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RESUMDO

Estudos cinéticos da disgsociagdo Acida catali
1
zada do complexo (2-2 -bipiridina) Fe (II) foram investiga-

dos na presenca de diferentes anfons (Br , I , F, NO,

soﬁ' , SCN , HPOi-e CH3COO_}.Foram utilizados sais de amdnio
e potassio para minimizar o efeito catalitico do cition. As

medidas de velocidade de reacao foram feitas a 30°C com solu~-

3

coes 1074 M g0 compléxo ~10 > M de H e 0,2 M do anIon.Quan

do a concentragao do anfon foi zero, a constante de velocida-

de para o processo de pseudo primeira ordem foi: ﬁ2,7x10"4§-1.

Contudo quando a reagao fol realizada na presenca de anion
foi verificado um aumento ou decréscimo de sua velocidade, de

pendendo da natureza e concentracao désse anfon. Os resulta-

dos levaram a valores de kb variando de 9,18 x 10-4é_l a

bs
1,0 x 10771,

Br , I e SCN produziram um aumento na .velo=-

655; este efeito se-

guiu a seguinte ordem SCN > I > BT . Apds atingido este maxi-

cidade de reagaoc até um valor maximo de k

mo ocorreu um constante decréscimo na velocidade a medida que

aumentamos a concentracao do anion. soi retardou a dissocia-

gao de Fe(bipy)§+; ¥ decresceu linearmente a medida em que

obs

foi aumentada a concentracao de [Soif] . No; foi o© Gnico



anion estudado gue nao exerceu nenhuma influéncia na velocida

de de reagéo. Nos casos de F-, HPOi"e CH3COO—,ocorreu-uma di-

minuigao brusca no valor de k_, . quando os anions estavam pre
sentes em concentragoes baixas; isto foi seguido por um aumen
to linear de K obs guando aumentou-se a concentragdo de F , pa

rém nenhuma variacaoc dessa natureza foi observada para

CHBCOO_ e HPOE": portanto os mesmos exibem um comportamento dL

ferente de F .
Incluimos nossa tentativa de interpretagao dos

efeitos observados e causados pela presenga desses varios

2+
3

de um ou mais de um dos sequintes fatoOres: formagao de par

anions na velocidade de dissociagao de Fe (bipy) em termos

idnico, capacidade do anion para ataque nucleofilico, hidrata

~ —~ 4 . ~
gao do anion e remocao de H do meio da reagao.

- 1A -



ABSTRACT

Kinetic studies of the acid -~ catalysed

: .
dissociation of tris (2-2 - bipyridine) Fe(II) complex.

were carried out in the presence of different anions
(s, I", F , NO, , go%" , SCN™ HPO®™ e cHm coo”) .
3 4 ; 4 3
Potassium or ammomium salts were used in order to
minimize the catalytic effect of the cation, Rate

measurements were made at 300C with solutions which'

were w10“l4ndin the complex ,~0,001 M in H+ and 0 - 2 M in

the anion. For zero concentration of the added anion,

the pseudo~first order rate constant for the process,

4

kobs , was 2,7 x 107 sql. However, the presence of the

anion caused the rate  to increase or decrease dependirg

upon its nature and concentration, resulting in values

of kobs'in the range 9,18 x 10-4 s_l - 0,001 x 10_4 sml.
Br , I and SCN_ produced an initial
increase in the rate upto a maximum in the value

of kobs + the effect following the order SCN >I >Br ,

Beyond the maximum, there was a steady decrease in

the rate with' increase in the concentration of the

anion. soi" was found to retard the dissociation

of Fe(bipy)§+ ’ kobs decreasing linearly with increase



— _
in Lsoi':]>. NO, was the only anion included in this

study which did not demonstrate any influence on the

overall rate of the reaction. 1In the case of F p

Hpoif and CH

at very low concentrationsg ; this was followed by a

3COO , there was a sudden drop in kobs
linear increase of kobs. with concentration for F , and

virtually no change at all for CH coo” ;HPOZ—(pnaented

3 4
a more complicated behaviour).
"An attempt has been made to interpret

the observed effects of the wvarions anions on the
. . . . + .

rate of dissociation of Fe(blpy)g in term of one

or more of the following factors: ion-pair formation,

capacity of the anion for nucelophilic'attack, anion=-

- hydration and removal of H' from the reaction medium.



1. INTRODUCAO

1.1. CINETICA E MECANISMO DE DISSOCIACAO DE COMPLEXOS FER~-

RO({II} - &L, ~ DIIMINAS

Os estudos relacionados com complexos de dii-
minas com metais de transigao, tiveram inicic com os traba -
lhos de Elau (1 - 4), no final do século XIX, guancdo ele rela
tou a preparagac e propriedades de complexos 2,2~bipiridina
(bipy) e 1,l0-fenatrolina (phen), com varios Ions metdlicos.
Entre estes estac os complexos de ferro(II) - diiminas. ou
ferro(II) -~ azoidenos, ¢ue possuen como caracteristica o anel

de cinco rnembros:

N e
C — ¢

// \ _,
N N
AN F S

b
o

responsavel pela

m

e grupo cromoforc ,

L2}

(e}

cor vermelha intensa cdos conplexns ferrosos |, gue sob



acao de agentes oxidantes se transformam nos correapoé
dentes complexoé férricos azuis. y

Em meados de 1948, Lee, Kolthoff e Leus
sing, deram inicioc ao estudo cinético da dissociagao
dcida de E‘e(phen)§+ (5,6). Pouco depois , Krumholz(7) e
Baxendale e colaboradores (8) se interessaram gpelo estu
dc do complexor Fe(bipy)§+ . Postericmente, outros auto-
res, tais como, Basolo e colaboradores (2,10,11) , pas-
saram a estudar estes sistemas e ainda Davies e co-
labcradores (12-16L.l Esses estudos foram extendidos pox
Krumholz (17) a glioxalbismetilimina , Fe(gmi)§+ por Vichi
e Krumholz acs complexos com ligantes 2-piridinalpinas(18)
e por Tubino e Vichi (19), aos complexos com ligan -

tes 2-piridilcetiminas.

De um modo ¢geral, observou-se g¢gue a hidrd
lise desses complexos & catalizada por &acido , obede -

cendo a uma lei cinética do tipo:

2 ) perlt ] g 2+
a [SELB ] kg kgt l;O[H ][FeL3 ]

dt ' k, + [H+] =

onde ko € Kk, s Ssac as constantes de ve
locidade limite para [ H ] zerc e infinito , respectiva
rente.

Basolo e colaboradores (9) , propuseram um

mecanismc para a dissociagao de complexos Fe (II)- o -

diiminas, catalizadas por acidos , com base nos estu~



3 O
K NN Na
:Eéi{mDﬂaﬁf ' - _Ks |
\ |
, N ; N |
l\v '\\)
W
55
18

- + (bipyl, Fe®

MECANISMO PROPOSTC POR BASOIOC E
COLABORADORES (9}

-4~

T (bipy)y Fe"



dos do <cation Fe(bipy)§+.

»

0 passo determinante da reagcao & o rompimento de uma

das ligaqaes ferro-nitrogénio. A guebra de uma des-
sas ligagdes , resulta num intermedidrio semi- ligado
que, por sua vez, tende a restabelecer a ligagao an-

terior ou romper a segunda ligagéo.

A catalise dcida & explicada pela pro
tonagdao do nitrogénio livre no intermediario  semiwli-
gado, dificultando a recomposigéo da 1igag§o ferro-ni-

trogénio original.

A {nica excegao a esse comportamento &

2+ - . o o

a Fel(phen); , para a qual nao se Observa catilise por prd-
tons, sendo gque um aumento na concentrag%o ‘ hidrogeni@
nica provoca, inclusive, um pequeno retardamento na ve
locidade de hidrdlise. O motivo disto & que a molé-
cula de . ortofenantrolina & riIgida, n3o permitindo a
realizacao da rotag3o.de um dos anéis como no caso

¥
da piridina, para receber um proton. Deste modo, O
. . - 2+

passo  determinante da dissociagao de Fe(phen)3 deve
ser a salda de wuma molécula de ligante ©por intei-

ro (10,20).

O esquema de reagao proposto por  Ba-
solo e colaboradores (9), sugere wum  comportamento mui
geral para ligantes bi ou multidentados(2l) .Considerando-se a

dissociacao dos complexos em passos distintos,deve-e €perar um



reversibilidade no processo, devido ao fatoc do atono coorde -
nante permanecer nas vizinhangas da esfera de ccordenégio. ks
se processo pode, entao, ser dificulatado por um eletrofilo
(E1), que reaja com o &tomo ligante livre do grupo guelato
e/cu por um nucledfilo (Nu), que ocupe o lugar vago na esfera
de cOordenagio do metal, provocando em ambos 05 Casos, um au~

mento na velccidade de dissociagao. G esquema geral &:

+%I«I*L_L—E1M’>M+L—L~ El

. .

M/// —= MY
~ e L JNu
L —yM~-L-L —>» M+L-L

L L

0s resultados cindticos obtidos para acetila-
cetonates de niguel (22), oxovanadio(IV) e beriiioc(iI) (23) e
de complexos de niguel com EDTA (24), confirmaram a generali-
dade desse mecanismo. De um nodo geral, os resultados das me-
didas cinéticas d= dissociagéo de complexzos ferro (II) =~ dii~
minas,; foram interpretados em termes da exiéténcia de um egqui
1Ibric entre o interﬁediério seri~ligado e a sua forma proto-

nada (3,18,25).

1.2. AGAC DA AGUA SOBRE A DISSOCIAGAC DE COMPLEXOS DE FER-

RO(II) -~ - DIIMINZS

A importauncia da Agua NO processo Ge dissocia

~ . - 2+ sy 2F .
gao de conplexos re(phen)3 ' reiblPY)g e derivados, e &t

complexcs de ferro(II) com piridinaliminas e piridincetoimi -~

nas, tem sido demonstrada em inUmeros trabalhos (10,11,26-34).



Cs resultados sao em geral interpretados com base no modé lo
estrutural proposto por Basolo e col. (11,26}). Segundo  este
modélo, em complexos como‘Fe(phen)§+, por.exemplo, existem
trés bolsoes principais entre as moléculas do ligante , gue
podem acomodar até duas moléculas de agua em cada um. A pre -~
senga dessas moléculas de aAgua nos bolsGes podem acarretar
dois efeitos opostos sobre a velocidade de disscciagao do com
plexo. Por um lado, estas molé&culas podem ocupar imediatamen-
te o lﬁgar deixado vago na ésfeﬁa de coordenag&o do ﬁetal pe-
lc rompimento de uma das ligagoes metal-nitrogénio, facilitan
Go a dissociagao. Por outroc lado, a presenga das moléculas de
adgua nos bolsoces restrige a liberdade de movimento dosrligan~
tes dificultando a dissociagao.Basolo e col. (26) explicam a
kmaneira irregular em que a velocidade de aissociagao | do
Fe(phen)§+ varia com a fragao molar de metanol, em misturas
metanol-agua, em fungao da predomindncia de um ou de outro e-
feito;.

A hipétese da ocupagao Gos bolsdes por molécu
las ce agua, e sua ligagao parcial com o metal ceatral & con-
firmada por estudos infravermelho, realizadés por Burchett
e Meloan (27). A conélusao desses autores & de gue pode haver
moléculas de agua ligadas ao metal com base nas duas bandas
Gistintas de estivamento OH observadas no espectro desses com
Flexos.

Em estudos scbre a hidrdlise acida do comple-
bido] Fe(bipy)§+ + Raman (28) considera a possibilidade de um ata
que nucleofilico da agua na posigao deixada vaga pelo nitrogd
nio na formagao do intermedidrio semi-ligado, sugerindo una

possivel ponte entre esta molécula de Agua e o nitrogénio li-

berado.

Gillard e colaboradores(35) defendem a hipdte-
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se de que o ataque inicial da égua ocorre em um dos nitrogé-
nios do ligante,antes do rompimento da ligagao. )

Mais recentemente, os efeitos de cations so-
bre a cinética de dissociagao dos complexos Fe(bipy}§+ e
Fe(phen)§+ em agua (30, 32, 33) e tris(5=-nitro=-1l,l0~fenantro
lina) ferro(II) em solugGes aguosas binirias(31) tém sido a-

tribuidos a capacidade dos cations de alterar a "estrutura "

da agua liquida.

1.3. INFLUENCIA DE ANIONS NA HIDROLISE ACIDA DE Fe(bipy)§+.

FORMACAO DE PARES IONICOS.

A existéncia de um possivel efeito salino,foi
‘mencionado pela primeira vez nos trabalhos de Lee, Kolthoff
e Leussing(6), cam base na observagao feita em relag@io & di
minuigao da constante de hidrdlise acida de Fe(phen)§+, quan
do aumentava-se a concentracdo de Acido sulflirico no meio da
reagao.

Baxendale e George(36), determinaram as velow
cidades de dissociagéo de Fe(bipy)§+ na presenca de diferen-
tes écidos, HNO3,HCI, H2804 e HClO4. Eles observaram gque na
regiao de pH do meio, entre 2,2 e 2,8, a velocidade de diésg
ciagac seguiu a primeira ordem e k foi independente do pH,
Contudo, nas concentragaes de H+ bem mais altas, houve um au
mento de k com[ﬂ+1. Em concentragSes de H+ abaixo de 0, 5N,
k foi o mesmo para todos os acidos, enquanto acima dessa con
centragao, a ordem observada foi HN037HC17HC104. Porém, nes-
sas concentragoes altas, o complexo precipita na presencga de
HC10, e tende a sofrer oxidagao com HNO4; isto implica em que

os valores de k obtidos nessas condig¢Ses, ndo sio representa



tivos da dissociagdo do complexo. No caso de HCl1 e E,50, o
-~ + - " N

k aumenta com a concentracac de H , ate atinglr o mesmo va-

lor de maximo (figura 1). A diferenga reside no fato da curva

de HCl atingir este maximo em concentragdes menores de acido.
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Figﬁfa 1

Contudo, supondo ser o HSO4 um acido suficien
temente fraco para se desprezar a concentragao de protons de-
le proveniente e,dividindo-se graficamente por dois a concen-
tragao hidrogenidnica do acido sulflirico, Tubino(20) verifi-
cou a ocorréncia da sobreposigac das duas curvas. Baxendale e
George (36) também observaram a aceleracgao da reagao ao adicio
nar NaCl ( [Cl"] até 2,0M) em solugao de HC1(0,2N), e wum re-
tardamento, guando fol adicionado Na,SO, { [Vsoii}até 2,00 )
en solugzo de H,S0, (0,2N). O efeito do fon sulfato adiciona-

do ao acide sulflrico, foi explicado como sendo devido a ini-



bigao da dissociagdo de‘HSO4 , resultando em uma concentrag¢ao
reduzida de n*. ]

Dickens, Basolo e Neumann (10) mostraram a in=
fluéncia de anions e cations, sobre a racemizacao e dissocia-
¢ao da ferrina, Fe (phen)§+ » € sobre a constante de dissocia
géo da ferfoina, Fe(phen}§+, Os autores consideram gue 0s
anions podem ter dois efeitos distintos; um direto e resultan
te do campo negativo formado ao redor do ion complexo e o ou-
tro indireto, causado pelo decréscimo da atividade da  agua.

Estes autores, observaram ¢ue a efetividade em retardar a rea

cao &:
HSO, 7ol A MO,

€ procuraramn explicar o efeito dos dnions sobre as constantes
de digsociagao, em termos de formacio de pares-idnicos , que
se dissociam mais rapidamente que ¢ "complexo livre".
Estudando a dissociagdo de complexos de deri-
 vados de orto-feranrolina com Fe(II), em solugdes agua - Al -
"cocl t-butilico contendo Acido fosfdrico, cloridrico, sulfdri
co, nitrico ou percléricd, Burgess (37) chega a admitir, embo
ra com reservas, a formagdo de pares idnicos que reagiriam
mais rapidamente gue o complexo livre. .
Neste ponto & interessante mencionar alguns
aspectos do trabalho de Seiden, Basolo e Neumann(ll) sobre a
dissociagdo e racemizagio dos percloratos de Fe(bipy)§+ e
Fe(phen)§+ em &gua-metanol e solucdes salinas metandlicas .
Os autores observaram uma aceleragao na velocidade de disso-
ciagao com o aumento da fragdo molar de metanol de 0,0 (agua

pura) até 0,7 . A partir de 0,7 atd 1,0 (metanol purola velo



cidade sofre um retardamento agudo. O aumento inicial na velo
cidade, em fungio &a fragdo molar de metanol, foi atribuido &
salda das moléculas de agua dos bolsodes do compiexo, aumentan
do a liberdade de movimento dos ligantes. Em fracoes molares
de metanol naiores que 0,7, a deficiénecia de &agua no compglexo
solvatado seria responsavel pelo decréscimo brusco na veloci-
dade de dissociagdo. Uma explicagao alternativa (20) para o
retardamento da velocidade em fragaes molares elevadas de me-
tanol, seria a formagao de pares =~ idnicos dos complexos com
perclorato, mais estiveis que os complexos originais. Essa su
posigéo & apoiada ﬁela baixa solubilidaée dos percloratosr de
Fe (bipy)§+ e Fe (;ohen)g+ enm meténol. As obscrifagées de, Johansson
(38-40) e Yamamoto e colaboradores (41) scbre a formagao  de
pares idnicos (ou complexos de esfera externa) entre os cid -

tions Fe(bipy)§+ e Fe(phen)§+ e 0os anions c1o; ’ SCN ' Br ,

cl” , F , etc reforgam essa suposigao.

| Johansson(éé—40), estudou, por neio de medi-
das de solubilicdade, a formagdo de pares~idnicos ( ou comple-
XOs dé esfera externa, como ele os intitula) envolvendo' as
espécies Fe(bipy)§+e Fe(phen)§+. Este autor destaca que, pa4
-ra a formagao do par-idnico, ndao & suficiente considerar ape-
nas o tamanho e a carga Gos ilons integrantes. Para ele, suas
simetrias, estruturas moleculares e distribuigéo de cargas
sdo, provavelmente, mais importantes (38). Esse autor admite,
inclusive, a formagao de pares~ilnicos com carga negétiva
(mais de dois anIons por cition), correspondendo ao par-idni-
co de incrustragao (com os anions nos bolsdes entre os ligan-
tes) proposto por Tubino(20). Ainda segundo Johansson(39)' ’

dois tipos de interagao sao importantes na formagao dos pares

s o~ - e
icnicos: a atragao eletrostatica entre o Fez e os anions e

o

s interagOes de vander Walls entre os anfons e os ligantes
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bipy e phen. A forga de atragac eletrostadtica depende da pro-
fundidade com queros anfons podem penetrar nos bolsces, depen
dendo portanto de fatores estericos. Isto favorece os Tons mne
nes hidratados como o Cloz conparados com cl” e F“,por eXen-
plo, mais hidratados. Como os bolsdes do cation Fe(bipy)§+
30 menos pfofundos gue os do Fe(phen)§+, os pares  idnicos
formados por aquele sao mais fortes gue os formados por este,
Ls interagoes de van . der Walls dos anions com os sistemas ele
trdnicos f dos ligantes bipy e phen tende a favorecer a phen
onde a deslocalizagaé dos eletrons I/ & waior qgue na bipy.
Assim, anions polarizaveis(moles) como I  tenderiam a formar
pares idnicos mails fortes com Fe(phen)§+que com Fe(bipy)§+. A
.interpretagdo dos efeitos de anions sdbre a dissociagao dos
complexos deve lefar em conta os dois fatores discutidos aci-~
ma.

Tubino (20) apresenta evidencias de formagio
de paies idonicos por espectroscopia U.V.-visivel. Os resulta-
dos mostram um deslocamento nos midxinos de absorgic no ultra-
vicleta taﬁto, para Fe(phen)§+ Como para Fe(bipy)§+ en presen
¢a de cloretos, brometos e iodétoé. Isses resultados podem
éer interprefados como éevidos a interagdes dos anfons com o
sistema ‘T dos ligantes.

Los resultados expostos'acima‘pode~se concluir
que pelo menos dois tipos de pares-idnicos devem ser conside-
rados em sistemas contendo Fe(phen)§+ e Fe(bipy)§+ e diferen-
tes sais: um se forma com a retirada de solvente dos bclsoes
do complexo com o anion se alojando nesses bolsCes; ocutro se
forma sem a salda do solvente dos bolsSes. O primeiro & chama
do de esfera interna por Johansson{39) e de incrustacgao por
Tubino; o segundo & chamado de esfera externa por Johansson e

mixto (incrustagaoc - esfera externa) por Tubino.
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2. OBJETIVO

. ' . ’
A dissoclagao do cation (2,2 =~bipiridina)fer
s ey . 2 + . - " =t N * -7
ro (II), re(hlpy)B ,€ um processo gue pode ser catalisado

por eletrdfilos ou nucledfilos (21):

22~ L, Fe - . 2 Ly Fe-LhY
B NH %;
. N . N % h - Yo
- L - k2 ip!
LyFe N) "“:"”T L, Fe ) s L2 Fesl “dade, PRODUTG
- - AL
T~ L, Fe £5. L, Fa A+ L

A eficiéncia catalitica dos nucledfilos depen

de basicamente de tr@s fatores principais:

) 1) Capacidade "ferrofilica" do nucledfilo
(arfon), cue est2 associada 2 pelarigzabilidade (molesa) do nu-
cledfilo, bem como as caracteristicas dos ovrbitais de frontei

ra éo ferrc no cowplexo e o atomo doador no nucledfilo.
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2) Solvatagac do nucledfilo, medida pelonﬁﬁid

que estd associada a densidade de carga do atomo doador.

3) Fatores estéricos, relacionados com o vdlg
me do nucledfilo, que podem dificultar a sua penetragao atra
vés da barreira dos ligantes, até a esfera de coordenagao do
ferro.

0 presente trabalho, tem por objetivo, estu -
dar a importéncia relativa desses fatores na hidrolise &cida

e 2 , L :
da Ee(blpy)3 , catalisada por anions.

Para tanto, foram realizadas experiéncias ci-
néticas sobre a hidrélise dcida da FE(bipy)§+ , en ‘ sblugées
salinas, contendo os anions: fluoreto, cloreto, brometo , io-
déto, sulfato, acetato, tiocianéto, fosfato e nitrato. As rea
coes forao seguidas, medindo-se a variagao, com o tempo, da

absorbancia da banda de transferéncia de carga do complexo.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. APARELHAGEM UTILIZADA

Equipamento fotométrico - As medidas cinéti -

cas foram feitas em um espectrofot&metro ZEISS modelo BM2ZD,de
cela fixa, de pequeno volume (0,40ml), que & esvaziada com au
" xIlio de uma bomba. As medidas de transmitancia foram feitas

com uma precisao de 0,1%, no méximo da escala.

Termostato — Para manter constante a tempera-

tura em gue a reagao ocorre, utilizou-se um termometro MASTER
LINE, 2095. A variagao da temperatura de . reagao  foi de
t 0,02°C , no ma3ximo. As temperaturas de reagao foram lidas
no prdprio banho, usando-se um termémetro de imersao total
marca Jumo, com faixa de temperatura de O a SOOC. e graduado

em O,lOC, calibrado segundo a reﬁeréncia (20).

Crondmetro = Utilizou-se um cronlmetro gra -

duado em 1/5 de segundo, de marca HEUER.

Potencidmetro = Titulacgdes  potenciométricas

foram realizadas através de um potencidmetro automatico Metroh,
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wodelo E 536/E 535, equi@ado com um eletrodo Metrohm, modelo

be 246 de Rg/AgCl, conjugado. .

Condutivimetro ~ As titulagdes condutométri -

’

cas erpregadas na padronizagdo do acetato de potdssio, foram
feitas, usando~se um aparelho condutoscdpio, medelo E 365 B,
da Metrohnm Heriseu, cuja constante da cela tinha um valor de

0,0875 em T .

3.2. MATERIEL VOLUMETRICO

Usou~se baldes e pipetas volumétricas, pipe-
tas graduadas e buretas. Foram calibradas com agua destilada
er: equilibrio térmico com a sala. Os desvios nos volumes fo -

ram menores que 0,03%.

3.3. PREPARACAO E PURIFICACEO DO COMPLEXO

O corplgxo utilizado neste trabalho, j& havia

sido preparado e purificado por Tubino (20).

3.4. PREPARACAO E PADRONIZACAO DAS SOLUCOES

Solugao padrao de nitrato de prata = prepa

rou-se dissolvendo-se um tubo de tritisol (16,987 g de nitra-
to de prata) (Merck), em agua destilada, em um balao volumétri
co calibrado (999,1ml), obtendo~se, no final, uma solugéo;cu-

ja concentragao foi de 0,099M.Esta solucao foi utilizada na pa
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dronizacdo das solugdes de acido cloridrico, brometo, iodéto

e tiocianato.

Solugao de acido cloridrico - trabalhou -se

esta solucgao diluindo-se um volume de aAcido cloridrico con-
centrado (RPE - Carlo Erba), em um baldo volumétrico de 1 1i
tro, com agua destilada. Em seguida foi padronizada com solu

cac padrao de nitrato de prata.

~ s 2+ ~ s e

Solugao gde Fe(bipy)s - esta solugao fol pre

parada, dissolvendo~se o complexo em agua destilada em guan-
tidade adequada para fornecer uma concentragao final, no re-
cepiente de reagao, em torno de 10—4M. Em seguida, filtrou-

se a solugao para eliminar a parte nao dissolvida.

Solucaoc dos sals - a preparagao das solugoes

cdos sais fol feita por pesagem direta do sal (todos da Merck)
e da agua, de tal maneira gue, no final, sempre se ébtinha
uma céncentragao e torno de 3 molal.

Na padronizagao do cloreto, iodéto, brometo
e tiocianato, utilizou-se o método da titulégéo potencioné -
trica @ com nitrato de prata, como o descrito por Vogel (42),
usando~se um potencidmetro METRCHM, modélo E 520.

O método utilizado(43) para a padronizagéo
do sulfato baseiou-se na precipitacao de sulfato de  bario,
gue & pouco sollivel. Consiste em adicionar lentamente uma o)
lugao diluida de cloreto de birio a uma solugao do sulfato ,
ligeiramente acidificada com acido cloridrico. O precipitadol
foi filtrado, lavado com agua destilada, calcinado cuidadosa
mente e pesado o sulfato de bario. A percentagem de sulfato

se calcula a partir do peso de sulfato de bario.

Na padronizagao do nitrato de potdssio, em-



pregou~se o método de cromatografia de troca idnica(44),uti -
lizando-se uma résina catidnica (Dowex w ~ x 8). Este método
consiste em passar a solugdo do sal por uma coluna cromatogra
fica contendo a resina cationica, havendo assim, a troca do
K pelo 5 , recolhendo~se o acido liberado em um béquer. Em
seguida, titula-se este Acido com solugao de hidrdxido de s&-
dio decinormal, usando-se vermelho de metila como indicador.
Padronizou~se o fluoreto pelo método da deter
minagao de fluoreto como clorofluoreto de chumbo(45). Este né
todo se baseia na Qfecipitagﬁo de clorofluoreto de chumbo ‘

PbClF, que se pode pesar como tal ou, mais convenientemente,

determinar o ¢loreto pelo método de Volhard, a partir do qual
se calcula a guantidade de fluoreto.

Padronizou-se o fostato através de sua preci-
pitagao como fosfomolibdato de amdnio (NH,),PO,.12M00,.2HNO,.

HZO' a 20~450C,'com um Qrande excesso de solugéo de molibdato
de amdnioc em presenga de acido nitrico. O precipitado se tmng
forma em (NH4)3P04.12M003, lava~ge convenientemente com .solu-
gao diluida de nitrato de potdssioc e, em seguida, determina-
se o fosforo no precipitado lavado, titulando-se com solugao
.padronizada de hidréxidolde sddio, usando fenolftalelna como
indicador (46).

Na padronizagao do acetato de potassio, empre
gou~se o método de titulagao condutométrica de  substituigao
(47), onde utilizou~se o HC1 O,1IN como titulante. Este método
se baseia na titulagao de um sal de um acido fraco, com um
acido forte, onde o anion do acido fraco & deslocado pelo do

acido forte e se libera o &cido fraco sem dissociar. Neste ca

so, o lon acetato & deslocado pelo ion cloreto.
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3.5. MEDIDAS CINETICAS

Na execugao de cada cindtica, utilizou-se no-
ve tuboslde ensaio, nos gquais, colocou-se 20ml de solugao a
ser analisada. Esta quantidade de solugao foi distribuida da
seguinte maneira: no primeiro tubo, colocou-se léml da solu-
c3o salina em estudo, 2ml da solugdo de HCl e 2ml da solugdo
do complexo. No segundo tubo, colocou-se 15ml da solugao sali
na, 2nml da solugdo do acido, 2ml da solugao do complexo e lml
de éguaf Dai por diante, houvé sempre uma diferenga de Iml da

solugao salina e um aumento de 1ml de H,0, entre um tubo e o©

seu consequente.

Os tubos, contendo a agua (faz excegao o pri
meiro), o acido e a solugéo salina, foram colocados em um ba-
nho para termostatizagaq, & uma temperatura de 30%c, durante
15 minutos. Apds este tempo, adicionou-se o complexo. Passé—
dos 5 minutos, em média, iniciou-se as medidas cinéticas cor-
respondentes 3s reacdes. |

As amostras foram retiradas dos f£frascos de
reagao com auxilio de uma seringa plastica de 1,0ml, em intexr
valos de tempo adeguados, e transportadas para a cela do apa=-
relho, fazendo-se, logo a seqguir, a leitura da transmnitancia.
Fez-se ds medicdas em sala com ar condicionadc, isto para que
nio houvesse variagao na temperatura do ambiente e, com isso,
maior estabilizagao do termostato. O termostato usadc para as
reagdes apresentou uma constdncia de temperatura de t 0,02%,
durante todo tempo de reagdo, por mais longo gue ecste fosse.

termostato era provido de fonte fria, sendo assim mais

-+

E

g ]
(b

facil a sua estabilizacgao.

0 aparelho usado, apresentou a vantagem de
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utilizar apenas uma cgla fixa de pequeno volume, que &€ esva-
ziada com auxilié de uma bomba. Isto implica, Obviamente, nu-
na economia de substancia e de tenpo, permtindo assim, leitu
ras en intervalos de tempo relativamente curtos, en se compa-
rando com outro aparelho, onde utilizou~se a mesma téenica
de amostragém.

A cada serie de medidas, foli verificado o 1C0%
de transmitancia do aparelho, com uso de 3igua destilada.

A concentragao do complexo utilizado na rea-
¢ao, fol da ordem dg'10—4M, possibilitando que a reagao fosse

seguida na faixa de transmitancia de 20 a 75%, o que implica

em cerca de seis meias vidas.

3.6. CALCULC DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE EXPERIMENTAILS

Calculou-se as constantes de velécidade s - Aa
partir das transmit3ncias cobtidas. As leituras de transmitian-
cia foram transformadas em absorbancias (A) e, entao, cons -
truiu-se um grafico na forma de 1ln A versus tempo. Na constru
gao desses graficos colocou-se todos os valores de 1ln A emn
fungéo do tempo e, em seguida, tracando-se uma reta, de tal
maneira éue conseéuisse abranger o maior nimero possivel de
pontos. No cdlculo da constante de velocidade , eliminou~se
os pontos que se encontravam muito distantes da reta media.Em
nenhum caso foram desprezadbs nais de 4 leituras em um total
de 20.

Tratou-se os valores escolhidos, por um pro-
grama de minimos quadrados, encontrando-se assim, 0 coeficien

te angular da reta, gue € o valor da constante de velocidade



-

experimental, pois, como ja foi dito anteriormente, esta é

-

uma reacdo de 1% ordem.



4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1. RLSULTADOS CINETICOSI

ks medidas cinéticas da dissociagao do comple
xo, foram feitas em solugoes contendo os sais de potassio e
KF e

amdnioc (KBr, (NH4)2SO4, NH4Br, KI, K,HPO KSCN, KNO

2 47 37
CH3COOK),‘cujas concentragaes variam de O (zero) até 2 molal.

Seguiu~se as reacoes, medindo~se a  variagao
da intensidade de absorgao db complexo Fe(bipy)§+, no conpri-
mento de onda de 525 nm. Todas as reacOes foram feitas em um
sistema contendo 2 ml de HCl~ O,01N. A concentragao de acido
usada (Vv C,001N, pHw 3) foi suficientemente alta para impe'—
dir a hidrélise.bésiéa do complexo e suficientemente baixa,
para minimizar a - catdlise &cida na dissociag¢do do comple
Xo. Assin, os efeitos observaéos na velocidade de dissociag%o-
do complexo, deveu*sezgpahas, a presenca dos anions em solu -
¢ao, © gue permitiu uma interpretagao dos resultados com base
nos intermediarios semi-ligados, nao protonados.

Mas tabelas 1 e 2, sao apresentados os dados
referentes a variagao de -1nA com o tempo, referentes as ciné
ticas de dissociagao do complexo Fe(bipy)§+, em presenga de
brometo de potassio e brometo de amdnio, respectivamente.

Os graficos apresentados nas figuras 2 e 3 ,
rostram a varilagdo do logaritmc natural da absorbincia do com

rlexo com o tempo, na presenc¢a de HC1 e dos sais KBr e NH,Br.

4
Nos referidos graficos, as retas individuais foram deslocadas



verticalmente e sucessivamente para permitir a colocagao dos
cados de varias experi@ncias em uma Unica figura. .
Cbteve~se os valores das constantes de veloci
dade experimentails dos coeficientes angulares destas retas,
segundo o méﬁodo da regressao linear, utilizando-se uma calcu
ladora de mesa TEXAS TI ~ 55 - II. A reprodutibilidade das
constantes experimentais obtidas da repetig@o de uma mesma ex
. periencia, foi melhor que 0,5%.
As tabelas e'figuras referentes as demais ci-

néticas de reacao, encontram-se no apéndice.
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4.2. VARIACAO DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE EM FUNGAO DA CON-

-

CENTRACEO DOS ANIONS

Os valcres tabelados para as constantes de
velocidade de dissociagao do complexo, na presenca de diferen
tes anions, saoc apresentados nas tabelas de 3 a 11.

As figuras de 4 a 12 mostram a variacao das
constantes de velocgidade de dissociagéo do complexo, com a

concentragao molal dos anfons em estudo.



. + .
HIDROLISE ACIDA DE Fe(b;py)§~ Constantes Experi-
mentais de Velocidade .

TABELA 3 BROMETO DE POTASSIO
N conc. iil 3002 1
mol.Kg k x 10" s
1 0 : 2,72
2 0,125 2,75
3 0,250 - - 2,76
4 0,500 2,77
5 0,750 2,72
6 1,000 2,65
7 1,250 2,58
8 1,500 2,42
9 2,000 o 2,38
TABELA 4 : - BROMETO DE AMONIO
1 0 2,78
2 0,125 ' 2,83
3 0,250 2,83
4 0,500 _ 2,80
5 0,750 2,74
6 1,000 2,68
7 1,250 2,67
8 1,500 2,54
9 2,000 2,39
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HIDROLISE ACIDA DE Fe(bipy)§+.Constantes Experi-
mentais de Velocidade

TABELA 5 FLUORETO DE POTASSIO
M éonc. sal 300C
mol.Kg L k x 10% gL
1 0 | 2,650
2 0,125 0,015
3 0,250 0,027
4 0,500 0,049
5 0,750 : 0,080
6 1,000 0,118
7 1,250 0,173
8 1,500 0,231
9 2,000 0,284
TABELA 6 TODETO DE POTASSIO
o —?_'?'
1 0 2,73
2 0,125 3,20
3 . 0,250 2,45
4 0,500 1,90
5 0,750 1,51
6 1,000 - 1,45
7 1,250 1,36
8 1,500 1,42
9 2,000 1,17
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HIDROLISE ACIDA DE_Fe(bipy)§+.Constantes Experi-
mentaig de Velocidade

TABELA 7 ' ‘NITRATO DE POTASSIO
N ' conc.sal 30%
mol.Kg_l k x 104 s_1
1 0 2,57
2 0,125 2,51
3 0,250 - 2,58
4 0,500 . 2,52
5 0,750 2,52
6 1,000 ' 2,52
7 1,250 2,52
8 1,500 2,52
9 2,000 2,48
TABELA 8 SULFATO DE AMONIO
1 0 2,89
2 0,125 2,85
3 0,250 2,72
4 0,500 2,35
5 0,750 2,27
6 1,000 2,13
7 1,250 1,88
8 1,500 1,77
9 2,000 1,48
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HIDROLISE ACIDA DE Fe (bipy)gﬁ Constantes Expe-

rimentais de Velocidade

TABELA ¢ - FOSFATO ACIDO DE POTASSIO
N conc.sal - 30°
mol.Kgml k x 107 71
1 0 ' 2,75
2 0,063 0,73
3 0,125 1,27
4 0,188 - 1,66
5 0,250 1,95
6 0,375 | 2,30
7 0,500 | 2,39
8 0,750 : 2,36
9 1,000 2,32
10 1,250 2,25
11 1,500 2,18
12 2,000 - ' 1,97




HIDROLISE ACIDA DE Fe(bipy)§+, ConsLantes Expe-

rinentals de Velocidade

YABELA 10 ACETATD DE POTASSIO
N conc.sal : 30°C
(mol.Kq“l) . k z 104- 5_1
i 0 2,65
2 0,125 0,03
3 0,250 0,05
4 0,500 0,04
5 0,750 0,03
6 1,000 0,05.
7 1,250 0,001
8 1,500 0,007
9 2,000 6,03
TABELA 11 ' | TICCIANATO DE POTASSIO
1 0 2,78
2 C,125 _ 4,98
3 0,250 5,28
4 6,500 7,83
5 0,750 : 8,10
5 1,000 $,18
7 1,250 7,57
8 1,500 7,51
9 2,000 7,94
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Em estudos realizados por Baxendale e George
{36) sobre a cinética de hidr&lise acida de Fe(bipy)§+,utili

zando os acidos HNO, HCl, H,50, e HC104, observou-se que

2774

os anfons tém efeito acelerador sobre a disscciagao deste com

plexo.
Posteriormente, Vichi e Tubino (20,32} ,traba-
‘lhando com Fe(phéh)§+e Fe(bipy)§+, em presenga de clorefo de
metais alcalinos é alcalinos terrosos, verificaram que exis-
te uma dependéncia entre a conStante de dissociagao do siste
ma Fe(bipy)gf e a concentragao molal dos sais, Além disso, o
valor desta constante, cresce com o aumento da concentragao
do sal, até aproxiradamente 1 molal. Aumentando-se a concen-
tragao do sal, acima dessa molalidade, a constante péssa a
decrescer lentamenté, tendendoc em seguida, a estabilizar—se.
Estes autores sugerem ainda que o aunento
inicial da constante, deve-se a um efeito catalitico do ion
cloreto, o qual ocuparia o lugar deixado vago na esfera de
coordenagac do metal, pela ruptura de uma ligagio férro—ni -
trogénio e que o pequeno decréscimo posterior, com o aumento
da concentragﬁo do sal, seria devido ao efeito de retardamen

to do cation.

Em um estudo mais recente, Lauff (48) desen
volveu um trabalho com a finalidade de veérificar a validade

destas hipoteses. Para isto, ela trabalhou em concentragdes
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constantes de cloreto, variando as concantragoes dos cations,
atilizando o cloreto de potassio para manter constante a con-
centragac de Cl_, i% que o efeito de retardamento deste cation
3 muito peqgueno (20). Seus resultados mostraram que a hidr&lise

-

- 24 o . . . .
acida de Fe(phen)3 nao cepende da presenga 4o anion Cl , en~

e g O e, 2+
cuanto Cue a mesma reagao para Ee(LLPy)3

& catalizada por clo
reto.

05 estudos de Dickens, Basolo e Neuman(lO),sg
bre a dissociagdo Go Fe(phen)§+, mostram gue a agua tem unia
rarticipagao nuite gmﬁortante no processc de dissociagao desse
icn complexo. Iste efeito tambén fol verificado por Tubkino e
Vichi (20, 32, 33), onde fol cbservado que o retardamento na
velocidadGe de hidrblise causado pelo cation adicionado, deve

egtar

H

elacicnadeo com a s5ua hidratagéo, o gue causaria uma di-
minuicdo na ¢uantidade de agua livre, para a hidrdlise do com~
plexo. ;

Us mesmos auiores, cbtiveram ainda, trabalan
2+
) 5
P}

do com fe{phen , correlagoes bastante significatives, en-

tye o valor ansoluto do ceoeiiciente angular das retas, gue
se, e diversos parametros de hidratagdo dos cdtiocns, tais co-
wo, nlmero de hidratagéo,‘raio de hidratagao, entalpias e en-~
tropies &z hidratagao.

e acordo cow o modélo estrutural de Easolo
(26), a agua livre dirige seus pares de elétrons em diregao
acs bolsos do complexo, na auséncia de cations. Contudo, na
presenga destes, as moléculas de agua dirigem seus elétrons
4 para o’lado dos mesmos, dovido a sua hidratagéo, fazendo asstu,
com gue as moléculas de agua "déem as costas" para ¢ complexo.

Assim, teremos entao, pensando em termos estatisticos, uma di-

minuigao na constante de hidrdolise do complexo, ja que  esta



depende de "guanto" o cAtior “prende’ a molécula de Agua, ou
seja, do tempo que a molécula leva para retomar a posigao ini

cial, vista ne Figura 13.

_LIGANTE

. i
. .

CATION
00

SAL

Figura 13. Modelo Estrutural de Basolo

O efeito provocado pelo cation se propaga a
toda Agua através de pontes de hidrogénio, estando o mesno rg
lacionado com a carga e o tamanho do cation, e consequentemen
te com sua hidratagio.

Estudos anteriores (20, 26, 32}, mostraram
gue a presenga de anions afeta a reagao de dissociagao do com
plexe Ferro (II) bipiridina. QO efeito pode ser tanto de acele
ragao, como de retardamento(20), dependendo da espécie anicni
ca presente em sdlugao. A atuagao dos anions pode ser explica
da & partir da figura 13, na gual verifica-se que as nolécu =
las de agua estzo orientadas para os bolsoes do complexo. Com
a presenca de anions, a situagao descrita torna-se favoreci -
da, uma vez gue estes orientariam um maior nimeroc de molécu -
las na direcao dos réferidos bolsdes. Por outro lado, anions
com grande densidade de carga, apesar de orientarem favoravel

mente as moléculas de agua, as "prenderiam” com mais intensi-
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dade, o que provocaria um decréscimo na velocidade de reagao.

Além disto, os anfons podem, por si sd, agir como nucledfilcs
o que facilitaria a reagdo. A formagao de par-idnico de in-
crustacdo desfavoreceria a reagao, por impedir a . aproximagao
de moléculas de agua ou de outros anfons. Contudo, espera-se
cgue o efeito de acekaagéo por anions seja mais sentido no com
plexo com os bolsoes menos profundcs, o gue Observou~ée para

, +
Fe(blpy)g

{(2C) .

Apds esta breve introdugao, vamos analisar
0s nossos resultados. Achamos por bem,discutir cada cinética
separadanente e no final tentar fazer uma correlacao entre os
Ciferentes efeitos.

Nas figuras 4 e 5 estao os resulitados refe-
rentes a variagao na constante de velocidade de  dissociagio
do cecmplexo Ferro(II) - bipiridina; com as concentragﬁes dos
sais KBr e NH4Br, respectivamente. Verifica-se que em ampo s
o5 casos, ha inicialmente a ocorréncia de uma aceleragio, se-
guida de um retardamento, gue se reflete na constante de velg
cidade, sendo este efeito mais visivel a medida gue aumenta
a concentragao dos referidos sais. A aceleracido observada nas
figuras 4 e 5, at@ a concentragaoc de aproximadamente 0,5 mo-
lal, deve ser provocada pélo anion brometo, pois trabalhos an
teriores indicam que a agdo dos citions X' e NHE & desprezi -
val (20; 438) . Aigda nestes trabalhos, observou-se que o elei~
to cos sais KCl e NH,Cl sobre a velocidade de dissociagdo do
ccgplexo Ferro(II) - bipiridina, cresce para as concentracdes
entre zerc e 1,00 molal. Em concéntragaes maiores, a constan-
te de velocidade mostrou-se independente da concentracgao do
fon clgreto. A aceleragao inicial observada nas baixas concen
trages de Br , deve-se 3 tendéncia do Ion brometo agir como

nucledfilo (ferrofilo).



0 efeito de retardamento que se observa nes-
tas figuras, a partir da concentragao 0,5 molal dos sals con=-
siderados,nao pode ser provocado pelos cations K+ e NHZ , uma
vez que a agao de retardamento destes & desprezivel {33, 48).
Assim sendo, julga-se ser este efeito, provocado pelo anion,
que formaria com ¢ cation complexo Fe(bipy)§+um par-idnico ,
que por sua vez, desfavoreceria a reacao de dissociagéb, impe
dindo a aproximagao de moléculas de Agua ou de outros anions,
do atomo de ferro. Conforme foi dito anteriormente, a presen-
ga de moléculas de &gua ou outros nucledfilos nas proximida -
des do atomo de ferro, aumenta a velocidade de dissociacao do
complexo.

Analisando a figura 6, referente a velocida
de de dissociagao do complexo Ferro(II) - bipiridina em pre-~
senga do sal iodéto de potassio, observa-se um comportamento
mais ou menos paralelo ac verificado para os sais brometo de
potéssio e brometo de amdnio, sendo que, neste caso, o efeito
de aceleragéo, bem camo 0 efeito de retardamento sac bem mais
acentuados. A figura mostra gque no intervalo de concentragac
de O(zero) a 0,125 molal, aproximadamente, o efeito provocado
pelo iodéto de potdssio & de aceleracio. A partir dal,nota-se

bs’

bs de

cresce lentamente, tendendo para um valor constante acima da

um decréscimo bastante acentuado da constante observada ko

até a concentragdo 0,75 molal. Deste valor em diante kg

concentracgao 2,00 molal.

Estes efeitos sao devidos provavelmente a
atuagao do Ion iodéto, que no processo de aceleragao da rea-
Gdo, atuaria como agente nucleofilico, a semelhénga da molécu
la de agua no esquema de Basolo e colaboradores (21) ;a0 passo
que no processo de retardamento da velocidade de dissociacao

estaria agindo através da formagao de par-idnico com  cition



complexo. A ﬁaior acentuagao verificada para os processos de
aceleracao e retardamento, quando o lon usado & o anignQiodé
to, deve-se ao fato deste Ion ser o nucledfilo ("ferrdfilo")
mais forte dos halogénios, além disso, ele & o mais mole e o
menos solvatado da série, estando assim mais livre para inte
rargir com ¢ cation complexo em gualguer que seja a situagao.

Dando continuidade a discussao dos resulta-
dos obtidos neste trabalho e levando-se agora, em considera-
¢do o estudo da constante de velocidade de dissociacgao do
complexolFe(II) - bipiridina, em presenga do KF, cujo resul-
tado & mostrado na figura 7, nota-se que o valor de kobs de

cresce bruscamente de cerca de 2,7 x lO_4 spl para quase ze-

ro, quando a concentragéo do sal aumenta de zero para 0,125
molal, seguido por um ligeiro aumento no valor desta constan
te. A gueda brusca inicial observada, deve-se a retirada de
ions H' da solugldo pelos ions F presentes, originando a es~-
pécie idnica HFE + @ qual & muito estdvel, devido a formacao
de pontes de hidrogénio entre si. A ligeira aceleracao apds
0 minimo na curﬁa pode éer atribuido ao fato de que o F e
um nucledfilo fraco.

Os resultados das medidas cinéticas referen
tes a dissociagao do complexo Fe (II) - bipiridina em presen
¢a de sulfato de amdnio, sdo mostrados nas figuras 8 e 14.
Conforme foi dito anteriormente,a constante de velocidade da
dissociagao do cation complexo, foi determinada a partir do
grafico de = - InA versus 't' onde 'A' corresponde a absarban
cia e 't', o tempo. Na figura l4,nota-se que todos os pontos
nao estao alinhados,em contrario ao que aconteceu nos casos
anteriores. Isto sugere,que neste caso, a reagdo nio obedece
rigorosamente a pseudo 12 ordem, implicando assim,até,em uma

mudanca de mecanismo da dissociagao. Mesmo assim, foi feita

uma tentativa de calcular o valor de k, aproveitandoe os pon-
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tos inicials, gue estao élinhados sobre a reta e o3 valores
assim calculados, sao incluidos na tabela 8. De qualquer ma-
neira, nac se pode negar ¢ue estd havendo uma gueda na cons-
tante de velocidade gradativa com ¢ aumento de [803"] . Pela
figura 8, verifica-se gue com este Ion nao ocorre nenhuma a-
celeragao, s retardanento, o qﬁal nao deve ser provocado pe-
1o cétioﬁ, pois o mesmo, como ja foi discutivo anteriormen -
te, tem um efeito de retardamento muito pequeno, semelhante
ao do potassio. Este efeito de retardamento pode ser explica-
do, baseando-se em varios fatOres, tais como: consumo dos

. + - ' . .
ions H encontrados na scolugaoc, que neste caso se diferencila

bastante do F , devido dObviamente ao ecuilibrio da reagao:

+ - -
804 + H3O : a IISO4 + H20

e assim, a atividade do dcido diminui muito com o aumento da
concentragao de fon sulfato. Considerando-se agora, a poési -
vel formacao de par-idnico (eletrostadtico) entre os Ions sul-
fato e o cation complexo, este efeito seria maior para aste
ion do que para os ifons haletos, devido a estes terem carga
apenas de -l. Podemos ainda estabelecer que o Ton Soiw ndo
pode agir como um efeﬁi@o nucledfilo, devido a sua atuagao se
verificar através do Atomo de oxigénio, que & duro e,além dis
g0 se tratar de um Ion de tamanho relativamente maior.
Observando agora, o efeito provecado pelo
tiocianato de potassio, na dissociagéo do complexo Fe (Il)-bi-
piridina, verifica-se através da figura.9, que ocorre uma ace
leragao acentuada no intervalo de concentracao entre zerc e
aproximadamente 0,75 rmolal, sccuida de um pegueno retardamen-
to dal em diante. Este comportamento & semelhante aquele exer
cidec pelc cloreto de potéssio (20). Assim sendo, o aumento na

velocidade de dissociagac, & provocado pelo caridter nucleofi-
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lico do anien tiocianato. Nac obstante a semelhanca entre os

dois anions acima referidos, observa~se que o tiociaznato ace-
lera mais intensamente a reagao de dissociacdo, gue o - anion
cloreﬁo.

Com respelto ac efeito provocado pelo sal
fosfato monoé&cido de potdssio, na velocidade de  dissociagio
do cation complexo em cuestao (figura 10}, trata-se de um re-
sultacdo bem interessante (a curva apresentando um minimo e um
méxino) gue nao foi observado no casc dos demais anfons in-
cluidos neste trabalho. Este comportamento implica, sem dlvi-

da, en uma combinagao de varios efeitos que atuam ao mesmo

tempo na presenga desse anion. O comportamento nas concentra~
¢oes muito baixas & semnelhante aquele que foi encontrado © no
caso de ¥, ou seja, retirada do E da solugao.

Os fons H' presentes no meic, seriam consumi

des através das seguintes reagdes:

HPO, + BT T2  u.po

14 4 £a . .\2
PO, + H' > H_PO
2774 G Ch|
ApSs © minimo » um aumento bem pronunciado ,
rode ser compreendido pela reagao do anicn adicionado, com a
dgua, da seguinte maneira: |

aras o+ T ~— 1 BA
HPO4 + Lzb 3 ﬁ2304 +  OH

-

Mesta altura, a solugao deve-se tornar basica e os fons OH ,
agora presentes em solugac, passaviam a catalisar a hidrdli-~
se. Nas concentragdes bem altas do anion HPOZ + & interagao
entre este e o complexo catidnico quenresﬁlta na formacao de
par-idnico, diminui o processo dissociativo.

Com relagao a interagao referente ac sal KNG
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cort o complexo, verifica-se pelo resultado apresentado na fi-

gura 11, que nio hd ccorréncia nem de aceleragao, nem tao pou

co de retardamento. Em primeiro lugar o NO, nac & capaz de
. - o . : 2~
agir como um nucleciilo efetivo, semelhante ao ien 804 (gra-

—~

¢as a seu tamanho e ao fato de que c¢s Atomos de oxigénic sao
ducros), além de que, o ion nitratc sd possui carga un;téria ‘
apresentando assin, pouca £endéncia de formar par-iénico. En=
fim nao possui nenhuma propriedade gue © torne um catalisador
pcsitive ou negativo. |

Considerando finalmente, o estudo da catdlji

1Y

se acida do complexo Fe(II) - bipiridina, em presenga do ace-
tato de potassio, observa-se a partir dos dados &a tabela 10
@ da figura 12, que ¢ anion acetatc inibc o processo dissccia

tivo. O comportamento inicial, nas concentragaes mais baixas,

- — 2“‘" N - +
a2 semelhante ao do F e HPOI1 , isto &, o consumo dos Ions I
presentes em solugao, através da reagao desses lons com o

anfon acetato:

‘ - + —
s SONe
CLSCOO + H . CH3yOOH

erm seguida, o comportamento desse anion se assemelha Zguele do

et N

ion WO, . '
3

Pelo que foi discutido individualments para
cada anion, torna-se claro que os anlons sac capazes de aumen
e o : - a4 C e Tk 2+
tar ou diminuir a veleccidade de dissociagac de :e{blpy)3 . Os
efeltcs observados sao bem variados, especificos, muitas ve-
zes o mesmo anion apresentando catalise resultanto,positiva e
negativa, dependendo de sua concentragao. As chservagoes des-~

te trabalho, nos facilita resumir os diferentes efeitos possi

veis na presenga do anion, sobre a reagdc em guestao:

- o
a) Fatores gue aumentam o valor de k:



(1)

(2)

(3)

0 anfon agindo como nucleéfilo. Este efeito de
aceleragao no valor de k, deve-se ao fato do fon
em estudo ocupar o lugar deixado vago na sfera
de coorxdenagao do metal pela ruptura de uma liga-

cao ferro=-nitrogénio.

A formagao de par~idnico. Neste caso forma-se um
intermedidrio que se dissocia mais rapidamente cue

o complexo livre.

Orientacao favoravel de H,0. As moléculas de agua
estao orientadas para os bolsces do complexo. Com
a presenca de anfons. a situagdo descrita torna-
se favorecida, uma vez gue estes orientariam um
ralor nimero de molé@culas na diregdo dos referi-

dos bolsoes.

- 1
b) Fatores gue retardam o valor de 'k

(1)

(2)

(3}

Hidratagao. Anfons com grande densidade de car -
ga, apesar de orientarem favoravelmente as molécg
las de 3gua, as prenderiam com mais intensidade p
O gue provocaria um decréscimo na velocidade de

reacao.

Formagao de par-ilnico. Este efeito de retardamen
to @ devido ao anion formar com ¢ citiocn comple-
R . 2+ Lo

RO be(blpy)3 um par—-ionice, gue por sua vez, des-
favoreceria a reagao de dissociagac, impedindo a
aproximagac de moléculas de agua ou de outros a-
nions do atomo de ferro.

o + ~ . o
Retirada de Ions H da solugdo. Devido a uma dimi
nuig¢ao da concentragdo dcida na solugdo, provecan
do um decréscimo na velocidade de disscciagao.

No caso de um determinado anion, parece gue

mais de um desses fatores atuam, em paralelo e/ou

&s5im produzindo o efeito final encontrado sobre a

¢ao do complexo Fe(II) - bipiridina.

contrario,

dissocia



6. COMNCLUSORS

As constantes de velocidade de pseudo-primei

- 3

ordem, k r para a nidrdolise acida do cation conplexo

H
fu

obsg

5 2+ . . .
Fe(blpy)B ; obtidas neste trabalho rermitem esclarecer alguns

detalhes do mecanisrmo de dissoclacdo, bem como estabelecer os

fatores cue influem no comportamento cinético do sistema,para
cada anion estudado, e discutir as semelhangas e diferencas no
comportanento dos diferentes anions.

| Considerando os anions individualmente pode-
se resumir o seu comportamento da sequinte manelra:

a) Brometo, iodetoc e tiocianato apresentam
comportamento nucleofilico ("ferrofilico") evidenciado pela
aceleragac da reagao observada a baixas con;entragées do sal.
fZm concentragoes salinas mais elevadas, o efeito de retarda -

mento observado no caso de iodéto e breometc evidencia a forma

i}

c3o de pares-idnicos entre esses anions e ¢ cition complexo.
L) © anion sulfato ndo apresenta comportamen
te nucleofilicc mas apresenta efeito de retardamento, eviden-
ciando a formagao de pares-idnicos mesmo a baixas concentra -
¢Ges do sal. & formag@o de pares-ilnicos a baixa concentragods
explica~se, em parte, pela carga elevada (+2) do anion sulist:.
c) o anfon nitrato ndo apresenta nerlimefeito
sobre a velocidade da resagao.Isto seria de se esperar em fun-

a0 de pouca tendéncia desse anion em s= associar a metais enm



solugcao aguosa (todos os nitratos de metais sdo altamente so-

luveis em aqua).

d) Os znifons fluoreto e acetato inibem forte
mente a hidrolise acida do Fe(bipy)§+, sugerindo a presenga
das espécies HF; e CHBCOOH, cue reduzem fortemente a ativida-
de dos préténs em solugao.

e} O efeito do hidrogénio fosfato & mais com-—
plicado e sua interpretacao & mais diffcil. A explicagio mais
plausivel para a inibicdo da velocidade a baixas concentragoes

do sal seria o consumo de acido devido &.formacdo das espécies

H2POZ e'H3PO4 , como discutido anteriormente. A aceleragao pro

nunciada com o aumento da concentragao de HPOi_ deve-se, prova
.velmente, & hidrdlise dessa espécie produzindo ions OH gue
catalizem a reagéq (hidrolise basica).

Comparando, agora, © comportamento dos varios
anfons verifica-se que:

Dentre os halogénios o efeito nucleofilico o-
bservado aumenta na ordem cloreto < brometo < iodéto, que & ' a
niesna ordem observada no efeito de retardamento. Essa ordem re
flete duas propriecdades importantes desses lons: a polarizabi-
'1idade (moleza) cque aumenta do cloreto para o brometo, e deste
para o iodeto(49) , e a energia de hidratacao do 3nion, gue de
pende da densidade de carga no anion (relagao carga/raio) (50)e
aumenta na ordem iodéto £ brometo < cloreto. Assim, a nucleofi
licidade e a "forga"do par=-idnico aumentam com: o aumento da jols]
larizabilidade e com a diminuigadc da energia de hidratagdo dos
anions. Esse paralelo entre os dois efeitos indica gue a inte-
ragao anlon-cation complexo apresenta forte carater covalente.
E dificil precisar se essa interagido ocorre apenas entre Q

anfon e o metal ou envolve o -sistema ‘Il dos ligantes. Evidén-

- 54 -



cias espectroquimicas(51) indicam um possivel envolvimento
dos eletrons gy do ligante na interagao com I e Br .-

0 tiocianato apreserta wn comportamento sene -
lhante ao do cloreto(48), isto &, efeito nucleofilico semelha
te aos demais haletos mas efeito de par-idnico desprezivel.

0 anion sulfato ndo apresenta carater nucleo-
£I1ico mas apresenta forte indicio de formagao de pares-idni-
cos. O fato de nao apresentar cardter nucleofilico associado
a tendéncia de formagao de par-ionico sugere que a interagao
sulfato~cation comp;éxo tem cariter predominantemente eletrosg

titico. As caracteristicas esteroguimicas do anion sulfato po

dem explicar, em parte, esse comgortamento. Devido ao seu "vo
. lume", o sulfato nao poderia penetrar muito profundamente nos
bolsbes da cation Fe(bipy)§+. Como a interagao com o ferxo se
daria através dos atomos de oxigénio, a dureza {(pouca polari-
zabilidade) destes dificdultaria a interagao covalente com  ©
metal. A interagdo eletrostética forte explica-se pela carga
elevada do sulfato associada a uma energia de hidratagao. com-
parativa nao muito alta.

0 comportamento dos Ions hidrogenic fosfato,
fluoreto e acetato sugerem, como vimos, a predominancia de
espécies protonadas em solugao, impossibilitando uma interpre
tagdo com base nos efeitos dos anions livres. Assim, o compor
tamento cinético do sistema deriva dos efeitos desses anions
sobre a atividade dos protdéns em solug@o, j& que a reagao es-
tudada & a hidrdlise &cida do cation Fe(bipy)§+. Una alterna-
tiva seria trabalhar com concentragces de acido mais eleva =
das, mas, nesse caso, a concentragao dos gnions livres em so—
lugao seria controlada pelas constantes dos cguilibrios de

protonagio destes anions, o que dificultaria a interpretagdo



dos resultados.

Finalmente, a observagao de que o anion nitra
to nao produz nenhum efeito sobre a velocidade de hidrdlise
dcida do cAtion Fe(bipy)§+ evidencia a operacao dos efeitos a
cima discutidos. C anion nitrato, devido as suas caracteristi
cas guinicas e estereoquimicasrnéo apresenta tendéncia & asso

ciagac com metais.
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Figura 14
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