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SUMARIO

No presente trabalho procedemos a investigagao da ci
nética e do mecanismo da dissociacao catalizada por acido de -
complexos Fe {II)=a-diiminas com ligantes nic simeétricos. Foram
estudades og percloratos dos complexos: tris{piridina-Z-acetal
deido, N-~metilimina)Fe (II) {?ei?%ﬁig(claé}z} e trisi{piridina-2-

1)

~acetaldeido,N~propilinina)Fe (IT) fFe{?MP}3{51@4}?}Q

Os experimentos foram realizados na faixa de concen-

.

-~ = =5 . -3 . . .
tragac de acido 2 x 10 a 2,00 moi.dnm em misturas HCl + LiC1

suficiente para se ter forga ionica total do meic igual a 2,00
g

mol.dm ~. As temperaturas de estude foram vespectivamente 25,00,

0 e 5% - I | +2 £ T, D -

20,00 e 35%,00°C para ge{?mm}g e 35,00, 40,00 e 45,007C para -
,+2 , R * \ .

F@{?MF;3 ; seguindo-se o desaparecimento dos complexos espectro

fotometricamente em seus maximos de absorcac (558 nm para -

+ . +2.

F@{?ﬁm}gz e 5646 nm para FegPM§}32};

Oz resultados experimentais foram interpretados em -~
termos do mecanismo geral de Basolo para dissocciagac de quela-
tos e estendido para complexos com ligantes nac simetricos por

. . . o L +2 "
Vichi e Xrumholz. A dissociagao para o complexo Fe{?ﬁ?gg pode
ser descrita como ocorrendo exclusivamente pelo rompimento ini

- + hoig . oo . ™ %“2
cial da ligagac Fe-——N{alifatico). Para o complexo Fe(sﬁﬁ}3 2
dissociacao ocorre em maior proporgac pelo rompimento inicial
da ligagdo Fe—N(alifatico).

A discussao dos resultados experimentais foram fei-
tas levando-se em consideracaoc os efeitos estéricos operantes
nos intermediarics semi-ligados, gque devem ser predominantes -

em complexos Fe({ll)-cetoiminas, comparados com os efeitos ele-

tronicos.

F k&K &k R AR



SUMMARY

In this work a investigation on kinetics and mechanism
of the acid catalized of Iron(Il)-oe~diimine with unsymmetric
ligands was carried out. The perchlorate complexes tris{pyridin-
~-Zmametaldehyde, N-methylinine} Fe (IT1}) {Fe{PMM)B{CEQQ)Z} and tris

(pyridin=-2—acetaldehyde,N-propylimine}Fe (1) {FQ(PM?)3§C16 }

4l )

were studied.

Kinetic runs were performed in acid concentration -
within 2 x 1§"5 to 2,00 m@l.ﬁmuz in HCL + LiCl mixtures of ionic
strenght 2,00 mol.dm >, at 25,00, 30,00 and 35,00°C for Fe(pmM)}?
and 35,00, 40.00 and é§§G§OC for Fe{?M?}gz. The reactions werse
followed photometrically, by measuring the decrease with time in
the maximum of absorbance at the charge transfer band of the com
plexes (558 nm for Fe(PMM)3° and 566 nm for Fe(PMP)3%).

The results were interpréted in terms of the general
mechanism proposed by Basolo et al for the dissociation of metal
chelates and extended by Vichi and Krumholz to chelates of unsyn
metric ligands. The dissociation of FE{PMP)EE could be described
as occuring exclusively via initial rupture of one iron-nitrogen
bond of the aliphatic moiety of one of the ligands. In the case
of Fe{?%ﬁ)gz the dissociation occur mostly via the initial ruptu
re of the Fe-—N{aliphatic) bond.

The results were discussed on the basis of the steric
effects pperating in the half-bonded stationary intermediate -

which is predominant in iron-ketoimine complexes, compared with

eletronic effects.

wER * &K FER



1 - INTRODUCAD

A preparacao de complexos Fe(Il)-o - diiminas foi ini
cialmente descrita por Blau (1-3}), bem como 0s primeiros estudos
da quimica desses complexos. Blau estudou a formagao de comple-

x0s de bases heterociclicas com nmetais de transigas, entre os

E=1
gziii = Fe{0w§hen}§2

desges complexos recebeu consideracaoc primeira em 1931 por Wal

quais os cations Fe(bipy) (I1). A guimica -
Jden, Hammeitt e Cnapman (4}, gue estudaram suas propriedades re
dox. BEm seguida foram preparados os complexos de bilpy € o-phen
com ruténioc {IT) (5) e Osmio {II} (6}, gue possuem propriedades

semelhantes aos respectivos complexos ferrosos.

1.1 -~ ESTRUTURA DE COMPLEXOS Fe{II)-o-DITMINAS

A presenga de um anel insaturado de cinco membros
foi sugerida por Scone (7), gue comparod as propriedades de -
complexos Fe(Il) com ligantes tais como: o-phen, bipy: suge -
rindo a presencga desse anel insaturado devido a semelhangas -
entre seus espectros e outras propriedades. A estrutura LTI -
foi sugerida por Sone, gue a considera uma espécie de croméfo

o,
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“‘““N»~§%2¢¢W”#yw %\%“N\K ﬁﬁgﬁﬁgz {TIE;SEEQ:E; fzf”ﬁf

(11T} . (I1Ia)

g, 2

Esses conceitos foram estendidos a outros complexos —
taig come : Tlicoxalbismetilimina (gmi, IV, R = R! = H} e bilace-
tilbismetilimina {(bmi, IV, R = R' = Cﬁg} @ Z-piridinaliminas -
(V) {8-10). Portanto, segundc Sone, a deslocalizacgao eletronica
em complexos Fe(ll)-g-~diiminas, sugerida pelo espectro e outras
propriedades, & atribulda & presenga das estruturas Iila e IIID
envolvendo a dupla liﬁagé@ getaiunitfogéﬂie’ Segundc Krumholz -
{1i}g essa desl&caiizagéo eietrénica deve ser descrita em texr -

mos de retrodoacas de el2trons dos orbitais d do metal para O8

orbitais w—antiligantes do ligante.

R - Fig. 3
S %
7 N |
R o 11 [ B - g més
(i Vi

Esses grupos cromoforos (IIla e 11Ib) sao referidos
por Busch e Bailar (12) como grupos "Fe (IT)- metino®, gue & um
termo gendrico para a classificagao de complexos de Fe(ll) com
ligantes nitroconjugados. A comegar pelo trabalho publicado -
por Brandit, Dwyer ¢ Gyaifas (9), muitos outros artigos de revi
sac tém sido publicados (11,13-15).

Podemos classificar os complexos Fe(IIl)-¢-diiminas,
com respeitc 3 natureza do ligante: simétricos (I,IL,1IV) e nao-

—simétricos (V).
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SOMERTA I TRANSICAQ SPIN EM COMPLEXQS

e{fl) =~ a=-DIINMINA

i
.
-
ot
5

Ouande se tem ligantes nac sinmétricos, deve-se consi-

{

derar a possibilidade de ccorréncia de isdOmeros geométricos,que

O
h

podem ser do tip

in

acial {(cis,cis,cis) e ou meridial {cis,cis,
trans), podendo disscociar—se segundc velocidades diferentes (16)
Murmann e Healy (17) conseguiram separar os dois isdmeros do -
complexe tris{Z-piridil, a=~fenil,metilimina)Fe (I} = observaram
velocidades de dissociagao bem diferentes para os dois isOmeros
Por outro lado, nao encontraram evidéncias da presenga de isdme
ros para o complexo Z-piridinal ,N-propilimina. Wilson e Bertini
{18} com o uso da técnica de resseonancia magnetica nuclear cons
tataram a presenga de dols isdmeros para o complexo tris(2-piri
dinal,N-metilinmina)Fe(II) numa relagac facial: meridial de 1:3.
Krumholz (19) encontrou também evidéncias para a presenga de -
isdOmercs na serie das piridilcetoiminas.

Esse tipo de complexo apresenta-se geralmente em spin
baixo, salve casos gue, por razoes estéricas (20) ou menor canpo
do ligante, o par@metro do campo ligante 10 Dg pode nao
ser suficiente para a separacaoc da energia de transigac spin al
to-spin baixo. Em alguns casos, como por exemplo 5,5' dicarbetd
xispiridina (21) ha evidéncias para a existéncia de um eguill -
brio entre as formas de spin alto-spin baixo. Esse fendmeno &
mais comum em complexos no estado s561ido, como observado em -
complexos tris- a-diimina Fe(II) (22-25), bis-terimina Fe (II)

{26) & complexros do tipo ?e{bipy}zxz {(27~291.



Recentemente, foi estudada e constatada a transicao de spin
em s@l&m;%a do complexre tris{Z-anmincmetil-piridinal¥fe(IT) (30}, -

As constantes sucessivas de formacgao de complexos de metais de

transicac com bipy e o-phen, decrescem na orden Kl> K2> KE {29) .
engquanto a ordem para complexcs de bipy e o-phen com Fe(ll) e
a seguinte: K,> K <<< Kg {31-38). O valor inesperadamente alto

para a constante KS nos complexos de Fe(II) foi atribuido a uma
mudanca do tipo de ligagao "i0nica® para "covalente” (@%sp?) de
vido 3 entrada do terceiro ligante, Este fato opcasiona uma my
danca de spin altc para spin baixo, associado tambénm 3 formagao
de duplas ligagles entre © metal e o nitrogénio. Como conseguen
cia, ha um. aunento extfa na energia de ligagao, chamada de "es~-
tabilizacao orbital” por Irving e Willians (37).

Krumholz (11} estimou a diferenga entre a forma de -
spin baixo e a forma hipotética de S?iﬁﬂaita para complexos -
Fe (II)-o~diiminas como- {63 + 8) Kjoules por mol. O valor desta
diferenga @ dgual ac da diferenga entre os parametros de ativa-
g§0 do complexo ?e{bigy}éz de spin baixo e spin alto, sugerindo,
segundo Krumholz,que a mudancga de spin ocorre enm algum momento

durante a saida do primeiro ligante.

2 ~ MECANISD E LEI DE VELOCIDADE DA DISSOCIACRO DE COMPLEXOS

Fel{ll)~ o-DIIMINAS

0s primeiros estudos quantitativos sobre a dissociagao de conple-
%08 Fe(ll}—o~diiminas foram realizados por lee, Kolthoff e Leussing {32), -
que estudaram a dissociagao em meio dcido do cation Fa{cw@hﬁa}gz , estabele

cerdo que este processo ocorre sequndo uma reagao de pseudo-primeira ordem,

indeperdente da acidez.



Krumhwolz (33,34) demonstrou gue an melo acido e de forca idnica -
constante (2,2 M de HCL 4 LiCl), a constante de velocidade de pseudo-primei-
x s g 4 P o %2 1 : g

ra ordem para a dissociagao do cation Felbipy), Segue, COmM boa aproxiiagao
3

no intervalo de concentracio de acido 1.10 ° a 2,2 M, a seguinte expressac:

onde kc e k,_ representam respectivamente as constantes de velocidade & aci
dez zero e infinita.

Uma expressio equivalente 3 proposta por Xrumholz fol deduzida -~
por Baxendale e George, (35) que trabalharam em solugtes de acido cloridrico
e suéfﬁrim em condigbes em que nem mesme a forga idnica fol mantida cons—
tante. A express3o proposta por Baxendale nao reproduz os dados experimenta
is em concentragoes de acido malores que 0,5 M.

A formagio de wn intermedifrio semi-ligado (Fe(bipy) 35’*’3) foi le-
vado em consideracio por Basolo, Hayes e Neumann (38), em condigoes de alta

acidez. Esta hipdtese & hoje confirmada por medidas de equilil
bric & alta acidez(39).

2.1 - ESQUEMA DE BASOLO : MECANISMO DA DISSOCIACAO DE COMPLEXOS

Fe (I11}—a~DIIMINAS

Basolo e col. {35,40) propuseram um mecanismo para a dissociacgao
de complexos Fe (11)~a~diiminas catalizado por acidos, com base nos estudos
do cation Fe(bipy) 22. Sequndo este esquema, © passo determinante € o rompi
rento de uma das ligacdes ferro~nitrogénio (fig.4). O rompimento de uma des
sas ligagoes resultaria num intermediario semi~ligado, gue por sua vez rear

giria de duas maneiras : restabelecendo a ligagao farro~nitrogénio ou rom-

perdo a segunda ligagao.



n catalise acida € explicada pela protonagido do nitrogénio livre
no intermediario semi-ligado, dificultands a recamposicao da ligacao ferro-
~nitrogénic rompida. A nao dependéncia da velocidade de dissociagao com a -

= et A b d 2 +2 3 h 3~
concentragao acida para o cation ¥e(o-phen) ., sugere que, para haver proto
nagac do nitrogénic no intermedisric semi-ligado, o ligante deve sofrer uma

. : - . , -
rotacao apropriada. No caso do cation Fe(bipy),” © mecaniswo & apresentado
-t

abaixs:

@
©

0
fbs’;?y}z?e\é iy (bipy) ,Fe + X
O \
k, ot

Fig. 4

Esse intermediario semi~ligado deve existir em concentragles mui-
o baixas; portanto, partindo da suposigac de que }:6> >}§5, ou sedja, a decon
wosicao do imtermediario semi-ligado-protonade & muito maior que a dissocia

cao do intermediario protonado, e aplicando a aproximacan do estado estacio
nario, Basolo e col., deduziram a seguinte expressac i

kS
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Essa expressao explica muito bem os detalhes de ordem gualitati-
va, porem falha nos de ordem quantitativa, como a expressao obtida por -

Beawendale e George (35,36).

2.2 ~ GENERALIZACRAD DO ESQUEMA DE BASOLO

O mecanismo da fig. 4 sugere um tipo de comportamento geral possl
vel para ligantes bi ou multidentados. Se a dissociagac ocorre por etapas
podemos considerar a possibilidade do processo ser reversivel an virtude do
atomp coordenante permanecer nas vizinhancas da esfera de coordenacac do me
tal. Esse processo pode entdo ser dificultado por um eietréfiio (B) que rea
ja com o atomo livre do quelato e/ou por um nucledfilo (N) que ocupe o 1u -
gar vage na esfera de coordensgac do metal, provocando em amoOS OF Casos um
agmento na velocidade de dissociagac. Resultados obtidos para alguns guela~
tos confirmam a generalizacac , podendo-se citar a éissociagﬁéo dos acetil—
~acetonatos de niquel (I1) (41), oxovanddio (IV) e berilio (IT) (42} e a -
aquacBo do tris-oxalato de crOmic (ITI) (43), gue sBo interpretados em ter

mos de formacao de intermediario semi-ligado.

Escuems geral (fig.5)

e Lovomse ol M mw
L L +E + L LeeeE
n” > J— n’ > It
AN
L L \m\g T___ML [ ey M 4 i‘/_\z‘
L N



0 reagente nucledfilo (W) pode ser qualquer tipo de ligante, sendo
mais comum a agua presente em alta concentragdo. No caso da dissociagao aci-

+ - . - -
da (B} = U , porém {E} pode ser qualcuor lon metalico presente em solugac.

2.3 — EXTENSAQ DO MECANISMD GERAL PARA COMPLEXOS (OM LIGENTES

MAD SIMETRICOS

Os complexos Fe{ll)—u~diiminas com ligantes nao simetricos foram
alvo de estudos cinéticos primeiramente por Mumam e Healy {17). Devido aos
resultados experimentais nao terem apresentado uma convergéncia a um valor -
constante em alta acidez, sugeriram a participacac de espbcies mono e bipro
tonadas em equilibrio com o camplexo. Apesar de nao encontraren evidéncias
pozh: | é presenga dessas especies, foi verificada uma variagao no espectro dos
complexos em concentractes de &cido acima de 4 M. A expressaco de Mumann e

Healy, sugerida para as chservagtes experimentais & representada pela Eg.3 :

2
k, o+ k2£§~£+§ + ky ]

L= {Eg. 3)
};4 + i}%“}

Zssa expressac estd de acordo com os resultados experimentais enm
concentracoes acidas na faixa de }_,1{}”3 - 1 M, em misturas HBr/NaBr, o oque
nZo garante uma constincia na forga ifnica total do meio. A concordancia ra
zoavelmente boa entre os dados experimentais e os calculados pela equacan(3)
nac constituem em sl uma prova suficiente do mecanismo proposto, sendo esta

o
¥
.

equacao equivalente a uma série de potencias de {H }
Wilkins (44) .num artigo de revisao,aplicou © conceito da dissocia
cE0 por caminhps paralelos de quelatos cam ligantes nao simétricos, estudando

coplexos de NI (1Y) com aminocacidos. Ammed (45) considercu tambén essa in-

terpretacao na dissociacac do complexo mono{Z-piridil-metilimina)Fe({II}.

-



Recentemente, Vichi e col. (46~49) demnsitraram que O mecanismo
da dissociacao de complexos Fe(Il)-g-~diiminas con ligantes nao simetricos
pode ser representado como extensdo do mecanisto geral para ligantes simé-
tricos. Desde que os ligantes Sa0 nao simetricos, dois caminhos paralelos
de ﬁgmi&gé& devem ser considerados, ﬁéferi;ﬁo na se@éncia g}é?z,a qual' as
ligaghes ferrornitrogénio sao rompidas. Deste modo, a curva experimental
de ronstante de velocidade seria a soma de duss Cutras curvas independentes,
cada uma vepresentando um paseoc de dissociagao. A equacao (1), que represen

ta a lei de velocidade para corplexo com ligante simétrico fol entao desdo—

L ko - kg + ko [#] . ORISR il IR
kg + (] SHRRLY

O mecanisno proposto por Vichi e Xrumholz (46,47) para a dissocig

cao de conplexos com ligantes nao simétricos € representado na f£ig.6.

- - it . -3¢
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- - . . o
onde 11 =mrapidaedl =+ H .

A equacac {4) pode ser desdobrada em cutra mais representativa,

, . s O I 1T I I I IT L ET Y
im Gy v - = 3 P — 3 - -1
chamandc por corveniencias k{} k@ + kT kx k. ]«:O ek K 4 .
OhtEn-se assim wma nova equagao (8)
i A . +
~ . k. ('] kL e
o= k- ko= + - = A + B
. I + . s
ky o+ LM ] ,:sqiz + {5

(Bg. 5)

2.32.1 - DETERMINACAD DOS PARBMETROS CINETICOS

Considerando-se os termos A ¢ B separadamente, podenos considerar

duas possibilidades no calculo dos par@metros cindticos kK, € kg

(1) Quando os termos A e B sao significativos nas constantes de ve
locidade. Nesse caso uma estimativa de ki a{ﬁﬂ >> ki, onde © termo A deve -
convergir a um valor constante, forece valores para o termo A. A partir dal
valores de B podem ser estimados por B = k — A Este procedimento se sogue

-

ate termos valores de kx e kc tal que A = I{{{k{exp) - ki{calc)} kiexp}).100}

geja minimo.

(2) Quando o termo B >»A. Una estimativa do termo B a alta acidez

i1 E . ; .
deve nesse caso fornecer valores parak, kc . A partir de uma estimativa
de B, valores para o termo A podem ser cbtidos mediante : A=k - B, O pro~

cedimento & repetido at@ termos um 4 MIninO. ggse procedimento & utilizado
no presente trabalho,com o auwxilio de uma calculadora de mesa HP-9820 A pro
gramivel .



2.4 — EFEITOS DO MEIC NA DISSOCIACAD

Faeses efeitos sao determinados por eletrblise presentes
em solucdo e também pelo solvente na dissociagao. Dickens, Basolo
e Neumann (50) verificaram um retardamento na velocidade de dissc

e .. , L2 e ot  F
ciagac do gation Feaewﬁhemfg em presenga dos eletrolitos H , Li
Lt . o i n
e X ,e procuraram associlar essas ocobservagoes com a atividade da -~
Ggua, ¢ gue nac foi conseguido.

vichi e Tubino (31,52} estudaram os efeitos salinos de

cloretos e hrometos de metals alcalinoes e alcalinos terrosos na -

+7
3

cido pelo cation no retardamento da dissociagao estd relacionado

dissociacao dos complexos Fe{bipy};z 2 Fel{o-phen},” . 0 efeito exexr
com aldumas de suas propriedades, tals como : ralo cristalografis=

coyp raio de hidratacac, entalpia de hidratacac e outras. O efeito

exercido pelo anion & de natureza mals complexa, sendo de retarda

mento ou ac&lera§éo na constante de ﬁelocidadeg estando envolvidos
desde a formacao de pares idnicos com © cation.complexc até o ata

gque nucleofilico ao metal. Esses resultados evidenciam a importan

cia da molécula de agua no mecanismo de dissociacgaoc.

Segundo Wilkins (44), a substituicao direta de um ligan
te por ocutro & DOVCo yzovévei sem a interag%@ do solvente, no ca-
s de complexos octaédricos. Raman (53) considera a viabilidade -
da moldcula da Agua ocupar a posicac deixada vaga no intermedidrio
semi~ligado, confirmada por Burchett e Melocan (54) em estudos de
infra-vermelho e por Hubbard, Holyver e @Wilkins (55).

apesar da natureza dos eletrolitos presentes em solucao
ser muito importante na dissociacgao desses complexos ferrvosos (51,
523, alguns autores, como Burgess (56-58) tém estudado a disscocia

Zo desses complexos, em condigbes onde nem mesmo a forga ionica

#{

otal do meio @ mantida constante.

o



2.5 — EFEITOS BELETRONICOS §F EsSTERICOS

Os efeitos eletrdnicos pronunciam-se de modo geral medi
ante perturbagoes nas ligagles o e § entre o atome de ferro e o ni

trogénio alifatico, Isso nao elimina a possibilidade de se ter -

C“’w

feitos de natureza eletronica devido ao grupo substituinte no

£
Y
1=

bono metinico, gue existindo, deve sar de menor intensidade.

Murmann e Healy (173 procuraram associary constantes de

.‘

velocidade de dissociacac com a basicidade das aminas alifaticas,

encontrando boas correlagoes na série dos complexos trisf{Z-piridi
nalinminas)¥Fe (I1}. Existem evideéncias tanbém para correlagoes entre

a constante de velocidade e a energia de tfamgigéo d -% , encontra
da por Vichi & Tubinc (48). Sendo a salda do primeiro ligante o -

passo determinante na dissocilacao (40), qualguer fator gque influen
cie as ligagoes ged, deve influenciar a decomposigac do complexo,
nao deixendo de levar em consideracio os efeitos de ordem estéri-

cas gue sac muaito importantes.

Observa=-se uma diminuicac da ordem de 10° na velocidade
de dissociagao do mplexo N~fenilico guando se substitui o Ztomo
de hidrogénio por um metil ou fenil no carbono metinico (19).A ex
plicagac (11} dessa diminuicao & feita em termos do modelo estru-~
tural de Basclo (59). A interferéncia mitua entre os grupos meril
(ou fenil) e o grupo fenil do nitrogénio alifitico proijetaria es-

te GQltimo pass fora do plano do complexo, impedindoe a entrada da -

molécula de Agua e também restringindo a liberdade de movimento -



Una generalizagao a priorvi de como os efeitos de nature

-

za estérica poden afetar a velocidade de disscciagio ndo & aconse

W

ihavel, pois © efsito observado deve ser na verdade uma soma de -

cada efeito, dentre os quais : (a) impedimento da livre rotagao -

%

Fr
fo )

é..m-}

- . N - - . ~ m
Ce 1o carbons metinico, (b} impedimento da sntrada das molécocy
Y

#

de &gua, (¢} entre os ligantes, (d) no ligante. Esses efeitos tra
tados separadamente podem tanto levar ao retardamento ou acelera-
¢ac da velocidade de dissociagao. Este tdOpico seri abordado mais

profundamente na discussac final deste trabalho.

Wk & & &% &k R ¥ fH



3 ~ PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - DESCRICAQ DA APARELHAGEM

Fguipanento fotométrico - As medidas de transmitincia

foram efetuadas em um espectrofotdmetro Zeizz Modelos DM 2D,

gue

apresenta uma precisdo de 0,1% no maximo da escala e especialmen

te adaptado para esse tipo de trabalho.

Termostato - Utilizou-se um termostato Masterline 2065
com constancia de temperatura especificada de jyégﬁzgﬁf que se

mostrou ideal para o trabalho desenvolvido.

Termbnetro - Marca JUMO, de tipo imersac total, com

\ 0 .
faixa de temperatura de 0 a 50 °C e graduado em 0,1°%.Calibrade

segunds (ref.48).

Cronmetro - As medidas de tempo foram feitas com o

auxiiio de um crondmetro HEUER, graduado em 1/5 de segund

3.2 - CALIBRACAC DO MATERIAL VOLUMETRICO

Balces-Pipetas ~ Foram calibrados com Agua destilada,

P

e#m equillbrio térmico com o ambiente, sempre com um numero de

medidas de volume nao inferior = cinco, apresentando desvios -

itguais ou menores gue 0,03%.

3.3 - PREPARACEO E PURIFICACAC DOS COMPLEXOS

2.3.1 ~ Perclorato de tris{piridina,2-acetaldeido,N~me

tilimina)Fe {11}

Foi preparado (48} a partir de piridina-2-acetaldeldo

it

¥y
i



By

N-metilimina, e cloreto de ferro(II) em Agua-metanol, e preci-
pitado com perclorato de sbdic. O produto bruto (2g) foi dissol
vido em um litro de agya-metanol (50%). Nova adigidc de solugaoc
de perclorato de sbdio resulta numa precipitacdo de cerca de 2/3
do complexo. A solucgdo filtrada foi adicionado mais percliorato
de sbdic, e a precipitagao de uma segunda fracio foi da orden
de 0,15g. As duas fra§5es diferem em menos de ,5% em suas cons

tantes de velocidade.

-3.2 ~ Perclorato de tris(piridina-2-acetaldeido,

N-propiliminajPe(II} - {19.60)

ol preparado de uma mistura de piridina-Z-acetaldel
do, N-propilimina e sulfato de ferro(II), e precipitado com -

perclorato de sodic. Ao precipitado bruto {1,6q), dissolvido
P

0

em mistura agua-metanol (2:1), foi adicionado percloratc de sd
dic, que resultou em precipitagbes fracionadas.As fracles A,B
e C resultaram respectivamente em 0,85, 0,60 & 0,10qg.

Os valores das constantes experimentais de velocida-
de para as diversas fragdes referem—se & temperatura de 40°C e
de concentragao acida de 0,603 M. Essas mesmas constantes sac
uma média de pelo menocs trés determinagdes da constante de velo

cidade para cada fragao.

ESQUEMA DE SEPARACAO DAS FRACCES




COMPLEXC BRUTO {1,6q9)

C
k= 5,57.10 °s "% Eo=6,17,10 """ i=6,26.10 st
raecrist. recrist. {2vezesg)
$ 4
Ay By
% = 5,49.10 %"t E = 6,25,10 %"

Como se pode ver, a fragac El representa um dos

isdmercs suficientemente puro para as medidas cineticas.

3.4 - PREPARACAO E PADRONIZACAD DAS SOLUCOES

3.4.1 - Sclucac de acido cloridrico - Dissolveu-se

405 ml de Acido cloridrico concentrado {(Carle Erba RPE) em &gua des
tilada num baldoc volumétrico de 2 litros previamente calibrado. A -
solugdo foi titulada com carbonato de sddic como padridoc primario,
dessacado & 200%¢ por 4 horas & a seguir a 250%¢ por Z horas {61}.
¢ indicador utilizado na titulacgado foi ¢ vermelho de metila, toman—

do-se o cuidado de levar esta

i

olugao & ebulicgae para melhor verifi

cagao do ponto final.



Obtido o titulc, procedeu-se a diluicaoc necessiria para se

ot
o
4

uma solugao {2,400 + 0,002} N em HCl. A seguir, repetiu-se o

procedimento para a verificagao do titulo.

3.4.2) golugao de cloreto de 1litio - Aproximadamente

215g de cloreto de 1litio (Baker analised) foram dissclvidos en
400 nl de agua destilada. Essa solugdo foi filtrads a gquente em
papel guantitativo (Whatman 42) para eliminar particulas em sug
pensao. Esse filtrado foi completado para 2 litros em um balao
volumetrico calibrado, gque foi titulado a seguir, com uma solu-
cao de nitrato de prata (62). Obtido o titule, procedeurse a di
luigao necessaria para se ter uma solugao {2,400 + 0,002) N em
cloreto de 1itio. A seguir repetiu-se o procedimento para verifi

cagao do titulo.

3.4.3) Solucao de nitrato de prata - Um titrisol {(Merck)

foi dissclvido sm 9928,1 ml de agua destilada, obtendo-se, assim,
uma solugac 0,1002 N em nitrato de prata (sclugao utilizada pa-

ra a padronizagao da solugac de cloyeto de litio).

3.4.4) Tampao acido acético~acetato ~ Num baldc volumétri

oo de 1 litro foram dissolvidos em agua destilada, 1,90g de aci-
do acdtico {Carlo Erba) glacial e 2,46g de acetato de sddic (Car

lc Erba), obtendo-se uma solugido 0,03 M do tampao.

3.4.5) Sclucao de cromato de potassio - Foi preparada uma

5@1&@%9 a 5% em cromato de p@téﬁsis {reagente Fisher) necessaria

& titulagdo da solugaoc de cloreto de litio.



3.4.6) Soclucces dos complexos - A concentracio dos

. o : -5
complexos no tubo de reagao foi sempre da ordem de 10 M, ten

P
—F

do sido dissolvidos em solucaoc de HCL da ordem de 10 M. Tomoy
se 0 cuidado de filtrar-se sempre essa solugao para eliminagao
de possivel parte nao dissolvida, tratando-se provavelmente de

hidréxide fé&rrico. No caso do meio tamponado, a dissclugao dos

complexos foi feita diretamente no tampio.

3.5% ~ MEDIDAS CINETICAS

Como a concentragac do complexo no recipiente de rea
cao foi da ordem de 1%“5 M, isso implica, na maiocria dos casos,
uma transmitincia inicial da ordem de 20%. A reacac foi seguida
na faixa de transmiténcia de 20 a 75%, salvo casos em gue a cons
tante de velocidade se mostrou muito baixa, o gue nao permitiu
o estudo em tal faixa.

A adigao das solugdes ao recipiente de reacio foi
felta da segulnte maneira : inicialmente adicionocu-se 20 ml da
solugao de HCL/LICL (Iitem 3.7.1) com o aunllio de uma pipeta -~
calibrada e esperou-se pelo eguillbrio térmico. A seguir, 4 ml
as 501&§§@ do complexo foi adicionada, perfazendo, ao tedo, 24
ml de solugao. Levando-se em conta os titulos iniciais de HCL e
LiCl, a forga idnica total do meio resulta igual a 2,00 mﬁleﬁmm§

As medidas de transmiténcia foram feltas num espectro
fotOmetro Zeiss modelo PM2D de cela fixa, gue se mostrou util -
para o tipo de trabalho desenvolvido, 33 que permite um nimeroc
relativamente grande de medidas num curto espago de tempo.

Com o auxilioc de uma seringa plistica, tomou-se ini-

cialmente uma aliguota de 1,2 ml da solugdao do recipiente de rea

cao e trangporitou-gse para a ceela, fazendo-ze lsituras em inter



valos de tempo adeguados. ¢ ambiente apresentou sempre uma tem-
peratura inferior as temperaturas experimentais. Eliminou-se as
sim, a possibilidade da reagdo continuar ocorrendo na seringa e
na cela apbs & amestragen.

A baixa velocidade das reagoes em estudo e as medi-

das efetuadas apds intervalos padronizados de tempo contribuen

&

ar o1 imd ™ ziveis 2 ol + ne ante ) e
ayrs SLAMINAY LOSsLVels eryos CLTACOS agnieriarmente. U Zers e o

1

o
L

% foram verificados periodicamente com agua destilada, 33 que

nao se notou diferencas entre as absortividades da mistura HCL/

LiCl e Agua destilada nog comprimentos de onda estudades.

3.6 - CALCULO DAS CONSTANTES EXPERIMENTAIS [

VELOCIDADE

Para tanto fol utilizada uma calouladora de mesa
HEWLETT ~ PACKARD programavel 9820A. 0 critério de selegao dos
pontos experimentais fol baseado na linearidade da curva InA ¥

tempo. Por osss método, guando algum ponto € eliminado, a constan

e & recaleulada.

3.7 = FATORES INFLUENTES NA PRECISAQ DAS CONSTANTES

EXPERIMENTAIS

3.7.1 - Precisdc na concentracao de acido - As dilui-

cGes foram feitas com pipetas e baloes diversos., previamente ca-~

W

#

librados. Inicialmente, com o auxilic de pipetas de volumes varia
dos, foi feita a amostragem da solucac de HCL, a gual fol trans-
ferida para um balao volumetrico de 50 ml. 2 seguir, o volume des
se balac foi completado com solugdc de cloreto de 1itio. Dessa -

migtura HCL/LICL foram retirados 20 ml, os guails foram completa-



~dos para 24 ml com solucdo do complexo, de modo gue se tivesse

.

forca idnica total do meio igual a 2,00 mol.dm -

considerando-se gue o material volumetrico foi cali-
brado com uma tolerdncia de 0,03% de desvio e as solugoes de HCI
e LiCl em 0,1% , e advitindo~se que os desvios sao somados, teremos;
no pier dos casos, uma imprecisio de 0,4% na concentragao acida

-

final. Naturalmente, o nimerc de manipulagbes do material volumé

trico foi menor, e estavam, ha maioria dos casos, calibrados com
valores melhores gue 0,03% de tolerancia.

A solugdo de cloreto de 1litio apresenta um teor de -
2ilealinidade da ordem de ﬁ,iﬁmﬁ M, descrito por Vichi{46), que

restou LiCL (Baker analised) de varios lotes. Tal valor foi le-

vado em consideragac para concentragdes de acido menores gue -
-3

10 M.

3.7.2 ~ Preciszac nas constantes de velocidade

além dos fatores descritos no item anterior, existem
cutros, inerentes acs experimentos, gue também influem na preci
ehn das constantes de veloeoidade., Entre eles, pode-se citar o
evaporagao da solugao, flutuacgac da temperatura, possibilidade
da falta de energia elétrica durante a reagdc - j& que em alguns
cases a cinetica foi seguida durante varios dias. Quanto a es-
ses fatores, procuramcs contornd-los atraves do controle de li-

nearidade da curva 1nd x tempo.

#E A #*FH K x& R



4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAQ

4.1 ~ CONSTANTES DE VELOCIDADE DE DISSOCIACAO RE PRIMEIRA

ORDEM PARA OS COMPLEXOS Fe(PMM)[* E Fe (PMp)

Lo 4
b

As medidas cinéticas foram feitas no intervalo de concen

5 4 =3 o
a 2,00 moi.dm 7, com forga ionica to

tragdc hidrogenidnica 2 x 10
tal do meio mantida constante pela adicac de solugic de cloreto de
1itio, seguindo © desaparecimento dos complexcos em seous maximos de
absorgac.

08 resultados experimentais sac apresentados nos grafi-
cos n? 1 e nv¥ 2, respectivamente para o8 conplexos Fe{?%ﬁ§§2 2 -
F@{?%@}gz a 25,00 e 35,00%. Os dados referentes as temperaturas -
30,00 e 35,00°C (Fe (P} }%) e 40,00 e 45,00% (Fe(prr)?) sio apre-
sentados no Apéndice I e 11, r@gp@ctiQamente‘ Valores das constan--~
tes experimentais de velocidade foram obtidos dos cosficientes angu
lares das retas dos graficos 1 e 2, segundo o.método da regressao -
linear. A& reprodutibilidade das constantes experimentais em experi=~

éncias distintas & melhor que 0,5%.

Tk

L4

Dados rimentails de velocidade sao -

2

&8 constantes expe

as 1 e 2. A variagaoc dessas constantes de ve-

Bl

apresentados nas tabse
locidade com & concentracgao hidrogenidnica & representada nos grafi
cos 3 e 4.

Regultados experimentals a outras temperaturas para os -
complexos estao no Rpendice T e II. Imprecisoes no cidlculo das ener
gias de Ativagao e constantes de velocidade foram estimadas zegundo

método descrite na referéncia [(48)



VARIACAO DO LOGARITMC NATURAL DA ABSORBANCIA

Grafico 1
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VALORES DAS CONSTANTES EXPERIMENTATIS DE VELOCIDADE

PARA O COMPLEXDO TRIS(Z2-PIRIDINA, ¢ TMETIL,,N~-METILIMINA)Fe (I

h

o

Tﬁb@ia .1, o= 253.&%&{: o= 2;@& :(zg{:g}nwﬁmwg
k= {E‘%@/ﬁac}l,{im 3 ko108 g7
exp
1 2,000 4,44
2 1,915 4,35
3 1,827 4,37
4 1,892 4,22
5 1,602 4,18
g 1,510 4,06
7 1,429 4,00
8 1,285 3,86
2 1,203 3:76
10 1,105 3,63
11 1,025 i 3,52
1 8,821 x 1071 3,31
13 8,016 x 1077 3,15
14 6,849 x 1071 2,94
15 6,020 x 101 2,77
16 5,634 x 1077 - 2,67
17 5,226 x 107 2,54
18 4,435 x 1077 2,37
19 4,045 = lG_l 2;19
20 3,625 x 10_1 2,12
21 3,236 x 1007 2,00
22 2,816 x 101 1,86
23 2,418 = 10_1 1,70
24 2,016 x 1077 1.51
25 1,610 % 107 1,32
26 1,203 x 10_; 1,10
27 8,02 x 102 0,865
28 6,03 x 1072 0,680
239 4,01 % 1077 0,542
30 2,00 x 1072 0,363
31 8,08 x 10°3 0,250
32 6,02 x 103 0,210
33 4,01 x 1073 0,182
34 2,00 x 1073 6,140
35 8,04 x 107 0,127
36 2 = 10 0,122



VALORES DAL CONSTANTES EXPERIMENTAIS LE VELOCIDADE PARA

C COMPLEXRD TRIS{Z-PIRIDIMNA;: o ~METIL, N=PROPILIMINAIFe (I1)

Tabela 2 T = 35,00 b= 2,00 mol.dm o
NE iig} fmalvdmw?ﬁ ¥ /ié}w’agm}"
exp
1 2,000 4,90
2 1,737 4,77
3 1,495 4,45
4 1,287 4,20
5 1,126 3,92
6 8,890 x 1671 3,46
7 7,648 x 1071 3,23
8 6,050 x 107+ 2,83
9 5,234 x 107+ 2,64
10 4,430 x 107% 2,42
11 4,023 % 10°% 2,36
12 3,625 % 10°% 2,23
13 3,217 x 107+ 2,04
14 2,417 x 10°7F 1,78
15 2,015 % 107% 1,64
16 1,610 x 107+ 1,55
17 1,202 x 107t : 1,34
18 8,01 x= 107 1,18
19 4,00 x 1072 1,05
20 8,08 x 1077 0,886
21 4,00 % 1073 0,881
22 8,02 x 1¢7% 5,841
23 2 s 1070 0,830

Y A



VARIACAC A CONSTANTE EXPERIMENTAL COM A CONCENTRACAC HIDROGENIONICA

Grafico 3 T = 25,00°C 4= 2,00 mol.dm >
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VARIACAO DA CONSTANTE EXPERTIMENTAL COM A CONCENTRACAO HIDROGENIONTCA

Grafico 4 T = 35, 00% 3

vo= 2,00 mol.dm
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VARIAGAO DO INVERSO DE k COM O INVERSO DA CONCENTRACAO HIDROGENIDNICA

Grafico 5 T = 25,00°C

Fe (PMM) ;2_ o

10,0

1/ i”«iﬂ % mol.dm



VARIACAO DO INVERSO DE k COM O INVERSO DA CONCENTRACEO HIDROGENIONICA

Grafico 6 T = 35,00
30,0
Fei?ﬂ?)é?_ .......
20,0
i/k
(107%™
10,0,
0 : .
0 5,0 10,0 15,0



. * T 1 T IT
PARAMETROS CINETICOS : S S kci
oPabels 3 :.%@gpmﬁ}gz.m.m_”
I w1t
/% | xer107 s alT a7 ke © k0107771
107% . |mol.aw’
mol.dm
25,00 3,4 £ 0,4 5.79 . 13,5+ 0,3] 0,882 | 1,22 +.0,0L
+0,04 +0,020
30,00 4,5 + 0,4 13,6 1.2+ 0,11 0,874 | 2,82 + 0,03
+ 0,1 +0,020
35,00 17,5 + 2,0 30,0 4,9 + 0,5 0,974 | 7,85 + 0,07
10,3 +0,030
Tabela 4 : ?e{?%?}gz
/% kiT/107%7% k2t /mol.an™ kC/107%57H
35,00 7,61 + 0,07 1,67 + 0,04 0,830 + 0,008
40,00 15,7 + 0,2 1,47 + 0,05 1,76 + 0,02
45,00 35,4 + 0,3 1,73 + 0,04 3,76 + 0,04

* detalhes dos

cdlculos no Apéndice IV




4.2 - INTERPRETAGAQ DA DEPENDENCIA DO INVERSO DE k

COM O INVERSO DA CONCENTRACAQ HIDROGENISNICA

4,2.1 ~ Complexo Fe{?%ﬁ}%g

Segundo Vichi e col. (46,47), a curva experimental de -
constante de velocidade, no caso de complexos diiminicos conm

ligantes nao simétricos, pode ser decomposta em duas outras -

Courvas: cada uma representands a contribui¢as de c¢ada passc

de dissociagao catalizada por Acide (ver seccao Z.3).
+2 .
C complexo ?e{?MM}B sugere um tipo de comportamento pe

, - . ) o .
culiar a temperaturas baixas (25~357C), onde o termo B (dis-
sociagdo pelo rompimento inicial do ligagio Pe——n(alifitico))
€ muito maior gue o termo A {rompimento inicial da ligagao -
Fe-=N(piridinico)). Comc se pode ver no Grafico (5), na faixa
de concentragao de acide (2,00 - 0,3 mol.dm 3} tem-se uma de

- . - ™ %j - ; 5
pendencia linear entre l/k vs l/{ﬂ y oMo conseguencia de u-
ma contribuicao constante do termo A nessa regiao Acida, veri
ficado no Grafico (7) e tabela (5). A partir de concentracdes
hidrogenidnicas menores gue 0,3 mai,amuﬁ o termo A nao contri
bui com valores constantes, portanto ocorre um desvio na i -
nearidade do Grafico (5). Tem—se,portanto, & baixa acidez {me

-1 -3 ez T i .

nor gue 10 mol.dm 7}, contribuic¢bes significativas dos ter-
mos A e B na constante de velocidade, enguanto em alta acidesz

, " -3 s , - N
(maior gue 0,5 mol.dm 7)) a contribuicdo do termo B & muito -
maior. Essas Observagbes sugerem significativas diferencas -
entre as energias de ativacgaoc 3 acidez infinita para os dois

passos, como sera visto na seccio 4.5,



Ha tabela (3) sdo apresentados os valores de constantes
de velocidade calculadas a partir dos valores de kx e k  es-

timados. Observa-se un desvic médio dz ordem de 1,8% entre -

do a contribuicac de um dos passcs na velocidade de dissocia
¢80 é desprezivel ou constante, pode-se rearraniar a eg. {5
para a eg. {6}, gue permite a estimativa dos parametros ciné=

ticos kx e Eﬁc,

1 1 koL 1
= = =+ 4 (EQ. 6)
K < X, [a7]

2

4.2.2 = Complexo FeiPMP}é

, - +2 -
A dissociaga0o do complexo Fe{?ﬁ?}gz 2 interpretada como
ocorrendo por um Unico caminho {rompimento inicial da ligagao
Fe——N{alifatico)). Isso se observa no Grafico (6), gue permi-

te a8 estimativa de valores de kiz e kéI, A partir dos valores

kEE

de %

& kii estimou-se as constantes de velocidade con a con
centragac hidrogenidnica . Os resultados s3o apresentades no
Grafico (3) e tabela (g}. Observa-se um desvio medio da ordem
de 1,0% entre as constantes experimentais de velocidade & as
calculadas.

Com o aumento da temperatura (35-3 45°0), verifica-se u-
ma imprecigdc nas constantes de velocidade calculadas, ao -

mesmo tempo em que se observa um desvic na dependéncia de 1/k

w s ot - . . - . .
com iﬁ§§ E{Ap@ndgce IT). Isso & explicado com o aparecimento



de alguma contribuigac do outro passo, mas gue nio & muito sig
nificativo, sendo, no pior dos casos, em torno de 5%, A deter-

minagac dos paridmetros cinéticos k, e k, para esse outroc pas-

850 de disggﬁ:iéésé.ééﬁié”éé"dificil ac&gsag“§§i$ é§$é; §:;§;§%%
pequena imprecisaco en B tornaria o termo A muito imprecisc, ja
é%é.kx & kﬁszara os dois passos sdo interdependentes.
Trabalhos gue estiao sendo realizados em nosso laboraté-
rio com a fimnalidade de investigar os efeitos salinos de clo-
retos de metais alcalinos e alcalinos terrosos na dissociagio.

desses complexos confirmam a disscciagdoc por um Gnico caminho.

4,3 -~ SOBRE A RELACAC k /k,

De acoxdo com Basolo (40), a relacgao kgfkm representa a
porcentagem de intermediirios semi-ligados gue tem a segunda

ligagao Fe—N rompida (ver mecanismo - f£ig.4)

ko/k, = ky/ Uy + ky) (Eq. 7)

onde :
kz - representa a constante de fechamento do anel guela
to, sendo independente do ligante e governada [sIeky
efeitos entropicos (63).
ks - representa a constante de ruptura da segunda liga-

¢&0 Fe—N e depende da natureza do ligante.



CONSTRNTES DE VELOCIDADE CALCU

25 : Fe (pmm)*?

wggw

Tabela 5 T = 25,00°C
di{medic) = 1,6%
He ,l.j;... W -5 -1 - ] — }‘ca}c
m{zl dm A/LO s B/10 .s 10 6,,5—1
1 2,800 4,44 0,334 4,01 4,46
Z 1,815 4,329 6,334 3,96 4,471
2 1,827 4,37 0,334 32,940 4,36
% 1,692 4,22 0,333 3,80 4,25
5 };éQE 4,18 0,333 3,73 4,18
& 1,510 4,06 0,332 3,65 4,10
7 1,423 4,00 0,332 3,58 4,03
8 1,285 3,886 0,331 3,43 3,88
B 1,203 3,76 0,330 3,34 3,79
ERO 1,105 0 3.63 0,329 . 2,22 3,63
ii 1,025 -1 3,52 0,329 3,11 3,56
12 8,821 = leE 3,33 0,327 2,8% 3,33
13 8,016 = Eﬁ*l 3,15 0,328 2,75 3,20
14 £,84% = 20“1 2,94 0,323 2,53 2,97
15 65,020 x lﬁ_l 2:77 0,321 Z,34 277
lé 5,634 x l@wl 2,87 0,319 2,25 2.69
17 5,226 =% lﬂ_i 2,54 0,318 2,15 Z2:59
18 4,435 x 1ﬁm3 2.,37 0,315 1,83 2,37
ig 4,045 x iﬁ*l 2,19 0,313 1,82 2,24
20 31,625 = l%_l 2:12 Q,309 1,68 2:11
21 3,236 x 1Qul 2,00 0,307 1,55 1,98
22 2,816 = lﬁ~l 1,886 0,302 1,40 1,82
22 2,418 = l@ml 1.70 0,297 1,24 1,66
24 2,016 = l&wl 1,51 0,290 108 1.58
25 1.610 x 10_1 1,32 0,279 0,892 1,29
26 1,203 x lﬁ_z 1,10 0,263 (0,094 1,08
27 8,02 = 18w2 0,865 0,238 0,482 0,840
ZE 6,03 x lﬁwz 0,880 0,215 0,370 0,707
2% 4,01 x EQ“Q 3,542 0,181 0,251 0,550
30 2,00 =x EG"B 3,363 0,124 0,128 0,374
31 5,08 = lﬁm3 3,250 0,064 0,056 0,242
32 5,02 x lﬁmB 0,210 6,050 0,038 0,211
33 4,01 = 1Gm3 3,182 0,038 0,626 G,183
34 2,00 = 1§m4 0,140 0,018 0,013 0,153
a5 g8.04 x 10m5 0,127 0,007 0,005 H,134
36 2 x 1D 0,122 0,0002 00,0001 0,122



VARIAGAC DO "TERMO A" COM A CONCENTRACAD HIDROGENIONICA

Grifico 7 T = 25, 00%

-2
Fe (PMM) 3

4,0

K = e
5 £

& i N

U 2,50 1,00 1,80

+ L. =3
(4% fmot.am

-]



VARIAGAC DO "TERMO B” COM A CONCENTRACARO HIDROGENIONICA

o

fE

rafico 8

T o= 25,00%

+Z
3

Fo (PMM)

a U500 1,00 1:50 2,00

ii—ﬁé /mol.dm



CONSTANTES DE VELOCIDADE CALCULADAS PARA O COMPLEND Fe {?E@}iz

Tabela § T o= 35,00
e e A B A o) =, 0%

- [ ] ot -5 ~1 o5 -1
o H | fmol.dn RQXQXEG 8 Eﬁcaic,/fi@ s
1 2,000 4,90 4,98
2 1,737 4,77 4,71
g 15497 4,45 4,43
4 1,287 4,20 4,14
5 1,126 3,92 3,90
5 8,890 x 107 3,46 1,48
7 7,648 x 107 3,23 3,22

6,050 x 107" 2,83 2,86

5,234 x 107+ 2,64 2,65
10 4,430 x 107 2,42 2,43
11 4,023 x 107° 2,36 2,31
12 3,625 x 10+ 2,23 2,19
13 3,217 x 107 2,04 2,06
14 2,417 x 107* 1,78 1,79
15 2,016 % 107+ 1,64 1,65
16 1,610 = 107 1,55 1,50
17 1,202 x 107+ 1,34 1,34
18 8,01 x 10°° 1,18 1,18
19 4,00 x 1077 1,05 1,01
20 8,09 x 1077 0,886 0,870
21 4,00 % 10> 6,880 0,850
22 8,02 x 107° 0,840 0,835
22 2 x 107 0,830 0,830



VARTACRO Di CONSTANTY, CALCULADA COM A COUENTRACAD HIDROGENTANICA

Grifico 9 T = 35,00%
6,00
?g(?ﬁ@?)?

4,00

mgm
¥/10 s
calc

2,00 k

1,00 1,50 2,00



2
4.3.1 - Complexo Fe {?Mﬁi}{‘

j D

1/°¢ Kol ke Tabela 7
25,007 0,021

BIQ’{}@,? ¢.021 a ~ o presente trabalho
35,00 0,026

52,85" 0,040 b - referéncia (48)
56,667 5,035

61,237 0,036

it PO : -
I it = o, ET
presenta a2 sona de ke k_ 7, deduz-se que a relagao k /k
& o k o ==

- - ‘& 5 Iir . 171 . - R . e
nac & muito diferente de k., /k,7, peis a dissociagao via alifa
tica & muito maior gue via aromdtica. Sendo essa aproximacio va
. . d T s R & 11 " A P .
iida, a diminuigac da relagao k kT com a diminuigao da tempe
ratura (tabela acima) indica gue em dado tempo ocorre menor por
centagem de ruptura da segunda ligagao Fe—N no intermedidrio
semi-ligado . Essges resultados estdc de acordo com nossa propo-
sigao de gue os efeitos de natureza estérica devem agir princi-

palmente no intermediario semi-ligado e em maiores proporcdes

gue oz efeitos eletrdnicos. .(ver tabela 7)

4.2.2 = Complexo Fe (pg;ﬁ)};z

I I
35,400 0,088
40,00 G.100
45,00 0,098



Como se pode ver na tabela anterior, o valor 0,10 para
. I, I1i . ., : - .
a relagao kﬁgfkm indica gue aproximadamente 10% dos interme

diarios semi-ligados que se formam +&m a segunda ligagao -

Few1i-pompida, Sugere-se que o valor maior para a relagic =
e - 42 | :

ﬁﬁgkm para o complexo Fe{?%?;j comparado ac  do complexo -

: oay T2 . i -, . : o
'F@i?ﬁﬁﬁa & devido acs efeitos estericos operantes no inter
mediario semi-ligade devido 3 presenga do grupo propil. O -
maior “volume” do grupo propil em relacdo ac metil, tornaria
a recomposigac da ligacgao rompida mais dificultada. Esses ~
efeitos est&ricos no intermediirio semi-ligado seriam pronun
ciados principalmente através de interagfes mituas entre os
grupos substituintes no carbono metinico e nitrogénio alifitj
co, sem descartar a possibilidade de interagdes ligante~ligan

te,

4.4 ~ EFEITOS ESTERICOS OPERANTES NOS TINTERMEDTARTOS

SBEMI~LIGADDS
# -5

Complexo k/10 T8 ° Tabela 9
o ry 2 .y
Fa{?%l}g 4,50 a - referencia (46)
ﬁ?e{?%ﬁ}gg 0,74 L -~ presente trabalho
Iy
“re (pap) 32 1,64
re (PPI) 44,5

* Dados referentes @ 7 = 3SOC

[H']= 0,20 mol.dn " (em HCL + LiC1)

uooo= 2,00 moledmns



Segundo Krumholz {11} e Murmann (17}, os efeitos predomi
nantes na dissociacac de complexos Fe(II)~a-diiminas sac os de
natureza esté&rica., Com base nessas observagtes, procura-se agui
comparay valores experimentails de constantes de velocidade para
complexos Fe (II) com aldiminas e cetoiminas. As estruturas dos
intermediarios semi-ligados estio no Apéndice III.

A introdugdo de um grupo metil no carbono metinicono lu-
gar do atomo de hidrogénio reduz a constante de velocidade em
cerca de 10 a 20 vezes, Esses resultados podenm ser interprets
dos como impedimento de natureza esterica, que restinge a li-
vre rotagac C--C do carbono metinico, diminuindo com isso a
dissociagdo via aromatica nos complexos cetoiminicos. Um -

aumento na constante de velocidade & observado ac substituir-
~se o grupo metil do nitrogénio alifatico por um grupo propil,
qgue, sendo mals "velumoso®, deve provocar instabilidade de or-

dem estéerica no complexo, Isso ccasiona uma provavel guebra na

planaridade do anel, facilitando a dissociagao.(ver tabela 9}.

4.5 =~ ENERGIAS DE ATIVACEC - ESTIMATIVA DE ;E_;;_i E it

P
4

4.5,1 — Conmplexg Fe{PMM)

wh b

i,

A dependéncia da energia de ativacido com a concentragaoc
nidrogenidnica da uma visdo de como os dois passos de dig
scciagao  sao competitivos no processo global. Na faixa de con
centragdo hidrogenidnica (0,3 - 2,00 mci.émmB), a contribuicao
do termc A € constante € muito menor gue ¢ termo B. Isso s -
reflete no grafico (12 ), onde se tem energia de ativacao da

!
e

ordem de 120 kJ.mol .

- 43 -
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VARIACAO DO LOGARITMO NATURAL DA CONSTANTE EXPERIMENTAL

COM ¢ INVERSD DA TEMPERATURA ABSOLUTA

Grafico 10

16,0

._;,.
FQ(PEM}BE

16,07

3 3

3;25 3,30 3,35

/7T = 193 {E)

As retas referem-se, de cima para baixo, as concentragoes

5

hidrogeniodonicas : 2,00; 1,02

-3
mol.dm .

0,32; 8,02 x 10 %, 2 % 10

u



VARIACAO DO LOGARITMO NATURAL DA CONSTANTE EXPERTIMENTAL

COM O INVERSO DA TEMPERATURA ABRSOLUTA

grafico 11

2

&
Fe [PMP] 3

e}

"

=
&

As retas referem~se, de cima para baixo, &s concentrages

~3

hidrogenidnicas @ 2,00; 1,12; 0,20; 2 x 10 mol.dm



A ROGENIONICA
NMTRACAD HIDRO
COM A CONCEM
f‘}vg’i%"z
Tabela 10 Complexo : Fe {(PMM)
A E o

3

i

= 2,00 mol.

-3
am

-1
" ‘kd.mol
%ﬁ}fm@iﬁdm 3 Ea/k
N
iZ22.4
e 122:1
: 1829 1231.¢9
% Veal 122,22
: L eos 121,3
: 1,602 Tt
% Lase 121.3
2 1,429 12
; 1,288 e
5 1,203 T
. 1,105 300
1 5521 1 120,32
P 8,821 x zami N
12 8#%36 * 1§“1 12939
i 6;849 * l@mz zlggg
e 6,020 x 10_7 1198
e 5,634 x iﬁwi S
5 5,226 laml e
e 4,435 w 1@”1 o
I 4,045 x l@_i 159s
5o 3,825 x 13_2 S
20 3;235 X l@ml llgfﬁ
i 2,816 x 19m1 115’5
5 2,418 = lﬂwl T
> 2,01¢ x 16“1 a2
S 1,810 x lﬁul 19’2
% 1203 =x 1Gw2 0t
2 8,02 =x lﬁmg P
2 5,03 =x lGME e
2 4,01 =x= 1$m2 e
2 2,00 = iﬁm3 28
3 8,08 x lﬁmg 35
4 6,02 x 1aw3 132s
23 4,01 = }Gm3 1355
i 2,00 b4 i§_4 lBSf?
;e 2,04 =x g%mﬁ N
3o 2 x 10
36



ESTIMATIVA DA ENERGIA DE ATIVA AC APARENTE DE ARHENIUS

COM A CONCENTRACAO HIDROCENIONICA

Tabela 11 Complexo @ Fe(?éfé?}gz woo= 2,00 moigdmws

3 1

N9 [4] /mo1.am™ Ea/kJ.mol”

1 2,000 125,0
2 1,727 123,9
3 1,495 124,5
4 1,287 123,5
5 1,126 122,9
6 8,890 % 107t 121,7
7 7,648 = 10+ 123,9
8 6,020 x 107+ 123,7
9 5,234 x 107% 123,4
10 4,430 x 107% 124,2
11 4,023 x 107t 120, 9
12 3,625 x 107+ 122,2
13 3,217 x 107% 123,3
14 2,417 x 1074 125,8
15 2,015 = 107+ 126,2
16 1,610 x 107t 123,8
17 1,202 x 107% 126,9
18 8,01 x 1077 126,59
19 4,00 x 1072 124,6
20 §,09 x 1077 124,0
21 4,00 x 1077 121,9
22 8,04 x 1974 123,0
23 2 x 1077 123,1



ESTIMATIVA DAS ENERGIAS DE ATIVACAC COM A CONCENTRACAO

HIDROGENTIONICA
Gzéfici} "E- 2 L o 2 ; @G ?E’K}:La{immg
Fe (pr) T2
3
140

ba .
k&&m@iwi
130
120
4 8

0 G;5g l;{}ﬁ

o
e

[ 4]
L)

{H%E Jmol.dm” "



ESTIMATIVAS DAS ENERGIAS DE ATIVACAO COM A CONCENTRACAD

HIDROGENTONICA
Grafico 13 W= 2,00 mol.dm -
Fe {PHP) ;2
130 &
2 &0
kJ.mo1”t @
&
e @ ¢ s “
& o ©
TS
L o
4o
120 -
}ul% i _ﬂ
g
s 0,50 1,00 1,50

{H‘*’} /mol.dm >



5

Com & diminuicdo da acidez (0,3 — 2 x 10 mol.dm Ty,

o termo A Torna-se importante, ocasionando um aumento brus-

Jd

. : = 4 -1
ce na energia de ativagac (120 -~ 140 kJ.mol 7).
Egsas observagbes sugerem uma razoavel diferenga entre

as energias de ativagido & acidez infinita para os dois pas-—

4 ﬂ -1E . - .
508, Pode-se estimar Eo® como (125 + 2) kJ.mol . a partiyr -
N . T
dos valores de kx .
- II L
iz - {E& T T -~{E T
sendo kit = a.e (Ee/RD) e ki = n.e (EBe/RT)

pode—~se escrever :

N I T3 I X

intka /key =82 - 82Ty /T ,onde kiT = kT 4 e
T T

ki = k. + k.

Portanto

Admitindo-se : kii ;>kz§§tgmwge kmi = ot
; O x

T -
kx . kY, tem-se k& & ki

Entac :

T T T
En{k;153;> = el - glh ar

- . . - .1 :
0 valor para E foi estimado como 125 kJ.mol 7; a di-

e -
i L X -

ferenga Ex - En pode ser estimada como (B + 1) kd.mol 7, Por

-
tanto ££ ={133 + 3} kJ.mol ~.

NI C A MP



4.5.,2 - Complexo ?e{?MPigz

Verif ica-se para o complexo Fe(?MP}zz praticamente -
uma naoc dependencia da energia de ativagao com a concentragdo -
nidrogenifnica. Pode-se estimar como valor médic (124 + 2}k§,m@if
As energias de ativacao a acidez infinita e gero sio iguais den
tro do erro exXperimental estimadas como

1

E, = {124 % 2) kI.mol " e Ew = (125 + 2) kJ.mol

1

Os wvalores concordantes dentro do erro experimental ~

2 2

das energias de ativacao para os complexos F@{PMM}? = Fa{?%?}z
{8 acidez infinita), compardveis também ao do complexo Fe{gmiﬁgz
(127 3“4} kﬁinxllml {49} ,indicam gue a constante k2 {(constante -
de recomposigac da ligagao Fe——N rompida) & independente do li-
gante.

Por outro lado, a diferenga encontrada para a relagho

kg}km para os complexos em estudo indica gque a constante k3 {
constante de ruptura da segunda ligagdo Fe—N no intermediaric
semi~ligado) & governada principalmente por efeitos estéricos -
gxercides pelos grupos substituintes,

Esses resultados confirmam a suposicgaoc de Vichi e col.
{46,47) de gue & constante kB depende de forma acentuada do li-
gante, isto &, das vizinhancas do Atomo de nitrogénio. B gue a
relacac kafkw para diferentes complexos diiminicos depende, am
primeiro iﬁgar; da velocidade de rompimento da ligagio Fe—N re
manescente nos respectivos intermedidrios semi-ligados, isto &,
do valor de k,. Considera-se também gue no intermedifrio semi-
=-ligado, a"metade livre"do ligante deve influenciar no valor -
das constantes cineticas, principalmente através de efeitos es

tericos.

R R * R E

1



5 - CONCLUSAC E CrITICA

A conclusdc mais dbvia,ao que nos parece, & quanto 3 ge
neralizagao do mecanismo de Basolo para a dissociagao de guelatos
de metais (38,40). A extensac do mecanismo geral de Basolo para -
complexos Fe{lXl)-o-diiminas com ligantes nac simétricos, proposto
por Vichi e Krumholz (46,47) também & confirmada, tendo-se em vig
ta os resultados obtidos, principalmente para o complexo Fe{?ﬁ?}é?

Para o complexo Fei?MMégz, a decomposicgao da curva expe
rimental de constantes de velocidade é preijudicada quanto 3 esti
mativa @e termC A, pois gendo B>>A, uma peguena imprecisdo em B -
tornard A muito impreciso. Resultados & temperaturas na faixa de
iﬁﬁ«SQQQE (48 evidenciam razoiavel decomposicao dessa curvaj por-
tanta; acreditamos gue em temperaturas mais altas (p,ex,?ﬁwﬁﬁgC};
essa decomposigao seja mais favorecida, desde gue se tem uma ra -
zoavel diferenga (8 kJ.mol Yy entre as energias de ativagdo 2 aci
dez infinita para os dois passos,

No caso do complexo Fe{?MP}Ez, existem evidéncias de -
gue 3 ﬁigsmciaQéG ocorre poer um unico canminho {rompimento inicial
da ligagao Fe-—N(alifatico}). Com o aumento da temperatura (35 -
éﬁgﬂ}, nota-se uma pequena imprecisio nas constantes de velocida
de calculadas em baixa acidez. Isso & atribuido ac aparecimento -
de outro passo dissociativo de dificil acesso, talvez estimivel a
altas temperaturas (p.ex.80-307C).

Uma tentativa de correlacionar dados experimentais de
constantes de velocidade para complexos de Fe(IIl) com ligantes -
aldiminicos e cetoiminicos foi feita na secgac 4.4, com base nos

efeitos estéricos operantes nos intermedifirios semi-ligados.



£ interessante notar os resultados para as energias de
ativagdo 3 acidez infinita para os complexos em estudo iguais -

entre si dentro do erro experimental. A falta de dades para os -

2 +2Z - .

.y P . : :
; ?Q{bmi}:32 e Feébpi}a {onde bpi = biacetil

B faeien

comnplexos ?e{bipy}§
propiliminal em misturas HCL + LiCl nio permite uma analise do
comportamento da ligagio FPe—N ao se passar de um complexo com -
ligante simétrico para outro com ligante nio simétrico, princi -
palmente devido & instabilidade de complexos diiminicos com ligan=-
tes aliféticos.

A possibilidade de isOmercs geométricos envolvidos na
cinétiéa e pouco provavel, pois os complexos apresentam constan-—
tes de velocidade compativeis apbs duas recristalizacbes. Hidro
lise da ligagao -C=N~- formando amina alifatica e cetona (17) &
pouco provavel no complexo nio dissociado, podendo ccorrer no in
termedidrio semi-ligado. Tal fator pode ser descartado , pois a
dissociacdo se dd segundo unma reagao de pseudo-primeira ordem ~
aproximadamente por cinco meia-vidas e o rass0 predominante da

dissociagao & o rompimento da primeira ligacao (38,40,46,47).

* Wk * k& w*EE LR



APEND I CE I

RE S UJLTADOCS E XPERIMENTATI

&

COMPLEZXO : Fe{?ﬁ%}gz

TEMPERATURAS : 30,00 e 35,00%




VARIAGRO DO LOGARITMO NATURAL DA ABSORBANCIA COM O TEMPO

Grafico 14

T = 30,00°C .y

2¢90mmlqdmm3

i

58 nm

et
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Fea (PMM) 3
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VARIAGAQ DU LOGARITMO NATURAL DA ABSORBANCIA COM @ TEMPO

Grafico 15 T = 3§,GQOC o o= 2,00 mmlﬁdmma

A = 558 nm

+ 2
) Fe (PMM) 3
0,500 |
=In A
0,750
g%
E. Hﬁ
L.,000 & 1h ﬂh
{1} “,
8 2
0 5 16 15
tempo/horas

As retas referen-se as concentracgces de Acido:

(1) vevurnrnn. 2,00 mol.dm ?

(2) ..., ceres 1,02 mol.dm™?

(3] vreenennnn 0,44 mol.dm "




VALORES DAS CONSTANTES EXPERIMENTAIS DE VELOCIDADE PARA

0 COMPLEXO TRIS (Z2-PIRIDINA, ¢ -METIL,N-METILIMINA)Fe{IT)

Tabela 12 o= BQ,OOQC po= 2,00 mol.dm 3
NQ {H”‘“} /mol.dm”> k /1078574
axp
L 2,000 10,3
p] 1,915 10,1
3 1,827 9,99
4 1,692 4,70
5 L.602 9,65
& L, 510 9,32
7 1,429 9,12
8 1,285 8,75
4 1,203 8,60
10 1,105 8,26
I L0225 -1 8,02
12 8,821 x» lﬁmi 7,53
13 8,016 x 10_7 7,19
14 6,849 % lOmi 6,70
15 6,020 x lel 6,24
16 5,634 x l@ml 6,04
3.? 51226 pio 10""1 5!82
18 4,435 % lﬁmi 5,32
:Lg 4;0&5 2 },OW}_ 4?93
20 3,625 x lOml 4,69
21 3,236 x lﬁ_l 4,41
Py 2,816 x 1OW1 4,04
23 2,418 % iﬁmi 3,70
24 2,016 = 10“1 3,30
P 1,610 = lcml 2,92
26 1,203 » IOW? 2:43
27 8,02 = lﬂmé 1,90
28 6,03 x l@mz 1,60
29 4,01 = lamz L.25
30 2,00 x 10 3 0,845
3L 8,08 = 1Gm3 . 0,800
32 6.02 x lﬁmg 0,468
33 4,01 = 1Qm3 0,440
a4 2,00 =x 1Gm4 D359
35 8,08 w 10@5 0,322
36 2 ®= 10 0,282

- B e



VALORES DAS CONSTANTES BXPERIMENTALS DE VELOCIDADE PARA

O COMPLEXD TRIS (2-~PIRIDINA, o ~METIL,N-~METILIMINA)Fe (11)

Tabela 13 T = 35,00°C b= 2,00 mol.dn
N ii{i’"} Jmol.dm 3 X /10“6&;%3’“
exp

1 2,000 22,5

2 1,915 22,2

3 1,827 22,0

4 1,692 21,4

5 1,602 21,2

3 1,510 20,7

7 1,429 20,3

8 1,285 19,3

9 1,203 19,1
10 1,105 18,2
11 1,025 - 17,7
12 8,821 x 107 16,5
13 8,016 x 107, 15,9
14 6,849 x 10_7 14,8
15 6,020 x 1007 13,8
16 5,634 x 1077 13,3
17 5,226 x 1077 12,5
18 4,435 x 1077 11,6
19 4,045 x 1077 10,7
20 3,625 x 1007 10,4
21 3,236 x 1007 9,80
22 2,816 x 107} 9,07
23 2,418 x 107 8,24
24 2,016 x 1077 7,36
25 1,610 x 10]; 6,45
26 1,203 x 1073 5,45
27 8,02 x 1072 4,26
28 6,03 x 1072 3,52
29 4,01 x 1072 2,90
30 2,00 x 1072 2,00
31 8,08 x 1003 1,29
32 6,02 x 1073 1,10
33 4,01 x 1073 1,08
34 2,00 x 10} 0,871
35 8,04 x 1073 0,836
36 2 x 10 0,785



VARIAGAO DA CONSTANTE EXPERIMENTAL COM A CONCENTRACAO HTDROGCENTIONICA

Graficeo 16 T = 39,0(}0(: vo= 2,00 mol,ﬁmmﬁ
15,0
Fe (pr) 2
-5 -1 ’
k/10 "8
EXE
10,0
5,00

{0 0,50 1,00 1,50 2,00

{Hu{”} /mol. <<ii.m,m:3k



VARIAGAO DA CONSTANTE EXPERIMENTAL COM A CONCENTRACAO HIDROGENIONICA

Gr&fica 17 7 = 35,00°C W= 2,00 mol.dm >
30,0
! &
e m(m@)ga
x /10787h

o exp

20,0

10,0

U 0,50 1,00 1,50 2,00

3

éHfg/mmi.dmm



VARIAGRO DO INVERSC DE k COM QO INVERSO DA CONCENTRACAO HIDROGENIONICA

Grafico 18 T = 30,00°C

+
Fe {(PMM) 33

6,0

4,0

1R
xiiﬁmﬁﬁu;)

2,0 }

4] A 4
& 5,0 10,0 15,0
l/EH*jx mol.dm 3

......60“



VARIAGAC DO INVERSO DE k COM © INVERSO DA CONCENTRACAD HIDROGENIONICA

Gréfico 19 ¢ o= 35,00

30,40

20,0

xflﬁméﬁml

16,0

¢ 5,0 10,0 15,0

1/{a % mo1.an™?



CONSTANTES DE VELOCIDADE CALCULADAS : Fe (PMM) "

méﬁm

3
Pabela 14 30,00%
d {meédio) = 1,6%
: " "
NGO : EH } B30 A/10m6 -, g -1 _Teale
mﬂigdmm “63@““1 ' ) 5 B/l() & S"“‘}.,
o1 2,000 LG, 3 0,447 9,48 10,2
2 1,915 10,1 0,447 9,35 10,1
3 1,827 9,9% 0,447 G,21 9,94
4 1,692 9,70 0,447 8,98 9,71
5 1,602 9,65 0,447 8,81 9,54
b 1,510 9,32 0,447 8,63 9,36
7 1,428 9,12 0,446 8,45 9,17
8 1,285 8,75 0,446 8,11 8,80
9 1,203 8,60 0,445 7,89 8,60
10 1105 8,26 0,445 T:61 8,33
11 1,028 8,02 0,445 7,36 8,07
12 8,821 x T:53 0,444 6,85 757
33 8,016 x 7,19 0,443 6,52 7,24
14 6,849 x 6,70 0,442 5,99 5,70
15 6,080 % 6,24 (0,441 5,56 6,28
Lé 5,634 » 6,04 0,440 5,34 6,06
17 B,226 % 5,82 0,439 5,10 583
i8 4,435 x 5,32 0,438 4,59 5,31
19 4,045 x 4,93 0,437 4,31 5,03
R0 I 5285 x 4,69 0,435 4.00 4,72
21 J,236 4,41 1,434 3,69 4,40
22 2gﬁiﬁ b1 4,04 0,431 3,32 4,04
a3 2,418 x 3,00 0,429 2,96 3,67
24 2:,0L6 % 3,30 0,427 2.56 3,27
25 1,510 = 2,92 0,419 2:13 2,084
26 1,203 x 2,43 0,410 L:63 2,32
27 8,02 = 1,90 0,383 115 1,82
28 6,03 = L.60 0,375 0,880 1,54
28 4,01 =x 1,25 0,346 0,599 1,23
30 2,00 = (0,845 0,281 0,306 0,869
3l 8,08 =x 3,600 3,181 0,125 0,590
3z 6,02 x 0,468 0,150 3.093 0,525
33 4,0l = 0,440 0,110 0,058 0,450
34 2,00 = 0,35%9 G,060 0,028 0,370
a5 8,04 x 0,322 0,027 0,0L2 0,321
38 2% 0,282 0,0007 0,0003 0,283



CONSTANTES DE VELOCIDADE CALCULADAS

s Fé(PMM}ga

Tabela 15 T = 35,00%C
d (medio) = 1,7%
NG mmiiﬁlm ._m;}{.:ﬁﬁﬁmw A/mwéﬁ -1 'WG - k{:‘:alc
mol.dm % 1076, 574 | e /10 s 107671
1 2,000 22,5 1,70 20,2 22,7
2 1,915 22,2 1,70 19,9 22,4
3 1,827 22,0 1,70 19,5 22,0
4 1,692 21,4 1,69 19,0 21,5
5 1,602 2%,2 1,69 18,6 21,1
6 1,510 20,7 1,69 18,2 20,7
7 1,429 20,3 1,69 17,8 20,3
8 1,285 19,3 1,69 17,1 19,6
9 1,203 19,1 1,68 16,6 19,1
16 1,105 18,2 1,68 15,9 18,4
11 1,025 -1 17,7 1,67 15,4 17,8
12 8,821 x 1077 16,5 1,66 14,2 16,6
13 8,016 x 10_7 15,9 1,65 13,5 15,9
14 6,849 x 107 14,8 1,63 12,4 14,8
15 6,020 x 10 13,8 1,62 11,4 13,8
16 5,634 x 10 13,3 1,61 10,9 13,3
17 5,225 x 10_y 12,5 1,60 10,4 12,8
.18 4,435 x 107 11,6 1,57 9,31 11,6
19 4,045 x 10 7 10,7 1156 8,80 11,1
20 3,625 x 107 10,4 1,54 8,14 10,4
21 3,236 x 1073 9,80 1,52 7,49 9,80
22 2,816 x 107 9,07 1,49 6,73 9,01
23 2,418 x 107 8,24 1,46 5,47 8,22
24 2,016 x 1047 7,36 1,41 5,14 7,34
25 1,610 x 107 6,45 1,35 4,26 6,40
26 1,203 x 105 5,45 1,26 3,30 5,35
27 8,02 x 103 4,26 1,09 2,29 4,17
28 6:,03 x 10_7 3,52 0,967 1,76 3,51
29 4,01 x 10 ¢ 2,90 0,969 1,18 2,93
30 2,00 x 1073 2,00 0,510 0,605 1,90
31 8,08 x 103 1,29 0,249 0,250 1,28
332 6,02 x 103 1,10 0,193 0,185 1,16
33 4,01 x 103 1,08 0,133 0,123 1,05
34 2,00 x 10_j 0,871 0,069 0,06% 0,815
35 8,04 x 10 ¢ 0,836 0,028 0,024 0,837
3€ 2 vx k0 0,785 0,0007 0,0006 0,786



VARIACACQ DO "TERMO A" COM A CONCENTRACAO HIDROGENIONICAH

Grafico 20 7 o= 30,00°

4,01

a0 78!

2,0

o b & ! 8

0 0,50 1,00 1,50 2,00
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VARIAGAO DO "TERMO B" COM A CONCENTRACAO HIDROGENIONICA

Grafico 21 P o= 30,00%

15,0

Fe (PMM) ";2

0 0,50 1,00 1,50 2,00
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VARIACEQ DO "TERMO A" COM A CONCENTRACAO HIDROGENIONICA

Grafico 22 T o= 35,00%C
3,0
F@{PMM}éz
2.0

&glﬁmﬁgm

QH%}/moi,dmm
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VARIACAC DO "TERMO B" COM A CONCENTRACAO HIDROGENIONICA

Grafico 23 T o= 35,00%
30,0
.
Fe (oM 2
3
20,0

B/107 s

16,0

0 0,50 1,00 1,50 2.00

1 /mol.am”3
1]
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APENDICE 1T

RESULTADOS EXPERIMENTATILIS

COMPLEYXO : %{PMP)%E

TEMPERATURAS : 40,00 e 45,00




-ln A

VARIAGAO DO LOGARITMO NATURAL DA ABSORBANCIA COM O TEMPO

Gr&fico 24 T = 40,00°C b= 2,00 mol.dm o

A = 566 nm

0,500

1,000 B

1,500

5. i

0 100 200 300
tempo,/min

As retas referem-se ds concentragoes de & ddo :

{l) L R A 21{)0 mﬂ}lg&mw:}

(2} vereenns 1,13 mol.dm™ 2

(3) veuereu.. 0,36 mol.dm >
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VARIAGAO DO LOGARITMO NATURAL DA ABSORBANCIA COM Q TEMPO

Grafico 25 T = %S,GOOC p o= 2,00mol.dm -
A= 566 nm
tempo,/min Escala B
0 140 200 300

Fe (PMP)

+ 2
3

5 &

0 540 100 150
tempo/min BEscala A

As retas referem-se ds concentragodes de Acido
{-}w} R EE R Z’QD m@ivdmm3
(2} L B I Y 1529 mc}l'&nims

(3) veveeneee. 0,20 mol.dm-3
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VALORES DAS CONSTANTES EXPERIMENTAIS DE VELOCIDADE PARA

O COMPLEXQ) TRIS (2-PIRIDINA, o =-METIL,N~PROPILIMINA)Fe {11}

Tabela 16 T = 40,00°C y o= 2,00 mol.dm
N {87 /mor.an™3 k /107 7s"
BXp
1 2,000 10,8
2 1,737 10,3
3 1,495 9,77
4 1,287 9,10
5 1,126 8,43
6 8,890 x 10™% 7,63
7 7,648 x 107" 7,08
8 6,050 x 107+ 6,26
9 5,234 % 1071 5,86
10 4,430 x 107+ 5,29
11 4,023 x 1074 5,08
12 3,625 x 107t 4,84
13 3,217 x 107t 4,58
14 2,417 x 1074 3,95
15 2,015 x 107% 3,67
16 1,610 x 107% 3,36
17 1,202 x 107+ 3,03
18 8,01 x 1072 2,64
19 4,00 x 107° 2,25
20 8,09 x 1077 1,90
21 4,00 x 1077 1,82
22 8,02 x 1074 1,77
23 2 x 1077 1,76

70 -
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VALORES DAS CONSTANTES EXPERIMENTAIS DE VELOCIDADE PARA

Q COMPLEXO TRIS(2-PIRIDINA, o =METIL,N-PROPILIMINA)Fe (I1)

Tabela 17 T o 45,{3@&0 W= 2,Oi);no.1..dmm3
N {}ﬁ}/mmlgdmwg ko /10777
1 2,000 22,7
2 1,737 21,8
3 1,495 20,5
4 1,287 19,1
5 1,126 17,7
6 8,890 x 107 % 15,4
7 7,648 x 10°* 14,4
8 6,050 x 107 % 12,9
9 5,234 x 107+ 12,0
10 4,430 x 207t 11,1
11 4,023 x 1071 10,4
12 3,625 x 107% 9,98
13 3,217 x 107° 9,26
14 2,417 x 10°° 8,33
15 2,015 % 10°* 7,71
16 1,610 % 107+ 7,08
17 1,202 x 1074 6,36
18 8,01 x 10~° 5,60
19 4,00 x 107° 4,75
20 8,09 x 1073 4,06
21 4,00 = 1073 3,93
22 8,02 x 1074 3, 80
23 2 x 1077 3,76
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VARIACAO T2 COMNSTANTE EXPERIMENTAL COM A CONCENTRACAO HIDROGENIONICA

Grifico 26 T = 40,00% W= 2,00 mol.dm o
15,0
Fa(?M?)gz
k /1075 L
exXp
10,0
5,00

0 0,50 1,00 1,50 2,00

{H+§fmol#dmm3

I b



VARIACARO DA COMSTANTE EXPERIMENTAL COM A CONCENTRACAO HIDROGENIONICH

=3
Grafico 27 oo éﬁ,&ﬁmﬁ ow 2,00 mol.dm
30,0
™D ] Fe(?ﬁ?)ég
/10 Ys ”

exp

f 0,50 1,00 1,50 4:00

€H$E/m0i,ﬁmm3



VARIACRO DO INVERSO DE k COM O INVERSO DA CONCENTRACAO HIDROGENIONICA

o {':}
Grafico 28 o= 40,0070
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Grafico 29 o= 45,0070
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CONSTANTES DE VELOCIDADE CALCULADAS PARA O COMPLEXO ?@(pmy)gz

Tabela 18 T = 40,007
d(médio)=1,0%
No (5] ro1.an ™ k&x?/10“5$“l K /10778
1 2,000 10,8 10,8
2 1,737 10,3 10,2
3 1,495 9,77 9,63
4 1,287 9,10 9,05
5 1,126 8,43 8,53
6 8,890 x 1071 7,63 7,64
7 7,648 x 107 7,08 7,10
8 6,050 x 107" 6,26 6,31
9 5,234 x 107 5,86 5,86
10 4,430 % 107 5,29 5,37
11 4,023 x 107% 5,08 5,11
12 3,625 x 1071 4,84 4,84
13 3,217 x 107 4,58 4,56
14 2,417 x 107 3,95 3,96
15 2,016 % 107+ 3,67 3,64
16 1,610 x 107 3,36 3,30
17 1,202 x 107 3,03 2,94
18 8,01 x 1074 2,64 2,58
19 4,00 x 107% 2,25 2,18
20 8,09 x 1077 1,90 1,85
21 4,00 x 1073 1,82 1,80
22 8,00 x 1674 1,77 1,77
23 2 % 1077 1,76 1,76



+2

CONSTANTES DE VELOCIDADE CALCULADAS PARA O COMPLEXD Pe (PIF) o

Tabela 19 T o= 45,00°C d{médio)=1, 2%
No [ Asor.an™ k@xpf10”5s“l Koy /107s
1 2,000 22,7 22,7
2 1,737 21,8 21,5
3 1,495 20,5 26,2
4 1,287 19,1 18,9
5 1,126 17,7 17,7
6 8,890 x 107T 15,4 15,8
7 7,648 % 107" 14,4 14,6
8 6,050 x 107 12,9 12,9
9 5,234 x 1070 12,0 12,0
10, 4,430 x 107F 11,1 11,1
1 4,003 « 107 10,4 10,4
12 3,625 x 1077 9,98 9,89
13 3,217 x 107+ 9,26 9,31
14 2,417 x 107% g,33 8,09
15 2,015 x 207 7,71 7,45
16 1,610 x 107 7,08 6,77
17 1,202 x 107" 6,36 6,06
18 8,01 x 107 5,60 5,32
19 4,00 x 1077 4,75 4,56
20 8,09 » 1070 4,06 3,92
21 4,00 x 1077 3,93 3,84
22 8,02 x 107 3,80 3,79
23 2 x 1077 3,76 3,76
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VARIACAO DA CONSTANTE CALCULADA COM A CONCENTRACAO HIDROGENTCNICA

wifico 30 T o= 40,00°C
15,0
3
Fe <E*Mp)°§“‘
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k/10 74
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VARIAGAO DA CONSTANTE CALCULADA COM A CONCENTRACAC HIDROGENICNICA

Grafico 31 T o= 45,00°0
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APENDICE 11T

- INTEBRMEDIARIOS

SEMI~-LTGADOS

+2 .
i F2
ey " 3
I 21%_, Fe (PPI) 3

§H3
W c:
Ry
3
+2 L
L Fe re (p1) 57

i,,i'i.g
o 1] 2 %NWCSF‘
\ 3
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LQ}}(; Fe {(PHMM) 3

% T - ™ '§':¢’E
22‘63 Fe (PMEP) 3
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APENDICE IV : ESTIMATIVA DOS PARAMETROS CINETICOS

R . . . - KL ] -3
Ly Uma primeira aproximacao a {H }}i,ﬁ mol.dm 7, es-

i , I I3 :
tinou=-ze og valores de ke kp e do termo B,

2} A partir dos valores de B, o termo A foi estimado

, ] ‘ T I
mediante A = k - B fornecendo valores para k e k.
b X c

3) O processo @ repetido até que :

sﬁ n k e I . st mvr { mo
{< @xg} QCQ}NC}/ C’EZ":}“}) 100 wﬁ;f}« RLITLMC
" . . 3 o ) . s " '{I II - ‘
4) As imprecisCes nos pardmetros ki e k.= foram eg

timadas sequndo o métodeo da regressio linear (ref. 64).

\ . . . . S - T
5) A estimativa das imprecisces nog parametros k

: €
¥

i . : o .
kc foram efetuadas levando-se em consideracao a menor contriw

I

e - T
buigao do termo A.Os varametros kx e kg

(£inais) foram varia
dos em seus valores, e as constantes de velocidade calculadas.

A cada variagao, foi calceulado o desvio médio das constantes cal
culadas, e verificou-se gue uma variacao de até 10% nos valores
finais nao afeta o desvio médioc das constantes calculadas. A -
partir de variagOes maiores que 10%, oé valores calculados para
as constantes sdo prejudicados, e o desvio médio aumenta; por -
tanto assumimos como 1l0% a imprecisdo na determinacgio de ki e

ki finais.
[
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