UNIVERSIDADE ESTADLIAL DE CAMPINAS

INSTITLITO DE QUIMICA

TESE DE DOUITORADO

Estudos Cinéticos das Reagdes de PAR com Zn2+ e Cu2t e
Estudos de Espectroscopia de ATR de Solugdes Aquosas de Sais: |
Investigacdo sobre a Influéncia da Organizacdo de Solugdes Aquosas |
em Reacdes Quimicas. ‘

i

ALITORA? ADRIANA VITORINO ROSSI

ORIENTADOR: - PROF. DR. MATTHIEU TUBINO
CO-ORIENTADOR: PROF. DR. CELSO LILY$SES. DAVANZO

T uNiCAMP
| mmtioteca cEnTRAL




FICHA cA'rALoanAFch ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA
Uulcm?

Rossi, Adriana Vitorino
R735¢ Estudos cinéticos de PAR com Zn?* ¢ Cu?* e estudos de
espectroscopia de ATR de solugdes aquosas de sais : investi-
“gagidio sobre & infludncia da organizaglo de solugdes aquosas
em reagdes guimicas / Adriana Vitorino Rossi. -- Campinas,
[SP : s.n.], 1995,

Oﬁer{taaﬁtés: Matthieu Tubino, Celso Ulysses Davanzo.
o Tese (doutorado) - Universidade Estadual de Campinas.
Instituto 'de Quimica.

1. Soluglo aquosa. 2. Sais. 3. Estudos cinéticos. 4. Es
pectroscopia no infravermelho I. Tubino, Matthieu. II. Cel-
so Ulysses Davanzo. III. Universidade Estadual de Campinas.

. Instituto de Quimica. IV. Titulo.




A natureza é exatamente simples, se conseguirmos encara-la de modo
apropriado...

O homem erudito é um descobridor de fatos que ja existem. Mas o homem
sabio é um criador de valores que néo existem e ele faz existir.

A coisa mais bela que o homem pode experimentar é o mistério. E esta a
emogdo fundamental que esta na raiz de toda ciéncia e arte. O homem que
desconhece esse encanto, incapaz de sentir admiracdo e estupefagio, esse ja esta,
por assim dizer, morto, e tem os olhos extintos.

Néo basta ensinar ao homem um especialidade. Porque se tornard uma
maquina utilizdvel e ndo uma personalidade. E necessédrio que se adquira um
sentimento, um senso pratico daquilo que vale a pena ser empreendido, daquilo que
é belo, do que é moraimente correto.

Albort Einilein



Enquanto a "tese" é s6 um idéia distante, a gente nem da muito valor para tanta
gente que cruza nosso caminho para nos tormar melhores. As vezes, com isso,
desperdigamos oportunidades raras... Quando chega o 'fim da tese”, a gente comega a
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dia, eu possa retrnibuir-lhes, de alguma forma, tudo isso que recebi e me fez melhor. Tomara
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Resumo / Abstract

RESUMO

Em esséncia, este trabatho surgiu a partir de estudos cinéticos de formacéo de
complexos ions Cu2* e Zn?* com ZINCON. Observou-se, entdo, que misturas
equimolares desses cdations reagem como uma espécie Unica. Indicios desse
comportamento intrigante, também, s8o sugeridos através de informacgbes obtidas em
espectros no infravermelho das solugdes aquosas dos cétions e espectros no visivel de
solugbes dos complexos. Provavelmente, ha algum tipo de interagio sutil entre os
cations em solugéo, cujos efeitos podem ser observados no comportamento cinético
dessas solugdes.

Muito pode ser cogitado em fung@o da extensdo desse tipo de interagéo entre os
cétions. Do ponto de vista analitico, pode-se considerar que uma melhor compreenséo
das interagdes de cations em solugdo é uma ferramenta importante em estudos sobre
interferentes em analises. No aspecto biolégico, deve-se lembrar que h& muitos
sistemas metabdlicos vitais relacionados com sutis misturas de cétions envolvidos em
processos enzimaticos de competicdo/antagonismo, atuando, inclusive, a nivel de
manutengdo do sistema imunolégico. Suscintamente, a proposta é a utilizagéo de dados
espectrais na regido do infravermelho de solu¢des aquosas de sais, que trazem
informacdes sobre a "estrutura” das solugées num estudo comparativo com a cinética e
o mecanismo de reagéo de ions de metais de transicdo com ligantes de uso analitico,
buscando informagdes que possam ser extrapoladas para situagdes praticas.

Foram estudadas as cinéticas de formagéo de alguns complexos de PAR, 4-{2-
Piridilazo)resorcinol com. Cu2* e Zn2* através da técnica de fluxo interrompido
(Stopped-Flow). Para isso, foi construido um equipamento de fluxo interrompido, a partir
de encalhes do laboratério, interfaceado com um microcomputador tipo IBM/PC-386,
com um programa escrito em linguagem QuickBasic verséo 4.5. Atualmente, o sistema
estd em plenas condigbes operacionais, podendo, inclusive como j& se planeja, ser
adaptado para apljcagbes analiticas. Foram determinadas as constantes de velocidade
das reagbes, deduzidas de primeira ordem, a 25,020,1°C. Também foi observado que
as misturas de Cu?* e Zn2* também reagem com PAR como se fossem uma Unica
espécie.

Paralelamente, foram desenvolvidos estudos de espectroscopia de ATR de agua
e solugbes aquosas e espectroscopia no infravermelho préximo de solugdes de cations
metalicos, buscando informagbes sobre a estrutura organizacional das solugdes
aquosas. Atraveés de variagdes espectrais, foi possivel identificar diferengas no estado
de agregacdo das moléculas de agua nas solugbes, que levam a propostas sobre a
organizag&o das moléculas de agua nas solugdes idnicas. Essa organizacéo é reflexo
de interagdes entre as moléculas de agua, que sio alteradas pela presenca de ions em
solug@o. Essas intera¢gdes, podem estar relacionadas com o comportamento cinético
das solugdes estudadas.



Resumo / Abstract

ABSTRACT

Spectroscopic and kinetic studies were developed to investigate the effect of
organization of aqueous solutions in chemical reactions.

Total internal reflection spectroscopy were applied to perform infrared spectra
using a Nicolet 520-FTIR spectrometer and a micro CIRCLE® cell with ZnSe rod.
infrared spectra of the following species were studied: H,O and HDO at various
temperatures, 0.9135 mol/L aqueous solutions of alkaline and earth alkaline chlorides,
1.00 mol/i aqueous solutions of MgCls, MgSQy4, NaCl CuCl,, ZnCl,, 0.50mol/L aqueous
solutions of NayS0Qy, and 0.02 to 1.02 mol/L aqueous solutions of CuS0Q, e ZnSO4. The
spectral data show that two different class of water molecules can be proposed,
according of their agregation level in liquid state: "free water" and "bond water". The
temperature changes the agregation of water molecules in liquid state, changing the
populations of these classes. The ions also modifies the agregation, cations create a
new class of water molecules that interacts directly with them. All these interactions can
be responsable for some chemical behavior.

The kinetic of reactions of complexation of PAR with Cu2*, Zn2* and Cu2*+Zn2+
mixtures were studied using stopped-flow technique. The instrument were built in our
laboratory with some old device and a interface to a IBM/PC-386 compatible
microcomputer. The reactions were monitored spectrophotometrically at 500 nm and
25.0+0.1°C. This complexation is a second order reaction, first order with respect to
PAR and metall®® cation concentrations. The eauimolar mixtures of Cu2* and Zn2* have
a proper konstant. The interactions of the ions and the water molecules of the solutions
on the organizational structure can be contributing for this unusual behavior. The
reactions should be more easily understood considering solvated ions groups. In this
case, different cations of a mixture can form a solvated ion group with proper
characteristics, even chemical kinetics.

The interactions among the species in aqueous solutions are detectable by
infrared measurements. The kinetics of mixtures complexation seems to reflect the effect
of these interactions. This can be used as a model to help understand the effects of
various cations present in important metabolic processes, when complexes take part.
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1 - INTRODUGAO

Mecanismos de reagdes quimicas representam importantes ferramentas para
o entendimento e controle dos processos quimicos. Porém, os estudos mecanisticos
parecem ter assumido o significado de estudo arduo e, as vezes, distanciado da
aplicabilidade imediata. isso talvez seja justificado pelas imensas dificuldades
inerentes a esse tipo de trabatho, onde questdes de ordem instrumental, aliadas a
dados experimentais de interpretagdo pouco dbvia, representam enormes desafios,
por vezes, desencorajadores. Embora despretenciosamente, pretendemos
demonstrar a relevancia dos estudos cinéticos no sentidc global, até mesmo
filoséfico, como contribuigdo singela porém efetiva para a consolidagio de conceitos
e extrapolacdo de novas idéias, férteis para o0 aprimoramento da Quimica.

Apenas para tentar direcionar o raciocinio, limitemo-nos a duas situagbes,
dentre as inumeras, nas quais a compreensdo do mecanismo reacional é muito
importante: os processos de interferéncia em analises quimicas e as reagdes
metabdlicas dos organismos vivos, onde cations metalicos tomam parte. E dbvio que
o conhecimento das etapas de reagdo nesses casos permite o controle e a
otimizag&o dos processos envolvidos.

Em Quimica Analitica, pode-se minimizar interferéncias, aumentar
seletividade, desenvolver métodos cinéticos de analise, considerando, previamente,
0 mecanismo das reacdes envolvidas.

No aspecto bioldgico, a presencga e a agdo simultdnea de varios metabdlitos,
dentre eles cations metalicos, regulam o bom funcionamento e a manuteng&o dos
organismos. Neste caso, informacdes mecanisticas precisas podem elucidar os
processos bioquimicos, de forma que se otimizem os processos de manutengdo da
saude. Mais uma vez, nota-se a relag@o entre a quimica da vida e uma area pouco
biolégica da Quimica, como a Quimica Analitica, ainda que sutiimente. E n&o se pode
esquecer que foram sutilezas desse tipo que estimularam Williams?1 no
desenvolvimento de atividades gue, hoje, concretizam a bio-inorganica, uma area
relativamente nova, de reconhecida importancia.

Cations metélicos complexados com certos reagentes analiticos podem
representar modelos simples e adequados para o estudo de compostos de agdo
metabélica. Por exemplo, complexos de ferro Il com porfirinas para o estudo da
hemoglobina 2, complexos de cobalto Il com SALEN # para o estudo do processo de
transporte de oxigénio 3, complexos de magnésio com EGTA # para o estudo da
associagdo de Mg2* com ATP 4, etc.. O estudo cinético de sistemas com esses

# SALEN ¢ a denominagdo comercial para o composto N,N-bis(salicilideno)etileno diamina.

# EGTA ¢ a abreviac8o usual do nome do 4cido etilenobis(oxietilenonitrilo) tetracético.
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quelantes revela uma série de informagdes valiosas para a compreensédo dos
sistemas reais.

Usualmente, os estudos cinéticos se atém a reagdes de espécies isoladas,
embora grande parte dos sistemas quimicos envolvam misturas de especies
reagentes. Supde-se, muitas vezes, que cada espécie segue seu mecanismo
independentemente da presenca de outra espécie.

Tentando aproximar a questdo que despertou nosso interesse para esse
trabalho, sdo necessarias algumas reflexdes. Por exemplo, em métodos analiticos, a
a¢do de interferentes pode ser considerada proporcional & sua concentragéo? A
absorbancia de uma mistura é sempre a soma matematica da absorbancia de cada
componente da mistura? Num estudo anterior > com complexos de ZINCON # com
Zn2* e Cu?* pode ser observado que a absorbancia, no visivel, de uma mistura
equimolar dos complexos € menor que a absorbancia prevista, considerando-se os
complexos de cada cétion separadamente, mantidas todas as demais condi¢Oes
constantes.

Também, ndo parece muito Obvia a explicagdo dos mecanismos de
antagonismo entre certos cations metalicos nos processos metabolicos. Por que o
excesso de zinco no organismo humano provaca a diminuicdo do nivel de cobre no
figado, evitando o efeito téxico deste ultimo 8 ? E claro que ha uma grande série de
reagdes envolvidas. Cations de metais alcalinos, metais alcalinos terrosos e metais
de transicdo desempenham fungdes muito importantes para as células. Portanto, é
essencial que, em todos os compartimentos celulares € em seus ambientes em
organismos multicelulares, seja mantido um nivel fixo controlado das concentragdes
desses cétions. Este mecanismo de controle, que funciona mais ou menos como um
tampao, é conhecido por homeostase e apresenta aspectos surpreendentes 1

Ha muitas indagagbes, muitos pontos a serem esclarecidos para que se
consiga compreender um poucc mais da intrincada quimica da vida... Mas, o
presente trabalho tem pretensdes humildes. Buscamos informacgdes sobre provaveis
interagdes efetivas entre cations metdlicos, em solugdo aquosa, que possam servir
para explicar etapas de mecanismos de formagdo de complexos, presentes nos
métodos analiticos ou nos processos metabodlicos. Nao se trata de uma tarefa das
mais simples pois é muito mais abrangente do que se possa imaginar. Envereda-se
por areas onde ha polémica devido a sutileza das interagbes quimicas envolvidas.

A presente proposta foi o cruzamento de dados cinéticos de formagdo de
complexcs com dados espectroscopicos de solugdes aquosas, buscando propor um
mecanismo de reagdo gue leve em consideragdo a estrutura organizacional® da
solugdo como fator relevante. Nesse sentido, questbes relacionadas com a estrutura

# ZINCON é o nome comercial do ligante 4cido o-[1-(2-hidroxi-5-sulfofenil)-3-fenil-5-forrnazano)
benzoéico, muito usado para determing¢éo de zinco e cobre.
## A expressio "estrutura organizacional® corresponde ao termo "estruturagdo”, de uso mais comum.
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organizacional da agua liquida s&o discutidas para a proposicdo de um modelo
estrutural coerente e simplificado.

Os dados espectrais permitem que se proponha um modelo para a estrutura
organizacional das moléculas de agua em solugdes com cations metdlicos.
Sugere-se a influéncia dessa estrutura nos mecanismos de formagao de complexos.

De forma suscinta, o trabalho pode ser descrito com o estudo das reagdes de
formac&o de complexos de Zu2*, de Cu2* e de misturas equimolares de Zn2* e Cu2+
com PAR 4-(2-Piridilazo)Resorcinol através da técnica cinética de fluxo interrompido
(Stopped-Fiow #). Paralelamente, foram realizados estudos dos espectros no
infravermelho de agua, agua deuterada e solugdes aquosas de cations metalicos de
alcalinos, alcalinos terrosos, Zn2* e Cu?*, obtidos através da técnica de reflexdo
interna total atenuada, ATR*. Espectros de solugdes aquosas no infravermelho
préximo também foram estudados. _

Deve ser enfatizado que o estudo espectroscopico deste trabalho tem carater
semi-quantitativo devido a inviabilidade de aplicagdo de tratamentos matematicos
sofisticados aos dados experimentais. Os espectros no infravermelho obtidos com um
espectrometro Nicolet 520-FTIR, consistem em arquivos de dados incompativeis com
o padrao IBM-PC. Os programas compativeis, disponiveis, apresentam recursos
limitados ##

Na pratica, duas frentes, bastante distintas, foram desenvolvidas neste estudo.
Trata-se de areas aparentemente independentes, que sdo mais facilmente
compreendidas com leituras separadas. Para facilitar 0 entendimento, ¢ trabalho sera
apresentado em duas partes, descritas e discutidas separadamente, a saber:

Parte 1 - Estudos Espectroscopicos
Parte 2 - Estudos Cinéticos

# Como a expressao inglesa "Stopped-Flow" & bastante usual, sera utilizada no texto, substituindo a
expressdo, em portugués, "Fluxo Interrompido” gue & menos conhecida.

## “ATR" também j4 é um termo largamente empregado no Brasil, que representa as iniciais da
expresséo inglesa "Attenuated Total Reflection". Este termo serd correntemente usado neste texto.

## |nfelizmente, ndo foi possivel utilizar os arquivos de dados em programas para IBM-PC pois a
formatacéo é incompativel. A digitalizag&o dos espectros obtidos também néo é praticavel, tendo em
vista seu perfil bastante irregular, como pode ser observado nas Figuras 4.7, 4.10 e 4.13, onde sdo
apresentados. A digitalizagdo, neste caso, certamente, traria alteragbes significativas aos dados
ohtidos.



Parte 1

Estudos Espectroscopicos
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2 - ARGUMENTACAO TEORICA

Agua, ions em solugdes aquosas... Poucas coisas devem ser mais presentes
no dia-a-dia das pessoas, na organizagao de ecossistemas, nos fenémenos da vida...

Diferentes modelos descrevendo a estrutura da &gua, o solvente da
natureza /, vém sendo desenvolvidos ha muitos anos. O assunto chega até aos
jornais, como pode ser observado em um pegueno artigo do jornal A Folha de Séo
Paulo 8. Em meados de 1994, havia a manchete "Equipe revela como a agua se
organiza". Tratava-se de um breve comentério, um tanto exagerado obviamente,
sobre o artigo de Pribble e Zwier 8, que traz evidéncias espectroscdpicas de
estruturas néo ciclicas do tipo (H,0),,, onde n varia de 1 a 7, para solugbes aquosas
de benzeno. Tanto estudo e ainda tanta controvérsia. Talvez mais um caso, como
tantos outros, onde a trivialidade n&o é sindnimo de simplicidade. Talvez mais um
caso, como alguns outros importantes, onde a geniosidade da natureza transcende a
racionalizagdo do ser humano.

Sem duvida, a 4gua constitui o sistema quimico mais estudado. Mas, apesar
disso, a agua liquida ainda esta longe de ser satisfatoriamente descrita a nivel da
organizagdo molecular e continua fascinando novas geragdes de quimicos 10. Isto
reflete a dificuldade de se encontrar uma descricdo estrutural que justifique o
comportamento dindmico da formagéao das ligagdes-H # da agua, isto €, a capacidade
de moléculas de agua formarem estruturas de carater coletivo.

Os modelos para a estrutura da agua podem ser classificados em duas
classes principais: modelos de mistura e modelos continucs 11,12, Nos primeiros, ha
indicagbes de equilibrio de espécies discretas misturadas, que diferem por arranjos
estruturais especificos 6. Os segundos, como o nome sugere, consideram que as
moléculas de agua estdo completamente ligadas através de ligagbes-H numa rede
continua, onde as distor¢des dessas ligagbes resultam numa distribuicdo continua
dos seus comprimentos, éngulos e energias 13.

As solucBes aquosas, em especial as idnicas, estao intensamente presentes,
das mais variadas formas, marcando presenga nos mais diversos segmentos do
universo humano. A solvatacdo de ions & um processo significativo para a
estabilidade e reatividade das solucdes iénicas, podendo, muitas vezes, ditar a
cinética de 'processos de eletrodo e afetar a mobilidade de ions em sistemas
biolégicos. Pode-se aferir, a partir dai, que solvatagéo de ions é um tema de grande
interesse, embora, como pode ser constatado, muito complicado 4. O estudo das
interagbes de ions com moiéculas de solvente em solugdo permite elucidar a

¥ Para efeitos de simplificagdo, o termo ligagBes-H sera utilizado sempre que se fizer referéncia a
ligagtes Hidrogénio ou pontes de Hidrogénio.
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solvatag&o dos ions e isso pode ser feito empregando-se técnicas das mais variadas,
de métodos condutométricos a espectroscopia, dependendo do aspecto de interesse
do fenoméno: nimero de solvatagdo, simetria e estrutura organizacional das
espécies 15,

Na década de 50, a espectroscopia vibracional foi incorporada ao arsenal de
métodos para estudo da solvatagédo de ions e vem sendo usada até os dias de hoje.
E fato que a espectroscopia no infravermelho pode ser considerada como a técnica
mais poderosa para o estudo do carater das ligages-H em agua liquida. Mas,
apesar disso, em 1991, Maréchal 16 mostrou que esta técnica praticamente n&o era
usada pelos quimicos na investigagdo da estrutura da agua. A principal razéo para
isto é a forte absorg&io de radiagéo pela agua, resultando bandas largas, que proibem
a obtencéo de informagdes estruturais quantitativas e confiaveis nesta regido, com
técnicas convencionais no infravermelho 10.

O advento dos espectrometros de infravermeiho com transformada de Fourier,
os conhecidos espectrometros FTIR*, e o desenvolvimento de novas técnicas de
amostragem, como a espectroscopia de ATR, tornaram a espectroscopia no
infravermelho ainda mais potente para estudos desse tipo 17-19, viabilizando a
obteng@o de espectros de alta qualidade nesta regido.

Deve-se acrescentar que, além do desenvolvimento instrumental, houve,
paralelamente, o aprimoramento de novas técnicas de tratamento analitico de dados,
como descrevem Liang e seus colaboradores 20, |sto favorece, ainda mais, a
utilizagéo da espectroscopia no infravermelho para estudos da estrutura da agua
liqguida, embora sejam requeridos programas matematicos especificos e,
evidentemente, compatibilidade de comunicacdo de dados obtidos com esses
programas.

2.1 - Espectroscopia de solucdes

Burger 21 demonstrou que o solvente tem papel muito importante na
termodindmica e cinética de sistemas idnicos n&o-aquosos. Nestes casos, as
velocidades de reacdo geralmente relacionam-se com a forga da ligagdo ion-
solvente, estudada através de efeitos do ion no espectro vibracional do soivente 22,

#FTIR j& é um termo consagrado, que representa as inicias da expressdo em inglés Fourier Transform
Infrared, e seré utilizado no texto sempre que se fizer referéncia 4 expressdo correpondente em
portugués: Infravermelho com Transformada de Fourier.
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Ha varios trabalhos voltados para sistemas envolvidos em processos de

.- eletrodo. Ha, também, grande interesse na determinagéo de estruturas dos hidratos

mais simples de H* e OH-. Este € um problema muito importante j& que esses ions
determinam as propriedades fisico-quimicas da maioria das solugbes acidas e
bésicas 23. Em 1849, Gore e seus colaboradores 24 demonstraram a grande utilidade
dos espectros no infravermelho de materiais em solugdo aquosa, apesar das
dificuldades instrumentais da época, em fungéo da intensa absor¢do da agua nesta
regido do espectro. A partir dai, grandes esforgos foram aplicados para superar as
dificuidades deste tipo de estudo, acarretando, assim, o desenvolvimento de novas
técnicas no infravermelho 25,

Na decada de 70, surgiram os primeiros estudos sobre a ligagdo ion-solvente
em solucdes de varios eletrdlitos em diferentes solventes ndo-aquosos 25. Nesta
época, também, ocorreu a introdugéo dos espectrometros FTIR, o que, em conjunto
com o desenvolvimento de técnicas de amostragem mais incrementadas, tornou toda
a faixa no infravermelho acessivel para estudos na presenca de &gua 26. Atualmente,
ha grande interesse na observacao de efeitos das interagdes da dgua com espécies
dissolvidas de interesse biologico (anions, cations ou compostos organicos) 27.
Também deve-se citar o interesse no estudo de variagbes no espectro da 4gua para
a elaboragéo de modelos para a estrutura organizacional da agua liquida 13.

A observacgéo das interagdes da agua com espécies dissolvidas, através de
variagdes no espectro no infravermelho da agua, € possivel mas nao representa
tarefa das mais simples. Alguns trabalhos foram desenvolvidos com a utilizagéo de
diferentes técnicas, como espectroscopia de reflexdo interna26 e medidas de
reflectancia de incidéncia normal com analise de Kramers-Kronig 28.

Tomas Hirschifield e Peter R. Griffiths s@o responsaveis pela divulgagdo de
importantes inovagbes em espectroscopia no infravermelho, inclusive com a
avaliagao critica do desempenho dessas inovagdes. Alguns de seus trabalhos, como
o estudo de fenémenos de superficie em espectroscopia de ATRZ2? e a
apresentagdo de critérios para avaliagdo de espectros digitais 3¢ representam
relevantes contribuigdes para a orientacdo deste presente trabalho, onde solugdes
aquosas foram intensamente estudadas por espectroscopia de ATR.

A crescente evolugdo das técnicas de amostragem aliada a expanséo do uso
dos espectréometros FTIR com todo arsenal combutacional disponivel, representam
grandes avangos na espectroscopia no infravermeiho. Porém, todos esses recursos
introduzidos d&o origem a preccupagdes com a interpretacdo dos espectros assim
obtidos. Os tratamentos matematicos dos sinais, dos quais resultam os espectros
podem tornar-se, em alguns casos, complicados a ponto de surgirem “artefatos
matematicos" que podem mascarar as verdadeiras informagdes espectrais. Esse tipo
de "engano", fruto das inovagdes tecnoldgicas da espectroscopia, pode levar a
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?;;_..3 interpretacdes de espectros irreais 29.30, Atualmente, técnicas de tratamento analitico
. de dados, como o método dos minimos quadrados parciais, PLS (do inglés, Partial-
least-square regression), podem ser utilizadas para diminuir as chances de engano
- causados por esses artefatos matematicos 20,

2.2 - Espectroscopia de ATR *#

A espectroscopia de ATR, também conhecida como espectroscopia de
reflexdo interna, IRS (do inglés: Internal Reflection Spectroscopy) ¢ uma técnica de
amostragem para infravermelho, muito versatil que viabiliza a rotina de andiise de
materiais altamente absorventes, como a agua, e materiais pouco espessos, para os
quais a espectroscopia de transmissdo n3o é eficiente. Alguns materiais s&o
analisados por ATR com minima ou nenhuma preparagio de amostragem 31-33, o
que a torna uma técnica bastante rapida.

A histéria da espectroscopia de ATR teve sua origem no século XVIil, na obra
de Isaac Newton 35, com "luz visivel". Nessa época, trabalhando com um conjunto de
um meio com indice de refragdo menor em contato com outro meio com indice de
refragdo maior, Newton observou um campo evanescente, no qual uma onda de
propagacéo de radiacdo sofre reflexdo interna total 35,

Apesar disso, o fendbmeno de reflexdo interna sé passou a ser aplicado em
espectroscopia no infravermelho em 1960, a partir do desenvolvimento pioneiro dos
trabalhos de Harrick 36.37 e Fahrenfort 38. Ambos autores descreveram os principios
tedricos da técnica de forma detalhada e sugeriram varias aplicagdes, muitas das
quais rapidamente confirmadas com sucesso. Partiram do principio observado que,
sob certas circunsténcias, a radiagdo infravermelha incidente num prisma de material
transparente ac infravermelho e com alto indice de refragio - cristal de ATR, é
totalmente refletida internamente. Cria-se um efeitc chamado onda evanescente, que

# Cabe aqui um breve comentaric de esclarecimento sobre a denominagdo desta técnica. A sigla ATR
é largamente usada como abreviagdo da expresséo, em inglés, Attenuated Total Reflection 32, a qual
pode ser traduzida para o portugués como Reflex&o Total Atenuada. Inclusive, a sigla é utilizada neste
trabatho, sempre que se fizer referéncia a técnica presentemente descrita, por obvias razbes de
simplificago da redagéo, como ja foi citado.

Fabricantes de equipamentos e acessérios para infravermelho adotam terminologia prépria que
acaba sendo utilizada como sindnimo da express&o original, como se descreve a sequir, para evitar
qualquer confusdo. Os catélogos da SpectraTech, fabricante de acessérios para infravermelho, trazem
ATR como abreviago da expressdo Attenuated Total Internal Reflectance 31.33. J4 a Perkin Eimer,
fabricante de equipamentos, utiliza a sigla MIR, como abreviag3o da express3o Multiple Internal
Reflectance, fazendo referéncia & técnica de ATR 34.
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se propaga da superficie do cristal (meio com maior indice de refracdo) para a
superficie da amostra (meio com menor indice de refragdo), mantida em contato com
o cristal ¥ . Evidentemente, o cristal de ATR deve ser compativel com a amostra, isto
é, ndo deve reagir nem ser solubilizado pelo contato com a mesma 36-38,

amostra liquida

dp‘ \
_ u interagéo
cristal de ATR ———. /" L T wdiacéofamostra
horizontal 3 ' 3
% v
A

incidéncia de radiacdo
Figura 2.1 - llustra¢do da interagdo da radiagdo com a amostra em espectroscopia de ATR

A condig&o essencial para que ocorra o fendmeno da reflexdo interna € que o
angulo de incidéncia da radiagéo, 0, deve ser maior que o angulo critico,0,, que é
funcéo dos indices de refracdo da amostra e do cristal de ATR 32, '

0>0_=sen” Lt

n2 Equagéo 2.1

nl = indice de refragéo do cristal, n2 = indice de refragdo da amostra 32

A intensidade da onda evanescente decai exponencialmente com a distancia
ou profundidade de penetragdo, que é da ordem de poucos micrometros. A
profundidade de penetracao, dp, & a distancia na interface cristal/amostra, onde a
intensidade da onda evanescente decai a cerca de 37%, representada na Figura 2.1.
Numa analogia com a técnica espectroscopica onde a radiagdo atravessa a amostra,
dp pode ser considerada como o caminho 6tico. A Equagéo 2.2 descreve dj 32,

# Esse & o principio de fundamentagdo da técnica, porém seu efeito é de dificil compreensao.
Wendlandt e Hecht descrevem o fendmeno de forma interessante: "O caminho da radiag&o no meio de
menor Indice de refragdo ndc pode ser tragado, j4 que ndo ha propagagdo de radiagdc neste meio. A
penetragio neste meio, todavia, 6 uma realidade 39.
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A
20 2 .
2n1n\/sen 0—n, Fquagao 2.2

A= comprimento de onda, nl = indice de refragio do cristal, 0= angulo de incidéncia,

n21 = razdo entre os indices de refracdo da amosira e do cristal

Como d, & um valor muito pequeno, pode-se dizer que a técnica de ATR ndo é
afetada pela espessura de amostras solidas, sendo ideal para estudos de filmes
superficiais, revestimentos, polimeros. Além disso, viabiliza-se, assim o estudo de
materiais absorventes na regido do infravermelho, como a agua, de forma
simplificada. Em regides do infravermelho onde a amostra, sélida ou liquida, absorve
energia, a onda evanescente interage com a amostra e o espectro & obtido 35-37, 40,

Neste caso, pode-se falar em Reflectancia, R (ou %R), como a razéo entre a
intensidade incidente, |, e a radiacéo refletida, | 32

| Equagso 2.3
o]
Quando a reflex&o é total, | = |, e R = 1. Por analogia ao caso de transmiss&o,
para o qual:
o Equagéo 2.4

T = transmitancia, o = coeficiente de absorg&o da amostra, dado em cnr’,
d = espessura da amostra 32

associa-se para o caso de ATR, para fracos absorvedores:

_a
R= e de Equagdo 2.5

d, = espessura efetiva 32,

A espessura da amostra percorrida pela radiagdo em incidéncia normal,
técnica de transmissao de radiagéo, tem por analogia, na técnica de reflexdo, o valor
de espessura efetiva, de. Este valor, d,, é a espessura do filme de amostra que daria
a mesma absorbancia para transmissao de radia¢&o com incidéncia normal 32,

O coeficiente de absor¢do, a, é caracteristico da amostra. Trata-se do mesmo
valor, tanto para transmissédo como para ATR. a, dado em cm-!, é descrito por
Harrick e du Pre 40 como:
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Antnk
A

R = indice de refragio, & = indice de atenuacio, A= comprimento de onda

o= Equago 2.6

o e k podem ser entendidos como valores relacionados a €, o coeficiente de
absorgdo molar dos materiais, considerando-se a lei de Beer-Lambert 41, onde:

N —clc
T - 1 0 Equagéo 2.7

| = espessura da amostra ou caminho ético, dado em cm; C = concentragdo, em mol/l 41

Pelas equagdes matematicas apresentadas, pode ser observado que o indice
de refrag&o da amostra, n, € uma variavel na definicdo dos valores de transmitancia
e, obviamente, absorbancia, em ATR. n é caracteristico da amostra, portanto para
diversas solugbes com diferentes concentragdes pode-se esperar variagdo em », que
também varia com a temperatura e o comprimentc de onda.

2.3 - CIRCLE® cell *

A CIRCLE® cell, do inglés, Cylindrical Internal Reflectance Cell for Liquid
Evaluation, € um acessério de ATR patenteado pela Specira-Tech 42, Trata-se de
uma cela &tica cilindrica de reflectancia interna, ideal para amostras liquidas, devido
ao formato 33.

< b ol
< amostraliquida @ | ¥ e <

cristal de ATR

Figura 2.2 - Representagéo esquemdética da CIRCLE® cell. a) conjunto de lentes espelhadas

para focalizar a radiagdo, b) corpo da cela (bote aberto) que é preenchido por amostra
liquida

* Como n3o ha termo oficial conhecido, em portugués, a expressdo inglesa CIRCLE® cell sera
utilizada sempre que se fizer referéncia a cela presentemente descrita
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Existem vérias opgdes de acessérios para adequar a CIRCLE® cell aos mais
variados propositos, permitindo termostatizagéo, fluxo e utilizagdo de pequenos
volumes de amostra. A cela utilizada neste trabalho & uma micro CIRCLE® cell, que
permite a obteng@o de espectros com cerca de 1 ml de amostra. Usando a cela para
fluxo, os espectros podem ser obtidos com cerca de 25 pl de amostra 33,

O cristal de ATR adequado para trabalhos com a CIRCLE® cell & um
elemento 6tico cilindrico que deve ser compativel com a amostra, de acordo com
suas propriedades descritivas. E fato constatado neste trabalho, que, também,
devem ser observadas as possibilidades de interagdo da amostra com o material do
corpo da cela, normalmente ago, com geracdo de produtos agressivos ao cristal.
Geralmente, sdo utilizados cristais de ZnS ou ZnSe, para trabalho com amostras

aquosas *. A Tabela 2.1 apresenta propriedades desses cristais, que justificam sua
adequagio ao uso proposto 33,

Tabela 2.1 - Propriedades de alguns cristais de ATR 33

Faixa de indice de Agentes

Material | Trabalho refracdo Solubilidade de Caracteristicas

(cm!) J(em 1000cm!)| (em agua) | Limpeza

resistente a

varios solventes,

20.000 levemente
ZnSe a 2,4 insolavel agua, soluvel em
650 acetona acidos e bases
fortes ou
concentrados
pode ser atacado
17.000 agua, por fortes
ZnsS a 22 insoltvel acetona, agentes
850 alcool oxidantes e
acidos

# Em nossos experimentos com solugdes aquosas iénicas, sem termostatizacgo, foi utilizada cela com
corpo de Teflon®, construida nas oficinas do Instituto de Quimica da UNICAMP, a partir do modelo
original do fabricante. A substituicdo foi feita ap6s a constatagdo de que algumas soluges, como
CuCl,, reagem com o ago do corpo da cela. O produto resuitante penetra na microfissuras do cristal
de ZnSe ou ZnS, formando um depésito escuro. Com isso, a qualidade dos espectros obtidos é
consideravelmente prejudicada.
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2.4 - Espectros obtidos com a CIRCLE® cell

O estudo atencioso de alguns espectros obtidos iniciaimente com a CIRCLE®
cell, em paralelo. com pesquisas bibliogréficas, apontou um interessante aspecto na
interpretagéo quantitativa dos mesmos.

Ja foi demonstrado que as medidas de ATR dependem do indice de refragdo
da amostra, que afeta diretamente a profundidade de penetragéo, dp. E importante
determinar se essa influéncia & significativa, a ponto de alterar os valores de
absorbéncia, porque serédoc estudados, de forma comparativa, espectros de diversas
solugbes em diferentes concentragdes.

Como se pretende estudar as alteragdes no espectro da agua, causadas pela
presenca de ions em solugdo, é importante considerar dados espectrais de mesmas
populagbes de espécies ativas, ou seja, moléculas de agua.

Quando se trabalha com o método de transmissio de radiagéo através da
amostra, o caminho otico é constante. Diferencas de concentragéo refletem em
diferentes populagdes de moléculas de agua. Para contornar essa diferenga, pode-se
fazer corregbes através da razéo entre as concentragbes. Com tudo isso, é possivel
que sejam obtidas informagdes espectrais relacionadas com mesmas populagdes de
moléculas de agua, a partir de solugbes diferentes em concentragdes diferentes.

Num acessério de ATR, onde ndo ocorre transmissao da radiagdo, algumas
consideragbes devem ser feitas para que se estabelega a igualdade de populagdes
amostradas a partir de solugbes diferentes.

Foi observado que o indice de refragdo, n, de todas as soiugdes estudadas
varia entre 1,36 e 1,33, sendo este Gltimo valor, muito préximo do indice de refragao
da agua pura. O Apéndice 1 e a Tabela 4.1 trazem os dados experimentais obtidos.
Considerando que n afeta diretamente a profundidade de penetracéo, dp, definida
pela Equacéo 2.2, pode-se estimar a variagdo maxima em d, causada pelos valores
extremos de »n citados acima. Substituindo os valores de n, na referida equac&o, tem-
se para solucGes diluidas, nsopcq0 ~ Ragua ~ 1,33 e, portanto:

dpsol.dil. =100
d )

Pagua Equacgo 2.8

Quando a solugdo € concentrada, Rsolugdo ~ 1,36 e, portanto:
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d
Psol.conc. — 1, 0 4
d

Pagua Equagho 2.9

Observa-se que as diferengas de n resultam em varia¢des de dp em cerca de
4%. Outros fatores, porém, ainda devem ser avaliados.

Pela Lei de Beer; Abs=¢exbxC Equag&o 2.10
onde: Abs = absorbancia, ¢ = coeficiente de absortividade, b = caminho ético e
C = concentragio

Trabalhando com ATR, faz-se a aproximagé&o b ~ dp.
Para avaliar o efeito da concentragéo, considerando os casos extremos de n,

com vator maximo de dj,, a Equagéo 2.10 pode ser substituida como se descreve a
seguir.

AbS solugdo

d solucio C solugéo

agua égua 4gua
agua __ agua agua
Abs agua € agua ° d C 4gua

dégua (1 0 4 Csolugéo Cagua )

agua agua

solugéo agua __
Absagua N Absagu Equagdo 2.11
A raz&o entre as concentragdes de moléculas de agua na solugdo e na agua
pura da o fator F, deduzido a partir das densidades das solugdes. Na sequéncia,
apresenta-se a série de equacdes empregadas na deducéo de F, onde p representa

densidade, m representa massa e ¥ representa volume.

+ m,
P o mé.guasolugﬁo ™ soluto B dgua
solugdio = > Pagua ~ v

Vsolugﬁo agua

Num mesmo volume, representando a area de amostragem, & temperatura
constante, tem-se:

M solugio — M aguasolucao™ 7 soluto, POMANtOl M sguacucao = M solugio = M soluto.
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Lembrando que a massa de uma substancia é diretamente proporcional ao
numero de moles presentes, tem-se que a relagdo entre as massas é a relacéo entre
o numerc de moles, o que é o fator de corregéo, F.

i F n,
agu%o]ucﬁo aguasducﬁo
F = z= Equagio 2.12
m, n .,
agua agua

Na Equag&o 2.12, 1 dgua soiucs0 FE€Presenta o numero de moles de moléculas de
agua kum certo volume da solugéo e N jgya representa o numero de moles de
moléculas de agua num mesmo volume de &gua pura. Através dos valores das
densidades das solugbes e da agua pura pode-se calcular F para cada solugdo,
sendo esses resultados apresentados na Tabela 4.1.

Considerando o caso extremo de variagdo da densidade, tem-se que:

Cégua ~ 1._. 04 .Csoluqéo

agua 4gua Equacéo 2.13

Substituindo a Equagéo 2.13 na Equagdo 2.11, observa-se que o efeito do
indice de refragdo € compensado pelo efeito da concentragdo da solugdo. Desta
forma, para se efetuar diferengas entre espectros, resultando nas variaches
espectrais de interesse, nenhuma correcéo significativa se faz necessaria quando se
emprega ATR para as solugdes estudadas. Valores altos de » implicam em maior dp,
refletindo em maior area de amostragem. Porém, # é alto para solugbes com
densidades altas, 0 que significa menor nimero de moléculas de agua na regido de
amostragem. Quando dp, aumenta, o nimero de espécies ativas amostradas é menor
porque a densidade é alta, de tal forma que as variagdes s&o compensadas.

2.5 = Variacdes espectrais

O desenvolvimento da proposta de observagéo de variagbes no espectro da
agua causada por interagdes com outras espécies em solugdo implica no estudo dos
espectros levando-se em consideragdo as frequéncias de absorcio e,
principalmente, intensidades de absorgdo. Portanto, devem-se considerar, para
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efeitos de comparagdo, espectros que representam as interagdes da mesma
populacé@o de espécies ativas, no caso, moléculas de agua. Na pratica, isso é obtido
quando se faz a diferenca entre o espectro da solugdo e o espectro da agua pura,
desde que se considerem o mesmo numero de moléculas de agua. Nestes casos,
valores de absor¢do negativos, bastante comuns nesses estudos, podem ser
explicados de forma simples.

variagao espectral x espectro da solugéo — espectro da agua

Quando se desconta o espectro da adgua pura do espectrc de uma solugéo
aquosa, deve-se considerar que as populagbes de moléculas de dgua absorventes
s@o iguais nos dois casos. Mas, na pratica, usando métodos de transmissdo de
radiagdo, isso nem sempre é verdadeiro pois a variagéo da concentracdo das
soluges resulta em variagdes consideraveis em suas densidades. Sethna, Pinkley e
Williams 28, estudando a influéncia de ions clpricos no espectro no infravermeltho da
agua, também raciocinaram desta forma. A fim de estudar o efeito de solutos idnicos
no espectro da agua, consideraram a diferenca entre o espectro da solugéo e o
espectro da agua corrigido por um fator a, que representa a razdo entre a
concentracdo molar da agua na solugdo e na agua pura. Ou seja, representa,
simplesmente, a razéo entre a densidade de moléculas de agua na solugdo € na
agua pura.

Usando uma cela com volume de amostra constante, deve-se ponderar sobre
o efeito da variagdo da densidade das solugbes. Solugdes com densidades
diferentes, tém massas diferentes e, consequentemente, numero de moléculas
diferentes representando a populagédo de espécies ativas na regi&o de amostragem.
Como ja foi citado, para corrigir essa diferenca, foi deduzido um fator de corre¢ao, F,
a partir das densidades das solugdes.

Sendo assim, usando-se transmisséo de radiagéo, quando a referéncia é o ar,
tem-se que a variagdo espectral é o espectro de interesse, que & obtido através da
diferenga:

variagéo espectral = espectro da solugdo — ( F x espectro da agua )
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3 - SECAO EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes

Todas as solugbes foram preparadas por dissolugdo de reagentes de grau
analitico com agua destilada obtida em destilador de vidro. Quando nao se tratava de
padrbes primarios, as solucdes obtidas foram padronizadas de acordo com métodos
volumétricos convencionais 41, com excego das solugdes de RbCl e CsCl. Estas
solugbes ndo foram padrénizadas devido as pequenas quantidades disponiveis
deses sais. Na preparagdo das solugdes de Cu2* e Zn2* com concentracdo da
ordem de 1,0 mol/L foram utilizadas cerca de trés gotas de HC! concentrado para
cada 500 mL de agua destilada para evitar a hidréliso dos cétions. As solugdes de
cloretos de metais alcalinos e alcalinos terrosos, com concentracdo 0,8135 moliL,
utilizadas para obteng&o de espectros, foram preparadas em concentragéo um pouco
superior. Desta forma, por diluigdo adequada em frascos calibrados, foram obtidas
varias solugdes de mesma concentragdo, que também foram utilizadas para medidas
de densidade. As sotuges com agua deuterada foram obtidas a partir de D,0 99,8%
(Bayer).

3.2 « Medidas de Densidade

Através das medidas de densidade das solugdes, obtém-se os fatores de
correcac que devem ser aplicados ao se efetuar a subtragio de espectros.

_As densidades de solugdes aquosas de concentrag&o 0,9135 molll foram
medidas em duplicata, utilizando-se o densimetro PAAR DMA 602 (periodo = 2K),
com cela PAAR DAM 60, registrador ECB RG101 (2V e 6 cmv/h), a 25,00+0,03°C e
713 mmHg. Os resultados s&o mostrados na Tabela 4.1.

3.3 - Medidas de Indice de Refracéio

Como ja foi citado, as absorgdes de radiagéo infravermelha em espectroscopia
de ATR sdo fungdo, também, do indice de refragdo, n, da amostra, sendo essa
propriedade variavel com concentragdo, temperatura e comprimento de onda.

E sabido que » varia com o comprimento de onda. A variagéo é muito pequena
na faixa do visivel e infravermelho préximo mas comega a ser significativa na regido
do infravermelho, onde efetivamente ha interesse, no presente trabalho.

N&o ha disponibilidade instrumental para medidas de 7 na regido de interesse,
porém, a partir de dados da literatura e valores experimentais na faixa do visivel,
pode-se estimar sua variagdo, considerando valores experimentais obtidos de
diversas solugbes em diferentes concentragdes, como é apresentado no capitulo 5,
secao 5.1.
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Portanto, foram medidos os indices de refragdo das solucbes utilizadas para
obtencdo dos espectros em 22,0+0,1 °C, temperatura média de obtengdo dos
espectros. Para estudar a influéncia da temperatura e da concentragédo no valor do
indice de refracdo, foi realizada uma série de medidas de indices de refragéo.
Variou-se a temperatura entre 18,0 e 26,0 °C e utilizaram-se solugdes diferentes em
‘diversas concentragdes, variahdo de 0,02 a 1,00 mol/L.

Foi utilizado um refratdmetro Abbe com |2mpada de tungsténio e prismas
termostatizados por circulagdo de agua de um banho termostatizado MKG-Lauda
RCS-6. Todas as medidas foram feitas em triplicata, apresentando-se os valores
médios com desvios médios de +0,0002 na Tabela 4.1 e no Apéndice 1.

3.4 - Espectros *

Apesar da espectroscopia de ATR ser adequada a esse tipo de estudo, os
primeiros espectros obtidos apresentavam muito ruido. Provavelmente, ainda faltava
habilidade pratica para aplicacdo da técnica, inclusive no que se relaciona a limpeza
do cristal de ATR. Para estudar o mesmo fenébmeno através de outro método, foi
tentado o estudo dessas mesmas solugbes no infravermelho proximo, usando
técnicas de transmissd&o. Evidentemente, nesta regido também acabam surgindo
problemas, principalmente no caso de solugdes de Cu2*, onde a absorgéd eletrénica
do cation ja passa a ser siginificativa, afetando a interpretagdo do espectro
vibracional. Posteriormente, a técnica de ATR passou a ser aplicada de forma mais
satisfatéria, com maior habilidade. Desta forma, foi possivel obter resultados
conclusivos a partir dos préprios espectros no infravermelho de boa qualidade e em
concordancia com os espectros no infravermelho préximo.

3.4.1 - Espectros no infravermelho préximo.

Foi utilizado um espectrofotdmetro Perkin Eimer Lambda 9 uv-visible-nir e
cetas Helima de quartzoc com caminho 6tico de 1,0 mm, considerando-se a cela vazia
com ar como referéncia. As medidas foram feitas em sala climatizada a 20+2°C.

Foram obtidos espectros no infravermelho de solugdes aquosas de LiCl, NaCl,
KCl, RbClI, CsCl, MgCl,, CaCl,, SrCl, e BaCls em concentragdes de 0,9135 moi/L.

# Neste trabalho foram estudados espectros de absorgdo na regido do infravermelho e do
infravermelho proximo. A regido do infravermelho, ou infravermelho médio, corresponde a radiagéo
com nuameros de onda entre 4000 e 400 cm™!. A regido do infravermelho préximo corresponde a
radiagéo 1c;om comprimentos de onda entre 900 e 2500 nm, ou seja, nimeros de onda acima de
4000 cm',



: Parte 1 - Capitulo 3 Secdo Experimental pagina 18

3.4.2 - Espectros no infravermelho

Foi utilizado um especirdbmetro Nicolet 520-FTiR, equipado com detetor
DTGS* e uma micro CIRCLE® cell com cristal de ZnSe. Os espectros foram
registrados de 4000 a 400 cm-1, gom co-adigéo de 512 varreduras com resolugdo de
4 cm-). Foi feita a razéo entre os espectros obtidos contra a referéncia, considerada
como a cela com ar. As medidas foram feitas em sala termostatizada a 18+3°C, com
umidade relativa de 5416%. Durante a acumulag@o de dados, o sistema era mantido
sob baixo fluxo de ar seco. Entre a obtengdo dos espectros, procedia-se a um
periodo de purga do sistema, com ar seco, durante cerca de 10 min, antes de iniciar
a acumulagéo de dados.

3.4.2.1 - Estudo do efeito da variagdo da temperatura nos espectros de H,0 e
HDO

Foram obtidos espectros de H,O e HDO (sclugéo 10% de D,O em H,0),
numa micro CIRCLE® cell termostatizada com um termostatc MKG-Lauda RCS-6,
em temperaturas de 5,0 a 55,0°C, com intervalos de 5,0+0,1°C. Antes do inicio da
aquisicdo de dados, esperava-se uma hora para garantir a termostatizagdo do
sistema. A variagio espectral foi obtida fazendo-se a diferenga entre o espectro
obtido numa dada temperatura e o espectro obtido em 20°C.

Utilizou-se solugéo 10% de D,O em H50 (grande proporgéo de H,Q) para
garantir a formagéo efetiva de HDO no equilibrio, para evitar a presenga de D,0 que,
traria dificuldades de interpretagcdo do espectro pois seriam observadas de bandas
de absorg¢&o adicionais, caracteristicas de D,0.

3.4.2.2 - Estudo do efeito dos cations no espectro de H,0
. Foram obtidos espectros no infravermelho de solugdes aquosas de NaCli, LiCl,
KCI, RbCI, CsCl, MgCl,, CaCl,, SrCl, e BaCl, 0,9135 mol/L, CuCl, e ZnCly, 1,00
mol/L, CuSO, e ZnSO,4 em concentragdes de 0,02 a 1,02 mol/L. A variagdo espectral
foi obtida pela diferencga entre o espectro da solugéo e o espectro da &gua pura.

3.4.2.3 - Estudo do efeito dos dnions nos espectros de H,0 e HDO

Foram obtidos espectros no infravermelho de solugdes aquosas de CuCl, e
CuSO4 1 moliL, ZnCly e ZnSQO4 1,00 mol/L, NaCl 1,00 mol/L e Na,SO,4 0,50 moliL, e
solucbes de MgCly e MgSO4 1,0 mol/L em HDO (D50 10% em H,0). A variagéo
espectral foi obtida fazendo-se a diferenca entre o espectro da solugdo e o espectro
da agua pura. No caso das solugdes de MgCl, e MgSQO, a variagdo espectral foi
obtida pela diferenga entre o espectro da solugao e o espectro de HDO.

# DTGS, do inglés: Deuterated Triglycine Sulphate
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4 - DADOS OBTIDOS

4.1 - Medidas de densidade e fatores de correcio dos espectros
S :

Tabela 4.1 - Densidades e F de solugdes aquosas dos sais em concentragédo
de 0,9135 mol/L, a 22,00+0,03C

densidade *
SAL _— F
(gx mL“)

LiCl 1,018437 0,9826
NaCl 1,032163 0,9817
KCI 1,038228 0,9730
RbCI 1,076119 0,9685
CsCl 1,113926 0,9630
MgCl» 1,066696 0,9826
CaCl, 1,077468 0,9790
SrCl, 1,119073 0,9771
BaCl, 1,159014 0,8717

* valores meédios de duas medidas com desvios de +0,003%

4.2 - Medidas de indice de refracio

Dentro da disponibilidade instrumental, a determinagéo de n das solucdes
estudadas demonstra que o efeito da temperatura e da concentragso, ou mesmo a
diferenca de composigio de solu¢des ndo altera siginifiéativam:ente-os valores de n,
nos casos estudados. Ocorre um aumento maximo de cefca de 2,2% em n,
comparando-se com o valor de 1 da agua pura a 18,0 °C.

Tendo em vista que o efeito do indice de refracdo compensa o efeito da
variagdo da densidade das solugbes, como foi demonstrado na pagina 14,
apresentam-se na sequéncia apenas alguns valores experimentais obtidos. Deve-se
citar que o indice de refragdo medido varia entre 1,33 e 1,36 para as diferentes
solugbes estudadas, em concentragdes de 0,02 a 1,00 mol/L entre 180 e 26,0 °C.
A apresentagcéo completa de todos os resuitados, neste ponto, ndo acrescentaria
informagdes significativas, sendo, portanto, suprimidas sem prejuizo para a
compreens&o do trabalho apresentado. Evidentemente, estes dados experimentais
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obtidos podem ser consuitados para confirmagdo do que foi comentado. No
Apéndice 1, todos os valores de indice de refragédo obtidos sao apresentados.

/

Tabela 4.2 - Indice de refrag8o (luz visivel - Idmpada de tungsténio) de solugbes medidos a 22,0£0,1C

Concentracéo indice

Solucéo de

molxL-? refraco

CuSO, 0,50 1,3470
CuSQ,4 1,00 1,3600
ZnSOy, 0,50 1,3471
ZnSO, 1,00 1,3593
CuSQ,4 +ZnS0, 1,00 1,3586
N82504 1 ,00 1,3434
MgSO, 1,00 1,3554
LiCl 0,11 1,3338
LiCl 1,00 1,3416
NaCl 0,10 1,3340
NaCl 1,00 1,3427
KCI 0,10 1,3341
KCI 1,00 1,3426
MgCl, 0,10 1,3353
MgCl, 1,00 1,3552
CaCl, 0,10 1,3380
CaCl, 1,00 1,3569
SrCl, 0,10 1,3356
SrCl, 1,00 1,3596
BaCl, 0,10 1,3358
BaCl, 1,00 1,3620
CuCl, 0,50 1,3358
CuCl, 1,00 1,3613
ZnCly 0,50 1,3356
ZnCl, 1,00 1,3560

* valores médios com desvios médios de +0,0002
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4.3 = Especireos

4.3.1 - Espectros no infravermelho préximo

3.0

25

15

Absorbance

10 |-

05 i~

00 | 1 i | 1 1
9000 8000 7000 6000

wavenumber / (cm™")

dgua LiCl NaCi KCl RbCI CsCl

Figura 4.1 - Espectros no infravermeiho préximo de H,0 e solugles aquosas de LiCl, NaCl, KCI, RbC!
e CsCl com concentragdo 0,9135 mol/L. Foi usada cela de quartzo com caminho 6tico de 1,0 mm,
considerando-se a cela com ar como referéncia.

Observa-se que os espectros sdo muito semelhantes, tornando impraticavel
obter informagdes de forma direta. Faz-se necessério trabalhar com a diferenga
matematica entre o0s espectros para visualizagdo da variagBo espectral
eventualmente existente. Isto ocorre para todos os espectros da dgua e das solugbes
estudadas, tanto no infravermelho como no infravermetho proximo.
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agua LiCl NaCl KCI RbCI CsCl

0.02 -

0.00

-0.02 - o

-0.04 -

-0.06 -

-0.08

A Absorbance

-0.10 |-
-0.12 |- 1

-0.14

-0.16 L 1 L 1 M 1 1 L i 1 1
8500 8000 7500 7000 6500 6000 5500

wavenumber / (cm")

Figura 4.2 - Variagbes no espectro no infravermelho préximo de H,O causadas pela presenga de
cétions em solugdo, obtidas pela diferenga entre os espectros apresentados na Figura 4.1

Variagdo espectral = Espectro da solugdo - Espectro da agua

Solugbes aquosas LiCl, NaCl, KCI, RbCl e CsCl com concentragéo 0,9135 mol/L.
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——agua LiCl NaCl KCI RbCI CsCl
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Figura 4.3 - Variagbes no espectro no infravermelho préximo de H,O causadas pela presenga de
cdtions em solugdo, obtidas pela diferenga entre os espectros apresentados na Figura 4.1,
considerando a corregdo do espectro da dgua pelo fator F, caracteristico de cada solug8o, deduzido na

pagina 15 e apresentados na Tabela 4.1, pagina 19.
‘ Variagdo espectral = Espectro da solugdo - (F x Espectro da agua)

Solugbes aquosas LiCl, NaCl, KCI, RbCl e CsCl com concentragéo 0,9135 mol/L.
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dgua MgCl, - CaCl, Srcl, BaCl,
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Figura 4.4 - Espadros no infravermelho préximo de H,0 e solugBes aquosas de MgCl,, CaCl,, SrCl, e
BaCl, com concentrago 0,9135 moi/l. Fo:usadaoaladequaﬂmcomcamﬂ:om‘roode 1,0 mm,
considerando-se a cela com ar como referéncia.
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agua MgCl, CaCl, ——sSrCl,
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Figura 4.5 - Variagdes no espectro no infravermelho préximo de H,O causadas pela presenga de
cations em solug&o, obtidas pela diferenca entre os espectros apresentados na Figura 4.4

Variag&o espectral = Espectro da solugéo - Espectro da dgua

Solugbes aquosas MgCl,, CaCl,, SrCl, e BaCl, com concentrag&o 0,9135 mol/L.
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Figura 4.6 - Variagbes no espectro no infravermelho préximo de H,O causadas pela presenga de
cations em solugdo, obtidas pela diferenga entre os espectros apresentados na Figura 4.4,
considerando a corregdo do espectro da 4gua pelo fator F, caracteristico de cada solugéo, deduzido na

pagina 15 e apresentados na Tabela 4.1, pagina 19.
| Variagéo espectral = Espectro da solugdo - (F x Espectro da 4gua)

Solugbes aquosas de MgCl,, CaCl,, SrCl, e BaCl, com concentrag&o 0,9135 mol/L.



Parte 1 - Capitulo 4 Dados Obtidos pagina 27

4.3.2- Esg. actros no infravermelho

4.3.2.1 - Estudo do efeito da temperatura nos espectro de H,0 e HDO.

Tendo em vista que o espectro da agua em vérias temperaturas apresenta
praticamente 0 mesmo perfil, apresentam-se aqui apenas trés espectros originais, no
sentido de facilitar a visualizagfio dos dados. A apresentagéo de todos os espectros
obtidos resuitaria em sobreposigéo de curvas, impedindo a obteng&o de informagdes
de forma direta. Ressalta-se aqui que os espectros sio apresentados na faixa de
4000 a 650 cmv? porque abaixo dessa frequéncia, o cristal de ATR utilizado, ZnSe,
absorve fortemente a radiag8io infravermelha.

1.5\ - a
——b
c
8 10}
g
2
L0
o
0.5
-'o.o Iz M [ "y ' ] Fl 4

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
| wavenumber (cm™)

Figtn4.7-EspeetrominframmmodeH209mtﬂfEmMestonwatuas; usando micro CIRCLE®
cell com cristal de ZnSe, considerando-se a cela com & como referéncia. a) 5,0 ‘C, b) 55,0 C e
¢) 20,0 <C.
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Figura 4.8 - Variagbes no espectro no infravermelho de H,0 causadas pelo efeito da temperatura,
obtidas pela diferenca entre os espectros obtidos, apresentados na Figura 4.7, de acordo com a

expressao abaixo,
Variagéo espectral = Espectro de H,O numa dada temperatura - Espectro de H,O a 20,0 ‘C

a) 5,0 C, b) 55,0 C.




Parte 1 - Capitulo 4 Dados Obtidos pagina 29

0.2

A Absorbance

1 1 1 1 L 1 1 1 i | 1 L} 1 1
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600

Wavenumber (cm™)

Figura 4.9 - Variagbes no espectro no infravermelho de H,0 causadas pelo efeito da temperatura,
obtidas pela diferenga entre os espectros obtidos, alguns apresentados na Figura 4.7, de acordo com a
expressdo abaixo. Espectros obtidos entre as temperaturas de 5,0a 550 “C.

Variagdo espectral = Espectro de H,O numa dada temperatura - Espectro de H,O a 20,0 ‘C
a) 55,0 <C, b) 50,0 C, c) 45,0 C, d) 40,0 “C, e) 35,0 C, 1) 30,0 <C, g) 25,0 C, h) 15,0 <C, i) 10,0 “C,.
J) 5,0 ‘Cek) 20,0 C,
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Figura 4.10 - Espectro no infravermetho de HDO (solugio de 10% de D,0 em H,0) em diferentes
temperaturas, usando micro CIRCLEE cell com cristal de ZnSe, consiierando-se a cela com ar como
reférencia. a) 5,0 ‘C, b) 55,0 <C e ¢} 20,0 <C.
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Figura 4.11 - Variagbes no espectro no infravermelho de HDO (solugdo de 10% de D,0 em H,0)
causadas pelo efeifo da temperatura, obtidas pela diferenga entre os espectros obtidos, alguns

apresentados na Figura 4.10, de acordo com a expressédo abaixo,

Variagdo espectral = Espectro de HDO numa dada temperatura - Espectro de HDO a 20,0 C
a) 5,0 C, b) 55 C.
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Figura 4.12 - Variagdes no espectro no infravermelho de HDO (solugdo de 10% de D,O em H,0)
causadas pelo efeito da temperatura, obtidas pela diferenca entre os espectros obtidos, alguns
apresentados na Figura 4.10, de acordo com a express&o abaixo. Espectros obtidos entre as
temperaturas de 5,0 a 55,0 “C.

Variagdo espectral = Espectro de HDO numa dada temperatura - Espectro de HDO a 20,0 ‘C
a) 55,0 <C, b) 50,0 C, ¢) 45,0 “C, d) 40,0 C, e) 35,0 C, f) 30,0 C, g) 25,0 °C, h) 15,0 <C, i) 10,0 <C,.
J) 5,0 Cek) 20,0 <C,
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4.3.2.2 - Estudo do efeito da presenca dos cations no espectro de H,0

Tendo em vista a grande semelhanga existente entre os espectros no
infravermelho da agua e das solugbes aquosas estudadas, a apresentagsio de todos
os espectros obtidos parece desnecesséria. Ocorre muita sobreposig3o de curvas, o
que tomaria a interpretagéo dos espectros de forma direta muito pouco produtiva.
Na sequéncia s&io apresentados apenas o espectro da agua e da solugio aquosa de _
NaCl 0,9135 mol/L, ressaltando-se que os demais espectros estfio disponiveis para
consulita.

14 + m
L —dgua

—— NaCl
12

10

08 |-

Absorbance

08

04

0.2

0.0 1 3 1 i 1 N 1 s 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
wavenumber (cm™)

Figura 4.13 - Espectros no infravermeiho de H,0 e solugles aquosas de NaCl 0,9135 mol/L. Foi usada
micro CIRCLE® cell com cristal de ZnSe, considerando-se a cefa com ar como referéncia.
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Apenas para confirmar que a corre¢cdo com o fator F n&o é significativa para os
espectros no infravermelho, apresentam-se as variagbes espectrais causadas pela
presenca de NaCl em solug&o, obtidas com (I) e sem (Il) essa correcéo. O perfil das
curvas obtidas s&o muito similares, diferindo, discretamente, apenas em intensidade.
Para os espectros no infravermelho proximo, as variagdes espectrais obtidas com e
sem correcao pelo fator F apresentam perfis significativamente diferentes.
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Figura 4.14 - Variagbes no espectro no infravermelho de H,O causadas pela presenca de céations Na*
em solugdo 0,9135 mol/L, obtidas pelas diferengas entre os espectros apresentados na Figura 4.13.
Considerando, em B, a corregéo do espectro da dgua pelo fator F, caracteristico da solugo, deduzido
na pagina 15 e apresentado na Tabela 4.1, da pégina 19.

I Variagéo espectral = Espectro da solugdo - Espectro da agua

i Variagéo espectral = Espectro da solugdo - (F x Espectro da dgua)
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Figura 4.15 - Variagbes no espectro no infravermelho de H,O causadas pela presenga de cétions em
solugéo, obtidas pela diferenga entre 0s espectros, alguns apresentados na Figura 4.13

Variagdo espectral = Espectro da solug&o - Espectro da dgua

Solugbes aquosas com concentragdo 0,9135 mol/L. a) LiCl, b) NaCl, ¢) KCI, d) RbClI, e) CsCl e f) 4gua
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4.3.2.3 - Estudoldo efeito dos cétions Cu2* e Zn2* no espectro de HyO

Como ja foi citado, os espectros de H,0 e das solucbes de cétions estudadas
s&0 muito semelhantes. Neste estudo, com solugdes de CuSQy4 e ZnSO, em diversas
concentragdes, também n&o parece significativo apresentar os espectros originais
obtidos pois ocorrem muitas sobreposi¢des, que dificultam a interpretagdo. Por isso,
na sequéncia apresentam-se as variagbes espectrais observadas.
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Figura 4.17 - Variagbes no espectro no infravermetho de H,0 causadas pela presenga de cétions Cu?*
em soluc8o, em diferentes concentragles, obtidas pela diferencga entre os espectros obtidos.

Variagtio especiral = Espectro da solugo - Espectro da dgua

Solugdes aquosas de CuSO,. a) 0,02 moiAL, b) 0,06 moil, ¢) 0,10 mol/L,d) 0,50 molL, e) 1,00 molL.
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Figura 4.18 - VariagSes no espectro no infravermeiho de H,0 causadas pela presenga de cétions Zn?*
em solug8o, em diferentes concentracdes, obtidas pela diferenca entre 0s espectros obtidos.

Variaclio espectral = Espectro da soluglo - Especiro da agua
Solugbes aquosas de ZnSO,. a)0,08 mol/L, b) 0,20 mol, c) 0,41 mollL,d) 0,617 moit, e) 1,02 mol/L..
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4.3.2.4 - Estudo do efeito dos &nions SO42- e CI- no espectro de H,0 e HDO.

Apenas para se ter uma nogdo do provavel efeito dos anions na estrutura
organizacional da agua liquida, foram estudados espectros de solugdes aquosas de
CuSO0y, CuCly, ZnSO4 e ZnCl, e Na,SO4 e NaCl,com concentragdo 1,00 mol/L.

A Absorbance

A 1 L 1 A 1 i 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500

wavenumber (cm™)

Figura 4.19 - Variages no espectro no infravermelho de H,O causadas pela presenga de cétions Cu?*
e anions SO~ e CI" em solugéo, obtidas pela diferenga entre os espectros obtidos.

Variagédo espectral = Espectro da solugéo - Espectro da agua

Solugdes aquosas 1,00 mol/L . a) CuCl,, b) CuSO,.
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Figura 4.20 - VariagBes no espectro no infravermelho de H,0 causadas pela presencga de cétions Zn2*
e anions SO, e CI em solugéo, obtidas pela diferenga entre os espectros obtidos.

Variagédo espectral = Espectro da solug&go - Espectro da dgua
Solugbes aquosas 1,00 mol/L . a) ZnCly, b) ZnSO,.
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Figura 4.21 - Variagbes no espectro no infravermelho de H,0 causadas pela presenga de cétions Na*
e dnions SO~ e CI em solug&o, obtidas pela diferenga entre os espectros obtidos.

Variagdo espectral = Espectro da solugéo - Espectro da dgua
Solugbes aquosas . a) NaCl 1,00 mol/L, b) Na,SO, 0,50 mol/L
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Ainda para verificar o efeito dos anions na estrutura organizacional da agua
liquida, apresentam-se as variagbes causadas pela presenga de MgCl, e MgSO4 no
espectro de HDO, a partir dos espectros no infravermelho de solugdes dos referidos
sais em concentragédo 1,00 mol/L em HDO (D20 10% em H,0).
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Figura 4.22 - VariagBes no espectro no infravermelho de HDO causadas pela presenca de cétions
Mg** e anions SO, e CI em solug&o, obtidas pela diferenga entre os espectros obtidos.
Variag&o espectral = Espectro da solug&o - Espectro da dgua

Solugbes aquosas 1,00 mol/L . a) MgCl,, b) MgSO,.
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5 - DISCUSSAQ

5.1 - Cardter absorvedor da dgua e de solugbes aquosas no
' infravermelho o |

Antes de se iniciar qualquer andlise das informagdes dos espectros no
- infravermelho obtidos, é preciso checar a validade das equacles de ATR para a
. &gua e solugbes aquosas estudadas.

Como ja foi visto, a reflectancia, R, para absorvedores fracos é dada por:

—O
R=g %

d, = espessura efetiva 30,
O coeficiente de absor¢8o, a, & caracteristico da amostra e e definido como 40:

4mtnk
A

1 = indice de refragéio, k = indice de atenuagéo, A= comprimento de onda

Equag8o 2.5

o= Equacsio 2.6

Tanto o coeficiente de absorg8o, o, como o indice de atenuacdo, &, que s&o
caracteristicos de cada material, e variam com a frequéncia. A andlise desses
parametreos demonstra a validade das equacdes de ATR para determinado material.
Considerando-se os aspectos fisicos de dtica do fendémeno de reflexso interna total,
pode-se considerar que essas equacbes sdo vélidas quando: a < 104, segundo
Harrick 43, e k£ < 0,1, de acordo com Flournoy 4. Com esses valores, a reflexsio
interna total ocorre de forma efetiva.

Né&o foi possivel obter, experimentalmente, os valores de o e k para a agua
e as solugdes estudadas. Porém, esses valores podem ser estimados a partir de
‘dados disponiveis na literatura. '

De acordo com Downing e Williams, entre 3385 e 3470 cmrl, k para a 4gua
e algumas solugdes idnicas §°da ordem de 0,3 45.

Pela Equac#o 2.6, observa-se que o pode ser obtido considerando-se o indice
de refrag&io do material no comprimento de onda de interesse, ou seja, na faixa do
infravermetho correspondente a absorgéo.

Ja foi citado que s6 foram obtidas medidas de indice de refragdo na regi&o do
visivel, mas algumas estimativas podem ser feitas, levando-se em consideragso
alguns resultados descritos na literatura.
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Rhine e seus colaboradores 48 apresentaram algumas constantes dticas para
a agua e algumas solugdes no infravermelho. Em seu trabalho pode-se observar que

. n da agua assume valores méximos entre 3200 e 3400 cm-1, da ordem de 1,51.

- Pode-se fazer uma extrapolago a partir dos dados experimentais, considerando-se
n das solugdes varie com a frequéncia de forma semelhante 3 variag&o de n da agua
em fungéo da frequéncia. Os dados experimentais do presente trabalho, na regi&o do
visivel, apontam que para as solugdes estudadas, n varia entre 1,33 e 1,36,
Supondo-se que essa variagdo seja proporcional no infravermelho, espera-se um
valor maximo de para as solugdes estudadas, Bpar =1,54.

Substituindo o valor méximo de n,, = 1,54, % = 0,3 na Equagéo 26 e
considerando medidas no menor comprimento de onda correspondente
a frequéncia * de absorgéo da agua em 4000 cml, o valor maximo de a pode ser
estimado. Desta forma, o = 2x104.

Nota-se que o valor de o é da ordem de grandeza que torna vélidas as
equagdes de ATR. O mesmo comentério pode ser feito para o valor de £. Isso indica
que o tratamento matematico para ATR considerando fracos absorvedores pode ser
aplicado para a dgua e solugbes aquosas com relativa seguranga de que a
aproximagéo € valida. Todo aspecto numérico foi apresentado aqui para demonstrar
que a consideragéo da agua como fraco absorvedor para ATR, no infravermelho ndo
¢ incoerente, apesar de seu reconhecido carater altamente absorvente, quando se

comparam outros materiais normalmente estudados por espectroscopia no
infravermeiho.

3.2 = Justificativa para o conjunto de experimentos realizados

Buscamos informagdes espectrais na regido do infravermelho,
correspondentes a vibragdes de moléculas de agua em solugéo. Provaveimente,
essas informagdes possam dar idéia da estrutura organizacional das solugdes
aquosas, o0 que traria importantes contribuigdes para a compreensédo, por exemplo,
de questdes ligadas com a cinética de reagao e a agio de interferentes.

As tentativas de utilizagdo da micro CIRCLE® cell trouxeram alguns
problemas ao cristal de ZnSe. Foram feitos varios testes para obtengdo de espectros
de diferentes solugBes aquosas e observou-se que o ago utilizado no corpo da cela
era de baixa qualidade e reagiu com solugso aquosa de CuCl,. Houve a formagéo de
residuo escuro que penetrou nas microfissuras do cristal, diminuindo sua

# O termo frequéncia, que aparece correntemente neste texto associado 4 unidade cm-! |, é usado no
lugar de nimero de onda.
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= transparéncia #. Nestas condi¢bes, a obten¢do de espectros era impraticavel pois
;. mesmo com amplificagdp maxima e maior nimero de varreduras para acumulagao de
dados, a intensidade do sinal obtido era da ordem do ruido observado. Diante da
- impossibilidade de obteng&o dos espectros na regi&o do infravermelho, optou-se por
" tentar um estudo similar, com espectros no infravermetho préximo. Paralelalmente,
procedeu-se a uma série de testes para recuperacdo do cristal para eventual
retomada do trabalho #. Felizmente foi possivel recuperar parcialmente o cristal de
ZnSe e, posteriormente, o estudo no infravermelho foi retomado, permitindo
a obtengao de interessantes resultados.

Para o estudo dos espectros na regi#io do infravermelho préximo, héa
. anecessidade de corregdo dos espectros com o fator F, antes de se efetuar a
diferenga para encontrar a variagdo espectral, visto que deve-se considerar mesmas
populagdes de espécies ativas, no caso as moléculas de agua, como ja foi citado.

Os espectros no infravermelno proximo foram obtidos através da técnica
convencional de transmiss&o de radiagdo. Neste caso, é evidente que para solugées
de mesma concentragdo, mas com diferentes densidades, considerando o mesmo
caminho oOfico (mesma cela), a radiagfo atingiria diferentes quantidades de
moléculas de agua, ou seja, amostragem de populacdes diferentes. Portanto,
a corregdo com o fator F é necesséria e, inclusive, altera, significativamente o perfil
da variag&o espectral resuitante, como pode ser observado nas Figuras 4.2 a 4.5,

Para os espectros no infravermelho, obtidos por ATR, como ja foi
argumentado, essa correg@o ndo se faz necesséria. As variaghes espectrais podem
ser obtidas diretamente a partir da diferenca entre o espectro da solugdo e ©
espectro da agua.

As variagbes no espectro infravermelho da agua sdo interpretadas como
resultados de modificagbes da estrutura organizacional das moléculas de agua no
estado liquido, permitindo a proposigdo de um modelo para essa estrutura. Esse
modelo € adequado para a interpretagiio das variagdes espectrais na regido do
infravermelho préximo. lsso demonstra que as modificagées organizacionais podem
ser detectada tanto na regiio do infravermelho como no infravermetho préximo.
Libnau e seus colaboradores 10,13 também est&o de acordo com isso, conforme
descrevem em seus artigos submetidos & publicagdo em paralelo & conclus&o do

# Utilizando amostras do cristal de ZnSe, enviadas pela Spectra Tech, as supostas condigles de
ataque foram simuladas e o resultado do ataque foi reproduzido, confirmando nossa hipétese.

™ Constatou-se que apds permanecer mergulhado em &gua destilada, trocada a cada 3 dias, pelo
periods de 1 més, o cristal de ZnSe recuperou parcialmente sua transparéncia, podendo ser utilizado
para obtencio de espectros. A recuperacgio do cristal de ZnS ndo foi alcangada. Como medida de
precauglio, atualmente, o cristal € mantido imerso em 4gua destilada sempre que nfo estd sendo
usado. .
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presente trabatho, previamente apresentada na 162 e na 172 Reuni&o Anual da
.. Sociedade Brasileira de Quimica 47.48

: A molécula de &gua apresenta trés modos normais de vibrago: v, Vo € va.
Interagbes com outras espécies podem mais facilmente ser identificadas a partir de
f’-?.'alteracées em vq @ v3, 0s dois modos que correspondem, respectivamente, aos
- estiramentos simétrico e assimétrico da ligagdo OH. As alteragbes causadas em Vo,
-~ omodo vibracional correpondente & deformagdo angular, n&o apresenta
interpretacéio usual, pois faltam modelos para correlaggo de alteragbes de v, com
. interagbes com outras espécies. Por isso, neste trabalho, apesar de contar com
. espectros no infravermelho de 4000 a 650 cm-1, os estudos s3o concentrados na
faixa de frequéncia que compreende v4 e vs.

H H n H H H
YARERY N v, Vs

- Figura 5.1 - llustragéio representativa dos modos vibracionais da égua

Os espectros no infravermelho de solugBes aguosas apresentam,
basicamente, dois problemas para interpretacdo entre 4000 e 3000 cm-!. Nesta
regi@o, podem aparecer v4, va e a possivel ressonancia de Fermi com a freqiéncia
2v,. E fundamental determinar se vy © v variam de forma independente e se as
variagbes espectrais nessa regiéo refletem diferengas no estado de associacéo das
- moléculas de agua. As complicagbes relacionadas com a sobreposi¢do de absorgéo
de diferentes modos vibracionais e acoplamento de modos vibracionais ndo existem
no espectro de HDO. A grande diferenga de massa entre H e D faz com que néo haja

- acoplamento de frequéncias. Variagbes na temperatura modificam o estado de

agregagdo de moléculas de dgua. Portanto, o estudo das variagSes espectrais com
" atemperatura é decisivo para se associar as variagdes espectrais com diferencas no
estado de agregagéo das moléculas de agua.

5.3 - Variagdes espectrais e interacdes moleculares

O presente trabalho é baseado na interpretagdo de variagdes espectrais
obtidas pela diferenga matematica entre espectros. Ndo ha interpretagao direta de
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- espectros Deve ficar muito claro, portanto, que nSo s&o analisadas bandas
. de absorgdo. Trata-se de absorgbes resultantes da combinag&o de um conjunto
de componentes individuais, que ndo podem ser associadas exclusivamente a uma
interag&o especifica da espécie de interesse. Isto deve ser constantemente lembrado
para evitar erros conceituais que levam & interpretagéo enganosa dos dados.

As equagles mateméticas que descrevem o©s espectros facilitam a
compreenséo do que foi comentado acima.

O espectros de absorgéio, A, de uma amostra é dada por:

n
Aamostra = ch X = C1 X €4 +Cz X e2 + C3 X €4 +...+Cn X e
' i=1
onde i representa os componentes absorvedores (espécies ativas diferentes), C é
aoncentragéo da espécie. e representa o espectro da espécie, que relaciona
o coeficiente de absorgéo, €, em cada comprimento de onda (A) e o caminho ¢&tico, b.

N Equagsio 5.1

e =¢g(A)xb Equagfio 5.2

Para entender o significado das diferengas espectrais, considerem-se a
absorgéo da solugd0o (Asgycss) © @ absorgdo da égua pura (Asgua)- Neste caso,
ocorre variagbes na concentragdo referente a cada diferente componente
absorvedor: moléculas de agua com diferentes interagées, C' e C.

n
Asorugao = Z Ci x & Equagdo 5.3
i=1
n
Aagua = Zci X & Equag#io 5.4
i=1

A diferenga espectral é dada por:
Dif = Aso[uc;ao = Aégua Equag8o 5.5
Dif =(C; - Cy) x e, +(C5 ~C,) x e, +(C3 -C3)xe;3+...+(C, —C,) x €, Fquagho 5.6

Na diferenca espectral, o valor de absorg&io num dado comprimento de onda
¢ funcéo da absorgdo de todas as espécies ativas, por sua vez modulada pela
concentragéo da espécie. Mesmo assim, essas absor¢des permitiram indentificar
variagbes de diferentes populagdes da espécie ativa de interesse.

Deve ficar claro que os componentes absorvedores s30 0s mesmos mas suas
populacdes variam de acordo com a temperatura ou a presenga de ions, que sdo
fatores que podem alterar o estado de agregagéo das moléculas de agua.
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O aparecimento de bandas de absor¢do negativas nas variagbes espectrais,
Figuras 4.2, 4.3, 45, 46, 48, 49, 4.11 a 4.16, pode ser, portanto entendido em
fungdo da variagdo populacional de interacdes correspondentes a cada frequéncia
analisada. Alguns termos (C', - C;) da Equagdo 5.6 assumem valores negativos,
resultando num valor negativo de Dif. Quando uma condigdo é desfavoravel
a deteminada interagéo, a populagéo que apresenta essa interagio deve diminuir.
Por conseguinte, a absor¢do onde o componente dessa populagdo tem maior
contribuicdo, obtida com relag&o a um pardmetro de referéncia na variagéo espectral,
deve diminuir e pode baixar a ponto de ser menor que aquela do referencial,
resultando, portanto, em "absorbancia negativa". Os valores de absorbénica negativa
também servem de alerta para o fato de se trabalhar com variagbes espectrais, que
sdo o resultado de um conjunto de contribuig¢bes de absorgdes de varias espécies
ativas diferentes: moléculas de dgua com diferentes interagdes.

~Antes de iniciar & interpretacdo das variagdes espectrais propriamente dita,
parece pertinente esclarecer um pouco mais detalhadamente, os termos utilizados
para descricdo dos fenoménos observados. Apesar de ser aigo t&o comum
e importante com a agua liquida, como jé& foi comentado aqui, o estabelecimento de
conceitos para explicagdo de sua estrutura organizacional é controverso. Varios
termos aparecem como jargbes dos especialistas da area e isso dificulta, aos menos
especialistas, a compreensdo de discussdes. Talvez as dificuldades sejam iniciadas
pela ciséo entre os adeptos do modelo descontinuo (ou de mistura) de organizagdo
da agua e os adeptos do modelo continuo.

Aos favoraveis & descontinuidade, é muito comum tratar as moléculas de
agua, no estado liquido, como unidades formadoras de clusters, que crescem com
a dimiuigéo da temperatura. As moléculas mais internas desses clusters podem ser
consideradas como moléculas de "agua ligada". As molécuias de dgua mais externas
seriam, por sua vez, consideradas como moléculas de "agua livre".

Numa visdo mais conciliadora, pode-se considerar que as moléculas de "agua
ligada" apresentam consideraveis interagdes intermoleculares, detectaveis no
espectro no infravermelho. J& as moléculas de "agua livre" ndo devem apresentar
muitas interagdes intermoleculares e, portanto, as absor¢des nos espectros no
infravermeiho devem estar mais relacionadas com as interagdes intramolecuiares.
Para efeitos de simplificac@o, consideram-se as interagbes entre diferentes
moleculas de agua como figagdes intermolecuiares. As liga¢des intramoleculares sdo
consideradas como as ligagbes -OH da prépria molécula. Essas interagbes
aparecem, simplificadamente, ilustradas na Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Representagdo das interagbes das moléculas de dgua

Apenas por uma questéo de simplifica¢do na redagdo e na leitura, os termos
"agua livre" e “agua ligada” sdo utilizados neste trabalho. Considera-se que toda
a discuss@o acima tenha sido esclarecedora. Ndo se pretende aqui defender nem
o modelo continuo nem o descontinuo, inclusive porque numa avaliagdo mais
pessoal pode-se considerar que a continuidade ou descontinuidade da estrutura
organizacional da agua liquida, a rigor, depende da escala de tempo das medidas
consideradas. Provavelmente, num intervaloc de tempo tendendo a zero, existam
~ unidades estruturais distintas formadas por moléculas de agua ( 4, 6, 8...) em
equilibrio dindmico com outras unidades estruturais; neste caso © modelo
descontinuo € valido. Se as medidas forem feitas em intervalos maiores que esse
valor minimo, ou o interesse resida em propriedades dindmicas, a idéia do modelo
continuo e valida. De qualquer forma, nunca pode ser perdido de vista que modelos
S0 apenas representagdes de idéias. '

5.4 = Estudo do efeito da variacio da temperatura nos especiros
de Hy0 e HDO

Também neste estudo, analisam-se as variagdes espectrais obtidas pela
diferenga entre o espectro de interesse e o espectro dito de referéncia. Com
. avariagéo da temperatura, pretende-se visualisar através dos espectros no
infravermelho, as modificagéés estado de agregacdo das moléculas de agua que
resultam em variagbes espectrais, devido ao rompimento e formagéo de ligagdes-H
de carater intramolecular e intermolecular.

O aumento de temperatura tende a afastar as moléculas de agua (ou HDO).
E coerente supor uma analogia, considerando que em temperaturas mais baixas,
- aestrutura da agua liquida tende a ser mais semelhante & estrutura da agua no
estado sdlido, ou seja, com mais ligagbes intermoleculares, ou "agua ligada". Para
temperaturas mais altas, evidentemente, deve haver semelhanga com a "estrutura"
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da &gua no estado gasoso, com minimas ligagbes intermoleculares, e fortes ligagbes
intramoleculares, ou "agua livre". Em termos espectroscépicos, essa diferenciacéo
estrutural pode ser visualizada através da diferenga existente entre as frequéncias de
absorgio maxima correspondentes a v4, vo © v,, da dgua em seus trés estados
fisicos, como mostra a Tabela 5.1, onde pode ser observado que quanto maior
o estado de agregag&o, mais baixa € a frequéncia.

Tabela 5.1- Valores das frequéncias de absorgéo da égua 49

v/ (em1) vo I {em1) va/ (cm 1)
gasosa 3657 1595 3756
H>0 liquida 3450 1640 3615
sélida 3400 1620 3220
HDO gasosa 2727 1420 3707
sélida 2416 1490 3275
D,0O gasosa 2671 1178 2788
solida 2495 /2336 1210 2432

Ja foi discutido que as absorgdes observadas nas variagbes espectrais ndo
podem ser atribuidas a uma Unica espécie ativa nem a um Unico modo vibracional.
Por isso, embora, parega repetitivo, deve ser enfatizado que as frequéncias de
maximo e minimo observadas estdo associadas com molécuias de agua em dois
diferentes estados de agregacdo: "agua livre" e “agua ligada", termos, também, ja
apresentados.

Os espectros de H,O e HDO obtidos entre 5,0 e 55,0 °C, foram subtraidos
daquele obtido a 20,0 °C, considerado como referéncia, resultando duas familias de
curvas com comportamentos opostos: A e B. A familia A compreende os espectros
para as temperaturas abaixo de 20 °C. A familia B compreende os espectros para as
temperaturas superiores a 20 °C. No caso de HDO, em 2462 cm-1, a absorbancia
apresenta um minimo negativo para os espectros da familia A e para a familia B
a absorbancia é positiva. Efh 2530 cm-1, ha um ponto. isosbéstico e em 2615 cm-1
a absorbéncia apresenta um méaxime positivo para ao>familia A e negativa para a
familia B. As Figura 4.12 mostra esses dados. :

O aparecimento deste ponto isosbéstico é muito importante. Num ponto
isosbéstico, diferentes espécies apresentam a mesma absorgdo. Para um sistema de
dois componentes em equilibrio quimico, neste ponto, a absorgéo ndo varia com
a concentraglio relativa dos componentes. Senior e Verrall 50 estabeleceram
criteriosamente o significado de pontos isosbésticos em estudos espectrais,
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prevendo matematicamente sua ocorréncia, em sistemas com diferentes nimeros de
componentes. Esses pesquisadores concluem que a existéncia de um ponto
isosbeéstico, implica na existéncia de um sistema com dois ou um componentes, este
ultimo caso praticamente improvavel. Também, de acordo com eles, a auséncia de
pontos isosbésticos traz pouca ou nenhuma informagao em qualquer tipo de sistema.
Sendo assim, fica claro que as variagbes espectrais de HDO com a temperatura,
onde aparece um ponto isosbéstico, podem ser associadas com o equilibrio dinamico
de duas "classes" de moléculas de &dgua. "Agua livre" e "agua ligada" representam
essas 'classes”, diferenciadas pelo estadc de agregago que varia com
a temperatura. Essas duas "“classes" comrrespondem aos dois componentes do
sistema estudado, que apresenta um ponto isosbéstico.

Como v4 e v4 para H,O, no estado liquido tém frequéncias muito préximas,
a interpretacfio desses dados poderia ser muito dificil. As duas familias de curvas
obtidas pecderiam ser atribuidas a v4 ou vs individualmente, podendo estar
relacionadas com modos vibracionais diferentes da mesma "classe" # de moléculas.
Para HDO, v{ e v; aparecem em frequéncias bem distintas e também s&o
cbservadas as duas familias de curvas, analogas 2o casc de H,0. Isto demonstra
que cada familia de curvas relaciona informagdes caracteristicas de determinada
classe de moléculas de agua. Pode-se, portanto, dizer que as variagbes espectrais
observadas na regi&o de 4000 a 3000 cm-1 relacionam-se com diferentes classes de
moléculas de agua. Essa diferenciacdo ocorre pelo efeito da temperatura.

A elevagdo da temperatura, favorece o afastamento das moléculas,
minimizando as interagdes intermoleculares e aumentando a populagéo de motéculas
de "agua livre". Isto é observado em termos préticos se considerarmos o processo de
vaporizagdo da agua. Numa extrapolagdo grosseira, seria esperado que numa
temperatura alta fosse possivel isolar cada molécula de agua, evitando qualquer
interac&o intermolecular, como se considera no caso de um gas ideal, com
a molécula de agua mais livre possivel. O espectro da agua, nessa temperatura traria
informagfes exclusivas do caréter da ligagdo -OH que forma a molécula. Ainda
. extrapolando, poderia ser considerado que as absorgdes em frequéncia mais

préximas de 3660 cm! séo relacionadas com as ligagbée-OH intramoleculares ou
das moléculas de agua livre.

# As diferentes classes de moléculas de &gua podem ser consideradas de acordo com a maior
tendéncia do carater de suas ligacdes. Com maior tendéncia a ligagbes interrmoleculares, “agua
ligada", consequéncia do abaixamento da temperatura, s3o consideradas moléculas mais semelhantes
as moléculas de agua no estado sblido, com frequéncia de absorg@io mais préxima de 3400 cm -1,
Com maior tendéncia a interagdes intramoleculares, "agua livre”, consequéncia da elevacgio da
temperatura, seriam, portanto, consideradas, as molécutas com maior semelhanca aquelas no estado
gasoso, com frequéncia de absorg8o mais préxima de 3660 cm 1.
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Figura 5.3 - Representacdo ilustrativa simplificada da estrutura organizacional de moléculas
de &gua liquida ern temperaturas préximas a 100<C.

Raciocinio andiogo pode ser aplicado para explicagdo do efeito do
abaixamento da temperatura. Neste caso, as moléculas de agua tenderiam a ser
aproximadas & medida que a temperatura fosse diminuindo. O exemplo préatico é
0 processo de solidificagdo da agua. No estado sélido, as moléculas est&io muito
proximas umas das outras, de modo que as interagbes intermoleculares s&o
evidenciadas ("agua ligada"). O espectro da agua, neste caso, n&o traz informagdes
especificas da ligagéo -OH efetiva, sendo observada absorciio em frequéncia da
ordem de 3400 cm -, mais baixa que para vapor d'agua, o que demonstra que neste
caso cada ligagdo -OH € mais fraca porque as ligagBes intermoleculares s#o
preponderantes. '

o o o
H H H H H H

Figura 5.4 - Representagéo ilustrativa simplificada da estrutura organizacional de moléculas
de agua liquida em temperaturas préximas a 0°C. As linhas tracejadas indicam as inferacbes

. intermoleculares que devem ser (8o populosas que ndo se percebem as ligagdes

intramoleculares. \

Pode-se imaginar que o aumento de temperatura é refletido na estrutura
organizacional da agua liquida como um efeito que tende a afastar as moléculas.

O modelo de clusters de moléculas de agua passa a ser adequado para
facilitar a visualizagéo do fendmeno, considera-se que as moléculas estao agrupadas
em aglomerados através de ligagbes-H . A baixas temperaturas, supde-se a
predominancia de clusters grandes, muita "agua ligada", portanto muitas ligagdes



Parte 1 - Capitulo 5 Discussfio pagina 53

intermoleculares. Em temperaturas aitas, por outro lado, esses clusters sdo
pequenos, observando-se menos ligagdes intermoleculares e intensificagéio das
ligagbes intramoleculares, mais "agua livre". Variagdes de temperatura atuariam,
portanto, como fatores modificadores do tamanho desses clusters através da quebra
ou formagéo de ligagfes-H. O aumento de temperatura leva & diminuigio do tamanho
dos clusters, devido & quebra de ligagGes-H. Quando a temperatura diminui,
ligagcbes-H sé&o formadas e, portanto, o tamanho dos clusters aumenta. As moléculas
mais externas desses clusters sofrem menos interagdes intermoleculares e portanto
suas ligagbes-H tem maior cardter de ligagdo intramolecular. Essas mesmas
moléculas foram consideradas moléculas supostamente livres, por Hagler e seus
colaboradores, Scheraga e Némethy 31 por ocasifo de seu trabalho de
termodinamica estatistica que permite calcular o nimero de ligagdes-H ndo rompidas
em clusters de diferentes tamanhos.

Analisando a variagdo no espectro de HDO e adotando o modelo de clusters,
a absorcio em 2462cm! reflete a quebraformagdo de ligagSes-H
diminuindo/aumentando os clusters. Quando ha quebra de ligagBes o cluster diminui,
quando ha formag&o de ligagSes, o "tamanho do cluster" aumenta. Neste contexto,
em 2615 cm! representam-se moléculas de agua mais externas, com menor
interag&@o intermolecular, a "agua livre".

Comportamento analogo foi observado nos espectros de H-0, da Figura 4.9.
A absorgéo relacionada com a "agua ligada" é observada em 3230 cm-1. O ponto
isosbéstico aparece em 3423 cm~1. Em 3596 cm-1 detecta-se a "agua livre".

Estes resuitados demonstram, que as complicagbes alegadas para o espectro
da agua, nesta regifo s&o irrelevantes * . Deve ser ressaltado, que a conclusdo foi
obtida a partir de estudos e consideragées de espectros obtidos na regidc do
infravermelho, onde se atribuia a dificuldade de interpretagéo, devido as frequéncias
de vq e v3 para HyO. A utilizagdo de HDO foi de fundamental importancia.
O aparecimento de um ponto’ isosbéstico nas variagdes espectrais de HDO com a
temperatura indicam fortemente a existéncia de dois componentes diferentes {'agua
livre" e "agua ligada") no sistema considerado: a &gua liquida.

-

-
5.5 - Estudo do efeito dos fons no espectro de Hy0

E consenso que moléculas de agua no estado liquido apresentam interagbes
através de ligagdes-H. Esse comportamento confere uma série de propriedades a
agua cujo entendimento néo é consensual pois, ainda, n&o se conseguiu estabelecer

¥ Esse assunto foi apresentado na 172 Reuni&o Anual da Socidade Brasileira de Quimica 48.
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definitivamente se tais interagbes envolvem todas as moléculas ou se essas
interagdes levam a formagdo de agrupamentos especificos de moléculas. Nosso
objetivo é discutir sobre o efeito da presenga de cations (e &nions) na estrutura
organizacionai das solugdes équosas.

Faz-se a suposicido de que a introducéo de ions na estrutura da agua liquida
tem um efeito perturbador, ao qual as moléculas de agua parecem responder através
de uma reorganizagéo, visando minimizar a altera¢do provocada pela presen¢a dos
ions, em termos de distribuig&o espacial e densidade de cargas.

Pode-se imaginar a agua liguida como uma rede tridimensional, onde a malha
é constituida pelas moléculas de &agua. Considerando-se que essa malha seja
constituida de pequenos "retalhos”, unidos entre si, pode-se visualizar tanto o
modeio continuo como o modelo descontinuc da estrutura da agua. Assumindo-se
essa imagem, é evidente a existéncia de espagos vazios nessa rede, onde ions
podem ser alocados, quando trata-se de uma solugfio aquosa. O presente trabalho é
voltado, principalmente, para o estudo do efeito do cation nessa estrutura.

Nesta suposicdo, evidentemente os anions também apresentam efeito
modificador da estrutura e isso deve ser objeto principal de estudos posteriores.
Alguns &nions apresentam modos vibracionais ativos no infravermeltho e varios
formam sais de pouca solubilidade com cations comuns. Como op¢éo para minimizar
observacdo do efeito do &nion no espectro da agua das solugfes estudadas, optou-
se pelo estudo comparativo de solugbes de cloretos de véarios cations. Lembramos
que o anion cloreto ndo apresenta absorgdo no infravermetho, forma sais sollveis
com todos os cations estudados e, além disso, seu raio iGnico permite que se ele
acomode nos espagos vazios dos arcabougos de moléculas de agua, sem forgar a
estrutura.

O efeito dos anions na estrutura organizacional das moléculas de agua em
solugdes ndo é muito facil de ser analisado. Neste trabatho foram feitos estudos
modestos, com espectros de solugdes agquosas 1,0 moliL de CuCl,, CuSO4, ZnCi,,
ZnS0Oy4, NaCl, Na,SO,4 e solugdes de MgCl, e MgSO4 em HDO (D,0O 10% em H,0).
As variagbes espectrais s&o apresentadas nas Figuras 4.19 a 4.22. Embora deva-se
considerar que 0 SO44- ndo é muito adequado para esse tipo de estudo, pois é ativo
no infravermelho e sua estrutura varia significativamente em fungéo de variagbes de
pH 52, A

Mesmo assim, a cuidadosa observacdo das variagdes espectrais verificadas
indica que, de fato, os anions também estéo envolvidos na estrutura organizacional
das solugdes aquosas. Isto porque, para um mesmo cation, a Variat;éo espectral é
diferente quando estdo presentes anions diferentes. Porém, essas diferengas nas
variagbes espectrais s&o discretas, consistindo, basicamente, em valores de
absorbancia diferentes. Pode-se deduzir, nos casos estudados, os &nions agem no
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sentido de acentuar o efeito dos cétions na estrutura organizacional das moléculas
de agua da solugso. Parece que os &nions agem como "moduladores” do efeito
causado pelos cations na estrutura organizacional da solugéo.

Observacdes andlogas, com as solugbes de MgCl, e MgS0O, em HDO,
reforcam a interpretacdo discutida para as solugbes em H,0.

Seguindo o raciocinio empregado na verificagéo do efeito da temperatura no
espectro de H,O e HDO, estudaram-se as variagBes espectrais decorrentes dos
efeitos dos cations. S&o observados trés pontos de méaximo/minimo em frequéncias
distinas, que podem ser associadas, iniciaimente, com as absorgbes de "classes"
distintas de moléculas de agua. Ndo se observa ponto isosbéstico. As Figuras 4.15 a
4.18 ilustram as observagdes na regido do infravermelho. As informagdes na regi&o
do infravermelho préximo podem ser observadas a partir das Figuras 4.3 e 4.6, que
representam as variagdes espectrais obtidas pela diferenga entre os espectros
usando o fator de correcéo, F.

Para melhor compreenséo dos resultados, os cétions podem ser separados
em dois grupos de acordo com sua densidade de carga, que é entendida como a
razéo entre a carga do cétions e sua area superficial.

Num primeiro grupo, tém-se Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Ca2*, Sr2+ ¢ Ba2*. Num
segundo grupo, tém-se os cétions com alta densidade de carga, que incluem Mg2*,
Cu?* ¢ Zn?*. Na Tabela 5.2 s&o apresentados os dados para os cations do primeiro
grupo.

Tabela 5.2 - Fraquéncias» de absorgdo aproximadas correlacionadas com classes de moléculas
de agua em diferentes estados de agregacio em solugdes aquosas com concentragdo 0,9135 mol/L
de cloretos de cétions com baixa densidade de carga.

Estado V infravermelho V infravermelho préximo
Frequéncia de
agregacéo cmt cm-!
1 "agua livre" 3650 7150
2 agua - ion 3350 a 3400 7000
3 "agua ligada"” 3125 6650

Para estes cétions, considerando a regido do infravermelho, em 3650 cm-1,
- Frequéncia 1, aparece uma banda de absorgfo negativa, embora no caso dos
cations de metais alcalinos, sua intensidade seja muito proxima de zero. Entre 3350 e
3400 cm1, considerada Frequéncia 2, aparece um regi3o de absorgdo positiva para
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todos os cétions. Por volta de 3125 cm!, considerada Frequéncia 3, que & sempre
negativa. Cations como Li* e Ca?* apresentam absorgdes fracamente negativas. J4&
os cations como Na*, K*, Rb*, Cs*, Sr2*, e Ba2* apresentam absorgdes fortemente
negativas. Deve ser lembrado que, com relagéio a 4gua pura, as absorgdes negativas
estdo associadas com a diminuigdo de populagio ativa e, consequentemente,
absorgdes positivas representam aumento desta populagéo, sempre considerando _
com relag&o a situagdo inicial, a 4gua pura.

Na regido do infravermelho préximo, observagdes analogas s&o feitas, embora
a atribuigho das frequéncias seja menos precisa. No limite inferior da regido
estudada, entre 8500 e 5500 cm-1, comegam a surgir combinagdes de modos
vibracionais que dificultam a interpretagéo. Em aproximadamente 7150 cm1 aparece
a absorgéo correspondente & Frequéncia 1 no infravermelho. Préximo de 6650 cm-1
pode-se observar absorgdo correspondente & Frequéncia 3 no infravermelho, em
3125 cm-1. E importante notar que nas variagbes espectrais de todas as solugbes
estudadas observa-se o aparecimento de um absorcéo positiva em cerca de 7000
cm1, correspondente a absor¢éo na Frequéncia 2, na regido do infravermelho, entre
3350 e 3400 cm'l. N&o se observa correspondéncia numérica direta entre as
frequéncias no infravermelho préximo com o as frequéncias da regisio do
infravermelho porque ndo estdo sendo consideradas frequéncias atribuidas a
absorgéo de uma Unica espécie, como foi discutido no tépico 5.3. Trata-se sempre de
absorgbes relacionadas com a contribuigdo de diversos componentes independentes,
portanto n&o se pode pensar em harmdnicas ou combinacdes simples de modos
vibracionais.

Para promover a associacio de cada uma dessas frequéncias, com diferentes
classes de moléculas de agua, séo fundamentais os resuitados do estudo do efeito
da temperatura. A Frequéncia 1 corresponde & frequéncia onde s&o consideradas as
moléculas de "agua livre", ou as mais externas dos aglomerados, que apresentam
- menos interagbes intermoleculares. A Frequéncia 3 corresponde & absorgéo das

moléculas com muita interagéo intramolecular. Ja a Frequéncia 2 ndo tem absor¢8o
‘observada nas variagbes espectrais de HoO pelo efeito da temperatura. E ptausivel
supor-se que tal freqqéﬁcia esteja relacionada com a moléculas de agua que
interagem mais diretamente com os cétions metélicos. Sendo assim, é iégico que nédo
seja observada simplesmente pelo efeito da temperatura e é coerente que para todos
os cations estudados, nesta frequéncia haja absorgéo positiva. Isto indica que para
todas as solugdes, hd maior populagdo de moléculas de &gua com essas
caracteristicas do que na agua pura, onde, obviamente, as interagdes n&o ocorrem
- devido & auséncia do cétion.

Prosseguindo com esse raciocinio, pode-se notar que a presenca de todos os
cétions deste grupo diminuem a populagfic de "agua livre" e de "agua ligada”, ja que
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as absorgbes nas Frequéncia 1 e 3 sdo sempre negativas. A Frequéncia 2, apresenta
sempre absorgdo positiva, podendo-se considerar, portanto, relacionada com a
interac&o efetiva das molécuias de 4gua com os cations.

Para os cations com alta densidade de carga, como Mg2*, Cu2* e Zn2*
também podem ser consideradas as mesmas interagbes. Porém, estas interagdes
podem ser detectadas em diferentes frequéncias, descritas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Frequéncias de absorgfio aproximadas comelacionadas com classes de moléculas de
agua em diferentes estados de agregacio em solugbes aquosas de sais de cétions com alta densidade
de carga.

Estado Vinfravermelho | V infravermelho préximo *
Frequéncia de
agregacéo cm-1 cm-1
1 "dgua livre" 3650 7150
2 agua - ion 3000 a 3100 6000
3 “agua ligada" 3200 a 3300 6750

* Para a solugéo de MgCl, corn concentragéo 0,9135 mol/L

A Frequéncia 1, correspondente & "agua livre", é a mesma observada para o
primeiro grupo de cétions. As diferengas ocorrem no posicionamento das
Frequéncias 2 e 3. A localizagdo da Frequéncia 3 pode estar afetada pelo alto ruido
na regi&o, alem de tratar-se da interpretagfio de uma diferenga de espectros, onde a
determinagéo de frequéncias ndo pode ser feita com exatiddo, como j4 foi discutido.
Para as solugbes de MgCly, a absorgdio na Frequéncia 3 é fortemente positiva,
enquanto que para solugbes de MgSO,, a absorgdo é proxima de zero, como |
também ocorre para as solugbes de CuCly, CuSQy, ZnCly € ZnS0O,. A Frequéncia 2
aparece em valores bem abaixo daqueles observados para os cétions do primeiro
grupo, em 3100 cm™! para Mg2*, 3080 cm! para Zn2* e 3050 cm-1 para Cu2*, Isto
demonstra que esses cations provocam interagbes mais fortes entre as moléculas de
agua. A principal obseryagfio que embasa a proposta de valores das Frequéncias 2 é
que os valores.de absorbéntia nestas frequéncias séo proporcionais a concentragdo
de solugdes de CuSO, e Zn8S04, como se demonstra a seguir.

A observagéo das Figuras 4.17 e 4.18 demonstra que a alteragéo do espectro
da agua devido ao efeito da presenga de cétions, como Cu2* Zn2+ & diretamente
proporcional & concentragio desses cations. E possive! tragar curvas de calibragéo
satisfatorias a partir dos valores de absorbancia em 3050 ¢m-1 para as solugdes de
CuSO4 e em 3080 cm-! para as solugdes de ZnSO,. Essas curvas, com as
respectivas tabelas de dados s&o apresentadas a seguir.
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" Tabela 5.4 - Dedos pars aiabomgao de curvas de ca:mm;.-ao a parﬁr das vaﬁagaes especﬂ'als |
apmsemadasna Flgura 417 _ _ _

[CuSO,] - Absorbancia

— - em

(mol/L) 3050 cmr 1

0 0

- 0,02 . 0,003
008 0,014
0,10 | 0,035
050 . 0,178
1,00 0,376

- 0.4

03

00 . 1 _— .y
- 00 0.2 0.4 06 08 1.0 1.2

[Cusoyl / mait)

Figura 5.5 - Cume de calibraglo com dados de variaglo no espectro da dgua causeda
pela presenga de CuSO, em solugio. Equaglio: Abs = 4,6x10° +. 3,8x10"xfCuSO,] ,
coeficiente de correlaglio = 0,9996. : '
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e Tabela 55 Dados para elaboragéo do curvas de cahbrs(:aa a partir das vadagdes especfrais
S apresentadasnaF:gwa418 S

[ZnSOy] - Absorbéngia -
_— . em
(mol/L) ' 3080 cm-1
0 | 0
0,08 0,036
020 0,082
041 0,127
061 0,179
1,02 0,320
0.4

0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 12
[ZnS0,] / (moliL)

Figura 5.6 - Cwrva de calibragio com dados de variagdo no espectro da agua causada
pela presenga de ZnSO, em soluglo. Equaglio: Abs = 80x10° + 30x10'xZnSOJ ,
coeficiente de comrelagéio = 0,9964.

E interessante notar a larga faixa de concentragdo, na qual observa-se
linearidade das curvas de calibragéo, de 1x102 a 1x10% mol/L. Evidentemente, isso
aponta a alta potencialidade da espectroscopia de ATR de solugdes aquosas para o0
desenvolvimento de metodologia analitica para dosagem de cétions e provavelmente
&nions ativos no infravermelho. Isto pode ser feito através do estudo de variagdes
causadas no espectro no infravermelho da agua. Essa idéia pode vir a ser aplicada,
por exemplo, para a dosagem de cations em solugdes de sistemas bioldgicos, in vivo,
com medidas em fluxo ou monitoramento continuc para controle de processos
industriais.
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Todo esse raciocinio também pode ser inferido a partir de dados de espectros
no infravermelho proximo. Havia a possibilidade de realizag8o de alguns tratamentos
matematicos com esses espectros. Porém ndo foi possivel obter espectros no
infravermelho préximo das solugbes de Cu?* e Zn2*, cuja interpretagiio seria
essencial para a proposta de modelos estruturais da organizagéio das solugbes para
correiagdo com dados cinéticos, como desejado. Além disso, por volta de 5500 cm-1,
aparecem combinagdes de absorgdes que dificultariam muito a interpretagio dos
resultados que, evidentemente, ndo poderiam ser comparados com resultados do
infravermetho, pois com esses dados néc foram feitos tratamentos matemaéticos.
Considerou-se portanto que tais tratamentos matematicos ndo acrescentariam
grandes contribui¢cdes ao trabalho, néo sendo,portanto, realizados.

N&o foi possivel elaborar tratamentos matematicos mais sofisticados, nem
fazer a deconvolugéo de bandas dos espectros no infravermelho pois os arquivos de
dados obtidos n&o s&o compativeis com nenhum outro programa disponivel em
nossos laboratérios. Os programas do espectrébmetro Nicolet 520-FTIR, usado nos
experimentos, também ndo permitem tais célculos. Além disso, deve-se citar que a
qualidade dos espectros obtidos, em alguns casos, € prejudicada pela presenca de
vapdr d'agua, ndo removido do sistema devido a ocasionais falhas do sistema de
purga de ar. Isso, porém, n3o tira o mérito do resultado final. Ao contrério, para suprir
essas dificuldades, experimentos adicionais foram elaborados para melhor
compreenséo dos efeitos observados ¢ embasamento das propostas. Além disso,
algumas idéias, como a de que as informagdes no infravermelho préximo s&o
analogas as do infravermelho, vdo de acordo com recentes resultados de
pesquisadores como Libnau e seus colaboradores 1013, que utilizam modernos
programas estatisticos para analise de dados.

Todo o trabalho serve para demonstrar que as dificuidades de interpretagéo
de egectros de agua e solugdes aquosas no infravermeiho néo s&o tio grandes.
Isso reforga, uma vez mais, a espectroscopia infravermetho como uma ferramenta
muito poderosa para estudos da estrutura da agua, mesmo que néo se disponha de
‘modernos programas mateméticos para anélise de dados.

N&o se discutiu a absortividade das espécies, €, porque néo foram feitas
deconvolugbes de bandas dos espectros obtidos, como ja foi explicado. Sem €, as
interpretagfes de espectros de misturas de cations poderia levar a conclusées
enganosas e por isso n&o foram realizadas. |
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6 - CONCLUSAQO
6.1 - Especiroscopia no infravermelho para égua

O estudo do efeito da temperatura nos espectros de HDO e de H,O
demonstrou que n&o ha grandes complicagbes para interpretagdo da regido de 3000
. a 4000 cmrt, onde a agua absorve fortemente. As absorgdes estdo relacionadas
apenas com dois tipos de interagbes, as quais podem ser detectadas: as interagGes
correspondentes & “agua ligada", em frequéncia mais baixa, e as interagdes da "agua
livre", em frequéncia maiores.

Libnau e seus colaboradores 10, concluem da mesma forma, utilizando
metodologia de trabalho completamente diferente, com grande aplicagdo de
tratamentos matematicos. Isso reforga todas as conclusdes descritas acima, obtidas
através de experimentacéo direta.

6.2-Efeitodos£mmestruﬂwum-guﬁmimmldassolm;ées
aquosas

Esse efeito foi interpretado com base nas variagdes espectrais estudadas.

Os cations alteram efetivamente a estrutura organizacional das moléculas de
agua nas solugdes aquosas, sendo detectavel a populacdo de moléculas de H,0 que
interagem diretamente com os cétions pois aparece uma banda de absor¢do positiva
sempre que ha cations em solugdo. Para cétions com alta densidade de carga, esta
interag&o é marcadamente mais forte do que para cétions com baixa densidade de
carga. —_

Cations com baixa densidade de carga alteram a estrutura organizacional da
agua, diminuindo as populag8es de "agua livre" e de "&gua ligada”.

6.3 - Consideracies finais

Jé que as interagdes entre ions e moléculas de agua em solucdes sdo tio
evidentes, é plausivel supé-las significativas em sistemas cinéticos, tendo em vista
que as reagbes ocorrem a partir da interagéio efetiva entre as espécies reagentes. A
existéncia de estruturas distintas de moléculas de agua em diferentes solugdes pode
ser responsavel por diferentes comportamentos cinéticos, inclusive quando se trata
de misturas de espécies nessas solugbes.
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7 - FUNDAMENTOS TEORICOS
7.1 - A téenica de "Stopped-Flow"*

Os estudos cinéticos desenvolvidos neste trabalho envoivem a técnica de
Stopped-Flow, em fungao do tempo em que as reagdes estudadas ocorrem, cerca de
0,1 s. A aplicagdo da técnica de stopped-flow chega a ser proibitiva para muitos
laboratorios devido ao alto prego da aparelhagem comercial. Mas, para superar
essas dificuidades, desde 1985, Tubino vem desenvolvendo montagens de baixo
custo com dispositivos baratos e pecas de aparelhos fora de uso para estudos
cinéticos usando a técnica de stopped-flow 53, '

" Neste trabatho foi desenvolvido um sistema de stopped-flow 24, para medidas
espectrofotométricas, construido em laboratério, a partir da idéia original de
 Tubino 33, A versatilidade dos microcomputadores padrdo IBM/PC-386 permitiu a
" implementac3io do sistema anterior 33, com modificagBes que incluem: a) alteragtes
'no equipamento de inje¢do simultdnea de reagentes, b) interface com um
microcomputador IBM/PC-386, baseada no modelo de Malcome-Lawes, previamente
descrito 35, O sistema montado & acionado pelo programa STOPPED #, escrito em
linguagem Microsoft QuickBasic versdo 4.5, que controla o inicio do processc de
coleta de dados, armazenamento e tratamento dos dados espectrofotométricos
coletados.

7.2 - O ligante urilizado

Apds uma série de testes prévios para escolha de ligante para os estudos
cinéticos, o 4-(2-Piridilazo)Resorcinol, PAR m, mostrou-se ser 0 mais adequado aos
nossos objetivos, de investigagéio da cinética de reagéo de misturas equimolares de

Zn2* e Cu2*. Vérios outros jigantes de uso analitico como, por exemplo, Glioxal
N Bis(2-hidroxianil), GBHA, e 'N,N'-Bis(salicilideno)etileno 'diamina, SALEN, foram

*como a express8o em inglés "Stdpped-ﬂow" é bastante usual, sera utilizada no texto, substituindo a
express&o em portugués "Fluxo Interrompido”, que é menos conhecida, como j4 foi citado.

## Cépias podem ser fornecidas aos interessados.

" para simplificar a redac#o, toda referéncia feita ao ligante 4-(2-Piridilazo)Resorcinot sera feita
usando-se a abreviagiio PAR.
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testados, mas surgiram problemas como a insolubilidade do ligante ou dos
complexos em agua, ou diferentes pHs de reagdo para cada cétion, inviabilizando 0
estudo de misturas, o que faz parte de nossos objetivos.

Desde a deécada de 60, os compostos derivados do 2-Piridilazo tém sido
extensivamente estudados 56, Um exemplo importante destes compostos é o PAR.
Trata-se de um excelente. indicador metalocrémico que também serve como agente
cromogénico na determinag@o ou detecgéo de mais de 30 elementos, inclusive a
nivel de tragos 56.

O PAR, C41HgN1O,, é encontrado comerciaimente na forrna protonada, sendo
representado por Hylig, como sal monossédico, NaHLig.H,O e sal dissédico,
NayLig.H,0. Aforma totalmente protonada é um pd amorfo de coloragéo laranja-
avermelhada a marrom, sendo altamente soltGivel em agua e etanol 7.

N

(N/;LN:N‘ / _\ OH H,Lig ou PAR

HO

Figura 7.1 - Férmula estrutural do PAR 58.57,

Na sequéncia, a Figura 7.2 traz o esquema de dissociagéo do PAR, HsLig*,
em soluc;éo aquosa. pKa; =3 corresponde & desprotonagéio do nitrogénio piridinico.
p Kap = 5,6 corresponde a desprotonagsio do grupo p-OH. Finalmente, p Kaz = 11 2
correspondéé desprotonagéo do grupo o-OH 57,

.+ PpKay . p Kay . - PKajs 2
H;Lig ——= H,lLig —= HLg —= g
amareio amarelo taranja vermelho
pH<25 3,0<pH<55 6,0<pH <125 pH> 125

Figura 7.2 - Esquema da dissociag8o de protons do PAR em solugdo aquosa 57.

Em diferentes valores de pH, s&o formados complexos de PAR, de coloragdo
intensa, geraimente vermelhos ou vermelho-violetas, com cations de Mg, Ca, Sr, Ba,
Sc, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Y, Zr, Nb, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, lantanideos,
'Hf, Ta, Os, Ir, Pt, Au, Hg, TI, Pb, Bi, Th, U e Np 56. O PAR comporta-se como ligante -
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bidentado ou tridentado e, com cétions divaientes, forma complexos de coordenagdo
saturada ndo-carregados 57, na proporgao metal:ligante igual a 1:2 56, como pode ser
observado na Figura 7.3. O complexo com Cu2* & formado em pH maiores que 5,
enquanto que o complexo com Zn2* forma-se acima de pH 8. A Tabeia 7.1 mostra as
constantes de estabilidade desses complexos em solugfo aquosa.

7
N
\\\\N_ _
NS Q o M(HLig),

|

& o
/AN A M(PAR),
N

Figura 7.3 - Estrutura de complexo do tipo M(PAR),, onde M é um cétion metélico
bivalente 56 ,

Tabela 7.1 - Constantes de estabilidade de complexos de PAR com Cu2* e Zn2*, em
solugdo aquosa, a 25°C, com forga ibnica = 0,1 2 57

Cétion log KpmL* log KmL,*
Cu2+ 14,8 9,1
Zn2+ 10,5 6,6

A aplicagéo do PAR como reagente analitico é muito extensa. Apesar de no
ser um reagente seletivo, sua sensibilidade fotométrica para certos metais como Nb e
V é muito maior que a de muitos outros reagentes. Além de ser utilizado em
determinagbes fotométricas, o PAR tem sido aplicado em papéis para cromatografia
para detecgéo de tragos de metais e, também, em "spot tests” (anélise de toque) com
resinas, para varios metais 56,

Tudo isso ilustra a importancia do PAR e mostra a relevancia do estudo da
 cinética de formagéo de seus complexos. Além disso, sua estrutura tem analogia com
estruturas de Iiganies mais complicados que poderiam servir como modelos para
estudos de sistemas biolégicos.

# Para facilitar a redag8io, passara a ser usado o termo L para representar uma unidade de PAR que
se coordena ao cétion metélico, na forma comrespondente ao pH da soluglio. Quando se representar o
complexo formado, omite-se a carga global do complexo, que leva em consideracéo a carga do PAR
no pH considerado. Assim, justificam-se as representages ML e ML, para fins de simplificagfo.
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8 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Reagentes

Todas as solugdes utilizadas nos testes do sistema montado e nos estudos
cinético foram preparadas com reagentes de pureza analitica e agua obtida em
destilador de vidro. KCt foi usado para manter a forga idnica constante (0,10 mol/L)

Uma solucéo estogue de ZnCl, 1,528><10‘2 mol/L foi preparada por dissolugéo
de zinco metalico, com HCI 6,00 mol/L, aquecimento até secura completa e posterior
dissolugio em agua destilada 41. As demais solugdes foram obtidas por diluicio
adequada desta solugéo estoque com solugdo aquosa de KCI 0,10 mol/L.

~ Uma solugio estoque de CuSO,1,550x102moll. foi preparada por
dissolugdo de CuSO,4 anidro, em agua destilada seguido de padronizagso pelo
método iodométrico 41. As demais solugdes foram obtidas por diluigio adequada
desta solugéo estoque com solugéo aquosa de KCI 0,10 mol/L.

As solugdes de misturas de cu®* e Zn?®* foram preparadas pela diluicdo
adequada de misturas de solugbes de cada um dos cations em KCl 0,10 mol/L.,
obtidas a partir das solugdes estoque.

Uma solugdo de PAR era preparada diariamente por pesagem direta do
reagente, e posterior dissolugdo em solugdo tamp&o borato 58 com pH 8.5 em
KCI 0,10 mol/l, para manter a for¢a idnica constante. As demais solugcbes eram
preparadas pela diluicdo adequada desta solugéo com a solucéo tampao, sempre
mantendo a concentragéo final de KCI 0,1 mol/L.

A solugéo tamp&o borato com pH 8,5 era obtida da mistura de 50,00 mL de
solugdo de HaBO3 0,10 mol/lL preparado em KC!0,10 mol/L com 10,00 mlL de _
solugédo de NaOH 0,10 mol/L, diluidos para 100,00 mL com KCI em guantidade
suficiente para obtencg#o de solugdo 0,10 moi/L. 58,

8.2 -~ Desenvolvimento do sistema de Stopped-Flow

Quatro partes essenciais podem ser destacadas neste sistema de stopped-
flow com medidas espectrofotométricas. 1) equipamento de injegdo simultanea de
reagentes; 2) cela de reagéo; 3) fonte de radiagéo monocromética e dispositivo para
deteccéo; 4) uma interface paralela, montada em nosso taboratério, para acionar
o inicio da coleta de dados, usando um microcomputador 386 IBM/PC. A Figura 8.1
esquematiza o sistema.
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descarte

feixe de fibras oticas de quartzo| feive de fibras oticas de quartzo

N\

a ¢k d

Figura 8.1 - a) fonte de luz, b) equipamento de injegcdo simulténea de reagentes, ¢) cela de
reagéo, d) dispositivo detetor, fotodiodo RS308-067, e) interface

8.2.1 - Equipamento de injecdo simultdnea de reagentes.

O sistema de injecio simultdnea de reagentes, que & esquematizado na
Figura 8.2, consiste de um suporte de Nylon® (f) para duas seringas de vidro de
5mL (c), que séo preenchidas através de torneiras (g) de Teflon® de trés vias
conectadas a frascos reservatérios (h). O pistdo pneumético (a) empurra as seringas
e as soluges fluem através de tubos de polietileno {(n), diametro interno de 1,2 mm,
até a cela de reacéo (j). Esses tubos formam uma bobina (m) gque se mantém sob
termostatizagéo, tanto as solugbes reagentes como a mistura reacional, na cela de
reagd0. Durante o movimento do pistdo, o shutter * (d) alcanga a chave 6ptica (e),
acionando o sistema para o monitoramento da reagéo que comega quando o pistdo
para numa posicdo determinada, interrompendo o fluxo de solugdes. Nesta
montagem n&o ha seringa breque, porque a aquisi¢do de dados inicia-se antes da
interrupgdo do fluxo, evitando problemas de flutuagles de pressdo na cela de
reagao.

A tradugio para "shutter" pode ser "obturador®, pouco usada, no sentido correspondente. No texto,
preferiu-se usar "shutter” devido ao seu uso j& consagrado.
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Figura 8.2 - Detalhes do sistema "stopped-flow*. a) pistéic, b} suporte do pistdo, ¢c) seringas,
d) shutter, e) chave éptica, f) suporte das seringas, g) tomeiras, h) frascos reservatérios,
i) banho termostatizado, j) cela de reacdio, k) feixes de fibras 6pticas de quartzo, ) bobina,
- m) tubos de polistileno

8.2.2 - Cela de reacéo

A cela de reagfio, projetada por Tubino 353, é construida em Teflon® com
janelas de quartzo. A capacidade aproximada é 35 ul e caminho éptico de 5 mm. A
Figura 8.3 traz seu esquema:

----- saida

L
entrada
corte lateral - vista frontal
Figura 8.3 - Esquema da cela de reag8o 52

Para termostatizacio do sistema, ilustrada na Figura 8.4, foi utilizado um
termostato MKKG-Lauda RCS-6. A cela de reaglo é mantida dentro da camisa de
termostatizacéo, porém logo acima do nivel de 4gua. Em testes com a cela -

- submersa, os feixes de fibras 6ptica ficaram molhados, o que afeta sensivelmente as
Iejturas.
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c I
d [ > Agua para o
— termostato
descarte
b b
— | —
radiagfio incidente radiacfio para detecgéiio
dgua do___ ;"“—
termostato hasans | a

Figura 8.4 - Termostatizagdo do sistema “stopped-flow". a) camisa de vidro, b) feixe de fibra
Optica de quartzo, c) tubo de polietileno carregador de solug8o para descarte, d) tampa de
isopor, e)cela de reagdo, f) bobina para termostatizacdo dos reagentes, @) tubos
carregadores das solugles reagentes.

8.2.3 - Fonte de radiac&o monocromética e dispositivo de deteccao

A fonte de radiagéo é uma lampada haldgena de 12 V, 55 W, alimentada por
uma fonte estabilizadora de corrente continua de 12 V e 10 A, Itamarason GT-510.
A lampada é alinhada ac monocromador de um espectrofotdmetro Beckman DU-2400
desativado. Feixes de fibras dptica de quartzo (30 cm de comprimento, 5 mm de
diametro) montam o percurso 6ptico, levando a radiagsio monocromética da fonte até
a cela de reagéo (radiagéo incidente) e da cela para o detetor (radiagéo transmitida).
Os terminais dos feixes foram ajustados cuidadosamente, para minimizar as perdas
de radiag&o em quaisquer superficies de juncdo. O dispositivo detetor é um fotodiodo
de silicio com amplificador operacional integrado RS308-067.

8.2.4 - Interface

O estado légico da chave Optica e aquisigio de dados pelo sistema s&o |
gfetuados usando a interface paralela montada de acordo com a descri¢io de Souza
e Pasquini 59. O CI 74LS373 é usado para monitorar o estado da chave 6ptica que
aciona o inicio da aquisi¢éo de dados. Um conversor analégico/digital ZN-448 faz a
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converséo dos dados do fotodiodo. Neste sistema, o tempo de conversdo de cada
medida foi avaliado através de medidas osciloscopicas, sendo encontrado o valor de
600 ps. Observou-se que para aquisicdo de mais de 200 pontos, o valor obtido pelo
“clock” interno do microcomputador é vélido. Os esquemas dos circuitos eletrénicos
s&o descritos na Figura 8.5.

2M 100K10K
. ”I' 'g|l AM para o 74L8373
0K 5
R8308-067.1,,l K \{IO K
vy B,
g parao A 10K
v %PO? conversor A/D M BV
10 10K
chave otica +
AV
a b

Figura 8.5 - Esquemas dos circuitos eletrbnicos. a) circuito do fotodiodo RS308-067,
b) chave dptica

8.3 - Desempenko do sistema de Stopped-Flow

A avaliagéo da parte dptica do sistema montado foi feita em duas etapas.
Inicialmente verificou-se a calibrago do monocromador por comparagio do espectro
de uma solug@o de KMnO,4 3,901 x10™ mol/L obtido no espectrofotdmetro HP 8452A
Diode Array com o espectro da mesma solugéo obtido ponto a ponto (de 2 em 2 nm)
no equipamento montado. Foi usada a mesma cela de quartzo com caminho 6ptico

de 1,0 cm em ambos os casos, com agua destilada como branco.

| Posteriormente, foi avaliada a exatiddo dos valores de absorbancia, em
500 nm, pois neste comprimento de onda os complexos absorvem significativamente
e a resposta do fotodiodo & adequada. Foram utilizadas solugdes aquosas de
Zn(PAR), em pH 8,5 (tamp&o borato) em diferentes concentragdes. As leituras do
egpectrofotbmetro HP 8452A Diode Array, foram feitas em cela de quartzo, com
caminho dptico de 1,0 cm e comparadas com as leituras obtidas no sistema montado,
usando-se a cela de reagéo. A Tabela 8.1 mostra os resultados obtidos.
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Tabela 8.1 - Valores de absorbancia de solugBes de Zn(PAR),

[Zn(PAR)> | Absorbancia no HP Absorbéncia no
—— |  8452A° sistema montado **
108 m em 500 nm em 500 nm
0 0 0
0,90 0,0416 0,0036
1,80 0,0710 0,0091
3,60 0,1543 0,0238
5,41 0,2230 0,0339
721 0,2884 0,0478
9,01 - 0,3870 0,0642
10,8 0,4100 0,0798
13,6 0,5283 0,1101
18,0 0,7239 0,1707
27,0 ' 1,0767 0,3233
45,1 1,7580 0,6460

*cela de quartzo com caminho 6ptico de 1,0 cm **ceia de reagio com caminho 6ptico de ~ 0,5 cm

8.4 - Caraeterizacio dos complexos

Antes de iniciar os experimentos cinéticos, foi necessério caracterizar
espectrofotometricamente as solugbes aquosas dos complexos de PAR com Cu2*,
Zn2* @ misturas de Cu2*+Zn2* em pH 8,5 (tamp&o borato).

Como foi descrito no item 7.2, o complexos de PAR com Cu2t e Zn2t
envolvem a coordenagéo de até duas unidades do ligante, ML e ML,. Pareceu
importante procurar caracterizar os complexos em condigdes diversas. Considera-se
que Quando estéio presentes quantidades de metal e de ligante na proporgiio
estequiométrica, meta! 1:2 ligante, forma-se ML,. Quando ha uma grande excesso de
ligante, esta espécie também deve estar presente. Por outro lado, quahdo ha grande

excesso de metal, a espécie ML é due deve estar presente. Para checar se as

diferentes formas do complexos apresentam caracteristicas distintas, foram
preparadas solucdes aquosas dos complexos, a partir da mistura de iguais volumes
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de solug@o aquosa do cétion e solugdo aquosa do ligante (tampéo borato, pH = 8,5),
em diferentes proporgdes: a) metal 1:2 ligante (proporcsio estequiométrica), b) metal
1:10 ligante (excesso de ligante) e c) metal 10:1ligante (excesso _de metal).

ATabela8.2 traz as concentragbes finais das solugdes utilizadas para
caracterizagéo dos complexos.

Tabela 8.2 - Concentragdes finais das espécies misturadas para a caracterizagéo espectrofotomeétrica
dos complexos de PAR com Cu?*, Zn2* e misturas de Cu2* e Zn2* "

a b C

METAL : LIGANTE | METAL : LIGANTE | METAL : LIGANTE
1:2 1:10 10: 1

proporcéo excesso de ligante excesso de metal
complexos [Zn2*)/405 moL. 3,03 1,62 15,2
de Zn2* [PAR]/10 mol/L 6,06 60,0 6,00
complexos [Cu2*}/105 mokiL 2,96 1,48 14,8
de Cu2* [PARY10-5 mol/L 5,92 60,0 6,00
[Zn2*Y/105 mol/L 1,50 1,50 15,0
complexos | [Cu2*}/10moliL 1,50 1,50 15,0
de mistura | [Mel;pt/10-5 molL 3,00 3,00 30,0
Cu?* + Zn2* | [PARY10 molL 6,00 60,0 6,00

* As solugBes de PAR eram preparadas em solugéo tampéo borafo, com pH = 8,5.
As solugdes dos cétions eram preparadas com dgua destilada.

A caracterizac&o dos complexos foi feita através de espectros eletrdnicos de

suas solugbes aquosas em pH 8,5 (tamp&o borato). Essas solugdes foram obtidas a

partir da mistura de solugdo do cation com solugso do ligante em pH 8,5 (tampao

borato), nas proporgbes a, b e C, descritas anteriormente. Todas as solugbes foram

preparadas em triplicata. Triplicatas dos espectros foram obtidos em cela de quartzo

com caminho 6ptico de 1,0 cm, no espectrofotbmetro HP 8452A Diode Array. Para as

- solugBes do tipo @ e b foi utlizada dgua destilada como referéncia. Para as solugdes

do tipo £, com grande excesso de ligante, considercu-se a solugéo de PAR como
referéncia. :
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8.5 - Exj)eﬂmentos cinéticos

O equipamento de stopped-flow montado foi utilizado para monitorar
espectrofotometricamente as cinéticas de formag&o de complexos de PAR (em
tampao borato pH 8,5, @ KCI 0,10 mol/L), com Zn2* e Cu2* (em KCI 0,10 mol/L}), em
500 nm e 25,0+0,1 °C. Foram estudadas solugées de: CuCl,, CuS0,, ZnCly, ZnSO,
solucbes de misturas equimolares de: CuCl#+ZnCl,, CuCly+ZnS0,, CuS0O,4+ZnCl,, e
CuS04+ZnS0O,. Afim de se obterem parémetros cinéticos para a elaboragéo do
mecanismo da reagfo, duas séries de experimentos foram realizadas.

Série I: - Para avaliar a influéncia do cation metalico na velocidade de reago,
a concentracéo de PAR foi mantida constante em 8x10~ mol/L e a concentragdo dos
cations foi variada entre 5x10-6 e 8x10-5 mol/L.

Série II: - Para estudar o efeito da concentracio de PAR na velocidade da
reacdo, a concentragéio de cétion foi fixada em torno de em 5x10-4 mol/L, e variou-se
a concentracdo de PAR entre 4x105 e 1x10¢ mol/L. Um minimo de 5 replicatas
sucessivas foram realizadas para cada par de concentragéo de reagentes.

Iguais volumes de solugbes reagentes, cerca de 1 mL, s&o injetados para
reac@o. Esses volumes s&o suficientes para manter a bobina de termostatizagéo
sempre preenchida com as solugdes reagentes. O volume total injetado é suficiente
para lavar a cela de reag&o cerca de 60 vezes antes da interrupgdo do fluxo. O
monitoramento espectrofotométrico foi efetuado em 500 nm, por tratar-se de um
comprimento de onda de alta absorg&o dos complexos, com boa sensibilidade do
detetor. O sistema foi termostatizado a 25,010,1 °C. O processo de aquisicdo de
dados inicia-se quando o sistema de stopped-flow € acionado através do programa
STOPPED * , ajustado para coleta de 1000 pontos em intervalos de 0,6 ms entre
cada ponto de leitura.

A solug@io aquosa de PAR em pH 8,5 (tamp&o borato) é amareia. A reagdo de
‘ cu?t e Zn** com PAR, nestas condi¢Bes, é observada pelo aparecimento de
colggacéio avermelhada, tipica dos complexos formados.

# Como j4 foi citado, cbpias do programa STOPPED estso a disposicio dos interessados.
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9 - RESULTADOS OBTIDOS
9.1 - Avaliacéio do sistema montado

Para a verificagéo da calibragdo do monocromador, conferiu-se o comprimento
de onda de absor¢éo méxima da solugio de KMnO, Pode-se observar que o
comprimento de onda nominal, A, do monocromador Beckman estd deslocado em
~cerca de +4 nm. Isto deve ser considerado quando se ajustar um valor de A para
leitura. Significa dizer que 504 nm pelo monocromador Beckman correspondem a
500 nm pelo monocromador do espectrofotdmetro HP 8452A Diode Array, que havia

sido recentemente calibrado. A Figura 9.1 ilustra o resultado obtido.
1.0

[ \Vﬁ!i /

Leitura no sistema

i montada
\ /

i

08 - /

Absorbancia
.

0.2

......
______

r L 2 ] 2 A L e '
400 450 500 550 800 850 700
comprimentoc de onda (pm)

Figura 9.1 - Espectros de solugéio aquosa de KMnQy, cela de quartzo (caminho dptico = 1,0
cm), referdncia = dgua destilada

Quanto & exatidéo da absorbancia, usando-se vérias solugdes de Zn(PAR),,
verificou-se que o valor de absorbéncia lido no sistema montado é menor, que o vaior _
lido pelo espectrofotémetro HP 8452A Diode Array, o que se deve, muito, a0 menor
~ caminho 6ptico da cela de reagdo. Mas, além disso, ocorre variagdo n&o linear
dbsses valores, devido a diferenq:és de ajustes de ganho no circuito montado. Isto
pode ser corrigido empiricamente através de equagdes de ajuste matemético de
absorbancias lidas no sistema montado com absorbancias lidas no espectrofotdmetro
HP 8452A Diode Array. Como as experiéncias seriam realizadas em 500 nm, optou-
se por fazer o ajuste neste comprimento usando solugdes semelhantes as que seriam

efetivamente estudadas.
| Na sequéncia, apresenta-se o ajuste cormretivo para os valores das
absorbancias lidas (Absyy,) No sistema montado, que foi conseguido por modulag&o
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matematica. A Equagéo 9.1 corrige 0s valores, sendo um polindmio de quinto grau,
que relaciona Abs,,, com a absorbancia obtida espectrofotémetro HP 8452A Diode
Array (AbsHp).

(Absyp) =  6,45x107° + 7,73xAbs;y, - 40,56x(Abs, ) + 164,79x(Abs,ida)3
- 328,02x(Abs;4,)" + 234,63x(Abs;4,)°
Equacgdo 9.1

O desempenho do sistema de stopped-flow montado foi muito satisfatério nos
experimentos cinéticos efetuados. Deve-se citar aqui que todos os registros dos
experimentos cinéticos sdo armazenados em arquivos de dados, em disquetes.

9.2 - Caracterizacto dos complexos

"NaF igura 9.2, apresentam-se 0s espectros de caracterizagso dos complexos,
obtidos pela mistura de solug&o de cétion 1:2 solugéo de ligante em tamp&o borato,
pH = 8,5. usando agua destilada como referéncia e celas de quartzo com caminho
ptico de 1,0 cm. Neste caso, observa-se a espécie ML,, que pode ser representada

por M(PAR),.#
1.4

Absorbancia

0.0 . 1

i 1 M —
300 400 500 600 700
comprimento de onda (nm)

Figura 9.2 - Espectros de solugBes aquosas dos complexos: [Zn(PAR),] = 3,03x10-5 mol/.,
[Cu(PAR),] = 2,96x10-° molL, e mistura { [Zn(PAR);] = 1,50x10° moll +
[Cu(PAR),] = 1,50x10-5 mol/L}

*# Lembrando que M representa cation metalico.
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Pode-se ver, nesses espectros, que as absorgdes maximas ndo ocorrem em
500 nm, nem ha um pontc isoshéstico neste comprimento de onda. Apesar disso,
500 nm foi escolhido para monitorar as reagdes de complexag&o pois a sensibilidade
do fotodiodo € razoavel neste comprimento de onda, além dos complexos
absorverem satisfatoriamente. '

A Tabela 9.1 mostra os dados da caracterzagio dos complexos, com ©
coeficiente de absortividade molar em 500 m. Esses resultados foram obtidos a partir
da Figura 9.2.

Tabela 9.1 - Dados de caracterizacdo das solugbes aquosas dos complexos de PAR, em
pH 8,5 (tampéo borato)

absorbéancia * £500nm
complexo em
500 nm 10* molxixem™
Cu(PAR), 0,887 3,01
Zn(PAR), 1,211 3,90
Cu(PAR), + Zn(PAR), 0,969 3,23

* Valores médios de trés medidas com desvios de +2%

Os espectros das solugdes de complexo com excesso de ligante (D) ou
excesso de metal (C), cuja descrigdo aparece no item 8.4, indicam as caracteristicas
do complexo preferencialmente formado. Nas condicfes b, ML, deve estar presente.
Nas condices , a espécie favorecida é ML, devido a baixa concentrag&o de ligante,
com relagéo a concentragdo de metal.

Na Figura 9.3 sfo apresentados os espectros dos complexos nas condicdes b,
de excesso de ligante.

Na Figura 9.4 s&o apresentados os espectros dos complexos nas condigbes C,
dgexcesso de metal. |

Observa-se que o perfil dos espectros dos complexos é semelhante, embora
 possa ser notado que os complexos, em excesso de ligante, apresentam
absorbancias mais elevadas.
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Figura 9.3 - Espectros de solucbes aquosas dos complexos na presenca de excesso de
ligante, usando cela de quartzo com caminho 6ptico de 1,0 cm e considerando a solugdo de
ligante como referéncia. Concentragdes das espécies descritas na Tabela 8. 2, pagina 71.
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700 -
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Figura 9.4 - Espectros de solugbes aquosas dos complexos na presenca de excesso de
metal, usando cela de quartzo com caminho 6ptico de 1,0 cm e considerando égua como
referéncia. Concentragbes das espécies descritas na Tabela 8, 2, pagina 71.
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9.3 = Experimentos cinéticos

A fim de se obterem pardmetros cinéticos da reagdo de PAR com os cétions, -
as velocidades iniciais de reag#o foram calculadas através do programa STOPPED.
Trata-se da inclinagéo da curva da variagdio de absorbancia com o tempo, num
intervalo inicial correspondente a formacéo de 1/5 da quantidade total de complexo.
S&o utilizados, para efeito de célculo, no minimo 6 pontos de leitura de cada
experiéncia cinética, para as solugdes mais diluidas.

As velocidades iniciais de reag¢sio foram calculadas através do programa
STOPPED. A cinética é registrada através de um conjunto de valores de absorbéancia
para valores de tempo, de modo que a curva experimental & um gréfico com a
absorbancia no eixo y e o tempo no eixo x, como mostra a Figura 9.5, que traz uma
curva cinética obtida tipica. A inclinagio inicial da curva dd a variagdo da
absorbancia com o tempo. Pela Lei de Beer, Abs =¢ x b x C, relaciona-se Abs com a
concentragdo, em mol/L, considerando-se ssoy . A Equag8o 9.1, para ajuste dos
valores de absorbéncia corrige os valores lidos no sistema montado para valores
correspondentes a leituras no espectrofotdmetro HP 8452A Diode Array, com cela de
1,0 cm. Portanto a inclinag&o da curva representa a velocidade da reago, v , que &
dada por: '

V= A concentragso - A sbsorbancia

Atorpo XA Equacgéo 9.2

Na seqiiéncia s&o apresentadas as tabelas com os valores de velocidades de

reacéio calculados para cada experimento. Esses valores representam a média de

- Sreplicatas de cada experiéncia e apresentam estimativa de desvio padréo relativo

" abaixo de +10%. Esse desvio 6 muito satisfatorio, considerando-se a técnica
empregada, Stopped-Flow".
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1.0600

HOZXIDIOWOLED

6.0606 ' TINE 0.6641
Is this line OK?7 [Y]es or [Nlo
REACTION TIME=0.6641SEC = READING PAUSE=0.06073EC MMBER OF POINTS= 1004

START TINE (SEC) = 8.23437SE-6Z Start Point = 124
END TIME (SEC) = 9.82812SE-62 End Point = 148
REACTION RATE = S5.825082E-84 mol.L.s

BINEAR COEFICIENT = -1.384581 REGRESSION COEFICIENT 8.9903

. Figura 9.5 - Registro obtido através do programa STOPPED. Cinética da reagdo de solugéo
" aquosa de CuCl, 5,00x10-5 mol/L. com soluglo aquosa de PAR 7,77x10-4 mol/l. em tampé&o

borato (pH 8,5) a 25,040,1‘C. Velocidade da reaglo = 5,82x10~*molls. (coeficiente de
regresséo linear = 0,9903)
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9.3.1 - Formacsio de complexos de Cu2*

9.3.1.1 - Reagbes de CuCly

Tabela 9.2 - Velocidades iniciais de reagio de solugles de CuCi, com solugéo de
PAR 7, 76x10”* mol em tampéo borato pH 8,5, a 25,010,1<C

[Cu*q v + desvio

(10° moixL™") | (104 molxL-'xsh) | (%)

0512 1,00 8,3
1,02 1,37 7,9
2,05 3,20 4,5
3,07 5,32 3.1
5,18 6,90 5.1

Tabela 9.3 - Velocidades iniciais de reag&o de solugdo de CuCl, 5,00x10'4 mol/L com
solugbes de PAR em tampé#o borato pH 8,5, a 25,020,1C

[PAR] ' * desvio

(105 molxL™"y | (10 molxL-1xs™ (%)

4,08 2,21 4,3
6,22 3,60 8,1
7.77 5,84 3,0
8,80 6,40 1.9

10,36 7,97 1,3




- Pae2-Capituio _  ResuftadosObtidos  péginas0

- 9.3.1.2 - Reagbes de CuSO,

‘Tabela 9.4 - Velocidades iniciais de reago de solugbes de CuSO, com solugdo de
PAR 7,84x10" mol/L em tamp#o borato pH 8,5, a 25,010,1°C

[Cu*?q . v + desvio

(1073 moixL=1) | (10 moixL-1xs™) (%)

0,461 0,681 9.4
1,34 2,14 33
2,27 4,23 3.9
3,30 5,14 7.6
4,96 7.70 3,5

- Tabela 9.5 - Velocidades iniciais de reagfio de solugéo de CuSO, 4,80x10" moiL com
solugbes de PAR em tampéo borato pH 8,5, a 25,010,1<C

[PAR] v + desvio

(105 moixL™") | (10 molxLtxs™) (%)

4,08 3,32 4,8
6,22 4,81 56
17,77 5,87 2,6
8,80 6,63 3,6

10,36 7,72 22
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- 9.3.2.1-Reagles de ZnCl,

Tabela 9.6 - Velocidades iniciais de reagio de soluges de ZnCl, com solugdo de
- PAR 7,84x10™! mol/L em tampéio borato pH 8,5, a 25,040,1C

[Zn*3 v + desvio
(19° mobxL™) | (104 molxLxs) | (%)
0,149 0,301 46
1,30 | 1,00 8,6
2,70 2,55 6,0
4,20 3,54 40
5,40 4,17 2,1
6,00 4,90 41

Tabela 9.7 - Velocidades iniciais de reagdo de solugéo de ZnCl, 5,00x107* moll. com
solugbes de PAR em tampéo borato pH 8,5, a 25,040,1C

[PAR] v + desvio

(105 maixL™) | (10 moixL-"xs™") (%)

4,11 2,07 52
6,16 2,90 1,5
8,01 3,58 4,9
8,73 4,19 1,3

10,25 4,50 3,6
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9.3.2.2- Reagbes de ZnSO,

Tabela 9.8 - Velocidades iniciais de reaco de solugBes de ZnSO4 com solugéo de
PAR 7,76x10"* moiL. em tamp#io borato pH 8,5, a 25,010,1C

[Zn*?} v + desvio
(105 molxLY) ] (104 molxLIxs ) | (%)
0,522 0,630 8,2
1,04 0,991 26
2,07 1,98 43
3,11 2,34 5,0
4,20 3,32 3,5
6,26 472 10

Tabela 9.9 - Velocidades iniciais de reagfo de solugdo de ZnS0y 5,00x10'4 mol/l. com
' solugdes de PAR em tampé&o borato pH 8,5, a 25,040,1C

- [PAR] v + desvio

(1075 moIxL") | (10" molxLxs™) (%)

4,08 2,13 4,5
6,22 2,87 6,0
7,77 3,80 1,7
8,80 4,14 2,9

10,36 4,56 3,6
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9.3.3 - Forma @ complexos com misturas de Cu2* e Zn2+

9.3.3.1 - Reagdes de misturas de CuCly e ZnCl,

Tabela 9.10 - Veloc:dades iniciais de reagéo de solugbes de CuCl, e ZnCl, com solugéo de
PAR 7, 76x10™* mol/L em tampéo borato pH 8,5, a 25, 010,1C

Icu*? 1Zn*?) [Metalligta) v + desvio

(10° molxL™!) | (1075 moixL") | (1075 mobxL™) [ (104 molxL-xsy | (%)

0,261 0,261 0,522 0,761 8,9
0,521 0,511 1,04 1,79 6,1
1,04 1,04 2,08 2,74 3,5
1,86 1,56 3,11 4,15 2,9
2,59 2,60 5,19 6,16 3,6

w/abela 9.11 - Velocidades iniciais de reagdo de solugdo de CuCl, 2, 50x10™ moin +
ZnCl, 2, 50x10™* moiL com solugbes de PAR em tamp&o borato pH 8,5, a 25,0+40,1C

[PAR] v * desvio

(105 molxL™) | (10 molxLxs™") (%)

4,08 3,81 3,2
6,22 4,86 5,9
7.77 6,79 46
8,80 7,02 43

10,36 7,88 3,7
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9.3.3.2 - Reagbes de misturas de CuSO4 6 ZnCl,

Tabela 9.12 - Veloc:dades iniciais de raagéo de solugbes de CuSOy4 e ZnCl, com solugdo de
PAR 7, 84x10™ moll. em tampé&o borato pH 8,5, a 25,040,1C

icu*? zn*4 [Metalliotal v + desvio
(10 molxL™) | (105 molxL™") | (10°5 molxL"") | (10 moixL-'xs!) | (%)
0,670 0,651 1,319 2,00 4,6
1,40 1,35 2,75 2,89 4.8

1,86 1,80 3,66 4,93 16
217 2,10 427 513 2,6
3,10 3,00 6,10 7,96 1,8
3,62 3,50 7,12 8,33 1,6

Tabela 9.13 - Velocidades iniciais de reagfio de solugSo de CuSO, 2,40x107 moyL +
ZnCl, 3,00x1 0™ mouL com solugdes de PAR em tampéo borato pH 8,5, a 25,010,1C

{PAR] v o t desvio

(10'5 molxL™") | (104 molxL-1xs™) (%)

4,11 3,71 1.8
6,16 5,39 2,7
8,01 6,87 3,3
8,73 7,80 0,6

10,25 9,13 0,9
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9.3.3.3 - Reagles de misturas de CuClp e ZnSOy

Tabela 9. 14 Velocidades iniciais de reag#o de solugdes de ZnSOy4 e CuClz com solugéo
de PAR 7,76x10°* mol/L. em tamp&o borato pH 8,5, a 25,020,1°C

rcu*?| 1Zn*3 [Metalliotal v + desvio

(10°5 moxL™1) | (10" moixL™") | (105 moixL") (10*4 molxL"Ixs )| (%)

0,261 0,261 0,622 1,08 4.6
0,521 0,511 1,03 1,69 7.8
1,04 1,02 2,06 2,84 3.1
1,55 1,54 3,09 4,10 7,0
2,59 2,56 5156 6,25 9,6

Tabela 9.15 - Velocidades iniciais de reagéo de solugéo de CuCl, 2, 50x10'4 mol/l. +
ZnS0O, 2, 50x10™* mot com solugbes de PAR em tampédo borato pH 8,5, a 25,010,1C

[PAR] v + desvio

(105 moixL™Y) | (104 moIxL-xs™) | (%)

4,08 3,78 6,2
6,22 5,12 54
7,77 6,30 4,6
8,80 7,20 43

10,36 8,30 3,7
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9.3.3.4 - Reagdes de misturas de CuSO4 e ZnSO,

Tabela 9.16 - Velocrdades iniciais de reaco de solug:des de CuSQ4 e ZnSO4 com solut:;éo '

de PAR 7,76x10% mol/L em tampé&o borato pH 8,5, a 25,020,1C

fcu*? 1Zn*4 [Metaltota) v + desvio
(10° molxL!) | (10°5 molxL™) | (108 moixL"") | (104 moixL-1xs™) (%)
0,261 0,261 0,522 0,709 6,7
0,530 0,511 1,04 1,40 8,3
1,06 1,02 2,08 2,26 3,1
1,59 1,54 3,12 3,82 7.0
2,65 2,56 5,20 5,78 3,5

Tabela 9.17 - Velocidades iniciais de reagéo de solugdo de CuSQy, 2, 50x10” moin. +
2nS0y, 2, 50x10 moiLL com solucBes de PAR em tamp#o borato pH 8,5, a 25,020,1C

[PAR] v + desvio
(105 moixL™") | (104 moixL"'xs™") (%)

4,08 2,91 8,9 .

6,22 476 39

7,77 5,64 8,0

8,80 6,88 38

10,36 8,04 3,5

Embora possa parecer repetitivo, a apresentagéo dos gréaficos das Figuras 9.6
a 9.21, que ilustram os resultados das Tabelas 9.2 a 9.17 é util para facilitar a
compreenséo do raciocinio empregado na determinag&io da ordem e das constantes
de velocidade das reagdes.
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Figura 9.6 - Variagdo da velocidade da reagéo de formagdo do complexo de PAR com Cu?+*

. @ partir de misturas de solu¢cBes aquosas de CuCl, com solucdo aquosa de FPAR,
concentragdo fixa em 7,76x10-* mol/L, em pH 8,5 (tamp&o borato), a 25,010,1°C, em fungéo
da concentracdo de metal. As barras de emo representam as estimativas dos desvios
padrédo. A refa tragada representa o ajuste de pnmeira ordem para [Cu2*], com a equag&o:

Vv =2,00x105 + 13,8x]Cu?*], coeficiente de regress&o linear = 0,9848. Dados da Tabela 9.2,
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Figura 9.7 - Variag8o da velocidade da reagdo de formagéo do complexo de PAR com Cu2+
a partir de misturas de solugBo aquosa de CuCl,, concentragdo fixa em 5,00x10% mol/L,
com solucdo aquosa de PAR, em pH 8,5 (tampéo borato), a 25,0£0,1C, em fungéo da
concentragdo de PAR. As barras de erro representam as estimativas de desvios padrdo.
A reta tracada representa o ajuste de primeira ordem para [PAR], com a equacio:
'v=-1,00x10-5 + 7,80x[PAR)], coeficiente de regresséo linear = 0,9853. Dados da Tabela 9.3.
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Figura 9.8 - Variagéio da velocidade da reagdo de formag8o do complexo de PAR com Cu2+
a partir de misturas de solugbes aquosas de CuSO, com solugo aquosa de PAR,
concentragdo fixa em 7,84x104 mol/L, em pH 8,5 (tampéo borato), a 25,010,1C, em funcéo
da concentrac8o de metal. As bamas de erro representam as estimativas dos desvios
padrdo. A reta tracada representa o ajuste de primeira ordem para {Cu2*], com a equag§o:
v=3,00x10°5 + 14,0xfCu*], coeficiente de regresséo linear = 0,9927. Dados da Tabela 9.4,
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Figura 9.9 - Variagdo da velocidade da reag8o de formagéo do complexo de PAR com Cu?*
a partir de misturas de solugéo aquosa de CuSO,, concentragdo fixa em 4,80x10-% mol/L,
com solugdo aquosa de PAR, em pH 8,5 (tamp8o borato), a 25,040,1<C, em fungéo da
concentragdo de PAR. As barras de emo representam as estimativas de desvios padréio.
A reta tragada representa o ajuste de primeira ordem para [PAR], com a equacéo;
v = 1,00x10-% + 7,41x[PAR], coeficiente de regresséo linear = 0,9992. Dados da Tabela 9.5.
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Figura 9.10- Variagdo da velocidade da reagdo de formagéo do complexo de PAR com Zn2*
a partir de misturas de solugbes aquosas de ZnCl, com solugdo aquosa de PAR,
concentragéo fixa em 7,84x10- mol/l, em pH 8,5 (tampéo borato), a 25,040,1C, em fungéo
N da concentragdo de metal. As barras de ero representam as estimativas dos desvios
padrdo. A reta tragada representa o ajuste de primeira ordem para [Zn2*] , com a equacgéo:
v = 1,00x10"% + 7,90xZn2*], coeficiente de regresséo linear = 0,9960. Dados da Tabela 9.6.
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Figura 9.11 - Vanagdo da velocidade da reagédo de formagdo do complexo de PAR com Zn2+
a partir de misturas de solugdo aquosa de ZnCl,, concentragéo fixa em 5,00x10-% mol/L, com
solugdo aquosa de PAR, em pH 8,5 (tamp&o borato), a 25040,1°C, em fungdo da
concentracdo de PAR. As barras de emo representam as estimativas dos desvios padréo.
A reta tracada representa o ajuste de primeira ordem para [PAR], com a equacéo
v = 1,00x10° + 4,46 x[PAR], coeficiente de regress&o linear = 0,9950. Dados da Tabela 9.7,
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Figura 9.12 - Variagéo da velocidade da reagéo de formag8o do complexo de PAR com Zn2*
a partir de misturas de solugbes aquosas de ZnSO, com solugdo aquosa de PAR,
concentragéo fixa em 7,76x10-4 mol/L, em pH 8,5 (tamp&o borato), a 25,040,1C, em fungéo
da concentragdo de metal. As barras de emo representam as estimativas dos desvios
padrdo. A reta tragada representa o ajuste de primeira ordem para [Zn2*] , com a equagéo:
v = 2,00x10°5 + 7,32x[Zn2*], coeficiente de regresséo linear = 0,9957. Dados da Tabela 9.8.
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Figura 9.13 - Variagéo da velocidade da reagéo de formagéo do complexo de PAR com Zn2+
a partir de misturas de solugdo aquosa de ZnSQy, de concentragéo fixa em 5,00x10-4 mol/L
com solugdo aguosa de PAR, em pH 8,5 (tampéo borato), a 25,040,1C, em fung§o da
concentragdo de PAR. As bamas de emno representam as estimativas dos desvios padréo.
Areta tragcada representa o ajuste de primeira ordem para [PAR], com a equagéo:
v = 1,00x10-5 + 4,48 x[PAR)], coeficiente de regress#o linear = 0,9953. Dados da Tabela 9.9.
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Figura 9.14 - Variagdo da velocidade da reagdo de formacédo do complexo de PAR com
mistura de Cu?* e Zn?* a partir de misturas de solugdes aquosas de CuCl, e ZnCl, com
soluco aquosa de PAR, concentragéo fixa em 7,76x10-4 mol/L, em pH 8,5 (tamp&o borato),
a 25,040,1C, em funclo da concentracdo de metal. As bamras de emo representam as
estimativas dos desvios padrio. A reta tragada representa o ajuste de primeira ordem para
concentraglo fotal de metal ([Me?*]), com a equaglo: v = 3,00x10° + 11,8xMe?*],
coeficiente de regresséo linear = 0,9948. Dados da Tabela 9.10.
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Figura 9.15 - Vanacdo da velocidade da reacdo de formagdo do complexo de PAR
com mistura de Cu?* e Zn2* a partir da solug8o aquosa de CuCl, 2,50x10~ mol/L e ZnCl,
2,50x104 mol/. (concentragdes fixas) com solugéio aquosa de PAR, em pH 8,5 (tamp8o
borato), a 25,0140,1°C, em fungéo da concentragdo de PAR. As barras de emo representam
as estimativas dos desvios padréo. A reta tragada representa o ajuste de primeira ordem
para [PAR], com a equac8o: v = 3,00x105 -+ 7,71x[PAR], coeficiente de regresso
linear = 0,9917. Dados da Tabela 9.11. _
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Figura 9.16 - Vanacdo da velocidade da reagdo de formacéio do complexo de PAR com
mistura de Cu®* e Zn2* a partir de misturas de solugSes aquosas de CuSO,4 e ZnCl, com
solugdo aquosa de PAR, concentragéo fixa em 7,84x10% mol/L, em pH 8,5 {tampéo borato),
a 25,020,1°C, em fungfio da concentraglio de metal. As bamas de emo representam as
estimativas dos desvios padro. A reta tragada representa o ajuste de primeira ordem para
concentragdo total de metal ([Me2*]), com a equaglo: v = 2.00x105 + 11,9x[Me2+],
coeficiente de regresséo linear = 0,9947. Dados da Tabela 9.12.
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Figura 9.17 - Variagfo da wvelocidade da reacdo de formagdo do complexo de PAR
com misture de Cu?* e Zn?* a partir da solug&io aquosa de CuSO, 2,70x10-¢ mol/L e ZnCl,
2,70x104 mol/. (concentragbes fixas) com solugéo aquosa de PAR, em pH 8,5 (tampéo
borato), a 25,020,1<C, em fungéo da concentragéo de PAR. As barras de erro representam
as estimativas dos desvios padrfo. A reta tragada representa o ajuste de primeira ordem
para [PAR], com a equagéo: v = -1,72x10-7 + 8,83x[PAR], coeficiente de regresséo
linear = 0,9994. Dados da Tabela 9.13.
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Figura 9.18 - Variagdo da velocidade da reacdo de formagdo do complexo de PAR com
mistura de Cu?* e Zn?* a partir de misturas de soluges aquosas de CuCl, e ZnSO4 com
solugdo aquosa de PAR, concentrag8o fixa em 7,76x10-4 mol/L, em pH 8,5 (tampéo borato),
a 25,0140,1°C, em funglo da concentrac8o de metal. As bamas de env representam as
estimativas dos desvios padrdo. A reta tragada representa o ajuste de primeira ordem para
concentracdo total de metal ([Me2*]), com a equagfo: v = 3,00x105 + 11,8x[Me2+],
coeficiente de regresséo linear = 0,9962. Dados da Tabela 9.14.
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Figura 9.19 - Variag8o da velocidade da reagdo de formagéo do complexo de PAR
com mistura de Cu?* e Zn?* a partir da solug#o aquosa de CuCi; 2,50x104 molL e ZnSO,
2,50x104 mol/L (concentragdes fixas) com solugdo aquosa de PAR, em pH 8,5 (tampéo
borato), a 25,010,1C, em fungéo da concentragdo de PAR. As barras de emo representam
as estimativas dos desvios padr§o. A reta tragada representa o ajuste de primeira ordern
para [PAR], com a equagfio: v = 2,00x105 + 7,93x[PAR], coeficiente ‘de regress&o
linear = 0,9980. Dados da Tabela 9.15.
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Figura 9.20 - Variagéio da velocidade da reag8o de formag&o do complexo de PAR com
mistura de Cu2* e Zn2* a partir de misturas de solugbes aquosas de CuSO, e ZnSO4 com
solugdo aquosa de PAR, concentragéio fixa em 7,76x104 mol/L, em pH 8,5 (tampé&o borato),
@ 25,020,1<C, em fungfio da concentragdo de PAR. As bamas de emo representam as
estimativas dos desvios padriio. A reta tragada representa o ajuste de primeira ordem para
concentracdo total de metal ([Me?*]), com a equagdo: v = 1,00x105 + 11,1xMe?"],
coeficiente de regresséo linear = 0,9972. Dados da Tabela 9.16.
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Figura 9.21 - Variaglo da velocidade da reagdo de formaglo do complexo de PAR
com mistura de Cu2* @ Zn2+ a partir da solug8o aquosa de CuSOy4 2,50x104 moilL e ZnSO,
2,50x10* mol/L (concentragBes fixas) com solugéio aquosa de PAR, em pH 8,5 (tamp&o
borato), a 25,020,1<C, em fung8o da concentragdo de PAR. As barras de emo representam
as estimativas dos desvios padriio. A reta tracada representa o ajuste de primeira ordem
para [PAR], com a equaglo: v = <1,00x10-5+7,77:PAR], coeficientse de regressio
linear = 0,9982. Dados da Tabela 9.17,
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DISCUSSAO SOBRE ASPECTOS CINETICOS

10.1 -Consideracies cinéticas

Para determinar os valores de constantes de velocidade e as ordens das
reagbes, foram tentados varios modelos matematicos que ajustam resultados de
velocidades experimentais com concentragdes de reagentes, de acordo com
diferentes ordens de reagfio. O tratamento matematico que proporciona a
linearizagdo dos resultados experimentais, na respectiva equacio, pode ser
considerado adequado ao sistema estudado. O critério empregado para a avaliagéo
da linearizac&o dos resultados foi o coeficiente de correlaggo linear.

Iniciaimente, por Obvias questées de simplicidade, foi tentado o ajuste de
primeira ordem aos dados obtidos. Neste caso, supde-se que a velocidade de reagéo
é proporcionai & concentragdo de reagénte, quando as demais condigbes s&o .
mantidas constantes, inclusive a concentrago de outras espécies reagentes.

Para reagc&o de primeira ordem, a inclinagdo do grafico da variagsio da
velocidade inicial de reagfio, v, com a concentragdo da espécie monitorada, A, é a
constante de reagdo, k.

v=k x [A] Equagéo 10.1

Na experiéncias, a espécie monitorada é o produto da reac&o. Porém, sua
concentracéo pode ser associada & concentrag8o do reagente presente em menor
quantidade, [A], que pode entdo ser relacionado na lei de velocidade da reagao.
A concentragdo do reagente em excesso, [B], pode ser considerada constante,
aparecendo como parte integrante de k.

Assim: v = Kx[A] Equacdo 10.1
onde | k=kqx[B] ) Equag#io 10.2

Nos experimentos onde a concentrag&o de PAR é constante, pode-se fazer o
grafico (v x [metal]), cuja inclinagsio é k, e:

k =k, x [PAR]. Equac#io 10.3

Nos experimentos onde a concentragsio de metal é constante, pode-se fazer o
gréfico (v x [PARY}), cuja inclinag8io é k, e:

k' =Ky x [metal]. Equag8io 10.4
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Quando a linearizagéo é satisfatdria tanto para os dados da série |, como para
os resultados da série ll, tem-se que: '

v= kqx[A] x[B] Equag#io 10.5
Portanto, a expresséo da velocidade da reagéio de formagéo dos complexos
apresenta-se como:

v = k4 x [PAR] x [metal] Equag8o 10.6

As Figuras 9.6 a 9.21 mostram as curvas (v x [metal]) e (v x [PAR]), para todos
0s experimentos realizados. A linearizagéo satisfatéria dos dados demonsira que o
ajuste de primeira ordem é adequado ao sistema. As Equacbes 10.1 a 10.5 aplicadas
aos dados das Tabelas 9.2 a 9.17, resultam nas equagbes que relacionam a
velocidade da reagdo com a concentracéo de reagente, apresentadas nas legendas
das respectivas curvas (v x [metal]) ou (v x [PAR]). O coeficiente angular destas
equacgdes é k. Pelas equagdes 10.4 e 10.5 chega-se ao valor de k, para cada uma
das duas séries de experimentos com cada uma das 8 solugbes de cations
estudadas. A Tabela 10.1 mostra os resultados obtidos.

Tabela 10.1 - Valores de constante de reacéo obtidos experimentalmente

K1fPARIcte K1imetalloe Kimeédio + desvio”
solugéo -
(10* mol 'xLxs™") | (10*mol*xLxs™) | (10% mor'xixs™ | (%)
CuCl, 1,78 1,56 1,67 6,6
CuSO, 1,79 1,54 1,66 7.5
ZnCl, 1,01 - 0,891 0,950 6,3
ZnS0, 0,939 0,902 0,920 2,0
CuCly 4+ ZnCl, 1,52 1,54 1,53 0.6
CuSO4 + ZnCly 1,52 1,63 1,58 38
CuCly 4+ ZnSO4 1,52 1,59 1,56 2,6
CuSO4 + ZnSO4 1,43 1,55 1,49 4,0
1 + K ( - k)
. K = T T desvio = ._..___.__._k' médio x 100
médio 2

médio
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10.2 - Proposta mecanistica

A idéia mais simplificada para ilustrar a coordenagdo do ligante ao cation
metalico envoive a esfera de solvatagdo dos cations. Considerando-se gue os
cations estéo soivatados com moléculas de agua, é necessario que haja troca dessas
moléculas de agua por unidades do ligante. Cada molécula de agua corresponde a
um sitio de coordenag&o do cétion. Normalmente, esta etapa de troca de moléculas
de agua e muito importante, sendo, em alguns casos, a etapa determinante da
velocidade de formagéo de certos complexos. Supondo-se, nestes casos, que a
"entrada” do ligante ocorre rapidamente, ou seja, que ha condigdes de geometria
favoréveis para a coordenagdo, o mecanismo de Eigen®0 & bastante aplicavel.
A proposta de Eigen considera que a ordem de velocidade de reacdo é igual a ordem
de velocidade de troca de moléculas de dgua da esfera de solvatagdo, pois a saida
das moléculas de agua de solvatagdo representaria a etapa determinante do
processo.

No caso dos cations estudados neste trabalho, tem-se os valores das
constantes de velocidade de troca de moléculas de agua, segundo Eigen 60, LC
para o Cu2*, kq, = 8x10° 81, para Zn2*, ky, = 3x107 1.

Os valores da constante de velocidade de formagéo dos compiexos de PAR
com Zn2+ e Cu2* s&o menores que os respectivos valores de ki,. Isto sugere que a
"entrada” do ligante é mais lenta que a saida das moléculas de agua da esfera de
solvatacdo, mas é afetada pelos mesmo fatores que afetam a saida das moléculas de
agua pois a ordem de velocidade é mantida.

Pode-se supor que a reagéo de formag&o dos complexos de PAR com Cu2* e
Zn?* segue o modelo mecanistico apresentado abaixo, onde ky < ko

k1
[M(H20)o]** + PAR" ——>> [M(H0),,.2(PAR)] + 2 Ho0O etapa I (lento)
k?
[M(HzO)n-z(PAR)]++ PAR" ——> [M(H20)n4(PAR)2] + 2 Hy0 etapa Il (répido)

Figura 10.1 - Representag#io do modelo mecanistico proposto para a formag8o de complexos de PAR

Sabe-se que os complexos de PAR com Zn®* e Cu?* apresentam a proporcso
metal:ligante igual a 1:2 3857 Qg espectros das solugbes aquosas dos complexos,
apresentados nas Figuras 9.2 a 9.4 indicam aspectos importantes. Quando ha
grande excesso de metal, a espécie ML & favorecida e apresenta absortividade
menor que a especie ML, favorecida quando ha grande excesso de ligante.
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Pode-se supor que na presenga de excesso de metal, como nos experimentos
cinéticos da Série Il, forma-se ML. Na Série | de experimentos cinéticos, quando ha
excesso de ligante, a espécie ML, deve ser formada. Foi observado que em excesso
de ligante ou em excesso de metal, a velocidade da reacdo varia linearmente em
fungéo da concenragio de metal e de ligante, indicando reag&o de primeira ordem
nos dois casos. Quando ha excesso de metal, monitora-se a formag&o de ML. Esta
deve ser a etapa mais lenta do processo de formac&o do compiexo (etapa 1) . Uma
vez formado, ML, reage rapidamente com outra unidade de PAR formando ML,
(etapa ), quando a quantidade de ligante & suficiente.

Se a coordenagéo da segunda unidade de PAR ocorresse com velociade da
mesma ordem da etapa |, seria atingido um valor maximo inicial de absorbéncia
correspondente a concentragéo do complexo formado e, depois, seria observado um
aumento gradual na absorbancia na parte final da curva cinética, porque a espécie
ML, tem maior absortividade. A Figura 9.5, representativa das curvas cinéticas
tipicamente obtidas nos experimentos, mostra que a absorbancia da espécie formada
- atinge rapidamente um valor méximo, para depois manter-se constante, até o final da
monitoragdo. Assim, conclui-se que a etapa Il deve ser bem mais répida que a
etapa |.

A faixa de desvio experimental nos valores de velocidade de reag¢éo, nunca
maior que 10% € bastante satisfatéria para a técnica de “"stopped-flow". As
constantes médias de velocidade calculadas apresentam desvios da ordem de 10%,
em relacdo aos valores médios experimentais, o que & muito satisfatério,
demonstrando coeréncia no modelo mecanistico proposto,

-

10.3 - Efeitos da composicio das solucdes na cinética da reacio

‘ A avaliagdo global dos resultados experimentais indica que todas as 8
solugbes de cétions utilizadas, reagem com PAR de acordo com o mecanismo
proposto acima. Porém, a avaliagdo dos valores das constantes de velocidade
mostram aspectos interessantes.

A reagbes dos cétions Cu2* e Zn2*, em solugbes distintas, apresentam
constantes de velocidade independentes do anion, cloreto ou sulfato. Isso &
esperado, levando-se em conta a validade da proposta mecanistica de Eigen 80, que
n&o envolve o anion na coordenac&o do ligante ao cétion.
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A analise dos resultados das cinéticas com misturas de Cu2t+Zn2+ aponta
algumas peculiaridades. Observa-se certa tendéncia de que o valor de Kqmistyra NE0
seja a media dos valores de kqc,2 com kqz.2+ NOS casos das misturas CuCly+ZnCls,
CuS04+ZnCly, e CuCi+ZnS0O,4 e CuS04+ZnS0,. Isso indica que os cétions n&o
interagem isoladamente com o ligante através de sua esfera de solvatagdo. Pode-se
inferir, a partir dessas observagdes, que, provavelmente, ocorrem interagdes entre os
cations em solucéo. Estas representam papel siginificativo na reacgdo de formacéo
dos complexos com PAR. Em outras palavras, embora tratando-se de efeitos fracos,
a estrutura organizacional das solugBes aquosas deve afetar as reagcdes de
complexacéo. Pode-se supor que, em solugdo, formam-se grupos de cations
solvatados, onde ligag6es-H seriam responsaveis pela aglutinagdo do conjunto. No
caso de solugbes onde ha mistura de cétions Cu2* e Zn2*, ambos fariam parte do
conjunto solvatado. A reagéo dar-se-ia através destes grupos ou aglomerados de
cations solvatados, cujas propriedades ndo s#o, necessariamente, médias exatas
das propriedades dos grupos de Cu2* e Zn2* ndo misturados. Estudos cinéticos
anteriores, envolvendo complexos apontam indicios de interag&o entre os cétions em
solugéo aquosa. 61,62

O modelo para a estrutura organizacional da agua liquida, representado por
um arranjo tridimensional dinémico continuo © (ou composto por varios aglomerados
tridimensionais - os clusters 13 ) é util para a tentativa de explicacio das observacgdes
experimentais. Pode-se imaginar arcabougos constituidos por moiéculas de agua
unidas por ligagdes-H. Os espagos internos destes arcabougos podem ser
preenchidos pelos ions da solugdo. Evidentemente, ha que se considerar as
interagdes entre esses ions e as moléculas de 4gua como fatores importantes para a
definigéo da estrutura desses arcabougos.

Sendo assim, a reagdo de formagio de complexos ocorreria entre esses
aglomerados de ions solvatados. Aglomerados ‘de cétions [Cu(H,0),12* devem ter
caracteristicas diferentes de aglomerados de cations [Zn(Ho0) 2, por tratar-se de
espécies diferentes. Isto justifica a diferenga no valor das constantes de velocidade
das reacdes estudadas. Como a complexag&o envolve a interag@o do cation metalico
com o ligante, mesmo considerando a estrutura dos arcabougos, a participa¢do dos
~ &nions n#o deve ser significativa. Os valores experimentais observados para Cu2*,
independem do anion ser suifato ou cloreto, inclusive porque esses anions nao
formam complexos estaveis com os cétions estudados, nestas condigcdes. A mesma
observagéo é vélida para Zn2*. E importante notar que, embora o anion ndo tome
parte efetiva no processo da complexagio, ele também participa da estrutura
~ organizacional da solug&o.
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Se 0 modeio de aglomerados de cétions é viavel para explicar as reagbes de
complexagdo estudadas, o comportamento cinético das misturas de cations
estudadas pode ser entendida.

Deve-se considerar que quando h& Cu2++Zn2* em solucBo, ndo hd justificativa
para a formag¢&o de um aglomerado exclusivo de [Cu(H,0),12* e outro exciusivo de
[Zn(H20)m]2*. Considerando toda a dinamica de movimento na solugdo, é sensato
propor a existéncia de aglomerados mistos de {[Cu(H20),JIZn(H;0)y12%}, que devem
apresentar caracteristicas préprias e diferentes daquelas de [Cu(H0) 12 e
[Zn(H20)m]2* isolados. No seria de se estranhar que as constantes de velocidade
de reacéo das misturas ndo correspondessem & média das constantes das solugdes
isoladas. Isto, de fato, foi observado experimentalmente.

Algum tipo de interag&o entre os cétions, provavelmente via moléculas de
agua, deve ser reponsével pela diferenciaggo no comportamento cinético. A~
representacdo do modelo mecanistico, na Figura 10.1, seria, entdo, uma
simplificac&o onde aparecem os cétions solvatados isolados. Numa representacéo
~ mais detalhada, 0 modelo mecanistico pode ser aperfeigoado, conforme ilustra a
Figura 10.2, representa os aglomerados de cétions solvatados.

[M,;(HZO)S,,]2f+ +f PAR™ ——k1—>[Mf(i-fzo)gf,zf(PAR)f ]f+ +2f H,0 {n
Me(H20)gr_2(PAR), I'* +f PAR™ —X25[M, (H,0)r_4s (PAR) 5]+ 2f H,0  (Il)

Figura 10.2 - Representagfio do modelo mecanistico proposto para a formacéo de complexos de PAR,
considerando aglomerados de cétions. f representa o numero de cétions do aglomerado e
g representa o ndero de moléculas de agua interagindo com cada cétion do aglomerado.

A etapa (I) é lenta. A etapa (Il) & répida. O numero de cétions dos grupos
solvatados é representados por f, e f = 2. No caso das misturas, M representa cations
Cu?* e Zn2*, neste caso, o aglomerado é composto tanto por Cu?* com por Zn2+.
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11 - CONCLUSOES SOBRE ASPECTOS CINETICOS
11.1 - A téenica de Stopped.-Flow

Os resultados experimentais demonstram que sistemas de Stopped-Flow
podem ser montados com sucesso com baixos investimentos. O acoplamento ao
microcomputador padréo IBM/PC-386 & plenamente satisfatério, permitindo ampliar
as aplicagBes da informética em laboratérios de quimica, com resultados positivos.

O sistema montado pode ser facilmente adaptado para aplicagdes analiticas,
para o desenvolvimento de métodos cinético-analiticos. Isto representa importante
acréscimo de ferramentas no arsenal da Quimica Analitica, j& que tais métodos tem
grande potencial a ser desenvolvido.

11.2 - A reacgdio de PAR com edtions Cu?t e In2+

O estudo cinético desenvolvido neste trabalho ieva a proposta da seguinte lei
de velocidade para a reagio de PAR com cétions Cu2* e Zn2+:

v = K¢ x [PAR] x [metal] Equagéo 10.6

K1 € a constante de velocidade de reagao, cujos valores, a 25,0+0,1°C, sdo
descritos na Tabela 10.1.

[PAR] representa a concentragéio (mol/L) da solucdo de PAR em tamp&o
borato (pH = 8,5).

[metal] representa a concentracéo da solucdo aquosa de cétion métalico.

Deve ser considerada a estrutura global das solucdes aquosas, com
aglomerados de cétions solvatados como espécies reagentes. Isto explica o fato
observado de que misturas de cétions Cu2* ¢ Zn2+ reagem como sendo uma espécie
com comportamento caracteristico. Sua constante de velocidade de reagéo n&o é a
média das constantes de velocidade das reagbes das solugbes dos cations n&o
misturados.
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12 - CONCLUSAO GLOBAL

Os estudos espectrais demonstraram que ha duas classes distintas de
moleculas de agua na estrutura organizacional da &gua liquida: "agua livre" e "agua
"ligada", de acordo com o estado de agregacio das moléculas.

A presenca de ions em solug#io altera a organizagdo inicial, alterando as
populagbes de “agua livre" e "agua "ligada". Além disso, surge uma nova classe de
moléculas de agua que podem ser consideradas com interagdes mais diretas com os
ions. Demonstrou-se, através do estudo das variagbes espectrais, que os jons em
solugdes e as moléculas de agua interagem de vérias maneiras. _

Os cations parecem ter papel mais efetivo na alteracdo da estrutura
organizacional das moléculas de agua. Dependendo das caracteristicas do cation, e
provavelmente do &nion, sua interagédo com as moléculas de Agua pode alterar
distintamente a estrutura organizacional da agua liquida. Isto é observado através
das variagdes espectrais, onde diferentes "classes” de moléculas de agua podem ser
associadas com absorgdes em diferentes frequéncias. fons com alta densidade de
carga, como Mg2*, Cu2* e Zn2*, tornam as interagdes entre as moléculas de agua
mais intensas. Os cations com baixa densidade de carga, como Li*, Ca2*, Na*, K*,
Rb*, Cs*, Sr2+, e Ba2*, diminuem as populag&es de "agua livre" e "agua ligada" esse
mesmo tipo de efeito pode ser observado, porém de forma mais intensa.

A modificagdo na estrutura organizacional das moléculas de agua no estado
liquido pode conferir propriedades distintas as solugées, o que, é 6bvio, decorre da
diferenca de composi¢éo das solugdes. Os arranjos estruturais diferenciados, como
nas solugbes de Mg2*, Cu2* e Zn2*, podem conferir diferencas, detectaveis no
comportamento de rea¢des quimicas.

Uma reagdo quimica, em solugio aquosa, pode ser favorecida ou
desfavorecida pela modificagio da estrutura fridimensional da agua, provocada por
de ions nela presentes. No caso de reacdes de formag&o de complexos, por
exemplo, a interagio de cétions com o ligante ocorre através dessa rede. Quanto
mais "rigida" for a distribuigdo das moléculas de agua ao redor do cation, maior a
dificuldade de coordenagdo. Pode-se supor que, numa etapa prévia a formacgéo
efetiva do complexos, as moléculas de dgua dessa rede (ndo s6 as molécuias mais
proximas, da esfera de solvatag&o) tém papel importante na aproximacao de cation
com o ligante para posterior coordenagio efetiva. Redes com estruturas diferentes
podem, portanto, afetar diferentemente a cinética de uma reagdo, Embora, este seja
um efeito fraco, deve ser, sem duvida, considerado. Isto foi objeto dos estudos
* cinéticos desenvolvidos nete trabalho.

A construg&o do equipamento de Stopped-flow, a partir de pegas de aparelhos
fora de uso do laboratério, interfaceado com um microcomputador tipo IBM/PC-386
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foi muito bem sucedida. Demonstra que as possibilidades de produgao cientifica sem
grandes gastos & possivel e, inclusive, desenvolve melhor a formag¢&o académica por
envolver atividades bastante abrangentes. Atualmente, o sistema tem condi¢des
operacionais, podendo, inclusive como j& se planeja, ser adaptado para aplicagdes
analiticas. No desenvolvimento deste equipamento, elaborou-se um método cinético
para determinag&o ferro com permanganato, em trabalho apresentado no
72 Encontro Nacional de Quimica Analitica 63.

O estudo da cinética de formagéio de complexos de PAR com Zn2+ e Cu2+
acrescenta informagdes que podem ser Uteis em trabalhos posteriores com o préprio
ligante, levando em conta sua extensa aplicagdo, ja citada, como reagente analitico.
Utilizar misturas de cations para formacdo desses complexos representa uma
situacéio pouco explorada em estudos cinéticos, onde, ja foi citado, geraimente
utilizam-se sistemas com espécies tnicas. O estudo de misturas aproxima mais o
sistema proposto dos sistemas reais, principaimente aqueles presentes em
organismos vivos. Nos processos bioldgicos, & comum, estarem presentes varios
~ cations, com fungbes especificas, onde cada um tem efeito sobre as fungbes do
outro.

A proposta mecanistica apresentada leva em consideracéo a interagdo entre
as espécies reagentes, consideradas dentro da rede tridimensional constituida por
moléculas de dgua da solugio. A estrutura desses aglomerados é caracteristica de
cada espécie em solugdo. Como foi demonstrado, através dos estudos
espectroscopicos, esses aglomerados de moléculas de agua determinam a estrutura
organizacional das solugfes aquosas. Essa estrutura organizacional é sensiveimente
afetada pela presenca de cétions na solugo, sendo que cada cation tem efeito
distinto, inclusive no que se relaciona com a intensidade das interacdes entre as
moléculas de agua na estrutura global. Sendo assim, n&o & improvavel supor que no
caso das misturas de cations, a estrutura seja diferente daquela dos aglomerados
contendo as espécies individuais, e isso, de certa forma, as tornaria espécies
distintas, podendo apresentar, inclusive, comportamento cinético diferenciado. Isto
explica as observagdes experimentais de que a constante de velocidade da mistura
- ndo € a média das constantes de velocidades de reagio dos céations isoladamente.

A extensiva discuss@o anterior sobre a estrutura organizacional da &gua
liquida, desenvolvida na primeira parte deste trabalho, é um argumento importante
para embasar a presente proposta cinética. Trata-se de um aspecto pouco discutido
usualmente, talvez por n3o representar efeitos fisico-quimicos intensos que possam
ser facilmente detectados, registrados e interpretados.

A satisfatéria reprodutibilidade dos resultados obtidos indica que, embora de
fraca intensidade, o efeito cinético atribuido & diferenga de organizacédo estruturat
das solugbes aquosas & uma realidade.
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Tabela 1- Indice de refraglio * de solugBes aquosas de CuCl,
{CuCl»] Temperaturas (10,1 °C)
(molxL-1) 18,0 20,0 22,0 24,0 26,0
1,00 1,3612 1,3610 1,3604 1,3603 1,3601
0,50 1,3468 1,3464 1,3404 1,3406 1,3456
0,10 1,3361 1,3360 1,3557 1,3355 1,3353
0,06 1,3348 1,3348 1,3346 1,3343 1,3342
0,02 1,3336 1,3335 1,3334 1,3332 1,3330
0 (H,0) 1,3332 1,3330 1,3328 1,3327 1,3324
* valores médios com desvios médios de +0,0002
Tabela 2- Indice de refragéio * de solugdes aquosas de CuS0y
[CuS0y,) Temperaturas (+0,1 °C)
molxL-1 18,0 20,0 22,0 24,0 26,0
1,00 1,3591 1,3590 1,3587 1,3584 1,3582
0,50 1,3474 1,3473 1,3470 1,3469 1,3467
0,10 1,3362 1,3359 1,3358 1,3356 1,3353
0,06 1,3350 1,3348 1,3347 1,3343 1,3342
0,02 1,3337 1,3336 1,3334 1,3332 1,3331
0 (H-0) 1,3332 1,3330 1,3328 1,3327 1,3324
* valores médios com desvios médios de +0,0002
Tabela 3- Indice de refragdo * de solugbes aquosas de ZnCl, em HCI 0,0550 mol/L
[ZnCl5) Temperaturas 10,1 °C
molxL-1 18,0 20,0 22,0 24,0 26,0
1,00 1,3565 1,3564 1,3560 1,3558 1,3555
0,50 1,3462 1,3458 1,3456 1,3454 1,3452
0,10 1,3361 1,3360 1,3358 1,3356 1,3353
0,06 1,3351 1,3348 1,3346 1,3344 1,3343
0,02 1.3340 1,3336 1,3336 1,3333 1,3333
0 (HCI 0,0550 mol/L) 1,3333 1,3333 1,3331 1,3331 1,3330

* valores médios com desvios médios de +0,0002



