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Apresentamos neste trabalho um estudo de hidrolise
acido do cation complexe tris (2,2'- bipiridina) ferro (11},
Fe(bipy)gf , em solugoes de cloretos de metais alcalinos e al
calino —.ﬁerrasos, Observamos que a velocidade de hidralise
aumenta em solugdes de C1° até 1,0 molal, diminuindo a seguir,
com o aumente da concentracdo do C1 , Demonstramos que a hidr§
lJise @ catalizada por C1 e que o retardamento da sua velocida

de para [FT”J3”3,0 metal € provocado pelos cations. 0 retarda-

mento na velocidade de hidrolise do complexo pode ser determi-
nade guantitativamente quando se trabalha com mistura MC1-KCI
e MC]Z—KCi (M= Metal alcalino ou alcalino-terroso) de molalida
de em C1 constante (3,0m). Nestas condicOes a constante de ve-
locidade de hidrolise depende apenas da natureza e da concentra
¢io do cation M""(n=1 ou 2). A influéncia dos citions no proces
sg de hidrolise se deve a modificacdes na "estrutura da agua 17
quida induzidas por esses cations. Os cations presentes em solu
cac "controlam”" a concentracgao de “Egua Tivre ou ativa" atraQéS
de efeitos de hidratagao que dependem exclusivamente da relacao
carga/raio.

.Os resultados nos levaram a propor umimeéanismd geral
de hidrolise e a deducao de equagoes que possﬁb{litam estimar a
concentraéao de "agua livre ou ativa" em solugoes salinas de clp
reto de metais alcalinos e alcalino-terrosos em.dﬁferentes con-
centracoes. A consisténcia entre o mecanismo proposto e 0s re -

sultados obtidos das equacoes deduzidas a partir desse mecanis-

mo nos permitiram concluir que o mecanismo e essencialmente cor

reto.,




SUMMARY

In this work a study of the acid-hydrolisis of the
complex cation tris-{2,2'-bipyridine}iron (I1), Fe(bipy)§+ ,
in solutions of alkaline and alkaline-earth chlorides, is
presented. The rate of hydrolisis increases in scolutions of
€1 up to 1,0 molal and decreases as the concentration of €1
is further increased. The hydrolisis process is cataiuzed by

1™ and the retardation in the rate observed in solutions

with €1 3,0 m is promoted by the connter cations. The re~-

tardation effect is determined quantitatively working in
MCT1- KC1 and MCTZ~KCT mixtures (M= alkaline or albaline =~
earth metal) in wehich the concentration of €1~ is constant
(3,0 m}y. In these systems the rate constant of hydrolisis
depends only on the nature and concentration of the cations,
which "control” the concentration of "active" water molecules
through hydration effects. These effects depends only on the

charge/radius ratio of the cation.

The rasufts led us to a general mechanism for the
hydrolisis process and to equations for estimating the "active"
wart" concentrations in salt solutions of alkaline and atkaline-
earth chlorides. The consistecy of the mechanism proposed and
the results obtained from the equations derived is a strong

evidence for the correctness of such mechanism.



1. INTRODUCRO

1.1. COMPLEX0S FERRO (II}-« ~DIIMINAS QU FERRO (II)~-AZODIENOS

Sio chamados ferro II-<l-diiminas ou ferro Il-azodie-
nos, os complexos que conteém o anel insaturado de cinco membros
representados na fig.1.1, chamado por Busch e Bailar (1) de grupo

ferro (II)-metino.
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fig.1.1

A presenca desse grupo e responsavel pela coloragao
intensa, que varia de vermelho a violeta, apresentada por esses
complexos. Essa classe de compestos inclui os cations complexos
cujos ligantes sao bases hetergaromaticas, fig.1.2 como por exem-
plo, (1,10-ferantrolina) ferro (I}, Fe(phen)§+, (1), e (2,2"=bi~

piridina) ferro(11), Fe(bipy)t(11); £-diiminas alifiticas como

glioxalbismetilimina, F@(gmé)§+(111, R=H)} e biacetilbismetilimina,
Fe(bmi)§+(111ﬁ RsC%B) e os ligantes mistos 2-piridinaliminas (IV,

R=HY) e Z2-piridilcetiminas {1V, R:CH?).
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1.2. CINETICA E MECANISMO DE DISSOCIACKD DE COMPLEXOS
FERRO(II)-* -DIIMINAS

A dissociacao e racemizacao de complexos Ferro(Il)-
A -diiminas tém sido estudadas extensivamente nos Ultimos 30 a-
nos., 0s primeiros trabalthos cineticos foram realizados por lLee,
Kolthoff e Leussing (2,3) que estudaram a hidrolise acida de
Fe(phen)§+. Logo em seguida, Krumholz (4), e Baxendale e George
(5) estudaram, independentemente, a hidrolise acida da Fe(bipy)§+.
Esses estudos foram extendidos por Krumholz (6) a Fe(gmi)§+,wpor
Murmann e Healy {7) e Vichi e Krumholz (8) 205 complexos com 11~
gantes 2-piridinaliminas e por Krumholz (9) e Tubino e Vichi (10)
aos complexos com ligantes 2-~piridiicetiminas,

De um modo geral, observou-~se que a:hidvﬁ?ise desses

complexos € catalizada por acide, obedecendo a uma lei cinetica

do tipo:
- d[Fel, 2*} k, ko kﬁ@{H+] [FeLS Zﬂ . 1.1
dt ' K.+ [HT

. . s +
onde ko e k, sao as constantes de velocidade Timites para {H
zero e infinito, respectivamente, A Unica excessao a esse compor

tamento € a Fe(phen)g%, ﬁaré a qual nio se observa catilize por
protens, sendc gue um aumento na concentracao hidrogenitnica pro-
voca, inclusive, um pequeno retardamento na velocidade de hidroli
se {11,12).

A catilize dcida observada na hidrdlise desses comple
xos foi interpretada através de um mecanismo ﬁroposto originalmen

te por Basolo, Hayes e Neumann {13) para Fe(bipy)§+e confirmado
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posteriormente para os complexos dos ligantes mistos: Z-piridina-
Timinas (7,8) e 2-piridilcetiminas (9,10).

Nesse mecanismo que se encontra esquematizado na figu
ra 1.3, as ligacoes entre o metal e o ligante s3ao rompidas susces
sivamente. 0 passo determinante de hidrolise & a ruptura da pri -
meira ligacdo Ferro-Nitrogénio e a catalise acida & uma conseqlien
cia de protonacao do atomo de nitrogenio no intermediario estacip

nario semi-ligado.
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Fig., 1.3

Como vimos, a catalize acida ndo @ observada no caso
, 2+ . -
da Fe(phen)” ., Explica~se esse fato com base na estrutura rigida
da fenantrolina, que dificulta seriamente a formacao do interme-

diario semi-ligado. T discutivel se a dissociacio ocorre atraves




de ruptura sucessiva das ligacOes entre o metal central e os dois
nitrogénios de uma molécula do ligante, ou se ocorre a ruptura si
multinea das duas ligacOes ferro-nitrogenio. Admitindo-se  como
correta a primeira hipbtese, o nitrogenio livre no intermediario
semi-ligado, devido a rigidez do ligante, nao pode se afastar su-
ficientemente do atomo central para possibilitar a adicio do pro-

ton., Neste caso, k4=0 e a equacao 1.2 (14) se reduz a:

kg /g kg = kg Eq. 1.2

0 mecanismo de Basolo, Hayes e Neumann (13) sugere

um tipo muito geral de comportamento para complexos de Tigantes

bi ou multidentados. Se os ligantes sdo removidos do complexc pe-
1o mecanismo descrito, cada etapa &, em geral, facilmente reversf
vel em virtude do Atomo ligante permanecer nas proximidades da es
fera de coordenacdo do metal. 0 restabelecimento de ligagdo pode
ser dificuitado, ou por um eletrofilo (E) que reaja com a extremi
dade livre do grupo quelato, ou por um nucleofilo (N) que ocupe o
lugar deixado vago na esfera de coordenacao do metal. Isso provo-
ca um aumento na velocidade de hidrolise do compiexo. 0 esquema

geral € o seguinte:

L L +E . M—L-L - =M L L £
M= 5
1 R
‘‘‘‘‘ R T R R
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N N

0s resultados cineticos obtidos para acetilacetonatos
de Niquel, oxovanadic e berilio (14), e de complexos de . Niguel
com EDTA (14) confirmaram a generalidade desse mecanismo. Iniume -
ros exemplos de aplicacdo desse mecanismo a reacdes de substitui-

cao de Tigantes em complexos octaedricos de Ni(II} com Tigantes



bi e multidentados foram relacionados por Wilkins em um artigo

de revisao (15).

1.3. PAPEL DA AGUA NA DISSOCIACKD DE COMPLEX0S DE FERRO(II)-e<
~DIIMINAS

Estudos comparativos de dissociacao de Fe(b@py)§+em
mistura aqua-metanol {16) permitiram verificar que o caminho ca
talizado por acido depende, de modo critico, da presenca de
Zaua ou de outro agente nucleofilo (cloreto, por exemplo). Una
vez formado o intermediario semi-ligado, a velocidade de saida
da primeira molécula do ligante depende, de um lado, da ocupa -
tdo do lugar deixado vago na esfera de coordenacao do metal por
um nucleofilo (por exemplo, HZO ou C17), e de outro lado, da
coordenacao do nitrogénio Tivee a um eletrofilo (por exemplo,
H+). Basolo e colaboradores (16) verificaram que a velocidade
de dissociacac de Fe(bipy)§+ em misturas metanol-agua depende
de modo irregular das proporgoes relativas dos solventes. Essas
e outras anomalias foram racionalizadas, pelo menos em parte,em
termos de um modelo estrutural no qual os trés ligantes rigidos,
perpendiculares entre si, formam tres bolsdes principais, caben~-
do em cada um, duas moléculas de agua. Estudos de raios X (17)
mostram que esse modelo e essencialmente correto.

A existeéncia das moléculas de agua, orientadas para
a coordenacdo, nos bolsdes do complexo, torna provavel a ocupa-
cao imediata de qualquer posicao deixada vaga na esfera de coor-
denacao do metal, pela ruptura de uma ou mais Tigac6es Ferro-Ni-
trogénio. Assim, de acordo com Wilkins (15) & pouco provavel que

ocorra a substituicao direta da phen por outro ligante sem a as-

sistencia da agua e qualquer fenomeno que venha a afetar as aguas




contidas nos holsdes do complexo ira influir sobre a velocidade
da reacdo.

Basolo e Neumann (16) verificaram um aumento nas ve
locidades de racemizacdo e hidrolise de Fe(phen)g+ e Fe(bipy)§+
com aumento da fracao de metanol na mistura. 0 aumento da cons-
tante de hidrolise com o aumento de metanol e explicada pela re
tirada da agua dos boisdes do complexe. Os mesmos autores veri-
ficaram que en presenca de acido canforsulfonico ou de seu sal
sodico a constante de racemizacgao de Fe(phen)g& aumenta enguan-
to que a constante de hidrolise aumenta inicialmente, diminuin-

do em seguida. Tais resultados sao explicados como conseqlientes

da substituicio das moleculas de agua nos bolsoes do complexo
(16}, pelo anion canforsulfonato. Como a racemizacdo e hidroli-
se sap competitivas, a saida de agquas dos bolsoes facilita a
primeira reacao, dificultando a segunda.

A hipGtese da ocupacao dos bolstes por moleculas de
dgua e sua licacdo parcial ao metal central @ corvoborada por
estudos infra-vermelho realizados por Burchett e Meloan (18).Es
ses autores. concluiram que pode haver moleculas de agua ligadas
ao metal pela observacao de duas bandas distintas de estiramen-
to OH. 0 metal teria a sua densidade eletronica diminuida pela
retrodoacao metal-Tigante, podendo assim aceitar eletrons da a-
gua {18). Burgers (19) considera que a ligacdo metal-agua no es
tado de transicdao na aquacao de complexos, sera tanto mais in-
tensa quanto maiores forem os efeitos de atracdo dos eletrons
dos substituintes nos aneis dos ligantes. Isto diminuiria a den
sidade eletronica no atomo central tornando-o mais susceptivel
ao ataque nucleofilico. Raman {20), em artigo sobre a hidrolise
acida de Fe(bipy)§+ considera a possibilidade de um atague nu-
clecfilo da agua na posicdo deixada vaga pele nitrogénio,na for

macao do intermediario semi-Tigado, sugerindo uma possivel pon-




te entre esta molécula de dagua e o nitrogénio liberado.

Gillard e colaboradores (21) propuseram um mecanis-
mo alternative para a participacdo da agua na dissociacao de com
plexos Fe(bipy)§+ e Fe(phen)§+. Sequndo esses autores ocorreria
um ataque nucleofilice pela agua nos carbonos das posicoes 2 e 9
de 1,10-phen, ja que a reatividade destes carbonos @ aumentada
com a quaternizagao do ligante (ligacdo do N de phen ao metal).

0 tinico efeito dos Tons de metal & discutido em ter-
mos de equilibrio, mostrado na figura 1.4, onde k_ ¢ o equill -
brio entre o complexo solvatado (I) e seu aduto covalente (I} e

ky corresponde i constante de dissociacdo acida do aduto covalen

te, dando a sua base conjugada (IIT).

¢ d 1
/CQ n+ XC% n+ jt% {n-1)+
c ¢ ¢ C
1 i i i 1] (!:
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: S ] e 2 "
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i } { ! i é
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L /2 \
(1) (11) {11
fig.1.4

Como 08 sais ML3(K3), onde HX @ um acido forte, ddo
solucoes neutras, também ocorre com os sais de N-heterociciicos
quaternizados de HX; mas quando se aumenta a basicidade do weic,
forma uma pseudo-base, mas ¢ produto ks'kA nao e grande e depen-
de do Ton metalico central, ja que guanto maior for a carga des-
te Jon,maior sera a polarizabilidade da ligacao C~N, no heteroci

clo.

Impedimento por substituintes alquil foram usados em




Tons heterociclicos para testar a hidratagdo covalente e como
meio de identificar a posicdo onde ocorre o ataque. E possivel
que em complexos metalicos estericamente impedidos, a compensa
cdo da compressdo estérica possa estimular a reacac nas posi-

coes de carbono substituido.

1.4 EFEITOS DE SAIS SOBRE A HIDROLISE ACIDA DE Fe(bipy)§+

Baxendale e George (5) trabalhando em meio acido

(HNO,

tante a forca fonica, ofereceram a primeira oportunidade para

» HCT , H,50, e HC1G4) por ndo terem tentade manter cons

observar possiveis efeitos de anions sobre a dissociagaoc de Fe
(bipy)§+. (tbservou-se que com HC'IO‘:3 o complexe precipita, o

que nido ocorre com HC1, Supde-se gue seja porque & interacdo
do complexo com o perclorato e mais forte do due com o cloreto.
0s autores encontraram gque, para uma mesma concentracao de Ecj
do, a constante de hidrolise observada aumenta na ordem HNOB,

HC1 , HC10,. A constante de hidrolise atindge um mesmo maximo

4
para qualquer acido utilizade, cloridrico ou suifirico. A cur-
va de HC1 atinge um maximo em concentracoes menores de acido.
Tubino (12) verificou que se considerarmos HSOE como acido sy-
ficientemente fraco para desprezar a concentracdo de protons
que dele provem e dividirmos graficamente, por dois, a concen-
tragao hidrogenionica de acido sulfiurico, ocorre a sobreposi -
cac das duas curvas. Baxendale e George (5) observaram em seu
trabalho a aceleracao da reacdo ao adicionar NaCl em scolucdo de
HC1, mas nao se preocuparam com o efeito salino.

Dickens, Basoio e Neumann (T1) mostraram a influen
cia de anions sobre a racemizacdo e dissociacao de complexos de

ferro. Fstes autores consideram que os anions podem ter dois e

feitos distintos. Um direto e resultante do campo negativo for




mado ao redor do ijon complexo, e o outro indireto causado pelo
decrBscimo da atividade da agua. 0s mesmos autores observaram
iy ol : S "'> -
que a efetividade em retardar a reacao foi: HSOQ.M C1 N03 e
procuraram explicar tal fenomeno pela formagao de pares-ionicos
menos estaveis que o "complexo livre". Em solucao de metanol ve
s i s . 2+ 2+

rifica-se que a dissociacao de Fe(bﬂpy)3 e Fe(ph@n)3 em pre -
senca de anions e acelerada, segundo Seiden, Basolo e Neumann
(16). A opinido destes autores & que a aceleracao da dissociacao
dos complexos em questao, em meio metanol, por anions, contrasta

com o meio aquoso onde ocorre ¢ inverso (11,76) e os autores con

sideram este contraste como formacdo de pares-ionicos que se dis

sociam mais rapidamente que o "complexo Vivre",

Consideram-se dois tipos de pares-ionicos. Um se for
mando com a retirada de solvente dos bolstes do complexo {chama-
do de par-ionico interno) e outro sem a saida das moleculas do
solvente (chamado par-ionico externo)., Tubino (12} classifica es
tes dois tipos de pares-ionicos como sendo de incrustagao e mis-
tura de incrustacido e esfera externa. Nestas condigoes, admite -
se que em meio metanol, a importancia do mecanismo por interme -
didrio semi-ligado, no caso do complexo bipy (13, 22) perde a sua
importancia (16},

A suposicao da formacdo de pares-ionicos foi reforca
da por Johanson (23,25} e Yamamoto et al. (26). Estes observaram
gque os complexos Fe(bipy)§+ e Fe(phen)§+ formam pares-ionicos(ou

complexos de esfera externa) com C?G;, SCN™, 17 Br™, C?ngu,Nﬂgw

Lars Johanson (23,25) estudou por meio de solubiiida
i 1 ) ‘ - . 24 . 2+
de, envolvendo as especies Fe(b"epy)3 e E—'e(p!"aesm),3 . Este autor a
firma que para a formacido do par-ionico e preciso considerar 0
tamanho e a carga dos Tons integrantes, e a distribuicao de car-

gas, sua simetria e estruturas moleculares. Considera tambem a

importancia da solvatacdo dos anions. 0 autor chega a admitir a




formacao de pares-ionicos com carga negativa, que corresponde ao
par-ionico de incrustagdo de Tubino (12}).

Dois tipos de interacdo s3o importantes (24}): atra -
cdo eletrostatica entre Fe?® e os anions, e interacao van der
Waals entre estes e os ligantes 1,10-phen e 2,2'-bipy. A forca
de atracio eletrostatica depende da distancia que os anions po-
dem alcancar dentro dos bolsdes. Isto favorece ons menos hidra-
tados como CTG; , comparados com C1 e F , Como os bolsos do Fe
(bipy)§+ sio menos profundos, os pares-ionicos deste sao mais for

tes que os de Fe(phen)§+ e isto indica ser o efeito de acelera-

cio, na reagdo, por anions, A interacgao dos anions com os siste-

mas eletrénicos T de phen e bipy tende a favorecer a phen, e 1"

. - . - 2+
forma especie mais estavel com Fe(phen)3

que Fe(bipy)§+n

Neumann e van Meter (22) confirmam a ideéia da formacao
de pares-ionicos e estimam em dois o nUmero de percloratos liga-
dos ao complexo Fe(phen)§+. Soroja Raman (20) publicou resulta -
dos sobre dissociacao de Fe(bipy)g+ em presenca de cloreto, sul-
fato, nitrato e acido cloridrico, sulfiiricos e perclorico, onde
observou que a variacdo na constante de dissociaclo dependia da
concentracao ¢ da espécie presente, que pode, tanto aumentar ¢o-
mo diminuir. 0 autor se preocupou em estudar o efeito dos anions
na dissociacao de Fe(bipy)§+. 0 mesmo autor sugere que oS anions
ocupam o sitic de coordenacio deixado vago pela saida de um ni-
trogenio, conduzindo a uma posterior dissociacgao. Considera este
autor que o retardamento provocado por SO, nao pode ser inter-
pretade sem ambigfiidade, ja que a sua adicdo leva a mudangas si-
multineas em concentracao de proton e bissuifato, alem de apare-
cer a possibilidade de formacao de par-ionico.

Sequndo Werner (27), Bushra e Johnson (28} Ray e Dutt

(29), o retardamento na constante de recemizacao pode ocorrer o

mo resultado da modificacao do carater da ligagao metal-ligante,



ou pela alteracao na diferenca na entropia entre os estados ini
cial e ativado (30),

Embora ndo se tenha encontrado evidéncias de forma
¢do de pares-ionicos por espectroscopia, Tubino (12) observou
que,em experiéncias preliminares, obteve resultados onde ha des-
Tocamento nos maximos de absorg¢ao no ultra-violeta, tanto nas
solucoes de Fﬁ(bipy)§+ como de Fe(phem)g+ em presenca de sais.
Com estes resultados fica claro que & provavel a formacao de pa
res-ionicos, e também, a possibilidade dos anions interagirem
com os ligantes.

Sdo poucas as informacdes que temos sobre a influen

cia dos cations na hidrolise dos complexos de ferroll, embora a
influéncia de 7ons adicienados a solugdo sobre a velocidade de
hidrolise destes complexes tem sido notada desde os primeiros
trabalhos (3,4,31,32).

Como indicac¢do direta temos o trabalho de Dickens,
Basolo e Neumann (11) que se refere a mecanismogde racemizacao
e hidrolise de F’e(ph‘en)g+ e Fe(phen)§+, e o trabalho de Tubino
{12), sobre o estudo do efeito de Tons na hidrﬁfise acida de
Fe(phen)§+ e Fe(bipy)§+

A partir dos dados dos trabalhos de Krumholz (4,32,
35) pode-se tirar algumas conclusoes indiretas, quando este au-
tor muda o sistema de KC1 + HCI para LiCl + HCl, a fim de melho
rar o controle das condicoes do meio de reacdo. 0 autor étribﬁa
a nao correspondéncia das constantes calculadas com as constan-
tes observadas ao fato de K afetar a atividade das espécies rea
gentes diferentemente do H' (31) e com a mudancga do meio obteve
a correspondencia esperada entre os valores ca]tuiados'e 0s expe

rimentais, Recentemente, os efeitos de alguns cations adiciona-

dos a solucado sobre a cinetica de dissociacao de Fe(bipy)gf agua

(20) e de tris-(5-nitro-1,10-fenantrolina) ferroll, em solugoes




aquosas binarias (34), tém sido atribuidas a habilidade desses
citions de alterar a "estrutura da agua liguida",

Sequndo o modelo estrutural de Basolo {35), a dgqua
dirige os eletrons Tivres em divecdo dos bolsos do complexo.
Quando em presenca de cation, este faz com que a molécula de
agua dirija os el&trons Tivres para o lado do cation, devido 3
sua hidratacdo, fazendo assim, com que as moléculas de agua
"deem as costas para o complexo". Assim teremos entdo, sequndo
dados estatisticos, uma diminuicdo na constante de hidrglise
do compiexon, 33 que esta depende de quanto o cation prende a mo
lecula de agua, ou seja, do tempo que a molBcula leva para to -
mar a posicao inicial., (fig.1.5)

Este efeito do cdtion se propaga a toda Agua atra -
ves das pontes de hidrogenio, e este mesmo efeito estda relacio-
nado com a carga e o tamanho do cation e, conseallentemente, com

a hidratacido do cation.

W3
S
N\ m.{M;\ ,“"P \\\
AFe) U o O
MKM \\g% . ™
;i> s :F
. cdtion
ol Lol
[ do sal
Fig.1.,5
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.7. APARELHACEM UTILIZADA

Fcuinamento fotométrico - As medidas cineticas foram

feitas em um espectrofotometro 7EISS Modelo PM 2D, de cela fixa,
de pequeno volume (0,40 ml), que e esvaziada com auxilio de uma
bomba. As medidas de transmitancia foram feitas com uma precisao

de 0,1% no maximo da escala.

Termostato -~ Foi utitizado um termostato Masterline

2095, para manter constante a temperatura em que & reacac ocorre

7y

A variacdo da temperatura de reacao foi de % G,@Z“ﬂ, po maximo,

As temperaturss de reacdo foram tidas no préprio banho, utilizan
do um termdmetro de 4imersdo total, marca JUMO, com faixa de tem-
pevatura de 0 a 509C e graduado em S,TOC; calibrado sequndo refe

rencia 36,

Cronometro - Foi utilizade um cronometro graduado em

1/5 de segundn, de marca HEUER.

Patenciometre ~ Para as titulagbes potenciomé@tricas

foi utilizado um potenciometro automatico Metrohm, medelo E 536/
E 535, equipado com um eletrodo Metrohm EA 246 de Ag/AgCl, conju

gado.

2.2, MATERTAL VOLUMETRICO

Pipetas e baldes volumétricos - Foram calibrados com

agua destilada, apos entrar em equitibrio térmice com ¢ ambiente,

0 nlimero de medidas foi em média de cinco, apresentande desvios

de no maximo 0,03%,




Buretas e pipetas graduadas - Mao houve necessidade

de calibracio, ja que o erro ndo implicava em alteracdo percep-
tTvel dos resultados obtidos. E como erro ndo era perceptivel
passamos a usar as pipetas qgraduadas em lugar de pipetas volumé

tricas.

2.3, PREPARACEN F PADRONIZACKQ DAS SOLUGDES

Preparacac:

Sotucdo do complexo: foi preparada, a partir do satl
do compiexo ja preparado e purificado por Tubine (12}, de tal
forma que a concentracao final ficou na ordem de EOW4M. Dissol~
veu-se o complexo em dqua e Filtrou-se em papel de filtro, 1is-

ta branca - Whatman (42), para eliminar a parte gue possivelmen

te nao ftenha sido dissolvida.

Sclucae de acido cloridrico: foi diluido um volume
necessario de acido cloridrico concentrado - RPE - Carle Erba -
em aqua destilada, num baldo volumgtrico de um litro, anterior-
mente calibrade (998,2 m1}, A seguir foi padronizada com solu -

cado padrdo de Nitrato de Prata.

Sclucao de nitrato de prata:; dissolveu-se um Triti-
sol (16,987 g de Nitrato de Prata) (Merck) em agua destilada,
num baldo volumetrico calibrado (998,2 ml), obtendo-se aésim,
uma solucdo de cencentracac 0,1002M, Esta solugdo foi usada pa-

ra padronizar as solucoes de cloreto utilizadas no trabalho.

Selugao de sais {cloretos de metais alcalinos e al-
calinos terrosos): foram preparadas por pesagem diveta do  sal
e dissolvides em zgua destilada, em quantidade necessiria para
obter o volume ¢ concentracao de solucao desejado. A seguir fez

se a filtracac em papel de filiro e, posteriormente, a padroni-




zacdo potenciomiétrica.

Padronizacao:

A padronizacio das solucdes usadas foi feita com auxi
1i0 do Potenciometro automitico e do eletrodo de Ag/AgCl conjuga-
do, usando solucio de nitrato de prata como solugdo padraoc. 0s re
sultados obtides foram com erros na ordem de 0,1 a 0,2%, Obteve -
se as concentracGes molares que foram transformadas em molalidade,

sequndo referencia 12.

2.4, MEDIDAS CINETICAS

As solucoes necessarias para desenvolver o trabalho,
apds terem sido preparadas e tituladas, foram medidas e colocada-
das diretamente nos recipientes de reagdo.

A sequir foram colocadas no termostato e apos estabe-
lTecer equilibrio termico na temperatura em que sSe Processou a rea
c3o, acrescentou-se a solugdo do complexo. As amostras foram reti
radas dos frascos de reacdo com auxilio de uma seringa plastica
de 1,0 ml, em intervalos de tempo adequados e transportadas para
a cela do aparelho, fazendo-se logo a seguir, a teitura da trans-
mitancia. O controle do tempo de leitura foi suficiente para evi-
tar grandes erros, mesmo a temperatura em que sé processava a reg
cio ter sido acima da temperatura do ambiente de trabalho. A cada
sErie de medidas foi verificado o 100% de transmitancia &0 apare-
Thao, com use de dqua destilada, uma vez gue ndac se notou nenhuma
diferenga entre a absortividade desta e das solucles de sais nos
comprimentos de onda utilizadoes,

A concentracio do complexo no recipiente de reagac foi

-5, e o p
da ordem de 17 "M, nossibilitando que a reacao fosse seguida na

faixa de transmitancia de 20 a 75%. Iste implica em cerca de seis

meias vidas,




Pary estabilizar o termostato, as medidas foram fei-
tas em sala com ar condicionado, evitando variacGes na temperatu
. - + 4] \ P
ra. FE esta ficou estavel dentro de ~ 0,02°C, o que foi suficien~

te para a finalidade do trabalho.

2.5, CELCULD DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE EXPERIMENTAILS

As constantes de velocidade foram calculadas, segun-
do referéncia 172, a partir das transmitdncias obtidas, utilizan-
do-se uma calculadora de mesa HEWLETT-PACKARD, 9820 A, programa-
vel,

Para cada constante foram obtidos experimentalmente

de 4 a 5 valores e tirado a media. A reprodutibilidade dos valo-

res das constantes experimentais obtidas em ocasices diferentes

mostrou-se ac redor de 1,0%,




3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSKD

3.1, INTRODUCHAD

Tubino e Vichi (12,37) estudaram a cinética de hidrd
1ise acida de Fe(nhen)§* e Fe(bipy)§+ em presenca de cloretos de
metais alcalinos e alcalinos-terrosos. 0 sistema Fe(pheﬂ)§+ apre
senta uma dependéncia praticamente linear entre a constante de
pseudo-primeira ordem e a concentragdo molal dos sais como na fi
gura 3.7. 0 creficiente angular & das retas medias foi usado, co-
mo uma medida da efetividade do cation em retardar o processo de
hidralise. Foram encontradas as correlagbes entre £ e parametros
do caition tais como: nimero de hidratacao, raio de hidratacdo ,

A e AS? de hidratacio, ete., indicando que a hidratacio dos
cStions & um fator muito importante na dissocia¢do desses comple
x05. Foi sugerido peles autores a transferéncia de uma molecula
de Agua de atmosfera ionica dos cations no passo determinante da
hidrBlise. Como conseqliéncia, a hidratacic do catien, cujes reati
vidade depende em (ltima anzdlise da relacdo carga/raio, diminui
a concentracdo da agua livre, disponivel para o ataque ao comple

X0 .

&4
3
constante aumenta com a molalidade do sal at® concentragdoc 1,0

. " . 24 - .
No sistema Fe(bipy), , ao contrario de Fe{phen), , &
molal em C1°, diminuinde a seguir, com aumento posterior da con-
centracao do sal, como se pode ver na figura 3.2,
Para explicar a parte ascendente da curva, o0s auto -
res sugeriram um efeito catalitice do 1™ que atacaria o atomo

-~

de ferro no intermedidrio semi-ligado, auxiliando a disscciagao.

. - . 2+ . - X
Tal efeito nag ocorreria na Fe(phen)3 , no qual o ligante B rigi

do e nio hi formacio de intermediario semi-ligado.




Tanto no caso de Fe(phen)§+ como Fe(bépy)§+, observoy

se que o efeito de retardamento do cation K & relativamente mui-
to menor, quase despresivel, Assim, a curva para hidrolise de
Fe(bipy)§+, em presenca de KC1 representa exclusivamente a catali
se por C1°.

i vista desses resultades, decidimos estudar a hidré
lise de Fe(bipy)§+, em presenca de metais alcalinos e alcalinos -
-terrosos, mantendo constante a concentragdo de C1° através da a-
dicdo de KC1, com as seguintes finalidades:

a) Comprovar a catalise de Cloreto na hidrdlise de Fe(bipy)§+.
b) Isolar o efeito dos cétions na hidrolise de ?e(bipy)§+,
¢} Propor um mecanismo geral para a hidrolise em presenca de sais.

d) Determinar as "concentrac¢Ges® de agua livre nas solucdes sali-

N85,

3.2, CINETICA DA HIDROLISE ACIDA DO COMPLEXO
TRIS-{2,7'-BIPIRIDINA) FERRO IT EM SOLUCTUES SALINAS

Foi demonstrado por Tubinc e Vichi (12,37}, que a
constante de dissociacdao de pseudo-primeira ordem da hidrolise a-
cida de Fe(bipy)§¢ﬁ aumenta com o aumento da concentracdao do sal
ateé cerca de 1,0 molal. Aumentande a concentragdo do sal aleém des
sa molalidade, a constante passa a decrescer. 0s autores atribuem
o aumento inicial da constante & um efeito catalitico dal?en c1o,
que ocuparia o lugar deixado vago na esfera de coordenacio do me-
tal pela rupturas de uma ligacao Fe-N, 0 decréscimo posterior b~
servado no valor da constante, com aumento na concentracao do sal
fol atribuido ao efeito de retardamento do cation., 0 ebjetivo ini
cial deste trabalho foi o de verificar a correcdo destas hipdte -

ses, A ideia inicial foi trabalhar em concetracgoes constantes de

1, variande a concentracdo do cation, Para isso, utilizamos mis




turas MCTI-KCT ou MCizwkﬂi, de motalidade constante em €1 . Utili-
zamos KC1 para manter a concentragao de 1~ constante, porque ¢ e
feito de retardamento do cition K, como vimos, & muito pequeno.

Sequindo a observac¢ao dos mesmos autores, que o maxi-
mo da curva atingido & aproximadamente igual para todos os clore~-
tos, e que para o0s sais de cations monovalentes o maximo ocorre
em concentracies que sao aproximadamente o dobro da concentracéo
de sais de cations bivalentes, procuramos trabalhar com concentra
cao de cloreto de cation monovalente igual ao dobro da concentra-
rdo de cloreto de cation bivalente,

As medidas cindticas de dissociacio do complexo

Fe(bipy)g+ foram realizadas em solucdo 0,012 molal em HC1 e 3,00
molal em €1, variando a concentracao de cation de 0 a 3,0 motal
nara oS monovalentes e de 0 a 1,50 molal para os bivalentes,

Foram feitas tres series de medidas: a 20,0 ; 25,0 e
20,0%, para cada cation, para um total de sefis cations diferen -
tes, totalizando 18 séries de experi€ncias. Para cada serie foram
repetjﬁasévérﬁas experiencias, sendo que as constantes calculadas
apres?ntam uma reprodutibitidade dentro de 1,0%,

| 0s resultados experimentais sdo apresentados nas tabe

las e:gréfécnﬂ que seguen,

As tabelas 3.1 a 3.7 referem~se a hidrolise do comple
X0 Fe(bipy)gé em presenca de misturas MCI-KC1 e MC?EMKC1:

As figuras 3.1 e 3.2 referem-se aos dades obtidos por
Tubino (12}, da hidrolise acida dos complexos Fe(ph@n)§+ e
F@{ﬁipy)§+

As fiaguras 3.3 a 3,18 referem-se aos dados das tabelas
3.7 a 3.7, onde tentamos mostrar a influéncia da temperatura e a
influencia que o anion e o cation exercem na hidroiise acida do
complexo tris- (Z,2'-bipiridina)ferro II.

¢ grafico da figura 3.2 representa a variacao da cong

tante de velocidade com o aumento de concentracio de C1°, no com-

- 20 -




piexo Fe(bipy}24 0 valor da constante aumenta quando a concen-

3
tracdo de cloreto aumenta de 0 (zero) ate 1,00 molal. As concen
tracdes maiores de C1 , at® 3,0 molal, a constante de velocida-
de & praticamente independente da concentracao de cloreto. 0Os
resultados obtidos em misturas MCI1-KC1 e MCTszCE, nas quais a
molalidade total de C1~ @ constante (3,0 moial), representados
nas figuras 3.3 a 3.12, indicam que a constante de velocidade
decresce linearmente com um aumento da concentracdo do cation M

Fsses resultados nos levam imediatamente as seguintes conclu -

sopes:

a) que a regiao da curva k versus(CT"](fﬁgura 3.1 rea?m@nté re
presenta o efeito catalitico do anion (17 e que o efeito de
k" sobre a velocidade de hidrolise de Fe(hipy)§+ e desprezi-
vel;

b)Y que, admitindo que o k* n%o tem nenhum efeito de retardamen-
to sobre a velocidade de hidrolise de Fe(bipy)§+? 0s coefici
entes angulares das retas kebs'vevsus {M”+} (n= 1 ou 2} ob~-

tidas @ [C]m] constante, sao uma medida do efeito de retarda-

mento do cation M sobre a velocidade de hidrolise de

Fe(bipy)§+.

Admitindo a primeira conclusdo como.correta, a dis-

sociagao da Fe(bipy)§+ catalizada por £1 pode ser representada

pela lei de velocidade expressa na equagao

K

- d [Fe(bipyy
o dt

eq. 3.1

enﬁe ko e Ko san, respectivamente, as constantes limites a

s

+ L e
iH J zero e infinito. 0s valores das constantes k ] kg nodem

it
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ser obtidas transformandc a expressao para kobﬂ na expressao

(eq.3.1), onde kx = k o k

0"
ko= kopg™ Ko 5 Ky LCIJ
- (eq.3.2)
c 1]
Para [CE 1 = () a equacao 3.2 se reduz a kobs” ko = 0 e, portan
to kO = kobs“

Para [CT"]elevada (3,0 molal, por exemplo), a equacao 3.2 se

reduz a k k= kxi Como kx = K -k, k = k Assim,

obs™ "o o o 00 obs”
os valores para ko e k_, , obtidos da tabela 3.1 sao respecti-

vamente, 1.32 x 10°% ¢ 1,46 x 1074 571 (2 25%) e 2,94 x 107"

e 3,25 X ]0“4 s”1 (a 30%¢). Esses valores englobam o efeito "cg
talTtico” da agua, constante nestas condigoes.

Consideremos agora os resultados obtidos para as
misturas MCT-KC1 e MCT,-KCT a concentracao de C1  constante
(3,0 molal). Como para{c1"}:>3,0 molal ndo ha mais aceleracao
por C17, os valores obtidos para a constante devem refletir ex
clusivamente o efeito de retardamento do cation M, Para testar
essa hipotese, construimos os graficos das figuras 3,13 a 3,16
aonde a linha pontilhada reproduz a curva de catalise por 17 ,e
tracamos as retas kobs Versus {Mn+1 a partir do ponte da curva
onde nao ha mais aceleracao. 0s poﬁtos representam as constan-
tes obtidas por Tubino {12) em solugoes de MC] e de MC12§ Como !
se node observar, a concordancia & bastante razoavel em todos i
0S €asos.

Sequnde Tubino e Vichi (37), o retardamento na ve-
locidade de hidrolise causada pelo cation adicionado deve es -
tar relacionado com a sua hidratacao, o que causaria uma dimi-
nuicao de "agua disponivel™ para a hidrolise do complexo. 0s

autores obtiveram, trabalhando com ?e(phen)§+3 correlagoes bas

tante boas entre o valor absoluto do coeficiente angular das



retas kobsx EMH+] , que & uma medida de efetividade de retar-
dar o processo de hidrolise, e diversos parametros de hidrata-
cio dos cations, tais como nlmero de hidratacdo, raio de hidra
tacao, entalpias e entropias de hidratacdo, etc. Us autores de
finiram ainda uma constante de retardamento kr = ﬁ/ko, onde ko
representa a constante de hidrdlise na auseéncia de sal (agua
pura). Foram obtidas ainda boas correlagbes entre kr e 05 raios
cristalograficos dos cations. Uma comparacao entre os resulta-
dos obtidos para metais alcalines e alcalinos-terrosos permi -
tem obter a equacao geral (eq. 3.3) onde a constante de veloci

dade de hidrolise estd relacionada com a carga e com o raio do

cation. Nesta equacao:

k

H
=~
—

3

—
=

obs 0

it

k

obs constante de hidrolise observada

kom constante de hidrdolise na ausencia de sal

kr .2 = coeficiente linear da reta kr x raio cristalografico

z = carga do cation

A= valor absoluto do coeficiente angular da reta kr x raio
cristalografico

v = raio cristalografico

¢ = concentracio molal do cation

K .z =obr = kr = constante de retardamento
0

Assim sendo, as correlacGes obtidas entre k e niime
ros de hidratacdao, raios de hidratagao, entalpias e entropias
de hidratacdo sao possiveis desde que todos estes parametros;
sao, em ultims analise, funcgdo da carga e do raio dos cﬁtioné.

As mesmas correlacoes foram por nos observadas pa-

ra Fe(bipy)§+ e estio apresentadas nas figuras 3.17 e 3.18. E
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interessante, neste ponto, compararmos as constantes de retar-

damento de diferentes cations, para Fe(phen)§+ e Fe(bipy)§+.

Seus valores estao reunidos na tabela 3.7,

Uma analise dos dados dessa tabela nos mostra gue

0os valores das constantes de retardamento para Fe(bipy)%+ 540,

em media, apenas cerca de 20% menores que 0s valores para

24
3

sap muito diferentes, esses resultados indicam gue o efeito de

Fe(phen)5” . Como os mecanismos de dissociagdo desses complexos
retardamento depende exclusivamente da natureza do cation, is-
to &, da sua relagio carga-raio, e portanto da sua hidratacao.

A diferenca de cerca de 20% nas constantes pode ser atribuida

ao efeito catalitico dos Jons €1 que operam apenas na

Fe(bipy}§+, contrabalancando, em parte, o efeito dos cations,




HIDROLISE ACIDA DE TRIS-{2,2'-BIPIRIDINA)FERRO II

Constantes Experimentais de Velocidade

TABELA 3.1 CLORETC DE SODIO

. conc.sa 20°¢ 259¢ 30°%¢ £, /10°.
smol.ka. "l k1078t k107t k107t kaLmor”]

1 0 6,40 1,46 3,25 1,20

? 0,50 6,37 1,42 3,19 1,19

3 1,00 6,23 1,40 3,10 1,18

4 1,50 6,06 1,38 3,01 1,18

5 2,00 6,01 1,43 2,95 1,17

6 2,50 5,91 1,32 2,88 1,17

7 3,00 5,85 1,29 2,80 1,16

TABELA 3.2 CLORETO DE LITIO

z 0 6,40 1,46 3,25 1,20

2 0,50 6,35 1,41 3,11 1,17

3 1.00 6,23 1,37 3,00 1,16

1 1,50 6,04 1,35 2,90 1,16

5 2,00 5,78 1,31 2,79 1,16

6 2,50 5,75 1,29 2,65 1,13

7 3,00 5,50 1,27 2,54 1,13




HIDROLISE ACIDA DE TRIS=(2,2'-BIPIRIDINA)FERRO II

Constantes Experimentais de Velocidade

TABELA 3.3 CLORETO DE CALCIO
,  conc.sal 20°¢ 25°¢ 30% £ /10°.
/mol. kg k10797t k107 k107 kd.mol™)

] 0 6,40 1,46 3,25 1,20

2 0,25 6,20 1,39 3,09 1,19

3 0,50 5,86 1,35 2,96 1,20

4 0,75 5,59 1,28 2,83 1,20

5 1,00 5,35 1,23 2,70 1,20

6 1,25 5,14 1,16 2,57 1,19

7 1,50 - 1,11 2,44 -
TABELA 3.4 CLORETO DE MAGNESIO

] 0 6,40 1,46 3,25 1,20

> 0,25 6,20 1,38 3,10 1,19

3 0,50 5,91 1,33 2,90 1,17

4 0,75 5,60 1,26 2,80 1,19

5 1,00 5,20 1,18 2,64 1,20

6 1,25 1,88 1,11 2,50 1,21

7 1,50 4,80 1,05 2,34 1,17
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HIDROLISE ACIDA DE TRIS-(2,2'-BIPIRIDINA)FERRO I1

Constantes Experimentais de Velocidade

TABELA 3.

5

CLORETO DE ESTRONCIO

y  conc.sal zof% | 25?2 . 30?2 G /10f§
/mol.ky k/10 “s k/10 s k/10 s kd.moi
1 0 6,40 1,46 3,25 1,20
2 0,25 6,30 1,41 3,12 1,18
3 0,50 6,04 1,37 2,98 1,18
4 0,75 5,81 1,32 2,89 1,18
5 1,00 5,58 1,26 2,79 1,19
6 1,25 5,24 1,22 2,66 1,20
7 1,50 5,06 1,17 2,54 1,19
TABELA 3.6 CLORETO DE  BARIO
1 0 6,40 1,46 3,25 1,20
2 0,25 6,25 1,41 3,14 1,19
3 0,50 6,16 1,39 3,05 1,18
4 0,75 6,05 1,36 2,98 1,18
5 1,00 5,96 1,32 2,91 1,17
6 1,25 5,82 1,27 2,80 1,16
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CONSTANTE DE RETARDAMENTO DE Fe(phen)§+ E Fe(bipy)§+
TABELA 3.7
0 Kl"‘ 0
CATION 25°¢C 30°C
phen bipy phen bipy
Li* 0,100 0,042 0,085 0,072
Na* 0,059 0,038 0,052 0,085
++ . :
Mg 0,229 0,188 0,228 0,184
++
Ca 0,171 0,160 0,198 0,164
ot 0,159 0,133 0,167 0,142
++ . - )
Ba 0,130 0,098 0,132 0,109
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3.3, MECANISMO GERAL DA REACKO DA HIDRULISE DE Fe(bipy)§+ EM

PRESENCA DE SAIS

Fois proposto por Tubing (12), um mecanismo ge-

ral para a hidrglise do complexo Fe(bipy)§+.

B r
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Fig.3.19 Esquema do mecanismo de dissociacao do

tris-{2,2'~bipiridinal)ferro(Il) em meio acido.

Baseado neste mecanismo o autor deduziu uma eqgua-
can para a constante de hidrolise observada experimentalimente,
fevando em consideracdo todas as reacoes possiveis. A expres -

sao final foi:



obs

(eq. 3.4)
{Ver Apéndice)
Quando a hidrbolise do complexo ocorre em baixa con-
centracao de cation, (isto e, de sal), a kobs aumenta com o au-
mento da concentracao do anion cloreto presente, Isto porque a

concentracdo de aaua disponivel para a hidrolise permanece pra-

ticamente constante. A medida que aumenta a concentracdo do ca-
tion, a concentracio da agua disponivel para hidrolise diminui
devido & solvatacdo deste cation; no caso de o cation presente
ser K, a variacio na concentracdo da agua disponivel sera mui-
to pequena e pode ser desprezada.

Numa primeira aproximacao podemos desprezar o termo
B da equagﬁo, uma vez que a concentracao da "agua livre" & mui-
to maior que a concentracdo de C17, e reduzir a equagdo 3.4 a e

quacao 3.5

1

. ) k
Kops™ K {HzoE 1 - 2

Ko + kg {HZO] sk {CI ]

LY

{eq., 3.5)

Para o caso de KCI1, onde a concentracao de 'agua 1i-
vre" ou "ativa', EHZO]a . & praticamente independente da concen
tracao de K+ ¢ portanto, constante, kg [HzD] = kH 0 o mesmo

2

modo, e q (H O}
oo

Y

Neste caso a equagao 3.5 se transfor

3

ma nas equacgoes 3.6 e 3.7,




“obs. = K0 ! , (eq. 3.6)
K, + k [C?]
f
ou
Ky, o~ k. o+ koo K {c1“7 Sk, .k
_ Ho0 H,0 °f H,0 "2
Cops =2 > i ) ? (eq.3.7)
ki + kf Fﬂ ]
Fazendo kHZOki - kHZOkz = kj , a equacgac 3.7 se transforma na
equacao 3.8 ou 3.9
Kk B \} K, kH?O[m J
obs e e
oo+ kg [(1 ] SV [61 j
{eq.3.8)
ou
k o+ & c1”
. m H.,0 { }
kobs.' ,3 B ‘ (eq.3.9)
ko= iCT]
n N

Esta equacado € equivalente 2 equacdo 3.1, que repre
senta a lei de velocidade da hidrolise de Fe(bipy)g% em presen-

ca de C1 ., Comparando as duas equagoes verifica~se que:

k k
k= k k = k e moo= i =k
n ¢ “H,0 o —— 0

C n

Com base nos valores da tabela 2.1, os valores de
kHEO e ko saoc 0s seguintes:
25°¢C 30°¢

“H,0 1,46 x 1074 ¢ 3,25 x 1074 57
, . -4 -] -4 -1
km/kn 1,32 x 10 5 2,94 x 10 5



Como kHZO = k} [Hzﬂ] , pode-se estimar em 0,12 mo~-
Tal a concentracao de "Egua\ativa“ nestas condictes, utilizan-
do-se o valor de ky= 1,26 x 1073 571 g 259¢, obtido por Krum-
holz (38).

Mantendo constante a concentracac de Cloreto, a
concentracdo de dgua disponivel para a hidrdolise diminuira com
o aumento da concentracdac do cation presente no meio., B como a
concentracao de cloreto & relativamente alta e constante, pode

mos reduzir a equacgao 3.4 para
Cops = K [sz] ¢k [c1 } (eq.3.10)

Como €1 @ constante, ki CT_] tambem o &, e a equacao 3.10 po

TR

de ser escrita na forma:

Cops = & [%20] o (eq.3.11)

No caso de Fe(phen)?r nio ha catalise por C17, K,

[QlJ]: 0, e a equacao 3.11 transforma-se na equacao 3,12

! 0] (eq.3.12)

H

“obs . i<phen{ Fd

Para a hidrolise de Fe(bipy)§+ em ggua pura,EEzj
= 0 e a equacao 3.11 se transforma na equacao 3.13

Kops ko fr,00 (eq.3.13)

A concentracao de "dagua ativa® na ausencia de sal

pode ser entao calculada a partir da eq., 3.13, utilizando os va

fores de ky = 1.26 x 10”3 3

dos por Krumholz {34). A partir dos valores da concentracao de

(a 25°C) e 6,60 x 1077 (a 30°C) obti

"agua ativa" podemos calcular os valores de k[ a 259¢ e BOUQ

shen
utiltizando os valeores de kebs para Fe(phen)§+ obtidas por Tubi

no (12).

i”“CAMm
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De posse dos valores de kphen podemos estisar as
concentracoes de "dgua ativa" em todas as solucoes salinas.Es
ses valores, reunidos nas tabelas 3.8 a 3.14 SErso 05 Mesmos
para a Fe(bipy)§+, pois dependem apenas da concentracao e da
natureza dos %ons adicionados. Assim, utilizando os valores

de k para Fe(bipy)§+ por nos obtidos (tabelas 3.1 a 3.6},

obs.
calculamos valores para a constante C, para todes os cations
adicionados, utilizando a equacdo 3.1%1, Os resultados estao
reunidos na tebela 3.15. A constdncia relativamente boa nos w

Tores de C para todos os cations, confirma a correcaoc da equa

¢io 3.11 e do mecanismo proposto por Tubino {(12).

TABELA 3.8 CLORETO DE POTASSIO

L|Eonesa Koy (phen) /075571 | [1,0) /Hol.kg "1 107

fmet-ky 25°¢ 30°¢ 25°¢ 30°¢C

1 0 0,782 1,82 100 44

2 0,25 | 0,767 1,82 98 44

3 0,50 0,766 1,82 98 44

4 0,75 0,768 1,79 97 44

5 1,00 0,760 1,81 97 44

6 1,25 6,759 1 1,78 97 43

7 1,50 0,755 1,79 97 44

8 2,00 0,749 1,79 96 44

9 2,50 0,742 1,77 95 43

g 10 3,00 | 0,740 é 1,79 95 43
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TABELA 3.9 CLORETO DE SODIO

ol coNC. sAL K, (phen) 1g=5¢=1 | LHa0h o1 kg=T1073
-1
/Mol Kg .
259% 30% 25%¢ 30°¢

1 0 0,782 1,82 100 44
2 0,50 0,758 1,77 97 43
3 1,00 0,737 1,73 94 42
4 1,50 0,713 1.67 a1 41
5 2,00 0,689 1,61 88 39
b 2,50 0,666 1,58 85 39
7 3,00 0,642 7,63 82 37
TABELA 3.10 CLORETO DE LITIO
1 0 0,782 1,82 100 44
2 0,50 0,745 1,74 95 472
3 1,00 0,710 1,67 91 41
4 1,50 0,664 1,59 85 39
5 2,00 0,627 1,50 80 37
6 2,50 0,685 1,44 75 15
7 3,00 0,548 1,36 70 33
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TABELA 3.11

CLORETO

DE  MAGNESIO

cong.saL | Kobs (PREN)/pq755-1 L1201/ Mol.Kg™ 103

N Mot kg™ 250¢ 30°¢ 259¢ 300¢
1 0 0,782 1,82 100 04
2 0,25 0,735 1,73 94 42
3 0,50 0,690 1,64 88 40
4 0,75 0,642 1,53 82 37
5 1,00 0,596 1,42 76 35
6 1,75 0,550 1,32 70 32
7 1,50 0,506 1,21 65 30
TABELA 3.72 CLORETO DE GALCIO

] 0 0,787 1,82 100 44
7 0,75 0,746 1,72 05 47
3 0,50 0,710 1,62 91 40
4 0,76 0,675 1,52 86 37
5 1,00 0,640 1,43 87 35
6 1,725 0,605 1,33 77 32
7 1,50 0,570 1,24 73 30
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TABELA 3,13 CLORETO DE ESTRONCID

=
\ conc.saL  Kops (Phen) qq=5c=1 [1H,0] /MoT.Kg™ ;43
-1
/Mol.Kag

259 30°¢ 25%¢ 30°%;
1 0 0,782 1.82 100 44
2 0,25 0,742 1,74 95 42
3 0,50 0,708 1,67 91 41
4 0,75 0,676 1,60 86 39
5 1,00 0,647 1,52 82 37
6 1,25 0,610 1,45 78 35
7 1,50 0,575 1,38 74 34
TABELA 3.14 CLORETO  DE  BERIO
] 0 0,782 1,82 100" a4
? 0,25 0,752 1,73 96 42
3 0,50 0,723 1.65 92 40
8 0,75 0,694 1,57 89 38
5 1,00 0,666 1,48 85 36
6 1,25 0,637 1,40 81 34
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TABELA 3.15

259¢ 30%
CATION -
C -5 ’ - W -k ¥ - -
/ 10 K3 /7078711 Y 10 ki/107557 1
ot 2,7 9,0 3,4 1,13
+ N .
Na 7,3 7,6 3,4 1,13
++ 7.0 85,3 3,4 - 1,13
Mg
ca*” 7,2 7,2 3,8 1,30
srtt 2,3 7,6 3,3 1,09
Ba' " 4,3 7.6 4,5 1,50
Lembrando que C= k, lﬁiwi @ qué {C1f§m 3,0 m, pu-
demos estimar os valores de k, reunidos na tabela 3.15.0s5 va

6

' 4

Tores médios sao (7,9 ¥ 0,7) x 1077, a 259¢, e (1,2 - 0,2) x

X 10"5 a 30°C. Esta constante & cerca de 180 vezes menor que
k13 confirmando que a hidrolise & wmuito mais importante que a
dissociacao catalizada por Cloreto.

0 graficos das figuras 3.20 e 3.2 foram constry
dos utitizando-se os valores de kobs. e 05 da ".contribuicao efe
tiva" de agua obtidas para todos os citions. Observa-se uma cor

€ 08

relacao muito boa entre os valores de k para Fe(bipy)é+
obs ., py’q
valores calculados para as "concentracdes efetivas" de Aqua uti

Tirzande os dados das tabelas 3.8 a 3,14,
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G resyltado confirma amplamente a hipotese de que
o efeito de retardamento dos cations.sobre a velocidade de
?e(bipy)%é g Fe{phen)§‘ deve-se a uma diminuicdo da concentra-
¢ado de agua livre provocada pela hidratagdoc do cation. Esta con

clusdao & estremamente importante porque nos fornece um meio de

contreolar a concentracao de aqua livre em solucoes aquosas pela

adicao de eletrolitos. Ate agora, o Unico meio de que se dispde
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solvente orginice, nas quais as interagbes entre as molecu -
las de agua sio pertubadas pela presenca das moléculas dosol
vente organico.

0s resultados obtidos das experiencias em solu -
cio de KC1, nos quais se varjam a concentracao de 1" e  das
experiencias em solugoes de MCI-KCT e MC?EMK61, fas quais  se
variam as concentracoes de cation M, mantendo-se a concentra-
cao de €17 constante (3,0 m), nos permite concluir que o meca
nismo geral proposto por Tubino (12) 2 essencialmente corret@
Portanto, os efeitos cobservados sobre a velocidade de hidrﬁij
se de Fe(bipy}§+ em funcado de eletrolitos, no caso cloretos
de metais alcalinos e alcalinos-terrosos, resulta da combina-
cio do efeito catalitico de C1 e do controle exercido pelo
metal sobre a concentracio de agua disponivel para a hidroli-

se do complexo.



L2/ BC

0s resultados obtidos no presente trabalho nos per-
mitem esclarecer alguns detalhes finos do mecanismo da disso-
ciacao de Ferro-ol-diiminas em solugoes aquosas.

1) Enquanto a hidrolise acida de Fe(phem)§+n§o de ~
pende da presenca de anions C1°, a mesma reagdo, no caso de

2+

Fel(bipy e catalizada por C17. Isso mostra a importancia da
3

estrutura do complexo para o mecanismo de dissociacao. 0 ata~-
que de £1 ao atomo de Fe na F@(bipy)g+ g facilitado pela a-
hertura do anel Fe-N-metino com subseqliente rotagdo do ligan-
te no intermediario semi-ligado. No caso de Fe(pﬁen}§+5 a for
macao do intermediario semi-ligado e dificultado devido @ ri-
gidez da molecula do ligante que protege o atomo de Fe do ata
que dos Tons C1°

2) A influncia dos citions no processo de hidroli-
se de ambos os complexos se deve a modificagao na estrutura
da dqua liquida induzida por esses cations. Assim, o retarda-
mento observado na velocidade de hidrolise deve-se a um melor
organizacio da estrutura de aguas Viquida, Deste‘modn, 0s €a -
tions presentes em solugio “controlam" a concentragdo de "dgua
ativa" atraves de efeitos que dependem quantitativamente’apew
nas da relacac carga/raio,

3} A partir da compreensdo do mecanismo deral de hi
drolise em presenca de sais produzido pela analise e raciona-
lizacdo dos resultados cineticos, foi possivel deduzir equa -

¢do que permitiram avaliar as concentracGes de "agua ativa".

Assim, podemos propor um metodo de controle dessas concentra-




cdes utilizando solugoes salinas.

4) Finalmente, a consistencia observada entre o me-
canismo proposto e os resultados obtidos das equacoes deduzi-
das a partir desse mecanismo nos permitem concluir que o qua-
dro geral da hidrolise acida de Ferro- o-diiminas por nos a-
presentada & bastante realista. Tais conclusces podem ser es-

tendidas a reacoes de hidrolise de outros sistemas.
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6 - APENDICE

Deducao da equagao 3.4 a partir do esquema da figura 3.19,atra-

ves da hipotese do estado estacionario.

[l

adt 1 RS

.'h

K hB

AT + —
. i - ot - £ e kB e kD .
S e RHLOA - KB e D KGHOB ¢ B - KD e KD

K3C}.£3 s

1
—
=

£ =

9E B - K.E - KLECL - k_EH.O
gt = WP 5

6 7 /2

) kG+R701+k

7

4 "8 kG*E>C1+R7HQQ
~k I-K,e1 - k0
KOHLOA = Bk, + [Kk,H O U P K, : e
S R +r i e
TR K +k, Clek H_O
, 6 7 42
L Mg 4
&

e L IO
R ﬁ.},h,‘,\.}} 5h

«.

'

H}'ZO

0

=3
¢

""!n

Bﬁu;n 0



o+ kLGl + koHLO
O K /
. fyHL
] 57 i i e o L i S s s

L |
& i\,,‘L,th

1
[ .

S UPC L

/
ey / gl
EIL) R T N N pp— < caminho 1
‘ : O A T O T

s

ol / .
—=p = KICIA ’\ 1 - caminho 2

Loy YLl [ b [ [
Ky o+ &BHZU}{\:& Kh + macllﬁb/,/

e

k. | k)
o= KoHO |1 - e : - LT -
obe : bov KGHOOK - ke KCIK

a h

Eoade PLE PV b b B b s
b eyt gy Ok =k vk Ol

=
H

=
H

’?"
£]

2
=]

|
=
e
-
i

K‘F

K.,k = K KAK! = k!
3 a g <3 a kg

AR N }1 - et AL S1(00 I
o < Booe R L0+ kG " kMO c
i PERIRELA] K+ RO kel

A B



