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R E S . U  H 0

0  estujJo c i n é t i c o  da h i d r ó l i s e  do e t i l m o n o t i o n o c a r -  

b a m a t o  de e t i l o  ^ E M E ^ ^ t  e m  s i d o  e f e t u a d o  a 1 0 0  °C ~na~ílTixa deTscTe 

-Hi 2 , 4 3  at é pH 12.

A r e a ç ã o  i de p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  e f o i  s e g u i d a  

e s p e c t r o f o t o m e t r i c a m e n t e  a 2 4 2  nm.

0 p e r f i l  de p H  p o d e - s e  c o n s i d e r a r  d i v i d i d o  e m  t r ê s  

r e g i õ e s :  r e g i ã o  de c a t a l i s e  a c i d a ,  r e g i ã o  de c a t a l i s e  b á s i c a  e 

r e g i ã o  de h i d r ó l i s e  e s p o n t â n e a .  P a r a  as c o r r i d a s  c o r r e s p o n d e n t e s  

ã r e g i ã o  de h i d r ó l i s e  á c i d a  e b á s i c a  e s p e c í f i c a  u t i l i z o u - s e  HC1 

e N a O H ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  s e n d o  o pH  c o r r i g i d o  c o n s i d e r a n d o
■f*

pK-w(100°) = 1 2 j 3 2  . P a r a  as c o r r i d a s  em  qu e  se u t i l i z a r a m  ' tara- " 1 

p õ e s  o pH f o i  c o r r i g i d o  a t r a v é s  da e q u a ç ã o  p K a  = 2 p H + l o g  C ( l - a ) .  

O s v a l o r e s  de K 0 5 S n e s t a s  c o r r i d a s  f o r a m  e x t r a p o l a d o s  ã c o n c e n ­

t r a ç ã o  z e r o  do t a m p ã o .

Na  r e g i ã o  de  c a t á l i s e  á c i d a  e s p e c í f i c a  a h i d r ó l i s e  

p a r e c e  o c o r r e r  a t r a v é s  de um m e c a n i s m o  Aj c o m  a c o n s t a n t e  de i°_ 

n i z a ç ã o  Ki = 0, 78  M e c o m  u m a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de f o r m a  

ç ã o  de  p r o d u t o s  a p a r t i r  do á c i d o  c o n j u g a d o  k^ = 1 , 4 4  x 1 0 - 5  

s e g ~ ^ .  Na r e g i ã o  de c a t á l i s e  b á s i c a ,  q u a n d o  a c o n c e n t r a ç ã o  de 

N a O H  é m a i o r  qu e 0,4 M , o b t i m ^ s e  um  p l a t õ  no q u a l  p o d e - s e  calcu_ 

l a r  os  p a r â m e t r o s  de  a t i v a ç ã o  o b t e n d o - s e  AS = - 2 0 , 7  cal m o l - ^ 

°K'^; E a = 2 0 , 3  K c a l  m o i “1  e k. 2 5 0  - 6, 31  x 1 0 - ? s e g ' 1 . A c o n s  

t a n t e  de  i o n i z a ç ã o  e a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de c a t á l i s e  bási^ 

ca e s p e c í f i c a  o b t i d a s  f o r a m  K 2  = I j l B  x Í O - -̂-*- M e k g n  = 5 , 9 1 x  

1 0 ~ 4  s e g - *, r e s p e c t i v a m e n t e ,  p o s t u l a n d o - s e  um m e c a n i s m o  E i c B  PJL 

r a a h i d r ó l i s e  b á s i c a  e s p e c í f i c a .  E n t r e  os p H ’s 3 e 7 o b t e v e - s e  

u m a  r e g i ã o  p l a n a  n o  p e r f i l  q u e  c o r r e s p o n d e  â h i d r ó l i s e  e s p o n t â ­

nea,  c o m  uma c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o  i g u a l  a k|\| =

3 , 0 8  x I O " 7  s e g - 1 .

F o i  c o n s t a t a d a  a e x i s t ê n c i a  de c a t á l i s e  g e r a l  t e n d o  

as c o n s t a n t e s  c a t a l í t i c a s  g e r a i s  á c i d a  e b á s i c a  d o s  t a m p õ e s  suc - 

c i n a t o  os v a l o r e s  k g H  = 9 * 8 0  x I O - “7 i v l  s e g ~ l  e k g  = 2 , 1 8  x 

1 0 ~ 6  n - 1 se g~ l,  c a r b o n a t o  k g H  = 1 » 0 0  x 1 0 - 4  M - ! se g ^ e kg = 

4 , 2 0  x 1 0 ~ 4  s e g - ^ e p a r a  o b ó r a x  f o r a m  e s t i m a d o s  o s  v a l o r e s

K r m  r ^ n u l o  e kn = 1 * 5 4  x  1 0 ~ 4  T!~l s e g ~ V .
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A B S T R A C T

T h e  K i n e t i c  s t u d y  of h y d r o l y s i s  of N - e t h y 1 - 0 - e t h y 1 

mo n o t h i o n o c a r b a m a t e  (EME) has b e e n  d o n e  at 1 0 0  °C in t h e  r e g i o n  

f r o m  - H q 2 ^ 4 3  up to pH 12.

T h e  r e a c t i o n  is p s e u d o  f i r s t  o r d e r  an d w a s  f o l l o w e d  

s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y  at 2 42  nm.

T h e  pH p r o f i l e  c an  be c o n s i d e r e d  d i v i d e d  in t h r e e  

r e g i o n s :  a c i d  c a t a l y s i s ,  b a s i c  c a t a l y s i s  and e s p o n t a n e o u s  h y d r o ­

ly s i s .  F o r  t h e  r u n s  c o r r e s p o n d i n g  to t h e  a c i d  an d  b a s i c  s p e c i f i c  

h y d r o l y s i s  r e g i o n  HC1 a n d  N a O H  w e r e  u s e d  r e s p e c t i v e l y ,  t h e  pH 

b e i n g  c o r r e c t e d  c o n s i d e r i n g  p K w [loo°) = 1 2 , 3 2  . F o r  t h e  b u f f e r e d  

r u n s  t h e  pH w a s  c o r r e c t e d  t h r o u g h  t h e  e q u a t i o n  pKa = 2 p H  + log C 

(1 -a). T h e  v a l u e s  of K 0 bs f o r  t h e s e  r u n s  w e r e  e x t r a p o l a t e d  to ze 

ro b u f f e r  c o n c e n t r a t i o n .

I n ' t h e  a c i d  s p e c i f i c  c a t a l y s i s  r e g i o n  t h e  h y d r o l y s i s  

s e e m s  to o c c u r  t h r o u g h  t h e  Ai m e c h a n i s m  w i t h  an i o n i z a t i o n  cons_ 

t a n t  Kj = 0 ,7 8  M a n d  w i t h  a r a t e  c o n s t a n t  of p r o d u c t s  f o r m a t i o n  

f r o m  t h e  c o n j u g a t e d  aci d-  Kh = 1, 44  x 1 0 " 5 s e g“1 . In th e  b a s i c  

s p e c i f i c  c a t a l y s i s  r e g i o n  w h e n  t h e  N a O H  c o n c e n t r a t i o n  is l a r g e r  

t h a n  0,4  M t h e r e  is a p l a t e a u  w h e r e  t h e  a c t i v a t i o n  p a r a m e t e r s  a r e  

AS^ = - 2 0 , 7  cal mo l - 1  °K E a = 2 0 , 3 . K c a l  mo 1 ~ ̂  a n d  ^25° =

6 ,3 1 x 1 Q ~ ?  s e g”1 . T h e  i o n i z a t i o n  c o n s t a n t  a n d  t h e  r a t e  c o n s t a n t  

f o r  t h e  basic, s p e c i f i c  c a t a l y s i s  is K 2  = 1 , 1 8  x 1 0 " 1 1  M an d  

K o H  = 5, 91  x 1 0 ~ 4 s.eg*^ , r e s p e c t i v e l y .  A Ej.c b m e c h a n i s m  f o r  t h e  

b a s i c  s p e c i f i c  h y d r o l y s i s  h a v e  b e e n  p o s t u l a t e d .  B e t w e e n  pH 3 to 

7 t h e  p r o f i l e  s h o w s  a p l a n e  r e g i o n  t h a t  c o r r e s p o n d s t o  t h e  esporr 

t a n e o u s  h y d r o l y s i s  w i t h  a r a t e  c o n s t a n t  k|\j = 3, 08 x l O "'7 seg 1 .

G e n e r a l  c a t a l y s i s  w a s  o b s e r v e d  w h e r e  t h e  g e n e r a l  

a c i d  a n d  b a s i c  c a t a l y t i c  c o n s t a n t s  of s u c c i n a t e  ar e k g n  = 9, 8 Ox 

1 0 " 7  pi - 1  s e g - 1  a nd  kg = 2 , 1 8  x 1 0 ”® N " 1 s e g " 1 j c a r b o n a t e  k g n =

1 , 0 0  x 1 0 " 4 Tl' 1 s e g - 1  and Kg = 4 , 2 0  x 1 0 “4  M “1 s e g " 1 a n d  f o r  

t h e  b o r a x  have b e e n  e s t i m a t e d  t h e  v a l u e s  kg^ = nul o a n d  kg = 

1 , 5 4  x 1 0 " 4  M “1 s e g - 1 .
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C A P Í  T U L O  I

1 " I N T R O D U Ç Ã O  '

1 . 1  - N orne n c 1 at u r a .

Os c o m p o s t o s  d e r i v a d o s  do á c i d o  c a r b ô n i c o  de i n t e r e s s e  

n e s t e  t r a b a l h o  e n c o n t r a m - s e  r e l a c i o n a d o s  na T a b e l a  I ( E s t r u t u ­

ra s  1-5).

0  c o m p o s t o  c o m  a e s t r u t u r a  (1 ) p o d e  s er  o b t i d o  parti_n 

d o - s e  do á c i d o  c a r b ô n i c a  e s u b s t i t u i n d o - s e  os h i d r o g i n i o s  p e l a s  

r a d i c a i s  Ri e R 2  • Da s u b s t i t u i ç ã o  do o x i g ê n i o  da carb.ofíila 

e do r a d i c a l  a l c õ x i d o  p e l o  e n x o f r e  o b t é m - s e  a e s t r u t u r a  (2 ). 

S u b s t i t u i n d o - s e  o r a d i c a l  a l c ó x i d o  r e m a n e s c e n t e  p o r  um a a m i n a  

p r i m á r i a  ou s e c u n d á r i a  o b t e m - s e  a e s t r u t u r a  (3).

As e s t r u t u r a s  (4) e (5) c o r r e s p o n d e m  a c o m p o s t a s  i s ô m e  

ros  q u e  se d i f e r e n c i a m  da e s t r u t u r a  a n t e r i o r  p e l a  p r e s e n ç a  de _a 

p e n a s  u m  á t o m o  de e n x o f r e .

Os c o m p o s t o s  d e n o m i n a d o s  t i o n o  e t i o c a r b a m a t o s  * p o s ­

s u e m  um  o u t r o  t i p o  de n o m e n c l a t u r a  t a m b é m  u s u a l ,  em q u è  e s t e s

são d e n o m i n a d o s  t i o é s t e r e s  do á c i d o  c a r b â m i c o ,  f a z e n d o - s e  a dis^
- 2

t i n ç a o  e n t r e  e l e s  s o m e n t e  na p o s i ç ã o  de s u b s t i t u i ç ã o .

O s c o m p o s t o s  t i o c a r b a m a t o s  são m e n c i o n a d o s  c o m o  t i o é s ­

t e r e s  do á c i d o  c a r b â m i c o  c o m  S - s u b s t i t u i n t e ,  e n q u a n t o  q u e  os 

c o m p o s t o s  t i o n o c a r b a m a t o s  são m e n c i o n a d o s  c o m o  t i o é s t e r e s  do á_ 

e i d o  c a r b â m i c o  co m  Q - s u b s t i t u i n t e s .  ■

Nas  e s t r u t u r a s  p r e s e n t e s  na T a b e l a  I, os r a d i c a i s  Rj e 

R 2 são a l q u i l a s  ou a r i l a s ,  p o d e n d o  se r  i g u a i s  .ou d i f e r e n t e s .  

C i t a - s e  ainda, um t i p o  de  n o m e n c l a t u r a  p a r t i c u l a r . q u a n d o .  Rj = a- 

ri l a ;  n é s t e  c a s o  t a i s  . c o m p o s t o s  são c o n s i d e r a d o s  d e r i v a d o s  do á_ 

e i d o  c a r b a n í  li co  . :



T A B E L A  I

N o m e n c l a t u r a  de a l g u n s  c o m p o s t o s  d e r i -  

v a d o s  do á c i d o  c a r b ô n i c o .

E s t r u t u r a

0

II
(1 ) r 1 - o - e - o - r 2

N o m e

C a r b o n a t o

S
II

(2) R-,-O-C.-S-R. X a n t a t o

S
II

(3) R x - N H “C - S R 2 D i t i o c a r b a m a t o

S
II

(4) R 1 - N H - C - Ü R 2 T i o n o c a r b a m a t o

0

II
C5 ) Ri - N H - C - S R ■ T i o c a r b a m a t o

a. De a l q u i l a  ou a r i l a  s e g u n d o  a n a t u r e z a  de R^ e R 2 .
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1. 2  - O b t e n ç ã o •

E x i s t e m  v á r i o s  p r o c e s s o s  p a r a  s i n t e t i z a r  os t i o n o c a r b a

m a t o s .  A r e a ç ã o  e n t r e  a Iqü i 1-i-sot io c ian ato e á l c o o l  e t í l i c o  sob
3

r e f l u x o  p r o d u z  um a 1 q u i l t i o n o c a r b a m a t o  de e t i l o  (6 ).

S

RN CS + Et OH r e f  l u X°--- >  R - N - C - 0 —  Et ( 6 )
I
H

O b t e m - s e  a i n d a  um t i o n o  c a r b a m a t o  a t r a v é s  da r e a ç ã o  sob

r e f l u x o  do sal de s ó d i o  do p - t r i t i l f e n o 1 c o m  c l o r e t o  de N - N -

2d i m e t i l t i o c a r b a m o i l  em tetra h i d r o f u r a n o (7).

P h 3  C

Em a l g u n s  p r o c e s s o s  os t i o n o c a r b a m a t o s  são o b t i d o s  a p e  

nas' c o m o  i n t e r m e d i á r i o s  p a r a  s í n t e s e s  de o u t r o s  c o m p o s t o s .  P o r  

e x e m p l o ,  a p ó s  a o b t e n ç ã o  'do t i o n o c a r b a m a t o  e s t e  é t r a t a d o  c o m  

C 1—C H 2 - C H 2 - C O 2 H em p r e s e n ç a  de A C 2 O p a r a  d a r  um d e r i v a d o - d e

1, 3 t i a z a n o - 2 - 4 - d i o n a ( 8 ) . ̂

S 0
II A c 2 0 II

?  " R - N ~ G r O - E t  H £ h 2 I:H2 C 0 2 H,> « - N - C - 5 - C H Í - C H J - C 0 2 H  • ' ( 0 )

H H

Os t i o n o c a r b a m a t o s  o b t i d o s  s e g u n d o  a r e a ç ã o  C7) s o f r e m  

u m  r e a r r a n j o  po r  a q u e c i m e n t o  a a l t a  t e m p e r a t u r a ,  o b t e n d o - s e  o 

i s ô m e r o  t i o c a r b a m a t o  o q u a l  p o d e  r e a g i r  c o m  C I C H 2 C H 2 OH p r o d u ­

z i n d o  o á l c o o l  c o r r e s p o n d e n t e  (9) 2 , 2 - C p - t r i t i l f e n i l ) - t i o e - 

t a n o l :

1 . O H r-rx 
 :------■■Ph3 C-(/ N)-S. C H 2 C H 2 OH
2 . C 1 C H 2 C H 2 0 H  \ -- /

■ ■ (9)

P o d e m o s  c i t a r  a i n d a  a u t i l i z a ç ã o  de t i o n o c a r b a m a t o s  c £  

mo i n t e r m e d i á r i o s  na s í n t e s e  do c o m p o s t o  f O s f o - o x i c l o r e t o  de p_i
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,0

P C 1 3  + Ph - N - C - 0 - E t  + H 2 0 --- > P h  - N = C = 0 +

•0' H

• ° \
P ^  + Et SH + 2 H C 1 C1G)

•0 ^  Cl

T i o n o c a r b a m a t o s  t a m b é m  p o d e m  ser o b t i d o s  p a r t i n d o - s e
r C

da t i o u r e a  C1 1 ) e de d e r i v a d o s  de i m i n a  ( 1 2 ).

S S
II B F 3 l|

N H 2 - C - N H 2  + R i O H  ---- Y Õ O Õ — E > N H 2 ' C "0 R 1 + Nt^3 • B F 3 i l l  )

R 2 G N a  H S n
R t N = C C 1 o ' --- :------ >  R t N  = C ( G R 9 ) 9 ----- ----- >  R T - N - C - 0 R 9 (12)

E t o N  1 I
3 H

Ri*. R 2  = a l q u i l o  ou a r i l a .

Um do s m é t o d o s  de m a i o r  r e n d i m e n t o  na o b t e n ç ã o  de tio_

n o c a r b a m a t o s  é a r e a ç ã o  a f r i o ,  pH' b á s i c o ,  e n t r e  u m  a l q u i ^
- - 7 R

x a n t a t o  de a l q u i l o  e um a  a m i n a  p r i m a r i a  ou s e c u n d a r i a  (13). ’

S S
II Et O H II 

R J - 0 - C - S R 2  + HIMR3 R 4  ‘----- 1> R ! - 0 - C - N R 3 R 4  + R 2 SH (13)

'R]_, -R2 , R 3 , R 4  = a l q u i l o . -

1.3 - A p l i c a ç õ e s  a t u a i s  e p o s s í v e i s  a p l i c a ç õ e s  f u t u r a s

A l g u m a s  a p l i c a ç õ e s  i n d u s t r i a i s  são e n c o n t r a d a s  p a r a  os 

d e r i v a d o s  do á c i d o  t i o n o c a r b ã m i c o . S a i s  de á c i d o  t i o n o c a r b â m i c o
q

a u m e n t a m  a d u c t i b i l i d a d e  e r e s i s t e n c l a  ao f o g o  de f i b r a s  e 

os é s t e r e s  d o : á c i d o  t i o n o c a r b â m i c o  a p r e s e n t a m  p r o p r i e d a d e s  de 

a d s o r ç ã o  e fl ot  aç ão  em m i n é r i o s .
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D e s t a c a m - s e  g r a n d e m e n t e  as a p l i c a ç õ e s  d e s t e s  é s t e r e s  

c o m o  a g e n t e s  f u n g i c i d a s ,  e b a c t e r i c i d a s  . * 1 ^ « 13

T e s t e s  f e i t o s  c o m  d o i s  t i p o s  de f u n g o s  m o s t r a r a m  evidêji 

c i a s  d e  qu e h a v i a  um a  p e n e t r a ç ã o  d o s  é s t e r e s  na s e s p o r a s  e a p ó s  

o c o r r i a  uma  d e e s t e r i f i c a ç ã o  p r o d u z i n d o  um a  a m i n a  que  s e r i a  r e s ­

p o n s á v e l  p e l a  a ç ã o  f u n g i t ó x i c a  ao i n v é s  d o s  i s o t i o c i a n a t o s  . Meni 

c i o n a - s e  a i n d a  a a ç ã o  n e m a t o c i d a  d o s - d e r i v a d o s  d e s t e s  c o m p o s ­

t o s . 1 4 ' 1 5

E s t u d o s  t e m  s i d o  f e i t o s  a r e s p e i t o  da. s í n t e s e  de poljL 

n u c l e o t í d e o s  de g r a n d e  i m p o r t â n c i a  em e n z i m o l o g i a  e b i o l o g i a  m o  

l e c u l a r  do á c i d o  n u c l e i c o .  M a i s  p a r t i c u l a r m e n t e ,  p a r a  a s í n t e s e  

de d i n u c l e o t í d e o s ,  e x i s t e  a n e c e s s i d a d e  de p r o t e ç ã o  do g r u p o  5'- 

f o s f a t o  do m o n o n u c l e o t í d e o  u t i l i z a n d o - s e  o 2 - ( p - t r i t i l f e n i l ) t i £  

e t a n o l  (TPTE)  e sua f o r m a  o x i d a d a  2 - ( p - t r i t i l f e n i l ) s u l f o n i l - £  

t a n o l  (TPSE) c o m o  p r o t e t o r e s  d a q u e l e  g r u p o .

A u t i l i z a ç ã o  do T P T E  e T P S E  c o m o  p r o t e t o r e s  d e v e - s e  ã 

n e c e s s i d a d e  de um  g r u p o  m a i s  l i p o f í l i c o  c o m  u m a  m a i o r  solubilidja 

de e m  s o l v e n t e s  o r g â n i c o s ,  a f i m  de f a c i l i t a r  o i s o l a m e n t o  do 

n u c l e o t í d e o  p r o t e g i d o ,  p o r  u m a  s i m p l e s  e x t r a ç ã o .  Os d e r i v a d o s  do 

á c i d o  t i o n o c a r b ã m i c o  t e m  s i d o  u t i l i z a d o s  c o m o  i n t e r m e d i á r i o s  na

r 2
s í n t e s e  do T P T E ,  c o m  b o n s  r e s u l t a d o s .

O u t r a  p o s s i b i l i d a d e  de e s t u d o s  a r e s p e i t o  de c a r b a m a t o s  

e de x a n t a t o s  é um p o s s í v e l  f e n ô m e n o  d e  c i c l i z a ç ã o  de u m  0 - a m i -  

n o - a 1 q u i l - x a n t a t o , q u a n d o  t r a t a d o  c o m  h a l e t o  de a l q u i l a ,  o r i g i ­

n a n d o  u m a  f o r m a  c i c l i z a d a  c o n f o r m e  (14).
S

S R ’ X 0 - C
N H 2  - R - 0 - C - s "  -------- 3» ■ _ NH + H S R ' + X í 14)

U m a  s e g u n d a  p o s s i b i l i d a d e  de  e s t u d o s  é o r e a r r a n j o  m o l e  

c u l a r  a p r e s e n t a d o  p o r  u m  x a n t a t o  c o m  um g r u p o  a m i n o  l i g a d o  ao 

t i o  a l c ó x i d o  s e g u n d o  a e s t r u t u r a  (15), tal c o m o  o a p r e s e n t a d o
*7 0

p o r  S - a c i l - B - m e r c a p t o  a 1 q u i l a m i n a s .

S

R - O - C - S R '- N H 2

S

^  R - O - C - N H - R ’SH (15)
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P o d e m o s  m e n c i o n a r  a i n d a  a u t i l i z a ç a o  p o t e n c i a l  d o s  t io_ 

n o c a r b a m a t o s  no p r o c e s s o  d e  f i x a ç ã o  de e n z i m a s  a u m a  m a t r i z  

s ó l i d a  i n s o l ú v e l  em á g u a ,  em q ue  e s t e s  são o b t i d o s  p e l a  r e a ç ã o  

e n t r e  u m  x a n t a t o  de c e l u l o s e  e o g r u p o  a m i n o  de um p o l i p e p t í d e o  

o r i g i n a n d o  a s s i m  a f i x a ç ã o  do p o l i p e p t í d e o  ã m a t r i z  p o l i m é r i c a .  

A s  e n z i m a s  i m o b i l i z a d a s  a p r e s e n t a m  v a n t a g e n s  c o m p a r a d a s  às e n z i  

m a s  m ó v e i s ,  c i t a m o s  c o m o  e x e m p l o  p o s s i b i l i d a d e  de a l t e r a ç õ e s  

e s t r u t u r a i s  c o m  m o d i f i c a ç õ e s  de p r o p r i e d a d e s  f í s i c a s  ,e q u í m i ­

cas,  m a i o r e s  v a n t a g e n s  o p e r a c i o n a i s ,  t a i s  c o m o  r e u t i l i z a ç ã o  da 

e n z i m a ,  m a i o r  c o n t r o l e  na f o r m a ç ã o  do p r o d u t o ,  r e a ç õ e s  facilmeji 

te i n t e r r o m p i d a s . ^

1.4 - F i n a l i d a d e  da t e s e   ̂ ■

C o n s i d e r a n d o  as a p l i c a ç õ e s  a t u a i s  e f u t u r a s  d o s  d e r i v a  

d o s  do á c i d o  t i o n o c a r b ã m i c o , é i m p o r t a n t e  o c o n h e c i m e n t o  de sua 

e s t a b i l i d a d e  no m e i o  em  qu e s e r á  a p l i c a d o .  E s t e  t r a b a l h o  p r o ­

p õ e - s e  e s t u d a r  a h i d r ó l i s e  do e t i 1 1 ion o c a r b a m a t o  de e t i l a  em 

t o d a  e s c a l a  de pH e t a m b é m  a a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  á c i d a s ,  p r o p o n  

do u m  m o d e l o  c i n é t i c o  qu e p e r m i t a  c a l c u l a r  as c o n s t a n t e s  e s p e c í  

f i c a s  da r e a ç ã o  das  d i f e r e n t e s  e s p é c i e s  r e a t i v a s .

E s t e s  d a d o s  p e r m i t i r i a m  d e t e r m i n a r  as c o n d i ç õ e s  ó t i m a s  

de e s t a b i l i d a d e  p a r a  a u t i l i z á ç ã o  na f i x a ç ã o  de e n z i m a s .
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Í L ^ _ Ç _ L l _ y _ b _ 9 ___ J I

2 - P A R T E  E X P E R I M E N T A L

2.1 - R e a g e n t e s  e E q u i p a m e n t o s  ■

T o d o s  os r e a g e n t e s  u t i l i z a d o s  no p r e p a r o  da s  s o l u ç õ e s  

e r a m  de p u r e z a  a n a l í t i c a  e f o r a m  u t i l i z a d o s  se m  p u r i f i c a ç ã o  po_s 

t e r i o r .

T a m p õ e s  s t a n d a r d  f o r a m  p r e p a r a d o s  a f i m  de c a l i b r a r  o 

p h m e t r o  a 25 °C. .

P a r a  tal, u t i l i z o u - s e  á g u a  d e s t i l a d a ,  d e i o n i z a d a  e d_e 

s o x i g e n a d a ,  s e n d o  as s o l u ç õ e s  p r e p a r a d a s  em q u a n t i d a d e s  e s t o  

q u e s  .

Os e s p e c t r o s  IR f o r a m  o b t i d o s  c o m  u m  e s p e c t r o f o t ô m _ e  

t r o  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o ' 7 2 0 .  P a r a  os e s p e c t r o s  de N H R  f o i  ut_i 

l i z a d o  um  a p a r e l h o  V a r i a n ,  m o d e l o  T - 6 0 ,  e p a r a  os de U V  f o i  utji 

l i z a d o  um  e s p e c t r o f o t ô m e t r o  U V - V I S  S p e k t r o m o n ,  m o d e l o  2 0 4 .  As 

l e i t u r a s  no e s p e c t r o f o t ô m e t r o  UV  f o r a m  f e i t a s  em  c é l u l a s  de 

q u a r t z o .

Os í n d i c e s  de r e f r a ç ã o  f o r a m  m e d i d o s  n u m  r e f r a t ô m e t r o  

C a r i  Z e i s s .

A t e m p e r a t u r a  de r e a ç ã o  f o i  c o n t r o l a d a  co m  um termôme^ 

t r o  de p r e c i s ã o  c e r t i f i c a d o  e c a l i b r a d o  p a r a  d é c i m o  de g r a u  e 

m a n t i d a  c o n s t a n t e  em um  t e r m o s t a t o  de g l i c e r i n a .

0 p H m e t r o  u t i l i z a d o  p a r a  a j u s t e  e l e i t u r a  de pH f o i -um 

K n i c k  m o d e l o  510, c o m  e l e t r o d o  de v i d r o  c o n v e n c i o n a l ,  q u e  s u p o r  

t a v a  a q u e c i m e n t o  a t é  80 °C.

0 p o n t o  de f u s ã o  d o s  p r o d u t o s  f o i  m e d i d o  em u m  F o r n o  

M e t l e r ,  m o d e l o  F P - 5 2 ,  u t i l i z a n d o - s e  t a m b é m  um  m i c r o s c ó p i o  Zeis_s 

J e n a ,  m o d e l o  NU.

4
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2 . 2  - E t i l  x a n t a t o  de p o t á s s i o

Fo i  p r e p a r a d o  p e l a  d i s s o l u ç ã o  de K OH  (56 g, 1 m o i )  em 

E t O H  (210 ml ),  r e s u l t a n d o  uma s o l u ç ã o  a m a r e l a .  A es ta  s o l u ç ã o ,  

r e s f r i a d a  em b a n h o  de g e l o ,  fo i  a d i c i o n a d o  ao s p o u c o s ,  c o m  a g i ­

t a ç ã o  j C S 2  (60 ml) t o m a n d o - s e  o c u i d a d o  de não d e i x a r  a t e m p e r a  

t u r a  u l t r a p a s s a r  30 °C . R e s u l t o u  u ma  m a s s a  a m a r e l a  s ó l i d a  a 

q u a l  f o i  l a v a d a  c o m  á l c o o l  e t í l i c o  e a p ó s  f i l t r a d a  c o m  b o m b a .  

A l a v a g e m  c o n t i n u o u  at é que a á g u a  de' l a v a g e m  fos.se q u a s e  i n c o  

lor. A p ó s  s e c a g e m ,  o p r o d u t o  f o i  r e c r i  stal i z a d o  em á l c o o l  et_í

1 i c o . ^ ®

E t i l  x a n t a t o  de e t i l o .  F o i  o b t i d o  p a r t i n d o - s e  do et il  

x a n t a t o  de p o t á s s i o  (32 g, 0,2 m o l e s ) , a o  q u a l  f o i  a d i c i o n a d o  

á l c o o l  e t í l i c o  (ap rox . 50 m l ),  b r o m e t o  de e t i l o  (21,8 g, 0 , 2  mo 

les) e f o i  r e f l u x a d o  d u r a n t e  q u a t r o  ho r a s .  A s o l u ç ã o  a s s i m  obtjL 

da f o i  e x t r a i d a  co m  á g u a  e o et il  x a n t a t o  de e t i l o  (EXE) f o i  se_ 

c a d o  s o b r e  s u l f a t o  de s ó d i o  a n i d r o .  0  c o m p o s t o  fo i  d e s t i l a d o  'a 

p r e s s ã o  r e d u z i d a ,  p.é. 35°C/1 m m  Hgj em l i t e r a t u r a  ^  76°C/ 10 

m m  Hg .

0s e s p e c t r o s  IR, UV e N M R  s ã o  c o i n c i d e n t e s  c o m  os de_s 

c r i t o s  em o u t r a s  p u b l i c a ç õ e s . ®

E t i l  t i o n o c a r b a m a t o  d e  e t i l o .  F o i  o b t i d o  p a r t i n d o - s e  

do e t i l  x a n t a t o  de e t i l o  (1 3 ,3  g, 0,1 m o l e s )  em á l c o o l  e t í l i c o  . 

A p ó s ,  f o i  a d i c i o n a d o  uma. s o l u ç ã o  á q u o s a  de EtN.H2 «HCl (0 , 1 1  m o ­

les) p r e v i a m e n t e  l e v a d a  a pH 11 p e l a  a d i ç ã o  de N a O H  . A a d i ç ã o  

da s o l u ç ã o  de c l o r i d r a t o  ã s o l u ç ã o  de et i l  x a n t a t o  de e t i l o  f o i  

f e i t a  c o m  e s f r i a m e n t o  e a g i t a ç ã o .  A s o l u ç ã o  f o i  d e i x a d a  r e a g i r  

d u r a n t e  24 h o r a s  a 10 °C, c o m  a g i t a ç ã o  c o n s t a n t e . ®

A r e a ç ã o  f o i  a c o m p a n h a d a  o b s e r v a n d o - s e  o d e s a p a r e c i m e n  

to do E X E  e c o n s e q u e n t e  a p a r e c i m e n t o  do e t i l  t i o n o c a r b a m a t o  de 

e t i l o  (EME), a t r a v é s  da r e t i r a d a  d e  a m o s t r a s  em t e m p o s  r e g u l a ­

r e s  e p o s t e r i o r  l e i t u r a  d-as a b s o r b i n c i a s  na f a i x a  de 2 4 2 - 2 8 3  nm 

0  e x c e s s o  de á l c o o l  e t í l i c o  f o i  r e t i r a d o  a v á c u o ,  c o m  a g i t a ç ã o  

m a g n é t i c a  e a s o l u ç ã o  f o i  e x t r a i d a  c o m  á g u a ,  s e n d o  o p r o d u t o  r £  

s u l t a n t e  s e c a d o  s o b r e  s u l f a t o  de s ó d i o  a n i d r o .  0 p r o d u t o  fo i  

d e s t i l a d o  sob  p r e s s ã o  r e d u z i d a ,  p.e. 74 ° C / a p r o x . , 1 m m  Hg ;
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( l i t e r a t u r a  , ^ 1  7 3  o c . / 3  m m  t . a p r o x i m a d a m e n t e )  .

0  e ti l t io no ca r b a m a t  o de e t i l o  f o i  p r e p a r a d o  t a m b é m  u_ 

s a n d o - s e  e t i l a m i n a  l i v r e  em s o l u ç ã o  a q u o s a  a 70% . Ao. EX E  (2 0,6

g, 0 , 1 3 7  m o l e s )  fo i  a d i c i o n a d a  a s o l u ç ã o  a q u o s a  de e t i l a m i n a  a 

70%  ( 8 , 8 0  g da s o l u ç ã o )  e á l c o o l  e t í l i c o  (250 ml). A a d i ç ã o  f o i  

f e i t a  c o m  e s f r i a m e n t o  e a p ô s  f o i  d e i x a d a  r e a g i r  40 h o r a s  se m  

a g i t a ç ã o ,  na g e l a d e i r a .

0 p r o c e d i m e n t o  p o s t e r i o r  fo i  s i m i l a r  ao a n t e r i o r .  Do s 

e s p e c t r o s  UV t i r a d o s  a d i f e r e n t e s  t e m p o s  c o n s t a t o u - s e  qu e  em am 

bo s os p r o c e s s o s  o t e m p o  de  r e a ç ã o  f o i  o m e s m o .  0  r e n d i m e n t o  

fo i  80% do t e ó r i c o ,  a p r o x i m a d a m e n t e .

A i d e n t i f i c a ç ã o  do E M E  fo i  f e i t a  a t r a v é s  d o s  e s p e c t r o s  

IR, UV, N M R  e l e i t u r a s  d e  í n d i c e  de r e f r a ç ã o .  0 e s p e c t r o  E3 do 

E M E  a p r e s e n t a  b a n d a s  l a r g a s  em 3 2 4 0  c m   ̂ e 1 5 2 Ú  c m ”'*’ , a u s e n t e s  

no IR do EXE, a t r i b u i d a s  ao e s t i r a m e n t o  e d e f o r m a ç ã o  a n g u l a r  

N-H,  r e s p e c t i v a m e n t e .  N o t a m o s  t a m b é m  b a n d a s  a 2 9 2 6  c m - 1  e

2 9 6 2  ctn'^, a t r i b u í d a s  a o  e s t i r a m e n t o  C - H  d o s  g r u p o s  m e t i l i n i c o s  

e m e t i l a ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  E m  1 4 0 0  cm o b s e r v a m o s  uma  f o r t e  

a b s o r ç ã o  a t r i b u í d a  ao e s t i r a m e n t o  de C~N.

A b a n d a  a 1 4 5 0 . c m -1 p o d e  ser a t r i b u í d a  ã d e f o r m a ç ã o  a £  

g u i a r  s i m é t r i c a  do C H 3 e Cl^-

A i n d a  q u a n t o  à i d e n t i f i c a ç ã o  do p r o d u t o  (EME) o b t i d o ,  

p o d e r i a m  s u r g i r  d ú v i d a s  se o c o m p o s t o  em q u e s t ã o  era t i o n o c a r b a  

m a t o  ou t io c a r b a m a t o  , t e n d o  em v i s t a  t r a t a r e m - s e  de c o m p o s t o s  i_ 

s ô m e r o s .  0s p i c o s  c a r a c t e r í s t i c o s  p r i n c i p a i s  do e s p e c t r o  IR de 

d o i s  c o m p o s t o s  s e m e l h a n t e s  f o r a m  o b t i d o s  em l i t e r a t u r a .

0 O - p - t r i t i l f e n i l  N , N - d i m e t i l  t l o c a r b a m a t o  (1-6) a p r e ­

s e n t a  as b a n d a s :  ’30 6 0 *  2 9 8 0 ,  29 4 0,  1 5 9 0 ,  1 5 3 0 ,  1 4 9 0  > 1 44‘0 , 

1 4 0 0 ,  1290, 1180, 1150 , 1 1 4 0  c m “1 .

S

(16)

0 i s ô m e r o  S - p - t r i t i l f e n i l  N , N - d i m e t i l  t i o c a r b a m a t o (17) 

a p r e s e n t a  as b a n d a s :  3 0 6 0 ,  3 0 0 0 ,  2 9 4 0 ,  1 6 6 0 ,  1590, 1 4 9 0 ,  1 4 4 0  , 

1 3 7 0 ,  1260, 1 1 00 , 1 0 9 0  c m " 1 .
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□
II

S - C - N (M e ) 2  (17)

A ' b a n d a  c o m u m  às e s t r u t u r a s  (16) e (17) a 30 60 cm 1 po_ 

de se r a t r i b u i d a  ao e s t i r a m e n t o  C - H  no an el  a r o m á t i c o  e as 

b a n d a s  a 1 4 9 0  e 1 5 9 0  c m " 1 , ao e s t i r a m e n t o  C ~C no a n e l  e a baji 

da a 1 4 4 0  c m ”1 a t r i b u i - s e  à d e f o r m a ç ã o  a n g u l a r  do g r u p o  m e t i l a  

l i g a d o  ao N .

A e s t r u t u r a  (17) a p r e s e n t a  um a  b a n d a  c a r a c t e r í s t i c a  a_ 

t r i b u i d a  ao e s t i r a m e n t o  C = 0 a 1 6 6 0  c m ”1 . N o r m a l m e n t e  es_ 

ta b a n d a  a p r e s e n t a - s e  a 17 50 c m ”1 e o d e s l o c a m e n t o  d e v e - s e  pro^ 

v a v e l m e n t e  ao e f e i t o  de  r e s s o n â n c i a  p r e s e n t e  na m o l é c u l a .

A e s t r u t u r a  (16) a p r e s e n t a  v á r i a s  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i  

cas,  a b a n d a  a 1 4 0 0  c m ”1 p o d e  se r a t r i b u i d a  ao e s t i r a m e n t o  C= S  

l i g a d o  a N , a b a n d a  a 1 5 3 0  c m ”1 d e v e  ser u ma  b a n d a  l a r g a  atri. 

b u í d a  a v i b r a ç õ e s  d e v i d o  a i n t e r a ç ã o  e n t r e  o e s t i r a m e n t o  C = S 

e C - N . A b a n d a  a 1 1 8 0  c m ”1 é p o s s i v e l m e n t e  um a b a n d a  l a r g a  

c a r a c t e r í s t i c a  do g r u p o ,  C - G .

E s t a s  o b s e r v a ç õ e s  n o s  l e v a m  a v e r  q u e  a e s t r u t u r a  (16) 

d e v e  a p r e s e n t a r  b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s  d e v i d o  ao e s t i r a m e n t o  

do s  g r u p o s  C = S e C - Q q u e  d e v e r ã o  e s t a r  a u s e n t e s  na e s ­

t r u t u r a  (17), ao p a s s o  qu e  as b a n d a s  c a r a c t e r í s t i c a s  d e v i d o  â 

p r e s e n ç a  d o s  g r u p o s  C = 0 e C - S d e v e r ã o  e s t a r  a u s e n t e s  

na e s t r u t u r a  do t i o n o c a r b a m a t o  (16). A l g u m a s  b a n d a s  e n c o n t r a m -  

se d e s l o c a d a s  d e v i d o  ao e f e i t o  de r e s s o n â n c i a  p r e s e n t e  em a m b a s  

,as e s t r u t u r a s ,  c o m o  é o c a s o  da b a n d a  a 1 6 6 0  c m  1 a t r i b u i d a  ao 

g r u p o  C = 0 na e s t r u t u r a  (17). A n a l o g a m e n t e  p o d e m o s  a d m i t i r ,  

o b s e r v a n d o  o e s p e c t r o  IR q u e  t i r a m o s  do EME, q u e  e s t a m o s  t r a b a  

l h a n d o  c o m  o t i o n o c a r b a m a t o . N o t a - s e  a a u s ê n c i a  da b a n d a  de c a r  

b o n i l a ,  q u e  é um a b a n d a  l a r g a  b a s t a n t e  c a r a c t e r í s t i c a ,  e t a m b é m
- "1 r

o b s e r v a - s e  a p r e s e n ç a  de um a b a n d a  l a r g a  a 1 2 0 0  c m  c a r a c t e n _ s  

t i c a  do g r u p o  C - 0 . N a t u r a l m e n t e ,  p a r a  um a c o n f i g u r a ç ã o  

m a i s  e x a t a , p r e c i s a r í a m o s  f a z e r  uma c o m p a r a ç ã o  e n t r e  os e s p e c ­

t r o s  d o s  c o m p o s t o s  e t i l - t i o  e e t i 1 - 1 i o n o c a r b a m a t o  de e t i lo .

0 e s p e c t r o  NMR  do E M E  a p r e s e n t a  c e r t a  a n o m a l i a s  c o m p a  

r a d o  ao e s p e c t r o  do EX E qu e p o d e m  s e r  a t r i b u i d a s  â p o s s í v e l  pre_
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s e n ç a  de i s ô m e r o s  c i s - t r a n s  em q ue  o h i d r o g ê n i o  do g r u p o  - N - H ,  

t e n d o  e m v i s t a  o c a r á t e r  de  d u p l a  l i g a ç ã o  da l i g a ç ã o  C - N , e_n 

c o n t r a - s e  i m p e d i d o  de e f e t u a r  r o t a ç ã o  em t o r n o  do e i x o  da m o l e  

c u i a .  EJAUMAN c o m p r o v o u  a p r e s e n ç a  do i s o m e r i s m o  c i s - t r a n s  de
Ó O

t i o n o c a r b a m a t o s  de a l q u i l a  a t r a v é s  de e s p e c t r o s  NMR. ^

S e g u n d o  o e s p e c t r o  do ENE, o b s e r v a - s e  a t r a n s f o r m a ç ã o  

d o s  q u a r t e t o s  do e s p e c t r o  do E X E  em m ü l t i p l e t e s  c e n t r a d o s  a 3,4 

p p m  e 4,5  ppm. E s t a  t r a n s f o r m a ç ã o  d e v e - s e  ao a c o p l a m e n t o  do s  

h i d r o g ê n i o s  m e t i l i n i c o s  c o m  os h i d r o g ê n i o s  a d j a c e n t e s  e c o m  os 

h i d r o g ê n i o s  da f o r m a  c i s - t r a n s . 0  q u a r t e t o  c o r r e s p o n d e n t e  a o s  

h i d r o g ê n i o s  m e t i l ê n i c o s  do g r u p o  - C H 2 S no E X E  t r a n s f o r m a - s e  

no m u l t i p l e t e  c o r r e s p o n d e n t e  ao g r u p o  - C H 2 N a 3,4 ppm. 0 quar­

t e t o  c o r r e s p o n d e n t e  ao g r u p o  - C H 2 O no EX E  t r a n s f o r m a - s e  no 

m u l t i p l e t e  a 4 , 5  pp m  no EME.

As p e q u e n a s  e l e v a ç õ e s  a 6,4 p p m  e 7,6 p p m  no e s p e c t r o  

do E M E  são a t r i b u i d a s  ao h i d r o g ê n i o s  d a s  f o r m a s  i s ô m e r a s  c i s -  

t r a n s  do g r u p o  -NH .

F o r a m  f e i t a s  v á r i a s  m e d i d a s  do í n d i c e  de r e f r a ç ã o  do 

E M E  o b t e n d o - s e  c o m o  m é d i a  <"iq22 = 1 , 5069; l i t . ^ 3 .  = 1 , 5 1 0 1 .

P a r a  o EME, t a m b é m  f o i  d e t e r m i n a d o  . a . a b s o r p t i v i d a -  

d e  molar::.' aĵj '• D e v i d o  ao f a t o  do p r o d u t o  (EME3 a p r e s e n t a r  mui 

to p o u c a  s o l u b i l i d a d e  em  á g u a ,  a s o l u ç ã o  foi p r e p a r a d a  p e s a n d o -  

se 1 0 0  m g  de EM E e d i l u i n d o - s e  a 10 ml em á l c o o l  e t í l i c o ,  obte_n 

d o - s e  um a s o l u ç ã o  7 , 4 2  x 10 M . A p a r t i r  d e s t a  s o l u ç a O  f o ­

r a m  p r e p a r a d a s  c i n c o  s o l u ç õ e s  de c o n c e n t r a ç õ e s  .distint as,  util_i 

z a n d o - s e  á g u a  d e s t i l a d a ,  d e i o n i z a d a  e d e s o x i g e n a d a  p a r a  as d i ­

l u i ç õ e s .

•

Um p l o t e  da a b s o r b a n c i a  v e r s u s  c.oflcentraçío , c o n f o r m e  

a lei de L a m b e r t - B e e r , d e u  o v a l o r  de .123 53 a 2 4 2  nm. /

2 .3 - M e d i d a s  e c o r r e ç ã o  - d o s  p H ’s. M é t o d o  dó e x t r a p o l a ç ã o  do 

p K a  C100 °C).

Pa ra  t o d a s  as c o r r i d a s  e f e t u a d a s  na r e g i ã o  b á s i c a  no 

i n t e r v a l o  de  pH (100 °C) 10 a 12 e na r e g i ã o  á c i d a  a b a i x o  de
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pH 3, 0  não f o r a m  u t i l i z a d a s  s o l u ç õ e s  t a m p õ e s  e a c o r r e ç ã o  do ’

pH f o i  f e i t a  c o n s i d e r a n d o  o v a l o r  de p K w ( 1 0 0° ) = 1 2 , 3 2  ex-

1 24
t r a p o l a d o  da c u r v a  p K w v e r s u s  1/T. '

Os t a m p õ e s  f o r a m  e s c o l h i d o s  s e g u n d o  s e u s  v a l o r e s  de 

p K a ’s ( T a b e l a  II) e u t i l i z a d o s  p a r a  as f a i x a s  i n d i c a d a s .  0 t am 

pão f t a l a t o  é i n a d e q u a d o ,  p o i s  e l e  a b s o r v e  na m e s m a  r e g i ã o  do 

EME. Os p H ’s f o r a m  m e d i d o s  a 2 5 , 0  °C e c o r r i g i d o s  po r  e x t r a p o ­

l a ç ã o  a 100° d a s  c u r v a s  de pH ’ s v e r s u s  t e m p e r a t u r a .  P a r a  o car 

b o n a t o  e b o r a x  e s t a  v a r i a ç ã o  p o d e  ser o b s e r v a d a  na F i g u r a  1.

Em r e l a ç ã o  ao s u c c i n a t o ,  f o r a m  p r e p a r a d a s  s o l u ç õ e s  0,01

e 0 , 0 5  M a pH 3 ,, 0, 4 f 0 e 5 ,0  . P a r a  c a d a  t e m p e r a t u r a ,  o p H m e -

t r o  f o i  c a l i b r a d o  c o m  uma s o l u ç ã o  p a d r ã o  de b i f t a l a t o  de po_

«*■ 1 fi
t a s s i o  0,01  M. As s o l u ç õ e s  f o r a m  c o l o c a d a s  n u m  r e c i p i e n t e

d e d u p l a  p a r e d e  t e r m o s t a t i z a d o .  P a r a  e v i t a r  e r r o s  p o r  v a r i a ç ã o  

da c o n c e n t r a ç ã o  das s o l u ç õ e s ,  e s t a s  e r a m  s u b s t i t u i d a s  logo- após as 

l e i t u r a s  a  c a d a  t e m p e r a t u r a  ( F i g u r a  2, T a b e l a  III).

P a r a  a e x t r a p o l a ç ã o  d a s  c o n s t a n t e s  d e  d i s s o c i a ç ã o  

1 0 0 ^,0 ° d e s e n v o l v e u - s e  urri m é t o d o  de a p r o x i m a ç ã o  b a s e a d o  na e q u a  

ção de d i s s o c i a ç ã o  de um á c i d o  m o n o p r ó t i c o  (18).

ka — +
AH - - A + H (18)

C ( l - a )  Ca Ca

o n d e  C é a c o n c e n t r a ç ã o  t o t a l  do t a m p a o  e a é seu g r a u  de 

d i s s o c i a ç ã o .

C o n s i d e r a n d o  q u e

C a  = [A*] = [H+]

( C a ) 2  [H+] 2

C ( 1 -a ) C ( l - a  )
Ka

o b t e m o s

pKa = 2 pH + l og C (1-a)

\

(19)



0)3

T A B E L A  II

Q
V a l o r e s  do s p K a ’s a 25 °C d o s  t a m p õ e s

T a m p ã o  pK-i P & 2  PH ^

S u c è i n a t o  4 ^ 2 1  5 ^ 6 4  3 - 6 , 5

C a r b o n a t o  6 ^ 3 8  1 0 j 2 5 6 , 5 - 1 0

B ó r a x  4 j 0 0  9 ^ 0 0  9^0 - 10

a. R e f e r ê n c i a  (18).

b. F a i x a  de pH a 100 °C, u t i l i z a d o s .
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FIG . 1' V a r i a ç ã o  do pH c o m  a t e m p e r a t u r a  dos t a m p õ e s  

c a r b o n a t o  ( @ ,  0,05-11) e b ó r a x  ( @ ,  0; 01 M ) . 

V a l o r e s  r e t i r a d o s  da r e f e r ê n c i a  (18).
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5,0

x
O.

4,0

v-jL-*» -Bsy'sta'f’"SB IWI '•••Üa.tMJW *«>» «a WKl :

.«» •« -- ter-ti “ ‘C!M"'
%gfce n > x  tens. .ccrs. &**7 tk*i..«e£K.i t: I

3,0 -*■ ̂ **aadV‘ . .XT4 YVW'tiT* g"̂ ;̂

40 60 80 1 0 0

t . °C

FI G . 2 - V a r i a ç ã o  do pH c o m  a t e m p e r a t u r a  do t a m p ã o  s u c c i n a t o  s t a n  

d a r l i z a d o  a p H 3 }0 ( c í r c u l o s ) ,  pH 4,0 ( q u a d r a d o s )  e pH 

5j0 ( t r i â n g u l o s ) .  A p a d r o n i z a ç ã o  foi f e i t a  a 25 °C e p a r a  

c a d a  pH f o r a m  u t i l i z a d o s  d u a s  c o n c e n t r a ç õ e s .  Os s í m b o l o s  

v a z i o s  c o r r e s p o n d e r ^  a 0^.05 M e os c h e i o s  a 0 , 0 1  IT. Os sím  

b o l o s  s e m i - c h e i o s  i n d i c a m  qu è  os p H ’s das du as  c o n c e n t r a  

ç õ s s  p a r a  e s t a  t e m p e r a t u r a  c o i n c i d i r a m -  Os v a l o r e s  e x t r a  

p o l a d o s  a 100 °C i n d i c a m - s e  c o m  uma cruz .
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T A B E L A  III

V a r i a ç ã o  do pH do t a m p a o  s u c c i n a t o  em 

f u n ç ã o  da. t e m p e r a t u r a  a

[Succinato] . 0,01  M 0 , 0 5 1 1

t, °C / 1 A V  pH 7

2 5 . 0  3 , 0  . 4 , 0  5 ,0  3 , 0  4 , 0

2 6 . 0  5 , 0 2

2 8 . 4  3 , 1 7  4 , 0 8  3 , 0 4  4 , 0 8

3 0 . 0  5,0 8

3 5,2  3 , 1 8 '  4 , 1 2  3 , 1 1  4 , 1 2

4 0 . 0  5, 13

44 , 0 3 , 03 5 , 17  3, 0

4 4 , 2  , 4 , 0 8

4 4 . 4  ' 4 , 1 9

5 2 . 8  , 4 , 1 8

5 3 . 0  2 , 9 3  5 , 2 0  2 , 8 9

5 8 . 4  5 , 25

6 2 . 8  4 , 1 8

6 3 . 0  2 , 9 9  2 , 9 3

7 2 . 0  3 , 0  3,0

74, 0 4 , 1 9  4 , 1 9

7 5,0 5,2 9

5 , 0 

5 , 09

5 , 1 2

5 ,17 

5 , 1 9

5 . 2 0

5.21

5, 27

a. 0 p H m e t r o  f.oi c a l i b r a d o  p a r a  c a d a  t e m p e r a t u r a  u t i l i z a n d o - s e  

um a s o l u ç ã o  de b i f t a l a t o d e  p o t á s s i o  0^ 01 M e 0 , 0 5  M .
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E m  g e r a l ,  a v a r i a  m u i t o  p o u c o  c o m  a t e m p e r a t u r a  e o 

f a t o r  (1 -aD s e r á  p r a t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  ou'- m u i t o  p r ó x i m a  de 

u m  p a r a  v a l o r e s  p e q u e n o s  de a . N o r m a l i z a n d o  os v a l o r e s  o b t i ­

d os  c o m  r e s p e i t o  ao v a l o r  de pKa a 25 °C, o t e r m o  lo g C [1 - a) 

p o d e  ser c a l c u l a d o  e a s s u m i d o  c o n s t a n t e .  E n t ã o  a v a r i a ç ã o  do 

pH c o m  a t e m p e r a t u r a  p e r m i t e  c a l c u l a r  o c o r r e s p o n d e n t e  pK-a(c a i c ) 

A i n d a  q u e  a e q u a ç ã o  de V a n ' t  H o f f  não s e j a  s e g u i d a  p e l a  constar^ 

t e  de d i s s o c i a ç ã o  do t a m p ã o  na f a i x a  de t e m p e r a t u r a  o b s e r v a d a ,  

o p l o t e  de P ^ a ( C a l c ) v e r s u s  1/T f o r n e c e  um a s u a v e  c u r v a  qu e  

p e r m i t e  a e x t r a p o l a ç ã o  do p K a  a o u t r a s  t e m p e r a t u r a s  e t a m b é m  o 

c á l c u l o  da c o r r e ç ã o  do pH. No c a s o  de á c i d o s  p p l i p r o t i c o s ,  a i n_ 

da o m é t o d o  é v á l i d o  p a r a  f a i x a s  de p H ' s  e x t e r n o s  a o s  p K a ’s 

do á c i d o  (pK-i >  p.H" > p K 2 ), de m o d o  que o s e g u n d o  g r u p o  i o n i z a  

vel e s t á  t o t a l m e n t e  p r o t o n a d o  ou i o n i z a d o .  A a p r o x i m a ç ã o  p o d e  

t a m b é m  ser u s a d a  no c a s o  em  qu e  pKj e pl< 2  s e j a m  s u f i c i e n t e m e n t e  

d i f e r e n t e s  c om o no c a s o  do c a r b o n a t o  e b ó r a x  [ T a b e l a  II). O s  re 

s u l t a d o s  d o s  pKa c a l c u l a d o s  ( p K a (c a i c )) v e r s u s  1/T p a r a  o c a r  

b o n a t o  e b ó r a x ,  p o d e m  se r o b s e r v a d o s  na F i g u r a  3, o n d e  t a m b é m  

se p o d e  c o m p a r a r  os v a l o r e s  e x p e r i m e n t a i s  do pK.2 do c a r b o n a t o  

a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s . ! ®

Na F i g u r a  4 , e s t ã o  p l o t a d o s  os v a l o r e s  o b t i d o s  p a r a  o 

s u c c i n a t o  a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s  e p H ' s  i n i c i a i s .  Na F i g u r a

2, p o d e - s e  c o m p a r a r  os p H ’s c a l c u l a d o s  a 100°C s e g u n d o  a e q u a ­

çã o  (19) c o m  os o b t i d o s  p o r  o u t r o s  m é t o d o s .  ^5

E m  r e s u m o ^ e s t a  a p r o x i m a ç ã o  p o d e  ser u t i l i z a d a  t a m b é m  

p a r a  c a l c u l a r  a c o r r e ç ã o  do pH a p a r t i r  da e x t r a p o l a ç ã o  d o s  

p K a ' s  c a l c u l a d o s ,  a i n d a  c o m  m a i o r  p r e c i s ã o  p o d e  s er  m a i s u B U a  

v e  a c u r v a  p K a .jc a l c j v e r s u s  1/T ■ U m  r e s u m o  d e s t e s  r e s u l t a d o s  

e s t ã o  a p r e s e n t a d o s  na T a b e l a  IV.
■ ■ ~ -

2.4 - C i n é t i c a

A c i n é t i c a  da h i d r ó l i s e  do e t il  t i o n o c a r b a m a t o  de . et_i 

lo (EME) f o i  s e g u i d a  a 1 0 0  °C. As s o l u ç õ e s  f o r a m  p r e p a r a d a s  

c o m  á g u a  d e s t i l a d a  e d e s o x i g e n a d a ,  e p a r a  ta l a á g u a  d e s t i l a ­

da e d e i o n i z a d a  f o i  l e v a d a  ã e b u l i ç ã o  e a p ó s  e s f r i a d a  em atmos_ 

f e r a  de n i t r o g ê n i o  . D e v i d o  ao f a t o  da h i d r ó l i s e  do E M E  ser bas_
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FI G .  3 - C o r r e ç ã o  do s  p K ^ ' s  do s t a m p õ e s  b ó r a x  e c a r b o  

n a t o a 10 0  °C. V a l o r e s  de pK.2 c a l c u l a d o s  a 

p a r t i r  d o s  v a l o r e s  de pH a d i f e r e n t e s  t e m p e  

.rat lira's, s e g u n d o  a e q u a ç ã o  C19 D . C a r b o n a t o :  

v a l o r e s  r e t i r a d o s  da r e f e r ê n c i a  "CIO); 'O* by 

t h e  B r i t i s h  S t a n d a r d s  M e t h o d s ;  @  f r o m  R.G., 

Ba t e s ,  J. R e s e a r c h  N a t l . Bur. S t a n d a r d s  • 

(U .S.), 6 6 A , 17 9 (19 6 2 ) j v a l o r e s  de p K 2 ’ s 

r e t i r a d o s  da r e f e r ê n c i a  (18); d ,  pg. 5-4 0.  

B ó r a x :  v a l o r e s  r e t i r a d o s  da r e f e r ê n c i a  (18); 

A ,  f r o m  R . G .  B a t e s ,  J. R e s e a r c h  N a t l .  Bur. 

S t a n d a r d s  (U. S. ).  Os s í m b o l o s  s e m i - c h e i o s  
•» ~ »• * 

c o r r e s p o n d e m  a p a d r o n i z a ç a o  d o s  v a l o r e s  a 

25 °C, s e g u n d o  a e q u a ç ã o  (19). Os s í m b o l o s  

c o m  c r u z  são os v a l o r e s  e x t r a p o l a d o s .
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FIG.  4 - C o r r e ç ã o  do s p K a ' s  p a r a  10 0  °C do t a m p ã o  s u c c i n a t o  . V a l o  

r e s  d o s  p K a ' s  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  da v a r i a ç ã o  do pH c o m  a 

t e m p e r a t u r a  s e g u n d o  a e q u a ç ã o  (19). A s  c u r v a s  f o r a m  p a d r o  

rtizadas p a r a  os v a l o r e s  d o s  p K a ' s  a 2 5 °C,. p a r a  os p H ’s 

3 , 0  ( c í r c u l o s ) ,  4 , 0  ( q u a d r a d o s )  e 5, 0 (t r i i n g u 1 o s ) . 0 s sim 

b o l o s  v a z i o s  c o r r e s p o n d e m  a 0.01  N e os c h e i o s  a 0 . 0 5  M . 

O s  s í m b o l o s  s e m i - c h e i o s  i n d i c a m  c o i n c i d ê n c i a  d e  v a l o r e s  

p a r a  a m e s m a  t e m p e r a t u r a .  Os  v a l o r e s  e x t r a p o l a d o s  a 100°C 

i n d i c a m - s e  c o m  u m a  c r u z .

O s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d e n t e s  ao P H 2 5 0  = 3 ^ 0  ( c í r c u l o s )  mos_ 

t r a m  um d e s v i o  q u e  p o s s i v e l m e n t e  é d e v i d o  à f a l t a  de £  

f i c i ê n c i a  do t a m p ã o  ou do e l e t r o d o  a e s t e  pH.
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T A B E L A IV

C o n s t a n t e s  de a c i d e z  de a l g u n s  t a m p õ e s  

a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s . 9

T a m p ã o

C a r b o n a t o

B o r a x

t, °C

0

5 

10 

15 

20 

2  5 

30 

35 

40 

45 

50 

1 0 p

5

10

15

20

25

30

35

4 0 

45 

50

5 5 

60 

70 

80 

90

10 0

(pK.a ) ca 1 c

10

10

10

10

10

10

10

10

10

.10

9

9

9

9

9

9

9

8

8

8

8

8

8

8

8

8

8

8

89

77

65

53

43

33 

23 

1 5 

07 

01 

95

55

44 

3 0 

20 
10 
00 

92 

84 

7 8 

72 

6 6 

62

56 

48 

42

34 

28

C p K a )lit

1 0 , 6 3  

1 0 , 4 9  

1 0 ,. 4 3

1 0 , 3 3

“ --/S,

1 0 , 2 2

»

1 0 , 1 7

9, 00

C s e g u e )
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T a m p ã o t, °C CpKa ) ca 1 c CpKa ) lit

S u c c i n a t o 25

2 8 j 4 

3 5 , 2  

44 , 3

52 j 8  

53,4  

62 j 8  

74 , 0

1 0 0 , 0

26 

30 

40 

44 

49

53

56 ,4 

7 5,0 

1 0 0  j 0

4 , 21 

4 , 33 

4 , 4 5  

4 , 4 8  

4j 57 h 

4 , 4  9 1 

4 , 5 8

4 , 59 

4 , 6 1  f

5 , 7 5

5,8 4

5 , 94 

6 , 0 0  

5,97

6 , 04 

6 , 1 0  

6 , 2 0  

6 , 2 0  f

f ■ 

g<

Os p K a ’s f o r a m  c a l c u l a d o s  s e g u n d o  a e q u a ç ã o  (19) e expre_s 

so s  em um g r á f i c o  ( p K a )c a i c v e r s u s  1/T.

R e f e r ê n c i a  (18).

0 , 0 5  M

o, oi n

V a l o r e s  do P ^ i f c a l c )  c*a m é d i a  e n t r e  s o l u ç õ e s  de c o n c e n t r a  

ç õ e s  0,01 e 0 , 0 5  H.

V a l o r  e x t r a p o l a d o  do g r á f i c o  (pK-a)C al c v e r s u s  1/T.

V a l o r e s  de P ^ 2 ( c a l c )  m ® d i a  e n t r e  s o l u ç õ e s  de c o n c e n t r a  

.ções . 0, Ú-l.e 0 , 0 5  H.

h. 0 , 0 5  ri

i . 0j oi n
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t a n t e  le n t a ,  a m i s t u r a  r e a c i o n a l  er a c o l o c a d a  em t u b o s  d e  e n ­

saio, s e l a d o s  e iner.sos - no b a n h o  t e r m o s t á t i c o  a 100°. Em 

i n t e r v a l o s  de tempos, r e g u l a r e s  e r a m  s a c a d a s  a m o s t r a s  e r e s f r i a  

d a s  em  b a n h o  de g e l o  e sal. A s o l u ç ã o  e s t o q u e  do s u b s t r a t o  f o i  

p r e p a r a d a  p e s a n d o - s e  1 0 0  m g do p r o d u t o  e d i l u i n d o - s e  a 1 0  ml em 

á l c o o l  e t í l i c o .  A p ó s ,  fo i  f e i t a  uma d i l u i ç ã o  1 : 1 0  e m á g u a j o b t e _ n  

d o - s e  assim a s o l u ç ã o  e s t o q u e  de c o n c e n t r a ç ã o  7 , 4 2  x 1 0 “̂ M. .

No p r e p a r o  da s  m i s t u r a s  r e a c i o n a i s  u t i l i z a m o s  u m  vo 

l u m e  do s u b s t r a t o  v a r i a n d o  e n t r e  0,5 e 0,8 ml da s o l u ç ã o  e_s 

t o q u e  nu m  v o l u m e  t o t a l  de 50 ml, o b t e n d o  a s s i m  uma c o n c e n t r a ç ã o  

i n i c i a l  .de EME da o r d e m  de 1 0 " ^  M.

A s o l u ç ã o  c i n é t i c a  a s s i m  o b t i d a  era  d i f . t r i b u i d a  em mé_ 

d i a  em  1"3 t u b o s  de e n s a i o .  A p ó s  o e s f r i a m e n t o  d a s  a l í q u o t a s  , 

as l e i t u r a s  e r a m  f e i t a s  n u m  e s p e c t r o f o t ô m e t r o  UV a 2 4 2  nm, a 

25 D C , u s a n d o  á g u a  c o m o  r e f e r ê n c i a  . As  r e a ç õ e s  f o r a m  a c o m p a ­

n h a d a s  s e g u n d o  o d e s a p a r e c i m e n t o  do s u b s t r a t o  e s e g u i d a s .  duran_ 

te p e l o  m e n o s  duas. v i d a s  m é d i a s  e as l e i t u r a s  f e i t a s  a t e m p o  in. 

f i n i t o  c o r r e s p o n d i a m  p e l o  m e n o s  a 10 v i d a s  m é d i a s .  N a s  r e g i õ e s  

e m q u e  a h i d r ó l i s e  t o r n a v a - s e  m a i s  l e n t a ,  q u e  c o r r e s p o n d i a  ãquje 

la em que  o pH v a r i a v a  de  3 , 0  a 8,0, a s s u m i m o s  q u e  a l e i t u r a  a 

t e m p o  i n f i n i t o  era  z e r o ,  i s t o  p o r q u e  em t o d a s  as c o r r i d a s  a ou 

t r o s  p H ’s a a b s o r b â n c i a  no t e m p o  i n f i n i t o  er a z e r o  ou m u i t o  pró_ 

x imo .

N a s  c o r r i d a s  em  q u e  não f o r a m  u s a d o s  t a m p õ e s ,  as  s o l u ­

ç õ e s  f o r a m  t i t u l a d a s , c o m p r o v a n d o  a não v a r i a ç ã o  do pH. E m  a^. 

g u n s  p H ' s  f o r a m  t i r a d o s  e s p e c t r o s  a d i f e r e n t e s  t e m p o s  e o b s e r v a  

m o s  qu e n a q u e l e s  t i r a d o s  a t e m p o  i n f i n i t o ,  a p e s a r  do t o t a l  d e s a  

p a r e c i m e n t o  da b a n d a  de  a b s o r ç ã o  do EM E a 24 2  nm, não f o i  o b s e r  

v a d o  n e n h u m a  o u t r a  b a n d a  c o r r e s p o n d e n t e  ã a b s o r ç ã o  de um d o s  

p r o d u t o s .

A h i d r ó l i s e  a p r e s e n t o u  c i n é t i c a  de p s e u d o  p r i m e i r a  o r ­

d e m  c o m  r e s p e i t o  ao EM E,  e os p l o t e s  de log CA-A^] v e r s u s  tern 

po f o r n e c e r a m  r e t a s  c u j a  i n c l i n a ç ã o  no s d a v a  os v a l o r e s  de 

^o b s •
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2.5 - A n á l i s e  de p r o d u t o s

F o i  f e i t a  uma' c o r r i d a  p r e p a r a t i v a  d i s s o l v e n d o - s e  5 g. 

de E M E  em 25 0  ml de á l c o o l  e t í l i c o ,  a c r e s c e n t a n d o - s e  c o m  u m a  s£ 

l u ç ã o  de  N a O H  a t é  um v o l u m e  de 500 ml, em um b a l ã o  de 1 . 0 0 0  ml, 

m o n t a d o  em um e q u i p a m e n t o  p a r a  r e f l u x o  em c u j a  e x t r e m i d a d e ,  a 

t r a v é s  de um t u b o  m e r g u l h a d o  em á l c o o l  e t í l i c o ,  f o r a m  r e c o l h i  

do s  os p o s s í v e i s  p r o d u t o s  g a s o s o s .  •A c o n c e n t r a ç ã o  da s o l u ç ã o  

f o i  de 0,5 M em N a ü H  e a r e a ç ã o  f o i  r e f l u x a d a  d u r a n t e  c i n c o  hm 

r a s  ( a p r o x .  1 0  v i d a s  m é d i a s )  à t e m p e r a t u r a  de e b u l i ç ã o  da solçj 

ção. Ao e s f r i a r  a s o l u ç ã o  à t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  se p r o d u z i u  

um p r e c i p i t a d o  b r a n c o  f l o c u l e n t o .  A s o l u ç ã o  f o i  d i v i d i d a  em d u a s  

p a r t e s .  A p r i m e i r a  p a r t e  f o i  u t i l i z a d a  p a r a  i d e n t i f i c a ç ã o  , de 

p r o d u t o s  s ó l i d o s .  A s o l u ç ã o  f o i  l e v a d a  a pH 7,0  p o r  a c r é s c i m o  

de H C 1 ,  a d q u i r i n d o  c o l o r a ç ã o  a m a r e l a  e o p r e c i p i t a d o  p a s s o u  a 

a s s u m i r  a f o r m a  de p a r t í c u l a s .  0  s o l v e n t e  f o i  e v a p o r a d o  c o m  agi. 

t a ç ã o  m a g n é t i c a  e a v á c u o ,  à t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  □ r e s t o  do 

s o l v e n t e  f o i  e l i m i n a d o  n u m  e v a p o r a d o r  r o t a t ó r i o  a 50 °C a t é  um 

p e q u e n o  v o l u m e  e, a pó s ,  f i l t r a d a .  0  p r e c i p i t a d o  a p r e s e n t o u  m i £  

t u r a  de c r i s t a i s  a m a r e l o s  so b  f o r m a  de p a r t í c u l a s  e o u t r o s  brajn 

cos, b e m  f i n o s .  ? -

A p ó s  e s t a r e m  s e c o s *  t e n t a m o s  r e c r i s t a l i z a r  e s t e s  sól_i 

d o s  em á l c o o l  e t í l i c o ;  o p r o d u t o  a m a r e l o  a p r e s e n t o u  a l g u m a  soljj 

b i l i d a d e  e o b r a n c o  m o s t r o u - s e  i n s o l ú v e l .  O u t r o s  s o l v e n t e s  t a i s  

c o m o  c i c l o h e x a n o ,  a c e t o n a  e c l o r e t o  de m e t i l e n o  d e r a m  o m e s m o  

r e s u l t a d o .

0 p o n t o  de f u s ã o  do p r e c i p i t a d o  a m a r e l o  f o i  de 11 5  °C, 

e n q u a n t o  q u e  o p r e c i p i t a d o  b r a n c o  n ão  f u n d i u ,  m e s m o  a q u e c i d o  £  

ti 3 0 0  °C. D a d a s  e s t a s  c a r a c t e r í s t i c a s  do p r e c i p i t a d o  é p o s s í ­

vel  t r a t a r - s e  de e n x o f r e  na f o r m a  c r i s t a l i n a *  p o i s  e s t e  apresejn 

t a - s e  c o m  c o l o r a ç ã o  m a r e i o  e f u n d e  a 113 °Cj e n q u a n t o  p a r a  o 

p r e c i p i t a d o  b r a n c o  p o d e r í a m o s  p e n s a r  no e n x o f r e  na f o r m a  a m o r ­

fa.

A s e g u n d a  p a r t e  da s o l u ç ã o  p r e p a r a t i v a  f o i  u t i l i z a d a  

p a r a  a i d e n t i f i c a ç ã o  d o s  p r o d u t o s  l í q u i d o s .  A s o l u ç ã o *  a i n d a  a 

pH b á s i c o ,  f o i  d e s t i l a d a  a p r e s s ã o  a m b i e n t e ,  s e n d o  o b t i d o  as 

f r a ç õ e s  a 78 °C, n D 2 5  = 1 * 3 6 1 2  ; 84 °C, n Q 2 5  = 1 , 3 5 7 2 ;  92 °C, 

n p 2 ^ = 1 , 3 4 4 8  e 95 °C , rip2 ^ = 1 , 3 3 2 8  , r e s p e c t i v a m e n t e .
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A p a r t e  l í q u i d a  r e s u l t a n t e  d o s  p r o d u t o s  s ó l i d o s ,  l e v a ­

da a n t e r i o r m e n t e  a pH 7 , 0  , t a m b é m  f o i  d e s t i l a d a  ã p r e s s ã o  de 

a p r o x i m a d a m e n t e  60 0 m m  Hg, o b t e n d o - s e  f r a ç õ e s  a 44 °C , =

1 , 3 5 9 2  ; 62 °C , n D 2 5  = 1 , 3 6 1 2  ; 74 °C , n D 2 5  = 1 , 3 6 1 2  e 

94 °C , n D ^  = 1* 33  5 0 , r e s p e c t i v a m e n t e .

S u p o n d o  q u e  u ma  d a s  f r a ç õ e s  f o s s e  um p r o d u t o ,  f o i  f e i  

to a r e d e s t i l a ç ã o  de d u a s  f r a ç õ e s ,  as qu e  d e s t i l a r a m  a 84 °C e 

92 °C sob p r e s s ã o  a m b i e n t e ,  p r o v e n i e n t e s  da s o l u ç ã o  a l t a m e n t e  

b á s i c a .  E s t a s  f r a ç õ e s  i n t e r m e d i á r i a s  f o r a m  e s c o l h i d a s  po r  p e n ­

s a r - s e  q ue  a p r i m e i r a  f r a ç ã o  s e r i a  a p e n a s  á l c o o l  e t í l i c o .  P a r a  

a r e d e s t i l a ç ã o  d e s t a s  d u a s  f r a ç õ e s ,  f o i  u s a d o  um c o n j u n t o  de 

d e s t i l a ç ã o  c o m  uma c o l u n a  de V i g r e u x  e o b s e r v a m g s  q ue  a m b a s  d e s  

t i l a r a m  c o n t i n u a m e n t e  de 7 8 o c  a 100°C e a t e m p e r a t u r a  f i x o u - s e  

s o m e n t e  a 1 00 °C.

A p a r e n t e m e n t e  as f r a ç õ e s  i n t e r m e d i á r i a s  o b t i d a s  na pri^ 

m e i r a  d e s t i l a ç ã o  da s o l u ç ã o  a pH b a s i c ò  e r a m  a p e n a s  u m a  m i s t u r a  

á l c o o l  e t í l i c o  - á g u a  . P o s s i v e l m e n t e  um d o s  p r o d u t o s  l í q u i d o s  

s e j a  o á l c o o l  e t í l i c o ,  m a s  d e v i d o  ao f a t o  de q ue  na c o r r i d a  pr e 

p a r a t i v a  u t i l i z a m o s  á l c o o l  e t í l i c o  c o m o  s o l v e n t e ,  t o r n o u - s e  i m ­

p o s s í v e l  i d e n t i f i c á - l o .
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C A P Í T U L O  III

3 ~ ' RESULTADOS

3.1 - P e r f i l  de pH

E m  g e r a l  as c i n é t i c a s  f o r a m  t o d a s  de p r i m e i r a  o r d em-com 

r e s p e i t o  ao E M E  p o r  m a i s  de d u a s  v i d a s  m é d i a s .  A c u r v a  do p e r  

fil  de pH f oi  o b t i d a  f a z e n d o  c o r r i d a s  a '10 0,0 °C em t o d a  f a i x a  

de pH e a a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de á c i d o  ( T a b e l a  V , F i g u r a  5).
*

As c o r r i d a s  a c i m a  de pH 1 0 , 5  e a b a i x o  de pH 3 , 0  f o r a m  

f e i t a s  só c o m  Na OH e HC 1,  r e s p e c t i v a m e n t e .  0s p H ' s  d a s  c o r r i d a s  

e f e t u a d a s  c o m  a u s ê n c i a  de t a m p ã o  f o r a m  c o r r i g i d a s  u t i l i z a n d o  um 

v a l o r  de p K w  = 1 2 , 3 2  .

P a r a  as c o r r i d a s  o n d e  f o r a m  u t i l i z a d o s  t a m p õ e s ,  a c a d a  

pH e s p e c í f i c o  f o r a m  f e i t a s  p e l o  m e n o s  d u a s  c o r r i d a s  a c o n c e n t r a

ç õ e s  d i s t i n t a s  d os  m e s m o s  t a m p õ e s  e os p H 's f o r a m  c o r r i g i d o s  de
i-

a c o r d o  c o m  o m é t o d o  d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e .

U m  p l o t e  de K o b s  v e r s u s  c o n c e n t r a ç ã o  do t a m p ã o  p e r m i ­

t i u  e x t r a p o l a r  o v a l o r  ã c o n c e n t r a ç ã o  z e r o  do t a m p ã o .  0 s p o n t o s  

a pH 6,7  e 6,2  c o r r e s p o n d e n d o  a um a c o n c e n t r a ç ã o  de s u c c i n a t o  

0,0 1 M e a pH 4,7 c o r r e s p o n d e n d o  ao t a m p ã o  a c e t a t o  0^ 01  M ejs_ 

t ã o  p r e s e n t e s  no p e r f i l ,  c o m o  r e f e r ê n c i a s ,  os q u a i s  n ã o  f o r a m  

..extrapolados a t a m p ã o  ze r o .

P o d e m o s  c o n s i d e r a r  o p e r f i l  de pH d i v i d i d o  em t r ê s  r £  

g i õ e s .  U m a  r e g i ã o  o n d e  se o b s e r v a  c a t á l i s e  á c i d a  q u e  correspojn 

de a pH 2 , 0  , em q ue  a v e l o c i d a d e  a u m e n t a  c o m  a c o n c e n t r a ç ã o  

á c i d a .  E n t r e  pH 3,0 e 7 , 0  o p e r f i l  p a s s a  por um m í n i m o  q u e  c o r  

r e s p o n d e  a r e g i ã o  o n d e  se o b s e r v a  h i d r ó l i s e  e s p o n t â n e a ,  indepe_n 

d e n t e  do pH . N e s t e  m í n i m o ,  o b t e v e - s e  o v a l o r  da c o n s t a n t e  de 

v e l o c i d a d e  e s p o n t â n e a ,  K^,. t i r a n d o - s e  a m é d i a  do s  v a l o r e s  de 

^o b s ■

F i n a l m e n t e ,  o b s e r v a - s e  uma  r e g i ã o  de c a t á l i s e  b á s i c a  , 

q u e  c o r r e s p o n d e  à q u e l a  em q u e  , pH )  9,'7 . A c u r v a  at i n g e  um



T A B E L A  V

P e r f i l de pH da h i d r ó l i s e  do EM E a 1 0 0 . 0  °C
a.

C , M P H 2 5° G p H 100°C - H q 1 0 6  K 0  . 7 + l o g  k Q

6 , 91 b 2 , 4 3 1 7 3 6  , 2 4, 23

6 , 38 b 2, 24 1 3 2 1 , 8 •4,12

5, 8 2 b 2 , 0 5 887 ,1 3 , 94

5 , 4 1 b 1,9 1 6 1 7 , 9 3 , 7 9

4, 9 5 b 1,7 4 3 8 3 , 3 3 , 5 8

4, 4 0 b 1 , 54 274 , 5 3 , 4 4

3_, 8 3 b 1,34 126 , 1 3 , 1 0

3 j 07 b 1 , 08 6 8 , 6 2 , 8 6

2 j 0 0 b 0 , 6 9 2 2,7 2 * 3 6

1 , o o b 0 , 2 0 6 , 1 1 ,78

1 , 0 1, 04 1 , 0 2

2 , 0 0, 30 0 , 4 8

3, 0 3, £) 0,27 0 , 4 8

4, .0 4 , 2 0 ,3 0 P j-4 8

4 ’7
0,3 7 0 , 5 7 8

5,0. 5,3 0,3 4 0 , 5 3

6 , 0 6 , 2 0 , 8  2 0 , 9 1 f

6 , 0 6 , 2 0, 63 0 , 8 0 g

6 , 2 5 6 , 5 4 0, 76 0 , 8 8

6,7 0, 30 0 , 4 8 g

8,5 8,3 4 , 3 2 1 , 6 3

9,2 8 , 8 2 j.6 1,4 1

9,5 10, 4 2 , 0 2 °

1 0 , 0 9,7 9 j 0 1,95-

1 0 , 0 ■9, 94 13 ,5 2 , 1 3

1 0  >5 1 2  2 , 0 3,07°

10, 9 1 0 , 1 2 0 , 4  ' 2 , 3 1

0,05° 1 2 , 7 0 1 1 , 0 2 2 5 0 , 0 3 , 4  0

0 , 1 2 ° 13 , 0 8 11,4 4 4 0,0 3 >64

( S E G U E )
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c,. w
p H 2 5°C p,Hl 00°C X 1 0 6 k 0 7 + log

0, 25 C 1 3 , 4 0 lí , 72 5 2 0 . 0 3, 72

0, 4 0 C 13 ,6 1 1 1 , 9 3 6 0 0 . 0  ‘ 3 , 7 8

0 ,. 5 6  C 1 3 , 7 5 1 2 , 0 7 570 3,7 5

0 , 6 7 C 1 3 , 8 3 1 2 , 1 5 566 3 , 8 2

OCOCOIf»

o

1 3 , 8 3 1 2 , 1 5 6 7 0 3 , 6 8

0,7 0 ° 13,8.5 1 2 , 1 7 4 7 9 3 , 6 8

0,73° 1 3 , 8 6 1 2 , 1 8 690 3 , 8 4

0,80° 13, 91 1 2 , 2 3 580 3 , 7 6

0,90° 1 3 , 9 6 1 2 , 2 8 520 3 , 7 2

a. Os  v a l o r e s  de k Q f o r a m  o b t i d o s  em a u s ê n c i a  de t a m p ã o . a u ex :t 

t r a p o l a d o s  a c o n c e n t r a ç ã o  z e r o  do t a m p ã o .  A r e a ç ã o  f o i  a - 

c o m p a n h a d a  p e l o  d e s a p a r e c i m e n t o  do EME a 24 2  nm.

b. H C 1  - 0 v a l o r  de Hq f o r a m  o b t i d o s  da r e f e r ê n c i a  (29). P a r a  

0 , 1  e 1 M , o s p H ’s f o r a m  c a l c u l a d o s  c o n s i d e r a n d o  pK. w'*'̂  ̂  = 

1 2 , 3 2  .

c. N a O H  - Os v a l o r e s  de p H ^ q q ^ q o  f o r a m  c a l c u l a d o s  extrapolari 

do p K w l 0 0 ° = 1 2 , 3 2 .

d. E x t r a p o l a d o s  s e g u n d o  os m é t o d o s  d e s c r i t o s  no. p a r á g r a f o  2.3.

e. C o r r i d a  u t i 1 i z a n d G ^ t a m p ã o ^ a ^ e t ^ a ^  0 , 0 1  M .

" f. E x t r a p o l a d o  u t i l i z a n d o  t a m p ã o  suc'e-ijjato c o n f o r m e  F i g u r a  8 , 

c u j a  r e t a  a p r e s e n t a  i n c l i n a ç ã o  n e g a t i v a ^ \

g. C o r r i d a s  u t i l i z a n d o  t a m p õ e s  s u c c i n a t o  - 0,01  M
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F I G .  5 - H i d r ó l i s e  dü EME- a 1 0 0  °C. P e r f i l  de pH. C í r c u l o s  v a z i o s  

c o r r e s p o n d e m  a c o r r i d a s  f e i t a s  s e m  t a m p ã o  e os d e m a i s  

s í m b o l o s  v a z i o s  i n d i c a m  qu e kD f o i  o b t i d a  po r  e x t r a p o l a  

ç ão  a c o n c e n t r a ç ã o  z e r o  do t a m p ã o j  A ,  s u c c i n a t o ;  ,-Âk , suc 

c i n a t o  0 , 0 1  H; y ,  a c e t a t o  0 , 0 1  M j Q  , c a r b o n a t o  e O *  

b ó r a x .
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p l a t ô  a pH > 11.9  no q u a l  o b t e v e - s e  a c o n s t a n t e  de p s e u d o  pri 

m e i r a  o r d e m  m é d i a ,  K qj-) . No p e r f i l  ( f i g u r a  5.), p a r a  m a i o r  c l a r e  

za da  c u r v a ,  f o r a m  s u p r i m i d o s  a l g u n s  p o n t o s  na r e g i ã o  do p l a t ô .

O b s e r v a n d o - s e  a c u r v a ,  n o t a - s e  u m a  m a i o r  e f e t i v i d a d e  

d a c a t á l i s e  b á s i c a  c o m p a r a d a  ã c a t á l i s e  á c i d a .  A c a t á l i s e  básjL 

ca é o b s e r v a d a  a p a r t i r  de pH 8 , 0  ao p a s s o  q u e  a á c i d a  apreseji 

t a - s e  s o m e n t e  a p a r t i r  do pH 2,0.

?  7  ^  ■ - - 3
t _—  -. i í. ... i

3 . 2  - H i d r ó l i s e  a c o n c e n t r a ç õ e s  a l t a s  de N a O H

P a r a  o e s t u d o  da c a t á l i s e  b á s i c a  e s p e c í f i c a  f o r a m  feji 

t a s  c o r r i d a s  so b d u a s  c o n d i ç õ e s  d i s t i n t a s  ( T a b e l a  VI, f i g u r a  6 ). 

P a r a  as p r i m e i r a s  e x p e r i ê n c i a s  u t i l i z a m o s  á g u a  s o m e n t e  destilja 

da e d e i o n i z a d a .  No p r e p a r o  do r e s t o  d a s  s o l u ç õ e s  u s o u - s e  á g u a  

d e s o x i g e n a d a . A i n d a  o b s e r v a m o s  e n t r e  os d o i s  c o n j u n t o s  de  resu_l 

t a d o s  q u e  não há i n f l u ê n c i a  na c i n é t i c a  da r e a ç ã o .  A p e s a r  d i s t o  

t o d o s  os p o n t o s  s u b s e q u e n t e s  f o r a m  o b t i d o s  a p a r t i r  d e  s o l u ç õ e s  

p r e p a r a d a s  c o m  á g u a  d e s o . x i g e n a d a .

O b s e r v a m o s  u m - a u m e n t o  da v e l o c i d a d e  c o m  a c o n c e n t r a ç ã o  

de  N a O H ,  o b t e n d o - s e  u m a  c u r v a  de s a t u r a ç ã o  q u e  a t i n g e  um  p l a t ô

q u a n d o  a c o n c e n t r a ç ã o  de N a O H  é a p r o x i m a d a m e n t e  ^0,4 M c o m  u m a
- - 4 - 1  ------

c o n s t a n t e  m é d i a  de k Q t)S = 5 , 7 2  x 10 seg , c o m o  f o i  o b s e r v a

do no p e r f i l  d e  pH.

0 s p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  f o r a m  o b t i d o s  s o m e n t e  p a r a  a 

r e g i ã o  do p l a t ô  p a r a  o q u a l  f o r a m  f e i t a s  c o r r i d a s  a v á r i a s  t e m  

p e r a t u r a s  na faixa, de 0,4  a 1,0  M de N a O H  ( T a b e l a  V I I ,  f i g .  7).

Do p l o t e  de .log k 0 bs v e r s u s  1/T, na e q u a ç ã o  de  A r r e  

n h i u s  o b t e v e - s e  um a  r e t a  de c u j a  i n c l i n a ç ã o  f o i  o b t i d o  E a = 2 0 , 3  

K c a i / m o l  e 0 f a t o r  de f r e q u ê n c i a  log A = 8,7 ( f i g u r a  7).

^ f*
0 v a l o r  de A S c a l c u l o u - s e  da e q u a ç a o

feKT A S ^ / R  - E a / R T
K ( -------J . e . e a

h

L o g a r i t m a n d o  e i s o l a n d o  o v a l o r  de A S ^  , t e r e m o s :
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T A B E L A  VI 

H i d r ó l i s e  b á s i c a  do EME a 1 0 0 , 0  °C

N a O H  , N ÍO^ k o b s , s e g ' 1

0, 05 2,5

0 , 1 2  4,4

0 , 2 0  6,5

0 , 2 5  S , 2

0 , 4 0  6,0

0, 56 5,7

0, 67 5,7

0 , 6 8  6,7

0 , 7 0  ‘ 4 , 8

0 , 7 3  6,9

0 , 8  0 ' 5,3

0, 80 5,8

0,9 0 5,2
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T A B E L A  V I I

t , ° C . 1 0 4  K q b s

1 1 0  2 3 , 0

1 0 0  5 , 7 2

9 0 . ' ~ * 3 , 1 9

a. A c o n c e n t r a ç ã o  de N a O H  f o i  e n t r e  0, 5 - 0,7 M.

b. V a l o r  m é d i o  de t r i s  'corridas.



4+
 

log
 

ko
b

IO4 . I/T ,°K-I

T 1 G .  7 - C á l c u l o  da E a n a  r e g i ã o  do p l a t ô  da 

h i d r ó l i s e  b á s i c a  do EME.



-  -  ■■ ’?■! 7  ^- '- v-í, ... / \J; ~ ; ^ «/■/ 6
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= log ^2 5° ~ 1 0 , 7 5 3  - lo g T +
4 , 5 7 6  4 , 5 7 6  T

; - C,l. w )q ^  3 / V

0 ” v a l o r  de log K 2 5 0  = - 6,2 a 25 °C, o n d e  ^ 2 5 0  =6,3-1 x

10 ^ s e g - !, f o i  c a l c u l a d o  da e q u a ç ã o  de A r r e n h i u s .  S u b s t i t u i n d o  

na e q u a ç ã o  o b t e r e m o s  o v a l o r  de

AS ^ = - 2 0 , 7  c al  °K~ 1 m o i " 1

■A e s c o l h a  da r e g i ã o  b á s i c a  p a r a  os c á l c u l o s  d o s  p a r â m e ­

t r o s  d e  a t i v a ç ã o  e da a n á l i s e  d e p r o d u t o s  d e v e u - s e  ã v e l o c i d a d e  

da r e a ç õ e s  n e s t e  f a i x a .  E s t a s  a p r e s e n t a v a m  uma v i d a  m é d i a  de vi n
-,S

t e  m i n u t o s ,  e n q u a n t o  q u e  as c o r r i d a s  na f a i x a  de h i d r ó l i s e  espon_ 

t â n e a  CpH 3 ,0  a 6,0} a p r e s e n t a r a m  um a v i d a  m é d i a  de 25 a 3 E' dias.

3 . 3  - C a t a l i s e  G e r a l

P a r a  a o b s e r v a ç ã o  da c a t á l i s e  g e r a l  f i z e m o s  c o r r i d a s  a 

100 °C u t i l i z a n d o  t a m p ã o  a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s  e pH'J s".

A v a r i a ç ã o  de .Kobs c o m  a c o n c e n t r a ç ã o  do t a m p ã o  se o_b 

s e r v a  na T a b e l a  V I I I  e F i g u r a s  8 , 9 e 10.

0  v a l o r  de k D bs n e s s a s  c o n d i ç õ e s  p o d e  s e r  e x p r e s s o  por,

^ o b s  - K°bs + kT Et]] \ (20)

o n d e  ^ o b s  s e ria  o v a l o r  da co ns ta nt e,  e x t r a p o l a d a  ã c o n c e n t r a ç ã o  

z e r o  de t a m p ã o  e K j  a i n c l i n a ç ã o  d a s  r e t a s  c o m  r e s p e i t o  a con 

c e n t r a ç ã o  t o t a l  do t a m p ã o  £tJ . O s  v a l o r e s  d e  k j  e n c o n t r a m - s e  na 

T a b e l a  IX. O b s e r v a - s e  que e m  t o d a s  as r e t a s  a v e l o c i d a d e  de r ea  

ç ã o  a u m e n t a  c o m  a c o n c e n t r a ç ã o  do t a m p ã o  i n d i c a n d o  u m a  a ç ã o  c a t a  

l í t i c a  destas, e s p é c i e s .  U m a  a n o m a l i a  f o i  o b s e r v a d a  p a r a  o s u c c i -  

n a t o  a pH 6 , 1 9  ( F i g u r a  8 ). A p r i n c í p i o  a t r i b u i - s e  o f a t o  da in_ 

c l i n a ç ã o  se r n e g a t i v a  a um a  a ç ã o  i n i b i t ó r i a  do d i a n i o n .  Podería_ 

m o s  a p r i o r i  a t r i b u i r  e s t e  e f e i t o  a um  p r o b l e m a  tnecaní st i c o , m a s  

e s t a s  i n f o r m a ç õ e s  não são s u f i c i e n t e s  p a r a  t i r a r m o s  c o n c l u s õ e s .



E f e i t o

T a m p ã o

S u c c i n a t o

C a r b o n a t o

B ó r a x

T A B E L A  V I I I  

d o s , t a m p õ e s  na h i d r ó l i s e  do EME a 10.0,0 °C

n P H 1 0 0 ° 1 0 6  ko b s >  s e ê

0 , 0 1 3 0 28

0,0.5 3 0. 32

0 , 0 1 4 2 32

0 , 0 5 4 2 37

0 , 0 1 5 3 37

0, 05 5 3 47

0 , 0 1 ' 6 19 67

0 , 0 2 5 6 19 59

0 , 0 5 6 19 31

0 , 0 1 6 54 1 ,0 6

0 , 0 5 6 54 2 , 2 5

0 , 0 1 8 32 4 , 5 0

0 , 0 5 8 32 5 , 2 0

0 1 0 1 9 7 1 1 , 0 1

0 , 0 5 . 9 7 1 5 , 6

0 , 1 9 7 2 5 , 9

0 , 0 1 1 0 13 2 2 , 1 4

0 , 0 5 1 0 13 4 3 , 3

0, 1 1 0 13 59 ,4

0 , 0 2 5 8 81 3 ,1 6

0 , 0 5 8 81" 3,7 6

0 , 0 1 9 94 1 5 , 7

0 , 0 5 9 94 2 4 , 2

a. pH c o r r i g i d o  s e g u n d o  o m é t o d o  d e s c r i t o  no p a r á g r a f o  2.3
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[ succinato] ,M

F I G .  ' 8 - E f e i t o  do t a m p ã o  s u c c i n a t o  na h i d r ó l i s e  

do E M E  a 100 °C.
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[HCO 3" +  C03“],M

FI G .  9 - E f e i t o  do t a m p ã o  c a r b o n a t o  na h i d r ó l i s e  

do E M E  a 100 °C.
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F I G .  10 - E f e i t o  do t a m p ã o  b ó r a x  na h i d r ó l i s e  

do EM E a 1 0 0  °C .
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5X 

Ko
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eg



C o n s t a t a d a  a a ç ã o  c a t a l í t i c a  g e r a l  d o s  t a m p õ e s  p o d e m o s  

d e t e r m i n a r  as c o n s t a n t e s  d e v i d o  ã a ç ã o  da e s p é c i e  á c i d a  e b á s i c a  

de c a d a  t a m p ã o ,  c o m p a r á - l a s  e o b s e r v a r  qu al  das d u a s  e s p é c i e s  é 

a m a i s  e f e t i v a  na c a t á l i s e .  I s t o  f o i  f e i t o  a p a r t i r  de um p l o t e  

da c o n s t a n t e  c a t a l í t i c a  t o t a l ,  ky , c u j o s  v a l o r e s  e n c o n t r a m - s e  na 

T a b e l a  IX, v e r s u s  a f r a ç ã o  m o l a r  da e s p é c i e  á c i d a  ( T a b e l a s  X e 

XI, F i g u r a s  11, 12 e 13).

C o n s i d e r a n d o  a r e l a ç ã o  (20), [t] r e p r e s e n t a  a s o ma  da s  

d u a s  e s p é c i e s  do t a m p ã o .

[t] - [BH] . [b !

e

K t M  = k BH [BH] + K b [b] * (21)

k T  .  k Lbh3 + k
kT - k BH ~[yj"" b

kT = H s h  X q |_| + k B X B (22)

A s s i m ,  do p l o t e  de kj v e r s u s  Xg|-) as i n t e r s e ç õ e s  ã X b H =

1 e z e r o  f o r n e c e m  os v a l o r e s  de k B H e Í^B* r e s p e c t i v a m e n t e .

O b s e r v a - s e  q u e  em t o d o s  os g r á f i c o s  o b t i v e m o s  r e t a s  c o m  

i n c l i n a ç ã o  n e g a t i v a ,  o q u e  nos d i z  q u e  a e s p é c i e  b á s i c a  é m a i s  

e f e t i v a  do q u e  a á c i d a  c o m o  c a t a l i s a d o r  g e r a l ,  o qu e  s e r i a  de 

e s p e r a r ,  t e n d o  em v i s t a  o a s p e c t o  da c u r v a  já o b t i d a .

Nã o d e v e m o s  e s q u e c e r  q u e  c o m o  a s s u m i m o s  a p e n a s  d u a s  e_s 

p é c i e s  p r e s e n t e s  em c a d a  v a l o r  de p K a  u t i l i z a d o ,  p a r a  o c a s o  dp 

c a r b o n a t o  e b o r a x ,  c om o t r a b a l h a m o s  c o m  os v a l o r e s  d o s  pK.2 ’s, a 

e s p é c i e  á c i d a  p r e s e n t e  c o r r e s p o n d e  ao m o n o a n i o n  e a e s p é c i e  b á ­

s i c a  ao d i a n i o n  .

P a r a  o t a m p ã o  s u c c i n a t o  na r e g i ã o  do pKj, a e s p é c i e  á c í_ 

da p r e s e n t e  c o r r e s p o n d e  ã e s p é c i e  n e u t r a  do t a m p ã o  e a b á s i c a  ao 

m o n o a n i o n  , na r e g i ã o  do p « 2  a e s p é c i e  á c i d a  é o m o n o a n i o n  e a 

b á s i c a  o d i a n i o n .

Gs v a l o r e s  da s  c o n s t a n t e s  c a t a l í t i c a s  á c i d a  e b á s i c a  ge_ 

ral e n c o n t r a m - s e  na T a b e l a  XI.

.4 0
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T A B E L A IX

C o n s t a n t e s  c a t a l í t i c a s  t o t a i s  g e r a i s  dos 

t a m p õ e s  na h i d r ó l i s e  do E H E  a 1 0 0 , 0  °C .

T a m p ã o P H 100° 1 0 6 Kj, seg 1

S u c c i n a t o

S u c c i n a t o

S u c c i n a t o

C a r b o n a t o

C a r b o n a t o

C a r b o n a t o

C a r b o n a t o

B ó r a x

B ó r a x

3, 0

4 , 2

5 i 3 

6,  54

6 , 32

9,7

1 0 , 1 3

8 , 8 1

9, 94

1 / 0

1,3

2 A 5

30

1 8

180

39 0

2 4 , 0

214

a. pH c o r r i g i d o  s e g u n d o  o m é t o d o  d e s c r i t o  no p a r á g r a f o  2.3
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T A B E L A  X

V a r i a ç ã o  da s c o n s t a n t e s  c a t a l í t i c a s  g e r a i s  de a l g u n s  t a m ­

p õ e s  em f u n ç ã o  da f r a ç ã o  m o l a r  da f o r m a  á c i d a ,  na h i d r ó l l

se do EM E a 1 0 D , 0 °C.

T a m p ã o
a

p H l00°C X BH 1 O 4 . k T^ M - 1

S u c c i n a t o 3,0 0, 976 1 0 0

S u c c i n a t o 4 , 2 0, 72 13 0

B ó r a x 8 , 8 0, 23 * 24 '

B ó r a x 9, 94 0 , 0 2 214

C a r b o n a t o 8 , 32 0, 94 0 , 1 8

C a r b o n a t o 9,7 0 , 4 2 1 , 8

C a r b o n a t o 10,.13 0 , 2 1 3,9

a. pH c o r r i g i d o  s e g u n d o  o m é t o d o  d e s c r i t o  no p a r á g r a f o  2. 3

b. C o n s t a n t e s  c a t a l í t i c a s  g e r a i s  t o t a i s .
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^ B H

03 0,8

F I G .  1 1  - C a l c u l o  d a s  c o n s t a n t e s  c a t a l í t i c a s  g e r a i s  á c i d a  

(KgH^ e b á s i c a  CK b O. do -tampão s u c c i n a t o ,  n a  hi 

r i T Õ l i se do E N E  a I D O  °C.



F I G .  12 - C a l c u l o  da s  c o n s t a n t e s  c a t a l í t i c a s  g e r a i s  á c i d a  

CK b h  ̂ e b á s i c a  do t a m p ã o  c a r b o n a t o ,  na hjL

d r ó l i s e  do E M E  a 1 00 °C.
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C o n s t a n t e s  c a t a l í t i c a s  á c i d a s  e b á s i c a s  g e r a i s  de 

a l g u n s  t a m p õ e s  na h i d r ó l i s e  do EN E a 1 0 0 , 0  °C.a

T A B E L A  XI

T a m p ã o 1 0 6 k H B , M ~ 1 s e g ' 1 1 0 6 k B , M 1 s eg 1

S u c c i n a t o

C a r b o n a t o

B ó r a x

0, 98 

1 0 0

, Inul o

2 , 1 8

4 2 0

154

a. C a l c u l a d a s  d a s  c o n s t a n t e s  de p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  c o m  r e s  

p e i t o  ao EME, o b t i d a s  m e d i n d o  o d e s a p a r e c i m e n t o  do s u b s ­

t r a t o  a 24 2  nm.

b. V a l o r e s  e s t i m a d o s  da F i g u r a  13.



4 7

3.4 - C a t á l i s e  á c i d a

A r e g i ã o  c o r r e s p o n d e n t e  â c a t á l i s e  á c i d a  p o d e  s er cons_i

d e r a d a  d i v i d i d a  em d u a s  r e g i õ e s .  Um a r e g i ã o  m o d e r a d a m e n t e  á c i d a ,

q u e  c o r r e s p o n d e  de pH z e r o  a 2 , 0  e a r e g i ã o  a l t a m e n t e  á c i d a  qu e  

c o r r e s p o n d e  a [h+J )> 1 H .

N ão  fo i t e s t a d a  a e x i s t ê n c i a  de c a t á l i s e  g e r a l  n e s t a  r £  

g i ã o .  P r o v a v e l m e n t e  e s t a  é p e q u e n a ,  c o n s i d e r a n d o  a f o r m a  do p e r  

f i l  de pH e os r e s u l t a d o s  d a s  c o n s t a n t e s  c a t a l í t i c a s  g e r a i s .

Ü g r á f i c o  da c a t á l i s e  á c i d a  f o i  f e i t o  a p a r t i r  de um 

p l o t e  de k Q b s  v e r s u s  [h Ĵ ( T a b e l a  X II ,  F i g u r a  14).
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h c i a, n

0 , 01 

0 , 1 0  

1 , 0  

2,0 
3, 07 

3 ,8 3  

4,4 

4 , 9 5  

5,41

5, 82 

6, 38

6 , 91

- 1
bs' s e g

0, 30 

1 , 04 

6 , 13  

22,7 

6 8 , 6  

12 6,1 

2 7 4 , 6  

3 8 3 , 3  

6 1 8 , 0  

887, 1 

1321 , 8 

1 7 3 6 , 2

T A B E L A  XII 

H i d r ó l i s e  á c i d a  do E M E  a 1 0 0 , 0  °C.

a. C o n c e n t r a ç ã o  de á c i d o  c l o r í d r i c o  c a l c u l a d a  p o r  t i t u l a ç ã o .
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F IG .  14 - C a t á l i s e  á c i d a  e s p e c í f i c a ,  na h i d r ó l i s e  

do EME a 1 0 0  °C.

n
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C A P Í T U L O  IV

4, - O I S C U S S A O  E C O N C L U S Õ E S

.4.1 ■- C a t á l i s e  á c i d a  e s p e c í f i c a

E x i s t e m  v á r i o s  t i p o s  d e  c l a s s i f i c a ç ã o  do s  m e c a n i s m o s  de 

h i d r ó l i s e  á c i d a  de é s t e r e s . Os  m e c a n i s m o s  d e c o r r e n t e s  da h i ­

d r ó l i s e  á c i d a  r e c e b e m  as n o t a ç õ e s  A^ ou A 2 . d e p e n d e n d o  da m o l e c u  

l a r i d a d e  da r e a ç ã o  na e t a p a  d e t e r m i n a n t e .  A l é m  d i s t o ,  os m e c a  

n i s m o s  de h i d r ó l i s e  p o d e m  s e r  c l a s s i f i c a d o s  s e g u n d o  os p o s s í v e i s  

m o d o s  de r u p t u r a ,  is to  é, o é s t e r  p o d e  s o f r e r  f i s s ã o  na l i g a ç ã o  

o x i g ê n i o - a c i 1 ou o x i g ê n i o  - a 1 q u i 1 . E n t ã o ,  uma n o t a ç ã o  m a i s  c o m p l e '  

ta s e r i a  do tipo- A a ^x e A a c x , o n d e  x é a m o l e c u l a r i d a d e . O  

m e c a n i s m o  A j .c a r a c t e r i z a - s e  p e l o  f a t o  da e t a p a  d e t e r m i n a n t e  da 

r e a ç ã o  ser u n i m o l e c u l a r ,  i s t o  é, o c o r r e  r u p t u r a  da l i g a ç ã o  do 

s u b s t r a t o  já p r o t o n a d o  c b m  f o r m a ç ã o  de um íon c a r b o n i u m  n u m a  eta 

pa l e n t a  e a p ó s  o a t a q u e  da á g u a ,  p o d e n d o  ser e s c r i t o  o ps-quema,

+ ^ e q +
S + H i = : - _—> SH

(23)
+ k H

SH ------— 1> P (l en ta)

+ - -  ̂ ’ 
onde. S H  e o a c i d o  c o n j u g a d o  do s u b s t r a t o ;  k|_| e a c o n s t a n t e  

de v e l o c i d a d e  da e t a p a  de f o r m a ç ã o  de p r o d u t o s  e K e q é a c o n s  

t a n t e  t e r m o d i n â m i c a  do e q u i l í b r i o .

A v e l o c i d a d e  de r e a ç ã o  p o d e  ser e x p r e s s a  co mo

1 ^ ® H + r n "
ve 1 = kH ■ [SH j

' , fs. a.H +
ve 1  = kH K e q - - —  [s]

ou t a m b é m

v el  = kH [SH^

'j X-

(/ IJy L  - ( :  C  C /
(24)

(25)



í

51

o n d e  os f±■s são os r e s p e c t i v o s  c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e .

L e m b r a n d o  a d e f i n i ç ã o  da f u n ç ã o  de a c i d e z . d e  H a m m e t t  ,

em que

a H + f B 
H 0  = - l o g  C— ------)

f BH +

e d e s d e  que  o s u b s t r a t o  S d i f e r e  do c o m p l e x o  a t i v a d o  p e l a  adi_ 

ç ã o  de um p r ó t o n  a e s t e  ú l t i m o ,  p o d e m o s  c o n s i d e r a r  a r a z ã o  f s / f ^

^ "7
s e m e l h a n t e  a "f B ^  BH + e assurnir que  f s . a h+ / f e i g ua l a h Q . ̂ '

P a r a  o m e c a n i s m o  A 2 » o c o m p l e x o  a t i v a d o  c o n t e r á ,  a l é m  

de um p r ó t o n ,  uma m o l é c u l a  de á g u a ,  p o d e n d o  ser »escrito o m e c a  

n i s m o  ■

S + H* — ^ SH +

k '
ShT + H 2 ü — ~---> P ( l e n t a  )

o n d e  a v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o  p o d e  se r e x p r e s s a :

. f s r -1 4

vel = k K. e q a H + s H 2 ^ /— L^J (26)

N e s t e  ca so , a r a z ã o  f s/f  ̂  n ã o  p o d e  ser c o n s i d e r a d a  s_e 

m e l h a n t e  ã f B / f B H + d e v i d o  à p r e s e n ç a  de um a m o l é c u l a  de á g u a  e 

t a m b é m  de um p r ó t o n  no c o m p l e x o  a t i v a d o  em c o m p a r a ç ã o - c o m  os s u b s  

t r a t o  S.

V á r i o s  m é t o d o s  t e m  s i d o  s u g e r i d o s  p a r a  a i d e n t i f i c a ç ã o  

do m e c a n i s m o  da h i d r ó l i s e  á c i d a  de é s t e r e s .  A f u n ç ã o  de a c i d e z ,  

d e n o t a d a  p o r  hQ , e x p r e s s a  a t e n d ê n c i a  de um a s o l u ç ã o  a transf_e 

r ir p r ó t o n s  a uma  b a s e  n e u t r a ,  s e n d o

au+ f R
H 0  -l og  h Q = -l og  — -----  (27)

. f BH +

o n d e  a(-j+ é a a t i v i d a d e  do íon  h i d r o g ê n i o  e f' s  os c o e f i c i e n ­

t e s  de  a t i v i d a d e  c o r r e s p o n d e n t e s .

E n t ã o  , ■
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f B _ r ,1+l H B 
ho “ a H + 7 ---- ' “ LH J —

f B H + • 'BH

S u b s t i t u i n d o  na e q u a ç ã o  (27), 

H ò = ~ l o g [«*] " l 0 S
f H + f B

f BH +

P a r a  s o l u ç õ e s  á c i d a s  d i l u í d a s ,  H 0 a p r o x i m a - s e  do pH, 

e n q u a n t o  q u e  a c o n c e n t r a ç õ e s  a l t a s  de á c i d o ,  o p H  - p e r d e  o seu 

s i g n i f i c a d o ,  não a c o n t e c e n d o  o m e s m o  c o m  a f u n ç ã o  H 0  .

P a r a  r e a ç õ e s  que s e g u e m  o m e c a n i s m o  Aj, o t e r m o  f s / f ^ 

na e q u a ç ã o  ( 2  4) a p r o x i m a - s e  de f B / ^ B H *  » c o n f o r m e  fo i  m e n c i o n a ­

do; a s s i m ,  p o d e m o s  r e e s c r e v e r  a e q u a ç ã o  (24) em t e r m o s  da f u n ç ã o  

h 0

V e 1 = k H Kg q h D [S] ( 2 8 )

D e s d e  qu e

vel = k^obs •
f- '

t e m o s :

^ o b s  = k H ^ e q  h0

log ko b s  = ~H o + l.og kH K eq

L o g o ,  um p l o t e  de log K0 bs v e r s u s  - H 0  ■ d e v e r i a  d a r  uma 

r e t a  c o m  i n c l i n a ç ã o  1 , 0  p a r a  as r e a ç õ e s  que s e g u e m  o m e c a n i s ­

mo A-[. 2^ O b s e r v a - s e  g e r a l m e n t e  um p e q u e n o  d e s v i o  n e s t a  i n c l i ­

n a ç ã o .

P a r a  r e a ç õ e s  que s e g u e m  o m e c a n i s m o  A 2  nao p o d e m o s  a s s u  

m i r  qu e a r a z ã o  f s/f  ̂  na e q u a ç ã o  (26). seja  s e m e l h a n t e  ã f B / 

f 0 1_) + . P o d e m o s  r e e s c r e v e r  a. e q u a ç ã o  (26) c o m o

“p + *f s
vel = K ’ K eq a H 2 Q [h +] [s] (23)

P a r a  qu e a v e l o c i d a d e  da. r é a ç ã o  s e j a  u ma  função; l i n e a r  

de . [h "[j é n e c e s s á r i o  qu e a r a z ã o  f h + ^ ̂  s e j a  c o n s t a n t e ,  e



ist o é a s s u m i d o  d e s d e  q u e  a c a r g a  t o t a l  é a m e s m a  e a a t i v i ­

d a d e  da á g u a  s ej a c o n s t a n t e .

A s s i m  se nd o,  c o n s i d e r a - s e  qu e r e a ç õ e s  s e g u i n d o  o m e c a  

n i s m o  A 2 a p r e s e n t a m  um a d e p e n d ê n c i a  l i n e a r  da a c i d e z  do m e i o  ex 

p r e s s a  p o r  log [H‘] , c o m  i n c l i n a ç ã o  1 , 0  .

O u t r o  m é t o d o  de i d e n t i f i c a ç ã o  de m e c a n i s m o  d e  h i d r ó l i s e  

á c i d a  é a q u e l e  f e i t o  a t r a v é s  de uma  ■..relação- e m p í r i c a  de B u n -  

n e t t , 2 9 n 0 q u a i

log Ko b s  + H ó = w log a H 2 0

F a z e n d o - s e  um p l o t e  de log K q ^s  + Hg v e r s u s  log a H20  ' 

d e v e - s e  o b t e r  uma  r e t a  cu jo  v a l o r  da i n c l i n a ç ã o ,  w, d e p e n d e r á  do 

m e c a n i s m o  s e g u i d o  p e l a  r e a ç ã o .  B u n n e t t  e n c o n t r o u  que p a r a  r e a ­

ç õ e s  s e g u i n d o  m e c a n i s m o  A , o v a l o r  de w e n c o n t r a - s e  e n t r e  -2,5 

e zer o.  P a r a  o m e c a n i s m o  f\ 2  > o v a l o r  de w e n c o n t r a - s e  e n t r e  zje 

ro e 3,3 .

Os d o i s  m é t o d o s  a c i m a  d e s c r i t o s  n ão  são c o n c l u s i v o s  na 

d e t e r m i n a ç ã o  do m e c a n i s m o  d e s t a s  r e a ç õ e s .  Se a r e a ç ã o  n ão  n a p r e - -  

s e n t a  u ma  m o l é c u l a  de á g u a  no e s t a d o  de t r a n s i ç ã o  (A^), o e ‘um mo_ 

do g e r a l  el a s e g u e  a f u n ç ã o  H 0 , m a s  t r a t a n d o - s e  do m e c a n i s m o  A 2 » 

n e m  s e m p r e  ela será  um a  f u n ç ã o  l i n e a r  de lóg (h f) , i s t o  s e d e  ve  

ã a p r o x i m a ç ã o  f e i t a  na e q u a ç ã o  C 2 9 D .

C o m o  a d i f e r e n ç a  e n t r e  o m e c a n i s m o  f\.\ e A 2 e s t á  a p e n a s  

na p r e s e n ç a  de um a m o l é c u l a  de á g u a  e n v o l v i d a  c o v a l e n t e m e n t e  no 

e s t a d o  de t r a n s i ç ã o  d e s t e  ú l t i m o ,  t o r n a - s e  d i f í c i l  d i f e r e n c i á -  

los. 3 0 a s i m p l e s  d e t e r m i n a ç ã o  da o r d e m  de r e a ç ã o ,  em q ue  p a r a  

o m e c a n i s m o  A 2  a v e l o c i d a d e  s e r á  t a m b é m  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  

da á g u a ,  nã o s e r v e  c o m o  t e s t e  p a r a  d e t e r m i n a ç ã o  do m e c a n i s m o  , 

p r i n c i p a l m e n t e  no s c a s o s  em q u e  se t r a b a l h a  em s o l u ç ã o  a q u o s a .

A p l i c a n d o - s e  o t r a t a m e n t o  de H a m m e t t  , do p l o t e  de 

log (K0 bs “ K|m D v e r s u s  - H q , o n d e  k|\] é a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  

e s p o n t â n e a  da e s p é c i e  n e u t r a  do s u b s t r a t o ,  i n d e p e n d e n t e  do pH, 

c o n f o r m e  o p e r f i l ,  o b t e v e - s e  um a  r e t a  c o m  i n c l i n a ç ã o  1, 17  ( T a b £  

la X I I I ,  F i g u r a  15). O b s e r v a - s e  q u e  o v a l o r  o b t i d o  e s t á  p r ó x i m o  

do e s p e r a d o  p a r a  um m e c a n i s m o  Aj . P o r  o u t r o  lado, do p l o t e  de

5 3

2 8



R e l a ç ã o  da c o n s t a n t e  de c a t á l i s e  á c i d a  de 

p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  c o m  H g . 3

T A B E L A  X I I I

6 + l o g ( k o b s - k N )

0,7 6

1 . 35  /

1 , 8 3
y

2 , 10

2 ,44 

2 , 5 8  

2 , 7 9  

2 ,9 4

2 , 2 4  3 , 1 2

2 j 43 3,. 23

a. k|\j é a c o n s t a n t e  de h i d r ó l i s e  e s p o n t â n e a  do EME,

1 0 0 , 0  °C, o b t i d a  na r e g i ã o  de pH 2 - 6 do p e r f i l

0  j  2  0

0, 69 

1 , 08 

1,34

1, 54 

1,74

■1/91

2, 05

b. P a r a  a c i d o  clorídrico'.



G
“l“

l0
Q 

( 
K

cb
s

FI G.  15 - R e l a ç ã o  das c o n s t a n t e s  de c a t á l i s e  á c i d a  

c o m  r e s p e i t o  a c o n f o r m e  H a m m e t t  na

h i d r ó l i s e  do E M E  a 1 0 0  °C.
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log ( ^ ob s ~ ^ n } v e r s u s  log [H^ , o b t e v e - s e  u m a  r e l a ç ã o  n ã o  1 i_ 

n e a r  s e n d o  a não l i n e a r i d a d e  m a i s  a c e n t u a d a  a b a i x a s  c o n c e n t r a ­

ç õ e s  do á c i d o  ( T a b e l a  XIV, F i g u r a  16).

A p l i c a n d o - s e  o t r a t a m e n t o  de B u n n e t t  , do p l o t e  de

l°g K0 bs + Hg v e r s u s  log a ^ o  > o b t e v e - s e  uma r e l a ç ã o  l i n e a r  

co m  i n c l i n a ç ã o  -1 ,6  ( T a b e l a  XV, F i g u r a  17), v a l o r  e n c o n t r a d o  d e n  

tro do i n t e r v a l o  e s p e r a d o  p a r a  um m e c a n i s m o  Aj.

0 t r a t a m e n t o  de B u n n e t t -□1sen c o n s i s t e  em um e s t u d o  es 

t a t í s t i c o  a r e s p e i t o  da d e p e n d ê n c i a  da v e l o c i d a d e  e do e q u i l í  

brio  de r e a ç õ e s  c a t a l i s a d a s  p o r  á c i d o ,  c o m  a c o n c e n t r a ç ã o  de ãci
O j „

dos  m i n e r a i s  f o r t e s .  U s a n d o - s e  a e q u a ç a o  de B u n n e t t - 0 1 s e n (30 )

A

log K o b s  + HÒ = 0 (log [h3 + H q ) (30)

o p l o t e  de log Kq ^s  + Hq v e r s u s  log [h^] + H 0 d a r i a  u m a  r e t a  

c u j a  i n c l i n a ç ã o  é o p a r â m e t r o  0 . V a l o r e s  n e g a t i v o s  de 0 sign_i 

f i c a m  qu e  a v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o  a u m e n t a  co m  o a u m e n t o  da c o n c e n  

t r a ç ã o  á c i d a  m a i s  r a p i d a m e n t e  do q u e  a f u n ç ã o  - Hp e p a r a  v a l o r e s  

p o s i t i v o s  de 0 a v e l o c i d a d e  a u m e n t a  m e n o s  r a p i d a m e n t e .
-

M u d a n ç a s  na v e l o c i d a d e  e no e q u i l í b r i o  de r e a ç õ e s  em á_ 

e i d o s  m i n e r a i s  m o d e r a d a m e n t e  c o n c e n t r a d o s  tem' sido i n t e r p r e t a d o s  

em t e r m o s  da v a r i a ç ã o  de h i d r a t a ç ã o  de t o d a s  as e s p é c i e s  p r e s e n  

tes. S e g u n d o  B u n n e t t - Q l s e n ,  0 t a m b é m  r e p r e s e n t a r i a  a v a r i a ç ã o  

na h i d r a t a ç ã o  m é d i a  da s  e s p é c i e s  p r e s e n t e s  na r e a ç ã o  h i p o t é t i c a ,

S H ( H 2 0 ) p  + B ( H 2 0 ) b ------> S ( H 2 0 ) s + B H ( H 2 0)* + Ç p - s - a  + b) H 2 Ü

V a l o r e s  p o s i t i v o s  de 0  s i g n i f i c a r i a m  m a i o r  h i d r a t a ç ã o  de 

S H + c o m p a r a d o  c o m  S e v a l o r e s  n e g a t i v o s  de 0 s i g n i f i c a r i a m  m e n o r  

h i d r a t a ç ã o  de S H + c o m  r e s p e i t o  a S. A s s i m ,  e x t e n d e n d o  â i n t e r ­

p r e t a ç ã o  do s m e c a n i s m o s  A]_ e A 2 , t e r e m o s  que em a m b o s  o á c i d o  

c o n j u g a d o  do s u b s t r a t o  e n c o n t r a - s e  h i d r a t a d a ,  se n d o  qu e no m e c a  

n i s m o  A 2 o g r a u  de h i d r a t a ç ã o  é m a i o r  do qu e  no m e c a n i s m o  A ]_ . 

E n t ã o ,  pela. i n t e r p r e t a ç ã o  do p a r â m e t r o  0, par a um m e c a n i s m o  Aj, 

o p l o t e  de log KQ bs + v e r s u s  ‘log [hl-] + d a r i a  um a  i n ­

c l i n a ç ã o  n e g a t i v a  e p a r a  o m e c a n i s m o  A 2 a i n c l i n a ç ã o ,  s e r i a  P°s.i 

t iv a. A s s i m ,  a t r a v é s  do t r a t a m e n t o  de B u n n e t t -01 sen , o b t i v e m o s
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T A E E L A X I V

R e l a ç ã o  da c o n s t a n t e  de c a t á l i s e  á c i d a  de

p s e u d o - p r i m e i r a  ordem, c om  H • 3

log [H+] b 6 + l o g  (Ko b s - K N )

" 1 ’ ° - 0 , 1 3

0,  0 0 , 7 6

0 , 3 0 1 , 3 5

0 , 4 9  . 1 , 8 3

0 , 5 8

0,  64 2 , 4 4

0 , 6  9 2 , 5 8

- 0 j 7 3 2 , 7  9

O., 7 6 2 , 9 4

0 , 8 0 3 , 1 2

0 , 8 4 3 , 2 3

a. kpj t e m  o m e s m o  s i g n i f i c a d o  co mo  na T a b e l a  XIII.

b. O n d e  j j H é  i g u a l  a m o l a r i d a d e  do á c i d o  c l o r í d r i c o .
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FI G .  16 - R e l a ç ã o  das  c o n s t a n t e s  de c a t á l i s e  á c i d a  c o m  

a c o n c e n t r a ç ã o  do íon h i d r o g ê n i o  na h i d r ó l i -  

se do E M E  a 1 0 0  °Ç.
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T A B E L A  XV

a t i v i d a d e  da á g u a  s e g u n d o  B u n n e t t .

log a ^ o  • 6+.log (ko b s - K N ]+HÓ

- 0 , 2 7  . 0 , 5 6

-  0.2  3 0 ,66 

- 0 , 2 0  . 0,-75 

-0*18  0,-76 

- 0 , 1 5  0 , 90  

- 0 , 1 2  0 , 84

- 0 , 09  ' 0 , 88  

- 0 ,  07 0 , 89  

- 0 , 0 4  Oi, 8 8 

- 0 , 0 2  0 , 80

a. R e f e r ê n c i a  (29],

b. V a l o r e s  da a H 2 Ü e x t r a p o l a d o s  da r e f e r ê n c i a  C 2 9 D .
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FIG .  17 - R e l a ç ã o  d as  c o n s t a n t e s  de c a t á l i s e  á c i d a  c o m  a a t i v i  

d a d e  da á g u a ,  s e g u n d o  B u n n e t t .
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uma r e t a  co m i n c l i n a ç ã o  n e g a t i v a ,  o q u e  é o e s p e r a d o  p a r a  um me 

c a n i s m o  Aj. ( T a b e l a  XVI, F i g u r a  18).

D e s t a s  o b s e r v a ç õ e s  se d e d u z  q u e  a h i d r ó l i s e  á c i d a  do 

E M E  t r a n s c o r r e  p o r  um m e c a n i s m o  Aj, em q ue  na e t a p a  d e t e r m i n a n t e  

da r e a ç ã o  o s u b s t r a t o  p r o t o n a d o  p r o d u z  p r o d u t o s  por um m e c a n i s ­

mo' u n i m o l e c u l a r .  A pro t o na çã.o; .do su bs tr a to , p o d e  o c o r r e r  e m :..prin 

c í p i o ,  no n it.rog,ê nio , • o x i g ê n i o  o u  e n x o f r e .

S + S H  S H
+ 11 II II I

E t - N H 2 - C - 0 - E t  ~ ^ E t - N H - C - O - E t  ;ZZ± E t - N H - C - O - E t
+

Em u m  m e c a n i s m o  A^, o b t e r - s e - i a  a f o r ç a  d i r e t r i z  da pr o

t o n a ç ã o  do n i t r o g ê n i o  ou o x i g ê n i o .  C o m o  n ão  s a b e m o s  o p o n t o  de

r u p t u r a  da l i g a ç ã o ,  a p e n a s  p o d e m o s  p o s t u l a r  que, sen do  o á c i d o

c o n j u g a d o  2

II +
E t - N H - C - O - E t

i
H

m a i s  f o r t e  q u e  3

+ 11 
E t - W H 2 - C - 0 - E t

sua b a s e  c o n j u g a d a  s e r á  m a i s  f r a c a  e, p o r t a n t o ,  o e s t a d o  de t r a n
“ 3 2 3 3

s i ç a o  s e r i a  a t i n g i d o  a n t e s .

A s s i m ,  a e x p r e s s ã o  da v e l o c i d a d e  de h i d r ó l i s e  que  c o r ­

r e s p o n d e  â c a t á l i s e  á c i d a  e s p e c í f i c a  p a r a  o EM E e s t a r i a  d a d a  pe_ 

la e q u a ç ã o  (25).

O u t r o s  m é t o d o s  p o d e m  se r  u t i l i z a d o s  pa ra  c o n f i r m a ç ã o  do 

m e c a n i s m o  Aj , tal c om o  o e f e i t o  is o t ó p i c o ,  r u p t u r a  da l i g a ç ã o  e 

a i d e n t i f i c a ç ã o  do s p r o d u t o s ,  q ue  s e r ã o  e s t u d a d o s  p o s t e r i o r m e n ­

te.

4. 2  - C a t á l i s e  b á s i c a  e s p e c í f i c a

U ma c l a s s i f i c a ç ã o  m e c a n í s t i c a  m a i s  g e n é r i c a  q u e  a d a d a  

p o r  I n g o l d  c o m o  m e c a n i s m o s  não c a t a l i z a d o s  ou c a t a l i z a d o s

p o r  b a s e s  (B) f o i  f e i t a  p or B o r d w e l l , o qua l e n v o l v e  o i t o  c i a s -
34

ses de mecani>smos u n i  e bi mo  1 e cu 1 are s de e l i m i n a ç a o .
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log

R e l a ç ã o  das c o n s t a n t e s  de c a t á l i s e  á c i d a  com 

a - c o n c e n t r a ç ã o  do íon h i d r o g é n i o  s e g u n d o  B u n-
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FIG.  1 8 -  R e l a ç ã o  das c o n s t a n t e s  de c a t á l i s e  á c i d a  c o m a  c o n c e n  

t r a ç ã o  do í on  h i d r o g ê n i o ,  c o n f o r m e  B u n n e t t - O l s e n .
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0 m e c a n i s m o  de e l i m i n a ç ã o  b i m o l e c u l a r ,  E 2 , o q u a l  gera_l

m e n t e  o c o r r e  na f o r m a ç ã o  de o l e f i n a s  e qu e se c a r a c t e r i z a  p e l o  a_

p a r e c i m e n t o  e r u p t u r a  de d u a s  l i g a ç õ e s ,  é t a m b é m  c h a m a d o  de m e c a

3 5
n i s m o  s i n c r o n i c o  (31).

B: H - C R 2 " C R 2 - X --- £> B H + + C R 2 = C R 2 + X (31)

E s t a  d e n o m i n a ç ã o  é d e c o r r e n t e  do s i n c r o n i s m o  e x i s t e n t e  

e n t r e  o a t a q u e  da b a s e  ao p r ó t o n  l i g a d o  ao c a r b o n o - g  e a rupt_u 

ra d a  l i g a ç ã o  C-X, o r i g i n a n d o  u m a  d u p l a  l i g a ç ã o  e n t r e  os d o i s

c a r b o n o s .  A l g u n s  a u t o r e s  t e m  m e n c i o n a d o  q u e  e s t a s  m u d a n ç a s  na s
.. 3  5

l i g a ç õ e s  nao p r e c i s a m  se r n e c e s s a r i a m e n t e  s x n c r ó n i c a s .  "

As r e a ç õ e s  q u e  s e g u e m  o m e c a n i s m o  ds e l i m i n a ç ã o  u n i m o l e  

c u l a r  E 2 a p r e s e n t a m  e s t á g i o s  c o m o  po r  e x e m p l o  o e s q u e m a  (32).

H - C R 2 - C R 2 - X - l eü t a .c>.H - C R 2 - C R 2 + X~

+
H - C R 2 - C R 2 ------- O  H + + C R 2 = C R 2 (32)

0 p r i m e i r o  c a r a c t e r i z a - s e  p e l a  l e n t a  f o r m a ç ã o  do i o n -  

c a r b o n i u m ,  a t r a v é s  de um p r o c e s s o  h e t e r o l í t i c o , em q ue  X é um 

g r u p o  e l e t r o f í l i c o , e o s e g u n d o  p e l a  f o r m a ç ã o  da d u p l a  l i g a ç ã o .  

O b s e r v a - s e  que a v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o  n e s t e  m e c a n i s m o  é indepeji 

d e n t e  da a ç ã o  de u m a  b a s e ,  i s t o  é, da p r e s e n ç a  de u m  g r u p o  (Y) 

n u c l e o f í l i c o .

E x i s t e m  d o i s  m e c a n i s m o s  p o s s í v e i s  p a r a  a h i d r ó l i s e  básji 

ca do EME, o m e c a n i s m o  de e l i m i n a ç ã o  u n i m o l e c u l a r  da b a s e  conjjj 

g a d a  d o  s u b s t r a t o  ( E ^ C B) e o m e c a n i s m o  de a d i ç ã o  n u c l e o f í l i c a  bi_ 

m o l e c u l a r  ( B 2/\q ) c o m  a f o r m a ç ã o  de um i n t e r m e d i á r i o  t e t r a é d r i c o .

P a r a  o m e c a n i s m o  E i c B p o d e m o s  e s c r e v e r  as s e g u i n t e s  e_

t a p a s :
S „

II OH  11 "
E t - O - C - N - E t  -------- ^  E t - O - C - N  Et + H o 0--------------

H

s
I)

E t - O - C - N - E t  —------E t - N  = C = S + E tO  (l enta)



65

S S 
II II 

Et - N = C + H 2 ü ----- 1> Et' - NH - C - OH

S
II

E t - N H - C - Ü H  ----Et - IMH2 + S = C = 0

em q u e  o ' e s t a d o  de t r a n s i ç ã o  t e m  o a s p e c t o :
.V-

-6 S -6
II

Et - N C --- 0 Et (33)

P a r a  o m e c a n i s m o  B 2 /\q p o d e m o s  e s c r e v e r  as e t a p a s

S S -
II O H "  II

Et - N - C - ü Et ------ =» Et - N - C - 0 E t --------- £>■
I "*= I I
H H OH

E t O H  + E t N H C S O "  (l en ta )

Et — IMHCSO" + H ? 0  ------=»• E t - N H C S O H  + 0H ~

E t - N H C S O H  ----------j> E t " N H 2 * C S O

R e f e r ê n c i a s  a r e s p e i t o  da h i d r ó l i s e  b á s i c a  de c a r b a m a -  

t o s  a l i f á t i c o s  te m s id o  e n c o n t r a d a s .  No e s t u d o  da h i d r ó l i s e  de 

u r e t a n o  ^6a fo i c o n s t a t a d a  q u e  e s t a  se e f e t u a  p o r  um m e c a n i s m o  

b 2A C • A p r i n c í p i o  p o d e r í a m o s  s u p o r  u ma e q u i v a l ê n c i a  de m e c a n i s  

mo p a r a  o EME, no e n t a n t o ,  a l g u m s  c o n s i d e r a ç õ e s  l e v a r a m  a s u p o r  

q u e  a h i d r ó l i s e  b á s i c a  do E M E  se e f e t u a  p o r  u m  m e c a n i s m o  E j ^ g .  '

A m b o s  os m e c a n i s m o s  são c i n e t i c a m e n t e  e q u i v a l e n t e s  e as 

c o n s t a n t e s  c i n é t i c a s  c a l c u l a d a s  não p o d e m  d i f e r e n c i á - l o s .

O u t r o s  c r i t é r i o s  p o d e m  s e r  u s a d o s  p a r a  d i s t i n g u i r  os do

is m e c a n i s m o s .  A n a l i s a n d o  o e s p e c t r o  UV do E M E  a 25 °C em sol u

ção  1 M de NaOH, o b s e r v a m o s  o a p a r e c i m e n t o  d e u m a  f o r t e  b a n d a  um

p o u c o  d e s l o c a d a  de 24 2 nm. C o m p a r a n d o  os m e c a n i s m o s  E j c g e B 2AC*

t e r e m o s  a r a p i d a  f o r m a ç ã o ,  através. ,de  u m a  e t a p a  de q u i l í b r i o  ,

d o s  r e s p e c t i v o s  i n t e r m e d i á r i o s :

S S"
H I

E t - N - C - O E f  e E t - N - C  - O E t
I I 
H OH

C11D ■, ( I 2 )
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T e n d o  em v i s t a  as c a r a c t e r í s t i c a s  do i n t e r m e d i á r i o  I 2 , 

p r e s u m e - s e  qu e e s t e  n ão  d e v e  a b s o r v e r  no UV, n as  c o n d i ç õ e s  a c i m a  

m e n c i o n a d a s ,  ao p a s s o  qu e  o i n t e r m e d i á r i o  Ij, d a d a  às s u a s  c a r a c  

t e r í s t i c a s ,  d e v e  a b s o r v e r  n e s t a  f a i x a  do e s p e c t r o .

Os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  do u r e t a n o  e n c o n t r a d o s  fo

r a m  A H *  = 2 0  K c a l / m o i  . e k 0H (25 °C) 5 1 0 ~ 3 s e g " 1 ; A S *  = -9
4 .

c a l / m o l  °K ; AG* = 2 2 , 7  Kcal/rool e p a r a  o E M E  o b t i v e m o s  A H

1 9 , 3  K c a l / m o i  ; k0H í25 = 1 0 ~ 6 s e g -1 e A S *  = - 2 0 , 7  cal /

m o i  °K . A e x i s t ê n c i a  de um p l a t õ  na c u r v a  do p e r f i l  de pH do 

EM E  i u m a  e v i d ê n c i a  de qu e o c o r r e u  i o n i z a ç ã o  do s u b s t r a t o ,  o qu e 

no s p e r m i t i u  e s t i m a r  o v a l o r  do pK a = 10, 9 . A n a l i s a n d o  a i o n i  

z a ç ã o  d o s  d o i s  s u b s t r a t o s  em r e l a ç ã o  ã e n e r g i a  l i v r e  t e r í a m o s  p £  

ra o E M E  u m a  m e n o r  e n e r g i a  l i v r e  (AG° = 14 ,8  k c a l / m o i ) ,  c o m p a r a ­

da ao  u r e t a n o  (pKa > 17 , A G ?  > 2 3 , 1  K c a l / m o i ) .

Um  m é t o d o  de d i f e r e n c i a ç ã o  d e s t e s  m e c a n i s m o s  m u i t o  irn 

p o r t a n t e  é o " t r a p p i n g ” d o s  p r o d u t o s  i n t e r m e d i á r i o s .  No m e c a n i s ­

mo do t i p o  E j q b  o c o r r e  a f o r m a ç ã o  do i n t e r m e d i á r i o  i s o t i o c i a n a  

to na e t a p a  l e n t a  da r e a ç ã o  e o " t r a p p i n g ” d e s t e  i n t e r m e d i á r i o  ,
n p L

c o m p r o v a r i a  e s t e  m e c a n i s m o .  0 " t r a p p i n g "  do i s o t i o c i a n a t o  p £

de s e r  feito, a t r a v é s ,  do s o l v e n t e  ou m e s m o  p or  um p r o c e s s o  i n t e r -  

m o l e c u l a r  y 'I\1o m o m e n t o ,  e s t u d o s  a e s t e  r e s p e i t o  não f o r a m  a i n d a

P o d e m o s  a i n d a  a n a l i s a r  a p o s s i b i l i d a d e  de o c o r r ê n c i a  de 

a m b o s  o s  m e c a n i s m o s ,  a n a l i s a n d o  a e f e t i v i d a d e  do " o v e r l a p "  e n t r e  

os á t o m o s  S e 0 no e s t a d o  de t r a n s i ç ã o  B 2 AC de um t i o n o c a r b a m a  

to c o m p a r a d o  c o m  o " o v e r l a p "  e n t r e  0 e 0 de um c a r b a m a t o .  A s  re_s 

p e c t i v a s  e s t r u t u r a s  p a r a  o E M E  e p a r a  o u r e t a n o  s e r i a m :

S _ô O " 6

-6 I; li
E t O  ----C - N - Et E t 0  --- C - N Et (34]

I 1 I 1
OH H OH H

T e n d o  em v i s t a  o m a i o r  v o l u m e  do S c o m p a r a d o  ao á t o m o  

de 0, t o r n a - s e  m e n o s  e f e t i v o  o " o v e r l a p ” e n t r e  o á t o m o  de S e o 

á t o m o  de 0 da e t o x i l a  no t i o n o c a r b a m a t o  do que  o " o v e r l a p "  e n t r e  

o á t o m o  de 0 e 0 da e~toxila no c a r b a m a t o . 2 ® 0 P o r  o u t r o  lado,corv 

f o r m e  a e s t r u t u r a  do e s t a d o  de t r a n s i ç ã o  do EM E no m e c a n i s m o
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S

II
Et - 0 - C - N - Et (35)

o á t o m o  de S não p a r t i c i p a  d i r e t a m e n t e  no " o v e r l a p " , el e  a p e n a s  

a t u a r á  a u m e n t á n d o  a a c i d e z  do h i d r o g ê n i o  l i g a d o  ao á t o m o  do n i ­

t r o g ê n i o .

1CB

4 . 3  - C a t á l i s e  G e r a l

Fo i  t e s t a d a  a p r e s e n ç a  de c a t á l i s e  g e r a l  na r e g i ã o  de 

pH b á s i c o  e p a r a  tal u t i l i z a r a m - s e  os t a m p õ e s  s u c c i n a t o ,  c a r b o n a  

to e b ó r a x  a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s .  A c a t á l i s e  g e r a l  n e s t a  re 

g i ã o  é p e q u e n a ,  p r e d o m i n a n d o  a a ç ã o  c a t a l í t i c a  da e s p é c i s  ”b.á s i c a  

g e r a l  s o b r e  a á c i d a  ( T a b e l a  XI, F i g u r a s  11, 12 e 13].

P e l a  e q u a ç ã o  (20) e (21) p o d e m o s  e s c r e v e r :

K o b s  = K o + k BH [BH] + kB [B] (36)

o n d e  k Q i a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  e x t r a p o l a d a  ã c o n c e n t r a ç ã o  

z e r o  de t a m p ã o .

P o d e m o s  s u p o r  q u e  o m e c a n i s m o  de c a t á l i s e  g e r a l  i s i mí  

la r à e s p e c í f i c a  em q u e  a e s p é c i e  á c i d a  g e r a l  (BH) a t a c a  o s u b a  

t r a t o  na f o r m a  n e u t r a  c o n f o r m e  (37)..

A
S H - B  

ii /*;
Et - N - C - 0 - Et (37)

I
H

e a e s p é c i e  g e r a l  b á s i c a  (B) a t a c a  o s u b s t r a t o  c o n f o r m e  (38).

H S
I —v II

Et - N - C - 0 - Et (38)



B a s e a d o  n e s t a s  c o n s i d e r a ç õ e s ,  o t e r m o  c i n é t i c o  s e r á  ex 

p r e s s o  por:

vel = k̂ -iB (H B ) ( S ) + Kg (B ) (S ) (39]

o n d e  a v e l o c i d a d e  d e p e n d e r á  da c o n c e n t r a ç ã o  da e s p é c i e  n e u t r a  

do s u b s t r a t o ,  ao c o n t r á r i o  d a s  c a t á l i s e s  á c i d a  e b á s i c a  q u e  de 

p e n d e m  da s  e s p é c i e s  á c i d a  e b á s i c a  c o n j u g a d a s  r e s p e c t i v a m e n t e .

4.4 - E s q u e m a  c i n é t i c o .  E q u a ç õ e s

As e s p é c i e s  r e a t i v a s  p r e s e n t e s  na 

d e m  se r  a p r e s e n t a d a s  c o n f o r m e  o e s q u e m a

K 1 , II Kz . II -

r  E t O C N H E t  ...  E t O C - N E t  + H + (39a)

H +
(SH) (S" )

( S H 2 + }

o n d e  (SH) ou (S) é a e s p é c i e  n e u t r a  do s u b s t r a t o ;  (S~) é a b a s e  

c o n j u g a d a  do s u b s t r a t o ;  e ( S H 2 + ) ou ( S H + ) é o á c i d o  c o n j u g a d o  

do s u b s t r a t o .

Q e s q u e m a  c i n é t i c o  p r o p o s t o  p a r a  a h i d r ó l i s e  p o d e  se r 

e s c r i t o  p o r

^1  ̂ 'K.?
S H 2 + a SH * S + H +

k H k n + k t [t] t k0H

(39b)

V rv y . ' ir

P 1 . P 2 P 3

o n d e  - e K.2 „- são as c o n s t a n t e s  de i o n i z a ç ã o  da s e s p é c i e s  ác_i-

da e b á s i c a  c o n j u g a d a ,  r e s p e c t i v a m e n t e ;  k^ é a c o n s t a n t e  de v e l o  

c i d a d e  da e t a p a  de f o r m a ç ã o  de p r o d u t o s  a p a r t i r  da e s p é c i e  ácji 

da; koH é. a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  da e t a p a  de f o r m a ç ã o  de pro

S

V II
E t O - C - N H E t

... S 
II + 

EtO-C-NHEt.

h i d r ó l i s e  do E ME  po
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d u t o s  a p a r t i r  da e s p é c i e  b á s i c a ;  é a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e

e s p o n t â n e a  da e s p é c i e  n e u t r a  e ky é a c o n s t a n t e  c a t a l í t i c a  g e ­

ral qu e  e n g l o b a  as c o n s t a n t e s  á c i d a  e b á s i c a  g e r a l ,  r e s p e c t i v a  - 

m 6 n t g o

0 e s q u e m a  p o s t u l a ,  p a r a  a h i d r ó l i s e  b á s i c a  do EME, o m e_ 

c a n i s m o  E j c g .

G m e c a n i s m o  B 2 AC d a r i a  um a  e x p r e s s ã o  c i n e t i c a m e n t e  i n ­

d i s t i n g u í v e l ,  o n d e  K 2 = K . K. w , s e n d o  K a c o n s t a n t e  do e q u i l í ­

b r i o  SH  + OH ---- =* S H O H  .

A d e q u a ç ã o  da v e l o c i d a d e  s e g u n d o  o e s q u e m a  (39b) é d a d o

p o r  (4 0) :

v e  1 = kH ( S H 2 + ) + k|\| (S H ) + k0 H (S~) + kBH (B H ) (S H ) + k B ( B ) ( 3 H )

(40)
"K

O b s e r v a - s e  q u e  e s t a  e x p r e s s ã o  é a s o m a  do s  t e r m o s  'prove 

n i e n t e s  da s c a t á l i s e s  á c i d a  e b á s i c a  e s p e c í f i c a ,  c a t á l i s e  á c i d a  

e b á s i c a  g e r a l  a c r e s c i d a  de um  t e r m o  c o r r e s p o n d e n t e  ã r e a ç ã o  e_s 

p o n t â n e a .

Se e x p r e s s a r m o s  a e q u a ç ã o  da v e l o c i d a d e  em f u n ç ã o  da 

c o n c e n t r a ç ã o  t o t a l  do s u b s t r a t o  (Sy), d e v e m o s  e s c r e v e r :

(ST ) = (SH) + (S~) + ( S H 2 + ) (41)

A c o n s t a n t e  de e q u i l í b r i o ,  , c o r r e s p o n d e  ã c o n s t a n t e  

de e q u i l í b r i o  t e r m o d i n â m i c o ,  K B q, no e s q u e m a  (23) e t a m b é m  ao ijri 

v e r s o  d a  c o n s t a n t e  de i o n i z a ç ã o  de e s p é c i e  á c i d a .

A s s i m ,  p o d e m o s  e s c r e v e r  a p a r t i r  do e s q u e m a  (39b):

( S H 2 + ) a (s h 2 + )

•1K, = -----------  . K 2 (H + ) = --------  (42)
( S H ) (H + ) * ' (SH)

P o d e m o s  e s c r e v e r  t a m b é m ,  a p a r t i r  do e s q u e m a  (39b):

( S ~ ) ( H - )  K 2 (s -J

K 2 = ---77T7Í---- -----  = -----  (43)
(H + ) (SH)

K 2 + (H + ) CS") '+ (SH)
(44)

(H + ) (SH)

S o m a n d o  os t e r m o s  (42) e (44),



K 2 + (H + ) (SH + ) + C S " ) + (SH) (Sj)
K 1 ( H + ) + ---------- = -------------------------- .= — ■—

(H + ) (SH) (SH)

(s t )
--------—-----------------------------  = (S H )

K 2
K i ( H + ) + ---—  + 1
1 (H + )

K 2
F a z e n d o  K = Ki ( H + ) + -----  + 1 ,

( H + )

(Sj )
(SH) = --- L_

Da e q u a ç ã o  (42),

K ̂
(SH+) = - 4  (H + ) (S T )

2 K

Da e q u a ç ã o  (43),

K 2 (SH) . K 2 . ( S T )
(S- ) = — -------  • . (S~ ) =

( H + ) (H + ) K ’

S u b s t i t u i n d o  e s t a s  e x p r e s s õ e s  na e q u a ç ã o  (40),

Ki k|\j (S j ) K 2 (Sj )
vel = ku . —- ( H + ) (Sj) + ---------- -+ knn ----------  +

M K ’ K, ’ ' ( H + ) K 1

(Sj) (S j )
+ kgH (BH) — —— + kg (B) --- -—

K K

P o d e m o s  r e e s c r e v e r  (48), c o m o .

K i (H + ) : (Sj) K 2 C Ü H -)
ve l = k H -----;---- (Sj) + kN ' - p -  .+ K0H — ---—--- (Sj)

K ^ K w K

( S j )  ( S j )
+ kBH (BH) — -  + k B (B)

r\ K

(45 )

(46 )

(47 )

t e r e m o s ,

(48 )

+

(49)
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D e s d s  que

v e 1 - Kqi-,3 (Sy)

+
K

k|\j
+

kQH ^2 (OH )
+

+
kBH tBH] 

K ’
+

kg f B )

K ’
(50)

o n d e  C H B 3 e (B) são as c o n c e n t r a ç õ e s  da s  e s p é c i e s  á c i d a  e b á s i  

ca g e r a i s ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  e k q [_j e kg são as r e s p e c t i v a s  c o n s  

t a n t e s  c a t a l í t i c a s .

4 . 5  - C á l c u l o  d as  c o n s t a n t e s

P a r a  os c á l c u l o s  d a s  c o n s t a n t e s  m e n c i o n a d a s  no p a r a g r a  

fo a n t e r i o r  p o d e m o s  c o n s i d e r a r  t r i s  r e g i õ e s  no p e r f i l  de p H , t a i s  

c o n s t a n t e s  se ndo  c a l c u l a d a s  em a u s ê n c i a  de t a m p ã o .

4 . 5 . 1  - R e g i ã o  de a c i d e z  m o d e r a d a

E n t r e  pH 2,0  e ze r o ,  qu e c o r r e s p o n d e  ã r e g i ã o  á c i d a  

m e n c i o n a d a ,  p o d e m o s  c o n s i d e r a r  o t e r m o  c o r r e s p o n d e n t e  à c a t á l i s e  

b á s i c a  e s p e c í f i c a  d e s p r e z í v e l , - i s t o  é,

kH Ki (H + )

L e m b r a n d o  que  K ’ = Ki ( H + ) + 1 +
(H + }

a e x p r e s s ã o  de K 0 j-, s p a r a  e s t a  r e g i ã o  será

kH K 1 (H + ) + kN

[51 )
K 1 C H + ) + 1

0 m é t o d o  u t i l i z a d o  p a r a  d e t e r m i n a r  os v a l o r e s  de Kj e 

k(-̂ f o i  o da a p r o x i m a ç ã o  s u c e s s i v a ,  o qual  c o n s i s t e  em d e t e r m i  

n a r  as c o n s t a n t e s  por s u b s t i t u i ç ã o  a t r a v é s  da e q u a ç ã o  de k0 b s ,



7 2

f a z e n d o  u m a  c o m b i n a ç ã o  dos v a l o r e s  de pH d o i s  a do is.  C o m o  os va

lores. de pH e r a m  zero, 1 e 2, o b t e v e - s e  a s s i m  t r i s  c o n j u n t o s  de 

v a l o r e s  para. Kj e kp| .

C.omo K;l (H+ ) 1 , a e q u a ç ã o  (51) r e t o r n a , ’

ko b s  = k H _K 1 (H + ) + k|\j (52)

E s t a  e q u a ç a o  f o i  u t i l i z a d a  p a r a  t e s t a r  os c o n j u n t o s  de 

v a l o r e s  e k|_| p a r a  c a d a  pH m e n c i o n a d o .  A s s i m ,  f o r a m  o b t i d o s  os 

/ v a l o r e s  = 0, 78  M e k|_j = 1 , 4 4  x- 1 0 ”̂  se g

4 . 5 . 2  - R e g i ã c  de h i d r ó l i s e  e s p o n t â n e a

P a r a  e s t a  r e g i ã o  q u e  c o r r e s p o n d e  a pH e n t r e  3 , 0  é 7,0,:. 

i n i c i a l m e n t e  a c o n s t a n t e  k^ f o i  d e t e r m i n a d a  da m é d i a  a r i t m é t i ­

ca d o s  v a l o r e s  de k0 £,s p a r a  e s t a  r e g i ã o  .' T a m b é m  k|\j f o i  d e t e r  

m i n a d a  g r a f i c a m e n t e  s e g u n d o  a e q u a ç ã o  (5.2), p a r a  c o n c e n t r a ç õ e s  

á c i d a s  m e n o r e s  q ue  1 M ( F i g u r a  19). 0 v a l o r  m é d i o  o b t i d o  p e l o s  

d o i s  p r o c e s s o s  f oi  k|\j =■ 3 , 0 8  x Í O - ^ s e g - -*-, o n d e  a d i f e r e n ç a  e_n 

t r e o s  d o i s  v a l o r e s  f o i  m e n o r  do q ue  1%.

4 . 5 . 3  - R e g i ã o  de c a t á l i s e  b á s i c a

A c o n s t a n t e  K.2 f o i  d e t e r m i n a d a  da c u r v a  do p e r f i l  de pH 

s e n d o  pK-2 i g u a l  ao pH ao q u al  o log k0 e s t á  0,3 u n i d a d e s  m a i s  

a b a i x o  do p l a t õ ,  no p e r f i l  ( F i g u r a  5). T a m b é m  K 2  f o i  d e t e r m i n a d o  

g r a f i c a m e n t e  a t r a v é s  da e x p r e s s ã o  de k 0 bs p a r a  e s t a  r e g i ã o .

P a r t i n d o - s e  da e q u a ç ã o  (48), t e m o s  que

k 0H K 2

ko b !

v i s t o  qu é ,

O b t é m - s e  a s s i m ,

./
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19 - .C alc ul o  do v a l o r  da c o n s t a n t e  de' velocji 

d a d e  da r e a ç ã o  e s p o n t â n e a  na r e g i ã o



H +
--------  f 53 D
k0 H - K 2

Do p l o t e  de l / ^ o b s  v e r s u s  o b t e v e - s e  K 2 ( F i g u ­

ra 20). A 'média dos d o i s  v a l o r e s  o b t i d o s  p e l o s  m é t o d o s  m e n c i o n a  

d o s  foi K 2 = 1 « 13 x 1 0 ~ 1 1  M , s e n d o  a d i f e r e n ç a  e n t r e  os d o i s  

v a l o r e s  m e n o r  do q u e  . 1 1 % .

0 v a l o r  .de K□ |_j t a m b é m  f o i  d e t e r m i n a d o  de d u a s  m a n e i  

ras, f a z e n d o - s e  a m é d i a  d o s  v a l o r e s  de k D £,s na r e g i ã o  do p l a t ô  

( F i g u r a  6) e t a m b é m  a t r a v é s  da e q u a ç ã o  (53).

A m é d i a  d os  d o i s  v a l o r e s  a s s i m  o b t i d o s  f o i - k g ^  = 5,91 x 

1 0 ~ 4  s e g~ l , s e n d o  a d i f e r B B ç a  e n t r e  os d o i s  v a l o r e s  m e n o r  do que

6 , 5 %  .

4 . 5 . 4  - C a t a l i s e  G e r a l  :• -

S e g u n d o  a e q u a ç ã o  (22), kg^ e ^6 sa0 as c o n s t a n t e s  c a t a  

l í t i c a s  g e r a i s  á c i d a  e b á s i c a ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  c u j o s  v a l o r e s  fo_ 

r a m  d e t e r m i n a d o s ,  p a r a  c ad a t a m p ã o  u t i l i z a d o ,  a t r a v é s  do p l o t e  

da c o n s t a n t e  c a t a l í t i c a  g l o b a l  (ky) v e r s u s  a f r a ç ã o  m o l a r  da es 

p é c i e  á c i d a  do t a m p ã o  (Xgn)-

A s  i n t e r s e ç õ e s  ã Xg(-| i g u a l  a 1 e a z e r o  f o r n e c e m  o s  va 

l o r e s  d e  kgj-j e kg, r e s p e c t i v a m e n t e  ( F i g u r a s  11, 12 e 13). O b t e ­

v e - s e  a s s i m  p a r a  o s u c d i n a t o  kg n = 0,9 8 x 1 0 “̂  M"! s e g ' ^  e kg = 

2 , 1 8  x 1 0 ~ 6  I"l'̂  seg*-^ j p a r a  o c a r b o n a t o  kgj-| = 1 O 0 x'.'l o'":6 M “ ̂  s eg _ ̂  

e ; kg  = 4 2 0  x 1 0 " ®  seg"-'- .

P a r a  o t a m p ã o  b ó r a x  ( F i g u r a  13), p Y o c u r o u - s e  t r a ç a r  a 

m e l h o r  r e t a  p o s s í v e l ,  t e n d o  em v i s t a  a g r a n d e  d i f e r e n ç a  e n t r e  os 

p o n t o s  do g r á f i c o .  E s t e  a s p e c t o  a n õ m a J o  po de  ser a t r i b u í d o  ao 

f a t o  do t a m p ã o  t e r  sido  u t i l i z a d o  no l i m i t e  de sua f a i x a  de a ç ã o  

p o i s  o b ó r a x  a p r e s e n t a  P ^ f i o o o c )  = 3 , 2 8  e t r a b a l h o u - s e  c o m  

P H (100°C) = 9 , 9 4 .

D u t r a  h i p ó t e s e  s e r i a  a t r i b u i r  e s t a  a n o m a l i a  a u m a  p o s s í  

ve l c a t á l i s e  b i f u n c i o n a l  do b ó r a x  t e n d o  em v i s t a  a sua m a i o r  fa 

c i l i d a d e  de f o r m a r  c o m p l e x o  c o m p a r a d o  aos o u t r o s  t a m p õ  e s . ut i 1 i za_ 

do s ,  a p e s a r  de que e s t e s  t a m b é m  s e j a m  b i f u n c i o n a i s . .
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F I G .  20 - C á l c u l o  g r á f i c o  do v a l o r  de K 2 » na h i d r ó l i s e  

do E M E  a 1 00  °C.
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P a r a  os c á l c u l o s  da s  c o n s t a n t e s  c a t a l í t i c a s  g e r a i s  bá 

si ca  e á c i d a ,  kg^ e r e s p e c t i v a m e n t e ,  c o n s i d e r o u - s e  a e q u a

çã o g e r a l  (50), a q u a l  a p r e s e n t a  um f a t o r  de c o r r e ç ã o  1/K.’ o_n 

de K' e n c o n t r a - s e  d e f i n i d o  na e q u a ç ã o  (45). Na v e r d a d e ,  os plj3 

t e s  de Kj v e r s u s  a f r a ç ã o  m o l a r  da e s p é c i e  á c i d a  Xgj_| ( F i g u r a s

11, 12 e 13) f o r n e c e r i a  c o n s t a n t e s  r e p r e s e n t a d a s  p o r  kg^ e kg 

na s  q u a i s  e s t a r i a m  e n g l o b a d a s  o f a t o r  c o r r e t i v o .

T e n d o  em v i s t a  que os v a l o r e s  de K' c a l c u l a d o s  p a r a  t_o 

do s  os p o n t o s  p l o t a d o s  n as r e s p e c t i v a s  f i g u r a s  e r a m  i g u a i s  a 
 ̂ » 1 - 

ou m u i t o  p r o x i m o  a e s te , os v a l o r e s  de kg|_| e kg sao i g u a i s  

kgj-| e kg, s e n d o  e s t e s  o b t i d o s  d i r e t a m e n t e  d o s  i n t e r c e p t o s  c o r  

r e s p o n d e n t e s  ã Xgj-j , 1 e z e r o , r e s p e c t i v a m e n t e .

4.6 - C o n c l u s õ e s

A t r a v é s  da a n á l i s e  d o s  r e s u l t a d o s  o b s e r v a - s e  no p e r f i l  

de pH da h i d r ó l i s e  do E M E  a 100 °C u m a  r e g i ã o  de a l t a  estabili_ 

da de , a q u e l a  em q u e  pH v a r i a  de 3,0  a 7,0 e r e g i õ e s  o n d e  a hji 

d r ó l i s e  é a c e l e r a d a  m e d i a n t e  c a t á l i s e  á c i d a  e b á s i c a  e s p e c í f i c a  

e g e r a l  .

P a r a  a c a t á l i s e  á c i d a  e s p e c í f i c a  os p l o t e s  de H a m m e t t ,  

B u n n e t t  e B u n n e 1 1 -0 1 se n , i n d i c a m  u m  m e c a n i s m o  A^ c o m  um possjí 

v e l  e s t a d o  de t r a n s i ç ã o  c o m  r u p t u r a  C-D.

P a r a  a c a t á l i s e  b á s i c a  e s p e c í f i c a  e x i s t e m  as possibil_i 

d a d e s  d o s  m e c a n i s m o s  E i c g e B 2 AC* B a s e a d o  nos m é t o d o s  de d i f e ­

r e n c i a ç ã o  d o s  m e c a n i s m o s  e no pK a e o e s p e c t r o  UV do s u b s t r a t o ,  

a p o s s i b i l i d a d e  m a i o r  r e c a i  no m e c a n i s m o  E-j^g.

A c o m p r o v a ç ã o  do s  m e c a n i s m o s  á c i d o  e b á s i c o  d e v e r á  se r  

f e i t a  c o m  a c o m p l e m e n t a ç ã o  d e s t e  t r a b a l h o ,  u s a n d o - s e  p r o v á v e l  - 

m e n t e  a t é c n i c a  de " t r a p p i n g "  do i n t e r m e d i á r i o  e t a m b é m  a an á  

l i s e  de p r o d u t o s .
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