para a malcoria dos

) . +
complexos, e um pouco menor do que o encontrado para (0" ]=0,10M ;

k = constante de velocidade relativa a espécie protonada, O  valor

estimado &, em média, 75% do valor para [H' ]=1,00M;

K. = constante de protonagao. Colocou-~-se como valor estimativo o KB,

obtido pelo programa MARQUARDT 2, a partir dos dados de k2 e da

concentracac hidrogenionica.

Porque és constantes de velocidade de segunda ordem para a
segunda etapa da reagao (ka) apresentam melhor resultado, os parame—
tros kA’ kAH e KB foram calculados, inicialmente, com essas constantes.

Ao se calcularem os mesmos parametros para as constantes de
velocidade de segunda érdem, para a primeira etapa da reagao (kl), as

quais nao apresentaram tao bom resultado, quando comparadas a k se-

2!
gue -se determinado método.

Se as constantes k, , k e KB obtidas a partir dos dados de

A’ TAH
k1 pelo programa MARQUARDT 3E, apresentavam um KB semelhante ao obtido
a partir dos dados de k2 pelo programa MARQUARDT 2, tals resultados

eram considerados.
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Por outro lado, se KB apresentasse um valor multo diferente

do cobtido a partir dos dados de k o calculo era refeito, utilizando-

2’

-se a mesma equagao. Neste novo‘célculo, entretante, K_ possula um va-

B
lor constante,

0 programa assim modificado, para que KB fosse  considerado
invariavel, fol denominado MARQUARDT 2E.
0 valor de KB, consideradc constante, era Justamente o obti-

do a partir dos dados de k

5 e da concentragao hidrogenionica, atraves

do programa MARQUARDT 2.
Desse modo, atraves dos valores de kl e da concentragao hi-
drogenionica, utilizando~-se o programa MARQUARDT 3E, calcularam-se os

parametros k,, k, e K_ e, utilizando-se o programa MARQUARDT 2E,  o©s

A’ TAH B

a k .
parametros A e kAH

Contrariamente ac que se verificou para a segunda etapa des-
ta reagéo, a primeira etapa forneceu valores malores para kAH do que

para Xk na maloria dos casos, significando que a contribuigﬁo da es-

A
pécie protonada é maior que a da espécie nao-protonada, para a primei-
ra etapa da reagao em estudo.

0 estudo da variagao da forga idnica resultou no calculo de
mals um parametro,

Efetuado o calculo das constantes de velocidade, segundo 0

procedimento jé descrito, os valores de log(ko / [Hg2+]T) foram gra-

‘ bsd
ficados de quatro maneiras diferentes:

2+
]T

2+
bsd/ (Hg ]T

/ [Hg

/ [Hg

1 .
og(kob ) versus p;

sd

) versus “u' ;

1
og(kO

log(k - versus (1,018 “u/ (1+ Y ' };

obsd

2 .
log(kobsd/ (Hg "1 ) versus B/ (1+ YI°) + Bp.

A Gltima alternativa envolve o parametro B, fator ajustavel,

destinado a linear a equagBo, descrita a seguir (7):

log k = log ko + (2Azlz2 YR}/ (1 + Y3} + Ban
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= e a constante

para a etapa da reagao em questao.

% uma constante que depende da temperatura absoluta e da cons

-
1]

tante dielétrica do solvente, E igual a 0,509 para a agua a
25,0°C. (8)
L = forga idnica da solugao,em molal.

Z1 e 22 = s3o as cargas dos {ons presentes em so;ugao,

A equagao pode ser, entao, reescrita como:

125 Yt )/(1+ V') + Bp (Eq.25)

log k = log k_ + (1,018 Z
Para calcular o parametro B, usou-se o programa CINETICA 2,

adaptado a equagao 25,

0 programa usa os seguintes valores, gravados previamente:

log(kobsd/ [Hg2+]T) - gue &€ o logaritmo das constantes de veloclidade

de segunda ordem, kl e k2.

u /{1 ) - termo relacionado com a forga i8nica da solugio,

em molal.,

Além disso, sBo estimados valores iniclais para:

. : ‘ 2+ -
log ko = o valor estimad?, tendo-se em vista que log(kobsd/ (Hg ]T )

aumenta com ¢ aumento da forga idnica, € um pouco menor que

o correspondente ao menor valor de “i° /(1+ Yi7) + By;

z,2, = o valor estimado & 13

B = o valor estimado & 0,30, segundo a literatura.(9)

Pelo mesmo processo, o programa efetua os calculos e lista ,
como resultado:

- 08 valores de log ko’ lea e B, com os resgpectivos erros;

- 89 -



*

£
- os residuos relativos a dois calculos consecutivos;

- 08 valores de log kl (ou log ka) observados, de log k1 (ou log k2 )

calculados e a diferenga entre ambos para cada valor de Yp'/{1+/W),

Neste caso, © programa deve prosseguir até que os valores de

" cada um dos dois resfduos se repitam, em dols cilculos c¢odnsecutives ,

ou o valor do Gltimo residuo seja malor do gue © imediatamente anteri-

or.

5.5 - ¢Cdleculo da melhor reta

Uma vez obtidos os valores das constantes de velocidade, as
mesmas foram graficadas'sob varias formas, com a finalidade de se ob-
ter o valor de outros parémetros.'

Os graficos, geralmente, indicaram a existéncia de uma reta
como a melhor curva para representar determinado conjunto de pontos.

A melhor reta a passar pelos pontbs graficados nido fol traga
da ao acaso, mas, com a ajuda de um programa denominado LINGEN, comer-
cialmente disponivel (10} e foi utilizado sem ajustes ou modificagles.

0 problema de ajustar dados experlimentais a uma equacao do
tipo y = a + bx, onde y € a variavel dependente e x,a variavel indepen
dente, nao ¢ simples. Sabe-se que, quando ambos 0s valores medidos
y(yl, y2,...yN) e x(xl, xz,...xN) estao sujeitos a erqu, o ajuste dos
dados a um modelo linear_requer o uso da anallse nao-linear dos mini-
mos quadrados. LINGEN & um programa na linguagem Basic para os micro
computadores da linha Apple II+ ou //e, que ajustaré os dados a uma.

equagﬁo do tipo y = a + bx,para N conjuntos de valores de yi, xi,oy e
i

¢ o .G a a
Xy * cnde vy e x4 sao estimativas do desvio padrao em Yi 2 xi, res
pectivamente,

Ac usar o principio dos minimos quadrados, para ajustar 0Ss

dados a ¥y = a + bx, tem-se em mente que a fungao a ser minimizada é:
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bx )22 + b y (Eq.26)
- -a - o .
S= i (yi a xi) /_(cyi + Xy | q

Um minime em S, a soma dos residuos com pesos ao quadrado ,

ocorrerid quando as duas equagdes derivadas
33/ da =0 e 35/ 8b =0

forem resolvidas simultaneamente para os valores de a e D.
0 programa LINGEN obtém os melhores valores para a e b e cal
cula o0 erro padrao nestes parﬁmetros, o valor minimo de S, o coeficien

te de correlagao e a covariancia de a e b.

Utilizou-~se este programa para o calculo da melhor reta nos
graficos relacionados a seguir. A intersecgao e/ou inclinagao,  as=-
sociadas a determinado conjunto de pontos, fornecem o valor de um pa-~
rametro ou evidenciam alguma tendéncia_reacipnal do sistema em estudo.

s = versus [Cob}T, M.

s = versus {Cob}T, Mek

- X opsa’ Jobsd’

Sao fornecidos os valores de k referentes as constantes

obsd’
de velocidade observadas para a primeira e segunda etapas da reagao R
separadamente, com os respectivos erros; e os valores da concentpagao
total da cobaloxima com erro de ;xlone. |

Calculou~se o erro na concentragao da cobaloxima como sendo
1% da menor concentragao encontrada no estudo da variagio da mesma e
generalizado para as demais.

Efetuaram-se calculos mais detalhados, levando-se em conta
0os erros maximos de pipeta, balao e balanga analitica., Observou-se,
entretanto, que a diferenga na concentragao total da cobaloxima, calcu
lada com tamanho rigor e a calculada sem consideraggo de tais erros, e
de aproximadamenfe 1%,

O mesmo aconteceu em relagao aos calculos da concentragao
total do fon Hg2+ e da concentragéo total do iom H+.

Por esse motiveo, considerou-se o erro na concentraq§o dessas

tres espécies como sendo 1% da menor concentragao encontrada no estudo
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correspondente, erro esse generalizado para as demais,

Calculada a melhor reta, o programa lista os valores da
constante de velocidade observada para a etapa da reaggo em questao e

da constante de velocidade, calculada para cada valor da [cob] refe-

T
rente ao estudo da variagao da concentragao total de cobaloxima neste
sistema. | o

A partir deste gréfico, verifica-se que a velocidade dé rea-
¢do nao sofre nenhuma alteragao significativa, a ﬁedida‘que se varia a
concentragao inicial da cobaloxima.

Em outras palavras, a inclinagao da reta tragéda deve ter

. * . -
um valor muito proximo de zero, pois pretende-se mostrar, com este gra

fico, que a reagéo fol estudada em condigSes}de pseudo-primeira ordem,
ocu seja, a velocidade da reagao independe da concentragao inicial de
cobaloxima,

Uma analise mais criteriosa destes gréficos, bem como dos
outros graficos aqui relacionados, serd efetuada no proximo capitulo.

3 versus [Hg

$ = Versus {Hggf} “*

Mek M.

= Kiobsa’ ! 2obsd’ T’

Sao fornecidos os valores de K psq’ referentes as constantes
de velocidade observadas para a primeira e segunda etapas da reagao,sg
paradamente, com os respectivos erros; e os valores da concentragao to
tal do fon Hg2+ com erro de 1x10 7,

Calculada a melhor reta, o programa lista os valores da cons
tante de velocidade observada , para a etapa da reagao em questao e da
constante de velocidade, calculada para cada valor da [Hg2+]T,referen—
te ao estudo da variagao da concentragao total do fon Hg2+ neste siste
ma.,

As informacoes obtidas através do grafico sao:

- intersecgio: deve ter um valor muito proximo de zero, pols, quando

2 ~ . ~
{Hg +]T: 0, nao ha reagao;

- inclinagao: fornece o valor de kl (constante de velocidade de segun-

da ordem para a primeira etapa da reagao) ou k, (constan

2
te de velocldade de segunda ordem para a segunda etapa

- 92 —



da reagao) nas condigoes especificas em que o estudo foi

felto, ou seja, [H']1=0,10M (para Y=Me0) ou 0,12M ( para
os demals substituintes), temp.=25,0°C e p=1,06 - 1,11M.,
Tendo-se em vista o resultado dos gréficos anteriores, nao e
necessario incluir concentragdo especifica de cobaloxima.
Somente para este estudo, féz-se o calculo de manei:a\al?erA
nativa.
Alem dos valores referentes a constantes de velocidade obser
2 - ¢ 2+ 2+
- [H -
vada (k1obsd e kzobsd) e a concentragao total do lon Hg {Hg ]T

ambos com 05 respectivos erros, adicionou-se o valor zero, em x € Y,

como um ponto integrante dos dados experimentals. Para assegurar que

a reta calculada passe pela origem (0,0), assoclou-se ao valor zero um

erro muito pequeno (1x10'8).
0 calculo assim refeito, loglicamente, possul valores de a e
b, com o mesmo significado do calculo anterior. A diferenga e que,
desta vez, forgou-se a reta a passar peia origem.
- No calculo anterior, o fato de a reta passar ou nao pela ori

gem, dependia, exclusivameﬁte, dos outros pontos do gréfico,

/ [Hg2+] M ls™t versus (™1, M.

3 Tl

- klobsd

2+]

Saoc fornecidos os valores de k as constantes

‘ 1obsd/ [Hg T’ i
de velocidade de segunda ordem para a primeira etapa da reagao (kl) ,
com 0s respectives erros e os valores da concentragao do ion H+ com
erro de 1x10-3.

Calculada a melhor reta, o programa lista os valores da cons
tante de velocidade observada de segunda ordem, para a primeira etapa
da reagao e a constante de velocidade, calculada para cada valor da
(H'], referente ao estudo da variagfo da concentragio total do fon Ht,
neste sistema, |

As informagoes obtidas no grafico sao:

- intersecgao: fornece o valor de k a constante de velocidade de se-

A!
gunda ordem, relativa a espécie naowprotonada, para a
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primeira etapa da reagio. Quando [H']= 0, nao existe

cobaloxima protonada no melo reacional e a reagao se de-

ve, somente, a cobaloxima ndo-protonada;

- inclinagao: fornece o valor de kAH’ a constante de velocidade de se-
gunda ordem, relativa a espécie protonada, para a primei

ra etapa da reacgao.

2+] )

versus
T

2+
— [+
4 log(kol/ [Hg ]T) versus Hammett « © log(k02/ {Hg

Hammett ¢ ,
X

Sao fornecidos os valores de log(ko/ {Hg2+] ), o logaritmo

T

das constantes de velocidade observadas de segunda ordem, referente a

especie nac-protonada (k =k0) dos diferentes substituintes, para a pri

A

‘meira e segunda etapas da reagao, separadamente, com os respectivos er

ros; e os valores tabelados de Hammetf ox, a constante o da posigao

para referente a determinado grupc x, com erro igual a zero,

Calculada a melhor reta, o programa lista os valores do loga
ritmo das constantes de velocidade observadas, de segunda ordem,  forne
cidos inicialmente e os logaritmos das constantes de velocidade, cal-
culadas para cada valor de Hammett ox’ referente ao estudo da variagao
do substituinte na posigao para da benzilcobaloxima.

A informagio obtida no grafico é:

- inclinagao: indica que grupos doadores de eletron aumentam a veloci-
dade, enquanto grupos aceptores de elétron diminuem a
velocidade da reacgao. Quanto mais acentuada for a in-
clinagao, mais visivel é o efeito de grupocs substituine
tes, doadores e aceptores de elétron, sobre a velocidade

de determinada reagao.

5- 0 estudo da forga idnica resultou em quatro graficos:

- log(k / (Hg2+]T) versus p (para k Y;

obsd 1obsd ¢ ¥zopsd

2+
— M
log(kobsd/ (Hg ]T) versus V! (para k )

1obsd © ¥20psd
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- 1og(k0bsd/ [Hg2+]T) versus (1,018 “u)/(1+ ’i') (para k

1obsd © ¥oobsal?

2+ y
- Y e
log(kobsd/ (Hg ]T) versus u‘/(1+ L') + By (para k ),

4

10bsd € X2obsd

os quais se originaram, respectivamente, das seguintes formulas:

1- log k = log ko + 2A2122u | (Eq.27)
2- log k = log k_ + 2A2122 4 ' o (Eq.28)
3- log k = log ko +(zlz2 1,018 ) /(1+ /) (Eq.29)
4- log k = log ko +(2A2122 i) /(1+ YI') + Bp (Eq.30)

Fm cada caso sao fornecidos os valores do logaritmo das cons
tantes de velocidade observadas de segunda ordem, para a primelra e se
gunda etapas da feaqéo, separadamente, com os respectivos erros; e os
valores correspondentes a p, 7, (1,018 vu') /(1+ /17 ) e /H1 J{1+ YR )+
Bp com erro igual a zero.’ '

0 primeiro pgnto.desses graficos referefse a uma solugdo on-
de nenhum eletrélito, nenhum dos cinco sals de perclorato foram adicigo
nados.,

SAo compostos presentes em tal solugZo:

~ . -4 .
cobaloxima: com concentragao aproximada de 5,00x10 M, a qual e man-
tida constante;

2 ~ -
{Hg +]T: com concentragao constante de (1,665 I 0,005}x10 2M;

+ -
- [H") : com concentragao constante de 0,10M.

Portanto, mesmo na auséncia dos cinco eletrdlitos estudados,

forga idnica da solugao jamais e igual a zero.

W

0 erro relacionado com o termo envolvendo a forga idnica,nos
quatro graficos, advém de uma série de fatores: concentragao do acido,
concentragao da espécie que contém o ion Hg2+, concentraggo do eletro-
lito adicionado. Em vista da dificuldade para se calcular o erro de

uma solugao envolvendo tantos parﬁmetros, o mesmo foi considerado
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igual a zero.

Calculada a melhor reta, o programa lista os valores do lo-
garitmo das constantés de velocidade observadas de segunda ordem, for-
neclidas anteriormente e os logaritmoé das constantes de_velocidade,cal
culadas para cada valor de p, 71" ,{(1,018 /Eﬂ/(1+ ) ou
7wt /(1+ 7)) + Bp. ' '

As informacoes obtidas no grafico sao: i .

- intersecgéo: fornece © valor de log ko, ou seja,o logaritmo dalconsm
tante de velocidade de segunda ordem, para a etapa da
reagao em questao (k01 e kba), nas condigoes especifi-

cas em que o estudo fol feito; considerando-se p=0.

- inclinagao: no caso dos graficos 1 e 2, fornece o valor de 2422,

Como 2A € aproximadamente igual a 1(2A= 1,018),admite-se

que a inclinacao & igual a z,Z,. MNo grafico 3, a incli
nagao € igual a zZ,Z,. No grafico 4, a inclinagaoc nao
tem sentido. 0 valor de lea, para este termo de forga

idnica € obtido do calculo do parametro B, que fornece
valores para log k , Z,2_ e B,
o 12
Uma reta com inclinagao ascendente, como as encontradas nes
te estudo, indica que as duas espécies reagentes possuem cargas com o

mesmo sinal, ou seja, ambas positivas ou negativas,

6- log(k/ EHg2+]T) versus (c10.7] M.

4 °T’

. . 2+
0 k, a que se refere o grafico, é o Kopsq © © log(k/[Hg ]T)
é o logaritmo das constantes de velocidade observadas de segunda ordem,

para a primeira e seguhda etapas da reagdo (k, e kz).

1
Estes gré&ficos foram feitos em consequéncia do estudo da for

¢a idnica.

Ao se estudar a influéncia do tamanho e da carga de alguns
cidtions sobre a velocidade da reagao eﬁ pauta,.ocorreu, conjuntamente,
a variagdo na concentracZo do &nion.

Em vista disso, f&z-se o grafico, anteriormente mencionado ’
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para os cinco sails de percloratos estudados.

S#@o fornecidos os valores de log(k/[ng+]T), o logaritmo das
constantes de velocidade observadas de segunda ordem, para a primeira
e a segunda etapas da rgagao, separadémente, com oS respectivos erros;
e 0os valores da concentraqao total do ion C104", com erro igual a zero.

Vale aqui, o mesmo argumento discutido anteriormente, comd
justificativa de se atribuir erro zero a esta variavel,

0 primeiro ponto desses gréficos & 0 mesmo dés gréficos en~
volvendo a forga ionica, ou seja, refere-se a uma solugao em que " ne-
nhum eletrdlito foi adicionado.

L] Ld Ll L4 . ’ L ’ ’
Nessa solugao, porem, a concentragao do ion perclorato nao e

zero, pols ha 0,10M de acido perclérico constantemente presente no
meio reaciocnal.

Calculada a melhor reta, © programa lista os valores do lo-

garitmo das constantes de velocidade observadas de segunda ordem, for-

necidos anteriormente e o logaritmo das constantes, calculadas para

cada valor da [0104—]T , referente a variagao na concentragao total do

ion 0104" no meio reacional.

A informagao obtida no grafico e:

- intersecgaoc: fornece o valor do logaritmo da ébnstante de velocidade
de segunda ordem, para a primeira e segunda etapas da
reagao, quando [C;LO4‘]T = 0. Admite-se que, neste ca-
so, o ion reagente Hg(II), esta totalmente livre de

qualquer influéncia do fon c10, .

5.6 - Porecentagem das espécies

0 altimo programa eméregado destina-se a calcular a variaqﬁo,
em porcentagem, das espécies contendo cobalto, presentes no melo rea-
cional, com o teﬁpo.

0 sistema em estudo € representado como sequéncia de duas
reagSes irreversiveis de primeira ordem, como indicado pela equagao 3.

Este programa, denominado ABC%, calcula as porcentagens das

espécies A, B e C, referentes a um intervalo de tempo pré*determinado.
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0 Apéndice 1.8 contem a listagem deste programa,

0 Apendice 1.9 contem um exemplo da aplicagao deste programa.

As formulas utilizadas sao (4):

A% = 100 exp(-k, t) ' (Eq.31)
B% = 100 k,/(k,~k ) [exp(-k t) - exp(-k,t)] (th..az)
C% = 100 {1~[k2/(k2-k1) exp(-k, €)]+[k, /(k, -k ) exp(-kzt}l} (Eq.33)
Fornecem-se os tempos e as constantes de velocidade observa-
das (klobsd e kzobsd)' Se as constantes estiverem em unidades de

s-', consideram-~se os valores de tempo em segundo. Por ocutro lddo,se
as qonstaptes'eStiverem en minwl, consideram-se os valores de tempo em
minuto.

No presente trabalho, as constantes foram fornecidas em uni-
dades de min_l.

0 cAdlculo foi feito para trés concentragoes de écido diferen
tes, de uma mesma cobaloxima (Y= Et e [H+]= 1,02; 0,%2 e 0,12M).

EntEo, substituindo-se os valqres de tempo, klobsd e k2obsd’
nas equagaes 31, 32 e 33, o programa calcula e lista a porcentagem das
especies A, B e C para cada valor de tempo t,.

Em seguida, os valores calculados de A%, B% ,C% e os tempos
t, correspondentes a determinada concentragao'de écido, foram grafica-
dos Jjuntos, ‘ _

Tals gréficos serao discutidos no préximo capitulo

A partir dos gréficos, ou dos dados fornecides pelo programa,

obtem-se informagoes sobre as espécies presentes, ou seja:

- em que concentragido de acido ha acUmulo da espécie intermediaria B,

quando comparada com as outras concentragaes;

- quanto tempo leva para que [A] =0% e [C] = 100%, isto e, a reagao

possa ser consliderada como terminada,
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Capitulo €

Resultados e Discusedo
6.1 - Introdugao

Uma vez que o procedimento experimental fol exposto no capiw
tulo 4 e o tratamento de dados, nb capitulo 5, resta-nas agora exibir
0s resultados encontrados e discuti-los.

0s resultados serao mostrados e discutidos, respeitando - se

uma sequéncia logica, de modo a facilitar-lhes a compreensio.

6.9 - Espectros Eletréonicos

O primeiro procedimento experimental, no empreendimento des-
te trabalho, foi a obtengao dos espectros eletrdnicos dos onze comple-~
xos em estudo.

Reglistraram-se tals espectros, geralmente, numa faixa de
250-600nm.

A seguir, as Flguras 6.1, 6.2 e 6.3 mostram os espectros re-
gistrados para Y= MeO, H e F, respectivamente,

Os demals espectros encontram-se relacionados no Apéndice 2.

Embora nio seja objetivo principal deste trabalho uma dis-
cussao detalhada de tais espectros, ou,mesmo, atribuigao'de bandas, po
dem~se fazer algumas suposigSes sobre as transigaes encontradas, com
bése em dados da literatura.

Schrauzer e colaboradores (1) discutiram a estrutura eletro-
nica e o espectro de alquilcobaloximas e alquilcobalaminas.

Seus resultados indlcaram uma distribuigao similar da car-
ga~% para os dois sistemas ligantes, a corrina e o bis(dimetilglioximg
to). Nas cobaloximgs, o atomo de cobalto parece possuir uma carga po
sitiva maior do que nos corrinéides, mas, as distribuigoes de carga
nos ligantes axials sao similares em ambas as classes de compostos.{2)

3 ‘
O sistema de eletrons 7, muito menor nas cobaloximas, faz com
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Figura 6.1~ Espectro eletronico do complexo pmMeO¢CHzco(DMG)2Py, sendo
-4

(H*1= 1,00M; temp.=20,0°C e p= 1,00M. Curva 1- [Cob]TzT,SZXIO M. Cur

[COb]T=7,52x10“
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0,0
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Flgura

6.2~ Espectro eletronico do complexo @CHaco(DMG)zpy,

sendo

-4
(Ht)= 1,00M; temp.=20,0°C e p= 1,00M, Curva 1- [Cob]T=7,4OxlO M. Cur

va 2- [Cob]Tm7,4OxlO_5M.
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Figura 6,3~ Espectro gletronico do complexo meGCHECo(DMG)ZPy, sendo
(H 1= 1,00M; temp.=20,0°C e p= 1,00M. Curva 1- [COb]T=7,46x10"’4M. Cur
va 2- [cOb1T=7,46x10“5M.
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que as transigoes ®*¥ possuam energlias consideravelmente mals altas

do que nas corrinas, com a mals baixa energia da'transigao inter-7
ocorrendo por volta de 240nm,

Entre 400 e ZSOnm, encontram-se muitas bandas mal-resolvidas,
nao interpretadas, com € entre 103 e 104, Como as.bases axlais podem
absorver nesta regido, tais bandas sao de pouco valor diagnostico.(1)

Importaﬁte absorgao ' nos espectros de orga-
nocobaloximas, ocorre entre 400 e 500nm, a qual é tipica da  presenga
de ligagéo axial covalente no sistema. Tenndo seu coeficiente de
absortividade molar um valor aproximadamente igual a 103 (e= 103);atr1

bulu~-se esta banda a uma transigao de transferencia de carga, a gual

designaremos como Co-C TC.(1,2)

A posig'éo, ou a energia desta banda de absorcao depende  da
natureza da base trans-axial, bem como dos efeitos indutivos e da quan
tidade de carater 2s do carbono ligado_ao cobalto,.

A transigao Co-C TC e deslocada para menor comprimento de on
da, maior energia, mudando-se¢ a hibridizagao'do carbono ligado ao co-
balto de sps para sp. 0 mesmo se verifica com ¢ aumento do carater
o-.doador, T"-aceptor da base trans-axial.

A Tabela 6.1 exempliifica o deslocamento ocorride no compri-
mento de onda maximo - Amax - com a mudanga na hibridiza@ﬁo do atomo
de carbono ligado ao cchalte, de sp’ para sp.

Sabendo-se que o0 carater o-doador, 7"-aceptor das bases a-
xiails aumenta na seguinte ordem:.HEO < P(CGHS)3 < Py < benzimidazol(l),
a Tabela 6.2 exemplifica o deslocamento ocorrido no Amax com a mudanga
da base axlal, em organoccobaloximas,

Maiores detalhes sobre os espectros eletronicos de organoco-

valoximas e outros compostos-modelo sao encontrados na literatura.(1,2)
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Tabela 6.1- Comprimentos de onda observados para a transigao Co-C 1TC,

para uma variedade de organocobaloximas em alcocl-agua.(modificada da

referéncia 1).

R (hibridizagao)

ligante base A , nm (€}
max
no plano axial :
: , 3
CH, (sp?) DMG Py 438(1,48x107)
Caﬁs(sp’)  DMG Py 448(1,4ox103)
CGHS(spz) DMG Py 419(1,30x103)
prH306H4-(sp2) DMG Py. 424(1,30x10°)
C H_-CzC~(sp} DMC Py 370(0,95x103)'

65

Tabela 6.2~ Comprimentos de onda observados para a transigao Co~-C TC,

para organccobaloximas com diferentes bases axials.(modificada da

ferencia 1),

re--

R ligante base — (e)
no plano axial

: 3
CH3 DMG H20 448(1,53x107)
. 3)

H

C 3 DMG P(C6H5)3 446(1,37x10
CH,, DMG Py 438(1,48x103)
CH3 DMG benzimidazol 425(1,2Ox103)
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Por f£im, resta acrescentar que para as cobalaminas, segundo

Schrauzer (1), a transigao Co-C TC ocorre,aproximadamente, na mesma
energia (mesmo comprimento de.onda) que a das cobaloximas, Nas coba-~
laminas, entretanto, esta transig%o & obscurecida pela transigao ﬂ+w*,
mals intensa. | _ |

Ao se tentar compérar o presente trabalho com os dados obtliw-
dos por Schrauzer, nao se consegue, infelizmente, chegar a muifosr re~
sultados.

Engquanto, neste trabalho, se usou uma solugéo acida aquosa

como solvente, Schrauzer‘utilizou uma mistura élcooluégua.-

Além disso, apesar do grande numero de compostos relatados
por Schrauzer, onde sao variados os ligantes axlal e equatorial, nao
se encontra listada entre eles nenhuma benzilcobaloxima, somente — al-
gquil e aril cobaloximas.

Yamano e colaboradores (3) estudaram o efeito de piridina ,
cemo ligante axiél, sobre as bandas de transferéncia de carga de com=-
plexos trans-bis(dimetilglioximato) cobalto (II1).

Em outras palavras, estudaram o espectro de absorgao eletro-
nica de complexos do tipo tCo(DMG)aBE] * (B= derivados de piridina),

Tais espectros mostraram tres bandas intensas na regiao de
250-400nm.

-~ —~ *
A banda por volta de 250nm fol associada a transigao 77 in

traligante, referente ao ligante equatorial (DMG) .

As bandas em 315-~370nm e 275-305nmn, também chamadas de ban-
das @ e B, respectivamente, nao sac bem definidas.

Tals bandas, ¢ e 8, para os complexos [Co(DMG)2B2}+, foram
atribuidas a bandas de transferéncia de carga dos derivados de piridi-
na axial para o fon cobalto e do ion cobalto para o ligante equatorial
dimetilglioximato, respectivamente,

A banda de menor intensidade, por volta de 450nm, foi atri-
puida a uma transicao d-d.

Correlacionando os trabalhos publicados por Schrauzer (1) e

Yamano {3), notamos que:

- nos dois trabalhos, a banda por volta de 250nm fol assgoclada a tran-
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sicao 7»7 do sistema ligante equatorial, (DMG) ;|

- a banda na regiao de 400—SOOpm tambem fol observada pelos dois pes-
quisadores. Sua origem, entretanto, fol associada a duas WtransiQSes
distintas. Para Schrauzer, qué estudou organocobaloximas, trata - se
de uma transigEO‘Co~C TC. Para Yamano, que estudou cobaloximas pos-
suindo derivados de piridina como ligantes axlals, trata-se de uma

transigao d-d.

Todavia, cabe ressaltar que os complexcs estudados por Yama-

no nao possuiam uma ligagao Co-C covalente, como as ccbaloximas estuda

das por Schrauzer. Apesar disso, a banda na regi%o de 400-500nm fol

observada, Tal fato sugere que outras ligagSes, além da Co-C, absor-

vem na mesma faixa, ou, entao, tal banda se origina de uma  transigao

d-d do atomo de cobalto.

- na regido de 250-400nm, Schrauzer observou muitas bandas mal-resolvi
das, 4s quais nao fol feita nenhuma atribuigac. Nessa mesna reglao,
Yamano observou duas bandas distintas,x e 8 e atribuiu-as a bandas de
transferencia de carga.

Aplicando tais resultados aos espectros obtidos neste estudo,

verificamos que:

- devido as concentraqﬁes utilizadas e acs valores do coeficiente de
absortividade molar, nio foi possivel observar a banda na regiao  de

250nm;

- observou-se a banda na faixa de 400-500nm. Como 0s complexos em es
tudo sio benzilcobaloximas, podemos associar tal banda a uma transigao

Co~C TC, apolando a interpretagao de Schrauzer;

- as bandas em 315-370nm (banda-¢) e 275-305nm (banda-8), menclonadas
apenas por Yamano, foram observadas para todos o0s complexos em estudo,

exceto quando Y= NO COOH e CH. Nestes trés complexos, observou -se

2’
a banda-@¢ e nao se observou a banda-8, 0 motivo para 1sso pode ser
o coeflciente de absortividade molar muito alte, o gqual impossibilitou
o aparecimento da banda, na faixa de 275-305nm, nas concentragaes uti-

lizadas.

-~ 107 -



Transportando para o presente estudo a_interpretag%o que Ya-

mano deu para estas duas bandas, observamos que: as bandas o e B refe-
rem-se a transferéncia de carga do ligante axial égua para o fon cobal
to e do ion cobalto para o ligante equatorial dimetilglioximato, res -
pectivamente, |

Vale ressaltar que tais consideragoes feitas sobre os espec-
tros nao passam de '"suposigoes". Um estudo espectrofotometrico mais
detalhado, envolvendo as benzilcobaloximas, seria necessério, a fim de
confirmar ou invalidar as h;péteses aqul formuladas.

A Tabela 6.3 lista, para os onze complexos estudados, 0s va-

lores de X relativos 3 banda-8, a banda-a e a Co-C TC,

Tabela 6.3- Valores de Amax estimados, relativos as organocobaloximas

em estudo.

Y banda- g8 banda- a Co-C TC

(Rmax’nm) (Amax’nm) (Amax’nm)
MeO 294 385 ' 470
Me 284 373 470
Et 284 376 470
i-Pp 284 . 374 460
H 282 363 460
F 279 _ 360 470
c1 282 365 463
Br . 284 366 463
COOH - ' 355 467
CN - 358 465
NO,, - 360 \ 463

- 108 -



6.3 - Condigao de pseudo-primeira ordem

Uma vez determinado,ﬁara os onze complexos, o valor do com-~
primento de onda maximo (Amax) ﬁara a banda na regido de 400-500nm, ini
ciou-se o estudo cinetico, propriamente dito.

As cinéticas foram estudadas em condigao de pseudo~ primeira
ardem, condigao esta que sera definida a seguir. o '

A literatura mais antiga (4) define reagao pseudo~unimolecu~
lar, ou reagao de pseudo-primelra ordem, como reag%o bimolecular, na
qual um componente se encontra presente em grande éxcesso, COmo e o}
caso das reagSes em que o solvente e um dos reagentes;

Entdo, embora a reagao seja bimolecular, os resultados expe-
rimentais seguem uma lei de primeira ordem, sendo impossivel detectar-
-s5e a variagao da concentragao, devida a reagao do componente que se
encontra em excesso.

Por exehplo: a molaridade da agua & 1000/18=55,6. Hidroli-
sando~se completamente uma solugéo 0,1 M de acetato de etila, de

acordo com a equagao seguinte:

CHSCOOC2H5 + H20 — CHSCOOH + CZHSOH

a molaridade da agua diminuira 0,1 em 55,6, ou seja, 0,18%.
A adicgao de um solvente lnerte mostra que uma reagao desse
tipo e bimolecular.

Assim, na reagao seguinte,

CHBCOCI + CEHEOH —— CH300202H5 + HC1

substituindo-se ¢ etanol por uma solugao dilufda de etanol em benzeno,
a velocidade da reagao dependera da concentragac do etanol, tendo-se,
entao, uma lei de velocidade de segunda ordem.,

A literatura mais recente (5), entretanto, possul uma definl
gEo mais abrangente, a qual sera dada a seguir,

Para um dado componente t, cuja concentragao muda de acordo
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com a equacao

m n 1 )

a ordem relativa ao componente ¢, pode ser determinada, se for pos-

1

sivel manter os outros compocnentes ¢ em excesso, de modo a

1 Cgreee
ocorrer mudanga minima em suas concentragdes, durante o periodo de tem
po sob investigacgao. '

Este método e conhecido como "Ostwald's method of isolation”

ou "flooding technique". Sob estas condigoes, a equagao 34 se torna

m

—lr?
dc1 / dt =-k Cl

onde k' & uma nova constante, que inclul as concentragoes de todas as
espécies mantidas constantes, elevadas a poténcia apropriada. Em ou-
tras palavras, a feagao torna-se pseudo-m orden.

Como exemplo, consideremos a reagao entre © ion'bromato e o

ion brometo, a QUal possul a seguinte leil de velocldade

~d {Br03 ] / dt = k, [Br03 ]
em concentracoes constantes de ions hidrogénioc e brometo.

A constante de velocidade de pseudo—primeiré ordem kl rela-
ciona-se com a verdadeira constante de velocidade pela expressao

k. (Bro.7] = K (Bro.”) [Br) [u']®

1 3 3

Esta ultima expressao foi, de fato, determinada, seguindo-se
a reaqﬁo apenas sob condigaes de pseudo-primeira ordem, sobre uma
grande faixa de concentracoes iniciais.

Estudando-se a reagdo com as concentragoes dos ions hidrogé-
nio e brometo em excesso e, praticamente, constantes, reduz-se a com -

plexidade de uma expressao de quarta ordem para a de uma expressao de

primeira ordem,
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Para se obterem dados de velocidade com uma preciséo normal,

tendo-~se em vista este método, um excesso de dez vezes de determinado
componente em geral é suficiente para gue a concentragao do-mesmo se ja
considerada constante.

A reagao estudada no presente trabalho apresenta uma cineti-
ca de segunda ordem global (6,7}, isto &, depende da concentragao da
cobaloxima e do mercurio, onde: |

~d [Cobl, / dt = k [cobly (Hg® '] (£q.35)

T
sendo [Cob]T - concentragao total de cobaloxima presente no melo rea-

cional;

<t
1]

tempo;

k = constante de velocidade de segunda ordem;
2‘1‘]

P~y { 4
r = concentragao total de ion mercurio presente no meio

[Hg

reacional.

Devido as dificuldades experimentals e no tratamento matema-
tico de uma reagao de segunda ordem, transformou-se O DProcesso em uma
cinética de pseudo-primeira ordem.

Partindo-se da equagac 35, tem-se

2+
-d [COb]T / [COb}T = k [Hg ]T dt
Sabendo-se que
fdu / u = 1nu e fx du = xu;

e, integrando-se os dols lados da expresséo anterior, chega-se a

~-d 1n [COb]T / dt = k [Hg2+] (Eq.36)

T

A partir da explicagao dada anteriormente, sobre condigao de

pseudo~primeira ordem, temos que, para =13



onde a ordem relativa a c1 pode ser determinada, se as concentragoes de

»
X 03"" forem mantidas em excesso e k' e uma nova constante.

C

Aplicando a expressao anterior ao sistema em questao, temos:

k [cobl  [Hg®"]

T k sd [Cob]T

T = ®ob

onde kobsd & a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, a qual
inclui a concentragao da espécie mantida constante.,

Entao, a equagao 36 pode ser reescrita como:

-d 1n [COb]T / dt = k

obsd _ (Eq.37)
R 2+ - ~— ”, -
e,substituindo-se k{Hg ]T = kobsd na equagao 35, obtem-se
-d [COp]T [ dt =k o o [Cob]T (Eq.38)

-~ ~

Neste estudo, usou-~se excesso de mercurioc em relagao a coba-
loxima. 0 motivo desta escolha fol a malor solubilidade do mercurio,
em agua, quando comparado a cobaloxima, _

0 primeiro estude a ser relatado refere-se a verificagao da
condigao de pseudo~-primeira ordem as cinéticas em pauta, ou seja, ¢ ne-
cessario verificar se o excesso de mercurio no meio reacional & sufi-
clente para transformar uma reagﬁo de segunda ordem em outra, de pri-~

meira ordem.
6.4 - Variagdo da concentragao da cobaloxima

Para este estudo, usaram-se cinco cobaloximas (Y= Et, H, F,

COOH e CN), sendo que a concentragéo das mesmas variou de O,89x10_4 a

10,02x10“4m.

Os demals parametros permaneceram constantes, como jé fol men

cionado anteriormente (ver capitulo 4}.
0 excesso de mercﬁrio, como & requerido para uma cinetica em

condigao de pseudo-primeira ordem, manteve-se,sempre, em niveis adequa=~
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¥ dos (ver Tabela 6.4).

Tabela 6.4- Excesso de mercurio, verificado no estudo da variagﬁo

concentragao da cobaloxima.

Y - [cobly, M [Hg2+]T, M [Hg2+]T/[Cob]E
Et 9,96::10“4 1,66x1o'2 17
4,98x10"4 1,66x10'2 33
2,46x10—4 1,66x10”2 67
0,93x10'4 1,66x10“2 178
H 9, 98x10™ 2 ,00x10"'2 20
4,99x10"4 2,00x10"2 40
2,50x10"4 2,00x10'2 80
0,99x10™% 2,oox10”? 202
F - 10,00){10“4 1,66x10”2 17
4,86x10—4 1,66x10_2 34
2,46x10" "% 1,66x10"° 67
o,a9x1o'4 1,66x10'2 187
COOH 1O,le10_4 3,67x10"2 37
4,87x10'4 3,67x10“2 7%
2,49x10" "  3,87x107% 147
1,01x10”7 3,67x10"2 363
N 10,02x10" " 3,67x1072 37
4,96x10"4 ' 3,57:{10‘2 74
2,42x10'4 3,67x10”2 152

a) as concentragoes totals de Hg{II), citadas

& concentragao correspondente a [Cob]T o 5,00x10_4M, a qual fol esten-

dida as demais concentragoes de cobaloxima;

b) os demals parimetros, que se mantiveram constantes, sBo:(HT ]=0,12M;

temp.= 25,0°C e p= 1,06-1,11M.
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Como se pode ver na Tabela 6.4, o0 excesso de mercurio, ava-

liado a partir da relagao [Hg2+]T/ [Cob]T, vai de 17 a 363 vezes.Obser

va-se, pols, que © mercurio se encontra sempre em concentragﬁo supe-

rior ao minimo sugerido pela literatura (s5), que'é de dez vezes,

A seguir, na Tabela 6.5, sao expostos os resultados deste es

tudo.

Tabela 6.5- Estudo da variagao dalconcentragao inicial de cobaloxima,

- -1 -1
b | (cov),, M K1 obsd’ Koobsa’ ®
=4 + -3 + -3
£t & 9,96x10 (1,91%0,02)x10™°  (1,96-0,01)x10
4,98x10™7 (1,89%0,01)x107° (1,78%0,02)x107°
2,46x10" % (1,90%0,01)x107> (2,03%0,06)x10™°
0,93x10'4 (1,9430,03)x10"3 (1,97io,o4)x10"3
b - - .
H 9,98x10 7 (1,54%0,02)x107°  (1,49%0,02)x10 3
-4 - .7
» 4,99x10 " (1,76%0,08)x10™°  (1,54%0,01)x10 3
2,50x10™% (2,18%0,09)x10™° (1,38%0,01)x107°
’ 0,99x10"% (1,7010,03)x10'3 (1,28io,06)x10"3
-4 - -
F 2 10,00x10 (8,95%0,26)x10™%  (5,31%0,07)x10 4
-4 - -
4,86x10 (9,60%0,03)x10™%  (4,92%0,05)x10 4
-4 - -
2,46x10 (8,14%0,12)x10"%  (5,24%0,13)x10 4
0,89x10" " (8,94%0,35)x10™" (s,76%0,25)x10™%
c -~ -n
COOH 10,01x10"% - (7,59%0,04)x10™"
-4 : - -
4,87x10 (10,19%0,28)x10™%  (7,00%0,24)x10™*
-4 i - -
2,49x10 (10,42%0,26)x10”%  (7,34%0,06)x10™*
-4 - -
1,01x10 (10,24%0,22)x10™%  (9,32%0,36)x107*
o] -4 - -
CN 10,02x10 (5,5270,19)x10™%  (3,58%0,15)x10™"
-4 - -
4,96x10 (5,40%0,08)x10™% . (3,49%0,18)x107"
-4 + - -
2,42x10 (5,26%0,35)x10”%  (3,37%0,36)x107"
2 2 -
a) [Hg +]T= 1,66-1,67x10 M. b) [Hg2+]T -~ 2,00x10 2M,
2+ ""’2 . N -~
+ c)[Hg ]T= 3,67x10 M, O0s demais parametros, mantidos constantes nes

te estudo, sao: [H¥]=0,12M; temp.=25,0°C e p=1,06-1,11M.
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sao

O0s dados, mostrados na Tabela 6.5, foram graficados e

apresentados a seguir, nas Figuras 6.4 e 6.5.
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A partir destes gréficos, verificamos que as constantes de

velocidade observadas para as.duas etapas da reagao (klobsd e k20bsd )
nao variam, de modo acentuado, com a mudanga na'concentragao inicial
da cobaloxima. ‘ ’

Em outras palavras, o valor de kobsd & aproximadamente Q
mesmo, para um determinado complexo, seja qual for a concentragao inl-
cial utilizada do referido composto. o -

Podemos, também, observar, no gréfico, que uma reta,paralela
ao elxo x, & encontrada para Y= F, COOH e CN, ou seja, grupos acepto-
res de eletrons,

Para cobaloximas com Y= H e Et, ou seja, para a cobaloxima

nao substituida na posigéo para do anel fenil e para a cobaloxima subs

tituida com um grupo doador de elétrons, obsérvou-se que a reta possul
certa inclinagao, nao estando paralela ao elxo x.

Na tentativa de explicar melhor os resultados,principalmente
as inclinagoes associadas as retas, quando Y= H e Et, elaborou-se ou-
tra tabela, na qual sao enumerados os valores de k' osd e K'sopsd
extrapolados a zero, ou seja, o ponto onde a reta "naralela"” ao eixo X
intercepta o eixo y,com © fespectivo desvionpadrao.

Tais valores foram obtlidos do programa bINGEN (ver capitulo
5), usado no calculo da melhor reta assoclada a determinado  conjunto
de pontos.

0 valor de k! correspondente a cada cobaloxil

’ 1obsd € ¥ 20bsa’ :
ma, reflete a media dos valores que deram origem a reta,considerando -
-se 08 respectivos desvios associados acada valor.

0 valor do deSvio-padrao sera convertido em porcentagem,para
que se possa estimar melhor a diferenga entre os valores referentes a
uma mesma cobaloxima, Portanto, © desvio—padrao relaciona-se com a
dispersao dos valores encontrados.

Geralmente, considera-se normal, para um sistema simples, um
desvio-padrac de até 5%.

Entretanto, como veremos mais adiante, este sistema e um tan
to quanto complexo. Neste caso, desvios malores do que 5% podem ser

considerados como resultados razoéveis.
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- 2 . ferentes ao estudo da
Tabela 6.6~ Valores medios de klobsd e k20bsd’ re

variagdao da concentragao inicial de cobaloxima.

. + -1 , o, -1

Y (k lobsd 9),s | % (k' opsa ~ 9028 %

gt 2 (1,90%0,02)x107°> 1,05 (1,81%0,14)x10™° 7,73

H° (1,78%0,13)x10~° 7,30 (1,36%0,09)x107> 6,62

F 2 (8,72%0,58)x10™% 6,65 (5,46%0,32)x10™% 5,86
coon & (10,31%0,17)x10™* 1,65 (7,32%0,32)x10™% 4,37

¢ + ~4 o + -4

CN (5,26*0,05)x10 0,95 (3,38~0,06)x10 1,78
a) [Hg2+]T= 1,66-1,67x10"°M.  b) {Hg2+]T= 2,00x10 °M.
c) [Hg2+]T= 3,67x10—2M. Os demals parametros, mantidos constantes pa

ra este estudo, sao: [H ]=0,12M; temp.= 25,0°C e p= 1,06-1,11M,

Vale ainda relembrar que os valores das constantes de veloci
dade, referentes as duas eﬁapas da reaqéo foram calculados de conjun-
tos de dados distintos (ver capitulo 5).

Novas medidas, a intervalos de cinco ou dez segundos, por um
tempo maior, as quals possibilitassem que as duas constantes de veloci
dade fossem calculadas de um mesmo conjunto de dados, poderiam resol-
ver esse problema. Talvez, desse modo, haja menor disperséo entre os
dados.

Podemos, pois; dizer gue, nas condigaes em que os dados fo-
ram obtidos e devido a complexidade do sistema, os resultados podem
ser considerados bons, em alguns casos e aceitaveils, em outros.

Deixando um pouco os valores numéricos, obtldos neste estudo
e Voltaﬁdo nossa atengac a interpretagao do gréfico, temos:
+]

velocidade= -d 1n [COb]T/ dt= k = k'[Hg2

obsd T
ou seja, a [Cob]T nao faz parte da lei de velocidade da reagao em con-
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dicdo de pseudo-primeira ordem.

Portanto, uma Variagao na concentragao inicial de cobaloxima

nac deve afetar o valor da k que depende apenas da constante - de

obsd’
~ : 2
velocidade de segunda ordem (k) e da concentragac de lons Hg ',
| Conclui-se, entao, que os gréficos forneceram © resultado

esperado, mostrando que K independe da concentragao de cobaloxima,

obsd
Ja se sabia, antecipadamente, gue a reagao era de primeira
ordem em cobaloxima e de primeira ordem em mercurio (segunda ordem glo
bal). (6,7)
Este estudo, entretanto, confirmou, atraves de tabelas e gra
ficos, que o composto reagente com -concentragao menor, o ﬁnico.que te

, - - ’ ’
ra sua concentragao alterada durante a cinetica, e de primeira ordem.

Tratando-se os dados experimentals como se pertencessem a

uma cinetica de primeira ordem, e os graficos de k versus .[Cob]T

obsd
fornecendo retas paralelas ao elxo x, comprova-se que a cinética & de
primeira ordem em cobaloxima. ‘ |

0 resultado seria o mesmo se © mercﬁrio, ao inves da cobalo-
xima, fosse mantido em balixas concentragaes. Neste caso, a cobaloxi-
ma deveria estar em excesso em relagao ao mercurio e os gréficos de
k versus [Hg2+]T dariam retas paralelas ao eixo x, indicando que

obsd

o valor de kobsd independe da concentragao inicial de Hg2+ e que a rea
cd0 é de primeira ordem em mercirio. Tal verificagao fol feita expe-

rimentalmente. (8)
6.5 - Variagdo da concentragao do perclorato de mercurio II

Este estudo fol feito para os onze complexos em questao.

Como a concentragac da cobaloxima se manteve constante
(= 5,00x10_4M) e a concentragao de Hg(II) variou de 1,00}:10“2 a
3,6?x10“2M, constatamos que a relagao [Hg2+]T/ {Cob]T variou de 20 a
73.

Em outras'palavras, este estudo realizou-se sob condigao de
pseudo-primeira ordem.

Além da concentraq§o da cobaloxima, os demails parémetros tam

bem se mantiveram constantes.
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Obter—se—é, como resultado deste estudo, a ordem relativa ao

mercurio para esta reagao.

Sera possivel, também, obter-se o valor das constantes de ve
1ocidade de segunda ordem, referente és duas etapas da reagEo, relati-
vas as condicdes especificas em que o estudo se efetuou.

Isto significa que obteremos os valores das constantes de
velocidade, para as duas etapas da reagao, relativas a (H"] = 0,10M pa
ra Y= MeO e 0,12M para os demais substituintes, p= 1,06~1,11M e tempe-
ratura de 25,0°C,. &

Tendo-se em vista que jé e conhecido da 1itératura (6,7) que
a ordem relativa ao Hg(IIl), para esta reagﬁo, e um, tal verificagﬁn

serviu apenas para a confirmagao do fato.

A segulr, na Tabela 6.7, 520 expostas as constantes de velo-

cidade, encontradas para este estudo.

Tabela 6.7- Estudo da variagao da concentragao de perclorato de mercu-

rie 11,
2+ -1 ' -1
Y (He ]T’ M klobsd’ B k2obsd’

a -2 - -

MeO 1,00%10 (2,98%0,01)x10™°  (1,13%0,02)x107°
-2 - -

2,00%10 (4,36%0,16)x10"°  (2,61%0,12)x107°

-2 ' - -

3,00x10 (7,68%0,24)x10™°  (3,91%0,04)x10 3

" - -
3,67x10 (8,48%0,18)x10™°  (4,43%0,15)x107°

-2 - -
Me 1,00x10 (1,15%0,01)x10"%  (1,17%0,04)x107°
? - -

1,66x10 (1,75%0,01)x10"%  (1,73%0,02)x107>

-2 - -

2,00x10 (2,27%0,06)x10™°  (2,47%0,01)x10™°

") - -

3,00x10 (3,21%0,04)x10™°  (3,18%0,04)x107°

-2 - -

3,66x10 (3,87%0,02)x10%  (4,16%0,04)x107>
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continuagdo da Tabela 6.7,

Y [Hg2+]T' M K)obsa s~ 20bsd’ s

Et 1,00x10"2 (1,24%0,05)x10™%  (1,18%0,01)x10™°
1,66x10 2 (1,89%0,01)x10™° (1,78%0,02)x107°
2,00x107°% (2,68%0,14)x107° (2,39%0,04)x10™>
3,00x10"2 (3,59%0,08)x10™° (3,35%0,03)x10™>
3,67x102 (4,28%0,08)x10™> (4,20%0,04)x107°>

1-Pr 1,00x1072 (1,30%0,08)x10™>  (1,25%0,01)x10"3
1,66x10 2 (2,16%0,01)x10™° (1,85%0,08)x10™2
2,00x10™° (2,60%0,06)x10™°  (2,42%0,06)x10™°
3,00x10"2 (3,89%0,05)x10™° (3,19%0,06)x10™°
3,66x10° (4,83%,10)x1073 (3,67~0, 02)x10 -3

H 1,00%x10"2 (0,93%0,02)x10™°> (0,93-0,03)x10 -3
2,00x10"2 (1,76%0,05)x10™°> (1,54%0,01)x107°
3,00x107% (2,66%0,08)x10™°  (2,27%0,02)x10™°
3,67x1072 (3,1920,18)x10 -3 (3,16%0,06)x10™°

F 1,00x10"2 (6,92%0,02)x10 4 (3,31io,06)x10"4
1,66x10° (9,60%0,03)x10™" (4,92%0,05)x10™"
2,00%x10"2 (15,20%0,92)x10™* (6,82%0,07)x10™%
3,00x107% (19;96%0,25)x10™%  (10,38%0,08)x10™%
3,67x10°2 (25,50%0,72)x10™%  (12,57%0,12)x107%

c1 1,00x107% (3,91%0,01)x10™% (2,75%0,07)x10~2
2,00x10™2 (7,37%0,12)x10™%  (s,35%0,01)x10"%
2,67x10"° (9,80%0,13)x10™% (7,79%0,06)x10™%
3,00x10™° (10,92%0,07)x10™%  (9,01%0,07)x10™*
3,67x10"2 (13,91%0,08)x10™%  (10,91%0,04)x10™%
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-1

Y (g™ Ip, M- K obsa’ © Koopsa’ S
Br 1,00x102 (3,83%0,03)x10™% (2,86%0,01)x10~4
2,00x10'2 (7,6610,13)x10"4 (5,92&1,19)::1.0"’4
2,67x10"° (10,27%0,11)x10~% (7,68%0,13)x10™%
3,00x10"2 (11;59‘:0,33);{10'4 (8,67f6,21)x10“4
3,67x10"2 (14,56%0,25)x10™%  (10,88%0,12)x1074
COOH 1,00:;10'2 (2,76fo,03)x10'4 (1,9410,02)x10"4
2,00%10™2 (5,56%0,08)x10"%  (3,97%0,03)x1074
3,00x10"2 (8,43%,0&»)::10"4 (6,2ofo,o5)x10'4
3,67x107% (10,19%0,28)x10™% (7,00%0,24)x10™%
CN 1,00x1072 (1,47%0,01)x10™* (0,94%0,01)x10™%
2,00x10"2 (3,05%0,02)x10™% (1,90%0,01)x10™4
3,00x10"2 (4,43%0,03)x10™* (2,79%0,01)x107%
3,67x10"% (5,40%0,08)x10™% (3,49%0,18)x10™2
NO, 1,00x10'2 (1,31%0,02)x107% (0,64ﬁo,01)x10'4
2,00x10™° (2,68%0,05)x10™% (1,27%0,01)x10™%
3,00x10"° (3,91%0,05)x10™4 (1,94%0,01)x107%
3,66x10 2 (4,78%0,10)x10™% (2,30%0,04)x10™%

a) para Y= MeQ a [H+] = 0,10M e para os demals grupos

[H*] = 0,12M.
Os

i

p= 1,06-1,11M e temp.= 25,0°C,

A seguir, sao mostrados os graficos de k

para os complexos com Y= MeO, Et, H, F, COOH e N02, 08 quals se

selam nos dados da Tabela 6.7.
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substituintes a

5,00x10"4m,

2+
opsg Versus (Hg ]T’
ba-
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Figura 6.6« Grafico de Ko

2+
peg Versus (Hg ]T’

etapas da reacgao, sendo: (u*1= o,10M;[Cob]

p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A = 470nm.
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5007 p-Et7CHy ColDMEloPy

6,00

<d versus [Hg2+]T, com Y= Et, para as duas

Figura 6.7- Grafico de K o
~ -4
etapas da reagao, sendo: (" 1=0,12M; [Cob]T = 5,00x10 M ;

p= 1,06~1,11M; temp.= 25,0°C e * = 470nm.
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Figura 6.8- Graficec de kobsd

tapas da reagao, sendo :

p= 1,06~-1,11M;

VErsSus [Hé2+]T,
[H+]=O,12M;[Cob]T @ 5,00%10°

temp.= 25,0°C ¢ A = 460nm.
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Figura 6.9- Grafico de Kk

etapas da reagao, sendo:

obsd

p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e * =

VEersus [Hg2
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470nm.
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vx% 50"
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' 2+
opsg VETSUS (Hg ]T’ com Y=COOH, iara as duas

etapas da reagao, sendo: [u*1=0,12M; [Cob]T * 5,00x10 M ;

Figura 6.10- Grafico de k

p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0%C e A =4067nm.
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Figura 6.11- Grafico de k versus [Hg2+] , com Y= NO,, para as duas

obsd . T 4
etapas da reagao, sendo: (B ]=0,12M; [Cob]T = 5,00x10 M :

p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A = 463nm.

- 128 =~



Os gréficos referentes aos demais complexos encontram-se no

Apéndice 3.

Passemos, agora, a ihterpretagao dos resultados.

Na Tabela 6.7, podemos observar que, ab debrarmos a concen-
tragao de perclorato de mercurio II, as constantes de velocidade tem
' seu valor, aproximadamente, duplicado. Ao triplicarmos a concentra-
¢3o do perclorato de mercurio II, as constantes de velocidade tém seu
valor aproximadamente triplicado.’

Em outras palavras, ha uma relagao diretamente proporcional
entre a concentragac de Hg{II) e as constantes de velocidade, associa-

das as duas etapas da reagao. |

Isto significa que a ordem relativa ao Hg(II), para esta
reagao, & igual a um.,. |

0 mesmo fato pode ser verificado nos gréficos de kobsd‘ venr-

2+ . ~ .
sus [Hg 1., Nesses graficos, observa-se uma relagao linear entre as

constantesTde velocidade, associadas as duas -etapas da reagao e a con
centragao de Hg(II), indicando que a reacao € de primeira ordem em mer
curio.

Se houvesse quadfuplicagéo das constantes de velocidade
observadas com a duplicagd@o da concentragao de Hg(II), a reagao seria
de segunda ordem em Hg(II),

No caso da reagﬁo ser de segunda ordem em Hg(II), os gréfi-

24 ~
cos de k versus [Hg“ ] _ n&o resultariam em retas, mas, em curvas

obsd T 5
de formula geral igual a y = a + bx .
A partir das inclinagSes das retas tragadas nos gréficos de

2 .
Kk versus [Hg +] obtem-se ¢ valor das constantes de velocidade de

obsd T’
segunda ordem, relacionadas as duas etapas da reagao,para as condigoes
eSpecificas em que se efetuou tal estudo.

Tals fetas deveriam passar pela origem, uma vez que, na au-
séncia de Hg(II), nado se observa nenhuma reagao.

Entretanto, como se pode observar nos gréficos anteriores,pa
ra alguns complexos, como para ©s que possuem Y= H e Noa, as duas re-~
tas, referentes as duas etapas da reagac, se aproximam multo da origem.

*
Qutros compostos ha, no entanto, como os que possuem Y= F e

COOH, nos quals as duas retas se afastam um pouco da origem.
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Por fim, para os complexos com Y= MeO e Et, uma das retas

passa bem préximo ao ponto (0,0), esnguanto a outra'corta'o eixo y, em
um ponto qualquer, um pouco acima da origem,

Tais desvios da origem, mostrados por algumas retas, foram
associados a quélidade dos dados experimentais, fato este que s5€ .
discutiu anteriormente, com relagao ao estudo da variagao da concentrg
¢ao inicial da cobaloxima no meio reacional, '

Cabe réssaltar, neste momento, que tails retas foram tragadas
com base apenas nos valores das constantes de velocidade observadas e
das concentracoes de Hg(II), ou seja, o ponto(0,0) nao fez parte do

conjunto de dados experimentals.

Desse modo, a reta poderia passar ou nao pela origem, sendo
que, o fato de a mesma passar, naturalmente, pela origem, estaria as-
sociado a um conjunto de dados experimentals, os quals seriam bons re-
presentantes do sistema em estudo.

Fez-se, entretanto, outro con3unto de graficos de k ver-

bsd

sus [Hg2+] igualmente baseados nos dados da Tabela 6.7. A unica di

m
ferenca & que, nestes graficos, forgou-se a passagem das retas - pela
origem. |

Este procedimento dee ser efetuado, poils jé se sabla,previa
mente, que a reagao em estudo e de primeira ordem em Hg(II) e que, na
ausencia do mesmo, a cobaloxima nao sofre nenhum tipo de reagao.

A literatura (9) cita'que, para reagoes em condicao de pseu-
do-primeira ordem, ¢ valor das constantes de velocidade de segunda or
dem pode ser linear, com relagao a (B]",a especie em excesso no meio
reacional, onde n, geralmente, e igual a um., Quando a concentragao
de B, entretanto, for igual a zero, poderé haver reagao residual., Tal
comportamento ¢ compativel com a ocorréncia de reagoes concorrentes,de
primeira e multi-ordem, envolvendo o reagente A, presente em baixa con
centragao no meio reacional.

Isto significa que o reagente A participa de mais de uma rea
gao, simultaneamente.

Exemplos, desse fato, sao citados na literatura (9).

Para este caso, a lei de velocidade da reagao e:
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e, embora o grafico de kobsd

ceptaré o eixo y, em um ponto qualquer, acima da origem,

» L ”,
0 valor, associado a intersecgao da reta, correspondera, en-

tdo, a k. e a inclinagio da reta correspondera a k

1 2

A segulr, sho mostrados os graficos de k

nos quais se forgou a passagem das retas pela origem.

10,00+
k1,
t
i: 5007
° T T ,
ST Z R #
T

. 2+
Figura 6.12- Grafico de k . versus [Hg ]T’

obsd Versus [Hg

2+]

etapas da reagao, considerando-se o ponto (0,0), sendo:{(H"]= 0,10M

[covl,, =-5,00x1o'4M; p= 1,06-1,11M; temp.=25,0°C e A
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470nm.,

. _
versus [B] seja uma reta, a mesma inter-

T,

com Y= MeQO, para as duas

!




6,00 p*E‘thHz(}o(DMG)ZF’y |
R-I::.kz,

4,00+

T

3

= 3

iy

2 200

0 T 4100 SIOO
O zm /) r
1072 &492*]-‘- .M
Figura 6.13- Grafico de K psq VErsus {Hg2+] com:Y= Et, para as

T!
etapas da reagéo, considerando-se o ponto (0,0), sendo:[H+]= 0,12M

{COb]T= 5,00x10"4m; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A =470nm,
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p-HgCH, ColDMG), Py
. .
4001 1
T 2
m\
]
3
r?_:u: 2’00_
o
0 T T I
0 200 400 §00
# 1072 [ngil]-’f)M
‘ 2+
Figura 6.14~ Grafico de kobsd versus [Hg ]T’ com Y= H, para as duas

etapas da reagao, considerando-se o ponto (0,0), sendo: [H+]= 0,12M

[COb]T = 5,00x10“4M; u= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A =460nm,
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Figura 6.15- Grafico de X

p-F8CH, ColDMG),Py
{
_ . -
20,0 ¢
150 { kg»
Vx o
'9__ 10,0 .
501 °
°3 200 400 :
600
-2 241’ ’
10 [Hg ]T .M

obsd

versus [Hg2+]

T,

com Y= F, para as

etapas da reagao, considerando-se o ponto (0,0), sendo: [H+] =

[COb]T

= 5,00x10—4M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A =470nm,
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p~COOHFCH,ColDMG),Py-
10,0 Ky
ko,
vx% 5,0~
i 0 T r T
N 0 2,01?)_2 [Hg2+]‘4;0,0M 500

Figura 6.16- Grafico de K versus [Hg2+] com Y=COOH, para as duas

obsd T’
etapas da reagao, considerando-se o ponto (0,0), sendo: [H+] = 0,12M ;

{COb]T = 5,00x10“4m; g= 1,06-1,11M; temp.,= 25,0°C e * =467nm,
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-NO» gCHoColDMG)sP
6,007 D 252{ 2 2 y
ha
_ 4004
?9 2,00 2
0 T r 7
o) 200 400 600
10"2 [ng*]-i- M

. -
Figura 6.17- Grafico de k versus [Hg" ., com Y= NO

para as duas
"]

obsd 7! 2’

etapas da reagao, considerando-se o ponto (0,0}, sendo: [H J= 0,12M ;

[cOb]T = 5,00x10"4m; u= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A =463nm.

Cs gréficos referentes aos demals compostos encontram-se no
Apendice 3,

A seguir, nas Tabelas 6.8 e 6.9, temos os valores das inter-
secgoes e inclinagSes relativas as retas dos dols grupos de gréficbs .
Tais valores foram obtidos pelo microcomputador, atraves do programa

LINGEN, usado no calculo da melhor reta associada a determinade conjun

to de pontos.
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Passamos, agora, a discussao dos resultados mostrados nas Ta

belas 6.8 e 6.9, )
Observamos que 0S8 gréf;cos, que originaram tails resultados,

baselam-se na equagao

2+
k [Hg ]T = kobsd

a qual pode ser associada a equagio da reta da seguinte maneira:

ou seja, a intersecgao da reta deve ser igual a zero, pols a = Q ‘e a
inclinagao da reta e igual 4 constante de velocidade de segunda ordem,
pois b = k.

Analisando a Tabela 6,8, observamos que os valores de inter-
secgﬁo relacionados a kl, a constante de velocidade de segunda ordem ,
para a primeira etapa da reagao, apresentam, multas vezes, sinal nega-

tivo.
_ dutras vezes, possuem um erro malor do que o préprio valor

da interseccao.

Além disso, todos os valores saoc pequenos, variando entre
1074 & 107°,

Todos esﬁes fatos, associados, podem ser interpretados.

Podemos explicar tal comportamento, atribuinde o valor zero
a intersecgﬁo e usando os valores anteriores, para justificar tal atri
buigao. |

Comparando-se 0s valores de kl e k'l,
mos sao multe proximos, para determinado complexo.

observamos gque 05 mes-

Quanto aos erros, observa-se que os assoclados a k'l sao
sempre menores do que o0s erros assoclados a kl’ exceto para o complexo
onde Y= H, quando ocorre o inverso.

Uma analise mais criteriosa, relacionando os varios substi-
tuintes, naoc pode ser feita com tais dados. Este estudo efetuou - se
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em uma concentragao de acido fixa de 0,10M para Y= MeO e 0,12M para os

demais substituintes.

Para que tal analise fosse possivel, os valores das cbnstan~
tes de velocidade de segunda ordem precisariam ser extrapolados para
uma concentracao de acido igual a zero. | 7

Apesar disso, podem-se analisar os resultados em termos  da
tendéncia geral apresentada, _

Neste caso, observou-se éue as conétantes de vélocidade de
segunda ordem, para a primeira etapa da reagao, tém seus malores valo-
res quando o substituinte, Y, & um grupo doador de elétrons.

Os menores valores sao observados quando o substituinte, Y ,

& um Atomo ou grupo aceptor de elétrons,
Observou-se um valor situado entre esses dois grupos para: ©
complexo com Y= H, ou seja,para a benzilcobaloxima nao substituida.
- Analisando a Tabela 6.9, observamos que os valores de inter-
secgéo! relacionados a k,, a constante de velocidade de segunda ordem
para a segunda etapa da reagao, apresentam o mesmo comportamento mos-~
trado por kl' |
Portanto, vale aquli a mesma explicagao dada anteriormente,
Comparando os valores de k2 e k'z,
sao muito proximos para determinado complexo, como ccorreu no caso an-

observamos gue 08 mMesmos

terior entre kl e k'l. _

Observou-se, também, que os erros associados a k', sao sem-
pre menores, sem excegﬁo, que os erros assoclados a k2.

Valendo-se da mesma Jjustificativa dada anterlormente, neste
caso também uma analise mais profunda, envolvendo os varios substitulin
tes, nao pode ser efetuada,

Entretanto, observou-se uma tendéncia geral. As constantes

de velocidade de segunda ordem, para a segunda etapa da reagao, tem
seus malores valores quando o substituinte, Y, e um grupo doador de
eletrons,

Observaram-se 08 menores valores quando ¢ substituinte , Y ,
L4 L ,
e um grupo ou atomo aceptor de eletrons,

Novamente, observou-se que ¢ valor atribuido ao complexo com
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Y= H, situa-se enire esses dois grupos.

Podemos, por fim, comparar os valores de'k'1 e k'a,construig

do, para tanto, a tabela 6.10.

Tabela 6.10- Comparagao entre as constantes de velocidade de segunda

ordem, para as duas etapas da reagao.,

Y K'y o uig~t @ K, g™t P k', /K,
MeO (24,17%1,40)x1072 (12,51%0,44)x107° 1,93
Me (10,69%0,16)x10™ (11,83%0,38)x10"° 0,90
Et (11,44%0,12)x107% (11,38%0,21)x10™2 1,01
i-Pp (13,00%0,02)x107% (10,64%0,51)x1072 1,22
"H - (9,03%0,18)x107% (7,73%0,18)x1072 1,17
F (6,30%0,28)x1072 (3,31%0,10)x107° 1,90
c1 (3,84%0,08)x1072 (2,75%0,06)x10™° 1,40
Br (3,85%0,02)x1072 (2,87%0,02)x107% 1,34
COOH (2,79%0,01)x107° (2,00%0,03)x1072 1,40
CN (1,49%0,01)x10"2 (0,94%0,01)x1072 1,59
No,, (1,31%0,01)x1072 (0,64%0,01)x107% 2,05

a) k'l & a inclinagdo da reta referente ao grafico, no qual se conside
rou o ponto (0,0), ou seja, forgou-se a reta a passar péla origem;
b) k'2 é a inclinagZo da reta referente ao gréfico,no qual se considg

rou o ponte {(0,0), ou seja, forgou-se a reta a passar pela origem.

Observou-se, na Tabela 6.10, que as duas constantes, k'l e
k'2, apresentam a mesma tend&ncla geral.

Verificou-se, também, que o valor da constante de velocidade
de segunda ordem, para a primeira etapa da reagdo, geralmente, € maior
do que a mesma constante relativa & segunda etapa da reagao, havendo
duas excegdes.

Para o complexo com Y= Et, as duas constantes S80 aproxima-

2+
versus {Hg" ] _ mostra apenas uma

damente iguais e o gréfico de ko T

bsd
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reta, pois k' ,=k',.  Tal fato também pode ser verificado na Tabelab.7,

Isto significa que, para este determinado complexo, estudado
nestas condigdes especificas, as duas constantes de vélocidade S80
aproximadamente iguais, para qualquer concentragao de Hg(II) utilizada.

Para o complexo com Y= Me, observou-se o_comportamento inver
7-so, ou seja, k'2> k'l. " 0 mesmo pode ser verificado na Tabelaiﬁ.z.

Isto significa que, para este determinado complexo, estudado
nestas condigdes especificas, a constante de velocidade relativa & se
gunda etapa da reagdo & maior do que a constante relativa a primeira
etapa da reagao.

- bl ~
Tals observagoes, no entanto, restringem-—-se as condligoes es-

pecificas de acido, temperatura e forga ionica, em que o estudo fol
feito.

Como ja foi visto, nenhuma comparagao pode ser feita  entre
os varios substituintes,

Podemos fazer comparagaes someﬁte eﬁtre as duas constantes
relaciénadas a um mesmo complexo.

Torna~se necessério, entao, estudar como se comportam as
constantes de velocidade, frente a variagBo na concentragao de  acido
no meio reacional,

Desse modo, poderemos verificar se a relagﬁo entre as duas
constantes, para determinado complexo, & modificada com a variagao na
concentragao de acido. ‘

E este estudo que focalizaremos no préximo tépico.
6.6 - Variagdo da concentragao de dcido perclorico

Efetuou~se este estudo para as onze cobaloximas, sendo que
a concentracao de acldo perclorico variou de 0,10 a 1,02M,

Os demals parametros mantiveram-se constantes, ou seja, a
concentraq%o de ions Hg(II) manteve-se constante, para determinado com
posto, nas varias concentragdes de acido, embora a mesma fosse diferen
te de um complexo para outro (ver Tabela 4.1, pagina 62),.

A concentragao de cobaloxima foi = 5,00x10"4M, a temperatura
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fol de 25,0°C e a forga ionica manteve-se na faixa de 1,06~1,11M,

Alguns dados inicilais, referentes a este estudo, jé foram co

municados,(10-12) |
Como a concentragao de cobaloxima se manteve constante, em
um valor = 5,00x10-4M, e as concentragSes do ion Hg(IX), para os va-
" rics complexos, variaram entre 1,002{10"2 e 3,67x10"2M, Vemos que a re-
lagao [Hg2+}T/ [Cobl, oscilou entre 20 e 73. _ |
Isto significa que, neste estudo, as cineticas efetuaram-se,
tambem, em condigaes de pseudo-primeira ordem,
Obter-se-ao, como resultado deste estudo, os valores de KB ’

k, ek jé definidos no capitulo 5, para cada complexo,‘sendo que o0s

A AR’
valores de kA e kAH, sao obtidos, separadamente, para as duas etapas

da reagao.
Sera possivel, também, verificarmos, pelas tabelas ¢ gréfi—

cos, como se comportam as constantes de velocidade de segunda crdem,
para as duas etapas da reagao, mediante variagao na concentragﬁo de

acido no meio reacional,

A segulr, na Tabela £,11, S20 expostas as cohstantes de velo

cldade de segunda ordem, encontradas para este estudo.

Tabela 6.11- Estudo da variagaoc da coneentracac de acido percldrico.

Y (w1, K, mtsd Ky s mtst
Meo 2 1,00 . (56,77%2,92)x10™2 (2,91%0,01)x107%
0,80 (58,29%2,82)x10"2 (3,52%0,02)x1072
0,60 (49,05%1,96)x10™ 2 (4,20%0,09)x1072
0,51 (46,38%1,19)x10™2 (4,90%0,16)x10™2
0,40 (49,28%0,99)x10™2 (5,90%0,14)x1072
0,30 (48,74%0,94)x10™2 (6,58%0,12)x10™2
0,20 (39,82%1,35)x1072 (8,35%0,07)x1072
0,10 (29,93%0,13)x10™2 (11,32%0,24)x10™2
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L

continuagfo da Tabela 6.11,

Y (0], M Ky mtg™d K,» Mgt
Me ° 1,00 (33,0751,66)x107° (3,32%0,08)x1072
0,82 (25,13%0,65)x10™2 (4,13%0,24)x1072
0,62 (23,71%1,29)x1072 (4,76%0,21)x1072
0,52 (18,67%1,01)x1072 (5,32%0,09)x10™2
0,42 (16,35%1,37)x10™% (6,19%0,05)x1072
0,32 (14,18%1,02)x1072 (6,9930,07)x10’2
0,22 (12,08%1,94)x1072 (9,11%0,12)x1072
0,12 (9,24f1,42)x10“2 (10',39io,13)x10"2
Et © 1,02 (26,77%1,97)x1072 (3,33%0,06)x10™2
0,82 (24,69%1,07)x1072 (4,17%0,0%)x107°
0,62 (21,14%2,73)x1072 (4,97%0,06)x10™2
0,52 (16,46%2,03)x10™2 (5,65%0,03)x10™2
0,42 (18,33%1,25)x107% (6,32%0,03)x10™2
0,32 (12,88%1,35)x107% (7,25i0,og)x1o“2
0,22 (13,12%2,74)x1072 (9,22%0,12)x1072
0,12 (11,75%0,37)x107° (10,68%0,11)x1072
i-Pp 1,02 (28,97%1 ,57)10 -2 (3,09%0,02)x10™2
0,82 (21,47%2,49)x1072 (3,65%0,03)x10™%
0,62 (19,43%2,04)x10” -2 (4,5470,04)x10" -2
0,52 (20,35%3,68)x10™2 (5,26%0,08)x10"2
0,42 (18,25%0,26)x10™2 (6,08%0,10)x10™%
0,32 (18,39%0,75)x10™2 (7,25%0,24)x107°
0,22 (13,70%0,35)x10™2 (8,38%0,04)x107°
0,12 (16,61%2,19)x10™2 (11,12%0,28)x1072
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continuag3o da Tabela 6.11,

(K"}, ™

-1 -1
k. ,M s

l'

-1 -1
ka,M S

Cl

1,02
0,82
0,62
0,52
0,42
0,32
0,22

0,12

1,00
0,82
0,62
0,52
0,42
0,32
0,22
0,12

1,02
0,82
0,62
0,52
0,42
0,32
0,22
0,12

(17,92%2,40)x1072
(11,69%2,13)x107°
(7,16%0,02)x10™°
(8,16%0,34)x1072
(6,70%0,31)x1072
(8,97%0,55)x10™°

-2
(7,9820,08)x10

(8,82%0,26)x10™°

(29,44%0,63)x10™2
(24,60%2,75)x1072
(21,11%0,33)x1072
(13,90%2,25)x10™2
(10,75%0,84)x10™%
(10,98%2,85)x107°

(4,48%1,24)x1072

(5,17%0,99)x107°

(7,33%0,60)x10™2

(6,72%0,82)x10™2
(4,36%0,11)x1072
(4,81%0,33)x1072
(4,46%0,24)x1072
(4,16%0,08)x1072
(4,39%0,09)x107°
(3,68%0,05)x1072

(6,39%0,29)x10

+ -2
(3,84%0,12)x10

-2
(4,78%0,34)x10

(5,02%0,13)x10™%

(5,5410,49)x10“2

(5,93%0,16)x10

(6,73%0,08)x10”
(7,70%0,02)x10"

(1,19%0,02)x10"
+ -—
(1,31%0,01)x10

2
2
2
2

2
2

-2
(1,58%0,04)x10

+ p—y
(1,79-0,01)x10

2

+ -2
(2,02-0,01)}x10

(2,33%0,01)x10"

2

(2,67%0,02)x1072
(2,96%0,03)x1072

+ -
(1,03-0,01)x10

+ -
(1,11-0,07)x10

2

(1,41io,02)x1o“2

(1,61%0,01)x10"

2

¥ -2
(1,7820,02)x10

(1,97%0,06)x10”
(2,47%0,02)x10"
(2,92%0,02)x10”

2
2
2
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continuagdo da Tabela 6.11.

(Y], M

K wlsl

1'

k M“ls'1

2’

Br

COCH

CN

1,02
0,82
0,62
0,852
0,42
0,32
0,22
0,12

1,02
0,82
0,62
0,52
0,42
0,32
0,22
0,12

1,02
0,82
0,62
0,52
0,42
0,32
0,22
0,12

-2
(5,07%0,27)x10

(5,44%0,08)x107
(5,97%0,22)x10"

2
2

(3,4530,03)x10“2

(4,95%0,12)x10™2
-2

(3,80%0,17)x10

(4,03%0,07)x10"
(3,85%0,04)x10"

2
2

(2,22%0,20)x1072
(2,32%0,06)x10™2
(2,51%0,08)x10™°
(2,49%0,02)x1072

(2,5920,07)x10"
(2,56%0,06)x10"
(2,61%0,06)x10”

2
2
2

(2,68%0,03)x10™2

(2,34%0,22)x1072
(1,34%0,02)x1072

(1,54%0,09)x10
(1,51%0,04)x10
(1,32%0,02)x10
(1,4620,20)x10
(1,55%0,06)x10
(1,47%0,02)x10

-
-
P
-
™

2
2
2
2
2
2

(0,93%0,05)x1072

' -2
(1,1110,04)x10

-2
(1,50%0,01)x10

(1,58%0,01)x10"

+ -2
(1,86-0,02)x10
(2,03io,02)x10'2

(2,380,03)x10"

(2,88%0,08)x10"

(0,83%0,01)x1072
(0,97%0,01)x1072
(1,16%0,01)x1072
(1,28%0,01)x10"2

(1,45%0,01)x10"

(1,58%0,01)x1072

+ -
(1,92“0,03)310
(1,91%0,07)x10”

(0,42%0,01)x1072

(0,47%0,01)x10
(0,5620,01)x10
(0,57%0,01)x10
(0,68%0,02)x10
(0,77%0,01)x10
(0,87%0,01)x10
(0,9520,05)x10

-2
-2
-2
-2
-2
-2
-2
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L4

con

tinuagdo da Tabela 6.11,

-1 -1 -1 -1
Y ('), ™ k,, M1ls k., M s
1 2
T . + -2 + )
NO,, 1,02 (2,6020,11)x10 (0,29%0,01)x10
0,82 (2,88%0,13)x10"2 (0,34%0,01)x1072
0,62 (1,91%0,12)x10™2 (0,39%0;01)x1072
0,52 (1,12%0,05)x10™2 (0,40%0,01)x107%
0,42 (0,99%0,01)x10™2 (0,45%0,01)x10™2
0,32 (1,17%0,05)x1072 (0,50%0,01)x1072
0,22 (1,58%0,08)x1072 (0,57%0,01)x1072
o, ) _ )
0,12 (1,30%0,03)x10~° (0,63%0,01)x10~2
a) [Hg2+]T= 0,99-1,00x10"°M, .
b) fﬂg2+}T= 1,00x10"2M para [H']=1,00M e'[Hg2+]T= 1,66-1,67x10 °M para
as demals concentragces de acido.
) c) [Hga+]T= 1,66w1,67x10"2M3
) [Hg2*1T= 2,00x10" %M.
2+ -2
e) [Hg ]T= 2,66-2,67x10 "M,
£) [Hg2+]T= 3,66-3,67x10 M.
Para todos os complexos: [Cob]T= 5,00x10_4M, temp.= 25,0°C e p=1,06 -
1,11M,
A seguir, sao mostrados os graficos de klobsd/[Hg2+]T versus
+ 2+
[H'] e k20bsd/[Hg ]Tversus (4] para os complexos com Y= MeO, Et, H,

F, COCH e NOE' ©s quals se baselam nos dados da Tabela 6.11,
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p-MeOzCH,ColDMG),Py
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Jtw
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300~
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o]
4 24+ +
Figura 6.18~ Grafico de klobsd/[ﬂg ]T versus [(H ],com Y= MeO, para a
~ - 2
primeira etapa da reagao, sendo:[Cc:‘ta]T'= 5,00x10 4M; [Hg +]T = 0,99 -
1,00x10"2M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A = 470nm.,
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Figura 6.19- Grafico de k /(Hg® ™)
* 2obsd

= 470nm,
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p versus (H'] ,com Y= MeO, para a
- —4 2
segunda etapa da reagac, sendo: [Cob]T* 5,00x10 M; [Hg"']

1,oox10'2M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A



p-EtoCH,ColDMG), Py
30,0~
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;
§; 20,0+
10,0 : T 7
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H] ™

Figura 6.20~ Grafico de klobsd T

primeira etapa da reagaoc, sendo: {Cob]T= 5,00x10“4M; {Hg

1,67x107°M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A
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=

470nm.,

2+]

T

, .
/[ Hg *1  versus [H+], com Y= Et, para a

1,66 -



p-EtaCH,CoDMG)Py

I
0 0,50 100
e
Figura 6.21- Grafico de .kzobsd/[Hg%]T versus [H'] ,com Y= Et, para a
segunda etapa da reacgao, sendo! [Cob]T“ 5,00x10—4M; [Hg2+]T = 1,66 =~

1,67x10“2M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e X = 470nm.,
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200+

-2 24]1_ 4 -1

P-HeCHoColDMGIoRy

Figura 6.22- Grafico de k

primeira etapa da reagao,sendo:[Cob]T '5,00x10—4M;{Hg2+]T=2,OOx10-2M

lobsd

/fﬂg2+] versus [H'] ,com Y= H, para a

T

p= 1,06~1,11M; temp.= 25.,0"0 e A = 460nm,
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%07 p-HeCH, CO(DMG)ZPy

0] 050 100
[]
Figura 6.23- Grafico de kzobsd/[ng+}T versus [H+] ,com Y= H, para a
segunda etapa da reagao,sendo:[Cob]T “5,00x10_4M;(Hg2+]T= 2,00x10m2M s

p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A = 460nm,
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p-FeCH,ColDMG),Py

-2 2+ -1 -1
© I"ﬂ:}bsd./[i-ig ]T‘ M's

Figura 6.24- Grafico de k versus [H+] ycom Y= F, para a

2+

2+
1obsd’ (HE g

primeira etapa da reagﬁo,sendo:[Cob]T a:5,Oo;':lo-d'?ﬂ;[Hg ] = 1,00x10"°M

T
para [H']=1,00M e {Hg2+]T:1,66~1,67x10-ZM para as demais concentragoes

de acido; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A = 470nm.
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Figura 6.25- Grafico de k
segunda etapa da reagao,sendo:[Cob]

ra [H"] =1,00M e [Hg

300

1,00

| p-F2CHLColDMG),Py

2"}']

T

2+
2<;>bsci/[Hg ]

T

T

versus [H') , com Y= F,para

a

. 5,00x10—4M;[Hg2+]T=1,OOx10_2M pa

1,66-1,6?x10w2M para as demals concentragSes

de acido; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A

~ 155 =~

-

470nm,



26,00
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2400-

10

2200+

I
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Figura 6.26- Grafico de k

lobsd

/[Hg2+]T

versus [H') ,com Y=COCH, para a

~ - 4]
primeira etapa da reagao,sendo:[Cob]T *5,00x10 4M; [Hg“") = 3,66~

3,67x10—2M; u=1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A = 467nm,
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1,00

p-COOHaCH, ColDMGl,Py

. 2+ +
Figura 6.27- Grafico de_kzobsd/(Hg ]T versus [H' ] ,com Y=COOH, para a

4

segunda etapa da reagao,sendo:[Cob]T *5,00x10 M;

3,67x10“2M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A = 467nm.
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Figura 6.28~ Grafico de k /[Hga+]- versus [H'] ,com Y= NO

lobsd T

primeira etapa da reagéo,sendo:[Cob]T =5,00x10"4M;
-
3,67x107°M; u= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A
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Figura 6.29- Grafico de.kzobsd/[ng'*]T versus [H'] ,com Y= NO,, para a
segunda etapa da reagao,sendo:[Cob]T =5,00x10"4M; [Hg2+]T=3,66-
3,67x10'2M; = 1,06~1,11M; temp.= 25,0°C e A = 463nm..

,
Os graflcos referentes aos demals complexos encontram-se

no
Apéndice 4,
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Passamos, agora, & discussdao e interpretagao dos resultados,

' bem como de alguns aspectos relevantes aos mesmos.,
” - ~
Vimos, no capitulo 4, que o perclorato de mercurlo II nao e~
ra adicionado, mas, sim, gerado, no meio reacional,atraves da reagéo
” r ~
de oxido de mercurio e acido perclorico, segundo a equagao.
2+

Hgo + 2HClO, ~-—> Hg + 20104' + H,0

Sabe-se que o oxido de mercirio (13) & sollvel em agua ( de
1072 2 107% mol/L), sendo que a solubllidade exata depende do tamanho

da particula, dando uma solugéo do que se admite, comumente, seja Q

hidroxido; nao havendo, no entanto, prova da'existéncia de tal espécie.
0 "hidréxido" & uma base muitissimo fraca

k = [(ug®"] (ow71% / [Hg(ow),] = 1,8x107°°

e apresenta caracteristicas anfdteras, embora seja mais basico que
acido. o

No presente trabalho, o Hg0 fol dissolvido, inicialmente, em
acido perclorico concentrado e, somente depols, adicionou-se agua, de
modo a se obter a concentragio necessaria (ver capitulo 4, pagina 61).

Segundo a literatura (14), entre os sals de mercurio I, que
sdo totalmente i0nicos,ou seja, altamente dissociados em solugao aquo
sa, estao o nitrato, sulfato e perclorato.

Pelo fato do hidroxido de mercurio II ser uma base multo fra
ca, isto é, pouco dissoclada, as solugaes aquosas destes sals tendem a
hidrolisarem-se extensamente e devem ser acidificadas para se manterem
estaveis.

Nenhum hidréxido, entretanto, pode ser isclado,mas a hidrél&
se do fon Hg(II), em solugdes contendo fons perclorato, pode ser inter
pretada através dos seguintes equilibrios (15):

+

Hg"Y + HO = Hg(oH)® + H' K 4

2,6x10

+

Hg(oH)Y + HO = Hg(OH), + H' K 3

2,6x10



onde nenhuma espécie polinuclear parece formar-sé e o fon Hg(I1) pare-

ce estar solvatado por sels m@léculas de égua.

Este foi o motivo pelo qual, nos dois estudos mencionados an
teriormente, onde se verificaram a influéncia da concentragao inicial
da cobaloxima e da concentragao de Hg(II), na velocldade da reagao, O
acido estava presente e sua concentragao mantida constante, num valor
= 0,10M, nos dois casos.,. | o

Em outras palavras, nao se pode estudar esta reacao, experi-
mentalmente, na auséncla de acido.

A presenga de écido, no meio reacional, faz com que os dols

equilibrios, ha pouco mencionados, se desloquem para a esquerda, levan

~ 2+ . ’
do a suposicao de que Hg € a especle reagente,
Em solugaes aquosas de Hg(NOs)z, as principals espécies sao

Hg(NOa)Z, HgNO T e Hg2+, sendo que, em altas concentragoes de Nosu,fog

‘mam-se oS 5niois complexos [Hg(N03)3]" e {Hg(N03)4]2H.(13)

Segundo publicagao de Chu e Gruenwedel (16), o fon Hg(II)
compléxa apenas fracamente com ions NOS—, mas interage fortemente com
os fons cloreto (C17) e acetato (AcO ).

E possivel encontrarem-se, na literatura, constantes de for-
magao de complexos entre Hg(II) e alguns anions.(16)

Para ¢ caso de NOS“, temos:

2*1 (v0."] = log B

+
1 /7 (Hg 3

B = [HgNO

L1 =0,11 B, _=1,29

3 1,1 1,1

B, o= [Hg(N03)2]/ [Hg2+] [Noa"]am log 8

L =0,12 B, _=1,32
]

1,2 1,2

Como exemplo, a Figura 6.30 mostra concentragoes fracionais
das varias espécies envolvendo o ion Hg(II), as quais podem existir
gquando, por sua vez, se dissolve Hg(N03)2 em agua, na concentragao
de 0,01M, Estao graficadas somente as espécies cuja razao de concen-
tragao excede o valor de 0,01. Observa-se gue, em égua, ng+ e

Hg(OH)2 sao as espécies predominantes,
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[Especies]
I [Espécies]

pH

Figura 6,30- Concentragaes fracionals das diferentes espécies contendo

Hg(II), em fungéo'do pH, tendo agua como solvente.(18)

Tendo em vista tais dados sobre as interagaés entre os ions

2 + hand ”~ . ‘ B oy
Hg e NO e, na ausencia de informagoes similares, referentes  aos

3
ions Hg2+ e 0104", fizemos algumas suposigges.

Ccnsidéramos, por exemplo, que os resultados relacionados ao
ion NOS- poderiam ser estendidos ao fon 0104_, uma vez que os sals de
Hg(II), para estes dois anions, sao totalmente idnicos e eles possuem
a mesma carga.

Isso significa que, em uma solugao contendo ions Hg2+ e
C104-, alem das espécies Hg2+, Hg(OH)+ e Hg(OH)a; poderemos encontrar,
também, as especles Hg(C10,), e Hg(ClO4)+.

Do mesmo modo, espera-se gue, em altas concentrag5es de

€10, , se formem os anions complexos [Hg(ClO4)3]— e [Hg(ClO4)4]2—.
Pela Figura 6.30, vemos que, na faixa de pH entre 0 e l,Hg2+
& a especie predominante, e Hg(NOa)+ aparece em concentragao comparati
vamente menor,

Neste estudo, em que focalizamos a influéncia da variagao da
concentragao de écido, 0 mesmo variou de 0,10 a 1,02M, ou seja, o aci-
do adicionado corresponde a um pH entre 0 e 1.
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' ’ 2+
Assim, poderiamos considerar que, tambem aqui, Hg

e a es-
pécie predominante.

Segundo Davies (17),.entretanto, perclorato de mercurio II
parece ser um eletrélitd fraco.. Dados da literatura indicam gque, por
um método espectrofotométrico, encontrou-se uma constante de dissocia—_

3

c3o para o ion HgC10.' de 1,0x107".

Este dado :unca foi citado, anteriormente, nos artiéds Eefew
rentes ao estudo cinetico das reagoes de complexos cobaloxima com ions
Hg(I1).

Ate o presente‘momento, toda a literatura encontrada conside

rava Hg(II) como a especle reagente,
Vejamos, pois, agora, o que significa esta constante de dis-

sociagao para o sistema em estudo, onde a concentragéo de ions perclo-

rato no melo reacional,para uma [H+] de 0,10 a 1,02M, é constante e
= 1 ,00M.
, K= 1,0x10"3 o4 ._
HgClO4 % e HE + C_lO4
-3 2+, - +
K= =
10 (ng™"1, [cio,7], / [Hgclo,"} (a)
onde-
[Hg2+] = concentragao de ions Hg2+ livres;

4 livres;’

[0104—]l= concentragao de ions Cl0

[Hgc10 . ]= concentragao de ions HgClO4+.

4

Sabendo que [Cl0, J.= 1,00M e que a malor concentragéo de

4
Hg(II) utilizada foi 3,67x10 M, temos:

) -
+] 2*1 . 3,67x1072 - [Hgc10.*]  (b)

+
1. (Hg 1 4

(Hg T=[Hg2+] + [HgClO

1 4

[ci0. "1 = [c10 "], + [HgClo

4 ' 4 1 *1 o lc10,7]. = 1,00 - [Hgc10,"] (o)

4’ 4 1 4

Substituindo-se (b) e (c) em (a) e fazendo [HgClO4+] =x,para
facilitar, temos:
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3

K = 10 = = (3,67x10'.'2 - z) (1,00 - z)/ =

1073z = 3,67x10”? - 3,67x107%z - 1,007 + ©°

0 = x° -(3,67x10"2 + 1073 + 1,00) = + 3,67x10'2
2 -2

0 =x° - 1,03772 + 3,67x10

Resolvendo esta equagao do segundo grau, obtemos o valor de

X
) + -2
z = {HgClo, ] = 3,666x10 M
Isto significa que o valor de [Hg0104+] e muito proximo a
quantidade total de Hg(II) presente na solugao, isto e, praticamente

todo o merclUrio presente esta na forma complexa.
Desse modo, sera minima a concentragac de ions Hg(II), no
meio reacional, nestas condigoes.

Concluimos entao que, diferentemente do ocorrido com o© ion

N03 , No caso do ion 0104*, a espécie predominante em solugao e o ion

Hg0104+. Infelizmente, nao se encontraram as cdnstantes relacionadas

as outras espeécies envolvendo os ions Hg(II) e ClO, , sendo que a dedu

4
L L E el
¢ao anterior se baseou na unica constante, que temos em maos € na

[c104"] = 1,00M,
Isso expllica por que sempre nos referimos a concentraqﬁo de

Hg(1I), em solugéo, como [Hg2+] pois nao temos as constantes para to

T'
das as possiveis espécies de Hg(II) em solugao.

Entretanto, ao se adicionar adcldo ao meio reacional, nao se

e

deslocam, apenas, para a esquerda, os doils equilibrios referentes
hidrolise de Hg(II). As consequéncias vao muito além disso.

. 0 comportamento cinetico destas reagSes fol descrito,anteri-
ormente, por Adin e Espensbn (6). Devido a limitada solubilidade dos

compostos organocobalto em melo bésico, bem c¢omo peleos problemas rela-

cionados com o Hg(II), & necessario efetuarem-se, as medidas cinéticas,
em solugoes altamente acidas, Sob tais condigoes, ocorre considera-

vel protonaqao da cobaloxima, de acordo com a Figura 6.31,(7)
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Figura 6.,31- Protonagao da cobaloxima. (7)

| a qual e descrita, tambem, pela seguinte equagao (6,7):

[RCo[(DMG)on]H20]+ / [RCo(DMG) H,0] (a*)

Como sucede com outras cobaloximas, os complexos alquil, es-
 tudados por Adin e Espenson (6), comportam-se como bases fracas, ou
seja, © equilibrio, apresentado na Figura 6.31, nac se encontra muito
deslocado para o lado direito, segundo dados da 1iteratura.(6,7)

0 espectro da cobaloxima e sensivel 3 concentragdo de acido,
sendo'que as pequenas mudangas ocorridas na absorvancia com [H'] for-
necem uma determinagao independente de KB.(G)

Como vemos, na Figura 6.31, o equilibrio‘de protonaqao- e
atribuido a protonagio de um dos atomos de oxigénio do ligante planar,
com a consequente ruptura de uma das duas pontes de hidrogénio.

Tal atrlbuigao se deve ao fato de ¢ complexo[MeCo(DMG) SCN1~
sofrer as mesmas mudangas espectrais, na presenga de acido, que o com-
plexo MeCo(DMG)ZHZO, enquanto o espectro do derivado BFa(Tabela 3.3 ,
composto n?3,pagina 39), o qual nao pode sofrer nenhuma protonagao, e
relativamente insensivel a grandes mudangas na [H+].

Aléem da deteccao espectrofotométrica, a influéncia do acido,
ou seja, esta protonagﬁo, também & observada nos estudos cineticos das
reagoes destes compostos com Hg2+.(7)

Deste modo, torna-se claro que, nas benzilcobaloximas em es-
tudo, verifica-se o equilibrio de protonagao, proposto por Adin e Es-
penson (6). Encontram-se na literatura (7), valores de KB referen—

tes as alguil, aril e benzilcobaloximas.

Cabe acrescentar que esta protonagao, proposta peor Adin e
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Espenson (8), foi, posteriormente, confirmada por Crumbliss e colabora

dores. (18)

Por esse motivo, sempre nos referimos a concentragao de coba
loxima, presente no meio reacional, como [Cob]T, que simboliza a soma
das duas especies, protonada e nac~protonada.,

Como ultimo aspecto relevante, a ser discutido, temos a gis¥
sociagao do ligante piridina, segundo a equagao:

+

o+
RCO(DMG)Z(CSHSN) o+ H3O e ] RCO(DMG)a(Hza) + CSHSNH

Por ser conveniente, do ponto de vista sintétibo, as c¢obalo-

ximas, utilizadas neste estudo, foram preparadas e lsoladas como com=-
plexos piridinato. '

Entretanto, sob as condigoes da reagao (HClO4 > 0,10M), a
dissociagéo do ligante piridina é,praticamente, completa, sendo que as
espécies realmente presentes em solugao sao os complexos tendo agua
como 5ase. | |

Tal fato fol confirmado, em trabalho anterior (7), por meios
espectrofotométricos, bem como pela concordancia dos resultados .obti-
dos nos estudos cineticos, realizados com estas duas cobaloximas, cor-
respondentes a reagao de tals complexos com Hg2+.(6,7)

Passamos, agora, a interpretagao dos resultados apresentados
na Tabela 6,11, |

Observa-se que 0S5 valores relativos a k a constante de ve-

)
locidade de segunda ordem para a segunda etapa dagreagao, mostram -~ se
bem Y"comportados'".

A cada constante, associa-se um balxoc erro, sendo que 0
maior erro registrado fol de 8,84% para Y= H e (1*1= 0,52M.

Entre os varios substituintes, o complexo com Y= H foi o que
apresentou os maiores erros, |

Verifica-se, tambem, uma relagao similar entre a constante
de velocidade e a concentra@ﬁo de écido, para todos os substituintes,

Em outras palavras, a constante de velocidade aumenta seu va

lor, regularmente, com a diminuigdo na [H'].
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A Gnica excegio, se e que assim podemos chamar, e verificada

(H"] igual

(g

para o complexo com'Y= COOH, onde as constantes relativas
a 0,12 e 0,22M s3o aproximadamente iguais,

Vale acrescentar que a influéncia de acido, no melo reacilo-
nal, & maior para os complexos onde Y & um substituinte doador de elé~-
trons, ou seja, Y= MeO, Me, Et e i-Pr, |

Para estes quatro complexos, a diferenga entre as duas éons-
tantes de velocidade, k,, relativas a [H'] =« 0,10M e =1;02M, e maior
do que para os complexos gque possuem um substituinte aceptor de ele-
trons.,

Observando, agora, os valores obtidos para k a constante

1°
de velocidade de segunda ordem para a primeira etapa da reagéo, encon-
tramos um comportamento totalmente diferente do anterior,

Muitas das constantes estao assocladas a‘desvios relativamen
te altos, ultrapassando os 10%. )

Para a grande maiorlia dos cas&s, verifica-se que 08 erros
associados & duas constantes, k, e k,,
plexo, para uma mesma [H+]; sao maiores para kl do gque para k

pertencentes a determinado com-

2‘
Verifica-se, tambem, que as constantes kg nao se determinam

tao bem quanto as constantes K,
De maneira geral, a constante k1 diminui seu valor com a di-
minuicao da concentragao de acido; comportamento oposto ao encontrado

para kz.
A Unica excecao fol registrada para o complexo com ¥=COOH,on

de k1 e k2 possuem a mesma tendéncia, ou seja, as duas constantes au-
mentam seus valores, com a diminuig%o da concentragao.de acido no meio
reacional.

Verifica-se, ainda, que os valores das constantes kl osci-
lam, aumentando e diminuindo, para quase todos os complexos.
Entao, a tendeéncia a que nos referimos anteriormente, quando

expusemos que k_  tem tendencia oposta a kz(para Y=MeOQ, Me, Et, i-Pr,H,

1
F, Cl, Br, CN e NO,) e a mesma tendencia de k,(para Y=COOH), estavamos
nos baseando nos dols valores extremos, correspondentes a [H+]~'= 0,10 e

o 1’02M0
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Este resultado reflete o que se discutiu no capitulo 5, pég&

nas 79 e 80.

A tatica utilizada no calculo de k,, atribuindo-se um valor

1°
constante para kz, mostrou-se satisfatoria para os dols estudos ante-
rlores. _

Neste, entretanto, os resultados obtidos nao foram totalmen4
te satisfatérios, isto é, nao se mostraram adequados para todos os com
plexos. A | ‘

Todos os valores apresentados na Tabela 6.11 foram grafica-

dos.

Discutiremos primeiro os gréficos relacionados a ka, a cons-

tante de velocidade de segunda ordem para a segunda etapa da reacao

(ver graficos nas paginas 148 a 159).

Observa-se, para todos os complexos, um decalimento nas cons-

‘tantes de velocidade, a medida que se aumenta a concentrag%o de acido

no meio reacional.

‘ Tendo em vista a existéncia de duas especies de cobaloxima ,
protonada e n§o~protonada, podemos dizer que a segunda etapa dessa rea
¢3o tem participagdo maior da espécie nao-protonada.

Em outras palavras, a medida que se diminui a concentragﬁo
de acido no meio reacional, hé, consequentemente, aumento na concentra
c30 da espécie ndo-protonada, e diminui¢ac na concentracao da especie
protonada; isso faz aumentar a velocidade desta etapa da reagao.

A literatura (6,7) atribui a essa reagao uma uUnica etapa, ao
passo que este trabalho mostra, c¢laramente, a existéncia de duas eta -
pas.

. A lel de velocidade, atribuida a essa reaggo; segundo a lite

ratura (6,7), e deduzida a seguir. Sabemos que

[cobl, = [CobH] + {Cov] | (a)
onde
[Cob]T = concéntracao total de cobaloxima no meio reacional;
[CobH] = concentragao de cobaloxima protonada;
{Cob] = concentragao de cobaloxima nao-protonada.
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+ A lei de velocidade assume, entao, a seguinte forma:

-dICob]T / dt= k' [cép] [Hg2+]T (b)‘

k' = a constante de velocidade de segunda ordem;

supondo que somente a espécie nidc-protonada participe da reagao.

Temos, ainda, baseando-nos na equagao que define KB‘pard es-
te estudo (pagina 165):
(CobH] /(Cob] [H'] = Ky
~» [CobH] = Ky [cob] [H'] | | (c)
Substituindo-se (¢) em (a) obtemos
[cobl, = K, [cob] [H'] + [Cobl = [cob] (g (1] + 1)
. & [cob] = [cob}T /(Kg [H"] + 1) (d)

Substituindo, agora, (d) em (b), chegamos & lei de velocida-

de, escrita em termos de [Cob]T, que é um valor conhecido,

. 2+ ' f +
-d {Cob]T / dt = k [cOblT [Hg ]T /(KB (H'] + 1)

(Eq.39)
a qual pode ser escrita, para condigoes de pseudo-primeira ordem, co-
mo (7):
-d 1ln{Cobl,/ dt = k = k' {Hg2+] /(K. [H'] + 1) (Eq.40)
T obsd T B *
onde kobsd &€ a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem.

Na literatura (6,7), encontram-se graficos para o estudo da
variag3o da concentragdo de Acido, para esta reagdo, os quais, entre-
tanto, resultam em retas.

0 fato é explicado da seguinte maneira:
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* - A equagao 40 pode ser rearranjada e escrita como

K poq! [Hg2+lT = k' /(1 + Ky (7)) f ' (Eq.41)

Invertendo numerador e denominador, obtemes

(g2 ")y / K paq = (1 + Ky 1) /K

e notamos que, nesta forma, tem-se uma equaqﬁo da reta, onde

.
' H
B{k [:]
} ]
{ !
3 |
b X

Na literatura (6,7), os dados foram graficados na forma de

2+ versus {H'], o que explica as retas obtidas.

(Hg / k

T obsd

Esse procedimento, todavia, tem algumas desvantagens.

Nao se obtem, diretamente, o valor de k' mas, sim, o seu in-
verso, ou seja, a intersecgao da reta com o eixo y e igual a 1/k'. Tal
fato faz com que 03 erros atribuidos a esse parﬁmetro nao se jam sime-
tricos.

Além disso, o valor do outro parametro, Kg» esta vinculado a
k', pois a inclinagéo da reta € igual a KB/k’, sendo que k! jé traz
consigo um erro. |

Optou-~se, entao, por se graficarem os dados na forma de

2+
k20bsd/ [He ]

na equagao 41.

+ .
T versus [(H ], os quals resultam em curvas e se baseiam

Ja definimos no capitulo 5 e no estudo da variagao da concen

tracao de fons Hg(II), que:

2 ) .
/ (Hg"'] = k., a constante de velocidade de segunda ordem, para

K T 2’

2obsd
a segunda etapa desta reagao.

Comparando a equagao acima com a equagéo 41, temos

R ' +
k, = k /(1+&B[H])
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é composta de outras constantes., Neste caso

isto é, a constante ka

especifico, & composta de k' e KB'

Qutros parametros,como K K k, e k

B’ TAH' A AH’
através de um programa computacional (ver capitulo 5), a partir dos

foram calculados ,

valores experimentais de k

5 € [H+]. os mesmos que deram origem aos gné

ficos.,
A primeira tentativa para se obter tails parémetros e de se
comprovar ou nao a lel de velocidade proposta pela literatura, consis-

tiu em ajustarmos os valores de kK, € [H+} a equaq&o 21 (capitulo 5, pé

2
gina 83).

Essa equag&o fornecera os valores de k k e K., para a

A’ TAH AH

segunda etapa desta reacao, Neste caso, podemos dizer que k2 e com-

kK e K ou seja, estamos proponde uma nova lei de velo

A’ TAH AH’
cidade para esta reagao.

posta de k

Em outras palavras, por melo dessa equagao, podemos observar

gual a contribuig%o de cada espécie, atraves de kA (a constante de ve-

locidade de segunda ordem relativa a cobaloxima nao-protonada) e kAH
(a constante de velocidade de segunda ordem relativa a cobaloxima pro-
tonada), para esta etapa da reagao, bem como o valor de KAH(l/KB), a
constante de dissociagﬁo.
Os valores obtidos estao listados na Tabela 6.12.
Analisando a Tabela 6.12, observamos que os valores de k

A

sao sempre malores que os valores de k para determinado complexo.

’
Isto significa que a espécieAgao—protonada tem'grande parti=-
cipagao nesta etapa, enquanto a participagao da espécie protonada e
muito reduzida ou, ate mesmo, inexistente,
Verifica~se a pequena contribuigao da espécie protonada pe=-

los balxos valores de kAH’ guando comparados a k, para determinado com

A
plexo; por apresentarem valores negativos, como acontece quando Y=Me,
Et, 1-Pr, F e COOH, e,também, por possuirem erro malor que a prépria
constante, como acontece quandoe Y= MeO, Me, Et, i-Pr e Br.

- ~
Os erros relacionados a kA sao pequenos, sempre inferiores a

10%.
Os Unicos valores de - passiveis de alguma interpretacgao

estao relacionados a Y=H, Cl, CN e NOE, 0os quals nao apresentam valor
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negativo, ou erro maior que a constante, Observa-se, entretanto, que

0S mesmos sSao menores gue os respectivos valores de kA'

A Ultima coluna da Tabela 6.12 traz a relagao k,/k a qual.

AH’
pretende mostrar a razao entre estas duas constantes, Devido a exis-
tencia de valores negativos, tal relagao nao foi calculada para todos
0s complexos, o

Cbserva-se qgue esta razdo e muito grande para o unico grupo
doador de elétrons,.para 0 gqual foi possivel efetuar tal célculo, 0
‘grupo metoxi (MeO). '

A razao cal drasticamente para os grupos aceptores de ele-

trons, variando de 83 a 13, sendo que, para a benzilcobaloxima . nao-

substituida, seu valor & 11,

Verificamos, entao, que a simples existéncia de um  substi-
tuinte, seja ele decador ou aceptpr de elétrons, jé faz com que a dife-
renga na velocidade entre as duas cobaloximas, protonada e nao-protona
da, aumente, levando-se em conta que a relagéo entre as duas constan-
tes @ igual a 11, para a benzilcobaloxima n50msubstituida, com Y=H,

Em outras palavras, a preseng¢a de um substituinte gqualquer
faz com que se acentue a diferenga na velocidade de reagao da espécie
nio-protonada, em relagao a especie protonada.

Segundo a literatura (6,7), esta reagao se processa por  um
mecanismo 5.2 (substituigao eletrofilica bimolecular),

Fritz, Espenson e colaboradores {(19) estudaram esta reagao
do ponto de vista estereoquimico e concluiram que ela se‘processa com
inversao de configuracao no atomo de carbono- ¢, o carbono ligado ao
cobalto. Propuseram, inclusive, um estado de transigao, c gqual e

mostrado a segulr:
H ————— ————
g C Co(DMG)2H20

~ ligagao no plano do papel;
B>1igacao na frente do plano formado pelo papel;
4nuligagéo atras do planc formado pelo papel;

--- 1ligacao se formando ou se quebrando.
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No presente estudo, o carbono-¢ naoc e assimetrico, portanto,

nao ha sentido em se propor inversac de configuragao, uma vez que ela
nunca podera ser confirmada atraves dos produtos desta reagao;‘ Conw.
tudo, a densidade eletronica, maior ou menor, sobre o carbono-a, pode
aumentar ou diminuir a velocidade de um atague eletrofilico,por parte
do {on HgClO4+ ou de gualquer outra espécie cationica, envolvgndo o
fon Hg(II), presente no meio reacional,

Cabe, aiﬁda, acrescentar nossa proposta de qué a segunda eta
pa, por nos encontrada, corresponde a unica etapa prevista pela litera
tura(6,7), a qual se atribui um mecanismo SE2.

0s dados da Tabela 6.12 sao explicados da segulnte maneira.

0 ataque do fon Hg0104+, sobre o'carbono-a, e dificultado pe
lo impedimento estérico, causado tanto pelo grupo fenil, ligado ao car
bono~a, como pela ruptura de uma das pontes de hidrogénio na c¢gbaloxi-
‘ma protonada.

Segundo Magnuson e Weber (20), a troca de um grupb (CHz)a,em

ponte, por um grupo (CH2) decresce a velocidade de reag%o de complé-

3
xos, do tipo mostrado na éabela 3.3, numeros 8 e 9, pagina 40, com
X=H, por um fator de 13, Este resultado e explicado peleo efeitoc es-
térico, Quando ¢ grupo mais curto, (CH2)2, esta em ponte, os dols o-
xigenios das oximas sao forgados em diregao oposta, afastando-se um do
cutro, Isto faz com que enfraquega a ponte de nidrogenio, se e - que
ela ocorre, Entac, os dois nitfogénios das oximas podem sair do pla
no constituido por N,Co, o que interferira com o ataque do HgClO4+._

Acreditamos que, no presente caso, a existencia de apenas u-
ma ponte de hidrogenio faz com que o ligante,bis(dimetilglioximateo) ,
perca sua planaridade, fato esse que nao ocorre na cobaloxlma nao-pro-
tonada, onde as duas pontes de hidrogénio mantém o ligante ‘equatorial
no plano.

Ainda com relagao as duas especies de cobaloxima, observamos
que a cobaloxima nao-protonada e um complexo neutro, mas, a cobaloxima
protonada € um complexo monopositivo {(ver Figura 6.31). A carga posi
tiva deve reduzir a nucleofilicidade do carbono-e¢ e o correspondente

composto sera menos reativo, Allen e Bunton (21) discutiram algo se-

melhante, na literatura,
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.a ' A Observamos que, para a benzilcobaloxima nEOwsubstituida,Y:H,
a diferenga entre as duas espécies de cobaloxima advem do maior impedi
mento esterico e da menor nucleofilicidade do carbono-a, encontradas
na espécie protonada, uma vez que o ligante axial superior € igual pa
ra ambas.

Isso faz com que a diferenga entre os valores de kA e kAH ;
assoclados a este complexo, 'seja a menor entre todos os complexos estu
dados. | '

Guande se adiciona um substituinte na posigﬁo para do " anel

fenll, ¢ impedimento estérico deve aumentar ainda mais e cutros fato-

res comegarao a influenciar, fazendo com que, na cobaloxima substitui-

da,a diferenga entre as duas espécies‘(kA e k., ) seja malor do que na

AH

cobaloxima nao-substituida.

Se formos explicar os valores obtidos para k tendo em

‘ A/kAH’ ‘
vista os dois tipos de substituintes, doadores e aceptores de eletrons,
temos o seguinte fato: a diferenga e maior para substituintes doadores
e menor para substituintes aceptores de elétrons, |

Neste caso, deixamos um pouco de lado o efeito esterico e fo
calizamos nossa atengho nos efeltos eletrénicos.

Um substituinte doador de eletrons, mesmo localizado na posi
950 para, um poucco distante, em relagao ao sitio reacional, que e o)
carbono-o, deve estar aumentando a densidade eletronica sobre este car
bono. |

Para o grupo metoxi (MeQ), por exemplo, alem da espécie nﬁg
protonada sofrer um impedimento esterico menor do que a espécie proto-
nada e supondo que um impedimento esterico aproximadamente igual & im-
posto por qualquer grupo substituinte na posigao para, ainda ha o efeli
to eletronico,

Tal efeito aumenta a densidade eletronica sobre o carbono—d,
¢ que torna kA aproximadamente 820 vezes maior do que kAH'

0 efeito se traduz em umamaior disponibilidade, da espécie

nao-protonada, em sofrer um ataque eletrofilico.

Para o caso dos demals substituintes, grupos aceptores de
elétrons, kA sempre sera maior do que kAH' devido ao menor impedimento
. estérico da espécie nao-protonada.
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Para estes grupos, entretanto, havera diminuigao da densida-

de eletronica sobre o carbono-a,
| Aquil, pois, se verifica uma divisao dentro do grupo.
Os atomos substituintes Cl e Br, embora sejam aceptores indu
tivos, sao doadores por ressonancia e seus valores de kA/kAH sﬁp
iguais a 83 e 70, respectivamente,

Ja os Zrupos subétituintes, CN e NO S20 aceptores de ele-

2’
trons,por efeito indutivo e,também, por ressonancia e poSsuem va;ores
de kA/kAH igual a 15 e 13 respectivamente,

Em outras palavras, quanto mais aceptor de elétrons, menor

sera a contribuicao, do grupo em questao, para o aumento da densidade

eletronica sobre o carbono~a, ou seja, o carbono-o estara menos disponi
vel para um ataque eletrofilico. |

Voltando & Tabela 6,12 e analisando os valores de KB’ vemos
que eles nao sao grandes, indicando que a benzilcobaloxima € uma base
fraca e o equilibrio de protonagfo nao se encontra muito deslocado pa-
ra a direita (para a espécie protonada). |

Mesmo assim, togos os valores de KB $30 maibres do que um ,
indicando que, para todos os complexos, ha uma concentragao um pouco
maior da espécie protonada, em relagao a n50~protonada.

Por fim, chegamos aos valores correspondehtes a kA’ a cons-

+

tante para a espécie nao-protonada, ou a constante quando (H')=0, que

e a mesma colsa.

Esses valores, e somente eles, podem ser comparados entre os
diferentes substituintes.

Tendo-se em vista que o valor de KB varia de um complexo pa~
ra outro, as proporgoes entre as duas espécies de cobaloxima tambeém va
riam, Isto faz com que, para uma mesma concentragao de acido no meio

reaclonal, haja diferentes proporgSes entre as duas espécies de cobalo

xima, para dois compostos diferentes. Sendo assim, uma comparagao di

reta entre as constantes obtidas, em meio écido, para dols compostos
diferentes, nio sera valida.
Por esse motivo, no estudo da variagao da concentragao de

ions Hg(II) no meio reacional,feito em uma concentragéo de acido cons-
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tante, fol impossivel uma analise mails profunda dos resultados.

Os valores de kA da.Tabela 6.12 sugerem a seguinte interpre-
tacgao. '

Grupos doadores possuem a constante k, malor que os grupos

A
aceptores, sendo que a benzilcobaloxima n§o~substituidalpossui um  Vaw
lor intermediario entre os dois grupos. o
Este fato esta de acordo com ¢ mecanismo proposto, SE2'
0s quatrc grupes doadores, MeQ, Me, Et e 1I-Pr, possuem uma
constante kA multo préxima.2 iodimos dizer que para estes guatro com-

plexos, kAz(ls,soio,so)xlo“ M s,

Seria esperado que o grupo Me0O, o mals forte grupo doador de

maior que o k, dos

elétrons entre os quatro, possuisse um valor de k N

A

grupos alquil, fato esse que nac ocorreu.

Parece-nos, portanto, que a maior habilidade doadora do gru-
po metoxi (MeO), nao o diferencia dos outros grupos doadores,.pelo me-
nos, para a segunda etapa da reagao. l Ar

Como seria esperado, os tres grupos alquil possuem valores
de k, muito proximos., ‘

0 valor de kA para o complexo com Y=H e inferior ao dos gru
pos doadores, mas, superior ao dos grupos aceptores de elétrons.

Isto seria perfeitamente esperado, pois se o atomo de hidro-
génio nio pode aumentar a densidade eletrdnica sobre o carbono-a, tam-
bem nao pode diminui-1a, Sendo'assim, sua constante se localiza en-
tre os dois grupos, ‘

Comparando, agora, os trés haloggnios F, Cl e Br, vemos que
a constante kA & muito préxima para todos eles. Podemos ate mesmo di
zer que kA=(3,8510,15)x10”2M_ls_1 para os tres complexos.

Tal resultado seria satisfatério, se considerassemos que 0S8
trés atomos sao aceptores de elétrons, possuindo habilidade doadora
por efeito de ressonéncia, uma vez que possuem pares de eletrons li-
vres, mas, aceptora, por efeito indutivo, devido a alta eletronegativi
dade dos mesmos.,.

Todavia, levando em conta 0s valores tabelados de Hammett o
os quais estao disponiveis na literatura (22) e refletem a capacidade
doadora ou aceptora de determinado atomo ou grupo substituinte, consi-
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derando suas propriedades eletronicas, observamoé que 0S resultados
nao sao exatamente os esperados. | )

Tals valores de Hammelt - atribuem aos atomos de‘hidrogéniov
e flﬁor, propriedades eletronicas multo semelhantes,

Esperariamos, entao, que a constante relativa ao complexo
com Y=F possuisse um valor muito préximo ao encontrado para o complexé
com Y=H. | o

Quanto aoé outros dols complexos, onde Y= Cl e Br, suas cong
tantes deveriam ser semelhantes e menores do que a atribuida ao comple
xo com Y=H, ou seja, exatamente o que ocCorreu. |

Observando, agora, os valores obtidos para os ultimos trées
complexcs, vemos que o resultado encontrado foi, justamente, o espera-

do.

Ao complexo com Y=NO o mais forte grupo aceptor de elé-

’
trons, entre todos 0s grupos eitudados, esté_ relacionado O menor va-
lor de kA encontrado,

Para osoutros complexos, onde Y= COOH e CN, assoclam-se cons
tantes de maior valor, compativeis com suas propriedades aceptoras, as
quais ndo sZo tao acentuadas quanto a do grupo nitro (N02), embora se-
jam mais acentuadas do que as propriedades aceptoras dos halogénios.

Tendo em vista os valores multo baixos, obtidos para kAH' o8
quals sugerem péfg}cipagao multo pequena desta espécie na reagﬁo, e os

valores de K_, alguns deles com erro maior do que 10%, fez-se novo cé&

B'
culo.

Desta vez, através da equagao 22 (capitulo 5, pagina 84), a

qual é semelhante a equagao 41, admitindo-se que

/ [Hg®*] = e k' = k

kobsd T

A’

calcularam-se os parametros kA e KB}

de segunda ordem relativa a especie nao-protonada e a constante de

ou seja,a constante de velocidade

protonagaoc . ' A
Como fol mencionadoe anteriormente, péginas 83 ¢ 84, a equa~-
gao 22 origina-se da equagao 21, admitindo-se uma situagao limite, ou

seja, supondo que kAH<< kA , exatamente o0 que se observou para a S€~-
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gunda etapa desta reagao.

A:€ Kg» sao, entao, calculados atraves de

um programa computacional, o qual utiliza a equagao 22, a partir dos.

Tals parametros, k

dados de k2 e [H+], ocbtidos experimentalmente, Neste caso especifico,

como verificamos na pégina 171, a constante k., & composta de k .e K. .

2 A B

0Os valores de k, e K calculados pela equagdo 22, bem como

A B’
estes mesmos valores, calculados pela equagdo 21, estfo listados na
Tabela 6.13, a fim de se facilitar a comparagao entre os dois métodos

utilizados aqui.

Podemos observér, inicialmente, que os erros atribuidos a
kA' de modo geral, sZo menores para este novo cilculo,

Verifica-se, também, que, para um mesmo complexo, os valores
de kA, obtidos através destas duas equagBes, s3o muito similares.

Portanto, as mesmas copsideragﬁes e JjustificagOes discutidas
anteriormente, quanto & sequ@ncia dos valores encontrados para esta

constante, sio estendidas, também, para este calculo,

Quanto acs valores de K observamos que, geralmente, os er-

B,
ros atribuidos, usando a equagfio 22, s3oc menores que os erros atribui-
dos pelo célculo anterior.

Comparando os valores de K para os dols métodos,observamos

B’
que, para alguns complexos,eles s3o muito semelhantes, como, por exem-
plo, para Y= Me0O e i-Pr, Para outros, no entanto, os valores apresen
taram concordancia menor, como, por exemplo, para Y= F e CN.

Observando mails atentamente os valores de X vemos que eles

B’
podem ser divididos em dois grupos, conforme o caréter, doador ou acep
tor de elétrons, do substituinte, na posigao para do anel fenil.

Grupos doadores possuem os maiores valores de KB, sendo que

seu valor médio, para os quatro grupos estudados, e igual ’ a
+ -1 o
3,89-0,36M “(valor baseado nos KB obtidos com a equagao 22),
Grupos aceptores possuem valores de KB mencores, sendo seu va

lor médio, para os seis grupos estudados, igual a 2,22~+-0,45M_1 ( valor
baseado nos K, obtidos com a equagaoc 22). |
A benzilcobaloxima nao-substituida possui o menor valor de

KB’ nos dols calculos efetuados, 1,24 e 1,58,
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Sabemos que a protonagdo da cobaloxima independe da presenga

de mercGrio no meio reacional. Tal protonagdo simplesmente ocorre,na
presenga de Acido, sendo que, para todos os complexos estudados aqui,-
seu valor é maior do que 1,00, indicando concentragido maior da espécie
protconada em relagdo & espécie ndo-protonada, _

| Analisando alguns dados da literatura'(T), no entanto, obseg
va - se que o ligante axial superior, de alguma forma, afeta esse eqgul

librio de protonacgdo, como podemos ver na Tabela 6.14,

Tabela 6.14- Dados de KB para a reagio de RCo(DMG)2H20 com Hg * em

25°C e p=1,0M,(7)

Como podemos verificar, diferentes tipos de ligantes axiais,co
mo alquil, aril e benzil, fbrnecem diferentes valores de KB, o} mesmo
ocorrendo para diferentes ligantes de um mesmo tipo, como, por exemplo,
R= CH, e n-C_H_, onde ambos sa0 alquilas,

Os valores da Tabela 6.14 foram calculados a partir de valores

2+
o4 ] T / kobsd
Hg , ou seja, a mesma reagao apresentada neste trabalho, para uma

de [Hg e [H'] (7), para a reacdo entre cobaloximas e lons

serie de benzllcobaloximas.
Na tentativa de explicar tails resultados, partimos do princi-
plo de que a molécula, como um todo, esta interagindo, isto é, o ligan

te equatorlial interage, eletronicamente, com 05 ligantes axiais e vi-

ce~versa.,
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Quando um grupo doador de elétrons ocuba a posigao axial su-

perior, como ocorreu aqui, ha  aumento na densidade eletronica sobre o

carbono-a, Tal fato pode tornar menos efetiva a interacgao entre 0
grupo equatorial e o carbono-~e, uma vez que os dols possuirao altas
densidades negativas. Isto faz com que a carga negativa do - grupo

equatcerial fique mais locallzada nele préprio, principalmente em seus
atomos mais eletronegativos; 0s oxigénios das oximas, tgrnando—os mais

predispostos a serem protonados.

Com grupos aceptores de elétrons, oceorreria ¢ compoertamento
inversoc. De fato, observam-se valores de KB menores para estes gru-

pos, 0 que significa que, para eles, a diferenga relativa entre as

duas espécies de cobaloxima € menos acentuada,

0 que nao se consegue explicar, no entanto, e o fato de a
benzilcobaloxima, com Y= H, possulr o menor valor dé KB, entre todos
‘os compostos estudados.

Seria esperado que, como aconteceu com a constante k,, seu

, A
valor se localizasse entre os dois grupos, aceptor e doador de elé-

trons, 7

Este fato, contﬁdo, SO vem nos mostrar que mais estudos se
fazem necessérios, de modo a esclarecer as correlagaes exlstentes en-
tre os substituintes axiais e o valor de KB. Deste modo, poderemos
entender qualis fatores estao atuando, uma vez que os efeitos eletro-
nicos parecem insuficientes para esclarecer a situaqéo, de modo geral.

Por fim, podemos CQmparar 08 valores de KA e KB’ obtidos no
presente estudo, com dados da literatura (7) (ver Tabela 6.15 e 6.18).

Observamos que, embora os valores de k calculados atraves

A’
de dois metodos para este estudo, mostrem boa concordancia, 0 mesmo
nao acontece quando os comparamos com os dados da literatura.

Para alguns casos, como quando Y= H, F e NO a concordancia

’
pode ser considerada boa. Para oufros, éntretanto, iomo quande Y= Me
e MeO, o desvio e um pouco maior.

Vale recordar, no entanto, que os dados darliteratura foram
calculados graficamente e considerando-se apenas uma etapa, para a rea

950. Ja os dados apresentados neste trabalho consideram que a reagao
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Tabela 6.15- Comparacac entre

os valores atribuidos a K, .

-1 -1 a -1 -1 b -1 -1 ¢
Y kA’M s kA’M 8 RA’M s
- - -2
MeO (15,75%0,28)x10™°  (15,82%0,11)x10"% 11,3x10
Me (15,25%0,30)x10™2  (14,98%0,47)x107° 9,0x107°
H (s,seic,oe)xlo"2 (9,01fo,oa)x10“2 7,5x10”2
(4,17i0,o4)x10'2 (3,82f0,01)x10'2 2,8::10”2
NO,, (7,50i0,07)x10"3 (7,7210,01)x10”3 6,5x10"3
a) Valores calculados pela equagdo 22;
b) valores calculados pela equacio 21;
¢) valores da literatura (7).
Tabela 6.16- Comparagdo entre os valores de KB.
-1 -1 b -1 e
* Y KysM Kg M KgoM
3
+ +
MeO 4,38-0,10 4,42-0,04 2,6
Me 3,52%0,13 3,29%0,36 1,9
1,24%0,08 1,58%0,03 2,4
2,56%0,05 1,77%0,01 1,7
NO,, 1,51%0,04 1,97%0,01 1,1

a) Valores calculados pela equagfo 22;

b) valores calculados pela equacgdo 21

¢) valores da literatura (7).

possul duas etapas e tem seus parfmetros calculados por programas com-

putacionais.

Levando tais fatos em consideragdo e, olhando novamente a Ta

bela 6,15, podemos dizer que os resultados encontrados concordam,razo-

avelmente, com os valores publicados (7).
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Ao analisarmos os valores da Tabela 6.16, nos deparamos com

nﬁmgros que, se nac sao iguals aos publicados na literatura,também nao
mos;ram grande diferenga entre eles,

Vale, outra vez, recordar a maneira diversa como cada valor
foi obtido; os relacionados a este estudo e os dados da literatura(7).

Observa-se, nos valores publicados, a mesma auséncia de cobw
relagao facilmente visivel, entre os valores de KB e 0S substifuintes,
que se verificou para os valores de KB do presente estudo,

Finalmente concluimos deste estudo e, em particular, da se =
gunda etapa da reagéo entre as benzilcobaloximas para-substituidas e

o ion HgCl0 +, que a mesma pode ser interpretada atraves da seguinte

4
lei de velocidade

)

Zobsd A AH

- | + 2+ h+ ‘
-d ln[Cob]T/ dt= k = (gAH (H 1+ k. x_lHg ]T/([H | Kog

(Eq.42)

A lel de velocidade, escrita dessa forma; assume que as duas
espécies de cobaloxima, b:otonada e_néo—protonada, participam da rea-
gao,

No entanto, como jé mostramos na Tabela 6.13, a participagao
da espécie protonada e tao'pequena que pode ser desprezada e,ainda as-
sim, obtermos valores de kA e KB_semelhantes ads obtidos, quando se
considera sua participagao.

Isso significa que a leil de velocidade anterior é correta ’

mas, pode ser escrita de maneira simplificada, assumindo que kAH<<kA.
A forma simplificada desta lei é escrita como
-d 1n{Cob]_/ dt= k = k [Hg2+] /(1 + K. [HD (Ed 43)
T 2o0bsd A T B )

a mesma lel proposta na literatura (6,7), para esta reagﬁo.

Em outras palavras, os dados obtidos neste estudo confirmam

tanto o tipo de mecanismo, 8.2, como a lel de velocidade,propostos an-~

E
teriormente, na literatura, para esta reaqﬁo.
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Discutidos, entao, os resultados relacionados a segunda eta-

pa, vamos a interpretacao dos valores relativos a k,, a constante de

1°
velocidade de segunda ordem, para a primeira etapa desta reagao,

Como dissemos anterlormente, todos os artigos apresentados
afé o presente momento, envolvendo o estudo desta reagao, mencionam a
existencia de apenas uma etapa. '

0 unico artigo, sugerindo a formagdo de um intermediario, se
deve a Tauzher e colaboradores.(23)

Segundo Tauzher, que investigou as cineticas de dealquilagao
e dearilagao por ion Hg(II), em agua, de compostos do tipo {os  quails
correspondem ags complexos numeros 5 e 8 da Tabela 3.3, pégina 407,

{RCo{(DO)(DOH)pn}H O]+ e RCo(salen)Hao, ocorre a formagao de um intep

2
mediario detectavel, |

Alega, ainda, que tal intermediario, ao gual atribuiu a for-
ma HM*Hg2+ (R= alquil, M= complexo de Co sem R, oﬁ seja, cobalto + 1li-
gante equatorial + um ligante axial) nao leva a dealquilaglo,sugerindo
gue o atomo de mercurio esteja muito longe do grupo R.

Propoe, finalmente, que o ng+ esteja assoclado a um  atomo
de oxigénio, nao especificando qual, de onde migra para o grupo R, a
fim de se completar a reagao.

Em outras palavras, o unilco artlgo, que poderiamos utllizar
como referencia para interpretar os dados do presente trabalho, deixa
multos aspectos encobertos a respelto de um suposto intermediario,

Devido a isto e a uma serie de contradigdes entre este arti-
go e outros estudos, resolvemos deixa-lo de lado e expor nossa inter-
pretagac do sistema benzilcobaloxima para-substituidas -~ Hg(I1),

Os gréficos obtldos para a primeira etapa desta reagﬁo, a
partir dos dados da Tabela 6.11, jé foram apresentados no texto( pégi-
nas 148, 150, 152, 154, 156 e 158) e no Apéndice 4,

Passaremos, pois, a 1nterpretaq§o dos mesmnos,

Para tornar a discussao mais didatica, dividimos os gréficos
em tres gZrupos:

1?2 grupo - complexo onde Y= MeQ:

2% grupo - complexos onde Y= Me, Et, i~Pr, F e COOH;
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3% grupo - complexos onde Y= H, Cl, Br, CN e Noz;
0 complexo éom Y= MeO constitul a primelra das duas excegSes
observadas neste estudo. '
2+ +
/{Hg"" ] _ versus [H ], para

lobsd T
este complexo, fornece uma curva. Em outras palavras, apds ripido au

Verificamos que o© gréfico de k

mento nas constantes de velocidade com o aumento na concentragio de
dcido, por volta de {H+] =) ,50M, os valores das constanfes comegam a
apresentar variacho menor, fazendo com que a reta inicial de origem a
uma curva.

Uma continuagao deste estudo, analisando as constantes obti-

das em malores cﬁncentragSes de acido, poderia nos mostrar se,de fato,
ao final, obteriamos uma reta paralela ao eixo x, ou a curva, depols
de passar por um méximo, comegaria sua trajetéria descendente,

| A primeira tentatlva de interpretar estes dados constituiu -
~gse em aplicarmos os valores de kl & [H+] em um programa computacio-
nal, utilizando a equagao 24 (capitulo 5, pégina 86), a fim de se cal-
cularem 0s parémetros RA e RAH' 0 valor de KB entra na aquagao come
uma constante, vindo dos calculos relatives a segunda etapa desta rea-
Ao,

Novamente, como ocorreu com a constante de velocidade de se~

também é composta de

gunda ordem para a segunda etapa da reaqéo, kl

outros parametros,

Com a finalidade de comparar e de se optar pelo melhor re-
sultado , os valores de kl e [H'] foram colocados em um programa com-
putacional, para calcular a melhor reta que passa por estes pontos(ca-
pitulo 5, pagina 93).

Portanto, temos a seguinte correlagéo entre esses valores e

a equagao da reta

i
~
+
-~
b s

-+

/ [Hg2+1

¥4 obsd R AH
R i

X

¥

b

L
I
£ o - .
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Os resultados obtidos para os dois calculos encontram-se na

Tabela 6.17.

Tabela 6,17~ Valores de kA & kAH'

dos por dois métodos diferentes, para a primeira etapa da reagao.

para o complexo onde Y= Me0Q, calcula

-1 -1 a -1 -1 a
Y kA,M 3 ) RAH’M’ 3
+ -2 + -2
MeO (12,76~0,54)x10 (68,49-1,09)%x10
-1 -1 b «1 <1 h
+ -2 + -2
Hel (25,27~1,30)x10 (47,87-8,20)x10

a) Tratamento dos dados pela equacio 24;

b) tratamento dos dados pela equagdo da reta.

Ao compararmos os valores obtldos,vemos Que RAH é maior que

k para os dols métodos.

A

Tal fato pode ser explicado da seguinte maneira: como jé dis
semos na discussaoc referente a segunda etapa da reagao, a molécula,co~
mo um todo, esta interagindo eletronicamente,

Um grupo doador de elétrons, como o MeO, ocupando a posigao
para do anel fenil, doa densidade eletronica para ¢ anel, o qual dis~
persaré €888 carga para o carbono=-¢, tornando-o mais susceptivel a um
ataque eletrofilico.

Entretanto, uma vez no carbono~a, essa densidade negativa po
de passar, atraves do cobalto, para o ligante equatorial bis{(dimetil -
glioximato).

Com isso,verificamos que um grupo doador de elétrons, em po-
sigao axial, tem seu efeito eletrdnico refletido até o ligante equa~
torial,

Tal interaqﬁo, no entanto, sera mais efetiva, quanto mais
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planar for o ligante equatorial,

No caso da cobaloxima protonada, observamos que o ligante
equatorial perde a sua planaridade e a interaqﬁo, neste caso, sera me-
nos efetiva.

Por nao poder dispersar a densidade negativa no plano equa
torial, a mesma se localizara no ligante axial, preferenclialmente i no
anel fenil. ' |

Nossa proposta para a pfimeira etapa desfa reégéo é,justameg
te, a 1nterag£o entre o fon HgClO4+ g um centro de alta densidade ne-
gativa da cobaloxima.

A situagao, anteriormente sugerida, com a localizagao de den

sldade negativa sobre o anel fenil, pode originar este centro.

Entao, a cobaloxima protonada, com uma alta densidade negati
+
4

do gue a cobaloxima nao-protonada, na qual a carga negativa esta dis-

va sobre o anel fenil, interage muito mais facilmente com o HgClo0

persa por toda a molécula. |

V Os dois calculos efetuados nos possibilitaram nio apenas
obter os valores dos par&métros, kA @ kAH’ mas também tragar, no gréw
fico, a curva e a reta associadas a tais valores.,

Ao tragarmos a reta e a curva, pudemos ver,claramente, que
tais pontos nao podiam ser assoclados a uma reta, embora 0 valor de
seu coeficlente de correlagao seja 0,92,

Isso significa que nio podemos nos apoiar somente em grafi-
cos ou somente em calculos computacionals, para decidirmos sobre deter
minada correlagao entre dados. Temos que aliar os doils, para obter-
mos a melhor interpretagao.

Caso nao tivéssemos feito o grafico, certamente confiariamos
em que tals dados eram representados por uma reta.

Vale acrescentar, ainda, que ha um sistewa T horizontal, de-
vido ao ligante equatorial bis(dimetilglioximato), mas, acreditamos
que, devido ac mais facil acesso do HgClO4+, ao anel fenil, bem como
a sua malor densidade eletrﬁnica, este seja o sitio preferido, em rela

¢ao ao outro,

r
Alem do mais, a diferenca que se encontra entre os valores
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de kA e RAH,reflete Justamente esse fato.

Se a interacgao ocorresse no plano equatorial, veriamos Jjus
tamente o contrario.

Com a protonagac da cobaloxima e a consequente perda de pla-
naridade do ligante equatorial, a carga, estando menos dispersa sobre
este, farlia com que a interagao entre o sistema v-equatorial e o ion
HgClO4+ ficasse mals fraca. o

Em outras palavras, com o aumento da concentragao de  acido
no meio reacional, ha aumento da concentraqﬁo da espécie protonada,
em relagao a nao-protonada, levande a diminuigdo da velocidade da pri-

meira etapa da reagao,

Como o que se observa e aumento da velocidade, a medida que

se aumenta a [H+]} sugere-se que a interagdo do HgClO4+ se dé no anel
fenil,

Quando se tem um grupoadoador de elétrons em posigao para,
como acontece aqui, a densidade eletronica no anel fenil € ainda malor,
4+'

O efelto doador do grupo metoxl advém de sua propriedade de

tornando-o mals disponivel para interagir com o {on HgCloO

doar elétrons por ressonfncia, pois hd dois pares de elétrons livres
sobre o oxigénio, sendo que este grupo & aceptor indutivo, devido a

malor eletronegatividade do oxigénio, em relagdo ao carbono.

*ocH *

OCH ' OCH N
3 N3 T 0¢“3

Sugerimos que o atomo de oxigenio do grupo metoxl possa ser
protonado pelo acido presente no meio reacional (24), ou seja, o acido
estaria participéndo de mals um processo, alem da protonagao da coba
loxima e da piridina e de evitar a hidrolise do Hg(I1).

OCH H*ocH

3 1x10”° 3

+ H e
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A espécle com o grupo metoxi protonado aumentard sua concen-
tragZo, & medida que aumentar_a quantidade de &cido no melo reacional,
fazendo com que, cada vez mails, o grupo metoxl perca seu carater doa-

dor de elétrons.

Deste modo, a constante de velocidade obtida depende de dois
equilibrios, isto é, a medida que se aumenta (H+] aumenta a quantida-
de de cobaloxima protonada, o que deve aumentar, também, a velocidade
da reagao, uma vez Que a espécie protonada, nesta etapa, e a espécie
que tem malor participacao,

Por outro lado, o aumento na (H"], também ocasionari aumen-

to na concentragdo de grupos metoxl protonados, o que diminuira seu
cardter doador de elétrons para o anel fenil, tornando este menos sug
ceptivel a uma interag®o com o fon HgClO4+. Tal fato, portanto,; ten-
deria a diminuir a velocidade degta etapa da reagao.
‘ Assim, explicariamos o comportamento anamalo,apresentado por
este complexo, quande comparado aos demals,

A lei de velocidade, que define o comportamento deste comple
X0, onde Y= MeO, para a primelra etapa desta reaq%o, é escrita da se-

guinte maneira

+ 2+ + .
-d inlCobl /at=k, .= [k, [H'] +(k, /K. )3] [Hg™ 1,/ ([H"]+(1/K )]
(Eq.44)
A seguir, analiséndo 0s gréficos do segundo grupo, formado

por complexos com Y= Me, Et, i-Pr, F e COCH, observamos que todos eles
apresentam comportamento linear.

A interpretagao destes dados consistiu em aplicarmos os va-
lores de kl & [H+] em um programa computaciocnal, para calculaf a me-
lhor reta a passar por estes pontos, como se fez anteriormente, para o
complexo onde Y= MeO. |

Vale aqui a mesma correlagao entre os valores k, e [H+] e a

1
equag&o da reta, feita anteriormente.
Os resultados obtidos com este calculo estzo listados na Ta-

bela 6,18,
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Tabela 6.18~ Valores de kA e kAH' para complexos onde Y= Me, Et, i-Pr,

F e COOH, para a primeira etapa da reagao.

-1 -1 -1 -1
Y kA’M s kAH’M s
+ -2 + -2
Me (6,53%1,18)x10 (23,73%1,84)x10
- -2
Et (9,47%0,45)x1072 (17,77%1,28)x10"
1~Pp (10,27%1,04)x1072 (18,64%2,71)x1072
F (1,21%2,02)x1072 (29,96%3,00)x1072
+ ~2 + -2 a
COOH (2,74%0,02)x10 (-0,47+0,04)x10

a) 0 sinal negativo, em k indica que a inclinacdo da reta é no sen-

AH!
tido decrescente.

Os erros elevados, multas vezes maiores do que 10%,encontra-

dos aqui, se devem a certa dispersac nos valores de kK, e sao consequen

1
¢ia da manelira como foram calculadas essas constantes,
Verifica-se que, para os tres grupos alquila, os valores de

Ko sao maiores do que os de k

Cabe aqul a mesma exglicagao dada para o grupo Mel,

0Os grupos alquil sao doadores de elétrons e terao sua carga
dispersa para o anel, dai indo para o carbono-a e © plano equatoriai.
A espécie protconada tera malor densidade eletronica sobre o anel fenil,
quande c¢omparada a nao-protonada, fazendo com que a primeira interaja
mais rapidamente com o ion HgClO4+.

Propomos, entao, que, para estes grupos, a primeira etapa da

reagao também seja a interagdo entre o Lon HgClO.® e o anel fenil,como

4
acontece para o grupo MeOQ,

Neste caso, porem, como nao ha interagio entre os substituin
tes alquilas e qualquer uma das outras espécies presentes em solugéo,

observa-se relagao linear entre as constantes de velocidade e a [H')

no melo reacional,

Para o complexo com Y= F, notamos que o valor de k, apresen-

A

ta erro maior do que a prépria constante, Alem disso, © valor de kAH
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e muito elevado, encaixando-se entre os valores encontrados para oS
grupos MeO e Me.

Como o flior & um atomo bastante eletronegativo e se coloca
como grupo aceptor de elétrons, esperariamos que a dispersﬁo de carga,
do ligante axial até o ligante equatorial, nao ocorresse, ou,ocorresse
mulito pouco, para este complexo e para os outros com grupo aceptor de
elétrons, uma vez que tals grupos tém tendéncia em retirar elétrons do
anel fenil e nZo em doar elétrons para ele.

Desse modo, a diferenga entre as duas constantes, kA e kAH ’

deveria ser menor para grupos aceptores de eletrons, uma vez que, para

eles, nao haveria sentido em se falar de "dispersao de carga do ligan
te axial para o ligante equatorial”,

0 atomo de flﬁor, no entanto, parece estar se comportando
como um grupo doador de elétrons, para ©0s quais a diferenga entre kA
e kAH e maior. |

Sabemos que atomos de halogénio, ligados a um anel fenil,mos
tram efeito indutivo e de ressonancia bastante grandes, mas, em dire-
950 oposta, quase se cancelando mutuamente {(25). Os halog%nios sa0
altamente eletronegativos e seu efelto ¢ retirar eletrons do anel aro-
matico. Por ocutro lado, os elétrons desemparelhados em um orbital p,
paralelo aos orbitais p do anel benzenico, entram em ressonancia com
ele. Para os atomos de Cl e Br, entretanto, devido a alta eletronega
tividade e ao pouco entrosamento dos orbitais, 2p(C)-3p(Cl) . e
2p(C)~4p{Br), o efeito indutivo ganha do efeito de ressonancia.

Para o atomo de fllor, no entanto,o efeito de ressonancia de
ve ser malor do gque para os atomos de Cl e Br, pols deve haver maior
entrosamento entre os orbitais 2p(C)-2p(F).

Isso poderia explicar, em parte, o comportamento,aparentemen
te doador, do fluor.

Por outro lado, acreditamos existirem outros efeitos, 0S8

quais nao sabemos explicar e que fazem o atomo de fluor apresentar es-
se comportamento,

Por fim, desejamos assinalar que, para o complexo com Y=F,
tambeém Propomes O mesmo intermediério, proposto anteriormente para os
grupoes alqull e metoxi, ou seja, para esta etapa da reagao, e} HgClO4+
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esta interagindo com o sistema 7 do anel fenil.

Para o ultimo complexo deste grupo, para o qual Y=COCH, temos
a segunda excegao observada neste estudo. |

Verifica-se que a relagao entre k, e (vt] & linear, mas,em
diregao oposta A mostrada pelos demals complexos.

0 fato pode ser explicado da seguinte manelra.

0 grupo carboxila, ligado ao anel aromatico, tendo carater
aceptor de eletrons, tanto por efeilto indutivo como de ressonancia,age
no sentido de retirar dele densidade eletrdnica.

Tal fato levaria a pequena diferenga entre as duas constan-

tes de velocidade, pois, novamente, nao haveria sentido em se 'propof
uma dispersgo de cargas do ligante axial para o ligante equatorial,

No entanto, kA e = 5,8 vezes malor que kAH e, pelo gréfico,
observamos que a velocidade diminui com o aumento na concentragao de
‘acido.

Nossa primeira proposta & que, no melo reaclonal, ocorra 4]

seguinte equilibrio:

O .
Y —
R - c:l e RCOO + HY,

OH

(R=~C H4~CHECO(DMG)2H20)

6

ou seja, a carboxila possa ser desprotonada.

Embora csse equilibrio deva estar deslocado para o lado es-
querdo, pois acidos organicos sao fracos (pK, do hcido benzdico e 4,2,
(26)}), sugerimos a ocorréncia de interagao entre o {fon carboxilato, da
cobaloxima € © fon HgClO4+, baseando—nos na grande afinldade entre ]
fon acetato, CH.CO0 , e o ion Hg2+.(16)

3

Desse modo, para este composto em particular, o© {on HgClO4+

pode estar interagindo, preferencialmente, com O fon carboxilato.

A medida que se adiclona acido no meio reacional, © equili-

vrio mencionado se desloca mals alnda para a esquerda, diminuindo a

probabilidade de ocorrer interagaoc entre o ion carboxilato e o ion
+.

HgClO4 .
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Isso explicaria os valores das constantes de velocidade di-
minuindo com o aumento da (u*].

Nossa segunda proposta se baseia, alnda, no equilibrio men-
cionado anteriormente. ‘

Temos, entfio, as duas espécles em solugdo:

\\ - /
HO 0 o0\, /0
(ORI C
e +
_ + H
CH2 H2
| |
(Col (Col

(a) (b)

onde [Co] # cobalto + ligante equatorial + H,O.

A especie (b), por conter o ligante desprotonado e suportar
uma carga negativa, deve atralr menos a densidade eletronica do anel
aromdtico do que a espécie (a),que ndo possul carga.

Isso faz com que o anel aromatlico da eSpécie (b) esteja mais

disponivel para interagir com o ion HgCl0O ¥ do que o anel da espécle

4
(a).

Ao se adicionar Acido no meio reacional, o© equilibrio se des
locara para a esquerda, Como consequéneia, haverd aumento na concen

tragio da espécle (a), levando & diminuigdo na velocidade da reagdo,

Do que foil explicado, cbservamos que as duas espécies de co-
baloxima, protonada e nio-protonada, ndo possuem nenhum efeito sobre a
velocidade da reagdo, pols o principal efeito advém do grupo substi~
tuinte no ligante axial.

Este seria, entdo, outro caso, além do j& citado, para Y=MeO,
onde o acido presente no méio reacional participa em outra reagao ou
equilibrio, além dos conhecidos.

Para concluir a discussao dos complexos do segundo grupo,fal
ta dizer que os mesmos tem seu comportémento, para a primelra etapa da

reaqéo, descritos pela seguinte leli de velocldade:
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~d ln[Cob]T/dtx K

+ 2+
4= (K * Ky D [ag 1q (Eq.45)

lobs

Analisando, agora, os graficos referentes ao terceiro grupo,
formado por complexos com Y= H, Cl, Br, CN e N02, ohservames gue sSeus
valeres de kl sa0 bastante dispersos.

Como, no entanto, se verifica uma tendencla geral crescente
nos valores de kl' com o aumento na concentragéo de acido no meio rea-
cional, optou-se por se assoclarem tais dados a uma reté.

Entao, os valores de k1 e [H+]foram colocados em um progra-

ma computacional, a fim de calcular a melhor reta a passar por esses

pontos.

Desse modo, fol possivel calcular para esses complexos, que

nio apresentaram comportamento tao bom como os anteriores, os parame-
tros k, e kK, ..
A AH 7
Vale aqui a mesma correlagao entre esses valores de k1 e
+ ~
[H'] e a equagao da reta, menclonada anteriormente.

Os resultados obtidos encontram-se listados na Tabela 6.19,.

Tabela 6.19- Valores de kA e kAH’

NO,, para a primeira etapa da reagao.

para complexos onde Y=H, Cl, Br,CN e

Y kA,M"ls“1 , kAH,M"ls'l

H (5,16%1,92)x107° (8,90%3,30)x1072
c1 (2,99%0,41)x10™% (3,94%0,70)x10"2
Br (3,62%0,55)x107% (1,87%0,95)x10™°
CN (1,25%0,21)x107% (0,63%0,35)x1072
NO, (7,52%3,40)x107° (1,85%0,58)x1072

Devido ao modo como kl foi calculada, bem como a dispersio
verificada nos graficos relativos a estes complexos, acreditamos nao
caber aqui uma andlise criteriosa, explicando detalhadamente os valo-
res encontrados, para cada caso.
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Podemos, todavia, explicar as "tendéncias" apresentadas por
tals complexos. |

Observamos que, sem excegéo? todos os parfimetros, kA e kAH’
possuem erros superiores a 10%, o que reflete a dispersﬁo mostrada nos

graficos entre os valores de k, e, também, devido ao erro para cada

constante em particular, '
Verificamos, ainda, que, considerados os erros atribuidos a
kA e RAH’ para determinado complexo, esses dois parémétros possuen va=-
lores aproximadamente iguais,
Como temos aqui a benzilcobaloxima nao-substituida e quatro

outras com grupos aceptores de eletrons, segundo as explicagSes forne=-

cidas, para os complexos anterlores, esperava-se que, para estes com=
plexos, a diferenga entre kA e kAH fosse pequena, Observouwse,entéo,
que sucedeu o previsto.

| Portanto, para finalizar esta discussao, Vemos que o‘comporn
tamento de tails complexos ¢ definido pela seguinte lei de velocidade:

-d ln[Cob]T/dta K = (RA + kAH[H+]) [Hgg+1 (Eq.45)

1obsd T

Para facilitar a camparagao entre os valores de kA obtidos

para os varios substituintes, todos foram listados na Tabela 6,20,
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Tabela 6.20~ Valores de kA obtidos, para a primeira etapa da reaqﬁo,pé

ra todos os complexos,

Y | kA,M"ls'l
MeO (12,76%0,54)x102
Me | (6,53%1,18)x10™2
Et (9,47%0,45)x107°
i-Pp (10,27%1,04)x107°
H (5,16%1,92)x10"2
F (1,21%2,02)x1072
c1 (2,99%0,41)x1072
Br (3,62%0,55)x10™°
COOH | (2,74%0,02)x1072
CN (1,25%0,21)x107%
NO,, (7,52%3,40)x107>

Analisando essa tabela, verificamos que os grupos doadores

possuem valor de k, maior que os grupos aceptores, sendo que o valor

A
atribuido 4 benzilcobaloxima ndo-substitulda se situa entre os dolis
grupos,

Para os grupos doadores, esperava-se que o metoxi possulsse

o malor valor de k por ele possulr, também, o maior valor da constan

te Hammett o (22)? Tal fato se confirmou.

Os valores de kA para os grupos Et e i-Pr deveriam ser apro-
ximadamente iguais,pois o valor da constante Hammett dx é o mesmoc para
esses dois grupos. Esta previsdo também se confirmou,

Esperava~se, no eﬁtanto, que o valor apresentado pelo grupo
Me fosse maior, localizando-se entre o valor do grupo Me0O e dos grupos
Et e 1-Pr,

Tal fato nio se confirmou, Entretanto, 0 grupo Me possul
um valor multo préxime aos outros dois alquils e pode ser consider&db

razoével, tendo sempre em vista o modo como tals constantes foram cal-
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culadas.

Para os grupos aceptores, a grande excegéo é o fluor. NG-
vamente, ele nao apresenta um valor de kA préximo ao do complexo onde
Y=H.

Nao se sabe que fatores estarao atuando, para dar a esse com
plexo um comportamento tao diferente do previsto.

Os valores atribvuidos aos complexos, onde Y= Cl e Br, podem
ser considerados aproximadamente iguals, levando-~se em consideragao 0s
respectivos erros. Como estes dols complexos possuen O mesmo Qalor
da constante Hammett Ux’ esse resultado era esperado.

Para oS tres ultimos complexos, os quais possuem Y= CQOH, CN

¢ NO,, oS parametros k, estho na sequéncia esperada, ou seja, estao em
concordancia com os valores das constantes Hammelt 0x°

Para conclulir o estudo referente a variaq%o na concentraqéo
de acido no meio reacional, verifilcou-se a correlaqéo existenﬁe entre
as constantes de velocldade relativas a espécie nao-protonada, RA’ e
as constantes Hammett Ux’ para os varios substituintes na posigao para,
do anel fenil,

Esta verificagﬁo e explicada pela equagao de Hammett, a qual
correlaciona as velocidades de reagio de uma série de compostos aroma-
ticos, meta- e paramﬁubstituidos, com um substrato comum.(27)

Sua equagao e:

log(k/k’) = »o (Eq.46)

onde k e ko sao as constantes de velocidade para um composto aromatico
X-substituido e nac substituido, respectivamente.

O parametro ¢ ¢ uma constante, obtida na literatura (22),que
depende unicamente do substituinte, ou seja, independe da reag%o en
estudo.

0 valor de p, ao contrario, depende exclusivamente da reagao
estudada. |

Graficam-se, entao, valores de log k ou 1og(k/k°) versus o,

A inclinagdo da reta obtida & igual a » (8log k/4d) e tera

valor positivo, se k aumentar, a medida que o valor de ¢ torna ~ 8&
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mals positivo ou, entéo, valor negativo, se K diminuir, a medida que o
valor de ¢ se torna mails positivo. '
0Os dados de kA obtidos neste estudo originaram a seguinte Ta

bela.

Tabela 6.21- Correlagﬁo entre as constantes obtidas para as duas eta-

pas da reag%o e os valores da constante Hammett Ux'

Y o a log(kol/[Hg2+]T) e 108(k02/[H82+}T)
MeO  ~0,27 -0,894%0,019 ~0,801%0,009
Me  -0,17 -1,185%0,087 ~0,818%0,009
Et -0,15 ~1,024%0,021 ~0,796=0,003
©{-Pr -0,15 -0,988%0,047 ~0,796~0,006
H 0 ~1,287%0,202 ~1,083%0,003

F 0,06 -1,917-0,426 ~1,380%0,004
c1 0,23 ~1,524%0,064 ~1,402-0,005%
Br 0,23 -1,441%0,072 -1,433%0,008
COOH 0,45 ~1,562%0,003 -1,562%0,002
CN 0,66 -1,903%0,080 -1,92820,004
No,, 0,78 ~2,125%0,262 -2,125%0,004

a) Valor constante, obtido da literatura (22);

b) kozkA, pols na [H+]=O (ko) so existe, no meio reacional, a cobalo-

xima nao-protonada (kA)'

Os valores atribuidos a ¢ explicam-se da seguinte maneiras
ax, para x=H, e igual a zero, pois © atomo de hidrogénio ne-~
nhum efelito produz sobre o anel, Este wvalor, entao, serve como ponto
de referencia para os demals.,

ﬂx possul valores negativos para grupos doadores (para x=Me,
MeO, Et, i-Pr), pols esses grupos aumentam a densidade eletronica do
anel, tornando-o mais susceptivel a um ataque eletrofilico. Quanto

mais negativo for o valor de Gx para determinado grupo, malis esse gru-
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po esta doando densidade eletrdnica para o anel.

possui valores positivos para grupos aceptores (para x=F,
cl, Br, CODH CH e NO ), pois esses grupos diminuem a densidade eletro
nica do anel, tornandOwo menos susceptivel a um ataque eletrofilico .
Quanto mais positivo for o valor de cx para determinado grupo, mais
esse grupo esta retirando densidade eletronica do anel.

Os graficos cbtidos com os dados da Tabela 6.21 sao mostra-

dos a segulr,

100

o et

- 1;‘50__‘

tog{¥o,/ [&-‘192+]T}

- 2,00

250~ ;
- 030 O
HAMMETT Gy

l I
030 050 090

Figura 6.32~- Grafico de Hammetft dx’ para a primeira etapa da reagao en

tre benzilcobaloximas parawsubstituidas e o ion HgClO4+, em melo aquo~
. -4
so, a 25,0°C,sendo que (1" )= o, [Cob]T= 5,00x10 M; [Hg2+]T = constan

te para determinado complexo e p = 1,06~1,11M.
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Figura 6,33~ Grafico de Hammett Gx para a segunda etapa da reagéd en-
2 ” +
tre benzilcobaloximas para-substituidas e o ion Hg0104 , &m melo aquo-

2+}T = constan-

~

-4
50, & 25,0°C, sendo que [H"1=0;lcopl_ =5,00x10" M; [Hg

T
te para determinado complexo ¢ p= 1,06-1,11M.

Os valores de 1og(kol/ {Hg2+

}T) e Hammett o, bem como os va
lores de log(koz/ [Hg2+]T) e Hammett o_, foram colocados separadamente,
em um programa computacional, a fim de se calcular a melhor reta a
passar pelos pontos relativos & primeira e a segunda etapas da reagao.

0s valores obtlidos neste calculo estao na Tabela 6.22.
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Tabela 6.22- Valores do parametro e para as duas etapas da reagac em

estudo,
etapa p coeficiente
da reagao , ' de correlagao
18 ~0,910%0,031 -0,99
24 ~1,279%0,097 0,98
Os sinals negativos em ¢ e nos coeficlentes de correlagao

indicam, simplesmente, que a inclinagao da reta obtida & no sentido de
crescente,

Em outras palavras, observa-se aumento na velocldade da rea-
950, quando substituintes doadores de eiétrons ocupam a pasigﬁo para,
do anel fenil. Este fato & tipico de um ataque eletrofilico. |

Portanto, segundq o5 valores da Tabela 6,22, podemos dizer
gue as duas etapas da reagﬁo podem ser definidas como um ataque eletro
filico do {on Hg0104+ sebre um centro de alta densidade eletronica das
benzilcobaloximas em estudo,

Como #» mede a sensibilidade da reagéo em relagéo ao substi-
tuinkte na posigéo para, do anel fenil, podemos dizer, ainda, gque a se-
gunda etapa & mals sensivel ao substituinte do que a primeira,pois seu
valor de o & maior.

O valor de ¢ ,encontrado para a segunda etapa, concorda, ra-
zoavelmente, com o valor de e , encontrado na literatura (7), para 0
estudo dessa mesma reagao., O valor publicado e -1,18.

Uma reagéo, que nao mostra nenhuma altera950 em sua velocida
de, insensivel a uma variagﬁo no substituinte do anel aromético, apre-
sentara, entao, para este gréfico, uma reta paralela ao elxo X.

Para conclulr o estudo relativo a variagao na concentragao
de acido no meilo reacional e, em particular , seu efelfo sobre a prié
meira etapa da reagao, temos que a mesma e definida por duas leis de
velocidade: uma para o complexo onde Y=MeO e outra para os demais
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complexos.

Para o complexo onde Y=COOH, admitiu-se que a primeira etapa

pode ser devida a interagao do ion HgClO4+ com o ion carboxilato ou
com o sistema 7,do anel fenil, sendo que, para os demals complexos, a
interaqéo se faz entre o ion HgClO4+ e o sistema 7 do anel fenil,

Esta interacg#o sofre influéncia tanto do ligante quatogial;
cobaloxima protonada e ndo-protonada, como do substituinte na poéigﬁo
para, do anel fenil. " ‘

Tendo, entdo, provas evidentes da existéncia de duas etapas
para essa reagdo, bem como um estudo de como ambas se correlacionan
com a variagB3o na concentragdo de Acido no meio reacional, passamos a
fase seguinte, que se traduz na busca da espécie intermediaria, ou
seja, o composto que é produto da primeira etapa e reagente da seguns«
da. '

Temos, inclusive, como j& foi descrito, uma hipdtese de sua

"estrutura", a qual seré procurada por meios espectrofotométricos.
6.7 - Em busca da espéeie intermedidria

Esta parte do trabalho se caracterizou pela busca, por melo
espectrofotométrico, da espécie intermedilria, para a qual ja pos-
suimos, inclusive, uma "estrutura" proposta.

Admitindo a seguinte eduagﬁo como corretas

18 etapa 2% etapa _

A > B

C
reagente intermediario produto

denominaremos a espécie intermediaria de B,

0 primeirg passc consistiu em se verificar em qual das con-
centragoes de acido estudadas ha "acUmulo" de B, de medo a permitir ou
facilitar sua identificacao.

Os gréficos mostrados a segulr se elaboraram a partir de va-
lores obtidos de um programa computacional (capitulo 5, paginas 97 e
98), para o qual sao fornecidas as constantes observadas (k e

lobsd

k20bsd)' em minuto, e os tempos. 0 programa, pols, calcula e lista a
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porcentagem das especies A, B e C, para cada valor de tempo t.
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Figura 6.34~ Grafico da % das espécies versus tempo, em minuto, para o

complexo onde Y=Et, sendo: ("] =1,02M; [Cob]T = 5,00x10~4M
P -
[Hg +}Tm 1,66-1,67x10 °M; p=1,06-1,11M; temp.=25,0°C e A = 470nm.
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Figura 6,35~ Grafico da % das espécies versus tempo, em minuto, para o

complexo onde Y=Et, sendo: [H'] = 0,52M; [Cobl, =5,00x107 M
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Figura 6.36- Grafico da % das espécies versus tempo, em minuto, para o

complexo onde Y=Et, sendo: (™)

2+]
T

= 0,12M; [COb]T « 5,00x10 "M :

[Hg = 1,66-1,67x10”2M; p=1,06-1,11M; temp.=25,0°C e X = 470nm.
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Segundo o0s gréficos, observa-~se que hé'acﬁmulo na concentra-
¢ho de B, a medida que aumenta a concentragdo de acido no meio reacio-
nal.

Isso significa que a cancentraqéo de acido adequada,entre as
estudadas para se fazer tal verificagdo, corresponde a [H"] =1,00mM,

Este mesmo dado poderia ser obtido atraves da Tabela 6.11 ,
onde sio apresentadas as constantes de velocidade, para a primeira e
segunda etapas da reagao, correspondentes a cada concentragao de acido
estudada.,

+q ‘
Quando a [H ] & =0,10M, as constantes, k, e k possuem seus

1 2’

» 13 +
valores préximos um do outro., Com o aumento na {H ] , os valores co-
mecam a se afastar, sendo que kl vai na direcao de velocidades maiores

e k., na diregao de velocidades menores.

)
: A Gnica excegao é o complexo onde Y=COOH, no qual as duas -
constantes mosfram a mesma tendéncia, _

Logo, a [H+] « 1,00M corresponde a uma situagdo em que a es-
pécie B serid formada mails répidamente (maior valor de kl Je mals lenta
mente consumida { menor valor de ka).

Com este dado em mi3os, utilizaram-se trés complexos, Coocom
Y= MeQ, F e CN, na tentativa de se obter alguma informagao sobre o in-
termediario.

Mostramos, a seguir, os espectros da “rea950 em andamento®,

desses trés complexos, bem como as condigaes em que foram registrados:
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p-MeQzCH CADMORy

n tempdmin} ne  ternpolmin)
10 1 100
2 10 ” 10
3 20 13 120
4 30 M 130
5 40 1B 1o
6 50 16 150
% 7 60 7 160
o 8 70 1’170
o 9 20 19 200
Z 10 90 20 230
@ 21 260
2 22 290
23 20
24 24hs.
00 : I i a
340 400 500 600 650

Figura 6,37~ Espectros eletronicos da "reagao em andamento",correspon-

dentes ao complexo onde Y= MeO, sendo [Cob]T=5,01x10"4M

[Hg2+]Tu 1,48x10°

.
¥

M:; (H') = 1,00M; p=1,11M; temp.= 25,0°C.
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p-FeCH,CoDMGIRy

ne tempelmn ne  tempolmind
i O 9 120
Z 10 10 180
3 20 1l 210
4 40 12 240
5 &0 13 270
o 6 80 ) 300
a 7 100 15 330
< 8 0 6 360
2 17 400
S 18 440
2 19 «24hs
20 ~48hs.

Figura 6.38~- Espectros eletronicos da "reagao em andamento",correspon-
dentes ao complexo onde Y=F, sendo [Cob]Tm3,73x10"4M ;

[Hg2+} SM; {H+} = 1,00M; p=1,16M; temp= 25,0°C,

-~ 2,24x10°
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5 W0 o~
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Figura 6.39- Espectiros eletronicos da "reagao em andamento",correspon-

»

-4
dentes ao complexo onde Y=CN, sendo [Cob]T=3,63x10 M s
2+] +]

T=:2,24x10'"3M; (H

[Hg = 1,00M; p=1,16M; temp.=25,0°C,
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Para o complexo com Y= MeO, a relagdo [Hg2+]T/ [cob]T e = 3,
isto e, 3[Hg2+]T : I[Cob]T. . '

Para os complexos com Y= F e CN, esta relagéo e = 6; ou se-
ja, 6[Hg2+]T : 1({cop],, |

Desse modo, com relaqéo 3:1, para o complexc com grupo doa-~
dor de elétrons, para o qual a velocidade e maior e 6&1, péra 05 com-
plexos com grupos aceptores, para 0S8 guais a velocidade & mengf, prOW
curou-se obter alguma evidéncia do intermediario. Diminuindo o exces
so de Hg2+ em relacho & cobaloxima, ha diminuigao na velocidade ~ das
duas reagoes.

Coﬁ isso, esperévamos observar a formag§0 e o desaparecimen~
to de uma banda, que pudéssemos associar a uma espécie que estaria sen
do formada e, depois, consumida na reagao,

0 que se observou, no entantd, fol o consumo do reagente,pa-
‘ra os tres complexos.,

Embora nao tenha sido possivel uma evidéncia direta a respei
to do intermediario da reagao em estudo, podemos concluir.que ele exis
te, pois ha duas constantes de velocidade assocladas a esta reagao;ape
nas nao conseguimos "capta-lo",

Apesar disso, algumas consideraqges podem ser feitas,para es
clarecer o motivo da estrutura proposta para este intermediario.

Halpern e Tinker (28) mediram as cinéticas de nidroximercura
géo de vinte olefinas em acido pérclérico aquoso. A lei de veloclida~
de, em cada caso, e de primeira ordem em Hg2+ e de primeira ordem em
olefina. Muitos casos de adigao trans foram confirmados,incluindo as

reagoes de cis- e trans-2-buteno, mostradas a seguir:

4
2+ Hg CH
CHy. _CH Hg . 4 ;3
C==C > CH i ¢ — C i OH
H S H_O 3/ »
2 H H
+
2+ Hg H
CHS\ . /H Hg N /
Cc—=—C > CH it C— Crnt QH
' CH  H.0 3/ \
3 2 H CH3



A velocidade e insensivel a oxigénio ou peréxido de hidrogé-
nio e é independente da CR numa faixa de pH 1-3.

0s autores concluiram que a interpretagﬁo mais simples do
comportamento cinético, encontrado neste estudo, pode ser feito em ter
mos de um mecanismo envolvendo reagao bimolecular, onde a etapa deter-
minante da velocidade se da entre o ion Hg2+ e a olefina. A poss;biu
lidade do mecanismo envolvér um ion mercurinium, ou seja, um cbmplg
*0 entre Hg2+ ¢ 0 sistema 7 da oléfina, nao foi exéluidd, embora ne-
nhuma evidencia tenha sido encontrada para O mesmo.

0 ion mercurinium pode ser representado das seguintes manei

ras (28,29):

H\C/H 2+
Hg & ou Hg
“ l’:'_ + "\\
C C ==
/7 N W /’r,’
o H o é é H

0 modo como se forma a ligacao entre o Hg2+ e a olefina esta
discutido na literatura.(29)

Acreditamos que algo semelhante ao {on mercurinium tambem
possa se Tormar entre o ion HgClO4+ e 0 sistema ™ do anel fenil das

cobaloximas em estudo, ou seja, propomos a existenclia da seguinte es-

y
[::] —— Hgclo,
b,

CO(DMG)EHQO

pecie

para a cobaloxima ndo-protonada, e

Y

—p
O HgtIIlO4

CH

I

C ( . da.
OE(DMG)2 H]H20

2+

) para a cobaloxima protona-
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Segundo a literatura (29), Olah e Clifford observafam o fon |
norbornenomercurinium a -70°C, bem como o fon etilenomercurinium, en-
tre outros, , B

E conhecido da literatura (29) que os fons mercurinium  s#o
espécies estiveis na aus@ncia de nucledfilos e que possuem tempo de
vida curto na presenga de dgua, &alcools, ou mesmo dnions fracamente bi
sicos. Tanto a Ag(I) como o Hg(II) sdo fons d'' e ligam-se a olefi-
nas da mesma manelira, sendo que o primeiro forma complekos estéavels e
iscléveis e o segundo, ndo. _

Apoianéétnos nos fatos descritos anteriormente, chegamos a

concluséo de que, na reagdo em estudo, pode haver se formado um com-

plexo 7 entre o anel fenil e o {on HgClO4+, semglhante a0 ion mercuri-

nium,

Todavia, tals complexos devem seri;stéveise nio isolaveis e’
o método espectrofotometrico, utilizado na tentativa de evidencia- lo,
nao fol, de forma alguma, adequado.

A reag&o efetuada em temperaturas muito baixas e um espectro
de RMN protonica, obtido nas mesmas condigBes, poderiam nos dizer algu
ma colsa sobre a formagao de tal complexo?

Embora seja proposta a formagﬁo de complexo semelhante ao
ion mercurinium, a reacfo, no caso do presente estudo, nio deve se com
pletar, como aconteceu com as oclefinag estudadas pof Halpern e Tinker‘
(28), |

Isto se baseila no fato de que os produtos encontrados para
essa reagao, segundo a literatura (7), sao [Co(DMG)2(H20)2] c1o, e
RHgCl, para R= CHS’ CBHS e CGHSmCHzo

Em outras palavras, nao se encontrou nenhum produte onde hou
vesse um atomo de Hg(II) ligado ao anel fenil das arilcobaloximas ou
benzilcobaloximas estudadas,

Admite-~se, entao, segundo os dados obtidos, que haja intera-

~ ’ +
¢ao entre o ion HgClO4 e ¢ sistema 7 do anel fenil da cobaloxima,sen

do que este mesmo ion, ou outro ion HgCl0O +, atacara o carbono-a,dando

4
origem aos produtos da reagao,

Por fim, basta acrescentar que as duas bandas encontradas
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nos espectros dos tres complexos aqui focalizados, devem estar as-
sociadas a 1igag§o Co~-C, uma vez que se observa o desaparecimento de
ambas, com o decorrer da reagao.

Segundo Yamano (3), a banda na regiao de 315-370nm,banda-a ,
para complexos de [Co(DMG)282]+ (onde B= derivados de piridina), e
atribuida & transigdo de transferéncia de carga dos derivados de piri-
dina axials para o ion cobalto. |

Baseando-nos na hipétesé de Yamano, haviémos éroposto que a
mesma banda, encontrada em nossos espectros, poderia ser associada a

ligagao H,0-Co.

2 ,
Entretanto, observando os espectros desses tres complexos,ve

mos que tal suposigéo e incorreta e que essa banda deve estar associa-

da a ligagdo Co-C, a ndo ser que a banda seja mesmo devida a ligagao
HEO—CO e, no caso da formaggo dos produtos, com o decorrer da reagao,_
'quando temos a QSpécie [Co(DMG)Z(H20)2]+ no meio reacional, essa ban
da se desloque para a esquerda, ‘ 7

' Sem evidéncia direta do intermediario, partimos para a ﬁlti
ma etapa de nosso estudo: a variagao da forga idnica no meio reacional.
Dessa forma, esperamos obter informagaes sobre as cargas dos reagentes

envolvidos na reagac, bem como verificar o comportamento da reagao

frente a uma variagac desse tipo.
6.8 - Variagdo da forga ionica

Este estudo fol feito apenas para uma cobaloxima, onde Y=F,
em concentraqéo aproximadamente constante (4,86~4,97x10—4M). A tem-
peratura manteve-se constante em 25,0°C, a concentragéo de acido per-
clérico em 0,10M e a concentragao de Hg(II) em 1,66m1,67x10-2M.

Observa-se que este estudo também se realizou em condigoes
de pseudo-primeira ordem, uma vez que a relacao [Hg2+]T/ [Cob]T e =33,

Alguns dados referentes a este trabalho jé foram apresenta-
dos, porém, nunca em sua totalidade (12,30).

A forca ionica fol estudada numa falxa de 0,12-3,03 molal,a-
proximadamente, usando-se percloratos de litio, sédio, bério,célcio e
magnesio,como eletrolitos,
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tura (31), a variavel que determina oefeito de {ons sobre o equilibrio

é a forga i6nica, a qual & definida por

2
= }3 .
1/2 mlzs

onde mi & a molalidade (em moles de soluto por 1000 gramas de solvenf

te) e Zi , a carga de tddas as eépécies idnicas presentes no sistema.

No presente caso, efetucu-se a transposigao de molar para
molal multiplicando-~se os valores em molar por um fator igual ‘ a
1,00296,

A constante de velocldade para uma reagao e obtida em forga

ionica constante ou, altefnativamente, extrapolando-se os dados obti~

dos em diferentes forgas idnicas,para forga ionica igual a zero.

Este pr@cedimento ¢ necessario pelo fato de os ions, deriva-
dos ¢anto dog resgentes como dos eletrolitos adicionados, frequente-
mente afetarem a velocidade da reagao,(27) |

Neste ponto, algumas consideragaes tesricas se tornam neces
sarias, '

A teoria do estado de transigao permite determinar o efelto
dos sals inertes sobre as velocidades de reagaoc. (32)

A idéia basica dessa teoria & que todas as reagoes quimicas
ocorrenm através de um estado de transigao, em equilibrio termodinami- .
co c¢com oS reagentes, mesmo quando a reagﬁo total for irreversivel.Isso

;

pode ser simbolizado por
A + B === % —— produtos

onde # se refere ao estado de transigao,

Admite-se a velocidade da reagdo como proporcional a concen
trag%o das moléculas ativadas, sendo essa concentragao regida pelas
leis do equilibrio quimico. Como X¥ & a constante de equilibrio re

lativa a formagao do estado de transigao, podemos escrever:
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k¥ - [c*1/(a) [B] ou [c¥]=k#[a] (B] (Eq.47)

A velocidade da reagaq e proporcional a concentragao do esta

do de transigao, [C¥1,ou

ax/at = m (c¥] | (Eq.48),

onde m ¢ uma constante de proporcionalidade.(Bz)

Pela definigaoc da constante de velocidade de uma reaqﬁo de

segunda ordem, Kk,
dx/dt = k [A] [B] ‘ (Eq.49)

Relacionando~se as equagoes 48 € 49
k=m(c*]/ (Al [B] =mx¥® (Eq.50)

A equag%o 50 mostra que a constante de velocidade de uma rea
cao e proporcional a uma constante de equilibrio termodinamica. ~ Esta
& expressa em fungdo de concentragoes e coeficientes de atividade di-
retamente afetados pela forga ionica da solugao, de modo que a adigao
de sails altera a posigao de equilibrio e, consequentemente, a concen-
tragio do estado de transigdo. ~Em solugdo diluida, a lei de  Debye-
~Hiickel permite calcular os cceficlentes de atividade, tornando pos-—
sivel prever quantitativamente o efeito dos sals inertes sobre a velo=-
cidade de reagao.

£ necessario estabelecer distingdo entre os efeitos  prima-
rios e os secundarios dos sais.,

Quando a reagao ocorre diretamente entre dois ions, o efelto
dos sals inertes sobre a velocidade de reagao denomina-se efetto primd
rio do sal. , |

Em adigio ao efelto primario do sal, Brdnsted também distin-
gulu um efeito secunddrio do sal, onde A (ou B) é um ion derivado de
um eletrdlito fraco e sua concentrag5o é, por isso, alterada por mudan

cas na forga idnica da solugao.(33)
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Consideremos o efeito primario dos sals e voltemos a2 reagao

proposta ha pouco,
A + B === ke # ~—>» produtos

onde A e B sao os reagentes e c# representa o estado de transigao. Por

tanto,
k¥- a ./ a a_ = [cklr. o /(a) [B] £,f (Eq.51)
c¥’ A B c# A'B

onde os colchetes simbolizam concentragSes, os termos em f representam

coeficientes de atividade e os termos em 4 sao atividades.

Combinando as expressaes 50 e 51, obtemos:
= # |
kK =mK fA fB/ fc# (Eq.52)
para solucoes diluidas, k = k_, onde K_ & a constante de ve-
locidade em forga ionica igual a zero. Nessas condigoes, os coefi-
cientes de atividade serdo unitarios e
k, =m K # (Eq.53)
Combinando-se as‘equagges 52 e 53, chegamos a
k = ko fAfB/ fc## (Eq.54)
Esse resultado costuma ser denominado equagao de Brénsted=-

Bjerrum,

Tomando-se 08 logaritmos decimais da equaqéo 54, obtemos:
log k = log k 1 £ - .
g og k_ + og £, + log fB log fC#: (Eq.55)

De acordo com a lei-limite de Debye-HUckel,

log £, = - AZ o, (Eq.56)



em que f, & o coeficiente de atividade de um ion em solugdo diluida de

forga idonica p, 2 & a carga do ion e A & uma constante que, a 25°C

i

e para solugSes aquosas, vale 0,508. Para um eletrélito, contendo sQ

mente fons univalentes, a forga 1dnica é igual & concentragao.
Utilizando as equagoes 55 e 56,

2 2 2

= - A s - ®
log k = log ko A (2,7 + Zg ZC# ) ; (Eq.57)

A
A carga do estado de*transigao (Zc#) deve ser a soma das car

gas (ZA e ZB) dos reagentes, isto &,
Zogg= Ly + 2 - (Eq.58)
Substituindo a equagaoASS na equagao 57,

log k = log ko + 2 A ZA ZB s (Eq.59)

Dessa forma, o efeito primario do sal preve um grafico  li-
near, quando log k ¢ expresso em fungado de J/J', com inclinagao igual
a 2AZ,Z, e intersecgao igual a log k.

0 efeito primario do sal pode, entao, ser utilizado para se
obterem os valores das cargas dos reagentes, em determinados casos.Con
vém. lembrar que, no caso de um dés reagentes nao possuir carga, o va-
lor de Z,Z, 6 necessariamente zero, nao havendo efeito primario do sal
na reagao entre um lon e uma molecula neutra.

Usualmente,no entanto, a forga idnica e muito alta, para que
a relagao apresentada na equagac 59 seja valida. As concentragSes
dos reagentes, em estudos mecanisticos, geralmente se encontram na fal
xa de 10 T- 107°M (34), dependendo da velocidade e do método de detec-
¢ho usado. Sob estas condigdes, & aconselhavel que a forga idnica se
mantenha em niveis mais altos (0,5-3,0), de modo a minimizar, na solu
cao, os efeitos resultantes de mudangas na concentragao de reagentes e

produtos, durante a reagﬁo.

Uma expressao melhor para forcas idnicas maiores € a equagao
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de Glintelberg:

/(L o+ YR) (Eq.60)

log k = log ko + (2A ZAZB

Estas duas equagSes, 59 e 60 {iguais as equagSes 28 e 29,ca
pitulo 5 - pégina 9%, pois ZAZB 2= lez), sao usadas, com muito sgpesé
so, para correlacionarem os efeltos do sal com as constantes de veloci
dade para reagoes envolvendo {ons.(27) | ﬂ

Tais equagoes sao as bases dos diagramas de Livingston ' e
La Mer, em cujos graficos de log k versus vi' ou Y’ /(1 + /p') s80

lineares, com inclinacdes = Z,Z_ e os valores da intersecgao lguais a

A'B

log k_.(27) |

A equagaes predizem efeito positivo do sal (isto é, aumento
na constante de velocidade, com o aumento na concentragéo do sal),qua&.
do os reagentes tém cargas de mesmo sinal e efeito negativo do sal,
quando as cargas sao de sinal oposto. - |

- A equagao 60 raramente & usada para determinar a carga dos

reagentes, uma vez que esfa variével, geralmente, & conhecida.

Voltando, entao, ao sistema estudado (benzllcobaloxima para-

~substituida - HgClO +) tem~5e que, apés o calculo das constantes de

velocidade, passoumsz a procurar uma expressao, envo;vendo ¢ termo .,
que mostrasse relagac linear com © 1ogaritmo das constantes de veloci-
dade de segunda ordem obtidas, ‘

Investigaram-~se quatro expressSes envolvendo forga ianica,_a
saber : u, I', B /(1+ /3 ) e Y /(1+ ' ) + Bp.

Estes quatro termos foram substituidos na equagac seguinte:

log k = log ko + 2 A Z ZQF(u) (Eq.61)

1

onde F(u) é alguma fungao da forga ionica p.

As quatro equaqSes, originadas de tails substituicoes, foram
mencionadas anteriormente (capitulo 5, péginas 94-96, equagaes 27-30),
bem como o significado da inclinagao e intersecgao reférénte a cada ca

80.
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Com relagio & equagdo 30 (capitulo s, pagina 95),verifica-se
que ela nao e uma reta, nao pogendo ser relacionada com a mesma.

Entao, os valores de 19g kQ e 2122 para esta expressao foram
obtidos Jjuntamente com o calculo do parametro B, fator ajustével, des-
tinado a linear a equagao.

Alnda com relagao as quatro expressSes utilizadas no estudo
da variagdo da forga idnica no meio reacional, observamos que a ééuam
cao 28 & obtida substituindo-se a equagao 56, a lei-limite de Debye-
Hiickel, na equagao 55.

0 termo AZ Z_ Yp', da equagéo 59, representa o efeito das

AB
forgas coulombianas de longo alcance (35). Entretanto, em concentra-

gSes elevadas ¢ preciso ainda considerar a ocorréncia de interagtes de
curto alcance entre os fons e as moléculas do solvente, bem como ou-
tros tipos de interacoes de curto alcance entre ions. Estas intera-
coes podem ser consideradas como de um tipo dando uma variagao aproxi-
nadamente linear de log f, de cations e anions, com a forga idnica.

Foi, entao,proposto uma varledade de expressSes para log fi’
os quais seriam substituidos na equagao 55, dando origem a uma série
de equagoes, relacionando log k e a forga ionica.

A mais simples forma se deve a Glntelberg (386},

log £, = -A 2, /B /(1% /T) | (Eq.62)

substituindo a equagdo 62 na equagao 55, obtém-se a equagao
29 (capitulo 5, pagina 95).

Bell sugeriu o uso de uma equagao do tipo (36),

log fi = wf Zi Y+ Bip. (Eq.63)

onde Bi é uma constante empirica, usualmente de sinal positivo.

Qutra expressao adequada se deve a Guggenheim e pode ser es-

b

crita na forma (36),

log £, = -AZ, /@ /(L + /R ) + B (Eq.64)

i i



onde B, depende do eletrolito em questdo. Tal expressdo deu origem
4 equagao 30(capitulo 5, pagina 95). ‘
Como ultimo exemplo , temos a expressao de Davies, muito si-

milar a de Guggenheim (36},

log £, = -A 2,°L /@7 /(1 + /B )= bul (Eq.65)
onde b= 0,2 ou 0,3 fol encontradd para grande numero dé experimentos.
Observa-se que, quando b=0, esta equagao se torna idéntica a de Gln-
telberg.,

Em particular, cabe ressaltar que a expressao atribuida a
Guggenhelm pode ser adaptada para o uso em misturas de eletrolitos ;
é substituldo por £ B, .m
1" ; POT 3 P1dy ,
clentes de interacao entre o ion i e todos os outros ions, J.

quandoc B em que os termos Bij saoc coefi-

Portanto, o valor de B, na equagéo 30 (capitulo 5, péginags)
esta relacionado ao efelto especifico d§ eletrolito sobre a velocldade
da réagéo.(S?)

‘ As equagoes 62-65, semi-empiricas, extensoes da lei-limite ,
mostraram-se mals convenientes para o tratamento de dados cineticos,

Nao se utilizaram, neste estudo, as expressaes de Bell e
Davies.

A seguir, na Tabela 6.23, sao apresentados os valores do pa-
rametro B, calculados por um programa computacional (capitulo 5, pégi-
nas 88-90), para os cinco eletrolitos estudados e relativos as duas
etapas da reagao.

Analisando os dados desta tabela, podemos dizer que O valor
de B & aproximadamente o mesmo para oS eletrolitos monovalentes, Na+ e
Li’, para as duas etapas da reagao.-

Isso significa que, aparentemente, estes dois cations nao
possuem efeito especifico sobre a velocidade da reaqﬁo em estudo,tanto
para a primeira etapa, como para a segunda.

Quanto aos trés cations divalentes, Mg2+, ca’t e Baz+,obser-

va-se que, para a segunda etapa, o valor de B ¢ aproximadamente cons-

tante, sendo a media dos mesmos igual a 0,172%0,008.
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Tabela 6,23- Valor do parametro B, relativo a cada eletrolito e a cada

etapa da reagéo, supondo HgClO4+ como espécie predominante.

eletrolito 1% etapa 22 etapa

’ + + )

Licio, | 0,222-0,002 0,224-0,002

Nacl0, - 9,213%0,010 0,234%0,004
+ +

Mg(ClO4)2 0,149-0,001 0,169-0,003

ca(C10,), 0,112%0,004 0,182%0,004
+ +

Ba(ClO4)2 0,094-0,005 0,164-0,001

~4 2+ ~2 +
(Cob] = 4,86-4,97x10 M (Y=F); {Hg"" ], = 1,66-1,67x10 'M; (H" 1=0,10M;

T
temp.= 25,0°C e A=470nm.,

T

Relativamente a primeira etapa, no entanto, observa-se que O
valor de B diminui, a4 medida que aumenta o tamanho do cation. Tal
comportamento esta descrito na literatura,(37)

Admite-se, entao, que um efeito especifico do cation & obser
vado somente para 0s chtions divalentes, quando relacionades a primei-
ra etapa da reagao.

Passamos, agora, & apresentagao dos dados obtidos neste es-
tudo.

As Tabelas 6.24, 6.25, 6.26, 6.27 e 6.28 mostram os valores
de up, bem como de suas regpectivas fungSes, e os valores do logaritmo
das constantes de velocidade de segunda ordem, para as duas etapas da

reagao, para os cinco sals de perclorato estudados,
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Em seguida, apresentamos os gréficos obtidos a partir dos

dados das Tabelas 6.24 e 6.27, para 0s percloratos de 1itio e calclo.

-0,50

— i'o O *“

oq(kobsd./ﬁ*g

150~

LJCN(Z4

0 100 200 300

Figura 6.40- Grafico de log(kobsd/[ng+]T) versus p, para as duas eta-

pas da reagao de benzilacao de Hg(II), sendo [Cob}T= 4,86—4,97x10_4M R
” _ )
com Y=F; [Hg +}T=1,66-1,67x1o 2M;[H+]mo,10M; temp.=25,0°C; A = 470nm ,
+

utilizando-se LiClO4 como eletrolito e supondo HgClO4 como espécie

predominante.
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Figura 6.41- Grafico de log(kobsd/[ﬂg2+]T) versus 7', para as duas e~
tapas da reacao de benzilagao de Hg(II), sendo [Cob]T=4,86~4,97x10_ M,

com Y=F; [Hg2+]Tz1,66-1,67x10"2M;[H*lzo,lom; temp.=25,0°C; A = 470nm ,
como eletrolito e supondo-se HgClO4+ como espécie

utilizando-se LiClO4

predominante.,
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Figura 6.42- Grafico de log(kobsd/ [Hg2+]T) versus 1,018 Y /(1+ Y},

para as duas etapas da reagao de benzilagao de Hg(II), sendo
2

M; [H+] = 0,10M;

[COb]T=4,86-4,97x10”4M, com YzF;[Hg2+}T=1,66-1,67x10_
utilizando-se LiCl0, como eletrolito e supon-

temp.=25,0°C; A =470nm,
T como espécile predominante,

do~se HgClO4
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2+]T) versus /%', para as  duas

Figura 6.45- Grafico de log(kobsd/ (Hg

etapas da reagao de benzilagao de Hg(II), sendo[Cob]T=4,86-4,97x10—4M,
2 -

com Y=F;[Hg +]T=1,66—1,67x10 2M;[H+]zo,10M; temp.=25,0°C; 2 =470nm ’

utilizando-se Ca(ClO4)2 como eletrdolito e supondo-se HgClO4+ como es-

pécie predominante.,
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Figura 6.46- Grafico de log(kobsd/ [Hg +]T) versus 1,018 Y@ /(1+ Y"),

para as duas etapas da reagao de benzilagao de Hg(II), sendo
[COb]Tﬂ4,86-4,97x10”4M, com Y=F;[Hg2+]Tml,66-l,67x10-2M;[H+]= 0,10M
temp.= 25,0°C; M» =470nm, utilizando-se Ca(ClO4)2 como eletrolito e su-

pondo-se HgClO4+ como espécie predominante,

- 239 -~



~1,00

tog (kopsa. 7 [Hg2"] 1)

-1,50-]

Figura 6.47- Grafico de 1og(kobsd/ [Hg2+]T) versus "p'/(1+ ') + Bp -
para as duas etapas da reagdo de benzilagZo de Hg(II), ‘ sendo
[Cob]T:4,86—4,97x10-4M,com Y=F;[Hg2+]T=1,6§-1,67x10'2M; (u")=0,10M ;
temp.= 25,0°C; X =470nm, utilizando-se Ca(ClO4)2 como eletrolito e su-

pondo-se HgClO4+ como espécie predominante,

Analisando~se estes gréficos, observa-se, claramente, que s0
0os que possuem p e /' /(1+ Y@') + Bp, como a fungao relacionada a for-
ca idnica na equagdo 61, mostram relagao linear entre estes parametros
e o logaritmo das constantes de velocidade de segunda ordem, para as
duas etapas da reagao.

Os dois graficos, relativos aos eletrolitos NaClO4,Mg(ClO4)2
e Ba(ClO4)2, encontram-se no Apendice 5,

Segundo a literatura (6,7), a reagao em estudo, além de apre
sentar uma unica etapa, tambeém seria independente da variagao da forga
idnica, visto se propor que tal reagao ocorresse entre o lon Hg(II) e
a cobaloxima nao—protonada, que e uma espécie neutra,

Novamente os resultados aqui apresentados contrariam os da-
dos publicados,.

Verifica-se, dos oito gréficos mostrados anteriormente para

os percloratos de litio e calcio, efeito positive do sal para a reagao
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em pauta, isto ¢, observa-se aumento na constante de velocidade com o
aumento na concentragao do sal, | |

Isso Significa que os reagentes possuem cargas de mesmo sSi-
nal, ambas positivas ou negativas.

No presente caso, as cargas dos reagentes devem ser positi-
vas, pols as cobaloximas existem, no meio reacibnal. com carga igual_a
zero (especie nao-protonada) ou carga igual a +1 (espécie protonada).

Quanto ao mercurio, propds-se que a especie réagente fosse o
HgC10," . | |

Entretanto, na presen¢a de grande concentraggo de sails de

perclorato, nao se descarta a possibilidade de outras espécies, tals

como Hg(ClO4)2, [Hg(ClO4)3]- e [Hg(ClO4)4]2-, se encontrarem no  meio
reacional. )

Como nac se encontraram as constantes de formagao ou de dis-
‘soclagBo relativas as trés ultimas espécies e, pelo fato de se haver
verificado efeito positivo do sal, acredita-ée que a coﬁcentragao e a
participagao.das duas espécies negativas sejam muito pequenas, caso
existam.

Ent3o, o mercurio pode estar reagindo atraves de trés espé~
T e Hg(ClO4)

clies, ng+, HgC1l0 as quals podem estar presentes, em di

4 2"
ferentes concentragodes, no meio reacional.

Outra informagaoc obtida dos dois gréficos, que apresentaram
correlagao linear com o logaritmo das constantes de velocldade,refere-

-se ao desvio que se observa em maiores valores de forga idnica, prin-

cipalmente para o grafico referente a log(k / [Bg2+]T) versus H.

Tal fato parece indicar que, se emogiggas idnicas menores,hé
o predominio de determinada espécie, relacionada ao ion Hg(II), com o
aumento da forga idnica e da concentrag8o de fons perclorato, no melo
reacional, tal predominio pode passar a ser de outra espécie,

Nas Tabelas 6.29 e 6,30, estdo relacionados os valores de
log ko e 2122, referentes as duas etapas da reac¢lo e aos cinco eletrﬁ—
litos estudados, admitindo-se, como predominante, a espécile HgClO4+.
Tais valores foram obtidos atraves de um programa computacio

nal (capitulo 5, péginas 94-96), que calcula a melhor reta a passar pe
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~ . : 2
los pontos em questao, no caso do grafico de log(kobsd/[Hg +]

SUS L.

lor de EAZIZQ.

mos que a inclinagdo e igual a Z, 2

termo ' /(1+ Y1) + Bu, estes mesmos valores foram obtlidos Juntamente

com © calculo do parfmetro B (capftulo 5, paginas 88-90), a partir de

172°

7

A intersecgao fornece o valor de log Ko e a inclinagao, o va-

Como 2A € aproximadamente igual a 1(2A=1,018), admit]

Para o gréfico, gue utiliza como fungﬁo de forga ionica

um programa computacional utilizando dados experimentails

lOg(kobfsd

/[Hg

2+}

pontos graficados, como jé mencionado.

Tabela 6,29~ Valores de log ko e lez’ obtidos a partir do gréfico de

T) e Vi’ /{(1+ YI') € nao a melhor reta a passar pelos

2+
log 3 s »
Og(kobsd/[Hg ]T) versus p
eletrdlito log ko lez log ko le2
1% etapa 22 etapa |
+ ' + v +
LiCl0, ~1,580-0,013 0,314-0,016 -1,816~0,006 0,315-0,011
+ + + : +
NaC10, -1,520-0,02% 0,310-0,030 ~1,793-0,008 0,295-0,011
+ + + +
Mg(0104)2 -1,598-0,007 0,253-0,006 -1,800-0,004 0,206-0,004
+ + + +
Ca(ClO4)2 -1,554~0,012 0,239-0,018 -1,808-0,006 0,216-0,008
. + + + +
Ba(blO4)2 -1,566-0,014 0,182~0,009 ~1,801-0,005 ©,207~0,006
valor
-1,564~0,026 0,260%0,049 -1,804%0,008 0,24810,047
médio
-4 2+ -2 +
[Cob]Ta4,86—4,97x10 M, com Y=F;[Hg ]T=1,66~1,67x10 M;{H ]= 0,10M

temp.=25,0°C;

A =470nm.
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Tabela 6.30- Valores de log ko e le

2'

obtidos juntamente com o calcu=-

lo do parémetro B, a partir de dados experimentals.

eletrolito log ko 2122 log ko le2
12 etapa 22 etapa
LiC10, -1,761%0,004 0,565%0,011 -1,963%0,001 0,512%0,004
+ ot + +
Naclo,  -1,69670,028 0,56070,063 -1,935-0,005 0,439-0,018
Mg(c10,), -1,755%0,001 0,569%0,003 -1,861%0,005 0,205%0,017
ca(c10,), -1,746%0,006 0©,658%0,022 -1,8%3%0,005 0,157%0,018
' L+ | +
Ba(C10,), -1,736%0,027 0,575%0,054 -1,873%0,001 ©,237-0,001
+ +
valor -1,739%0,023 0,585%0,037 -1,897%0,044 0,31020,139
médio ) ‘

- o - -2 +
[Cob]Tz4,86#4,97x10 4M, com Y=F;[Hg +]Tm1,66w1,67x10 M; [H )= 0,10M ;

temp.=25,0°C; *» =470nm,

Analisando os dados das Tabelas 6.29 e 6,30, verificamos que
os valcres relativos a log ko POSSUEm erro menor na Tabeia 6.29, ou se
Jja, o logaritmo das constantes de velocidade de segunda ordem se rela-
ciona melhor com a fungao p do éue com YI'/(1+ YT ) + Bp.

0 parZmetro log ko, obtido, seja pela intersecgdo da reta
tragada no grafico, seja a partir dos dados experimentals, & o logarit
mo da constante de velocidade de segunda ordem, para a etapa da reagdo
em estudo, nas condigdes especificas, em que o estudo fol feito, consi
derando-se p=0.

Isso significa que, na ausencia de qualquer um dos cinco ele
trolitos e do acido adicionados, o valor de log ko’ para a primeira e
segunda etapas da reagao, separadamente, deve ser o mesmo,

Observa~se que os valores de log ko’ para a primeira e segun
da etapas, relacionados a Tabela 6.29, apresentam desvio menor,quando

comparados a estes mesmos valores para a Tabela 6,30,
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Nos dois casos, entretanto, para a fungao de forga ionica
igual a p ou a Y /(1+ ) + Bu, verifica-se que a primeira etapa é
mais répida que a segunda. ‘

Quanto aos valores de.zlza, as cargas das espécies reagentes,
temos que as mesmas devem ser constantes para qualquer eletrdlito,vis~
to os efeitos especificos de determinado sal sobre os reagentes serem
obtidos do parfmetro B, ‘

Novamente, de manelra géral, 08 valgres-de 2122, para as
duas etapas da reag¢iio, separadamente, mostram melhor comportamento
quando relacionamos o logaritmo das constantes de velocidade com p.

Oé valores cbtidos, no caso da Tabela 6,29, indicam que as
cargas atribuidas aos reagentes, nas duas etapas da reagao, devem ser

aproximadamente iguais, uma vez que os valores de Z,7Z_ 580 similares

172
para ambas,

0 valor decimal encontrado reflete justamente o fato discutl
do anteriormente, a respeito da variedade de espécies preSentes no
meio reacional que, provavelmente, estariam reagindo umas com as O
tras (duas espécies de cobaloxima e trés relacionadas ao mercﬁrio).

Em outras palavras, se a primeira etapa se devesse exclusiva
* e a cobaloxima protonada, o valor de Z_ 2 seria

4 12
igual a +1. O valor decimal indica a existéncia de outras reagoes

mente ao ion HgClQO

el
ocorrendo simultaneamente, como, por exsmplo:

HgClO4+(le+1) e cobaloxima nao-protcnada(zazo) 3 lezzo

Hg2+(zlx+2) e cobaloxima protonada(22=+1) > Z,2,=2

Hg2+(z

=0) - 2 Z_=0

=+2) e cobaloxima néo-pr‘otonada(z2 125

1

I = x = =
ig(ClO4)2(Z1 0) e cobaloxima protonada(22 +1) —> 2122 0

H 1 = a0~ = =
g(cC 04)2(Z1 0) e cobaloxima nao protonada(z2 Q) —> lez ¢]

0 mesmo pode ser dito para a segunda etapa da reagao. Neste
caso, porém, niao ha cobaloxima com carga igual a zero, pols o Hg(II},
ou uma espécie que o contenha, esta associado ao slstema T, do anel
fenll das cobaloximas reagentes. Tal fato faz com que a cobaloxima

nao-protonada (22=o) adquira certa carga na interagao com o mercurio.
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Os valores de 2,2 obtidos da Tabela 6,30, mostram-se bem

172’
mals dispersos, principalmente os relativos a segunda etapa, Verifica-
-5, também, certa diferenga entre as cargas relaclonadas aos reagen
tes, para as duas etapas da reagao, pols, embora os valores de  ambas

sejam decimais, o valor de Z 2 relacionado a primeira etapa, e apro-

)
ximadamente o dobro do valorlpzra a segunda etapa.

Devido a multiplicidade de espécies e solugéo, acﬁaﬁos por
bem basearmos nossa conclusdo somente nos valores de log ko.

Neste caso, podemos dizer que, embora as duas fungSes de for
ga idnica, p e YI'/(1+ YL') + By, apresentem boa relagao linear, o sis

tema em questao e melhor representade quando relacionamos o 1ogaritmo

das constantes de velocidade de segunda ordem com a forga ionica .

Os dados publicados na literatura (6,7), baseavam-se no rea-
gente Hg(II),como aespécie de mercurio participante nesta reagao.

Os dados aqui apresentados, apolando-se nos estudos de

Davies(17), propcem HgClO T como sendo a especle de mercurlioc que reage

4
com as benzilcobaloximas.

Para efeito de_comparagao e buscando alguma evidéncia,nestes
dados, que apéie a proposta de Davies, todos os calculos anteriores fo
ram refeitos, supondo-se que Hg2+ e a espécie de mercurio predominante
no meio reacional, portanto, a que reage com as benzilcobaloximas.

Primeilramente, respeitando a sequ%ncia anterior, fornecemos
o5 valores obtidos para o parametro B, na Tabela 6,31,

Comparando-se os valores das duas Tabelas, 6.é3 e 6.31,obser
vamos que os valores correspondentes a cada eletrolito e a cada etapa
da reagao é praticamente o mesmo, seja qual for za espécie, envolvendo
o fon mercﬁrio,proposta como predominante,

As consideragSes relacionadas a Tabela 6.23, aplicam-se, i-
gualmente, a Tabela 6.31.

A segulr, apresentamos os dados cbtidos neste estudo.

As Tabelas 6.32 - 6,36 mostram os valores de p, bem como de
suas respectivas fungseS'e os valores do logaritmo das constantes de
velocidade de segunda ordem, para as duas etapas da reacao, para 0s

cinco eletrdlitos estudados.
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* Tabela 6.31- Valor do parametro B, relativo a cada eletrdlito e a cada

~ 2 ’
etapa da reagao, supondo-se Hg * como especie predominante.

eletrolito . 1% etapa 2% etapa
' ' + +

Liclo, | 0,224%0,002 0,237%0,006

U OB S

NaCl0, 0,211%0,001 0,217%0 003

Mg(C10,), 0,144%0,001 0,167%0,003

ca(c10,) 0,119%0,001 0,181%0,004
+ , +

Ba(ClOﬁ,)Q 0,086-0,007 0,163~0,003

- 2 -
[cobl =4,86-4,97x10 M, com Y=F; [Hg +]T=1,66—1,67x10 2

temp.=25,0°C; A =470nm,

M; [H')= 0,108 ;
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T
o 190 200 300

Figura 6,48~ Grafico de 1og(kob5d/[Hgg+]T) versus p, para as duas eta-
| ~ ~ -4
pas da reagao de benzilagao de Hg(II), sendo [Cob]T:4,86n4,97x10 Mo,

2+ EM;[H+]:O,1OM; temp.=25,0°C;} =470nm ,

com Y=F;[Hg }T21,66m1,67x10“

utilizando-~se LiClO4 como eletrolitoe supond0~&9Hg2+ como espécie pre

dominante.
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Figura 6.49- Grafico de log(kobs.d d
etapas da reagao de benzilagao de Hg(II), sendo{Cob]Tx4,86~4,97x10 M,
2M;{H+}=O,1OM; temp.=25,0°C; A =470nm
+ ’

como especie

"t =1,66-1,67x10" ,

com Y=F;[Hg
como eletrolito e supondo-se Hg~

utilizando-se LiClO4

predominante,
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Figura 6,50~ Grafico de 10g(kobsd

para as duas etapas da reagao de benzilagao de Hg(II),

[Cob]T-

temp.=25,0°C; A =47Cnm,

:4,86—4,97x10“4m, com Y=F;[Hg T

2+]

utilizando~-se LiC10

2+ .
do~ge Hg como especlie predominante.
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como eletrolito e

/{Hga+]T) versus 1,018 v /(1+ YI') ,

sendo

x1,66-1,67x1o“2m;[ﬁ+]= 0,10M

supon-
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Figura 6.51- Grafico de log(k /[ Hg +]T) versus g ' /{1+ Yo' ) + Bp ,

obsd
para as duas etapas da reaggo de benzilaggo de Hg(IIl), sendo
- -2
[cobl,=4,86-4,97x10 “u, con YxF;[Hg2+]Tul,66wl,67x10 M;{u')=0,10M
temp.=2%,0°C; » =470nm, utilizando~se LiClO4 como eletrolito e supon-

2 .
do-se Hg * como especie predominante,
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Figura 6,54- Grafico de log(k /[Hg2+]T) versus 1,018 /' /(1+ Vi ),

cbsd
para as duas etapas da reacao de benzilagao de Hg(II), sendo
[cOb]T:4,86~4,97x10“4M, com YmF;{Hg2+]Tx1,66~1,67x10“2M;[H*]mo,lom :

temp.=25,0°C; A2 =470nm, utilizando-se Ca(ClO4)2 como eletrolito e su-

2 4
pondo-se Hg * como especie predomlnante,
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Figura 6,55~ Grafico de log(kobsd/{Hg +]T) versus Yp' /{(1+ ') + Bp,
para as duas etapas da reagdo de benzllagdo de Hg(II), sendo

2'1"} 2

ICOb]T=4,86-4,97x10“4M, com Y=F;{Hg Tm1,66-1,67x10" M (0T )=0,10M
temp,=25,0°C; A =470nm, utilizando-se Ca(0104)2 como eletrdolito & su-

pondo-se ng+ como espécie predominante,

Verificamos que os gréficos obtidos, censiderando-se como
. - 2 -+ ~ . .
predominante a especie Hg , sac semelhantes aos gque consideram como

predominante a espécie HgCl0 Observa~-se também que, neste Casg,

+
4"
sdo os graficos que relacionam o logaritmo das constantes de veloclda-
de com as fungdes de forga ibnica, p e I /(1+ V@*) + By, os que mos-
tram melhor linearidade, para as duas etapas da reagﬁo.

Estes dois gréficos, relacionados aos eletrélitos NaClO4 ’
Mg(ClO4)2 e Ba(ClO4)2, encontrammse no Apendice 5.

Todas as ccnsideragSes feitas para o caso anterior,quando se
considerava HgClO4+ como espécle predominante, valem para este caso,on
de se considera Hg2+ como espécie predominante.

A seguir, nas Tabelas 6.37 e 6.38, serdo relacionados os va-
lores de log ko e zlza,referentes as duas etapas da reagao e aos c¢inco
eletrolitos estudados, admitindo-se, como predominante, a espécie Hg2+

Os métodos utilizados para o cllculo destes pardmetros foram
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os mesmos empregados anterlormente, na obtengao das Tabelas 6.29 e
6.30.

Tabela 6,37~ Valores de log ko e 2, 2 obtidos a partir do gréfico de

172!

249
log(kobsd/[ﬂg _]T) versgs L.
eletrolito log ko lea ‘log ko : leé
1% etapa 2% etapa
Liclo, -1,590%0,014 0,314%0,016 -1,826%0,006 0,315%0,011
+ + + +

NaClO4 -1,531-0,026 ©,310~0,030 -1,802~0,008 0,295-0,011
Hg(C10,), -1,606%0,007 0,253%0,006 -1,807%0,005 ©,206%0,004

ca(c10,), ~1,562%0,013

0,239%0,018

-1,816%0,006

0,216%0,008

Ba(C10,), -1,572%0,015 o©0,182%0,009 -1,80820,005 0,207%0,006
“val '
aLor ~1,572%0,026 0,260%0,049 -1,812%0,008 0,248%0,047
médio
-4 2% RN
{Cob]Ta4,86~4,97xlO M, com Y=F;[Hg ]T=1,66~1,67x10 M;{E 1= 0,10M

temp.=25,0°C; A =470nm,.
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Tabela 6.38~ Valores de log ko e Z,2

172’7
lo do par&metro B, a partir de dados experimentails.

obtidos Jjuntamente com o

calcu

eletrolito ;og ko lea log ko 2122
1% etapa 2% etapa
+ + + +
Liclo,  -1,782-0,004 0,581%0,012 ~1,97270,009 0,483%0,030
+ + + ' +
NaCl0,  -1,742-0,001 0,646%0,003 =-1,979-0,005 0,54170,016
Mg(Cl0,), -1,752%0,001 0,557-0,001 -1,877%0,006 0,22750,019
ca(C10,), -1,763%0,001 0,663%0,001 -1,867%0,006 0,174%0,020
+ + ¥ +
Ba(0104)2 -1,759-0,004 0,663~0,015 -1,890-0,005 0,261~0,017
1
vaLor ~1,760%0,013 0,622%0,044 -1,917%0,048 0,337%0,147
médio
~4 ot -2 N
[Cob),=4,86-4,97x107"M, com Y=F;[Hg""] =1,66-1,67x10" M;[n"]=0,100 ;

temp.=25,0°C; » =470nm.

Comparando os valores, wa a um, das Tabelas 6,29 e 6,37 e
das Tabelas 6.30 e 6.38, observamos que os primeiros, relativos as Ta-
belas 6,29 e 6.37, apresentam melhor correlaqﬁo do que os ﬁltimcs, re-
lativos as Tabelas 6.30 e 6.38,

Ao compararmos os valores das médias, verificamos serem pra-
ticamente iguais, dentro do erro encontrado, para os dols casos, sepa-
radamente,

Entgo, a mesma discussao feita anteriormente, relativa as

Tabelas 6.29 e 6.30 e valida aqui,'para as Tabelas 6.37 e 6.38.

Novamente, podemos dizer gque o sistema em questdo e melhor
representado, quando relacionamos o 1ogaritmo das constantes de velo-
cidade de segunda ordem com a forga ionica e

Cabe, por fim, acrescentar que nao ha diferenga nos resulta

dos obtidos, quando se considera HgClO4+ ou Hg2+,como espécie predomi -

nante,
Se os estudos publicados na literatura (6,7), sobre esta
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reagéo, considerassem HgClO4+ como predominante e, se nos consideré§
semos Hg2+, como predominante, os resultados obtidos, nes dois casos,
serlam os mesmos,

0 que podemos dizer e gue o estudo da variagao da forcga iani
ca, no meio reacional, nao nos fornece resultadoes conclusives a res-
peito da espécie, envolvendo o ion Hg(II), que estaria reagindp com as
benzilcobaloximas, nas duas -etapas da reagao.

A Unica afirmativa que podemos fazer, baseada nos valores de
lez obtidos, e que a muliiplicidade de espécies, que podem existir

em solugao, torna muito complexo o sistema em estudo.

A opcao de considerarmos aqui Hg0104+ como predominante,de~

ve-se, exclusivamente, ao resultado encontrado por Davies (17},

Ainda com relagdo a estes dados, calculou-se a concentragéo
total de fons perclorato, presegtes na solugdo, para cada valor de
forga 1lOnica dos cinco eletrdlitos estudados.

2+
obsd/[Hg ] T’

a finalidade de se verificar como o logaritmo das constantes de wvelocl

Depois, graficou~se log(k T) versus [0104*] Com
dade varia com a concentracao de ions perclerate ¢, desse modo, obte-
rem-se mals informagoes a cerca deste sistema.

A seguir, estao relacionadas as tabelas e oS gréficos obti -

dos de tails célculos.

Tabela 6,39~ Valores relativos a u,[Cl0 "] e as constantes de veloci-

dade de segunda ordem para o eletrélito4LiglO4, supondo HgClO4+ como
especie predominante.
i [c1o4'}T log(k, /{Hg2+] ) log(k /[Hg2+] )
obsd T 2obsd T
0,118 0,134 -1,59220,002 -1,792%0,002
0,168 0,184 -1,592%0, 002 _1,780%0,008
0,218 0,234 -1,490%0,004 ~1,759%0,001
0,268 0,284 ~1,474%0,003 -1,723%0,001
0,350 0,365 ~1,455%0,001 -1,699%0,003
0,519 0,534 -1,397%0,001 -1,632%0,009
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» continuagdo da Tabela 6.39.

" (c10,7], 16g(k10bsd/[ag2+lT) 1og(k20bsd/[ﬂg2+lT)
0,679 0,694 -1,382%0,001 -1,581%0,002
0,770 0,784 ~1,34620,001 -1,55520,003
1,021 1,035 -1,253%0,001 -1,476%0,006
1,272 1,285 ~1,162%0,001 -1,398%0,006
1,822 1,534 -1,089%0,005 -1,330-0,012
1,773 1,784 -1,034%0,006 ~1,270%0,004
2,024 2,034 -0,961%0,007 -1,192%0,013
2,625 2,534 -0,855-0,005 -1,079%0,011
3,028 3,035 ~0,756%0,008 ~0,972%0,010

[cob] =4,86*4,97x10“4M? com YuF;[Hg2+] m1,66~1,6?x10m2M;[H+]x0,lOM ;

T T
temp.=25,0°C; A =470nm. Valores de forga Ldnica em molalidade,

Tabela 6.40- Valores relativos a p, [CLO "] e as constantes de velo-

, 4 °T
cidade de segunda ordem para o© eletrolito NaClOd, supondo HgClO4+ como

especie predominante,

w o [ero,7], log(klobsd/tﬂge""],r) 1og(k20bsd/[ﬁg2+].l.>
0,118 0,134 -1,892%0,002 ~1,792%0,002
0,169 0,185 -1,544%0,008% -1,768%0,004
0,218 0,234 ~1,481%0,006 ~1,749%0,004
0,260 0,285 -1,449%0,005 -1,724%0,002
0,349 0,364 -1,372%0,001 -1,686%0,001
0,518 0,533 ~1,354%0,003 -1,633%0,001
0,681 0,696 -1,274%0,007 -1,606%0,009
0,769 0,783 -1,29920,004 -1,577%0,003
1,020 1,033 ~1,219%0,001 -1,476%0,002
1,273 1,286 -1,050%0,006 -1,392%0,003
1,524 1,536 -0,97810,003 -1,32720,003
1,773 1,784 -0,983%0,008 -1,256%0,027
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continuagao da Tabela 6.40.

- o+ 2+
M [cm4 ]T log(klobsd/[Hg ]T) 1og(k20b5d/[ﬂg ]T),

' +

2,024 2,034 -0,961%0,004 -1,20210,009
+

2,526 2,535 -0,824%0,015 -1,108-0,011

. : o .

3,025 3,033 - -0,990=0,00%

ECOb]Tz4,86m4,97x10”4M, com Y=F;[Hg
temp.=25,0°C; A =470nm.

2+]

T:1,66-1,67x10”2M}[H+]mo,1om

Valores de forga ionica em molalidade.

.
¥

Tabela 6.41- Valores relativos a pu, [0104"] e as constantes de velo-
cidade de segunda ordem para o eletrolito Mg(0104)2, supondo Hg0104+
como espécile predominante. |
B [c104"]T 1og(k10bsd/[ﬂg2+lT) 1og(k25bsd/[ﬂg2+]T)

0,118 0,134 ~1,592%0,002 -1,792%0,002

0,163 0,164 ~1,560%0,001 -1,760%0,010

0,206 0,193 ~1,55220,002 -1,76420,002

0,251 0,223 -1,511%0,002 -1,750%0,002

0,321 0,269 ~1,465%0,004 -1,729%0,002

0,469 0,367 -1,432%0,007 -1,694%0,012

0,600 0,461 -1,4156%0,006 ~1,663%0,003

0,689 0,514 ~1,406<0,007 -1,65220,002

0,907 0,659 -1,351%0,002 -1,604%0,001

1,127 0,805 -1,318%0,001 ~1,571~0,001

1,345 0,950 ~1,283%0,003 -1,523%0,001

1,566 1,087 ~1,208%0,007 -1,490%0,009

1,784 1,242 -1,142%0,001 -1,449%0,006

2,222 1,533 -1,08620,006 -1,375%0,010

2,660 1,824 ~1,041%0,009 -1,266%0,005

[COb]T=4,86»4,97x10"4M, com Y=F;[Hg
temp,=25,0°C; A =470nm.

2+

T

=1,66-1,67x10"2M; [H*]=0, 10M

Valores de forga Llonica em molalidade,
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Tabela 6.42- Valores relativos a p, (0104—]T e as constantes de veloc£

dade de segunda ordem para o eletrolito Ca(0104)2, supondo HgClO4+ co-

mo espécie predominante.

" [0104']T log(klobsd/[ng+]T) log(kaobsd/[Hgg+]T)
0,118 0,134 -1,892%0,002 - -1,792%0,002
0,160 0,162 -1,56720,005- ~1,762%0,007
0,200 0,189 ~ -1,528%0,003 -1,768%0,001
0,242 0,217 -1,48910,002 ~1,761%0,003
0,308 0,261 ~1,457%0,001 -1,750%0,004
0,447 0,353 -1,445L0,002 -1,710-0,004
0,578 0,440 -1,421%0,002 ~1,673%0,001
0,653 0,490 - -1,413%0,002 ~1,658-0,003
0,857 0,626 -1,328%0,011 -1,62320,001
1,064 0,763 -1,291%0,002 -1,592%0,001
1,268 0,899 -1,244%0,002 ~1,503%0,002
1,474 1,036 ~ -1,209%0,004  -1,493%0,005
1,679 1,172 ~1,199%0,006 -1,444%0 006
2,089 1,445 ~1,140%0,009 -1,380%0,009
2,500 1,718 -1,025%0,010 ~1,316-0,009

2

- - ;
[Cob]Tm4,86~4,97X10 M, com Y:F;IHg2+] =1,66-1,67x10 “M;[H" ]=0,10M ;

T
temp.=25,0°C; A =470nm. Valores de forga ionica em molalidade.

Tabela 6.43~ Valores relativos a p.,[ClO4_]T e as constantes de velocili-

dade de segunda ordem para o eletrolito Ba(ClO4)2, supondo HgC104+ co-

mo espécie predominante.

- 2+ 2+
C10 :
M ( 4 ]T log(klobsd/[ﬂg ]T) 1og(k20bsd/[Hg ]T)
' +
0,118 0,134 ~1,59220,002 -1,792%0,002
0,166 0,166 -1,527%0,002 © -1,769%0,003
0,211 0,196 -1,525%0,002 -1,770%0,002
0,259 0,228 -1,493%0,001 -1,747X0,001
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continuagdo da Tabela 6.43,
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v lero,7), tog(k,  /lHg®* 1) loalk, /lHg®*])
0,333 0,277 -1,469%0,002 -1,73620,003
0,490 0,381 -1,445%0,002 ~1,701%0,001
0,638 0,480 -1,418%0,007 -1,672%0,002
0,723 0,537 -1,430%0,005 -1,65450,003
0,954 0,690 -1,378X0,003 -1,59250,001
1,188 0,845 -1,352%0,003 -1,544%0,004
1,419 0,999 -1,355%0,001 ~1,5170,006
1,652 1,154 -1,288%0,001 ~1,483%0,003
1,883 1,308 -1,223%0,009 -1,444%0,009
2,348 1,616 ~1,09220,029 -1,351%0,012

2,812 1,925 -1,025%0,001 -1,264%0,005
[Cob], =4,86-4,97x107 M, com Y:F;[Hg2+]T=1,66w1,67x10“2M;[H+1m0,1OM ;
temp.=25,0°C; A =470nm. Valores de forca idnica em molalidade.
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0 1,0C 200 300 4)00

°* 4—]T’ para as  duas
etapas da reagao de benzilagao de Hg(II), sendo[Cob]Tm4,86-4,97x10—4M,
2+

]

Figura 6.56- Grafico de log(k/[Hg T) versus [ClO

-2
p=1,66-1,67x10 M;[H' )=0,10M; temp.=25,0°C; A =470nm .

“+

utilizando-se LiClO4 como eletrolito e supondo HgClO4 COmo espécie

predominante, log(k/[Hg2+]T) = log(k /[Hg2+]T)

com Y=F;[Hg

sd
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Figura 6.57- Grafico de log(k/{Hg2+]T) versus [ClO4H]T, para as duas

etapas da reagao de benzilagao de Hg(II),sendol[Cob] =4,86w4,97x10“4N,

T

com YzF;[Hg2+]T=1,66~1,67x10"2M;[H+]=O,10M; temp.=25,0°C; A =470nm
utilizando-se NaClO4 como eletrolito e supondo HgClOA+ como espécie
2+ 241
d . = .
predominante log(k/[Hg ]T) ‘ log(kcbsd/[ﬂg ]T)
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Figura 6,58~ Grafico de log(k/[Hg2+]T) versus [C10. ]
{

para as duas

4 "7

-4
CGb]Tu4,86~4,97XIO M,

M; (H"1=0,10M; temp.=25,0°C; X =470nm

etapas da reagao de benzilagao de Hg(II),sendo

com YmF;[Hg2+]Tm1,66«1,67x10“2

utilizando-se Mg(Cl0,), como eletrélito e supondo HgClO,' como espécie

4

2+] )

predominante. log(k/[Hg2+] ) = log(k /[Hg o)

T obsd
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. 2
Figura 6.59- Grafico de log(k/{Hg""] ) versus [0104 }T para as  duas
etapas da reagao de ben21lagao de Hg(II), sendQ[Cobj =4,86-4,97x10 4M,
com Y=F;[Hg S B ,66-1,67x10 ‘3M [r*1=0, 10M; temp.“25,0 C; » =470nm

T
utilizando-se Ca(ClO4)2 como eletrolito e supondo HgClO4+ comag espécie

2+ 2+
predominante. log(k/[Hg ]T) = log(kobsd/[Hg ]T)o
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Figura 6.60- Grafico de log(k/[Hg2+]T) Versus {C104—}T, para as  duas

~ - -4
etapas da reagao de benzilagao de Hg(II),sendo [Cob]T:4,86u4,97x10 M,

com Y:F;[Hg2+]T=1,66~1,67x10“2M;IH+]mo,10M; temp.=25,0°C; A =470nm

utilizando-se Ba(ClO4)2 como eletrolito e supondo HgClO4+ como espécie

2+ 2+
predominante. log(k/{Hg ]T) = 1og(kobsd/[Hg ]T)'
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Analisando-se esses‘gréficos, observa-se gque ha relagao 1i-
near entre o logaritmo das constantes de velocldade de segunda ordem e
a concentragao total de {ons perclorato em solﬁgao,

Verifica-se, também, desvio em altas concéntragaes de perclo
rato, como fol observado em altos valores de forga ionica, Acredita-se
que o desvio possa estar associado, de alguma forma, a alteragaes na
concentragao das espeécles envolvendo Hg2+ e 0104_ (HgClO4+, Hg(0104)2,
(Hg(c10,) 17 e [Hg(c10,),1%7). | o

A partir dos valores de 1og(kobsd/[ﬂg2+]T) e [clo "1, utili

4 17
zando-se um programa computacional (capitulo 5, péginas 96m97), calcys-

lou~se a melhor reta assoclada a tals pontos, para cada'eletrélitoa A
interseccao fornece o valor do logaritmo da constante de  velocldade
de segunda ordem, para as duas etapas da reag%o, separadaménte, “admi-

tindo-gse [0104—] 0. 1Isso significa que, neste ponto, Hg(II) existe,

T=
na solugao, livre de qualquer influéncia ou complexagao com ions
0104 . |
A Tabela 6.44 lista valores de Intersecgao, inclinagao e

coeficiente de correlagao, para og cinco eletrélitos; obhtldos do célag
1o da melhor reta a passar pelos pontos dos gréficos, anteriormente
mencionados(Figuras 6.56-6.60).

Na [ClO4M]TwO, a espécle envolvendo fon Hg(II), que reagira
com a cobaloxima, sera Hg® nao havendo, no meio reacional, nenhuma
das espécies de Hg(II) com ions perclorato,.

Ent%o, na auséncia de perclorato, o logaritmo das constantes
de velocidade de segunda ordem deve ser o mesmo, para cada etapa da
reag%o, separadamente, seja qual for o eletrolito em que o estudo te-
nha se realizado.

Observou~se exatamente isso, sendo que a media dos valores
de intersecgéo, relativos a primeira etapa da reaqﬁo, para os cinco

sais, é -1,577+0,030,

Esse valor concorda, perfeitamente, com o valor encontrado

2+
obsd/[Hg ]T versus |, seja

supondo HgClO4+ (~1,564i0,026), seja supondo Hg +, como espécie predo-
minante (-1,572-0,026).

para log ko’ obtido do grafico de log(k
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Tabela 6.44- Valores de intersecgao, inclinaqao e coeficiente de cor-

]T) versus [ClO4 ]T'

relagfo, obtidos dos graficos de 1og(k/[Hg para

0s c¢inco eletrolitos estudados.

eletrolito  intersecgdio  inclinagdo coef, de correlagao
1% etapa
Liclo,  -1,585%0,014 0,31570,016 0,984
Nacl0, -1,526%0,025 0,311%0,030 0,948
Mg(clo,), -1,619%0,007 0,380%0,009 0,996
ca(c10,), -1,574%0,013 0,359%0,027 0,965
Ba(C10,), -1,582%0,015 0,273%0,014 0,983
valor -1,577%0,030 0,328%0,038
médio
2% etapa
L1C10,, ~1,821%0,006 0,316%0,011 0,992
Naclo, -1,798%0,008 0,296%0,011 0,991
Mg(C10,), -1,817%0,008 0,31120,007 0,997
ca(c10,), -1,826%0,007 0,325%0,012 0,991
Ba(C10,), -1,819%0,005 0,311%0,010 0,994
valor -1,816%0,010 0,312%0,009
médio '

KCQb]T=4,86u4,97x10'4M,

temp.=25,0°C; A

=470nm.

com Y=F;[Hg

Na segunda etapa da reagao,

950, para os cinco sails, obtida neste estudo, e —1,816i0,010,

dando com o valor encontrado para log k

log(k
supondo Hg

anteriormente, com relag8o 4 melhor fungdo de forga idnica a

bsd/[Hg

de certo modo,

] ) versus u, seja supondo HgC10,,
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2+}

T:l,66w1,67x10—2M;[H+]=O,1OM ;

a media dos valores de intersec-
concor-

; obtido do grafico de

¥, como eSpecie predominante (-1,812-~ Z0,008).
Este fato,

*(~1,804%0,008), seja
vem a corroborar a escolha, feita
represen



tar o sistema em estudo.

Com relagdo as inclinagdes obtidas, verifica-se que o valor
destas e aproximadamehte o mesmo, para as duas etapas da reaqﬁo e 0Ss
cinco sais de perclorato. |

A reta ascendente, encontrada nestes gréficos(Figuras 6.56 -
6.60), para as duas etapas da reagao e para os cinco eletrélitos, indi
ca que, ao se adicionarem fons perclorato, no meio reacional, a velocl
dade da reagao aumenta, |

Ha uma explicagao para esse comportamento.

A velocidade de reagdes em solugao pode depender de colisoes,

que uma espécie reagente tenha com outra, Considerando como reagen-

tes duas espécies, A e B, sabemos que, em solugéo, suas moléeculas esta
rao dentro de uma gatola (38), enveolvidas por moléculas do solvente.

Desse modo, as moléeculas reagentes difundem-se lentamente,
através da solugéo, colidindo, muitas vezes, Esta difusao péde ser
descrita como o movimento das particulas de éoluto de uma gaiola a ou-
tra. Eventualmente, particulas dos dols reagentes, A e B, podem aca
bar na mesma galola. Esta situagao & chamada de encontro e tem um
tempo de duragao maior do que uma colisao em fase gasosa. Uma vez na
mesma galola, as particulas reagentes podem colidir, entre si,centenas
de vezes, antes de ocorrer reagao ou que escapem da gailola.

A proposta para o sistema em questéo e a seguinte.

Os reagentes, em solug;o,sao espécies neutras ou positivas..
Ao adicionarmos perclorato, um ion negativo, este ira solvatar ou in-

’”

teragir, com as espécies em solugao. Podera interagir com o ion
Hg2+, dando origem a uma série de espécies, ja mencionadas. Relativa-
mente as espécies presentes em soluggo, no entanto, ©s fons perclorato
podem "engaiolar'" juntas, moléculas de dois reagentes, uma vez gue
estas sao positivas ou neutras e o perclorato e negativo. Tal fato
ocasionara aumento na velocidade da reagao. ,
Verifica-se,entao, que o perclorato participa, no sistema,de
duas formas diferentes, ou seja,dé origem a uma série de espécies, ao

- 2 "~
interagir com o ilon Hg +, e aumenta a velocidade da reagao, quando "en

galola"™, juntas, moléculas dos dois reagentes,
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Com 1isto, finallzamos a parte referente a resultados obtidos

e a discussao dos mesmos.

* ’ ~ ’
No proximo capitulo, usaremos todas as conclusoes,aqui rela-

cionadas, como base para a proposta de um mecanismo para esta reagao.
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Capitulo 7
Conelusao

Apresentados e explicados todos os dados no Capitulo anteri;
Or, Passamos as conclusdes obtidas neste estudo. )

Nada mais simples e objetivo, ‘portanto, que'apresentarmos a
proposta de um mecanismo para a reagao entre benzilcobaloximas bara—

~substituidas e ions HgCl0 +, esquematizado na Figura 7.1.

4
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+
k,, | HgClo,
Y .
O’,’H\O l .
| | HgClO4
N N
A ,
Bl= GG:ee]rers Crreennes HECLO
//'; J I//// 4
“ H -
N N i
| 1
o_ 0
H”

estado de transig#o

SEE(back)

[Y——<i:i:>——CH2»Hg]+ c1”

(como é isolado)

v it e

+ H

+

kAH2 HgCl10O

estado de transig@o

SEE(back)

EY-m<z:::>~“cgz'Hg]+ c1

(como é isclado)

Figura 7.1- Mecanismo proposto para a reacio em estudo.

Ky = constante de protonagao,

B = Haoo

Y = MeO, Me, Et, i-Pr, H, F, Cl, Br, COOH, CN e NO_.

-Q------H = 0- = ponte de hidrogénio.

2

ComitunnN = ligagao atrds do plano do papel.,
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&

Co-B = ligagao no plano do papel.

Co=mmg N = ligagao na_frente do plano do papel. .

H H
0 \0 ~0 \\O
I | = | |
DI\ N N N
4 \_/
SEe(back) = substituigao eletrofilica bimolecular, com inversao de con

figuragao,

CQreeneConees HgClO4+ = ligagoes se formando e se rompendo,

As conclusdes expostas baselam-se no esitudo da variagao de
acido percléorico, da forga idnica e de ions perclorato, no meio reacio
‘nal,

Primeiramente, ha equilibrio entre as cobaloximas, protonada
e nao-protonada, Esse equilibrio, existe antes mesmo de adicionarmos
mercurio a solugéo contendo cobaloxima e, segundo os valores obtidos
de Kg, esta levemente deslocado para a direita.

Apcoiando a proposta de Davies (1) sugerimos que a espécie de
mercurio existente em malor quantidade,em solugao, seja HgClO4+.

Essa espécie, contendo mercurio,pode, entdo, reagir com  as
duas ccbaloximas.

A constante de velocidade da reagao entre HgClO4+ e a cobalg
xima nao-protonada & dada por Kyp o

A constante de velcocidade da reagao entre Hg0104+ @ a cobalo
xima protonada & dada por k .

AH1 :
A primeira etapa da reagéo leva a formagao de um intermedia-

rio. Propomos que esta especie se deva a uma interagao do ion

HgClO4+ com o anel fenil das benzilcobaloximas para-substituidas.
Segundo o estudo da variagao de acido, kAHl &, geralmente, >

K,,s» indicando que a cobaloxima protonada (Z=+1) reage mais rapido com

Al
ions HgClO4+ (Z=+1), Tal fato se explica pela malor disponibilidade

do sistema 7, do anel fenil, destas cobaloximas, em interagir com
¥, como explicado anteriormente (capitulo 6).
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A variagao da forga idOnica apoia esta conclusao, pois a in-

~ : . ‘ 2+
clinagao das retas obtidas nos graficos de log(k /[Hg ] versus

lobsd T)
L, para os cinco eletrolitos, indica que as duas espécies reagentes
possuem cargas de mesmo sinal.
0 mesmo pode se dizer relativamente a variaq%o de ions per-—
clorato, ou seja, os cinco gréficos deste estudo também indicam que a
reagao ocorre entre duas espécies carregadas, Neste caso, podemos ir
um pouco mais longé e dizer que ambas sao positivamente.carregadas.
Pode~se conclulr, por fim, que a cobaloxima protonada feage

"preferenclalmente”", significando que a espécie nao-protonada tambem

participa, em menor proporgao, desta etapa reacional, Valores de
2152, obtidos no estudo da forga ianica, confirmam este fato jé expli-

cado no capitulo 6.

Na segunda etapa reacional, o intermediario formado reagira

- +
com ouira especile HgClO4 .

A constante de velocidade da reacgao entre HgClO4+ g o inter-

mediario nfo-protonado é dado por Koo
A constante de velocidade da reagao entre HgClO4+ e o inter-

mediari - do & dado .
rio protonade e dade por kAHE

f£sta etapa da reagao se deve a um ataque eletrofilico, 8,2

(back), do Hg0104+ sobre o carbono-o, o carbono ligado ao ccbalto.

Acreditamos que outro ion HgClO4+ efetue esse atague e nao o

ion gue se encontra interagindo com o sistema 7 do anel fenil,

O motivo de tal proposta sz2o os valores obtidos das inclina-
2+

0es das afi
coes retas nos graficos de 1og(k20bsd/[Hg

Se a essa etapa fosse associada uma reacao intramolecular,as

]T) Versus u.

inclinagoes das retas seriam iguais a zero, Uma inclinagac ascenden-
te indica que ha duas espécies reagindo, ambaé de mesmo sinal.

Neste caso, no entanto, segundo o estudo da variacgao de aci-
do, k,, > Kapo 7 sem.excegéo.

Isto significa que a segunda etapa da reagac ocorre mais ra-
pldamente entre o ion HgClO4+ ¢ o intermediario contendo a cobaloxima
nao-protonada.

Os graficos referentes a variagio de ions perclorato  indi-

cam, novamente, que as duas especies em reag%o, pcssuem carga positiva.,
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Concluindo, podemos dizer que o intermediario nao- protonado
reage, "preferencialmente", nesta etapa, embora nao possamos exclulr a
participagao, mesmo pequena, do intermediario protonado. Novamente,
valores de lee, obtidos no estudo da forga idnica, confirmam este fa-—
to (ver capitulo 6). 7

Como produto final, temos a cobaloxima, com moléculas de
agua nas posigdes axlals, para a reaghdo dos dois intermediarios, proto
nado e nao-protonado, |

0 outro produto, envolvendo o ion mercﬁrio, também & igual,
para os dois inté;mediérios e, segundo a literatura (2), pode sgr

isolado do meio reacional, na forma de sais de cloreto,
Portanto, através dos produtos finais, nio se consegue infor

magao arespeito de qual reagente inicial, ou intermediério, prevalega
em determinada etapa,

Acreditamos, também, que a interconversao entre cobaloxima
protenada e néo—protonada seja efetiva na espécie intermediaria e no
produto final,

Temos, pols, a nossa frente, um sistema de reagoes em equi--
1ibrio, onde atuam, no minimo, trés especies: duas referentes a cobalo
xima e o fon HgC10 ¥, onde sé a Altima etapa, kK _ e k , € irrever-

4 A2 AH2
sivel, Colccando-se os doils produtos em solugao, nao se ohserva a
formagao das espécies reagentes.(3)

Como se explicou anteriormente (capitulo &), ha uma série de
possiveis espécies de mercirio em solugao, Admitindo-se que a reagho
ocorra somente entre as trés espécies aqui mencionadas, podemos dizer

que o sistema e definide como "duas reacgoes paralelas consecutivas",

+

4
€ 0 anel fenil, que da origem ao intermediario reacional, deve ser des

Durante a reagao, a interagao proposta, entre o fon HgC10

feita, uma vez que, no produto, tal interagao nao aparece.

Isso faz com que a estequiometria encontrada na literatura
(2) seja mantida, poils, com o ataque do ion HgClO4+ sobre o carbono-a,
parece ocorrer enfraguecimento da interagdo entre Hg0104+ e o anel
fenil, resultando na reagac de uma molécula de HgClO4+ com ﬁma molécu~

la de cobaloxima.
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Estﬁdos realizados ém nosso laboratorio fa) mostraram que,
para um complexo aril cobaloxima, parawsubstituido, foli possivel cal-
cularem-se duas constantes de velocidade. Tal fato tambem discorda
da literatura.(2) _ |

0 complexo em questdo & o puBr¢Co(DMG)2Py e as condigoes da

reagao foram de pseudo~primeira ordem, onde [H+]= 1,00M‘( acido perclé

2 -3
rico); temperatura igual a 25,0t 0,1°C; uw = 1,00M e[Hg +}Tz3,51x10 M.
Para este complexo, nestas condigaes, gricontrou-~se uma cons-—
tante de velocidade de segunda ordem igual a (1,4110,15)x102M_1s_1 ,

para a primelira etapa da reagéo e uma constante de velocidade de segun

da ordem igual a 15,8%0,4 Mmlsml, para a segunda etapa.

Estudos com complexos alquil, no entanto, concordam com 08
dados publicados (2) e'apresentam apenas uma etapa.

Tal fato apdia nossa sugest@o de gque o anel fenil estéd dire-
tamente associado a existéncia de uma etapa adicional. Devido ao
seu sistema v, conjugado e estéricamente diéponivel, nada mais razod-

vel do que propor a interacgdo entre HgCloO * (espécie eletrofilica) com

4
um centro de alta densidade negativa.

Queremos encerrar as conclusces acrescentando que nac € nos
sa intengao termos a palavra final sobre este sistema e propormes, co-
mo definitivo, o mecanismo apresentado.

Este mecanismo se baseia nos dados obtidos durante este tra-

balho,.

Estudos sao necessérios, de modo a esclarecer pontos ainda
obscuros, S6 assim poderemos comprovar ou invalidar nossas conclu-
soes,
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7.1 = Trabalhos propostos

Uma das grandes contribuigces deste trabalho reside nos mui-
tos aspectos que ele deixou entreabertos e na quantidade de pesquisas
que pcdem ter crigem nas conclusoes agquil expostas.

A seguir, serao enumerados alguns estudos, julgados es-
sencials, para compreensao ainda maior deste sistema:
1~ Estudo espectrofotométrico , critericoso e profundo, de benzilcobalo
ximas para—substituidas, uma vez que nao se encontra, na literatura,
nenhum trabalho no qual se discutam atribuigoes de bandas;

5- Determinagio das constantes de formagio ou dissociacho das  varias

-, 7 , s 2+ -
especies possivels entre 03 ilons Hg e ClO4 . Somente com tais cons

tantes em maos, poderemos ter ideia da participaqéo gque cada especie,
: 2+ ~

envolvendo o ion Hg , tem nesta reagao;

3- A determinagao da espécie intermediaria. A elucidagao de sua es-

trutura muito contribuira para a confirmagao'ou nao do mecanismo agqui

proposto;
4- Refazer as reagSes, aquil apresentadas, por um periodo de tempo
mator e medidas registradas a intervalos de segundo. Deste modo, com

muito mais pontos em maos, seria possivel determinarem-se as duas cons
tantes de velocidade de um mesmo conjunto de dados;

5- Estudar esta reagao com complexos arilcobaloximas, os quais tambem
apresentam duas etapas, A detefminagao do mecanlsmo para estes com-

plexos pode ser mulito interessante, uma vez que para eles,o carbono-o,

+
4 s
fenil. Neste caso, seria ¢ ataque sobre o carbono-a efetuado pelo

ligado ao cobalto, que sofre ataque do fon HgCl0 faz parte do anel
mesmoe ion Hg0104+ que interage com o sistema 77;

6- Estudar a reagao aqui discutida em outras temperaturas, para dque se
possam obter valores de parametros de ativagao das duas etapas  deste

processo.
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Apendice 1

Tratamento de dados

1.1 - Listagem do programa DATA.

1

2

10
12

PRINT "ENTRE OS DADO3 X(I) DE
POIS LINHA 50 E Y(I) DEPOIS
LINHA 100, COM 10 DADOS PO

LINHA"

INPUT "08 DADOS JA FORAM IENTE
ADOS (S/N) ?"iR$: IF LEFTS
(R$,1) < > "5" THEN END
DIM X{1000),Y(1C00)

PRINT : PRINT "ENTRE O NUMER
O DE PONTOS ": INPUT NP: FOR
I = 1 TO NP: READ X{(I): NEXT
: FOR I = 1 TO NP: READ Y(I)
: NEXT

D$ = CHR3 (4) :
PRINT : PRINT "QUAL E O NOME

DO ARQUIVO ";: INPUT T$

PRINT D3; "OPEN";T3
PRINT D&, "WRITE": T$
PRINT NP

FOR I = 1 TO NP
FPRINT X{(I)

NEXT

FOR I = 1 TO NP
PRINT Y(ID)

NEXT

PRINT Dg$; "CLOBE" ;T8
END ‘
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1.2 - Listagem do programa CONCEC.

1 PRINT "ENTRA O TITULO DA REAC
AO": INPUT TI$: PRINT : PRINT
: PRINT "ABSORBANCIA NO TEMP
O INFINITO": INPUT AF: DIM T
(500), AB(5H00),VC(500),DI(500
Y, A(3,4),Y(500),Z2(500), AC(50
0),B(4) )

3 D$ = CHR$ (4): INPUT "QUAL E
O NOME DO ARQUIVO USADO ?2";T
$: PRINT D$;"OPEN";T#$: PRINT
D$; "READ";T$: INFUT NP

5 FOR I = 1 TO NP: INPUT T(I): NEXT
: FOR I = 1 TO NP: INPUT AB(

I): NEXT : PRINT D$;"CLOBE";
T$: PRINT : PRINT "NP = ";NP

7 PRINT : PRINT "QUAIS PCONTOS B
AC USADOS PARA ESTA ETAPA": INPUT
MI,MF: IF MI = MF THEN END

g 8X = 0.0:8Y = 0,0:81 = 0.0:82 =
0.0:83 = 0.0:C = 1.0 *

11 G =MF - MI + 1:30 = 0.0: IF
AB(MI) <-AF THEN C = - 1.0

13 FOR J = MI TO MF:8X = B8X + T
(JY:Y{J) = LOG ( AB3 ((AB(J
Y = AF)Y % C)):8Y = 8Y + Y(J)
(81 = 81 + T(J)Y % T(J):82 =
82 + T(J) * ¥(J):83 = 83 + Y
(Jy * Y(J): NEXT

15D = 8X *x SX -~ G x 81:8 = (SX *
SY - G % 82) / D:B = (82 x B
X - 81 % 8Yy / D

17 FOR J = MI TO MF:VC{(J) = EXP
(S x T(JY + BY * C + AF:DI{J
y = AB(J) -~ VC{(J):80 = 80 +
DI(JY ~ 2: NEXT

19 Rl = S@R (80 / GY:Cl = EXP
(BY * C:t@ = - S

21 PRINT : PRINT : PRINT : PRINT
TI$: PRINT : PRINT "A PRIMEI
RA ESTIMATIVA DE K1 = ";Q: PRINT
“A INTERSECAO = ";C1

23 PRINT "A ABSORBANCIA NO TEMP
O INFINITO = ";AF: PRINT O
ERRO REMS = ";R1:L = 1

25 GOSUB 51
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27 § = 8 + A(1,1):C1 = CL + A(2,
1):AF = AF + A(3,1):80 = 0.0

29 FOR J = MI TO MF:VC(J) = Cl %
EXP (8 x T(J)) + AF:DI(J) =
AB(J) -~ VC(J):80 = 80 + DI(J
y ~ 2 NEXT

31 R2 = SQR (80 7 GY: IF ABS
R1 - R2) < 1E - 8 THEN GOTO
35

33 L =L + 1:R1 = R2

34 IF L < 1000 GOTO 25: PRINT :
PRINT “CONVERGENCE WAS NOT
REACHED AFTER 1000 ITERATION
$": PRINT "STANDARD DEVATION

WAS " R2

35 @ = - §: PRINT : PRIRT "O8 V
ALORES AJUSTADOS SAO:": PEINT
"4 CONSTANTE DE YELOCIDADE =

“;Q: PRINT "A INTERSECAO =

“;C1: PRINT "A ABSORBANCIA N
0 TEMPO INFINITO = ";AF: PRINT
"0 NUMERO DE ITHERACOES = "L

36 PRINT : PRINT "ABSORBANCIA N
O TEMPO ZERO = ";{(Cl + AF) ‘
37 R = (G % 82 - 8X % 8Y) / ({ B&R
(G % 81 - 8X * SX)) % ( 3QR
{G % 83 - 8Y x 8Y))¥:RR = R %
R: FPRINT "COEFICIENTE DE COR
RELACAD = ";R: PRINT "R*%R =
"SRR:MX = 8X / G:MY = 8Y / G
YY = 83 ~ G % MY k% MY:XX =
S1 - G % MX % MX:XY = 32 - G
* MX ok MY
39 ES = ©SQR ( ABS (({YY -~ 8 % XY
Yy / {(G - 2y % XXM :EI = SaR
{ ABS ((YY - 8 x XY) % (({(1 /
G) + (MX % MX) / XX) / (G -
23))
41 PRINT : PRINT "0 ERRO PADRAO
NA CONSTANTE DE VELOCIDADE
= ";ES: PRINT "O ERRC PADRAO
NA INTERSECAO = ";EI: PRINT
: PRINT "TEMPO", TAB( 12):;"0
BS."; TAB{ 27);"CALC."; TAB(
38), "DIF, CALC.,"
43 FOR J = MI TO MF: PRINT T(J)

; TAB( 12): INT (1E4 % AB(J)
y / 1E4; TAB( 23); INT (1000
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45

47

49

51

53

O % VC(J)) / 1E4; TAB( 39); INT
(1E6 * DI(J)) /7 1E6: NEXT

PRINT "O ERRC RMS BASEADO NA
QUANTIDADE OBSERVADA = ";R2

PRINT : PRINT "TEMPO™, TAB(
12Y:;"0BS. " TAB( 23)Y,"CALC."
; TAB( 39);"DIF. CALC."
FOR J = 1 TO MI:VC({(JY = C1l %
BXP (S % T(JY) + AF:AC(J} =
AB(JY -~ VC({(J): PRINT T(J)Y; TAB({
12y, AR(JY; TAB{ 23); INT (10
000 *x VC{(J)) / 1E4; TAB{( 39)
y INT (1E6 % AC(JY) / 1E6:AB
(JY = AC(J): NEXT :AF = 0.0:
GOTO 7 :
FOR J = 1 TO 3: FOR K = 1_TO
4:A(J,KY = 0,0: NEXT : NEXT
D FOR I = MI TO MI:Z(I1) = EXP
(S % T(Iy): NEXT
FOR I = MI TO MF:A(1,4) = Al
1,4 + DI(IY %= CL *x T(I) % Z
(IY:A(2,4) = A(Z2,4Y + DI(I) %
Z{IY:AL3,4Y = A(3,4) + DI(IY
TA(L,EY = A(L,1Y + (C1 % T(I
Yo% A{I0Y © 2:A(1,2) = A(1,2
Y + CL & T(IY % Z{I) % Z(I):
A(L1,3) = A(L1,3) + C1 x T{I) %

]

Z{IY:A(2,2)Y = A(2,2)Y + Z(I) X
Z{IY:A(3,2) = A(3,2) + Z(I):
NEXT

55 A(2,1) = A(1,2):A(2,3) = A(3,

57

59

2YA(3,1) = A(1,3)Y:A(3,3) =
G:M = 3:P = 4:M1 = M - 1:P1 =
P - 1:P2 = 0

FOR M2 = 1 TO M:8(P)Y = 1.0 /
A(1,1Y:P2 = P2 + 1: FORK =

1 TO PL:B(KY = A(1,K + 1} %
B(P): NEXT : FOR I = 1 TO M1
TA(ILL,PY = - B(PY x A(I + 1,
1: FOR J = 1 TO P1l:A(I,d) =

AT + 1,0 + 1Y - B(J)Y % A(T +
1,1)Y: NEXT : NEXT : FOR J =

1 TO P:A(M,JY = B(J): NEXT :
NEXT : RETURN

END
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1.3 - Um exemplo da aplicagao do programd CONCEC.

JRUN
ENTRA O TITULO DA REACAOD
YMEO 1.0M 1

ABSORBANCIA NO TEMFO INFINITO
?0.0333
QUAL E O NOME DO ARQUIVO USADO 7MEO 1.0M 1

NP = 50

QUAIS PONTOS SAO USADOS PARA ESTA ETAP
71,50 :

MEO 1.0M 1

A PRIMEIRA ESTIMATIVA DE K1 = 0172772943
A INTERBECAO = .41885024

A ABSORBANCIA NO TEMPO INFINITO = .0333

O ERRO EMS = 4.81634237E-03

05 VALORES AJUSTADQS SAO:

A CONSTANTE DE VELOCIDADE = ,018354582

A INTERSECAQO = . 43506337

& ABSORBANCIA NO TEMPO INFINITO = , 0355827575
Q0 NUMEEO DE ITERACOES = 3

ABSOEBANCTIA NO TEMPO ZERO = . 4706846128
COEFICIENTE DE CORRELACAO = -.3999908938
R¥RE = ,989817885

O ERRO PADRAQC NA CONSTANTE DE VELOCIDADE = 8,2179588E-04
O ERRO PADRAO NA INTERSECAO = .0981008825

TEMPO 0BS. CALC. DIF. CALC.
5 . 4464 . 4324 . 013903

10 . 3956 . 3976 -2.092E-03
15 . 3612 . 3658 - ~-4.74E~-Q3
20 . 3318 . 3369 -5, 072E~03
25 . 3064 . 3105 ~4,044E-03
30 . 4838 T . 2864 -2.,533E-03
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35 . 2624 . 2644 -2.037E-03

40 . 2426 . 2443 -1.780E-03
45 . 22486 . 228 -1.461E~03
50 . 2085 . 2093 -8. 58E~-04
55 . 1934 . 1941 ~8.21E-04
8O . 1804 .1802 1.81E-04
65 : . 1881 .1675 5.84E-04
70 . 167 . 1559 1. 035E~03
78 . 1463 . 1454 9.91E-04
80 . 1367 . 1357 1.021E-03
85 . 1281 . 1268 1.107E~03
g0 . .1203 . 1188 1.322E-03
95 . 1131 .1116 1.435E-03
100 . 1088 . 1049 1.807E~03
105 . 1005 . 0989 1.593E-03
110 L0046 L0933 1,246E-03
114 . 0899 . 0882 1.712E-03
120 . 0848 . 0838 1.133E-03
125 . 0805 L0794 1.048E~03
130 077 Q7586 1.496E-03
135 073 .072 9.05E-04
140 . 0899 . 06388 1.007E~03
145 . 0666 L0659 7.28E-04
150 . 0641 . 0633 8.93E-04
185 L0617 . 0608 8.245-04
160 ‘ .0b91 . 0088 5. 42E-04
185 L0872 . 0666 5.65E-04
170 . 055 . 05647 3.11E-04
175 . 0532 L0631 1.95E-04
180 .0819 .0b15 3.31E-04
185 . 0505 L0501 3.33E-04
190 . 0492 . 0488 4, 12E-04
200 . 0462 . 0486 ~-3.57E~04
210 . 0442 . 0447 ~5E-04

220 L0429 L0432 ~3.55E~04
230 .0412 L0418 -7.68E-04
240 .0395 . 0408 -1.288E-03
250 . 0388 .04 ~1.106E-03
260 . 0379 L0392 -1, 3685E-03
270 L0374 . 03886 ~-1,247E~-03
280 . 0366 . 0381 -1.434E--03
290 . 036 . 0377 ~-1.808E~03
300 . 03587 L0373 -1.858KE-03
310 0352 037 ~-1.754E-03
O ERRO RMS BASEADO NA QUANTIDADE OBSERVADA = 2.55089E-03
TEMPO QBS. . CALC. DIF. CALC.
5 . 4464 . 4324 . 013903
QUAIS PONTOS $5A0 USADOS PARA ESTA ETAPA

71

771
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1.4 - Listagem do programa CINETICA 2.

PRI

AN bWe-

10

ke
13
14
13
14
i7
i6
iy
a0
24
28
23
o4
23
24
27
o
29
30
<13

33
34
33
b
37
jalad
v
A0
Al
432
43
L}
4%
48
a7
L)
49
30
=31
J2
53
34
jazs]
g6
57
ng
39

D Linad L

3283
3aee

L0

121

{341

130

131
130
160

128
140

Page 1
QFQF=F4
08:83:10
7 Microsoft FORTRANTY V3. .20 OR/04
PROGRAM HINETICS 8
INTEGER CH,CY,R,C.SC00E,RCODE, FLAG, BIGN
REAL*8 ALF,A,DET,DY,B,CB.CR, X
REAL LA . .
DIMENSION QUB), 2025000, A(3,10),%X18 -
DIMENS M ﬁLF(S,ﬁ),B(ﬁ).P(S).PP(S],Y(Eﬁopi.st?ﬁﬂﬁ).wtaﬁo@)
DIMENSION QL{%),DY (I, SX(8), TITULO(20)
Nulj
LA=0 . 001
OPENti.FTLEﬂ'DQTQC!N.DRT'fSTﬂTUQﬂ'ULD'}
READ(L, 38233 (TITULOCIY, I=1,80)
FORAMAT(20A4)
READ( L, 328 NP
FORMAT(1S)
DO 10 I=§,NP
READ(L, 5 I4T1),¥4LD
FORMAT{2F19,4)

CONTINUE

CLOSE( L)

YP=G.0

YF=0.0

YBu(, Q

WRITE(+, 8} -
FORMAT (1%, "QUANTOS GICLOS 7° )
READ(=,3) N

FORMAT (14}

LODPR DRIVER FOA HMARQUANRDYT GEARCH
WRITE(#, 121}

FORMAT (40X, " REVIEW DATA™ D)
WRITE(», 125}

FORMAT(1X, 'NO. ' ,%X, " INDEPENDENT®,8X, 'DEPENDENT '13%, "ERROR "}
DO (&0 1=t NP

IF(YIIY . GT.L.08) SOTO 130
S{11=(0 . QOLReY{1)+0. 00048}

GATO 4150

[FCY(TY BT . 2.08) GOTO L3¢
S{Nm{{Y{I)=1.000)%0.0044+0.0018)
GaTo 130

BII) w((Y({]}~2.0000)0,087+0.0030)
Willmi/8{])a22

CUNTINUE

DO 140 T=i,NP

MRITE(#, 1238 I,2013,v(1).8{l}
FORMAY (14,3X,F10.4,10% ,FL10.7,12X,Fi0.7)
CONTINUE

WRITE(#,8)

FORMAT(LOY, ' WEIGHTS ASSIGNED )
WRITE(#, 9} .
FORMAT (10X, " PROVIDE ESYIMATES' )
WRITE(+, 100}

FORMAT(LX, "AQ = 7'}

READ(#,10L) PtI)

FORMAT (FE . 4)

WRITH (#,108)

FORMAT(1X, 'At = ?°)

READ(+,10L) P4}

WRITE(#, 104}

FORMATILY, "AF = 17}

REAR(® 104} P1H)
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D Linad
&0
-3}
&8
&3
64
53
1]
&7
&8
&9
70
75
78
73
74
73
76
77
va
79
80
a1
g2
a3
8249
55
=1}
a7
a8
a9
0
T4
T8
23
94
93
94
97
98
F
100
104
102
103
L4
LO%

{0&

107

108

109

110

11

i
t 113

114

i 115

2 114

g 117

119

e

0

g g e

SR ArTe ™ nE U

PR T R TR

o

Page 2
OF=09-71
065:%3: 10
[l 7 ’ Microscft FORTRANTZ V3,20 02794
WRITE(#,10&)
104 FORMAT(LX, 'ki & 7'} ) -
READ{®, 104} P{§} B
WRITE (#, 108)
08 FORMATILY, "X& = T7)
READ(#, LOL) AU
WRITE(#, 4443 P{3)
145 FOARMAT!' A0 w ' ,F3. 4}
WRITE(#®, 418) P(4)
L@  FORMATL Al = ', FB.4)
WRITE{®,143) P(H)
113 FORMAT(' AF = " ,F8.4)
WRITE(®, 414) P{L) :
114 FoAmat(’ %l o= ' LELB.3)
WRITE (2, 115) P(2)
115 FORMAT! . k2 = ',ELB2.3)
CYa
i1 CYaCY+§
po BO Iwg,N
Qi i)mP(l)
QLiTIwP(L)
a0 CONTINUE
WRITE{#, 1B00)
1200 FORMAT{LHO, '8HIFT P INTO [+ ]
WRITE (%, L1210} -
1250  FDRMAY{LHO, "EVALUATE CURVATURE AND GRADIENT "}
D 12 Jwi N
B(J)=Q
00 LB K=l N
ALF{J, H1=0
iz CONTINUE
PO 43 Tei, NP
YPa IR ~0 (B ) SEXP (~0( 1802111 }+0 01+ (A4 -QIT) I *{EXF(-Ql1a
ltztI))}"EXP(~GiL)ﬂ(Z(IF)?)/(G(lJ~G(E))+Q(5)
H=Q, 0004
GB=. 0
DO 18 MPw) N
AS=Q{MP}
QIMPIwQ NP ) +H
YP»(G(S)—OtS)DHEXPC“G(L)*CZ(I)))+Q(1)*t0(4)~0(5))'fEXP(*Q(E?*
LUZOII I=EXR(-Q{ ) a(Z I /4004 ~G () +Q(3)
YEwYR
O(MPY=Q(MPY-24H
YPB(Q(B)"QtS)leXP(-Glt)*tz{I)))+0<L)*(0(4)NG€SJ)*(EXP(-G(E)*
D N -EXRL =000 #0201 17 {01 ~Q(@) 1 +0it3)
VYE=aYPR
OY{MPIa(YF-YB}/{BaH}
Q{MP) =08
Y] CONT TNUE
OO 13 Jai N
BT =B(I)+W{T (Y (I )=YPIRDY (I}
0O 13, Hai,J
ALF (I M) =ALF (T (KI+W D) 2DY () 2DY (H)
13 CONT INUE
DO 1300 J=i N
DO 1300 H=i,J
ALF K, Jy=ALF{J,K)
1300 CONTINUE
WRITE(#, i3}
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ad =

—— I

149
180
iaL
ez
123
124
183
184
a7
Le8
iee
130
13
132
133
134
133
136
137
138
139
440
LA
t42
143
144
143
L4
147
149
149
i%0
1384
i%a
A¥3
354
133
156
L1357
158
L9
L&l
tal
148
1463
i&4
163
164
167
168
%
L7Q
174
ive
173
174
173
i7&
177

N Lingd |

13

23
23
4]

BY

30

1083
1044
{083

1048

1ogg
ioag
ioes

10R7

1034
1032
1033

1037

Paga 3
OF~-QFm L
08:%3: 10
7 Microuwodt FURTRANT7 V3.RO QB/894
FORMAT {LHO, LOX, 'EVALUATE CHI~BOUARED ") :
C8=0 .0 '
0O 23 I#L,NP
YPe({Q(I) -GS 2EXP(~QULretT0II)1+Q0 L (O{4) Q{2 (EXP(~G(R) e
LEZOIIP NI ~EXP(=QUL 8t Z(0) /(G L) -2 )+ T}
CHmCge{Y (1) =-YP)ual
CONTINUE
WRITE(%,B%) C8
FORAMAT{LX, 'CHI-SQUARED » ~ ,£13.7)
INVERT MORIFIED CURVATURE MATRIX
RO 30 Jai,N
DO 89 Hsi,N
IFLALF(T, 0 ED. 0. OR,ALF (M, K) LEQ. Q) GOTD 27
AGT KIsALFE) K FBARTIALF (D, JIHALF K, K) )
AT, KN =Q
CONT INUE
Ald,J)=i+lA
AT, JrNYmy
CONTINUE
NBYH=N
FLAGWS
SIGN=E
MAK=Q
NMlaN=-4
NNugsN
NPLBY=N+NSYS
IF{FLAG . G7.0) GOTD 1043
GOTO 1014
NNuNFLBY
=0
Inl+y
MAXw]
AMAXwmABS{AIL, I
K=
Hui{+ 4
IF(ABS (AKX, 1)) .67, AMAX) BOTO 1020
G0TO {0EB
PAXwK
AMAR=ABI{AIH, 1))
IF(K.EQ.N) GOTD LOR4
GOTO i048
IF{(MAX . EG. 1) GQT0o L0332
Lal-~{ .
Lal+t
TEMP=A{] L}
AT LY=A(MAY L)
AMAX, L) =TEMP
IF(L.EQ NPLBY) BOTO 1038
GOTD {027
SIGN=~SIGN
J=1
JuJ+i
IF{ALT, 1) E0.0YBOTO L1041
CTe-A0d, T}H/ALT, 1}
Lalwy
Lat+4
AL LI=A{T, L)+ALT, L) 0T
IF(L.EG.NPLESY) GOTO 1041
GOTO 1037
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o

e
179
180
181

1828
183
194
193
184
187
188
189
190
(551
9
193
194
193
196
197
158
199
200
201
208
203
204
203
204
ao7
208
209
240
211
gig
213
24
211
2L&
247
248
217
280
284
Qe
223
224
289
=2
aaz
ees
a8y
230
azi
238
233
234
24
236

D Lined 1§

1044
1043
1045
1047

1034

L4
1038

1058
1059
1040

1048

10639

1067

Lo7e
1073

1077
10999

31
38

30062

Jeje)

a4

34

7 Microaoft FORTRANTT V3,

IF{J.EG.N) GOTO 1043
GOTo 1033

{F{T.EQ.NMTY GOTO 1043
GOTo 013
TEMPwL

=0

Tal+d

IF{ALL, 1Y .NE.C) GOTO 10UL
HRKw]
3070 (0T
TERPRTEMP®A{T, [}

IF{1 EQ.M) BOTO 1034
GOTQ 1047
DET=9IGN*TEMP

IF(FLAG EQ.0) BOTO 10999
t1F(FLAG EQ. L) GOTO to5g
GOTO 1059

IF{MRK.EQ. 1) QOTD 10999
TwN ‘

ml+i
K=N

X HymA{K, 1)

IFIN.EQ. N GOTO 1069
JwK
JaJ#d

XK = (M) =AIH, JIaXT)
IF(J.EG.N) GOTO L1049
GOTO LGLS

X{K) =X (Y FREK, HY -
IF(K.EG. L) GOTO 1072

LLHCH ..
BOTD 068

L=0

Lwi,+L

AlL, T1=XiL)

IFL.EQ.NY BOTOD 1077

GOTG 1073

[F{1, EQ.NPLSY) GOTO L4999
EOTO 1060

(FIDET.LT. L. 0E~4) GOTO 34
GOTO 33
WRITE (#,32)
FORMAT(LHO, " ILLCONDITIONED -~ REVISE LAMBDA ')
WRITE(#,3002) LA .
FORMAT{LX, "LAMBDA £ ' ,FI5. 7
LAm{Q=LA

GOTO 26

0O 34 Rui,N

N2w2aN

NiwN+4

DO 34 CeNi,N2
ARIR,C-NI=A(R,C)
CONTINUE
WRITE(#,3%) DET
FORMAT(LX, 'DETERMINANT = ' EL5.7)
WRITE(+,38)
FURMAT{ LHO, "REVISE PARAMETERS ')
DO 38 Js=t, N :
PP{JI=R{J}

Page - 4
09~09-FL
Q. 83:10
PO C2/04
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[P —————"

837
238
239
Ll
gal
248
€43
44
247
ELL)
247
c48
249
830
294
2ty
an3
o254
235
[3e2-}
257
234
2359
240
2&4
2ag
263
264
263
2.
287
268
259
270
274
g7e
27l
274
273
278
ar7
27
arq
280
gal
gae
283
284
293
24 1)
287
288
289
a%0
a9t
29
293
294
298

D Line® |

38

aq

a1

44
43
4l

47

-3
23
|21
37
58
59
&0
&L
68

&3

L]

&%

b&

[-1-31

Pagw -]
QF~0F-94
08:53: 10
7 ) Migroasoft FORTRANTZ V3,280 0R/04
00 38 K=i N :
IF(ALF (I, ) EQ.Q.0R.ALF (X, ) . EQ.OF GOTO 28
PRUTIEPP{I) DK BACK, J+M) FBORT (ALF (3, 3 #ALF (K, K) )
CONTINUE
WRITE(#,39)
FORMAT({HO, 'RECOMPUTE CHI-SQUARED AND REVIZE MARQUARDT PARAMETER')
DO 41 1wy, N ' .
G{1r=PP(])
CONTINUE
CRmQ
DO 44 Iwy NP
YPu{QIF) QG #EXR{~Q(L I3 {T{D) 1I+Q{L 18 (Q{ M) =Q{H) P{EXP( QIR )%
LD D =-EXP-Q0 L2 (20T 1) /(R L-Q2) 1 +Q ()
[F{{YLE YRy AT L . 0ELS) GOTH 4%
CR=CR+(Y{T)1~YP)as2
CONTINUE
WRITE{®,45) CR
FORMAT (LHC, "NEW CHI~SCUARED o ' EL%. 73}
IF{ABS({CR-CHI/CARY LT . L. 0E~-8) BOTO 33
IFI{CR,LE.CS) GOTO 47
LAniOeLA
GOTO B4
DO 8 Jui N
P(I)=PP{J}
IF (ALF(J,J).EQ.0) GOTO I
SXLJI=SORT (AT J+NI/ZALF (T, 3))
CONTINUE
LA=LA/LO
WALTE (#,38)
FORMAT (1HO, "PARAMETER ', 15X, "VALUE ', 20X, "ERROR ")
DO 53 Iei N
WRITE(» 87 [,R(1),8X()
FORMAT(SX, 18, 44X, Fi9.9, LK, FLS. )
CONTINUE
HRITE{#,59) £8,CR
FORMAT (IHG, "'RESIDUE CHANGED FROM ‘', EL3.7," TO ',EiS.7)
WRITE{#,50) CY
FORMAT (LY, "CYCLE = ', 14}
IFIABSIP L) =011} /01(1) . GT. LE-S AND.RBS{P{@)=Qi{2) }/Ql {2} .QT.
SAE-B . AND CY.LT.CN) GOTO it
WRITE(#,42)
FORMAT (1HO, "ANOTHER CYCLE (1 PARA GIM e O PARA NAQ) 7' )
READ(*,483) SCODE
FORMAT(14)
IF(SCODE.NE. 4} GOTD 71
WRITE (%, 44)
FORMAT(LHO, "QUANTOS CYLLDS 7°)
READ{#%,853) CN
CY=d
WRITE(, 69 .
FORMAT (1O, 'CARE TO ALTER PARAMETERS (1 PARA SIM E O PARA NAO ) 7°
L)
READ(#,43) RCODE
IFIRCODE.NE . L) (30TQ  t#
WRITE(®, b&}
FORMAT(LHG, "kt = ')
READ(#,664) P(4)
FORMATIFLS.7)
WRITE(®,47)
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Paye &
0"~ 09-74
08:53: 10
0 tined 1 7 Microgoft FORTRANTZ V3.BO 02/04
296 &7 FORMAT{4X, ‘%8 & ) ' A
297 READ{», 4410 P{2)
avd WRITE(#,48)
299 69 FORMATI{LY, "AD = "}
300 READ(e, 661) PL3)
304 WRITE(#, 69)
308 &9 FORMATILX, Al = ")
303 READ(#,661) P(4)
304 WRITE(=,7Q)
303 70 FORMAY (14X, "AF = ")
304 READ(#,&bL) P(H)
307 DG 78 l=i,9
! 308 GiLysP(])
| e 72 CONTINUE
310 goTC 1L
311 74 OPEN(2,FILE= "CINDAT DAT',STATUS'OLD") -
iz WRITE(2,3004) (FITULO(EY, [oL,E2Q)
213 300L FURMATI20a4)
314 WRITE(2,8001) P{1),3X (L)
315 2004 FORMATILX, 'ki » ' ,EL5.7,° +/- ',EL3.7)
R WRITE{E,2008) P(2),8X(2)
317 ZOQR FORMAT(LY, 'WB a " ,EI18. 7,  +/~ ',EL5.7)
<2V ] WRITE(R,8003) P(3),8X (3
319 2003 FORMAT(LX, A0 = ', F&. 4,  +/- ',F8.&)
320 WRITEL2,B2004) R{4),8X(M)
321 2004 FORMAT(LX, ‘Al & ", F&. 6,  *»/« ', FG. &)
aze WRITE(Z,2003) PI),5X(3)
J23 2008 FORMATILX, "AF = ', Fh. 4, +/~ ', FB.&}
324 WRITE(E,2400)
323 BL00  FORMAT( TIME ‘, 4%, ‘DEPENDENT ', 5%, "EXPERIMENTAL, &
324 LX, TERROR™,7X, "% ERROR '}
a7 DO 2200 =)l ,NP
3 agza YPu{ QU3 —Q{SI ) #EXP(~0CLd s Z{ P11 +QUL) & (0 (4 -QIT) I (EXP{-Q(2) %
1 389 LOZCT) I I=EXP=QtLI# (T 0TI/ {Qi1I-Q(@))I+Q{Y}
» 336 DIFF aY(}}-YP
t 33L ERADR=(DIFF/YPY# OO
1 338 WRITE(E,BL40) ZUE} . YP, Y1), DIFF,ERROR
l 333 BLLO FORMATIFY |, 3% ,FB.46,7¢(,FB 6,3X,EL(3.5,1%,FL0.4)
' 334 PEQO  CONTINUE
333 WRITE(R,228R0) CA
H3s 2830 FUAMAT( 'CHI~BOUARED = ', EL3.7)
a37 CLOSEL®)
a3s END
INama Typm Offnat P Clase
Al REAL+E 40902
AN INTRING L6
L F REAL #0 408242
AMAX AEAL 41630
15 REAL#8 45442
5 INTEGER= 4 41794
H INTEGER#4 40992
R REAL#8 41088
i°5 REAL #8 41538
i REAL 41648
Y INTEGER®4 441360
JET REAL *§ 41688
THFF REAL 42554
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338 Source Lines

0 Lined L 7

oy REAL#E 40228
FRROA REAL 48338

PP SHTRINSIC
rLAG INTEGER®4 415682

i REAL 4ia7a

[ INTEGER#4 40910

3 INTEGER#4 41432

1l INTEGER#4 54450

i INTEGER®S 41554

1A REAL 409086

MR INTEGER#4 LY-LY-}

M INTEGER®4 44480

MRK INTEGER#*4 41430

] INTEGER®4 40902

HE INTEGER=4 417350

na INTEGER»4 41748

Mt INTEGER#4 41634

| [NTEGER#4 41658

NP INTEGER®4 4092686
SALBY  INTEGER»4 45642
NGYS INTEGER®*4 41618

» REAL 419

PP REAL 40202

[§) REAL A0iaa

Qi REAL 40448

4% REAL, aiav4

R INTEGER#®4 41738
RLORE  INTEGER#4 43284

Y] REAL anL4e
SCORE  INTEGER#4 42130

(1GM INTEGER®4 416248

SOGRT INTRINGIC
% REAL 30042

remMpP REAL, 416548
TITULO REAL 30046R

W REAL 20042

X REAL#G 2

4 REAL 10048

YB REAL 40954

YF REAL 40930

P REAL 40934

4 REAL, 42

M ame Trre Sizm Class
LINETE PROGRAM
fass Ong No Errors Detected

Page 7
o9~-0F-71
08:33: 10
Microgaft FGRTRANZ7Z V3.20 02/84
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1.5 - Listagem de dados de absorvancia e tempo, para tlustrar o modo

pelo qual eles sao obtidos do espectrofotometro.

‘ -4
organocobaloxima = p¢F¢CH2Co(DMG)2Py ® 5,00x10 M

[HGlO4] = 0,82M
[ng+]T - 1,67x10"°M
temp.= 25,0°C
Amaxz 470nn
t(min) Ay A, Ay A,
0 0,2455 0,2493 0,2531 0,2548
5 0,2192 0,2208 0,2216 0,2233
10 0,2063 0,2096 0,2084 0,2074
15 0,1961 0,1964 0,1971 0,1969
20 0,1861 0,1868 0,1873 0,1872
25 0,1773 0,1780 0,1787 0,1781
30 0,1687 0,1693 0,1698 0,1696
3s 0,1609 0,1613 0,1616 0,1614
40 0,1534 0,1535 0,1539 0,1536
45 0,1467 0,1467 0,1470 0,1465
50 0,1399 0,1398 0,1399 0,1398
55 0,1344 0,1340 0,1339 0,1340
60 0,1284 0,1284 0,1286 0,1281
65 0,1230 0,1229 0,1232 0,1225
70 0,1175 0,1178 0,1181 0,1174
75 0,1137 0,1132 0,1133 0,1126
80 0,1092 0,1094 0,1090 0,1085
85 0,1052 0,1047 0,1049 0,1038
90 0,1017 0,1010 0,1010 0,1007
95 0,0981 0,0973 0,0975 0,0971
100 0,0949 0,0943 0,09456 0,0941
105 0,0916 0,0917 0,0921 0,0917
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t(min) Atq £2 Aea Ata

110 0,0890 0,0883 0,0887 0,0881
115 0,0861 0,0850 0,0855 0,0851
120 0,0836 0,0830 0,0830 0,0823
125 0,0812 0,0804 0,0809 0,0806
130 0,0794 0,0784 0,0785 0,0783
135 0,0772 0,0762 0,0757 0,0762
1.40 0,0750 0,0743 0,0741 0,0739
145 0,0735 0,0725 0,0723 0,0725
155 0,0705 0,0695 0,0694 0,0692
165 0,0672 0,0664 0,0663 0,0661
175 0,0654 0,0642 0,0642 0,0641
185 0,0630 0,0621 0,0620 0,0617
195 0,0610 0,0597 0,0595 0,0695
205 0,0598 0,0584 0,0584 0,0586
215 0,0682 0,0567 0,0566 0,0569
225 0,0565 0,0554 0,0552 0,0552
235 0,0558 0,0542 0,08540 0,0546
245 0,0549 0,0535 0,0533 0,0535
255 0,0538 0,0526 0,0522 0,0526
265 0,0529 0,0514 0,0513 0,0519
275 0,0529 0,0512 0,0511 0,0515
285 0,0521 0,0506 0,0502 0,0508
295 0,0514 0,0499 0,0495 0,0498
305 0,0508 0,0491 0,0494 0,0497
315 00,0503 00,0488 0,0485 00,0492
325 0,0504 0,0484 0,0480 0,0488
335 0,0497 0,0481 0,0480 0,0483
348 0,0495 0,0481 0,0477 0,0482
355 0,0492 0,0475 0,0473 0,0478
365 0,0493 0,0474 0,0472 0,0477
375 0,0491 0,0471 0,0470

00,0476



listados no Apéndice 1.4.

1.6 - Programa CONCEC,aplicado ac conjunto de dados referentes a

1RUN
ENTRA O TITULO DA REACAO

?F 0.8M 1

ABSORBANCIA NO TEMPO INFINITO
70,047
QUAL E O NOME DO ARQUIVO USADC 7F 0.8M 1

NP = 52

QUAIS PONTOS SAO USADOS PARA ESTA ETAPA
©33, 52 )

F o.8M 1

A PRIMEIRA ESTIMATIVA DE K1 = .0111007507
A INTERSECAC = .1193268886 :

A ABSORBANCIA NO TEMPO INFINITO = .047

O ERRO RMS = 2.8948103E-04

0S VALORES AJUSTADOS SAQ:
A CONSTANTE DE VELOCIDADE = .01271004
A INTERSECAQO = .181817294

A ABSORBANCIA NO TEMPO INFINITO = , 0475820008

0O NUMERO DE ITERACCES = 4

209399285
~-. 996161828

ABSORBANCIA NO TEMPO ZERO
COEFICIENTE DE CORRELACAO
R*¥R = ,992338388

LI H

QO ERRO PADRAO NA CONSTANTE DE VELOCIDADE
O EERO PADRAD NA INTERSECAO = .277108872

9.69332826E-04

TEMPO 0OBS. CALC. DIF. CALC.
185 . 083 . 0829 EE-08

195 . 0809 L0611 -1.55E-04
205 . 0598 . 0595 2.65E~-04
215 . 0881 . 0681 g9.2E-05
225 .0564 . 0568 -3.52E-04
235 . 0558 L0857 - B.3E-05
245 . 0549 . 0547 1.29E-04
255 . 0637 . 05639 -1,13E-04
265 . 0529 .. 0831 ~-2. 58E~04
275 . 0529 . 0524 4.08E-04
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285 . 0521 . 0519 1.94E-04
295 .0513 .0813 1E~0B

3056 . 0507 . 05089 -1.36E-04
315 L0503 . 0505 ~2.35E-04
325 . 0804 . 0501 2.17%~-04
335 . 0497 . 0498 ~1.73E-04
345 . 0494 . 0498 -9.9E-03
355 . 0491 . 0493 -1.59E-04
365 . 0492 L0491 1.53E-04 -
375 . 0491 . 0489 1.4E-04

O ERRO RMS BASEADO NA QUANTIDADE OBSERVADA = 1.94698724E-04
TEMPO 0BS. CALC. DIF. CALC.
5 ,2192 . 1994 .019764
10 . 20863 .19 016214
15 . 1961 . 1813 ., 014788
20 . 1861 173 .013022
25 L1773 . 16583 . 011949
30 . 1687 .158 . 010601
35 . 1609 . 1512 9.606E-03
40 1534 . 1449 8.491E-03
45 . 1467 . 1389 7.784E-03
50 1399 . 1332 8.608E-~03
55 . 1344 . 128 6.385E-03
6O <1284 . 123 5,338E~03
65 .123 . 1184 4.585E~03
70 .1175. . 114 3. 447E-03
75 . 1137 . 1099 3.738E~03
80 . 10982 . 1061 3. 08E-03
85 L1052 . 1025 2.684E-03
90 L1017 . 0991 2.567E-03
95 . 0981 . 0959 2.141E-03
100 . 0849 . 0928 1.92E-03
105 .09186 . 0901 1.415E~03
110 . 089 . 0875 1.438E-03
115 .0861 . 085 1E-03

120 .0B36 . 0827 8.1E-04
125 . 0812 . 0806 5.78E~04
130 . 0794 . 0785 8.12E~-04
135 L0772 . 0766 5,21E~04
140 . 075 . 0748 1, 13E-04
145 . Q735 . Q732 2.94E-04
155 . 0705 . 0701 3.52E-04
165 . 0672 . 0674 -2.54E-04
175 . 0854 . 065 3, 17E-04
185 . 063 . 0629 6E-08

QUAIS PONTOS SAO USADOS PARA ESTA. ETAPA

?1,23
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F 0.8M 1

A PRIMEIRA ESTIMATIVA DE K1 = .0253514208

A INTERSECAO = .022872b5282
A ABSORBANCIA NO TEMPO INFINITO = O
O ERRQO RMS = 4,79382587E-04

0% VALORES AJUSTADOS SAO:

A CONSTANTE DE VELOCIDADE = .022195458

4 INTERBECAD = .0217569551 '

A ABSORBANCIA NO TEMPO INFINITO = -5,37172103E-04
O NUMERC DE ITERACOES = 3

021219783
-, 995772477

ABSORBANCIA NO TEMPO ZERO
COEFICIENTE DE CORRELACAO
k¥R = .99156282% ‘

it

O ERRO PADRAO NA CONSTANTE DE VELOCIDADE = Z. 01750438E-03
O ERRO PADRAO NA INTERSECAO = ,138313132

TEMPO 0BS. CALC. DIF, CALC,.
5 L0197 . 0189 8.29E-04
10 . 01862 .0168 ~-6.75E~-04
15 . 0147 . 015 -2.7E-04
20 .013 . 0134 -3.98E-04
25 .0119 L0119 -5E~086

30 L0106 - . 01086 -4, 1E-08"
35 9.6E~-03 9.4E~-03 1.38E-04
40 8.4E-03 8.4E-03 7.8E-05
45 7.7E-03 7.4E-03 3. 08E~-04
50 6,6E-03 8.6E-03 - -2,7E-05b
55 6.3E~03 5. 8KE-03 5.04E~-04
60 5.3E~03 5, 2E~03 1.31E-04
65 4. 5E-03 4.6E-03 -1.9E-05
70 3. 4E-03 4E~03 ~6. 17E-04
75 3. 7E-03 3. 5E-03 1.,58E-04
80 3E-03 3.1E-03 -8, BE-0b
85 2.8E~03 2. 78~-03 -7.6E~-05
80 2.5E-03 2. 4E~-03 1.52E-04
95 2.1E-03 2.1E-03 3. 7E-0b
100 1.9E~03 1.8E-03 9.3E-05
105 1.4E-03 1.6E-03 -1.64E-04
110 1.4E-03 1.3E-03 g.2E-05
115 1E-03 1.1E-03 ~1.58E-04
O ERRO RMS BASEADO NA QUANTIDADE OBSERVADA = 3.14603388E-04
TEMPO OBS. CALC. DIF. CALC.
5 .0187642798. 0189 8.28E~04

QUAIS FONTOS SAC USADOS PARA ESTA ETAPA
?1,1
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*

1.7 = Programa CINETICA 2, aplicado ao conjunto de dados referentes

Aypo listados no Apendice 1.65.
PARAMETER VALUE ERROR
1 . 0240836201 1.20087E-03
2 . 0131414578 1,9491E-04
3 . 230807722 ,0738E-04
4 . 125278835 5.1615E~03
5 . 0479247254 1.8206E-04

RESIDUE CHANGED FROM 3.88607082E-08 TO 3.88525328E-08
CYCLE = 2

DISPLAY EXPERIMENTAL VS FIT VALUES?

PARAMETER VALUE . ERROR
1 . 0240427869 1.19898E-03
2 . 0131406813 1.9523E~-04
3 . 230807362 5.0724E-04
4 . 1251880586 5.1623E~03
5 0479244375 1.8213E-04

RESIDUE CHANGED FROM 3.88525928E-08 TO 3.88521318E-06
CYCLE = 1

DISPLAY EXPERIMENTAL VS FIT VALUES?

INDEP DEP EXPER EREOR

B 2183 21982 8.2E-04
10 20869 2063 -6. 98E~-04
15 1964 1961 -3, 04E~-04
290 1865 1861 -4, 36E~-04
25 1773 L1773 -4, 45~-05
30 1687 . 16887 -8E~-08

35 1607 . 1608 1.03E-04
40 1533 1534 4, 3E-0b
45 1464 1467 2.81E-04
30 1399 . 1399 -4.8E-058
58 1339 1344 4.87E~-04
60 1282 1284 1.18E-04
65 123 123 ~2,8E-05
70 1181 1175 -6, 24E-04
75 1135 1137 1.53E-04
80 1082 . 1092 ~7.3E-08
85 1052 . 10582 ~-8. 3E-05
90 1015 1017 1. 44E-04
95 . 098 . 0981 2.88-08
100 . 0948 . 0849 7.6E-05
105 0917 . 0918 ~1.87E~04
110 . 0889 . 088 5.1E-0%
115 . 0862 .0861  -1.96E-04
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120
125
130
135
140
145
155
185
175
185
195
205
215
225
235
245
255
265
275
285
295
305
315
325
335
345
355
365
375

. 0838
, 0815
. 0783
L0773

-

0754

.0738
. 0704
. 0676
. 0651
. 063

L0611
. 0595
. 058

. 0568
. 0557
. 0547
L0539
. 0831
. 0525
. 0519
L0514
. 051

. 0508
. 0503

. 0487
. 0495
. 0493
. 0491

. 0836
. 0812

. 0794
L0772

078

. 0735
. 0708
. 0872
. 0854
. 063

. 061

. 0598
. 0582
. Q565
. 0558
. 0549
. 0538
. 0529
. 0B29
. 0321
0514
. 0508
. 0503
. 0504
. 0497
. 0495
. 0492
. 0493
. 0491

-2, 18E-04
~3.01E-04
6. 4E~05

-1, 12E-04
-4, 19E-04
~1.5E~04
5, 2E-05

-4, 48E-04
2.02E~04
-5, 4E-05

~1.78E-04
2.64H-04
1, 02E-04

- ~3.39E~-04

6.3E-05
1.29E-04
~1.25E-04
-2.838~-04
3. 88E-04
1.358~04
-8. 6E~05
~-2.29E~04
~3.46E-04
8.9E-05
~-3.18E-04
~2.59E-04
-3.32E-04
-3.4E~05
~6.1E-05
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* 1.8 - Liatagem do programa ABC%,

30

50

ILIST
10 DIM A(500),B(500),C(500),T(5
00) ,
20 INPUT "QUAL E O NUMERO DE POQ
NTOS ";NP: INPUT "K1 = ";KI1:
INPUT "K2 = ";K2: FOR I = 1
TO NP: READ T(I): NEXT
25 PRINT : PRINT "TEMPO" TAB( 1

0Yy;" % A ", TAB( 20);" ¥ B "

> TAB( 30;" % C °
FOR I = 1 .TO NP:A(I) = 100 *
EXP ( - K1 % T(IM):B(I) = 1
00 * (K1 / (K2 - K1)} ®* ( EBXP
( -~ K %« T(I)) - EXP ( - K2

* T(IN):C(I) = 100 % (1 -
(K2 / (K2 - K1)} * EXP ( -.
K1 * T{I)) + (Kl / (K2 - K1)

Yo ox  EXP (- K2 x T(I)))
FRINT T(I); TAB( 10); INT (1
00 * A{I)) / 100, TAB( 20); INT
(100 % B(I)) / 100; TAB{ 30}

» INT (100 % C(IY} / 100: NEXT
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R 1.9 - Um exemplo da aplicagdo do programa ABC%,

JRUN
QUAL E O NUMERO DE PONTOS 130
K1 = 26,7754E~2
K2 = 3.3267E-2
TEMPO % A % B
0 100 0
1 78.5 23.08
2 58. 53 39.99
3 44,78 52,2
4 34.26 60.83
5 26,21 66.75
6 20. 05 70.62
7 15.34 72.94
8 11.74 74.09
9 8.98 74.38
10 8.87 74.02
11 5,25 73. 18
12 4.02 72
13 3,07 70. 58
14 .35 68.98
15 1.8 87.26
16 1.37 85. 48
17 1.05 63. 66
18 .8 81.82
19 .81 59.98
20 .47 58. 186
21 . 38 58. 36
22 .27 54. 6
’ 23 .21 52.88
24 .16 51,2
o5 12 49.56
26 .09 47.97
27 .07 46, 42
28 . 05 44.92
29 .04 43. 48
30 .03 42,05
31 .02 40.68
32 .01 39,35
33 .01 38. 07
34 .01 36.83
35 0 35. 63
36 0 34. 46
37 0 - 33. 34
38 0 32.25
39 0 31.19
40 0 30.17
41 0 29.18
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5.71
5.53

71.76
72.68
73.58
74.44
75.28
76.09
76.87
77.62
78.38
79.06
79.75
80.41
81.05
81.67
82.27
82.85

83.41
83.96
84.48
84.99
85.48
85.95
86. 41
86.86

- 87.29

87.7

88,11
88. 49
88.87
89.23
89,59
89.93
90.26
90. 58
90.88
91.18
81,47
91.75
92.02
92.28
92.53
p2.78
83,01
93.24
93. 46
©3.88
93.88
94,08
94.28
94, 46
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e

107
108
1089
110
111
112
113
114
113
118
117
118
119
120
121
122
123
124
125
1286
127
128
129

COQOOCOOOOUOUOLCOOCOLODO0OOLOOOODOOOOODOL0O

<
o

- - a = % . « = a4 e . e . - « . . = - s e - .
<o <O
Y

.64
.82
.99
.15
.31
.46
.81

76
89

03

.18
.28
.41
.52
.64
.75
.85
. 96
.03
1B
.24
.33

.51
. 59
.B7
.74
.82
. 89
.96
Q2
. 0P
.15
.21
.27
.32
.38
.43
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Apéndice 2

' Espectros eletronicos

%250 300 400 500 600210
10
2 )

Absorvancia

T
250 300 400

u = GO
500 6C0O
A,nm '

Figura 2.1A- Espectro eletrdnico do complexo p«MeQCH2Co(DMG)2Py, sendo

+ -
(H'}= 1,00M; temp,=20,0°C e u= 1,00M, Curva 1- {Cob]T=7,35x10 *u. Cur
va 2- {COb]T=7,35x10'5M.
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Y

Absorvancia

Figura 2,2A-~ Espectro eletronico do complexo p~Et¢CHECo(DMG)2Py, sendo

(B"]= 1,00M; temp.=20,0°C e p= 1,00M, Curva 1- [Cob}Tm7,30x10“4M. Cur

va 2~ [Cob]Tm7,30x10—5M.
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0,9 . P-i-PraCH,ColOMAL Ry -18

] T
250 300 400 500 600
Anm

Figura 2.3A-~ Espectro eletronico do complexo p~i~Pr¢CH2Co(DMG)2Py, sen
do {H")= 1,00M; temp.=20,0°C e p= 1,00M, Curva 1- [COb]T=7,50x10"4M .

Curva 2- [Cob]T=7,SOx10_5M.
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250 3?0 400 500 - 600

©
‘F\)
O

o
<

p-ClgCH,ColDMBPy 18 '

o o o L
A
] .

Absorvancia
of o
1 H

Ke)
e

Ke)
T

Ke)
o O
3

300 400 500 600

Figura 2.4A~ Espectro eletronico do complexo p~Cl¢CH2€o(DMG)2Py, sendo

-4
(#¥]= 1,00M; temp.=20,0°C ¢ p= 1,00M. Curva 1- [Cob]T:'?,S"/’xlO M. Cur
5

va 2~ [Cob)T=7,37x10w M.
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250 X0 400 500 6o0
10 : ‘ . 2,0
2 1 '
0,9- p-BrﬂCHZCO(DMG)Z Py L8
0,81 -6
0,7- 14
0,6- 12
& 05 -1,0
O
<§ 0,4 -0,8
0
0 0,3+ ~0,6
g ’
0,24 -O4
0,1 0,2
Opo I { T O}'O
250 300 400 500 600
A,nm

va 2- [COb]T=7,36x10”

5

M.
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Curva 1~ [Cob le’7 , 36x10_4M.

Figura 2.5A- Espectro eletronico do complexo p~Br®CH200 (DMG)EPy,sendo
[(H*)= 1,00M; temp.=20,0°C e u= 1,00M.

Cﬁg




r

00 400 500 600
1’0 | i . 1 - 2’0
1
0,9 , | p-COOH;Z?CHzCO{WGla Py ] ,8
08"
0,7~
0,6
0,51
&
@
‘i 04-
%
ﬁ 0,3”
02
AR
00 7 I r GO
0 400 500 600
A,nm

Figura 2.6A- Espectro eletronico do complexo p»COOHﬁCH2Co(DMG)2Py, sen
-4
4o [H+]u 1,00M; temp.=20,0°C e p=1,00M. Curva 1- [Cob]T37,47x10 M .

Curva 2- [cob}T=7,47x1o”5M.
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-

300 400 500 800
1 1 20

p-CprCHZCo(DMG)ZPy

Absorvancia

W r
| 00
300 400 500 eCO

A,nm

Figura 2.7A- Espectro eletronico do complexo meN¢CHECo(DMG)2Py, sendo
(H 1= 1,00M; temp.=20,0°C e p= 1,00M, Curva 1~ [cOb}T=7,51x1o”4M, cur

va 2- [cob]Tm7,51xlo"5M.
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(")

250 3C1)0

05
045
0,4 -
0,351

013_

ia

025-

Absorvanc

0,2
0,15+
0,0~

0,05-

00

p- N’OZQC}'lzCO(DMG)ZPy 09

280 300

400
A nm

500 €00

Figura 2.8A- Lspectro eletronico do complexo p—N02¢CH2€o(DMG)2Py,sendo

[H"]= 1,00M; temp.=20,0°C e p= 1,00M.

va 2- [COb]Tz4,20x10“

5

M.
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curva 1= [Cob]Tm4,20x10—4M. Cur



Apéndice 3

Variagdo da concentragao do perclorate de mercurio II

6,007 - ‘
D Me,@’CHZCo(DMG)ZPy
4,00+
Fo 2,00'“
Y ! i T
0 2,00 400 600
10-2[H921T,,M

2
b versus [Hg ) , com Y= Me, para as duas
sd T 4 ‘

etapas da reagao, sendo: - [H')= 0,12M; [Cob]T = 5,00x10 M ;
w= 1,06-1,11M; temp.= 25,09C e A =470nm,

Figura 3.1A- Grafico de K
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p-iPrCH,CoDMG), Py
6,00~ .
¥
ko
- 400+
|m .
.
4
'
m
)
2,00-
0 T | I
0 200 490 600
-2 [ Zﬂ
105 |Hg T'M
Figura 3,2A- Grafico de K versus [Hg2+]., com Y= i-Pr, para as

obsd N T 4
duas etapas da reagéo, sendo: [H }= 0,12M; fCeb]T #5,00x10 M H

L= 1,06-1,11M; temp,= 25,0°C e A =460nm.,
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6,00

versus [Hg2+] , com Y= Cl, para as duas

bsd N T -4
etapas da reagao, sendo: (H )= 0,12M; [Cobl_ = 5,00x10 M :

Figura 3,3A- Grafico de K

T
p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A =463nm.
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p-BreCH,ColDVIG),Py

1507

100"
:
q—..‘.ﬁ
'@

5,0~

0 T - T T
0 2,00 400 §00
Toka ﬁijT,M

Figura 3.4A- Grafico de k versus [ng+]T, com Y= Br, para as duas

obsd . _4
etapas da reagao, sendo: (v 1= 0,12M; {Co‘o]T z 5,00x10 M :

p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A = 463nm,
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-

p-CNQJCHZCo(DMG)ZPy -

600
ky

i }
o 2,00 4,00 600

1072 ‘I:HQ?'{‘T M

obsd p» Com Y= CN, para as duas
4

etapas da reagao, sendo : (it )= 0,12M; (Cob]T ¥ §,00x10 M :

. 2
Figura 3.5A- Grafico de Kk versus [Hg +]

p= 1,06~1,11M; temp.= 25,0°C e A = 465nm,
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%97 p-Meg CH ColDMG), Py
| .
4,00 a
2,001
°3 200 400 600

1072 [H 92*] oM

Figura 3,6A- Grafico de k

obsd

versus [Hg

2+
1y

com Y=Me, para as

duas

etapas da reagﬁo, considerando-se © ponto {(0,0), sendo: [H+]w 0,124

[cop],, = 5,00x10"

4

M; = 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C ¢
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6,00
4,001
Lol
im
<
2
xQ
"
2 2001
¢
0

DJW¢CHZCdDMQbe

kv

Ko,

zbq ] 400

600
102F¥ﬁpM ,

Figura 3.7A~ Grafico de k

[Cob]T“ 5,00x10"4m; p= 1,06=1,11M; temp.= 25,0°C e X =460nm,

obsd

versus [Hg
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2+]

etapas da reagéo, considerando~se o ponto (0,0), sendo:

Tl

com Y=1-Pr, para as duas

(H" )= 0,12M ;



p-ClgCH5Co(DMG)o Py
150 |
kys
[ Q kz’
10,01 ]
?:.K
2 501
o ab 1 .
0 0 400 6,00
1072 [ng+] T M

Figura 3.8A- Grafico de k

etapas da reagao, considerando-se o ponto (0,0), sendo:

e

obsd

versus {ng+

]T' com Y=Cl, para as

[cob), = 5,00%x10"“M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A =463nm,
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p-BrigCHo ColDMG), Py
.k1’
150
k2, .
[+
10,0
Tlh
5
2
xo
b
2 50+
% 200 400 500
-2 [, 249’ ’
10 l[Hg ]T M
Figura 3,8A-~ Grafico de kobsd versus{ng+]T, com Y= Br, para as duas

etapas da reagao, conslderando~se o ponto (0,0), sendo: ('] =0,12M ;

{COb]T ] 5,00x10_4M; u= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e * =463nm,
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8,00
p-CNgCH, ColDMGI5Py
6,00 .
_ 400" : ko
Y
€ 200
o T I I
0 200 400 600
910—2 [Hg 2+] Tp M

2+
obsd VETSUS (Hg ]T’ com Y=CN, para as duas

etapas da reagao, considerando-se o ponto (0,0), sendo: (1" = 0,12M;

Figura 3.10A- Grafico de k

[cob],, = 5, 00x10"M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A =465nm,
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Apendice ¢

Variagdo da concentragdo de acido perclorico

p-MeaCH, CoDNG), Ry
300
v
1
[7: ]
T
=
h“
&
L=1]
Ey
~
b
3
x'f""
o 2007
10,04
0 O%O | .f
CO
/ rd
] . m
Figura 4.1A- Grafico de klobsd/[Hg2+]T versus {H'] ,com Y=Me, para a
primeira etapa da reagﬁo,sendo:[Cob]T =5,00x10"4M;[Hg2+]T=1,00x10“2“ M

para (H') =1,00M e [Hg2+]

goes de acido; p=1,06-1,11M; temp.,= 25,0°C e A = 470nm.

T=1,66—1,67x10-2M para as demais concentra-
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p-MegCH,ColDMG), Py

50 - \

0 Q50 1,00

, ‘2+
Figura 4.2A- Grafico de k20bsd/[Hg ]

segunda etapa da reagao,sendo:[Cob]

p Versus [H"] ,com Y= Me, para a
. =5,00x10“4m;[Hg2+]T=1,00x10'2 M
para [H']=1,004 e [Hg2+]Tm1,66~1,67x10—2M para as demals concentragoes
de acido; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A = 470nm,
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p-PraCH,CADMG)oPy
300
.
]
/]
T
=
'_'—‘;-
&
A
\b
~3
4
'_O
-
o
Q
100
: ¥ ¥
0 050 100
[1],
Figura 4.3A- Grafico de klobsd/[}{82+]T versus [H'] ,com Y=i-Pr,para a
primeira etapa da r‘eagao,sendo:[Cob]T= 5,00;{10_4&!; [Hg2+]T= 1,66 =
1,67x10m2M; p= 1,06~1,11M; temp.= 25,0°C ¢ A = 460nm.
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p-iPrgCH,ColDMG),Py

i
0 050 100

/[Hg2+] versus [H'), com Y=i-Pr, para a

T
segunda etapa da reagéo,sendo:[Cob]T =5,00x10"4M; [Hg2+]T = 1,66 -

Figura 4.4A- Grafico de kzobsd

1,67x107°M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A = 460nm.
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700+

-2 2+ - -4
1C ktobsd‘/[i’-!g ]T, -M's

5,00

1
o} 050 100
[H. w
¢ , 2+ 3
Figura 4.5A- Grafico de klobsd/fﬂg ]T versus [H ] ,com Y= Cl, para a

primeira etapa da reagao,sendo:[Cob]T =5,00x10_4M; [Hg2+lT = 2,66 -
2,67x107°M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A = 463nm.
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p-CloCHp ColDMBl,Py

300+

1,004

Figura 4,.6A- Grafico de kzobsd/[Hg2+]T versus [H'] ,com Y= Cl,para a
segunda etapa da reagao,sendo: [Cob]T = 5,00x10_4M; [Hg2+]T = 2,66 -

-2 .
2,67x10 "M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e X = 463nm,
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D~Eh75CH4E¥:O(EﬂVK3%2F§/

6,00~

%) 5‘,00‘*“
'
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s
NU‘
I
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[4]
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o
400~
{
I I
0 050 100
[].m
L e
Figura 4.7A- Grafico de k /{Hg2+] versus [H'), com Y= Br, para a
lobsd T

primeira etapa da reagao,sendo:{Cob]T'= 5,00x10"4M; [Hg2+]

= 2,66 -
2,a7x10‘2M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A

T
= 463nm1
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p-—Br,erCHZCo(DMG)zPy
300+
o
]
TW
=
r-rj: 2,00"
&
fwa)
s
\l
3
A
Q
o
o
'Q
1,00
; ;
0 050 100
(] .m
Figura 4,8A- Grafico de keobsd/[Hg2+3T versus [H'] ,com Y=Br, para a
segunda etapa da reagao,sendo: [COb]T % 5,00x10_4M; [Hg2+],1I = 2,66 -~
2,67x1072M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e X = 463nm.
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p-CNg CHoColDMG), Ry

1obsd/[Hg2+]T versus [H'] ,com Y=CN, para a
4 2] = 3,66 -

primeira etapa da reaggo,sendo:[Cob]T = 5,00x10 M; [Hg o

Figura 4,9A- Grafico de k

3,67x10_2M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A =465nm,
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p-CNg CH, ColDMG), Py

1Q00

r“: 7:'50-—

1 kz obsd

500

Figura 4.10A- Grafico de kzobsd/[H82+]T versus (u*] ,com Y=CN, para a

e -4 2
segunda etapa da reagao,sendo: [Cob]T * 5,00x10 M3 {Hg +]T = 3,66 -
3,67x10 °M; p= 1,06-1,11M; temp.= 25,0°C e A .= 465nm.
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Apendice §

Variagao da forga tonica

T
q—-*t"“' 1,00 ™
oJ
o
JE
S
-9
wn
Ly
(o]
"y
g
~150-]
| . i T
0 100 200 - 300

Figura %.1A- Grafico de log(kobsd/[Hg2+]T) versus j, para as duas eta-

pas da reagao de benzilagao de Hg(II), sendo [Cob]T=4,86-4,97x10f Mo,

com YmF;[Hg2+]T=1,66m1,67x10_2M;[H+]=O,1OM; temp.=25,0°C ; A =470nm ,

utilizando-se NaClO4 como eletrolito e supondo~se HgClO4+ conoe espécie

predominante.,
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~1,00-]

loglkpped / [Hga*}r!

-450-]

050 | 100
/(10 + By

. 2
Figura 5.2A- Grafico de 10g(k0bsd/[ Hg +],I,) versus v I" /(1+ V') + By ,

para as duas etapas da reagao de benzilagdo de Hg(11), sendo
{ conl Tu4,86-4,97x10-4m, com Y=F;[Hg2+] T=1,66-1,67x10"’2M;[H+] =0,10M
temp,=25%,0°C; A =470nm, utilizando-se NaClO4 como eletrolito e supon-

do-se HgClO4+ como espécie predominante,
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- ~1,00-

tog(kypgd:/ [H92+]

150

Mg(ClOgly -

050 | 100
VI /(e VT )+ B o

Figura 5.4A- Grafico de log(kobsd/[ﬁg2+]T) versus L' /(1+ Yi') + Bp ,

para as duas etapas da reagao de benzllagao de Hg(II), sendo

[COb]T=4,86m4,97x10“4M, coerzF;[Hg2+]T=1,66-l,67x10”2M;[H+]= 0,10M ;

temp.=2%,0°C; A =470nm, utilizando-se Mg(ClO4)2 como eletrolito e su-

pondo-se HgClO4+ como especie predominante.
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Figura 5.5A- Grafico de 1og(k0bsd][Hg2+]T) versus p, para as duas eta-
4

pas da reagao de benzilagao de Hg(II), sendo [Cob]T=4,86~4,97x10" Mo,

com YzF;[Hgg*]T=1,66~1,67x10*2M; (0" )=0,10M; temp.=25,0°C; A =470nm ,

utilizando~se Ba(0104)2 como eletrolito e supondo-se HgClO4+ como es-

pecie predominante,
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Figura 5.6A~ Grafico de log(kobgd/[ﬂg i']T) versus YL /(1+ “L') + Bp ,
para as duas etapas da reagao de benzilaqéo de Hg(II), sendo
- 2
[Cob]T:4,86w4,97x10 M, com Y=F;[Hg2+]T M; [0¥)= 0,10

temp.=25,0°C; » =470nm, utilizando-se Ba(ClO4)2 como eletrolito e su-

=1,66-1,67x10

pondo-se HgClO4+ como espécie predominante.
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Figura 5.7A~ Grafico de 1og(k /[Hg i ) versus g, para as duas eta-
pas da reagao de benzilagao de Hg(II), sendo [cob] p=4186-4, 97x10 M
1,66-1,67x10 M,,[H 1=0,10M; temp.~25,0°€, A =470nm

# + -
como eletrolito e supondo-se Hg como especle

3

com Y=F;(Hg T
utlilizando-se NaClO4

2+]

predominante.,
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Figura 5.8A~ Grafilco de log(kobsd
sendo

para as duas etapas da reagfo de benzilagZBo de Hg(II),

[Cob]T=4,86-4,97x10“4M, com Y=F; [ng*]T=1,66—-1,67x10“2m;[u*] = 0,10M
como eletrélito e Supone-

[
¥

temp.=25,0°C; A =470nm, utilizando-se Na0104

do=se ng+ COomo espécie predominante,
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Figura 5,10A- Grafico de log(kobsd/[ﬂg2+]T) versus i /{(1+ YE') + Bp ,
para as duas etapas da reagao de benzilagao de Hg(II), sendo
{Cob]Tm4,86-—4,97x10_4M, com YmF;[Bg2+]T=1,66~1,67x10_2M;[H+]:=O,10M ;
temp.=25,0°C; A =470nm, utilizando-se Mg(ClO4)2 como eletrolito e su-

pondo-se Hg2+ como espécie predominante,
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Figura 5.11A- Grafico de log(kobsd

pas da reagao de benzilagao de Hg(II), sendo [Cob)
com Y:F;[Hg2+]T=1,66-1,67x10*2M;[H*I:O,lOM; temp,=25,0°C; A =470nm
utilizando-se Ba(ClO4)2 como eletrolito e supondo-se ng+ como espéecile

predominante.,
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Figura 5.12A- Grafico de log(k

2+
obsd/[Hg ]T) versus YII" /{(1+ I ) +

para as duas etapas da reagao de benzilagao de Hg(11),

[cOb]T=4,86-4,97x10“4m,com Y:F;[Hg2+]

T=1,66m1,67x10”2m;[H+]=o,10M

Bp ,

sendo

.
'

temp.=25,0°C; » =470nm, utilizando-se Ba(ClO4)2 como eletrdlito e su-

pondo- se Hg2+

como espécle predominante,
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