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I =0,10M (NaNO,) ; pH = 6,20; tampdo fosfato...

Plote de dependéncia da forga idnica da  reacgdo
de oxidag83o do Fe(IT)-amino-imino-oxima pelo
tura=zzsocoﬂOQQ‘lﬂﬂﬁ"..'Q.Q.Q‘Q‘Q'.'..'QCO!".PO

Espectro de absorgao. na regido do visivel, do

Fe(III)—amino—imino—okima, como produto da rea

cd3o do seu correspondente Ferro(II) com o.

- [Co(EDTA) ]~ em solucio aquosa.,;.o....'.,.q,”,;°

Figura 22 -

Figura 23 -

Espectro de absorgdo. na regido do visivel ' - dos
complexos:

1l -~ [Co(EDTAL]Zq,'gérado em 5gua destilada. -

2 =-[Co(EDTA)]2‘, produto da reagao entre o com

plexo correspondente de cobalto(III) e‘o comple

x0 de Fe(II)-amino-imino-oxima..ceesvrcncacoscaca

Plote das cqnétantes de velocidade de segunda or

' dem vs. pH, obtidos a partir da reagdo de redu

82

83

84

¢o do Fe(III)L pelo [ Co(EDTAN®™, a 25°C; forca

ionica = 0,10 M (NaNO,) ; O = pontos experimen

tais; linha cheia = curva tedricCa.....seeioeeisss
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Figura 24 -

Figura 25 -

Figura 26 -

Figura 27 -

Figura 28 -

‘Plote das cdﬁétaﬁteéAHe velocidade observadas da.

reagdo de oxidagdo do complexo de,Fe(II)—amino gwm@mﬁanf

~e

imino-oxima vs. concentragoes de LCo(OX)3]3-‘

temperatura = 25°C; T = 0,10 M (NaNO4); O -

pi = 3,00; [ ; pH = 4,10; A, pH = 4,25; /A ,

pH = 4,40,‘ (tampao ‘ftalato)‘.o..leonnocvcn-a.ocooootv

Plote dos reciprocos das'constantesvde' velocida
des observadas da reagdo de oxidagdo do complexo

de Fe(II)L vs. os reciprocos das‘concentra¢5es

(NaNOg) ; O pH = 3,00; O, pH = 4,10; A ,

pH = 4,25; @ , pH = 4,40; (tampio ftalato).....

Plote das conStantes de segunda ordem, da reagao

de oxidagao do Fe(II)—amino;imino4oxima, _ pelo
[’po(ox)3]3‘.; I=0,10M (NaNOj) ; temperatura =

25°C; PH de 3,00 = 6,40 .. c0nucenconcccacencanns

Plote da variagdo da constante de velocidade de

segundaAordem, em. fungao aa temperatura, da 'reg
¢ao de oxidagao do Fe(II)-amino-imino-oxima pelo
[co(ox)41°7. I = 0,10 M (NaNO,) pH = 6,20 ( tam

pso.fosfato)oooavQvoooooqo'o.ocoouqqoq-qnooowooa'o
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de [CO(OX)3]3-, temperatura =25°C; I = 0,10 M
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101

104

Plote de dependéncia da forga idnica da reagao
de oxidag3o do Fe(II)-amino-imino-oxima pelo
[Co(OX)3]3~ pH = 5,60 (tampao‘ftalato) temperaé

tura=250Cooboooooo;-ooo'noooo‘wnnnaoccaooocbotnou
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..Figura 29 -

Figura 30 -

Figura 31 -

Figura 32 -~

Figura 33 -

Figura 34 -

Plote de dependéncia da forga ibnica da réaqab

de oxidagao do complexo de Fe(II)-oxima-imino -

‘amino; pelo [CO(OX)3J3—; pH = 4,40 (tampao ftala

to) temperatura=ZSOC.Qnooooouc‘..ono.ootnoonoot

Espectro de absorgao na regiao do visivel, 4y do

éomplexo de Fe(III)Famino-imino—oxima, como pro

duto da reagdo. do seu correspondente Fe(II) vs.
3 ' "

17

[Co(OX)3‘ €M MEei0 AQUOSO..ceoesocsavsancossoas

Consfanteé de vélocidade obserﬁaaas de  pseudo-‘
primeira-ordem da reag§o>de oxidéqﬁo do Fe(II)L,
vs,'cqﬁcentra95és,dé'[Co(dipiclzj_; pH = 2,00
(tampEo ffalatb); femperaﬁura = 25°C; I =20,10M

(»NaNO3)u:no’ocontvqeoao!qotoo.aqooaqwQi'avq'.ooo'.-

Plote das constantes de veloCidadé de segunda or

dem vs, pH; obtidos a partir da reag§o de oxida

¢ao do Fe(II)-amino-imino-oxima pelo [Co(dipkﬂzf;

I =0,20-M (nos pH's 1,00; 150; 2,00) e 0,10 M

nos pontos restantes; temperatura~#_ll°C; b =

curva teodrica; a = pontos experimentais....cee..

Plote da variagdo da constante de velocidade de

segunda ordem, em funcao da temperatura, da rea

¢cao. de oxidagdo. do Fe(II)-amino-imino-oxima pelo:
[Co(dipic),]” ; I = 0,10 M (NaNO;); pH = 4,00

(tampso ftalato)_a\qqqqqu‘.aocncqﬁaaiq6;0‘10'001-0~

Plote de dependéncia da forgca idnica da  reagao

de oxidagao do Ferro(II)-amino-imino-oxima, pelo

[co(aipic),]” ; pH = 2,20 (tampdo ftalato); tem

(o}

PEratura = 25 Cuceecoooconcacancosoasncasaasasnse

- XX

102 -

‘111

114

116

119

121



xxi

Figura 35. - Espectro de absorgiao na regido do visfvel, do

. .- . complexo Fe(III)-amino-imino-oxima, como produto . ... . .

da feagﬁo do seu correspondente de Fe(II)  vs. B

['Co'(dipivc)-Z]‘-, em SOluCa0 AQUOSAc.aovoossaceasas 123 |
Figuré 36 - Gf.éfico do log (klz/fl/z)z/K22 versus log Ky pé_fa a . -

reagdo. redox das espécies (FeTI/IIy)+1/0, a

25°C, T = 0,1 M de NaNOg......even..n. PO 154

1/2)2/k22' versus log K12 para a’’

IIT/IT . +2/+ |
[4

Figura 37 - Grafico do log (ky,/f

reagdo redox das espécies (Fe LH) a

25°C; T = 0,1 M de NaNOguu.iovrvvoasonennnnnss 155
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RESUMO T T e
IILH§+, e FelTIry2* ondé'LH2 & um

ligante hexadentado, 3;14—dimetil—4,7,10,13—tetraazahexedeca—313-

Os complexos Fe

dieno-2,15-diona dioxima, foram estudados através das reagSes cru

III (EpTR)”, COII(EDTA)Z‘; III(ox)3 e

III(EDTA)_ e cOIII«ﬁ;ﬁc)Z,'

zadas com os complexos, Co
III
(dlplc)2 . Para as reagoes com o Co

em condigoes de pseudo-primeira ordem as cinéticas exibiram um
comportamento linearmente dependente das concentragoes dos oxidan

III(OX) , as cinéticas

tes, enquanto que para as reagSes com o Co
apresentaram um desvio no comportamento linear com relagao as con

centragoes do oxidante.

Com um potencial variéveI de 0,12 V a-0,90 Vv, 0 

complexo de ferro pode ser usado, tanto como redutor, ou como oxi -

dante. No sistema de reagao com o CoIII(EDTA)-, foi determinada
uma dependéncia de pH para o complexo Fe LH§+, em uma faixa com

preendida entre 5,60 e 9,50 unidades de pH e um pKa de 7,83.

.A redugéo do complexo de ferro(III) foi conduzida
atraves do COmplexo Co (EDTA)Z— numa faixa compreendida entréA
3,0 e 5 0 unidades de pH. Para este 51stema foi determinada cine
ticamente a constante de equlllbrlo termodindmica com um valor de
1,41 x 104, pafa a regiéd onde‘a reagép ocorre com a espécie com
pletamente deprotonada do complexo de ferro, Foli determinada ,A
também cineticamente a constante de equilibrio termodinémicavdnde.

predomina a espécie monoprotonada igual a 28,78, confirmando - se

também o potencial da espécie monoprotonada, (FeIII/IILH)+2/+ o
0,47 V. Para o sistema de reag&o com o complexo CoIII(OX)g—, foi
detectada a formagao de um par idnico na faixa compreendida - en’

tre 2,60 e 4,50 unidades de pH, com uma constante de formagao de

par idnico de 22,77 M—l. A reacao para este sistema foi realizada
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entre 2,60 e 6,98 unidades de pH, na qual'fdfém observadas duas

dependéncias de pH, a primeira branda e a segunda bastante acen-

tuada, sendo determinado o primeiro pKa do cdmplexo de ferro e

igual a 4,97. Para o sistema com o CoIII(dipic)Z, a reagao '_ foi

realizada na faixa entre 1,0 e 4,0 unidades de pH, na gqual fbi
também detectada uma‘dependéncia de pH.
As reagles sao discutidas nos termos da Teoria de

Marcus, onde para a espécie deprotonada FeIIL; a transfer@ncia de

elétron ocorre por um mecanismo de esfera externa, com um  valor

11 Médio de 3,23 x 10 mL s L, Entretanto, o mecanismo de

para k

reagdo para a espécie monoprotonada n3o estd em total  concordan

cia com a Teoria de Marcus, onde a transferéncia de elétrons, pro

vavelmente ocorre por um mecanismo diferente daquele verificado
com a espécie deprotonada.

- - . . : I1.,.2+

Ja para a espécie diprotonada Fe LH2 ’

dancia apresentada entre os valores calculados através das ‘equa

a concor

gées de Marcus e os obtidos experimeﬁtalmente, para as razoes das
constantes de velocidade de sequnda ordem entre as reagoes - com
Co (EDTA) , Co(OX)g— e_Co(dipic)-, indica que o provavel mecanismo

de reacao seja realizado por esfera - externa.
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ABSTRACT

2+ ITT 2+
2 and Fe LH2

a hexadentade ligand, 3,14-dimethyl-4,7,10-13-tetraazahexadeca-3-

The Fe .cqmplexes, where LH2 is

13-diene-2,15-diona diexime, were studied by the cross -reactions

with the co'*T(epTA)”, co't(EDTR)?7, CotTT(0x)3™ and co'E

TII

(dlplC) ,

complexes. The kinetics for the reactions with Co (EDTA) and

III(dlplc)2 , under pseudo-first-order conditions, showed a li
near dependence on concentrations of oxidants, whereas for the
reactions with CoIII(OX)g_, the kinetics 'showed a'deviafion .on
linear behevibur in relation to concertration of oxidant. i

The iron complex,'withra variable potential between

0,12 Vv and 0.90 V,. can be used as much as reductant, or as oxidant.

IIT

In the reaction system with Co -~ (EDTA) ., .over the pH range 5.60-

-'9;50, a pH dependence was determined for FeIILHg+ complex with a

pKa of 7.83.

The reduction of iron(III);complex by CoII(EDTA)2
-complex was performed over the pH range 3.0 - 5;0;,For this sys
tem, a thermodinamic equilibrium censtant was kineticaly determi
‘ned with a value of 1.41 x‘lO4 for the range where the reaction
oceurs With>£he iron complex as a completely deprotonated . species.
Aleo, a thermodinamic equilibridm constan£ of 28,78 was: kineticaly
determined where the monoprotonated species predominates, in which

)

confirms as well the potential of monoprotonated species o

III/II +2/+ . .COIII

~ (Fe LH) , of 0.47 V. For the reactlon system with

(OX)g- complex,~a formation of : ionic pair was detected over the
pH range 2.60 - 4.50, with a formation constant of ionic pair of
1

22,77 M ~. The reaction for this system was performed between

_eZ.QQJand 6.98 unities of pH, in which was observed two dependences
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on pH, the first light'and Eﬁé“sééond_qﬁitevéccenfuétéd, so that
' 11X

the first pKa of iron‘complék-determined was 4.97. For the Coti% -

(dipic);" system, the reaction was performed over the pH range

1.0 - 4.0, in which was also detected a pH dependence.

The reactions are discussed based on Marcus theory,

II

where for the deprotonated species Fe "L, the electron - transfer

occurs by a outer—Sphere mechanism, with an'averagé value for kll
of 3.23 x 10° M 1s7L. However, the reaction mechanism for the mo
néprotonated species is not inltotal agreament with.thé -~ Marcus
théory, where the eléctron transfer, probably’occufs by a disti
net mechanism frOm.that'verified witﬁ the deprofonated species.

2+

2 v

agreement showed between the values calculated by the Marcus equa'
. { . -

Now for -the diprotonated sPeciés FeIILH the
- tions and those obtained experimentally, for the ratios of second-
order rate constants between the reactions with Co (EDTA) ’
Co(OX)%ﬁ and_Co(dipic);'; indicates that the probable reaction me

chanism is realizad by outer-sphere.



CAPITULO I
1 - Introdugao

1.1 - Objetivo deste Trabalho

Todos os feanenos que. ocorrem ao NOSSO redor, se-
ja quimico, fisico ou bioldgico, obededem ds leis naturais- e uni
versais. Leis estas verificadas intuitivamente° A funcao do homem
de ciéncia & a de aérupar-os fendmenos em estruturas ordenadas ’

dentro das quais as descrig¢les. ficam infinitamente elegantes, 16

gicas e compactas.

A TeOria de'Mafcus; no campo.daVQufmica 'inorgéni
cé, no capitulo que trata das reacgoes Quimicaé com transferénciés
de elétroﬁs,'nada maisAfOi do qué essa percepgao'intuitiva da‘ig
terdependéncia, entre as leis cinéticas e termodindmicas existegb
tes entre os reagentes,'numa determinada reagaé, Teoria atualmeg
te confirmada; por inGmeros trabalhos gxperimentais.l Essé feoria,.
a partir da segunda metade deste século, trouxe extraordinériac@g
tribuicao ao estudO‘da.quimica inorganica. Outro fator que éontri
buiu'decisivamente, na decifragao dos mistéfios que envolvem as
reagoes quimicas, foi o avango éecnblégico na drea da eletrdnica,
oferecendo meios éara se medir fénémenbs_qufmicos até entao impos

siveis de fazé-lo.,

O objetivo deste £rabalho, é eétudar O comportamen
‘to cindtico das reagoes quimicas, entre o‘complexo de Ferrb(II) -
émino—imino—oxima e alguns complexos carboxilatadoséh(kbaluﬂIiI))'
em meio aquoso, bem cdmo,'estabelecer se possivel, algumas rela

gSes com a Teoria de Marcus.



-  As reagdés de transfer@ncia de elétron se  consti .
tuem de suma importdncia, tanto para a quimica pura, como  para

sistemas bioldgicos e catélise das reagoes redox de substratos or

gdnicos de interesse para a quimica fina.



1.2 - Tunelaménto Eletr8nico e Adiabaticidade

Tunelamento dé elétron (Tunnelling) nada mais é
qué uma expreséao metafdrica atribuida a um processb possivel em-
mecdnica quantica, mas nao na mécgnica classica, pelo'.qual uma
particula pode penetrar em uﬁabbarreira de eneréia potencial | e
aparecer'do outro lado, sem elévaggo suficiente da barreira de.
energia cinética. Pode-se pensar.distd como ﬁma manifestacao da
natureza de onda da particula. Mas nem sempre estd@o envolvidos ,
uma simples particuia‘du umavbarréira bem definida. A barreira po
de ser simblesmente'um arranjo de um bldco‘fixo de moléculas e
atomos, cuja energia-éotenéiai.é maiof.do que a energia total me

dida no sistema.

O processo de transferéncia de elétrons entre ato
mos ou moléculas desempenha fungSes extremamente importantes, tan
to nos sistemas quimicos puros, como nos sistemas fisicos e biold

N N . . - . » -~ N . ) -~
gicos, motivo pelo qual, logo apds o surgimento da mecanica quan
tica moderna, a idéia do tunelamento eletrdnico ja foi formulada
por Horiuti & Polanyi em 1935. Eles usaram um diagrama (figural),

para discutir as exigéncias do movimento nuclear.

Na figura (1), a_energia potencial do movimento ng_‘
clear, de um sisfema coﬁpleto (doador, receptor e circunvizinhan-
ca) é.plotado contra a "confiéuragao nuclear". Esta . teria que
apresentar uma infinidade de dimensoes, da mesma maneira que ha

graus de liberdade para o movimento'nuclear no sistema. Porém a fungao da



ENERGIA POTENCIAL

~
Cd

ENERGIA. POTENCIAL

B)

CONFIGURAGAO  NUCLEAR

FIGURA 1 - Perfil da energia potencial de superficie - dos reagen
tes R (0O + Red,) e dos produtos, P (Red; + O_ ) de
! 2 Lo T
uma reagao de auto-troca de elétrons (aG° = 0) como uma
fungSO»da configuracio nuclear de todos os dtomos do
sistema (A). = ndo adiab&tico; (B) = adiabatico. (Ascur

vas sao validas para uma reagdao feita com aumento da

energia potencial).l



absciésé é_ébéﬁéé‘pafé éef&ir dé"éi¥o fepregéhfé£i§o do mbvimentb
nuclear, a partir de uma configuragao de equilibrio inicial A",
para uma configuraggo'de equilibrio_final "B". A figura 1 A mos
tra a energia poténcial, quando o elétron estad no sistema doador,
através da curva "R", e quéndo;p eldtron estd no sistema . recep’
tor, através da curva ﬁPf&;As;aUas curVés-s5o parabéiicas, se as
‘vibragoes nucleares, acérca da posicdo de equilibrio sio harméni

cas, seguindo a lei de forcas de Hook. O deslocamento de "A" pa
ra "B" representa uma mudanga na polarizagdo de equilibrio na vi
zinhanga, isto &, a alteragao da posigdo nuclear causada pelo mo

vimento do'elétroh do doador para o receptor.

A transferéncia de elétron € um salto de R para P.
0] prihcipio de Franck~Condon,assume que a configuracgdo nuclear se
ja'a,mesma,imediatamente e depois de oqofrer a transferéncia do
elétron. pelo diagrama da figura 1, a transferéncia de elétrqn, a
por si 56; obrigada a;sef_uma_trénsiggo vertical; enquanto que, a
conservagao da_energia requer que”seja uma transigao horizontalo_.
E a Unica possibilidade encontrada para satisfazer as duas exigén

cias & que o processo ocorra na configuragdo nuclear C, onde  se

cruzam as duas curvas,

Se a transferéncia de elétron no ponfo C & muito
provavel, o elétron pode ir e voltar varias vézes enquanto o sis.
tema éli‘permaheCér. Esse proceséo é chamado de ressonincia 'mecél
nica quantica de duas COnfiguragaes eletrdnicas, tendo a mesma
energia, resultando disso, uma abertura (ou fenda) dos niveis de
energia, uﬁa mais alta e uma mais baixa como mostra a figura 1 B.
Hévendo nesse caso, um aplainamento transicional de R para P sé

bre uma Gnica curva. Esse nivelamento energético ocorrido no pon

to C, & chamado de procésso adiabatico, significando ainda  que



nio ocorre o salto quintico do eldtron. A teoria de Horiuti e Po

lanyi & estritamente adiabética.; o B

O tratamento cléssico dé movimento do nicleo, na
vizinhanga do ponto de intersegdo C (figura 1), pela ﬁecanicaqmﬁgv
tica, prevé ainda para o processo de transferéncia de elétron;.as
propriedades nao adiabéticas.2 Para definir esse processo, encon
tramos na literatura, duas defini¢Bes: uma enunciada pelos  fisi
cCos como segue; "Quando um sistema salta a éartir de uma superfi
cie sdlida adiab3tica para outra, passando através da regido . de
intersegﬁé (ponto C, figura 1), o processo do salto & chamado. de
nio adiabdtico". A outra & propria dos guimicos; "Quando a proba
bilidade de ocorrer uma reagcao quimica, pela passagem do elétron
e pequena; em virtude dos saltos nao adiabéticos‘na.regiéo de in
tersegédv(ponto c, figura 1), a reacgdo & chamada de reagdo quimi

‘ca nao adiabatica.

Em 1954, R.A. Marcus, Zwolinski & Eyring'and~WEiss;
aplicaram a teoria do_tunelamehto d transferéncia de elétron. Mais -
tarde R.A. Maréus, numa série de artigoé extendeu grandemen
te a teoria de transferé@ncia ae elétron em eletrodos e em soh@ﬁo.
.Como.se pode ndtar, a emissﬁo de tais conceitos, provocou a aber
tura de uma janela na Grea dos estudos das rea¢8es quimicas redox,
cujas vérias.teorias acerca do assunto. trouxeram contfibuigSes vé
liosas para os estudos de Marcus e fundamentos basicos para a es

truturagdo de sua teoria nesse campo.

O diagrama de energia potenéial (figura 1) repre

senta uma reag¢do simétrica homonuclear, como seque:’

34 3+ . 2+
JN2" — re(on,) 2t +'re(on,)? | sY

redl ox2 | _' OX red2

Fe(OH2)§+ +*Fe (OH



£ uma representacgao simples, onde as energias dos potenciais de

superficie-séovidénticas e pgésuem-a mesma energia minima - ( figgl*“'

ra 1 B), Para algumas reagoes simétricas, redl e ox; possuem O

mesmo ligante que red, e ox2.3



l:ﬁﬂ; Teoria de Marcus -A

0 modelo adiabitico de transferdncia de el&tron pg
lo meéanismo de esfera.exte:na, desenvolvidd por Marcus e outrps}’
prediz que existe uma relagao simples entre a cindtica de reagoes
cruzadas homogéneas e os processos correspondentes de auto- troca

eletrdnica. Essa relagao & formulada comumente pela equagao (2).

kpa = (kg kpp Ky £55)777 | (2)
onde:
log £, = (log k. )2 /14 log (k. /221 (3)
9 12 9 f122 7 g Y11%22 .
kll = constante de auto-troca da reaggo 1 (homonuclear)
k,, = constante de auto-troca da réagéo 2 (homonuclear)
k12 = constante de velocidade para a reagao cruzada (1 e 2) (hete
ronuéleaﬁ)
K, = constante de equilibrio para a reagao cruzada (1 e 2) (hete -
ronucléar)
yA = frequéncia de colisdes entre moléculas neutras em solugao
£ = termo de corregao para a diferenga na energia livre de duas

espécies reagentes,



de zero, o valor de f se apfaxima da unidade. A aplicabilidade da -
equacdo (2), para dados cinéticos experimentais ja foi testada pa

ra um grande numero de casos. Observou-se com frequéncia que a

~ -~ . » .
equagao (2) preve um ajuste rasoavel para os resultados experimen
tais, isto &€, os valores de k12’ frequentemente, estao na mesma

ordem de magnitude dos seus valores calculados, usando-se as cons

tantes de auto-troca kll e'k22.~Entretanto,‘de algum tempo para -

ca, tem chegado com clareza &8s nossas maos, que ha um certo dis

tirbio em um grande nimero de reacgdes, para as quais), k,, experi

mental, estda em substancial déSééordo com k12 calculado. Para mu£l

‘tas dessas formas, encontrou-se k12 < k12 calculado e a diferencga
entre- esses dois valores, aumenta com o aumento da constante de

equilibrio cinético, K12,4

O principio de Franck-Condon, prevé qué durante a

transigao eletrdnica de uma reacdo redox, a distdncia internuclear:

e as velocidades nucleares ndo podem sofrer alteragdes. Entretan
to um estadd coﬁum,devé ée£ aléangado-para cada reagente anteé da
transferéncia de eiétrons° Dentro desse processo, para que esse
estado comum seja alcangado, uma exigéhcié é feita: a enefgia Vli
vre de‘reorganizagéo AG*,-pafabmudar as cQotdenadas atOomicas, par
tindo dos seus valores de{equilibrio, para o complexo ativado, de
ve ser calculada por alguma tebria° Véfios pesquisadbres se dedi

caram a tarefa de calcular AG¥*,

‘Marcus alcangou pleno'Sucesso em sua tedria e seus
esfofgos COnfirmadoss. Ele propdOe interagoes eletrénicas peqhenas
entre as eépécies reagentes, tratandd—sé_como esferas rigidas de
raio a;- e a,, dentro do qual nao ocorre mudanga‘de.disténcia inte

ratdmica durante a reacgao.

“Assim, na medida em éué'éééahaifefénéa‘se aproxima -

du:
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A energia livre AG* & considerada compor-se de va
rios éompohentes:5 V

1. O trabalho requerido para . transportar os reagen
tes até suas distdncias médias de separagdo ( a; e a, ) e para re

r

mover os produtos para o infinito ( w e = wp ) . Esses termos iE

corporam contribui¢oes eletrostdticas e nao polar.

2. A energia livre requerida para reorganizar as
moléculas de solvente em volta dos reagentes ( a esfera .» externa
de coordenagao) e reorganizar 'a esfera interna de coordenacgao dos

reagentes. Esses sdo denominados A, e A; respectivamente.

1

3. A energia livre padrdo AG°. Essa & a energia 1i
vre de reagao quéhdo os reagentes estao infinitamenté distantes.
A soma (AGO + wP - Wt ) & importante desde que a energia livre pa’
drao de reagao mantenha os reagentes a certa disténcia, Os termos
w e 2  podem sef calculados com auxilio de equagoes padroes. O
termo i;, é‘dificil de se ¢alcu1ar, necessitando de no minimo um
conhecimento de comprimento de ligagdo e constantes de forgca dos

~ . : fo)
reagentes. Para as reacgoes de auto-troca, AG™ = 0.

Marcus derivou a seguinte expressao:

oW+ wP ot M1 Ag° (0c° + wP - wr)zv _ - (4)

A energia livre AG* estd relacionada.com a energia

livre de ativacgao (AG# através da equagao (5))
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k@ =aG* + RT In (Rrm.zy T (s)

onde K € a constante de Boltzmann, h & a constante de Planck e 2

representa a frequéncia de colisOes entre dois reagentes em solu

¢ao neutra ( 2 = 1011M—lseg—l) e AG* relaciona-se também com a

constante de velocidade através da'équagﬁo (6)

-—A *
(_A_SL_)l
RT

k = 2 exp (6)

Dessé forma tdrnafse possivél ém‘principio-calcular a constante
de velocidade de uma reaégo redox por mecanismo de esferav exté£
pa, a partir de parémetfoszfixos nao cinéticos, fato esse qﬁé re
presenﬁa um passo extremaménte positivo. Entretanto, a idéia de
senvolvida, teve como aplicaggo maisvﬁtil, os calculos das cons.
tantes de velocidade de reagoes em termos. de energia livre e cons
tantes de velocidade de reagoes relativas° A equacao (4) pode ser

escrita da seguinte forma:

D I 1 U L0, .P _ T 2 .
AG* ~ wh H(E Q) |1 (Gt W o W) ] (7 . -
4 : Al + AO

se o termo

AGo + wp - W

| <.l - S . (8)
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AG,‘..wr+wp_ |
2 4 2

(9)

Nas reagoes redox de uma série de reagentes relacionados com um
O - : -
reagente comum (sendo AG~ a unica variavel), um plote de AG* v.s.

o} . . . . -~ :
AG~, espera-se uma dependéncia linear com uma inclinagao de 0,5. |

A analise pode avangar mais ainda: Considerando a

seguinte reagao cruzada,

+ Red, ' ~ Red, + Ox

O%1 — 1 2 Kpp Kpp o (10)
e a reagaé de auto-trocg isdtépica relativa
Ox) + Red) ——> Red; + Ox, P (11)
Ox, + RedzigzzzfljRedz + O%%,' Kyo | (12{
Quando é negiiéenéiado o térmo‘traba;ho (W), e
Ay A A - “-1 * Ao’ 22 - (13)

(A +,>§ ) =
l‘ o) _ | 2
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' Combinando-se com améqdagéo (7) obtem-se

£ _ o eac? Ao o _ | |
AG12 = O,SAQll + O,SAG22 +.0,5AG12 l,lSRT log‘f (14)

ou a equagao (2), a qual estd relacionada com as velocidades das
reagoes de auto-troca (kll e k22) e respectiva constante de equi-
librio cinético ( Kyp)

Um plote de (LAGT2 + 1,15RT log f) v.s AGcl)2 dara

uma relagdo linear, com uma inclinagao de 0;50 e um intercepto tam
. P nc?

bém de 0,5 (AGll + AG22)°

A concordincia entre os valores das constantes de.
velocidade calculadas e experimentais & um forte indicativo para
o mecanismo de esfera externa das reagSes redox. Contudo alguns
trabalhos recentes indicam -que o argumento se aplica também para
as reagoes que envolvem a transferéncia de elétrons pelo mecanis

_ ' . 6
mo de esfera interna.
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1.4 - Reagbes com Transferéncia de Elétrons .~ Aspectos Ted

ricos

Estas reagoes envolvem umé‘interagaé bimoleculaf
direta entre um agente redﬁtor‘e um agente oxidante.’ Elas se cons
tituem em um tipo de processo de oxidagdo-redugao (redox), incluin
do tanto os sistemas quimicos como eletroquimicos.8 As velocidades
de reagao desses proceséos, isto €, das reagbes com transferéncia
‘de elétrons, estao estreitamente relacionadas com a poésibilidade
de uma barreira, devido a uma elevada energia de ativagéo. TOrnaé
se, bbrigatério, para que haja'a transferdncia de elétrons, que
0s reagentes estejam em cqntato Um com o oﬁtro. Taube e oolaboradores5 nos
anos de 1953—1954, desenvolveram um estudo pionéiro estabelecenao
que ds processos redox, apresentam duas caracteristicas, com Sa
probabilidade de haver dois tipos distintos de mecanismos de rea

cao: um por esfera externa e outro por esfera interna.

1.4.1 - Mecanismo e Transferéncia de Elétrons por Esfe

ra Interna

Esses processos quimicos envolvem um estado de tran -
sigao binuclear..A uniao entre esses dois centrbs metdlicos, & es
tabelecida por um ligante ponte, através do qual & feita a passa
gem de.elétrons. Os primeiros estﬁdos sGbre esse tipo de reagoes.
foram feitos por Taube.5 Para ocorrer esse tipo de reégéo,_é ne
cessario que um}intermediério seja formado durante o processo e
que um dos centros metilicos seja mais lébil, ficando o ligante

.

ponte preso ao centro metdlico mais estdvel. O intermedidrio for
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mado geralmente possui'ﬁﬁwtempoidé méiQEVidé.mﬁifa éufto, dificulﬂ
'tando sua identificagao. Ehﬁgétanto, ultimamente varios grupos vem -
se dedicando ao estudo cinético de feagaés com transferéncia de
elétrons intramolecular, e conseguindo identificar intermediario
com grande estébilidéde. Neves e Wieghardt9 detectaram com auxilio
da espectroscopia UV-Vis, um intermediirio muito estivel no‘ qual
ocorreu a redugao do Ru(IIX) e a posterior transferéncia do 'elé

tron via esfera interna.

Atualmente os pesquisadores tem empregado com mui

lLleo, para realizacdao desses

ta constincia, complexos do tipo M
estudos, onde Mi e M, representam os cations metdlicos oxidante e

redutor com suas esferas de coordenagao e L, & o ligante ponte.

0 estudo das reagoes de transferéncig\de ~elétrons
assume uma grande importéncié, porque representa uﬁ passo elemen
tar, no estudo das reagbes de transferéncia de elétrons intramole
cular de_esfera interna e aprésenta uma oportunidade pafaveétudar
os fatores que afetam a.transferéncia‘de elétrons, através de 1li.

gantes de diferente natureza quimica.

Em alguns;casos,‘a reacgdo de transfeféncia de elé
trons se faz diretamente dgan para Mé por um mecanismo de uniao
(coupling mechanism) através do ligante. Nesses casos a transfe
réncia de elétrons é vis#a como se fosée via mecanismo de esfera
extefna. o) ligante L serve principalmente pa#a sustentar os dois
centroé reativos suficientemente prbximos. Entretanto, :em : muitos
outros sistemas estudados, os orbitais unem-se através de um sis
tema de ligagao dos ligantes, suprindo'a rota para'a transferén -

cia de elétrons. Em muitos desses casos a transferéncia . de el

&I(D\

trons pode ser descrita por um processo em duas etapas: a redugao

‘de L por M,, seguida da redugao de M, pelo anion radical L™ . £ um
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processo conhecido por mecanismo quimico (Chemical Mechanism) cg_I:'

mo estd ilustrado no esquema abaixo

k|

n+_ . m+ 1 < n+ - . (m+l)+ (m=1)+_ (m+1) + .
M) LMy M) LM, _.___> My LMy T (15)
k .. : .

Os varios processos redox podem ser descritos como segue:

' -H,0
2+ 2+ 2 III II ., 4
[(NH.3)5COC1 177 + [cr(H,0) ] —— [(NHy)Co Cl...cx (H,0)5] >

~complexo precursor (16) -

. ' ' . : : ‘4

[(viy) cot el erTmy0) o 1 ——> ) (Co. . L or o g 1
compleXOzatiVado (17)

[ (NH,) sCo...CL...Cr(H,0), ] o 5 (NH3)5coII...CICrIH(HZO)5]34+

Complexo sucessor  (18)
II IIT iy 4+ H. O/Hz 2+ 4.2+
[‘ (NH;) sCo™ ™. ..ClCE 0)g.1- 5 [ CO(H 6] -+ NH+[ (H,0) sCrCL]
(19)
Foi demonstrado elegantemente por Taube e colaboradores5 que a- -

ponte de cloro entre os dois centros metdlicos ocorre antes que o

_Cr2+ seja oxidado.ll
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R I

1.4.2 - Mecanismo e Transferéncia de Elétron por Esfe .

ra Externa

As reagoes com troca de elétrons, por mecanismo de
esfera externa se constituem no mals classico exemplo de 'reacgoes
de transferéncia de eletrons. As velocidades e as energias de ati
vagao de tais reagdes sdo de interesse considerdvel para as inves

. ~ P 12 . . . .
tigagoes quimicas. Norman Sutin, idealizou.um modelo, o qual é
corretamente aceito, para as reagdes de troca de elétron bimolecu

(111)L2+ o m(ID)

lar entre M Léf, cuja Sequéncia seguinte, o ilustra

muito ben.

M(III)L2+ 4+ (1D §+.___;:> [ uTID L g uTD g 15+ (20)
<~ 6 6 .
. k—l :

(III)

[M L6JTM(II)L6] 5+ keE [M(II)L6]-M(III)L6]5+(21)
| [M(II)L6 f M(:II]‘Z‘) L] 5+ rapid M(II) 2+ . M(III) g+ (22)

Lg

No esquema acima, primeiramente & formado o complexo percursor (eq.20)
pelos reagentes; a eq. 21 representa a transferéncia de elétron
no complexo formado na etapa enterior, para, a partlr dafi, ‘ dar

orlgem ao complexo sucessor, (eq.22).

Na terceira etapa estd representada a dissociagao

do complexo sucessor dando origem aos produtos da reagdao redox.

*

O que caracteriza o tipo de reagdo por mecanismo
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de esfera externa & a auséncia'da.quebra de qualquer ligagao qui
mica e de élﬁefagéo estrutural dos coméonenteé do sistema feati
vo, durante o processo de transferéncia evelétrons. Por esse motiv
vo, se constitui num tipo de reagao apropriado para os calculos
de constantes de velocidade.5 0 evidehte que alguma distorgdo na
esfera de coordenagao interna, dos produtos da reagao possa écog
rer, devido i mudanga do estado de oxidagao apds a  transferéncia
de elétrons. Outros critérios sdo ainda aplicados em decorrencia
da caracterizagao acima: a) Na andlise dos produtos da reagao hSo
se observa troca de ligantes entre os reégeﬁtes; d) A transferén
cia de elétrons & sempre mais rapida que qualquer substituicdodos
ligantes envolvidos; q) A energia de ativacgao, pafa esse processo
.quimico, é menor do que para aquele no qﬁal ocorre qUebpa’de liga.
gao entre o metal e o ligante;.Entretanto,'nos processos de ﬁrang'
feréncia de elétrons, devem ser observadas aé restrigoes impostas
pela barreira de Franck-Condon, as quaié exigem um tempo de meia
vida curta para as transig¢Oes eletrénicas, comparado'éom. aqueles
para efetivar os movimentos nucleares., Portanto, a primeira esfe
ra de coordenagdo dos ligantes e a esfera de Solvatagao dos rea
gentes.e dos prééutos serdo diferentes como uma consequéncia da-
reang redox. E apesar dé}:n&o haver, nem quebra de ligagao, nem
formagao de produtos, estruturalmente diferentes daqueles gmprg
gadoé para reagir, nas reages por mecaniémo de esfera externa,'
uma reorganizagao do sistema, se faz imperativa antes da trénéfg
réncia de elétrons.5 Semelhantemente, deve ter lugar, uma polari
zagao em volta dos reagentes, a qual & sensivel is cargas dos mes
nos, levahdo o0 sistema a um rearranjo, antes_que‘ocorra a transfe
féncia de elétrons, portanto de tal modo-qué as energias dd oxi -
dante e do redutor nos seus estados de transig§6 sejam idéﬁtiéos.

Todos esses rearranjos se fazem necessarios, para que sejam satis
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feitas as cohdiééés de coﬁservégaé.da ehergiaﬁikm$ﬂﬁlitnkb hxﬂhgﬁ
ve, se calcular as constantes de velocidade das reagoes de trans
feréncia de elétrons, se forem conhecidés as constantes, de equi
librip para a formagad do complexo precursbr (kl/k_lj e das ..ba£_
reiras de rearranjos de Franck-—Condon.12 Existem dois suportes
tedricos, até certo pohto mui to semelhantes, para explicar a trans
feréncia de eldtrons pelo mecanismo de esfera externa: o processo
nao-adiabdtico, no qual tem lugaf a idéia do‘elétron.tﬁnel e O
processo adiabatico, ﬁo'qual tem lugar uma reorganizagao continua
dos reagentes via estado ihtermediario até atingir o estado final.
‘A Teoria de Marcus propoé que as reaglSes com transferéncia de‘elé
tron sejam adiabéticas, onde a probabilidade dos reagentes sereﬁ
transformados‘em produtos, seja unitaria,.ao lbngo do mais Dbaixo

potencial de energia.
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1.5 -~ Parametros de Ativacao Termodinamicos

Um dos fatores que exerce uma influéncia marcante,
sCbre as leis de velocidade e o comportamento quimico é a tempera
fura. Portanto, muitas informag5es_a respeito do mecanismo de uma
reagéo, pddem ser reforgadas pelos pardmetros terﬁodinémicos, aig_
da que a forma da lei de velocidade por si sS, raramente sofra‘al

guma mudancga.

A temperatura pode afetar a velocidade de uma rea
cao quimica de virias maneira, mas~ o comportamento mais comum, -&
A . ) . .. . - ‘ 5 .
aquele observado por Arrhenius no final do século passado. Atra

vés da expressao:
k = A* exp —— , S | (23)

‘Arrhenius, relaciona a constante de velocidade k com a temperatu
ra absoluta T*, e descreve o comportamento de um vasto nimero

de reagoes quimicas.

Um ploto de log k v.s. ™1 | & linear, cuja incli
nagao & —Ea/Z.BR e o intercepto & log A*.0 fator exponencial, K e
a energia de ativaggo, Ea’ frequentemente, sSo-conStantes em uma
faixa de temperatura moderada para uma da'reagao.

' Considerando-se o esquema de reagao abaixo:

A 4+ B —SN xf ——> produtos - (24)
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O complexo ativado x#,‘ésté em equilibrio com os reagentes A e B, .
‘e a vélocidade da' reagdo V & o produto das concentragoes de equi .
librio de X#'e a velocidade especifica na qual o complexo ativado

€& decomposto, teremos:

kBT [ x# ] : . _

sendo:

X = K’é [A][B] | o (26),
entao

kT KL [A (B ]
vV = . (27)
h :

kB== constante devBoltzﬁanﬁ; h = constante de Planck.

E dessa forma, a constante de velocidade de segunda ordem experi

mental k & dada por:

k = B € : . o (28)

+

Considerando que a formagao de um complexo ativado ocorra por um

processo de equilibrio envolvendo uma molécula quase normal , a
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energia livre de ativagao pode ser definida como em termodindmica

'hormai;
AG" = -RT 1n Kg - AH# ;‘TAS# | (29

entao:
k = EEE exp (PAG#)'= Egz exp (:Agi) exp (AS# ):Z (30)
, h RT - h RT R
onde: A\

1n ],; = | iB - ﬁg#ﬁ ' .Ag# (equagao dé Eyring) B (31)
e

-AG# = AH#V - TAS% ' B | (32;»
kB = cbnstante debBoltzman; h = constante de Plépck.

AH# e AS#Z sao entalpia e entropia de ativacgao respectivamente.
Um plote do ln k/T v.s. 1

T i PR “aW”
inclinagao sera igual a s—5 -

(eq. 31) & linear e a

2,.3R
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‘W.Os ésﬁﬁdéérf;iééiahaaag—eom g.éfeiéo_dé témperafg-
‘ra sbbre a velocidade de re3§50, désempenhaﬂ um papel = importante -
no sentido de drientar os trabalhos com osvreagentes no seu esta
do excitado. A excitagdo de um eldtron de um orbital de energia
baixaA(ligante) para outro de energia mais alta (antiligante) re
duz o potencial de energia.de ionizagao e aumenta a afinidade ele
trdnica da molécula, como é mostrado na figura (2)'. Assim, em um
-estado elétronicamente excitado, espera-se que tanto o redutor.cgl

mo o oxidante atuem melhor que no estado fundamental da molécula.l3

H
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AN
o ¥ 3 H; N
1-3 P ORBITAIS : :
EA| ANTILIGANTES Pl |EA
Q \ _x_._. "'..' a
E
b XX . - X ¥p
XX ORBITAIS X _ X
XX . ' : X X
Ty _LIGANTES S
ESTADO FUNDAMENTAL ESTADO EXCITADO
DA MOLECULA A - DA MOLECULA
o 2 M(.ba)

FI‘GUI%A 2 - Diagrama esquemitico de um orbital exibindo o decrésc_i;
mo do potencial de energia e o aumento da afinidadeele
trdnica com a excitagdo de uma molécula; b e a sao os
orbitais moleculares, mais alto ocupado (ligante) e o
Amais baixo desocupado (antiligante), em uma molé.cula

no seu estado fundamental.l3 '
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1.6 - Efeito da Forga Iénica

O estudo da forga ifnica tem como seu principal ob
jetivo, verificar e esclarecer o valor das cargas dos ions reagen

tes de um sistema. quimico.

O efeito da forga idnica sbbre as constantes de ve
locidade de reagao entre os ions, pode ser convenientemente calcu

lado pela seguinte expressdo:

1,02 z,%, /T
1+ /T

(33)

log k = logvko +

Z, € Zp = cargas dos fons reagentes
ko = constante de velocidade para uma forga idnica zero
k = constante de velocidade para uma forga idnica qualquer.

Un plote do.log k v.s. ?I /(1L + /I ), fornece o
valor do produto ZA Zgs

das cargas individuais dos reagentes, entao:

cuja inclinacao obedece ao valor relativo

a)_Reageﬁtes com cargas opostas, ZA ZB seré-negati'

vo e aumenta na forga idnica, o que implicara na diminuigao da velocida
de de reagao.
ZA ZB sera positi

vo, provocando um aumento na velocidade de reagdo, sempre que hou -

b) Reagentes com cargas iguais,

ver um aumento da forga idnica.
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A iﬁciihéééé»géfléfe £$m$ém,ios véiores absolutos
‘das cargas dos Ions, de tal maneira que,'quéndo uma (ou ambas) ,
as cargas tiver um valor zero, o valor da inclinacdo serda também
zero, indicando que a reagao quimica é independente da forga iéni

ca.
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1.7 - complexos de Ferro

Os complexos de ferro nos estados de oxidagao +2 e._
+3; com os ligantes do tipo fenaﬁtroiina, bipiridina e oxima- imi
no, apresentam a gonfiguragéo de baixo spin cujo estado fundamegﬁ
tal, & como uma mistura dos estados excitados do Ion livfe e o
termo fundamental do deslocamento & Alg' As qonfiguragaes d” ed
(baixo spin) apresentam como estado fundamental os termos "I e "I
respectivamente. As transigdes esperadas sdo aquelas onde nao ocor
're a troca de‘multipliéidade de spin. Péra um fon d6 - de . 'baixo
spin, o termo lI se desdobra conforme a-figura (3), onde‘sao<ﬁme§
vadas duas transigSes de menor-energia. para um Ion d° de baiﬁo
spin, o efeito .de Jahn—Téiler e as transiéées proibidas amﬁrﬂmﬁeh

para o alargamento da banda de transicao (figura .4),14

1.7.1 - Quimica dos Complexos de Ferro-Oxima

As oximas sao ligantes relativamente novos. Os ani
ons oximatos possuem uma concentragao localizada de carga-negati-

va, sobre o dtomo doador e um N. fortemente cromdforo, provido de

uma interacdo ségma metal-ligante, também bastante forte.l> Den

tre os ligantes do tipo oxima, destacam-se: o ligante tridentad%6

3

2-(2-aminoethyl) imino-3-buvtanona oxima'(=HL), figura (5), o qUal
contém em sua estrutura, um grupo amina, um imina e outro oxima ;

o segundo & o ligantethexadentadolv6

, 3,l4-dimethyl-4,7,10,13-te -
traazahexadeca-3,14-diene-2,15-dione dioxima (HZL)(figura (6)), o

qual & descrito como sendo derivado do ligante tridentado.
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FIGURA 3 - Diagrama de niveis de energia para uma configuragaods{
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FIGURA 4 - Diagrama de niveis de energia para uma configuragéods. -
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FIGURA 5 - 5a = ligante hexadentado Heronde L = oxima-imino-ami-

no . .

-

. 5b = complexo Fe(HzL)2+ (ferro-amino-imino-oxima dipro

tonado) .
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(6)

A maioria dos estudos envolvendo éomplexo de metéis de transicao
com estes ligantes foram feitos com o niquellG,'havendo portanto,
pouquissimas informagoes de estudos sGbre os complexos de ferfo -
oxiﬁas.7 Encontra-se na literétura, estudos espectroscopicos e ég
trutural do complexo ferfo(II)—oxima com O ligante vic-dioxima ,
(Fe(HydO)zDz, on’de'H2

vdO & um vic-dioxima e D € um ligante axial
- - ; 7 ’
neutro (geralmente uma amina).
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Outros trabalhos7 relatam estudos estruturais para o Fe_(Hniox)2

(Im),.2H,0 e Fe(Hdmg) , (Img),(IM),.2CH,0H onde:
Hniox = ciclohexanedionadioxima

Im = imidazol

Hdmg = dimetilgrioxima.

Alguns trabalhos sobre espectros-deeﬁsorg&ade com
plexos ferrosos de dimetilglioxima foram realizados por Jillot e

Williams nos quais a absorcao maxima depende da natureza do ligante axial.7

As investigaQGes cinéticas do complexdFe(II)HzL2+
tiveram inicio muito recentemente, feitas por Laranjeira e Lﬂxﬁn7
fazendo-o reagir com o niquel complexado ac mesmo ligante (HZL)'
2 importancia desselliganﬁe, é a de fbrmar, geralmente, complexos
octaédricos termodinamicaménte estdveis. Em um estudo termodindmi
co detalhado sobre o complexb Fe(IIszL, apresenfa&o por Chakra

15,17

vorty e outros , O (Fe(II)HzL)(ClO4)2, é diamagnético, exibe

duas bandas eletrénicas intensasrem soluggo aqhosa (515 nm, € =
6300 M Tem™'; 434 nm (ombro), e = 2000 M Tem™ '), atribui-se que
essa transigio eletrdnica na regifio do visivel, sejé uma transfe
réncia de carga.metal—ligante. Mohanty e Chakravorty, determina

‘ram também as duas constantes de diséociagao acidas, pKl(4,75) e

pK2(7,45) do complexo‘(Fe(Ii)HzL)2+,-por método titulométrico

Fe(r1) (1) %Y — renmm* + #', x,  (34)

Fe(1I) (HL)Y ——> Fe(11) (L) + ', K,

:&35):"



17. !do complexo

Os estudos de voltametria ciclica
‘(Fe(II)(HzL))2+, foram feitos em meio tamponado, em uma larga fai
xa de pH. O par redox revelou um equilibrio com dependéncia da

" concentragdo de hidrogéﬁio (pH)

(A) (Fe(TIDL)T + e + 2Y —- N Pe(II) (‘H2L)2+' . (36)
em pH < 4.1
(B) (Fe(rID)Lt + e~ + HY — N Fe(r1) (L)' (37)
entre pH < 4,6 e 6,6
(C) Fe(rmnit + e — > Fe(IDL = A o (38)

em pH > 8,2

Os resultados dds éstudos_de voltametria ciclica e dos estudos ci
néticos, indicam a pfesenga de.diferentes espécies de Fe(III): dg
protonado, (Fe(IIDL+) e protonado, (Fé(III)LH§+). Entretanto, exis
te muito poucas informagoes na literatura a respeito dos corres .
pondentes complexos de Fe(III)L+. Oérprimeiros trabalhos -cinéti‘
coé e eletroquinmicos, foram‘realizados~por Laranjeira e Lappin ,
através da reacdo de transferéncia de elétrons, entre o ‘compleXO'
ferro(III)—amiﬁééiminb—oxima e.écido aso&dﬁco.ls Embopa o complexo
Fe(III)L+, nao tenha sido isolado na forma pura, nesse trabalho ,
os.autores'o prepararam, por oxidagao quimica ou eletroquimica em
solucao aquosa, a partir do correspondente co,plexo Fe(II)L. ' Cha
ma-se a aﬁengéo nesse trabalho, para 6'vfato ‘de' que aquong
tantes de velocidade de segunda . ordem ,_apreéentam ~uma - for

te e complexa dependéncia sobre o pH, sugerindo que, efeitos de
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duas protonagoes, estao envolvidos na lei de velocidade da reagio.
'O acido ascorbico é conheéido por mdstrar comportamento de proto
nagao. na faixa de pH estudado (1,75-6,0) com um pKa 4,03, e portag'

to, dessa maneira, a segunda protonagao & atribuida a presencgca da
18

 espécie Fe(III)-oxima-imino-amino, com um pKa de 2,43.

Osivélores dos potenciais (V v.s. E.N.H.) dos pares"
redox, medidos em solugao de NaCl 0,1 M, estdo descritos na tabe.
la (1). |
'V = voltagem

'E.N.H = eletrodo normal de hidrogénio,

Tendo em vista a presenca da espécie Fe(III), com

um pKa 2,43, foi calculado o seu potencial redox com o uso do es

quema abaixo:

Fe(rtn) a2t ——> Fe(rin Lt + HY pra = 2,43; (395
A
+
Nt - ro v+ O rans .
Fe(III)L + e + H ——> FPFe(II)LH E’=0,59 Vv (40) -
ot 2 - N eyt o_ LAY
Fe(ITII)LH™ " + e Fe(II)LH E'= x (41)

AE = (x - 0,59) (42)~

e da relagao termodindmica dos potenciais com a constante de equi

librio (‘Kb) das reagdes redox.



log K, = AE | R s
% 0,059 e

(pKa = 2,43 ———f>ﬁlog Ka = -2,43)

x = 0,45 volts

Os estudos da reagao entre os complexos, Ni(IV)2+
e Fe(II)LH%+ (L = oxima—imino—aminoy, moStraram resultados este

~quiométricos consistentes com a equagdo apresentada a seguir:

Ni (I TP + 2Fre(rn)iEdt N wi(znn + 2relTILt 4+ 2t (44)
. : ) ’

Outro:. ponto impéréante apreéeﬁtado nos estudos cinéticos da >re§
¢ao acima citada, foifa'verifiéagéo de uma dependénciaide‘pH, _eg
volvendo duas protonagGes no complexq Ferrofoxima—imino—amino P
onde aparece, uma infléxSo levemente acentuada, correspondente & -
" primeira protonacao, seguida de outré inflexdo, fortemente acen

tuada, a qual corresponde d& segunda protonagéi‘o‘7



TABELA 1l - Potenciais dos pares redox do complexo Ferro-okima%ima'

no-amino ( V versus E.N.H., 25°C).

Par Redox o ' E®, 298 (V)

2+ : | - 0,00 (@

FeL+_ - FeLH2

Fel,” - Ferut o | 0,59 (&)
ret” - Fer, 0,12 @
reL’* - reru' - 0,45 ‘P)
(a) 17

1

Calculados por voltametria ciclica

(b)

Estimado a partir das equagoes 39 e 40 combinadas
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1.8 - Quimica dos Complexos de Cobalto

O cobalto se caracteriza por possuir os estados de

6 : . ' .
respectivamente) que o conduz a atuar

oxidagdo, +2 e +3, (4] e d
como alto.e como'baixo spin mesmo quando complexado‘com ligante .
de campo fqrte. Nés'reéQGes de redugao do Co(III).(baiko spin). ,.
para Co(II), ocorre uma mudanqavpara alto spin..Esta mudanga €&

acompanhada de um rearranjo no orbital eletrdnico, que deve ocor

rer em duas etapas, como mostra a equacao (45).

| 6 o | 6 1. 5 2
Co(III) (tzq eg )‘-+ e —> Co(II)(tzgieg ) — Cq(II)(tzg eqg”) .
(45)
Por este motivo, as constantes de velocidade de

algumas reagCes de esfera interna podem ser racionalizadas, consi
derando as configurag¢des de elétrons dos metais e os orbitais  en.
volvidos. Uma compreensao relativa, das constantes de velocidade,
Lad - -* .
para algumas reagoes de esfera externa, e possivel usando a  sim
prles premissa de que, a adigdo ou remogao de elétrons, & mais fa

cil, do orbital t2g do éue do orbital eg.

No orbital tzg estd envolvido um elédtron néo‘ligag -
te, enquanto que no orbital eg, estd envolvido um elétron antili
gante, o qual exerce um maior efeito sdbre o comprimento da liga

cao.

A tabela (2), mostra pard efeito de comparacao, as
constantes de velocidade redox de segunda ordem, para algumas rea

¢Oes de esfera externa de cobalto e ruténio.
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TABELA 2 - Constantes de velocidade redox (k, M_lsegux) para algu

mas reagoes de esfera externa de cobalto e de ruténioq

Par Redox vk, para M = Co k, para M = Ru
2+ 3+ - ) 02

M(NH;) ¢* = M(NH;) ¢ < 10 | 8 x 10

M_ 2+ - M_ 3+ 2 x 107° R 2 x 102

en ~ “en X . X

M . 2+

bipyy = Mpy;,,3+ 15 > 108
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As constantes de velocidade de auto-troca no siste

ma RuII - RuIII, t2

g6'e tzgs, sdo muito mais altas do que as cor
- : | IT L IIT '
respondentes‘para.o sistema CQ Co r t2g5eg2 - tzg

renca & radical nas configuragoes eletrdnicas dos dois estados de

6. A dife

oxidagao do cobalto. Tanto assim, que a situacgao pode ser repre

sentada como no esquema seguinte:

Co(NH3)§+ alto spin — Co(NH3)é+ baixo spin,Kl (46)
< A
2+ . . . 3+ . . c -
.Co(NH3)6 baixo spin + Co(NH3)6 baixo spln —_
, 3+ . . _ 2+ ’ . o ' S
Co(NH.,) baixo spin + Co(NH,) baixo spin, k (47)
3’6 3’6 _ 2 |
2+ . Lo 2+ . |
Co(NH3)6 baixo spin ——> Co(NH3)6 alto spin : (48)
: < - _

A combinagao de um K, desfavoravel com uma etapa de velocidade de
| 15

terminante k2, pode explicar uma constante de velocidade que é 10
vezes menor do que para a transferé&ncia de elétron do Ru(NH3)§+ -
Ru(NH3)g+, onde tais problemas nao surgem, porque ambos possuem

a configuracao de baixo spin no estado furidament_al.5

A quimica dos complexos de cébalté esta estreita -
mente relacionada.com as duaS'configura¢6es életrénicas apresenta .
das pelo cobalto (d6 e>d7).4O cobalfo (III) 8 extremamente ésté
vel na»presenga‘de ligantes de campo fofte, mas na auséncia des

tes & um forte agente oxidante. Os complexos de Co(III) tendem ser
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de baixo spin, exceto quando estao na presenca de ligantes de cam
po fraco. Na configuragao d6, os complexos octaddricos com ligan

tes de campo forte, dao lugar a uma maior estabilidade do ‘campo
ligante.

”

O cobalto(II) & estavel em solugao aquosa, poreém,
na presenca de ligantes de campo forte, se oxida facilmente para

formar complexos de Co(III),19

Para os complexos de Co(III) de baixo spin, sao eg'

.peradas duas transicdes:

1 > 1
Alg Tlg
,,,,,,, 1
1 > T
Alg’ 2g

1.8.1 - Quimica dos Carboxilatoé-de Cobalto

Embora exista a éispbsigéo,'um conjunto de divegf
sos sistemas descrevendo que a redugao do cbbalto(III), por meca
nismo de esfera interna, € notadamente acelerada por um grupd car
boxilato, quando este ocupa uma posicao limite na esfera de coor -
denagao, ou pOr_umAligante relacionado, virtualmente, todos os ca

sos, vao cair, em uma das duas descrigdes abaixo:

a) Na primeira categoria, sdo substituintes doado te:

" res, que estao disponiveis para a quelacdo com o centro. redutor.
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Presume-se que, o0 aumento no processo de transferéncia de elétrons,

ocorra devido ao aumento da constante de associagao de um comple

X0 precursor binuclear.

b) No outro grupo, éSo ligantes, nos qﬁais.uma fun is
géo»insaturada do doador, tal como, a carboxila ou o nitrogémkxda
piridina, fica emiconjugaQSO em a carboxila coordenada. Presumé-
se que estes ligaﬁtes aumentem a velocidade interna de transferén
cia de elétrons do preCdrsor.20 As investigagaes com os carboxila
tos de cobalto, levaram a construgao de excelentes modelos para
‘as demonstragoes de reagoes redox pof mecanismo de esfera interna,

comd estd exemplificado nas figuras 8aZl e 8b20

. A figura 8b se
constitui em um exempio de intérmediéfid, no qual, o cromo & at§
éédo, tanto pelo grupo carbonil adjacente.ligado ao cobalto(III),-
como tamb&m pela ligagdo ; do anel piridihﬁxh A intervencdo de
um intermgdiério com essas caraéteristicas écelera a velocidade
da reagdo e torna consistente as observacgoes acima. Para esse tra
balho, foram escolhido trés compléxos de cobalto(IiI), todos eles

possuindo grupos carboxilatos em suas moléculas; CoIII

ITT

(EDTA) ~ =

etilenodiaminotetraacetatocobaltato(III); Co (OX)g— = tris(oxa-

IIT

lato)cobaltato(III); Co (dipic); = bis(dipicolinato) ccbaltato(IIT),

representados pelas figuras, %a, 9 e 9c.-

(EUH04-==ion eti1enodiaminotetraacetato7
(OX)Z_ = ion oxalato

(dipic)zn = fon dipicolinato
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s (b)

(III) 1"; 8 = Intermediirio com ligagoes pi.
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Desses trés complexos de cobalto(III), o etilenodiaminotetra- ace

tatocobaltato(III)‘e o} tris(oxalatbfcobalto(III), merecém algumasi‘

consideragoes.

O [Co(EDTA) ]~ pode ser ilustrado segundo a rea

¢ao (49), na qual se nota que esse complexo atua como uma base em

coyon?~ -PH<8 N cOYHzo* -E§i§;>, HCOYH,0 . , (49)
<~ S — C :
pH>8 ’ pH>3 | '

pH acima de 8 e como um acido abaixo de pH 3,0, porém o equilibrio

& tdo rapido que as duas porgdes, basica e &cida, nao coexistem

22,23,5 A regifo de pH 3,0

Co s = . . s . 2
coincide com o pKa do grupo acido carboxilico livre 2,

em solugao em quantidades apreciaveis

Quanto ao complexo-[Co(OX)3 ]3_

vamente estudado como um exemplo de comportamento geral de oxala

to coordenado,‘que pode sofrer fotdlise. Recentemente, num traba
lho sdbre fotSlise de [Co(0X)4 13-,
3

em . presenga da .solugao

'3 x 10°° M de icido oxdlico foram caracterizados alguns aspectos

de comportamento de uma espécie intermediaria formada no siste

24,25
ma
dores, foi proposto um mecanismo paravcomplexos de Fe(III) e
Co(III), para uma decomposicao fotoquimica, desses metais quando

formam- complexos com oxalato

oo 23 iy | 2- - :
M(C,0) 3 + v —> M(C,0)37 + 0 (50)

, tem sido estensi

. Em outro trabalho, realizado por G. B. Porter e colabora-

1do
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C,0, *+ M(C,0,) ™ ———5}~ 2C0, + M(C,04) 5 + €% ,..“‘S%f,.,

onde o que aparece de importante & o ion divalentezs, Czoi- cujo

rendimento quantico € o dobro do rendimento quiantico primario.

Outra tentativa de interpretar a decomposigao do -
tris (oxalato)cobaltato(III) em solugao aquosa, € dada pelo esque

L _ . . 25
ma a seguir, em termos de equilibrio®”.

| 3- + N ii i 3- + N
CO(C204)3 + H CO(C204)2 (C204) (HZO) + H ——

ii i 2=
Co(C204) (HC204) (HZO) : | (52)

onde a conentragéo dé Co(C204)§i(C204)1(H20)3d & muito pequena,

nao ultrapasando 1%.

e
i

grupo oxalato monotentado

ii _grupo'oxalato bidentado

Demas e Adamson27, em estudo detalhado com alguns complexos de
oxalatos, concluem que a decomposigéo'ao Co(OX)g- , a luz ambieg
te, bem como ﬁa regicao do visivel, compreendida entre 430 e 480
nm, pode ser negligenciada.'Nessa regiao ocorre a banda de mais
alta energia (436 nm) e na regiao onde ocorre a banda de mais bai

xa energia (605 nm) o Co(OX)g_ € completamente fotoinativo.

Os potenciais dos pares redox dos complexos

g-/4- e Co(dipic)g/z_ sio apresentados na ta

CO(EDTA)"/Z", Co (0X)

bela 3.
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TABELA 3 - Potenciais dos pares redox, dos complexos: etilenodi-
amino-tetraacetatocobaltato, tris(oxalato)cobaltato e

bis(dipicolinato)cobaltato. -

Par Redox o ' EO, volts Ref.
cor T (kpra)” - coll(EDTA) 2" 0,38 25
o™ ox 3 - cottion T 0,57 25.

co™ (aipic); ~ cotl(dipic) T 0,745 28
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CAPITULO II

2 - Parte Experimental

2.1 - Instrumentacao

As medidas cinéticas_foram'feitas usando-se um es
pectrofotémetro Shimadzu, modelo UV-119, equipado com registrador
"RB 101 E.C.B. (Equipamentos Cientificos do Brasil), células de vi

dro com caminho Otico de 1l(um) centimetro.:

A temperatura, na maioria dos casos, foi mantida a -

25°¢, atrayés de um termostato Haake F.J.'e um criostato . Etiqa
(Equipamentos Cientificos). O sistema Fe(III)-amino-imino-  oxima
V;s. [Co(dipic)z]— foi estudado, a teméeratura de 11°c, apenas a
dependéncia da forga iSnica_foi fealizada a ZSOc; em pH 2,20; on

de a velocidade de reagao diminui com relacdo aos pH's mais baixos. -

As pesagens foram feitas em balanga analiticas Me
- tler, modelo AE 100. O pH'das solugOes foram medidos, parte em um

pH metro Micronal B 375 e parte em um pH metro Allem-Mar.

Os espectros infravermelho foram tirados em um es

pectrofot8metro Perkin Elmer modelo 781.
2.2 - Materiais
Os reagentes: hidrdxido de sddio, &cido cloridri -

co, biftalato acido de potdssio, carbonato de bario, etanol, eter

etilico, persulfato de sbddio, acido ascdrbico; resina anidnica e
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catidnica, silica gel: para coluna cromatografica, dioxido de chum

Abo, cloreto aé-cbbéltb(II)”héxahidféﬁado, oxalato de poééésiélrﬁgrm

nohidratado, acido etilenodiaminotetraacético, carbonato de sddio

anidro, écidd pirazina 2,6-dicarboxilico, &cido oxadlico, ‘fosfato
de-botéssio mono e bibésico, foram adquiridos da Merck. | Clofeto
de sddio e nitrato de sddio, adquiridos da Vetec. Nitrato de co
balto de procedéncia Riedel e ainda, peréxidd de hidrogénio a30%;
acido aceéetico glacial e hidrdxido de amonia, procedentes da Qeel-

Industrias Quimicas S.A.

2,3 - Sinteses

2.3.1 —'Sinteseido¢Ferro(II);amino—imino~oxima

2.3.1.1 - Preparagao do ligante LH,

29

OJligante.LH2 , foi preparado através da dissolu

cao de 10,1 g (10 moles) de 2,3-butanediona-monoxima (sigma) em

100 ml de éter desidratado ( M & B, proanilises) e da adicdo de

7,3 ( 5 moles) de trietileno tetramina (B.D.H., Tecnical).. A mis

tura foi submetida a refluxo durante 1,5 horas. Apds 25 horas de

repouso a temperatura ambiente, foi filtrado um-produto branco
cristalino, o qual foi lavado com (alcool) e éter etilico, e en

tao seco em um dessecador. O composto foi guardado em um recipien

te muito bem vedado para evitar hidrdlise.
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2.3.1.2 - Preparagﬁo do'complexOE%;HJg.KﬂO)z o

. -~

| O composto‘de ferro(II), FeIILHé(ClO4)2, foi prepa

rado15 através da adigdo lenta de l‘g'de-HzL (3 m moles) a'uma‘sg
lugao cdntendo 1,18 g de sﬁlfato ferroso amoniacal em 20 ml v_de

agua destiiada, com agitagdo constante. Foi adicionado em seguida
alguns miiilitros de uma solugao saturada de perclorato de sddio.
Laminas violeta (rOrbicas) foram . depositadas e entdo filtradas, la
vadas sucessivamente com dgua destilada fria, etanol e éter. Dg‘
‘pois' foi levado: a'secar em um dessecadér, o dados aa microaﬁéli

se foram satisfatdrios ( C = 29,10; H = 4,71; N = 14,69), Calcula

dos pa'ra'o-‘FeII(LHz) (Cloy), : C = 29,57; H=4,93 e N = 14,78, A

2 .
figura (10) & o espectro eletr8nico do complexo ferro(II)-oxima -
imino-amino (FeIILH2)2+;4>\max £ 515 nm, € = 63OOM—lcm—'l quesanﬁ\ma

segunda banda (ombro) em 436 nm, e = 2000 M Ts™1. A banda localizada na

regido ~ 515 nm, pode ser atribuida categoricamente, a uma transi
“gao de transferéncia de carga do orbital tZg do metal, para o ni:
vel de mais baixa energia do orbital 5 diimino. A origem do ombro

( ~ 436 nm) & menos conhecida,

2.3.2 - sintese do complexo: Etilenodiaminotetraacetato-

cobaltato(ITI).

0 complexo etilenodiaminotetraacetatocobaltato

(BgCo(CloleNzOS). 4H20) foi preparado pelo método de Moeller'B.0

-

Foram misturados 1,19 g de carbonato de cobalto(II )

(0,01 mol), 2,92 g de 3cido etilenodiaminotetraacético(0,0lnpl)
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' FIGURA 10 - Espectro de absorcao do complexo de Fe-rro(II)—ox-inAla -
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imino-amino (FeIILHZ)2+ em so_lugéio aquosa.
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e 15 ml de agua destilada.

A solugdo resultante mantida sob agitagao, foi aque
cida até 75°C. Cessada a evolugdo de didxido de carbono, foi “adi |

cionado 2,5 ml de perdxido de hidrogénio a 30%.

A mistura, agora agitada vigorosamente, foi adicio
nado 0,87 g de carbonato de bario (0,005 mol) . Novamente, apds .a

evolugao de todo o didxido de carbono, a solugdo foi filtrada.

Mantendo-se sob vigorosa agitagao, o filtrado foi
lentamente adicionado a 425 ml de etanol. O precipitado resultan
te foi filtrado, lavado duas vezes com 6,25 ml de etanol e seco

a 50°C por 24 horas.

. Os espectros das figuras 11 e 12 mostram a identi -

ficagao do complexo etilenodiaminocobaltato ([ Co(EDTA) 1) .

2.3.3 - Sintese do carbonato de cobalto

Foram adicionados a uma solugdo saturada (24 -grg'
mas em 240 ml de agua) -de carbonato de sddio anidro; 39,96 gramas
de cloreto de cobalto(IT) hexahidratado. Durante a adiggo, o si§f
- tema foi mantido aquecido, o qﬁe provocou certa efervescéncia.
Apds ferver a solugdo durante 15 minutos, sob agitagﬁo.constante,
foi formado um s6lido, que a seguir foi filtrado, lavgdo.com agua’

e secado sob vacuo.
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FIGURA 11 - Espectro de absorcdo do complexo | Co(EDTA) 1~ em so
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2.3.4 - sintese do complexo: Tris(oxalato)cobaltatb(III)

de Potassio

O complexo, tris(oxalato)cobaltato(III) de potassio
(K3Co(OX)3.'3H20)~foi preparado de acordo com os procedimentos de

Moeller.31

Foram colocados, em 50 ml de dgua destilada, 2,52qg .
de acido oxalico (H,C,0,.2H,0) e 7,37 g de oxalato de potassio
'(K2C204.H20). ApSs um aquecimento brando, foram adicionados 2,38 g

(0,02 mdl) de carbonato de cobalto (COCO3).

A mistura foi resfriada é sob agitagao vigorosa fg'
ram adicioﬁados lentamente, 2,39 g de didxido de chumbo e 2,5 ﬁl _
de ééido acético glacial gota a gota. Foi mantido ainda a agita
gao pér 1(uma) hora. A coloragdo passou de vermelha para um verde .
intenso. Foi filtrado‘o‘excesso de dibdxido de chumbo e ao filtra
do foi adicionado 50,0 ml de etanol. O complexo, tris(oxalato)cg
baltatQ(III).de potassio, precipitou imediatamente em forma de

agulhas verde-esmeralda, sendo este sensivel 3 luz e ao calor.

Os espectros UV-visivel (figura 13) e infraverme -
lho (fiqgura 14) confirmam o complexo sintétisado, O mesmo'apreseg
tou um comprimento de onda maxima em 425 nm e um coeficiente de

. absortividade de 247 Mt em™Y .
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A, nm

FIGURA 13 - Espectro de absorgao do compléxo[Co(OX)3 ]3- em solu

cao aquosa.
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2.3.5 - Sintese do complexo Bis(dipicolinato) cobaltato (ITI) |

0 complexd bis(dipicolinato)cobaitato(III), foi pre
- parado segundo o método seguinte.32;33

Foram adicionados i0,00 g de acido piridin—2,6 di
carboxilico em 10,0 ml de agua destilada e a essa mistura fol -
adicionado 200,00 ml de hidrdxido de aménio, submetendo-se a um
aquecimento entre 60 e 70°C até secura. Em seguida foi adiciona
do 50,0 ml de agua destilada e novaméﬁte ievado a aquecimento

até secura. Esse procedimento foi repetido mais uma vez,

0 produto foi dissolvido em 500,0 ml de dgua des
tilada quente. Apds resfriada essa solugdo, foi adicionado sob
agitagéo conStante( uma solugao de nitrato de cobalto (8,70 g de
Co(NO3)3;6H20.dissolvidos em 10,0 ml de dgua destilada). A-mistg
ra pérmaneceu sob agiﬁaggo durante l(ﬁma) horé° A seguir, forém
adicionados‘S0,00 nml de beféxiaovde hidroéénio 30% e aeixada em
temperatura ambiénte durante 4(quatro) horas éob agitagao modera

da.

A solugdo resultante da filtréggo.foi aquecida sob
agitagdo, entre 60 e 70°C atéd turvar, resfriada e deixada ' & teg :
peratura ambiente durante virias horas, formando-se novo precipi '

tado, o qual foi filtrado e lavado com etanol e &ter, Produto adi

e

cional foi ainda obtido com nova recristalizacgdo da solugao,mge .

0 complexo,'bis(dipicolinatolcobaltato(III)' foi
confirmado pelos espectros uv-visivel (figura 15) e infravermelho

(figura 16). O complexo que possui umaicoloragéofvermelha escarla

te; apresentou um comprimento de onda ( A ). mdxima em 510 nm e um
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A, nm
FIGURA 15 - Espéctro de absorcdo do complexo [ Co(dipic)2 1” em -

solugao aquosa.
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coefic1ente de absortlvidade ( € ) de 630 M

de com a literatura.33

2.3.6 - Preparacao do [ Co(EDTA) 12-

Foram misturados 0,028 gramas de

CoC126H20

60

conformida

com

0,0608 gramas de etilenodiaminotetraacético dissdédico em 20 ml de

agua destilada. Na mistura acima existe 20% de H,Na,EDTA Merck em

excesso. A padronizagdo do [ Co(EDTA) 12~

feita por eépectrofotémetro.

2.3.7 - Oxidacao do Complexo de Fe Iym

A oxidacao do ferro(II)-oxima-imino-amina &

ta através das equagoOes -seguintes:

| 1T NaClO : '
Felag) * Hab ———%  Fe(1I) (1) (Cloy) ,

(NH,)S.,0
TiLm.)2* 4° 728 Fe(rrn L’ + 2ut
27 (aq) em
' T excesso

onde o oxidante (NH4)8208 foi usado em grande excesso.

, assim preparado,

foi

descri

(53)

(54)
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A separagao do complexo férrico foi obtida usan
'do-se uma coluna anidnica, ativa com hidréxido de sédio 2 M e - la

vada com agua destilada. Depois deixou-se a coluna em repouso, em

contato com uma solugao 1 M de NaNO,, durante 3 (trés) horas. Es

se repouso é importante no sentido de que todo o teor basico da
coluna, qﬁe.a égua nao conseguiu arrastar, seja substituido ﬁelo
‘anion NOS . Apés ésse tempo, a coluna foi novamente eluida com a
mesma solugao de NaNO, 1 M, até completa eliminagao de grupos ‘hi
droxilico. Em seguida uha'solugéo contendo Fe(III)L' foi colocada

na coluna e eluida com agua destilada. O Fe(III)L+ assim obtido

foi padronizado por reducao do mesmo com acido ascdrbico, medin
do-se sua absorbancia espectrofotometricamente ( A =515 nm o
1 -1 '

e = 6300 M “cm ).

Todas as solugoes foram preparadas de maneira

que no final, a forga idnica fosse 0,10 M.

0 comple#co'Fe(III)L+ apresénta uma Cé;ta instabi
lidade. Durante as operacdes o mesmo foi conservado em banho de
gelo, no sentido'de torné—lo mais estdvel, no entanto nao € acon
selhdvel se trabalhar com esse produto apos 12 horas de sua produ

¢ao e separagao.
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2.4 = Obtencido e tratamento dos dados cinéticos

As medidas cinéticas da oxidagSo‘do ‘complexo fer
ro(II)-amino-imino-oxima pelos complexos de cobalto(III), foram
acompanhados pelo desaparecimento na banda de 515 nm (absorgao ma

xima do complexo de ferro(II)).

Todas as reagOes foram realizadas sob condigées. de
pseudo-primeira ordem, empregando-se o oxidante em excesso, no mi

nimo 10 vezes mais.

0 :edﬁtor, ferro(I;)—oxima—iminoFamino, foi adicio
.nado,'usandofse o método da goté, acompanhando-se o seu désapatg
cimento durante a réagSo. 0 método da gota, consta do uso de 3,0
ml devsolugéo do oxidante, de concentragao conhecida, colocado na
cé&lula do e5pectrofot6metro'(UV—?is) e uma gota de.solugéo padro

IT

nizada do redutor (Fe ") adicionada com auxilio de uma pequena

colher de vidro.

Apenas no caso da reagao entre o complexo . COII'

(EDTA)z- e o FeIIILH2+; foi acompanhado o aparecimento do comple
xo de ferro na sua reduzida, em 515 nm. Todas as solugoes foram

padronizadas espectrofotometricamente, nos seus respectivos com

primentos de onda maxima e coeficiente de absortividade molar (e).

O complexo, [ Co(EDTA) ]2—, foi padronizado indiretamente, isto
é, foi padronizado o ion Cofiq) usado na preparagao do referido

complexo Amax 509 nm, € = 4,84 M Tem L.

Através do gradiente dos plotes de'ln(At - A)) vs.

o tempo, foram obtidas todas as constantes de velocidade de pseu

& a absorbdncia no tempo t e A, , & a

do~-primeira - ordem ( At



absorbancia no tempo infinito).

As medidas cinéticas foram repetidas trés vezes ,

no minimo, cada uma delas, sendo observado um comportamento line

I, 2+

ar, com excessdo do sistema Fe ~LH vs. [ Co(OX) ]3—-que apre
. 3 - -

2

sentou um desvio no comprimento de pseudo-primeira-ordem, com re

lagdo as concentragOes elevadas do oxidante, para a faixa de  pH

.entre 2,60 e 4,60.

2.5 - Equacao geral da Lei-de Velocidade -

Pard as reagSés estudadas, a equagdo geral da lei
de velocidade é dada. pela expressao seguinte, sob condigdes . de

pseudo primeira ordem € representada como segue:

- d [ Red] _ X t Red ] két.K.[ Red] [Ox]
dt obs S 1 +Klox]

Onde ket & a constante de velocidade de transfer&ncia de elétrons ,
e K, & a constante de equilibrib de formagdo do par idnico, ' Duas

hipbteses podem ser consideradas para a expressao 55:

- a) Quando K ( Oxt]€<l, ailei da velocidade toma a

forma simplificada abaixo;

kobs =i'k‘[ 03» e ‘u vA,.‘- ;.(56);

63

(55) -

ide
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k & a constante de velocidade de segunda ordem, dada pelo produto

da constante de transferéncia de elétron (ket) pela constante de _

equilibrio de formagdo do par idnico ( K ).

b) Quando K [ OX ]>> 1, a lei da velocidade adqui

re uma forma ainda mais simples, como segue:

'k = ket A | (57)

obs

onde a velocidade da reagao observada & igual 3 velocidade de

transferéncia de elétrons.,

2.6 - Estequiometria

A estequiometria da reagao foi determinada  utili

zando o método da adicao de aliquotas de solugdo padronizada de

ferro(II) a uma solugao padronizada de oxidante. As cdncentragaes_

de ferro(II)-oxima-imino-amina, foram constantes, enquanto que as

concentragoes dos complexos oxidantes foram diferentes, escolhi -

dos os melhores pontos de acdrdo com os comprimentos de onda maxi
ma e o coeficiente de absortividade molar de cada reagente, tabe

la 4.

‘ade



65

TABELA 4 - Compfimento de onda madxima ( \') e coeficiente de  ab

sortividadé molar ( e ) dos complexos de Fe(II) Co(III)

e.Co(I;).
Complexo A max (nm) R ¢ (M Lem™ ) Ref.
FeL | | 515 | | 6300 | 7
_CO(.EDTA)- o . 53 - | . 318 a4
iCo(H20>6 ]2+ 1509 - - ‘4784- | 34
[Co(0X) 4 ]3"' o -42s __-_ | 230 | B 31

[Co(dipic), 17 510 630 . 32
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2.7 - Identificacao dos Produtos de Reacao

Foram identificados como produtoé das reagoes, fer
ro(III)—oxima—imino-amino: nos trés sistemas estudados neste tra
balho. O complexo de ferro, depois de oxidado, foi separado' do
"meio, pelo emprego de uma coluna cromatografica de silica gel 60;
cbm;xutimﬂasxmﬁimk>de 0,063 - 0,200 nm e eluigdo feita com &gua
‘destilada. Entretanto, somente do sistema Ferro(II)-oxima~-imino -

IIT IT
o

amino vs. Co (EDTA) , foi possivel fazer a separagao do [C

(EDTAHZ— como produto final da reacio.

A identificacgdo. dos produtos das reagSes foi feita

pelo espectro UV-visivel, apds a separacao dos mesmos.
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CAPITULO III

3 - Resultadoév

3.1 - Estequiometria

Os resultados estequiométricos obtidos na oxidacgao
do complexé de Fe(iI)—amino—imino—oxima pelos complexos, f Co
(EDTA) ]-, ! Co(OX)3 ]3" e [ Cd(dipic)2 1, ihdicaram.que 1 mol
de Fe(II)L reage com 1 mol de qualquer um dos complexoé emprégg'

dos no presente estudo, como mostram as tabelas 5,6 e 7.

De acordo com tais resultados, as equagbes estequio

métricas podem ser escritas como segue:

Fe(II)L + [ Co(EDTA) )= ——> re(IIn Lt + [ co(EDTA) 127 (58

Fe(IDL + [Co(0X); T —> Fe(rinrt + [colox); 17T (59)

o S 2=
—— Fe(III)L+ +'[cd(dipiC)2]

Fe(IIIL + [ Co(dipic), | (60)
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‘TABELA 5 - Estequiometria da reacao de oxidagao do complexo de

Fe(iI)-amino—imino—oxima pelo complexo [Co(EDTA)] T

pH = 7,00; temperatura = 250C; I

= 0,10 M.

1,57

10%x [co@Epra) 1™ | 10% rret ) * |10%xico (Eom) 1™ |{FeITLH] " /T Co (EDTA) ] T
(M) (M) | (m) | |

Adicionado Consumido

2,33 1,58 1,46 1,08

2,33 1,58 1,46 1,08

2,04 1,58 1,43 | 1,10

2,04 1,43 1,29 1,11

1,70 1,57 1,45 1,08

1,70 1,46

- 1,08

M&dia = 1,09 + 0,01
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TABELA 6 - Estequiometria da reagao de oxidagao do complexo de
Fe(II)-amino-imino-oxima pelo complexo [ Co(OX)3 ]3_

pH = 7,00; temperatura = 25°C; I = 0,10 M.

10%x(co(0x) , P~ | 20%x FelTra® () 10 [oo(0x) ;) 77| Fe'l1ut/c0(00) 3
( M.) | Adicionado ‘>Consumido
3,76 3,81 3,76 1,01
3,76 3,81 3,76 1,01
3,76 3,81 3,76 1,01
3,76 3,81 3,76 1,01
6,14 3,86 3,74 1,03
6,14 3,86 3,74 1,03
6,14 3,86 3,74 1,03
6,14 3,86 3,74 1,03
Fe(INL  _ 3,02 + 0,01

- Média da razdo:
- [co(ox) 4137
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TABELA 7 - Estequiometria da reacdo de oxidagao do complexo de
- Fe(II)-amino-imino-oxima pelo '[Co(dipic)z 17 pH=3,00

temperatura = SOOC; I=20,10 M.

10%x [Co(dipic) ™ | 10%x [Fe™l1n, P | 10°x oo (dipic) 1™ | [ FeMma, 17/ o0
(M) ' (M) . (M) (@pic), 1”
» Adicionado Consumido
1,41 4,67 - 4,13 1,13
1,42 4,67 4,13 1,13
1,42 4,67 4,717 . 0,98
1,42 4,67 4,93 0,95
Fe(II)L

Média da razao: = 1,05 + 1,10-
' LCO(dipic)zl"
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3.2 - Cinética das Reacoes

Todas as medidas cinéficas foram feitas em condi
¢oes de pseudo-primeira ordem, em solugao aguosa, com é forca id
nica de 0,10 M (NaNOB). Apenas para a reaééo entre o complexo de
Ferro(II)-oxima-imino-amino e o bis(dipicolinato)cobalfato(III) ,
[ Co(dipic), 17 na faixa de pH compreendida entre i,O e 2,0, foi
usada uma forga idénica de 0,20 M, para facilitar a preparagao das
solugOes usadas nessa faixa de pH. As cingticas das reagoes foram
acompanhadas no comprimento de onda maxima do complexo Fe(II)L.

1

(A =515 nm; e = 6300 M ‘om 1).

3.2.1 - Cinéticas da oxidacdo do complexo Ferro (II)-ami

IIT

‘na-imino-oxima pelo Co =" (EDTA)

As constantes de velocidade sob condigGes de pseu

ITT

do-primeira ordem, utilizando o complexo [ co (EDTA)] ~ em'exceﬁ'

so, foram linearmente dependentes da concentragao deste reagente
em pH 6,0, conforme estao indicados tais valores, na tabela 8 e

representados na figura 17, k = 1,05 M is7L,
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TABELA 8 - Constantes de velocidade observadas.!.de pseudo~primeira
_ ordém da reagao de oxidagao do complexo Fe(II)—amino' -
iininb—oxi.rné pelo [ CotEDTA) 1 a diferéntes concentra

goes; pH = 6,00‘ (tampao fosfato)‘} temperaura = 25°C ;

I = 0,10 M. (NaNO,)

3 III - 3 . A
10 [ Co (EDTA) ] .(M) 10°. kobs,(s )
0,47 - 0,52 + 0,02
1,03 © 1,09 + 0,12
4,49 I 3,49 + 0,29
9,08 | " 7,77 + 0,34

19,00 14,90

|+
o
-
~J
o




73

30
20}
0
)
e
O
=
S 10}
. Q
olL ,
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[coteDTA) X103 (M)

"FIGURA 17 - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primei-
ra ordem da reagdo de oxidagao do Fe(II)L, vs. concen
tracOes de ( Co (EDTA) 17; pH = 6,00 (tampac fosfato);

temperatura = 25°C; I =0,10M (NaNO3).
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3.2.1.1 - Depéndéncias de‘pH

Toaas as-constanteé de velocidade de segunda ordem,
‘determinadas na faixa de pH de 5,63 a 9,50, estao listadas na ta
bela (9). Uma dependéncia de pH para‘as constahtes de Velocidade
de segunda ordem ( k ), tabela (9), figura (18), foi verificada e

‘analisada. pela expressao a seguir:

Kh kb + ka [H' ]
k = - (61)
. ' : o+
kh +[ HY ]
usando o procedimento matemadtico dos minimos quadraticos, foram

obtidos valores, com os quais foi tfagada a melhor curva tedrica
(ou calculada) representada na figura (18). Foram determinadas

por estimativa as constantes de velocidade de segunda ordem kb =

1,27 x 102 M ts7t e k, = 4,5 x 207> M 's™!, para um pka de 7,831

correspondente 3 constante de ionizagao do segundo proton do com

plexo Ferro (II)-oxima-imino-amino (Kh = 1,48 X 10'-8 M) .
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TABELA 9 - Constantes de velocidades de segunda ordem da reagao
de oxidagao do complexo Fe(II)-amino-imino-oxima, pelo

[Co(EDTA) ], obtidas a partir das constantes de velo .

cidadés observadas; temperétura =-250C; I.= 0,10 M

(NaNO3).
pH x v is™h
5,63 0,16
6,00 1,05
6,80 8,74
6,86 10,41
6,90 10,90
7,03 12,70
7,58 33,43
8,18 88,08
8,60 116,35
9,18 114,82
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M-t st x0Tl
)

k
H

FIGURA 18 - Plote das constantes de velocidade de segunda ordem

vs.lpH{ obtidos a partir da reagéo de oxidagao do

Fe(II)L pelo [ Co(EDTA) 17, a 25°C; I = 0,01 M (NaNOy)

©® = pontos experimentais, linha cheia curva telrica.
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3.2.1.2 - Parametros de ativacao termodindmicos da

reacao de oxidacao do complexo de Fe(II)L

pelo [ Co' ' (EDTA) ] .

' 0s pardmetros de ativagao termodindmicos, AH¢ e .
AS#, do sistema acima, fofam obtidos afravés daé constantes de ve
locidade de segunda ordem, determinaaas na faixa de temperatura
vde 26%c a 38°c. A!tabelé (10) moétra as temperatufas usadas e as
respectivas constanﬁes de segunda ordem encontradas é a figura (19)

representa o plote de 1n k/T vs;.T_l. equagéo 30, In k./ T =

(kB/h) - (AH#/RT) + (AS#/R) ., através do qual foram calculados:.

AR® = 13,79 Kcal mol %;

as? =-10,07 cal mol”t k1.

atraves da equagao 31 (AG” = AH¢ - TAS#) foi .calculado AG”

'16,80 Kcal mol™l
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TABELA 10 - Constantes de velocidade de segunda ordem a diferen -
tes temperaturas para reag¢do de oxidagao do Fe(II) -
amino-imino-oxima pelo [.Co(EDTA)]™ I = 0,10 M (NhNO3);

- pH = 6,20; tampgo fosfato.

 (°c) o isTh
26 - 3,29

30 4,48
34 : 6,24

38 8,38
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_ .
...3.0 -
40l
-50
. Il ) l . - " .
320 325 330 335
' ' 107 (1/Ty)
FIGURA 19 - Plote da variacdo da constante de segunda 6rdem em
do

fungdo da temperatura, da reagao.de oxidagao
Fe (II) -amino~imino-oxima pelo [ Co(EDTA) 171=0,10 M

(NaNO3); pH = 6,20; tampao fosfato.
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_ 3,2.1,3‘— Efeito da forca idnica

R -\ tébela (11) , mostra 6s valores'das constantes de
segunda ordem,uda'reaggo.dé'dxidaggo do complexo de Fe(II)L pelo
[ Co(EDTA) 1“, determinadas pela variagao da forga ibnica do vsig
tema,}A figura (20) é o plote do log k vs. VI =/ (1 ; I )

14

Zg Vi~ /(1 + /T ) através

equagdo 32 ; log k =log k_ + 1,02 7,

do qual foi calculado e} produto NZAZB‘= 1,88 , valor que
confirma a carga +2 para o complexo de ferro e -1 para o complexo

de cobalto, no pH 6,90.

0 3.2.1.4 - Anilise de produtos

Il oxima-imino-amino’ e Cén*EDBU2—)

das reagaes redox, entre os complexos FeIIL e COIII(EDTA)_,-foram

Os produtos (Fe

separados e analisados como segue: a) Para se obter o - ‘produto
rellly, a reacdo foi feita numa solugdo tampdo (pH = 7,0); b) Pa
ra se obter o produto COII(EDTA)z_, a réagSo foi feita em agua .

a separagao de ambos foi feito como estad descrito na sessao 2.7.

A figura (21), moétra um espec£ro . do complexo
Fe(III)L, como produto da reég&o,acima; A figura (22) mostra o es
pectro do complexo _fCo(EDTA)]za, como produto da mesma reagdo re
doxbacima. E mostrado também na figura (22), para comparagao, um
espectro dobcorrespondente [Co(EDTA)]z—,vgerado em agua destila

da.
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TABELA 11 - Constante de velocidades de segunda ordem da reagao
de oxidagao do complexo de Fe(II)-amino-imino - oxima
pelo [ Co(EDTA) ] , em funcio da variagdo da forga id

"nica; pH = 6,90 (tampao fosfato); temperatura = 25°C.

1 x (M ts7
0,3500 . 9,14
0,2875. 10,41
0,2250 | 10,90
0,1625 | .. 13,16
0,1000 | ' 16,54

Z2,2, = 1,08
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log k -
o

0,20 0,25 - 0,30 0,35

|+ VT

FIGURA 20 - Plote de dependéncia da forga idnica da reagao de oxi
dagao do Fe(II)-amino-imino-oxima pelo [ Co(EDTA) 17

pH = 6,90 (tampao fosfato) ; .temperatura = 25°.
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(
2
0 1 1 1 : K
432 480 - 528 576
' A, nm
Espectro de absorgdo na regiao do visivel, do Fe (III)-

FIGURA 21 -

‘amino-imino-oxima, como produto da reagao do seu cor

 respondente Ferro(II) com o [ Co(EDTA) 17 em solugao

. aquosa.



ABSORBANCIA

84

N

344 : 408 472 . 536 | eo_o

FIGURA 22 - Espectro de absorgao na regiao do visivel dos comple

XO0S:

1 - [ Co(EDTA) ]2-, gerédo em égua destilada.

2 - '[ Co (EDTA) 12~

, produto da reagao entre o . comple
x0 correspondente de cobalto(III)
e o compléxo de Fe(II)-amino-imi-

" . no-oxima.
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3.2.2 - Cinética da reducao do complexo Ferro (III)-amino-

imino-oxima pelo'CoII(EDTA)Z_

0 compléxo de FeIIi, obtido a éartir da  oxidagdo
quimica do seu correspohdente complexo de rell, descrito na segao
2.32.6, foi utilizado para o estudo cinético da oxidagao do comple
X0 COII(EDTA)2*, ha faixa de pH éompreendida entre 3,6 e 5,0, con
forme estad apresentado na tabela 12 e figura 23. Apesar de aumen
tar o valor do potencial do complexo de FeIII, na medida em gue
diminui o--valor deApH, (o que forné é reacao mais favoravel), nSo
foram feitos eétudos a ?H's_abaixo de*3;0 (trés), porgue nesta re
gigo.esté localizado o primeiro pKa do complexb de cobalto, como
também,‘o complexb de ferro, ijetb do nosso estudp; apresenta um
pKa de:2,43.l8 Contudo o eSfudo cinético, nos dois ééntidos da
reagéo redox, -do complexo_ferro—oxima-imino—aminohvs. o complexo
etilenodiaminotetraacetatocobaltato, foi realizado numa ampla fai

" xa de pH (entre 3,00 e 9,50), onde aprésentou um excelente compor

tamento cinético.

0s dados cindticos obtidos (tabela‘ll) foram tam
-bém analisados pela expressao 61, [k = (thb + kavt H+])/Kh+UfT”
e O mesmo procedimentO‘dbé minimos quadraticos. Com os valores ob
tidos foi.tragada a figura 23 e estimadas as constantes de veloci
dade debsegunda‘ordem, Ka,vé 0,639 M is7l e L =9 x 10—3M_lsfl,
para um pKa de 3,90 correspondentevé'ibniéaggo do préﬁon do com

plexo de ferro (111) 18 (K, = 1,20 x 10?4 M) .
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TABELA 12 - Constantes de velocidades de segunda ordem da reacgao
de reducdo do Fe(III)-amino-imino-oxima pelo

CO(EDTA)=, obtidas a partir das constantes de veloci

o .

dades observadas; temperatura = 25 C; I =0,10 M (Na
NO3).

pH x M tst

3,00 0,62

3,50 0,42

4,00 - 0,36

4,50 0,18
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FIGURA 23 - Plote-das constantes de velocidade de segunda ordem

" Fe(III)L pelo [ Co(EDTA)

vs. bH, obtidos a partir da reagdo de redugio do

]2_, a 25°c; forca idnica=

0,10 M (NaNO3); ©® = pontos experimentais; linha

- cheia = curva tedrica.
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'3.2.3 - Cinética da reacao de oxidacao do complexo

Ferro(II) -oxima-imino~amino pelo CoIII(OX)g—

'As constantes de_velocidade_de pseudo—primeira or

III(ox)g"L

dem, kobé, para concentragGes elevadas do oxidante, (Co
apresentaram um deévio'ho seu comportamento linear, na faixa de
pﬁ éompreendida entre 2,60 e 4,60, conforme ekémplifica a figura
24, a qual & tragada com alguns dados da tabela 13. Como conse-
quéncia desse desvio, as constantes de velocidade de segunda or

dém nesse intervalo, foram calculadas é partir dés plotes reqiplg
cos dos kobs e das rgspectivas-concentraQSes, como também ekempli

fica a figura 25, tracada com'alguns~dados da tabela 13 e de acor

~ do com um tratamento matemidtico feito com a equagao 55, [[kob =

s
ket.K [ OX ] / (L+K[ox 1) ] , a qual adquire a seguinte forma:
1/kobs =(l”{ K [0X ]) / ket K [ ox ] ' ,(§2)
L/Kons =.l/ket # 1/k [ ox ] N | (63)

e cujo plote de l/kOb VS. l/['OX‘] , fornece a cénstante'de velo

s
cidade de segunda ordem, ( k ], através da .inclinagado e ket (cons
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tante de velocidade de transferdncia de elétrons) por meio do in

'tefcepto.

Na regido situada acima do pH 4,60,_foi verificado
um cdmportamentd linear das constantes de velocidade de pseudo-
primeira ordém,Acom relagao as concentragdes do reagente em exces
so (oxidante), e portantb a partir desse ponto, as constanfes - de
velocidade de segunda ordem; foram calculadas diretamente, por
meio das constantes de velocidade Qbservadas, kobs’ e as respecti

vas concentrag¢oes, conforme a equagao 56, ( kobS=J<[ oxX 1.
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TABELA 13 - Cbnstantes de velocidade de pseudo-primeira-ordem da

[c

reagao de oxidagao do Fe
OIII

IT

(0x)5 177 a 25°%; 1

-amino-imino-oxima

pelo

= 0,10 M (NaNOS); tampao

- ftalato é&cido de potéssio.

6,82

1+

pH 103, co™ (0% 37, m 10°.rel T, M 10° k seq T
2,60 0,24 1,19 1,13 + 0,03
2,60 1,24 1,19 5,64 + 0,07
2,60 3,13 1,19 12,40 + 0,47
2,60 8,81 1,19 30,40 + 0,93
3,00 0,25 1,19 1,31 + 0,04
3,00 1,03 1,19 4,89 + 0,05
3,00 2,80 1,19 12,40 + 0,22
3,00 7,93 1,19 28,00 + 0,09
3,30 0,19 1,19 1,46 + 0,01
3,30 1,93 1,19 6,11 + 0,07
3,30 2,93 1,19 14,90 + 0,22
3,30 7,38 1,19 34,90 + 1,39
3,70 0,12 0,86 1,83 + 0,18
3,70 0,29 1,63 3,61 + 0,09
3,70 0,55 0,86 5,24 + 0,04

3,70 2,09 0,86 18,20 + 0,12
3,70 5,17 0,86 42,40 + 1,67
3,70 5,82 4,38 52,60 + 0,26
3,70 4,38 1,50



Continuagao da Taleba 13

pH '103.(:oIII(ox) 3’, M 102 .7et L, M '10'3kobs',,s‘,l” |
4,10 | 0,18 0,87 4,75 + 0,05
4,10 0,61 S 0,87 12,10 + 0,29
4,10 1,3 0,87 23,90 + 0,34
4,10 3,28 0,87 60,70 + 5,78
4,10 6,28 . 0,87 102,43 + 8,19
4,25 | 0,17 0,90 5,43 + 0,19
4,25 0,92 | 0,90 23,40 + 0,92
4,25 2,28 0,90 52,70 + 3,09
4,25 3,95 16,10_» 84,50 + 2,91
4,25 7,45 10,10 146,00 + 0,47
4,30 0,41 2,84 11,20 + 0,34
4,30 4,04 2,84 90,50 + 3,18
4,30 7,18 2,84 157,00 + 8,22
4,30 9,03 2,84 195,00 + 9,20
4,35 0,19 - 0,59 6,58 + 0,09
14,35 1,29 ) 0,59 39,50 + 1,07
4,35 2,45 10,10 73,90 + 3,68
4,35 4,90 | 10,10 . 132,00 + 4,55
4,35 - 7,30 - 10,10 175,00 * 7,41
4,40 0,40 2,84 13,00 + 0,00
4,40 - 3,82 2,84 116,00 + 8,99
4,40 o 6,42 ' 2,84 177,33 +12,92

4,40 - 8,76 S 2,84 219,00 + 8,99



Continuagao da Tabela 13

III,

pH . 103.c0™ (0% 37, M relln,M 103.k0bs,sfl
4,45 0,18 1,09 5,65 + 0,04
4,45 1,54 1,09 49,40 + 2,66
4,45 4,03 4,35 114,00 +11,00
4,45 6,33 4,35 151,00 + 4,00
4,45 7,30 21,20 161,00 + 9,00
4,50 0,59 2,54 22,70 + 0,47
4,50 3,17 2,54 122,00 + 4,97
4,50 6,47 2,54 201,67 +12,66
4,50 8,99 2,54 271,00 +10,66
4,60 0,23 0,86 8,15 + 0,10
4,60 0,35 3,50 15,90 + 0,19
4,60 0,77 0,86 30,70 + 3,49
4,60 1,92 3,57 75,50 + 1,50
4,60 3,71 8,56 165,00 + 5,00
4,60 6,33 16,00 235,00 +21,00
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FIGURA 24 - Plote das constantes de velocidade obServadas da rea

¢ao de oxidagdo do complexo de Fe(II)-amino-imino-oxi

ma vs. concentracdes de | Co (0X) 4 137, temperatura =

25%C; 1 =0,10 M (NaNO4); © , pH = 3,00; O ; pH=

'4,10; A, pH = 4,25; A , pH = 4,40; (tampdo ftala

to).‘
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FIGURA 23 -~ Plote dos rec1procos das constantes de veloc1dades ob

servadas da reagao de ox1dagao do complexo de Fe(II)L
3~

vs. OS reCLprocos das concentracoes de [ Cc(0X) 4] '
: % 3

-temperatura = ZSOC; I = 0,10 M (NaNO3); o, pH= 3,00;

O, pH = 4,10; A , pH = 4,25; e, pH = 4,40; ( tam

pao ftalato acido de potassio).



95

~3.2.3.1 - Dependéncia de pH

Devidé aos.trataméntos distintos, concernentes aos
calculos das constantes de velocidade de segunda ordem, nas ‘duas
1faixas de pH consecutivas, e ainda porque, a regigo-dé juncao de
tais cdnstantes; coincide'comba regido onde ocorre O primeiro pKa
do complexo Fe(II)1l ( = 4,83), foi necéssério aplicar o mesmo tra
" tamento, feito anteriormente por Laranjeira e.Lappin, em caso se

melhante, com as equagoes (64 e 65) para normalizacdo dos dados

em todo o curso da dependéncia do pH.

[ ut ](ka,'+'k<

k

P . b | | (64)
_ SR KII' + [ H ]
onde:
kKio = sao as constantes de velécidade.de segunda.ordem das reagoes
entre os complexos de FeIILHg+ el CoIII(OX)3 I3_ Obtiabs
~experimentalmente e mostradas nas tabélas 15 e 16. |
bi e ka; = cénstantés, de segunda ordem respectivamente béiiCa e
&cida, determinadas pelo plote de kiz vs. ;l_;ﬂ__%___'
. Kol B
..KII' = K, =1,48 x lO-—8 M = segunda constante de iénizagéo'do com

a
2, _
.plexovFe(III)HzL, que corresponde ao pKa 7,831.

versu§>[ ut ]/(KII'

12 _
um valor de 1,02 x 104,M'ls-l, para o intervalo de pH estu

Um plote de k +[ BY 1), eq. 64 fornece pa

ra kb'
dado entre 5;31 e 6,98, tabela 16, valor este usado na eq. 65 pa

ra a determinagao de ki, tedSrico, para todos os pontos experimen

. tais da dependéncia de pH, desde 2,60 até 6,98.
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'_terminada com Os pohtqsvexperimentais da tabela (15).
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o o N
o ko + kg KII[H ]+k Ky KII {H ]
k12cal<_:. i . ' 2 (65)
1 +Ky [H ]+KIKII[H]
K, = l/KI' e Kyq = l/KII'
KI' = 1,07 x 10—5; primeira constante de ionizagéo do complexo
Fe LH%+ e corresponde ao pKa 4,97.
kl foi determinado.pela equagao seguinté
' k + k
x, = 2> 2 (66)
onde:
kb-= constante de velocidade de segunda ordem vaior tebrico, obti
do no patamar basico (245 Mqls—l), determinada com os pontos
_experimentais'da tabela (15), computadbrizados e a reépecti
va fegresséo linear ( pKa usado 4, 97) e k = constante de ve
loc1dade de segunda ordem valor teorlco, obtldo no patamar -
ac1do (84 M ls_l), determlnada com Os pontos experimentais
.da tabela (16) pelo mesmo processo acima (pKa usado 7, 83).
Um tratamento semelhante foi feito por Wllklns.5
k, = constante de velocidade de segunda ordem (patamar acido) de

A tabela 14 resume os valores das constantes usadas

- na equagao.GS.

Na flguta 26, o tragado em linha chela,rrepresenta

- a curva teorlca, reprodu21da pelos valores determinados por meio .

~da equagao 65, nota-se uma “concorddncia muito grande com os

pos
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. tos experimentais, A inflexao pouco acentuada da curva, correspon

dente a& primeira deprotonacao e pode ser explicada, fazendo a rg
, cujo valor & apenas 7,23 x 102.

zao entre K., e K

I IT!

Por interm&dio da equagao 56, k =k [ OX ], on

obs

de k = ket.K, sendo k = constante de velocidade de segunda ordem,
ket, constante de transferéncia de elétron e K, constante de for

macao do par ilnico, esta pode ser calculada, considerando que

k, = 2,46 M *s™1 & a constante de velocidade de segunda ordem de

terminada para o patamar &cido da curva de pH e o valor de ket &

de 0,108, determinado através da figura 25.
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' TABELA 14 - Constante de'velqcidade de segunda ordem e constante

de protonacdo para a reagdo entre o complexo ferro(II)-

-amino-imino-oxima e o complexo CoIII(OX)g_ o a _»250C

e 0,1 M de NaNO, .

4 -1 -1

.kb, = 1,02 .x‘ 10" s
k, = 164,5.M_ls_1

K, - = 39,‘35 x 10% Mt
K. = 6-,76 x 107 M7t

IT
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TABELA 15 - Constantes de velocidade de segunda ordem, obtidas a

partir da reagao de oxidagao Fe(II)-amino-imino-oxima

13-

pelb [ Cb(OX)3 : I = 0,10 M; temperatura_= 25°¢ ;

tampao ftalato.

pH ’ ‘_ . _k(M_ls;l)(a)
experimental

2,60 4,59

3,00 5,13

3,30 7,32

3,70 .12,33

4,10 23,69

4,25 32,00

4,40 43,90

4,50 58,07

(a) As éonstantes de velocidade_foram obtidas‘a partir da equa .

cdo 63 e figura 25..



TABELA 16 .- Constantes de velocidade de segunda‘ordem, obtidas

partir da reagao de oxidagao do Fe(II)-amino-imino

100

oxima pelo [ Co (0X) 4 ]3—; I = 0,10 M; temperatura =
25%. I

pH . ' : .k (M—ls—l) ()

. - (experimental)

5,312 o 63,11

5,602 147,79

5,952 262,66

6,21° 358,97

6,40° 489,53

6,67° 776,04

6,98° - ' 1460,53

o
Il

tampao ftalato acido de potassio

tampao fosfato

As constantes de velocidade foram calculadas a partir da equa

cdo 56.
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3,00 - 4,00 - ’ 5,00 6,00
' ' : P o

 FIGURA 26'-.Plote das constantes de segﬁnda ordem, davreagéo de
oxiaaggo.do Fe(iI)—amino-imino-oxima, pelo [OOKDQ3]3_;
I ;.0,10 M (NaNO3); temperaturaué 250C; pH de 3,00 -
6,40. |
0 = pbntos éxperimenﬁais

linhas cheia = curva tedrica
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3.2.3.2 - pParametros de ativag¢do termodindmicos

da reacao de oxidacao do complexo Fe(II)L

" pelo [ Co(0X) 4 13-

'Os‘parémétros de étivagéo termodinamicos, para a
. reagao supra citada, foram calculadoé dentro de uma faixa de tem
perafura compreendida entre 14°C e 260C, em pH 6,20. A tabela(l6),
mostra as=temperaturés usadas é as'réspectivas cohstantes de velo
cidade de segunaa ordem‘encontradas{ A figura (27), € um plote de

- ko -1 | . |
1n (_T—) vs, T , equacao 30, 1n k/T

(kg/h) - (bH7/RT) + (857 /R)

que forneceu os seguintes dados: AHT2 = 7,02 K.cal.mol—l, AS71£2 =
- 21,72 cal mol—lK_l e AG{é = 13,49 Kcal mol_l, sendo este (AG§2)

calculado pela equacgao (31), (AG# = AH# - TAS#).
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TABELA 17 - Constantes de velocidade de segunda ordem a diferen-
tes temperaturas para a reacao de oxidacado do Fe (II)-
amino-imnio-oxima pelo [ Co(OX)3']3—- pH = 6,20 (tampao

fosfato) I = 0,10 M (NaNOB).

r (°c) x (M ts™1)
14 | | 572
18 | ' 597
22 | - 709

26 844
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FIGURA 27 - Plote da variagado da constante de velocidade de segun

da ordem, em funcao da temperatura, da reagao de oxi

dagdo do Fe(II)-amino-imino-oxima pelo [ Co(0X) 4] 3=

I =20,10M (NaNOB) pH = 6,20 (tampao fosfato).
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3.2.3.3 - Efeito da forca idmica

O complexo Co(OX)g— , também pode apresentar al

24,25,26

teragoes de cargas com a variag¢adao do pH , como acontece com

O complexo de fer?o estudado neste trabalho, por. isso foram feitos
estudos de variagSo da forca idnica, emckﬁs pH's distintos. A tabe
la (18), mostra-és’valores da forca iénica aplicada ao sistema e
respectivas constantes de velocidade de.segundalqrdem enconﬁra -

das, em pH 5,60. A figura (28), & o plote do log k,, vs. /I /(1+/D)

1

equagao 32, log k = log ko + 1,02 2 I© /(1 + /I ) por .

AZB
meio do qual foi calculado o produto ZaZp (= 3,00). Este valor su

gere carga igual a 1l(um) para o complexo FeIILH' e carga 3 (trés)

para o complexo de cobalto. ( CO(OX)g— )

- A tabela (19), mostra os valores da forga idnica a
plicada ao sistema e respectiVas constantes de velocidade de 'sg
gunda ordem encontradas empH 4,40. A figura (29), & o plote do

log k12

calculado o produto ZAZB.(QY4,OO), Este valor sugere, que nesse

PH, a carga do bbmpleXo FeIILHg+

_de‘éobalto,possui carga igual a 2.

vs. VI / (1 +./i; ), equaégo (32), através do qual foi

seja 2, como também, .0 complexo
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TABELA 1B - Constante de velocidade de segunda ordem da reagao de
oxidagao do Fe(II)—amino—imino—oxima pelo | Co(OX)3 ] 3-
‘em fungao da variagao da forga idnica; pH = 5,60 (tam

pao ftalato); temperatura = 25°C.

I k (M ts7h
0,1000 | . 187,61
0,1680 133,49
0,2050 | 115,37
0,2370 102,98
0,2880 o 86,47

Z. 2 = 3,00
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307

log k

0,30 0,35

FIGURA 28 - Plote de dependéncia da forga ibnica da reagao de oxi

dagdo do Fe(II)-amino-imino-oxima pelo I Co(OX)B]

pH = 5,60 (tampao ftalato) temperatura = 25°c.



TABELA 19 - Constante de velocidades de segunda"brdém da reagao

108

de oxidagao do Fe(II)-amino-imino-oxima pelo

['CO(ox)3

pH = 4,40 (tampao ftalato) ; temperatura = 25°C.

13-

, em funcao da variacao da forga idnica;

O

I k (M'lsfl)
0,1000 36,01
0,1522 24,52
0,1755 21,98
0,2000 18,71
0,2412 16,21

Z A

B

= 3,97

4
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FIGURA 29 - Plote de dependéncia da forga idnica da reagao de oxi

dagéo'do complexo de Fe(II)-oxima-imino-amino, pelo

1375

1

[ Co(0X), pH = 4,40 (tampao ftalato) temperatura

= 25°C.

a
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3.2.3.4 —-Anélise dos produtos da reagao de oxida

'géo do complexo Ferro(II)-amino-imino -

oxima pelo CoIII(OX)g;

~ Os prddutos da reagao entre os complexos Rnrbﬂj) -
oxima-imino.amino e o tris(oxalatd)cobaltato(III) foram' isolados
com auxilio‘de uma coluna de absorcdo de silica gel.60, conforme
descrito na segao 2.3.6, sendo que a eluicao final foi feita com
uma solugao de_NéCl. A figura 30, mostra o espectro de ferro(III)-
oxima-imino, na regiEo do visivei, como um dos produtos finais. 0]

COII(OX)g— possivelmente se transforma em Cofiq)

, tornando impos

sivel sua identificacao.
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1 | !

376 - 440 504 568

A, nm , 20 mv

FIGURA 30 - Espectro de absorg¢ao na regiao do visivel, do comple
xo de Fe(III)-amino-imino-oxima, como produto da . rea
géb do seu correspondente Fe(II) vs. [ Co(0X),] 37 em

- meio aquoso..
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- 3.2.4 -~ Cinéticas da reacao de .oxidagéo"'do complexo Fe(II)L

pelo [ Co(dipic), 17

3;2,4ll - Dependéncia’das concentracoes de
III

(dlplc)2

As cohstantes de velocidade de pseudo—primeiré or

dem, foram linearmente dependentes das concentracgdes do reagente
oxidante (| Co(dipic)z]—) usado em excesso, em pH'2,0 e na tempe

ratura de lloC, conforme indicam os dados da tabela (205 e a fiqu

ra (31). (k = 31,57 M—ls_l) , calculada pela equagdo 56 (k_, . =

k [0ox 1)

' 3.2.4.2 - Dependéncia do pH

‘Para calcular as constantes de velocidade de segun
~da ordem, usou-se também a equagdo 56, que & uma das formas  sim

plificadas da expreés&o geral da lei de velocidade.

A tabela (21) mostra 6s'vélo#es»déssas constantes,
bem como os respectivos'pH's onde as mesmés foram determinadas e
a figura (32) é o plote da dependéncia ex1stente entre o pH e as
constantes de veloc1dade de segunda ordem, determinadas para ' a

I-reagao de ox1dagao do Fe(II)L pelo [ Co(d1p1c)2 17
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TABELA 20 - Cénstantes de velocidade observadas de pseudo-primei—
| ra-ordem da reagao detoxidagﬁp do complexo de Fe(II)~
amino—imiho—oxima, pelo [.Co(dipic)2 17 a difefentes

' COncehtragaes;‘pH = 2,00 (tampéo ftalato) ; temperatg

ra =11°; 1 = 0,10 M (NaNO,) .

4 ITT . 2 -1
_;Q,f.co;_.(d¥91°?2,f‘n ......................... lp_f_kobs' S
1,92 0,44 + 0,01
7,56 1,64 + 0,02
24,50 7,72 + 0,21
o e

=S
o

~
BRI

N )
e

) w
) —~
o
[+
'_..l

o

o
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"FIGURA 31 - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primei-
ra-ordem da reacdo de oxidagdo do Fe(II)L, vs. concen
'traQSes de | Co(dipic)2 17; pH = 2,00 (tampéofuﬂato);

temperatura = 2500; I =20,10 M_(NaNO3).
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TABELA 21 - Constantes de velocidade de segunda ordem da  reagdo
de oxidagao do Fe (II)-amino-imino-oxima _ ~ pelo
[ Co(dipic), 17; temperatura = 11°C; I = 0,20 M (nos

'pH's 1,00; 1,50 e 2,00) e 0,10M, até pH 4,00.

pH k, Mmls_l
1,002 10,8
1,502 12,7
4 f 4
2,00° 19,7
2,507 48,8
3,00P 141,0
3,25%° 184,5
3,507 299, 4
3,75P 476, 3
b

a = tampao de KCl e HCl

o
It

: tampao de C8H504K e HCl

(CgH 04K = ftalato acido de potéssio)"
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FIGURA 32 - Plote das constantes de velodidades de segunda ordem

vs. pH, obtidos a partir da reagao de okidagéo do

Fe(II)—amino-imino-oxima pelo [ Co(dipic)2 17 ; I

0,20 M (nos pH's 1,00; 1,50; 2,00) e 0,10 M nos pon

tos. restantes; temperatura = llOC; linha chéia;= cur

- 'va tebrica; .0 = pontos experimentais.
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- 3.2.4.3 - pPardmetros de ativacdo termodinimicos

" da oxidacdo do Fe(II)L peLo[(lxdnmkﬂz 1”

Para obtencdo desses éarémetros, (AH#, rs? e AG# )
a . reagao entre o éomplexo Fe(II)L e [ Co(dipic), 17, foi feita
em pH 4,0 e na faixa de témperétura COmpréendida entre 5°c e 20°%C.
A tabela (22) mostra'as températurés estudadas e as corresponden

tes constantes de velocidade de segunda ordem determinadas e a

figura (33) & o plote de 1n (ky,/T) vs. 1 (equagao 30, 1ln k/T

kB/h -'AH#/RT + AS#/R), por meio do qual foram calculados: AH# =

7,76 Kcal mol-l e 'As#u= -17,33 cal mol“1 K_l e a equagéo 31

(AG# = ag” - TAS#), forneceu o valor de AG# 5'12,94vK cal mol T.

3.2.:4.4 - Efeito da forca idmica

A tabéla (23), mostra os valores da forcga idnica
empregada nesta reagao, bem como, asrrespectivas consfantes de ve
locidade de-segunda 6rdem determinadas, a 25°¢c e pH 2,20. A fiqu
ra (34), & um plote do log ky, VS, /Tf / (l + /I ) (equagao(32),
‘capitulo 1.6), atrayés do qual foi calculado o produto 2, Zg
(= 1,87), valor.que sugere uma carga +2 para 6 complexo ferro(II),
(Fe(II)HéL)2+ e -1 para o complexo [ Co(_dipic)2 17, como se espe

rava.
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© TABELA 22 - Constante de velocidade de segunda ordem para a rea
cao de oxidagao do Fe(II)-amino-imino~oxima . pelo

[‘cc(dipic)él' I =0,10 M (NaN),; pH = 4,00 ( tampdo

ftalato).
T (°C) o Tk oMisTd
5 740,3
10 | o 933,7
15 | ~1248,6

20 ~1624,3
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2.0%

15

In (k/T)

©

] .
3,40 ' ' : .
’ 350 ;

103 (1/7y) - 380

"FIGURA 33 - Plote da variagdo da constante de velocidade de segun
da ordem, em fungdo da temperatura, da reagao de - oxi
dagdo do Fe (II)-amino-imino-oxima pelo[Co(élipic)2 17

I =0,10M (NaNO,); pH = 4,00 (tampioc ftalato) .
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TABELA 23 - Constantes de velocidades de segunda ordem da reagao
de oxidagao do complexo de Fe(II)-amino-imino- oxima,
pelo [ co(dipic), ]7, em funcdo da variagdo da forga

idnica; pH = 2,20 (tampao ftalato) temperatura= 25°C.

Im. ..k M is7t
0,1000 _ 53,20
0,1505 43,95
0,2000 . 39,32

0,2260 ' 37,01
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2'5 -~

lo-g Kk

0.24 VT 0.28 | 0.32
VT |

FIGURA 34 - Plote de dependéncia da forga idnica da reagao de oxi
dacdo do Ferro(II)-amino-imino-oxima, pelo[cxﬂdipuﬂz]?

pH = 2,20 (tampao ftalato);_témpefatura = 25%.
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3.2.4.5 - Analise dos produtos da reacao de oxi

dacao do complexo Fe(II)L pelo

—

*[Co(dipic),]

A figura (35), mostra o espectro na regiao do com'
plexo Fe (III)L', como produto da reacdao de oxidagao do seu corres
pondente ferro(II) pelo complexo | Co(dipic)z]_. Nas @ condic¢oes

aplicadas ndao se obteve o complexo de CoII(dipic)g— como produto

final da reagao.
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ABSORBANCIA

3
{
2

1 1 1 1

376 440 ~ 504 568

‘A,Mgp';‘ZO mv

FIGURA 35 - Espectro de absorgdo na regiio do visivel, do comple
%0 Fe(III)-amino-imino-oxima, como produto da reagao
do seu correspondente de Fe(II) versus [ Co(dipic)zv]_,

em solugao aguosa.
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CAPfTULd.IV
| DISCUSSAO
4.1 - Estequiometfia'e Anélise dos Produtos de Reagao

Os resultados estequiométricos obtidos na oxidagao

do complexo ferro-II-amino-imino-oxima, _pelos - complexos
[cottE (EpTA)T, [CoIII_OX)3J3-"e [c III(dlplc)zl ‘indicam que ape
nas 1 (um elétron & transferido do redutor para o oxidante. E as

anilises dos produtos, através dos seus espectros de absorgao  no
- visivel, mostram que o complexo de ferro(II) & completamente oxida

do ao seu correspondente complexo de ferro(III).

4.2 - Pardmetros de Ativagao Termodindmicos

Os parametros terﬁodinﬁmicos de ativacgao, AH% ,
AS¢ e AG#, foram ob£idos a partir das constantes de velocidade de
segunda ordem, dete?minadas a varias teﬁperaturas. As tabelas 10,
17 e 22 mostram asrfeﬁperaturas usadas, bem como aé s=_.respectivas
constantes de'velocidade>de'segunda ordem.determinadas. o grafico
de 1n (k/T) versus l/T; figuras 19, 27 e 33, mostram uma dependén
cia lineaf, corféla930.0,99; em concorddncia com a equagao de
Eyring (equagao.311.‘A tabela 24 apresenta os paréhetroS' tefmbdi
n&nicos de'ativagEo,pafa a reagao de oxidégéo do complexo de  fer
IIT

ro(II)—amino—imino—oxima pelos compleXos,[Co (EpTA)” '

III(OX) COIII(dipiclz, cujos valores négativoé de as? indi

Cam ., S 14
cam tendéncias para um mecanismo de esfera externa™ .
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'TABELA 24 - Paradmetros termodindmicos de ativagdo para a réagao de

oxidacao do complexo ferro(II)-amino-imino-oxima '

' Reagentes

ITT
O

C (EDTA) ~

COIII(OX)g—

CoIII

(qipic)g

0,1 M de NaNO

an?
(kcal mol ™)

13,79

AS%

(cal mol’
-10,07
. =21,72

- =-17,33

1

) .

AG#'

(Kcal mol’-l

)
16,80
13,49

12,94



126

4.3 - Cinéticas das Reagoes de Oxidagao do Complexo Ferro(II)-Ami-

ITT

no-Imino-Oxima pelo Co (EDTA)

As reagoes dirigidas cineticamente para a. absorgao
maxima do correspoﬁdénte,complexo dé ferro(II)—amino—iminoQOQima ’
mos traram ser monofasicas, apresentando um comportamento de pseu
do—primeifa ordem no pH.estudado. A mudanga de.absorbéncia, € atri
buida a oxidagao do complexo de ferro(II), como etapa aeterminante
da reagao.
fUma depehdéncia de‘pH para as constanteé de '§eloc£
dade de segunda ordém ( k ); para a reagEo entre o complexo de
SITT

ferro(IT)-amino-imino-oxima e [ C (EDTA)]h (tabela 9 e figura

1 18), & explicada pelo equilibrio’pféfico_(equagaov67 devido & pre

sencga. das espécies rellra?t e FeIIL.
T . N R
retlLT > welly + HY, K (67

<X

A forte'deﬁendéncia do pH, apresentada nesta reagao,
deVe—se'eXéiusivamente'aos gfeitos do segundo pKa dé complexo de
Ferrxro(II), cujo valor de 7,45 fqi determinado por titulacao potég
ciométricale. Neéte traba1ho, através dé método cinéfico, foi de
'I{:élifmin.a,do, o pKa relativo 5que1a proton'agéo, encontrando-se um valor de
7,832, o que representa uma boa concordancia, em se tratando de mé
todos'extremaménte diferentes;

0 mecanismo pro?osto e a lei de velocidade para a

I epra)~,

reacdo de oxidagio do ferro(II)-amino-imino-oxima pelo Co
estudada sob essas condigaeé de pH de 5,63 até 9,50, é dado pelas

seguintes equagbes ( 68 a 71 ), ... =
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relly + col™ (epra)” —2>  relTILt + coll(mpTa)?dT  (68)
relliu? + co III(EDTA) — 25 plII2* 4 oot (mpra) 2T (69)
- a pelt IT, + IT. . ITI - |
———— — =[k_(Fe""LH") + k. (Fe-"L)] [cCo (EDTA) ] A (70)
dt a b’ .
vel ~ ka [H' 4 Ky Ky ITI - | |
- = { T 1 [ co (EDTA, ) . (71)
pell Ky, + ;0
T 4
onde:
(pell . IT. .+ ITI, +

= Fe "LH + Fe L

4.4 - Cinéticas da Redugdo do Complexo Ferro(III)-Amino-Imino-Oxi-

IT

"ma pelo [Co A(EDTA)]z

A larga faixa de'variagﬁo do potencial redox das es
pécies EeIII/FeII, com o pH, permitiu um estudo cinético nos dois.
seﬁtidos da reacac redox, entre os complexos ferrb—aminp—imino—bx£ 
- mae eﬁilenodiaminotetraacetatoCobalﬁato.

No presente caso, também foi verificada uma depen
 déncia de pH para as constantes de ve1001dade de segunda ordem(k),
Ventre os complexos envolvidos na reagdo (Ferro(III)-amino-imino -
oximavvgsg [CO' (EDTA)]Z" ' cujos dadQs estao apresentados na ta
bela 12 e plotados na figura.23. Essa dependéncia é explicada tam
bém pelo equilibrio protico (equagao 72), devido & presenéé das

espécies_FeIIILH2+ e rellipt |
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. K | a
rel Tyt __h's FeIIIL+ +H" o (72)

A dependéncia de pH encontrada neste sistema, pode
ser atribuida aos efeitos do pKa de 2,43 do complexo ferro(III) -
amino-imino-oxima determinado em trabalhos feitos por Laranjeira e

Lappinl8, empregando acido ascdrbico e o complexo de tris-(fenan -

“trolina)cobaltc(II) como redutores.

Esta'prbtonaggo é justificada pelo fato de que o
plote das constantes de velocicdade de segunda ordem versus o PH,

apresenta um perfll de pH o) qual mostra que a espécie’ ferro(IIIf

- protonada é de fato mais reativa do que a espécié ferro(III) depro

tonada, o que estd em concorddncia com os potenciais redox do par
ferro(III/II)—aminoFiminofoxima,'na faixa de pH estudado.
As edquagCes, 73 e 74, representam o mecanismo  pro

poesto e 75 e 76, a lei de velocidade para a reacao de redugdo do

complexo ferro(III)-amino-imino-oxima, pelo CoII(EDTA) 2_, estu
dada sob essas condicoes de pH (de 3,0 até 5,0).
III + 2= k.'b.'; ‘ IT iII | - -
Lt + colt(epTA) —> Fe "L + Co " (EDTA) _ (73)
ITT.. 2+ T B N T, -
Fe™ "LH"" + Co”~ (EDTA) ——> Fe "L + Co "~ (EDTA) - (74)
III; _ ' . - :
ik [k, (Fe T Trn%%) + x ,(FeIII +)] [ cot T (epras] 2 (75)
d, tat'y _ b , o
Vel. ': : k'a‘ : H+ : ‘+: kb' hh‘ _ IT . | 2=- ‘ - N
> = [ 1" [ cCo™ " (EDTA) ] B (76)
[Fellly ) RN nt ) ]



129

Aipartir dos dados cinéticos‘obtidos nos dois senti
dos da reagao redox, tabela 25; entre os complexos'de ferro-amino-
imino-oxima e o etilenodiaminotetraacetatocobaltato, ém tbda_é fai
xa de pH estudada“(de 3,0 été 9,5, tabéla 9 e 12), foram procedi
aos os cdlculos das constantes de equilibrio dos segui@tes siste

mas redox (equacoes 77 e 78)

k.. . ' - :
Fellr, + col*!(EpTA) _ BN pTIIt o cot(mpTA) 2 (77)
5 : ’
k
-b
IT, .+ 111 T~ T Xa .
- :
Fe""LH + Co _(\EDTA)H ———————->k FeII,ILH2+ + COII(EDTA) g (78)
-a . .
- fazendo-se: kb' = k_b e ka.b= k_a'e empregando a quaggo de equili
brio ( K = X1 .
k1
Para o equilibrio contendo as eépécies deprotonadas
obtem-se:

k.
Keql = k? (equagao de equilibrio) | - (79)
k= L27x10% MlsTh

ed) 9,0 x 1073 MLsTd

K 1,41 x 104 ;

S edp

It

Essa mesma constante, € calculada a partir-dos“parémetros' termodi
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namicos, através da equagao 43, log Ky = AE/0,059. Os valores. dos

IIT IIL

~potenciais padroes do par redox Fe " L/Fe

11T

, encontra-se na tabe

- la 1 e do par redox Co (EDTA)_/COII(EDTA)Z_, na tabela 3.

AE = EC - EOeIII

cor T (gpTa) ~ /ol (EDTA) 2T F L/FellL, (80)
AE = 0,38V - 0,12 V

AE

It

0,26 Vv

K, = 2,55 x lO4

Obtendo dessa maneira um segundo valor que confirma
com boa'aprOXimagéo O primeiro, dada a sua grande aproximagao, vis
to que Ky é& apenas 1,8 maior gque K .

eq,
O segundo equilibrio & calculado pelo mesmo proces-

so.
,ka_
K. = ——
edq, k_a
« = 6.39 x 107" mlseg™t
A2 72,22 x 1072 M lseg™t
,_ Keq, = 2870
_ : 0 valor do potencial padrdo do par redox, -II;UF+/
 FeIILH+‘= 0,45 V, esta-na tabela i.e assume?ée’qhe o paf  redox



TABELA 25 - Constantes de ionizagao e constantes de velocidade de

segunda ordem para os sistemas

rellly, +,COII(EDTA)2_.
Ferro(II) + Cobalto(III Kh
_ _ 1
(M)
1,47 x 1078
Ferro(III) + Cobalto(II) K,
2
(M)
4

1,26 x 10~

IT

Fe " "L + CoIII

2,22 x10

(EDTA) ~ e

k
a
-1 -1
S

(M )

2

ka'

(v tsh
6,39 x10°1
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co' " (pra) "/ cott(EDTA H T seja 0,38 V.
. .
AE = E - E _ ' _ (81)
ot Mra?t rellin®t co™t (EpTA) T/ cott (EDTA)H D
AE = 0,07 V
K, = 15,36

Por outro lado, foi demonstrado no capitulo I, seggo 1.7, o célcg

lo indireto do potencial da espécie (FeIII/IILH)“+/+ , através
das reacbes 39 e 40,
ret TrE?t > petTILt 4 gt pra = 2,43 0 (39)
A o o
re THIL* +e— v B~ pellit E®= 0,59 v  (40)
<~ .
onde foi determinado um valor de 0,45 v.
L Aplicando-se um novo raciocinio, através da equagao
81,
AE = E . -~ E° . -
Fe.]::_[I'LH2+/FeII ‘ CoIII(EDTA /CO I (EpTA) 2



e do valor de K = 28,78 determinado por_método cinético, tem-se

=-0,38v (82)

onde

AE

= 0,059 x log K , (eq. 43)
AE = 0,09 V
. | |
E~ - o= 0,47 V
(reTTT/TT g 2+/+

Diferenga esta relativamente pequena e que confirma o calculo fei
to anteriormente para o potencial dessa espécie, bem comc o valor

IIILH2+, determinado cineticamentelB. atra

do pKa para a espécie Fe
vés da reagao redox com o éomplexo Co(phen)§+°

| | Da mesma forma, sao encontradds valores que s¢ apro
ximam muifo, visto que‘K_‘eq2 € também aproximadamenté 1,8 ~ vezes
maior que'Ki, Visto que 6s dados utilizados para o calculo da cons
tante de equilibrio da reagEo redox, foram determinados por métgv
“3os diferentes (cinético e eletrocquimico), pode-se considerar mui
to- boa a -~ concordancia entre os valores assim obtidos. Estes
resultados colocam o método cindtico como uma-alternativa, para eg.
timar o potencial de'uﬁ par redox, com uma boa precisao . Por
- outro lado, o complexo formado.pelo ferro e o ligante héxadentado

(3;14—dimethyl—4,7,10,letetraazgheXadeCa-B,l4—diene—2,15—dione di -

oxima) revela-se como um 6timo composto para os estudos quimicos ,
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dada a sua enorme versatilidade mostrada neste trabalho, numa fai
xa de pH entre 3,0 e 9,5, podendo esse complexo ser usado com efi

ciéncia como redutor e como oxidante
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4.5 - Cinéticas da Reacgao de'Oxidagao do Complexo de Ferro(II)-Ami

[ C III

no-Imino-0Oxima pelo Complexo (dlplc)z]

‘Aé reaéSes foram dirigidas péfaAa absOrgéo} maxima
db complexo de Ferrb(II), 515 nm, as quais se mostraram monofési
cés e apresentaram.ﬁm coﬁportamento de pseudo;primeira ordem no pH
;estudadoI A mudanga da absorbancia, & atribuida & oxidagao do com
plexo ferro(II)-amino-imino-oxima, que é'a.etapa detefminante da
reagao. Esse sistema foi conduzido quaée na sua totalidade.a uma
temperatura de lloC, dada a sua graﬁde.reatividadé, provocada pela
‘diferénga de potenciais dos seus pares redex, tabelas 1 e 3, ses
sao 1.7. |

Uma dependéncia de pH, é observada para as constan-
tes de velocidade de segunda ordem ( k), para a reagao entre o

ITT

complexo ferro(II)-amino-imino-oxima e o complexo Co (dipic)g

(tabela 21 e figura 32). Essa dependéncia de pH, & explicada pelo

equilibrio protico (equacSo 83), devido & presenca das espécies
ettt o rellrn?
IT_ 2+ h p -
Coretltntt —— = pellipt + v - (83)

2 ~r

A fofte'dependéncia de'pHi apresentada nesta reagao, devéese exélg
sivamente aos efeitos db primeiro pKa do‘compleXQ de ferro(II). -,
cujo valor de 4,45 também foi determinado.por titulagao potenciomé
trical6. | |

0 mecanismo propostb e a lei de velocidéde para | a
: reaggé de oxidagao do ferro(II)-amino-imino-oxima, pelo GJJI(dqﬁcg

“ﬁ;estudada na faixa de pH de 1,0 a 4,0 & dado pelas equagOes que se
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guem (84 - 87).

k. | I
(@ipic); —2> welllra®* 4+ COII(dipic)g— (84)

rellint 4+ cotll

- ' ok
FeIILH§+ + COIII(dipic)2 A pelTTpydt co'T(aipic), ~2  (85)

ZdlFe 1o (k. reltmalt + k. rellmwt ) co''l(aipic)] (86)
a 2 b . 2
t
k at + k. X : ’ ' '
vel. .._ [ a b D lcot™ (aipic” (87)
[<Fe1;]T Ky + H+ ” |

4.6 - Cinéticas da Reagao de Oxidagdao do Complexo Ferro(II)-Amino-

Imino-Oxima pelo [,COIII(OX)3]3-

Para este sistema, éé reagtes também foram orienta-
- das‘cineticamente para a absorgao méiima do.complexo ferro(II)—ami
Tno-imino—oiima 515 nm, onde a mudanga de absorbancia & atribuida -
a oxidagdo do complexo dé ferro(II), que € a etapa determinante da
reagao. o |

Para uma fai#a de pH, compreendida entre 2,60 e
4,50, foi verificado um desvio no coﬁportamento de'pseudo-priméira.
‘ ordem'paré todas as cinétiéas‘reaiizadas, enquanto'que é ' partir

desse pH, até 7,0 a reagio entre o complexo ferro(II)-amino-imi -
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no-oxima versus [COI;I(OX)3]3_('épresentou excluéivamente O compor
tamento de pseudo—primeira ordem. |
| O desvio no comportamento de pSeudo—primeiravordem,

'verificédo na faixa de pH mais Acido pode ser justificado pela for
macio de um par idnico durante o processo da reagao -com uma  cons
tante de equilibrio de 22,77 M_l° A figura 24, caracteriza mui to
bem esse desvio, através do plote dos kobs v.s. as concentracgoes do
complexo COIII(OX)3 . A formagdo do par idnico é explicada, ten
do como suporte o valor das cargas dos reagentes ( +2 para o com
plexo de ferro(II) e -2, para o complexo de‘cobalto(III) provavel
mente como Co(C,0,), (HC,0,) (HZO)Z*, 25

Através da dependéncia da forga idnica pela equagao

32, log k = log k_ + 1,02 2,2, YT /(1 + "I '), na secdo 3.2.3.3 ,

AB
o0 estudo da forca ibnica sobre a reagao entre os complexos » fer
ro(II)-amino-imino~oxima versus'trié(oxalato)cobaltato(III), teve

como seu principal objetivo confirmar as cargas do compleko de fer
ro em duas regioes distintas de pH, ém 5,60 e em 4,40. No pH 5;60
& de fato esperada. a presengca de uma espécie monoprotonada, enquan
to qué no pH 4,40, a,espécie’prédéminanﬁe é a diprotonada; tendo
em visté_o primeiro pKa dev4,97 do complexo de Fe(II). No pH 5,60,
as espectativas com relagSofés cargas das espécies foram confirma-

das. Foi determinado o produto 2 = 3, sendo atribuida a ~carga

+1 para o complexo de ferro e carga 3 para o complexo tris(oxala-
to)cobaltato(III). No pH 4,40, a carga’do complexo ferro(II)-amino

‘imino~oxima também se confirmou de acordo com o esperado, carga

+2, porém revelou que o complexo tris~(oxalato)cobaltato(III)  pos

sui caxga +2, em concordincia com a equagdo 52, segdo 1,8.1 ]

+ | |

ITI _ 3- +H III ii, o i, . 3- + ITT
Co (C204)3 — Co (C204)2 (C204) (H20) '+ H — Co

(C204)31(HC204)1(H20)2—. Este modelo de reagdo sugere que um  dos
grupos carboxilatos se torne livre em meio moderadamente acido '

" concordando com Shimi e Higginsonzz. Estes autores sugerem que um



- Co‘C204)

dos grupos carboxilatos do etilenodiaminotetraacétato também se
" torna livre ao se coordenar com O cobaltatb(III) em meio moderada-
‘mente acido, atuandoAéomo um ligénte pentadentado; |

O.plote das constantes de velocidade de segunda or

dem versus pH, figura 26, mostra um perfil de pH, o'qdal indica a

ocorréncia de duas protopagBes para o complexo de ferro(II). A pri
meira inflexao, pouco acentuada, € devida & primeira dﬂﬁoﬁﬁﬁgad do
complexd ferro—amino4imino—pxima, cujo pKa determinado neéte traba
lho, por meio de método cinético & igual a 4,97. Chékravorty16 en
controu para esse mesmo pKa o-valor de.4,75 usando titulacao poten
ciométrica. A segunda inflexao, muito acentuada é devida & segunda
&ﬁxoﬁxn¢&3do compiexo'de'férro(II); cujo pKa corresponde ao valor
de 7,83 determinado no eStudo'com o) Co(EDTA)—Q

A ordem da reatLVidade daé espécies de ferrc(II) es
t3 de acordo com ©Os seus reépecﬁivos‘potenciais, 0s guais foram
previémente reportados na tabela 1.

O mecanismo proposto e a lei de velocidade, os
I .

duais podem explicar este processo redox sao dados pelas equagoes

88 - 96. .
Fe(rn)tut + vt —= Fe(II)LH§+ , Kp+ PH<4,6  (88)
-~ . )
Fe(In)L+ HY ——~ vyer11Ht, Ko+ PH > 4,6 (89)
Para a regiac de pH < 4,60
3- , .+ pKbo - 3- + |
37T BB cotey0,),(050,) (1,077 4 (50)

gun
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3~ + pKa 2=
Co(Cy0,) 5 (Hy0) *7 + WY B2 €0(€y0,) 5 (HC,0,) (H,0 77 (91)

IT_ .2+ ITT

: | 2= K | II_.2+ - IIT . 2~
—_r :
Fe LH2 + CQ (C204) 2 (HC204) (HZO) Fe IH2 ,Co (C204)2(C204) (HZO)

II. 2+  III ; , - ke III.. + . II,. . 4- +
Fe'TIHS", Qo (C,0,) ,(HC,0,) (H20)2 -% Fe'TIH, + G0 (Cy0,) 5 +H +H0 (92)

I 3005

& (ag) 204

Para a regido de pH > 4,60

IT, ..+ III(C

Fe "LH  + Co 30 s petTe?t COiI(C204)§—: k;  (93)

'FeIIL + COI?I(CZO4)§_'———%§ FeIIIL+ + COII(C204)§— _ (94)

IT 2-
Co(aq) + 3C20 R kb'

Embora ndo. se tenha observado o equilibrio prodtico

o para a espécie de tris(oxalato)cobaltato(III), equagao (92) ', ma
~reagao com FeIILH§+, a lei de velocidade para a reagio observada

- numa larga faixa de pH pode -serx formulada pelas equagdes 95 e 96.
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vel = co™® (k. Fe™rL o+ k; wmelfua® 4k, relTmalt) (o5

. | N
. -= (kb. + kl Kot [H'] + k,o_ Ky Kpp 1|

obs
]

T (96)
+ .

[ H

+
1+ Kpp [HT )+ Kp Ky

As equagdes 96 - 100 se constituem em modelos muito
bons, para demonstrar reaQSes guimicas, as quais obedecem a equa

¢ao 55.

S R ) ‘ .
OX + Red —PLX = (0x, Red) X&Es 0Xx™ + Rea’ (97)
~ : ‘
K i ' '
OX + Red —P (0OX, Red), K_.< 1 (98)
< p1 v
k - + | .
OX + Red ——> OX + Red (99)
ox —X . oxx T (100)
—— .

o +

OX* + Red ——> OX + Red (101

- Um provivel mecanismo parece envolver um pré-equili
" brio com participagdo de um par idnico, eq. 97, caracterizado pela

constante de equilibrio Kpi,efuma etapa de transferéncia de elée
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trons, ket. Essa proposigao tem sido reforgada por numerosos estu’

18

. dos e é consistente com a lei de velocidade representada .,  pela

equagao (101).

ket K_. [ OX] '
Kopg = ——E= (102)
1.+ Kpi[ 0x ] -
A velocidade de'rea?go é influenciada por um dos
trés caminhos indicados pelas equagdes 97 - 10l. Na equagdo 97, a

transferéncia de elétrons ocorre através do par idnico formado, pg
ra entdo se processar a dissociacado dos produtos. A equagao 98, re
presenta o mecanismo denominado “dead—end"; b qﬁal aducto redox
inativo e a transferéncia de elétrons ocorre através da etapa re
presentada péla equaggo 99. 0O terceiro éaminho indica um mecanismo
gue envolve a transferéncia de'eiétroﬁs, cuja velocidade & limita
da pela ativang.de'um dos reagentes; equagao 100, para entao ocdg
rer a transferéncia de elétrons, equagao 101: A mudanga de 'geomg
tria ou a mudanca do nimero de coordenagdo, sdo exemplos dessa ati
vagao. Ewall e'ﬁpchital35, ém estudos realizados com COII(EDTA)z_,.
. versus vériosldxidanteS'de éentacidanoférratb(III), ;fconéideréram
-Que nos sis?emas quimicos onde ocorre formagao de par idnico, aé
bos os mecanismos de transferéncia de elétrons podem.se processaf,
tanto 6 de esfera interna como o.delesfera externa, dependendo do

valor de K_.. Se este valor é pequeno (K 1), o mecanismo de

pL
transferéncia de elétrons por esfera-externa € predominante. Se

. <
pi

este valor & grande, a dissociacao do complexo ativado redox ocupa
um lugar importante e entdo o mecanismo de transferéncia de elé
trons intramolecular dentro do par idnico € sugerido com maior pre

feréncia.

I 2+ '

I
LH2

A formagao do par idnico entre Fe
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CQIII(C204)2(HC204)(H20)2~-é atribuida’possivelménte»é Qresenga'

- de uma ponte de hidrogénio entre os protons das oximas e um grupo

carboxilato do compléxo de cobalto(III). Entretanto o mecanismo
~cuja veiocidadevé limitada pela ativagao do FeIILH‘;+ pode ser des
cartada visto qué esta etapa nio foi detectada com as reagoes en
tre FeIILH§+.e os oxidantes CoIII(EDTA)—, COIII(dipiC)E e
NiIIILHg+ 18, embora umavpossibilidade mais complexa de que o par
~ idnico entre ferro(II) e cobalto(III) seja um complexo do tipo

"dead-end" e que a transferéncia de elétrons ocorra de acordo com

a equagao 6, com uma constante de velocidade de segunda ordem, k

cujo valor & 2,46 M_ls—l , hao podée ser descartada.

O

Emboré os dados disponiveis sao insuficientes para
diferenciar entre os doié mecanismos, uma prefeféncia é dada em fa
vor da equagao 97. Essa escolha é’suportada indiretamente pelo va
lor da constante de equilibrio para.forﬁagao do complexo por esfe
ra interna, Kpi 22,77 M_l onde’é etapa da dissociagao prévalece.

Entretanto estudos posteriores sao requeridos pafa
verificar o efeito da forca idnica sobre estas reagdes redox, Vis
'ﬁo que’a‘presenga~do_eféito da forcga iBnicé sobre a etapa 99, se

ria um Suporte'indireto adicional para o mecanismo representado pe.
ks . :
la equacdo 97, OX + Red —EX> (0x, Red) #EEE§> OX + Redf.
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4,7 - ConsideragSes de Marcus

A equagao 2, k12 =‘(kllk22K12f12)l/2, segao 1.3 ,
formulada por Marcus, pode ser usada para.justificar a diferengé
de reatividade entre'duas espécies e um reagente comum,  sem .lévar
ém conta és efeitos eletrostéticos, mediante um tratémeﬁto para o
méCanismo de transferéncia de elétron por esfera externa, ja apli
cado com sucesso por, Neveé e Wieghardt;36‘Para o sistema de rea
coes " L o .. ’ ﬂ |

| ITT, .. . .= . _ TI1..34 2= |
Fe "IH,  + Co (dlplc)2 ——> Fe LH, " + CO(dlplC)Z. (103)

CTI_ 2+ ITT, 0 3= ~ o ITI_ 3+ T, . 4- L
Fe""LH,  + Co T (0%) 5 <ff_—;> Fe"""LH,  + Co " (0X) 4 (104)
. aplica-se a equac¢do 2 conforme segue:
k Ky, koo Koo F 1/2 .
2 22 2 "12

A2 L 1 ) - (105)

13 k11 k33 Ky3 13
A constante k.ll representa'a constante de auto-troca para o par

ITI/IT, ' X |

redox Fe LH2, enquanto que k22 e k33 representam as constan
tes de auto troca dos pares redox das espécieé CO.III_/II(,dipic)2 e
COIII/II(OX)3'respectivamente; k22 = 3,0 x 10’8 M_ls_l evk33 =
2,8 x 10“7.Mflsfl. As. constantes k12 e kI3»representam\as cons

tantes de velocidade de segunda ordem para as reagdes cruzadas
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95 e 96 respectivamente, klz = 37,02 Mis™l e k 5 = 2,46 x Mis71

‘determinados experimentalmente. As constantes Ky, € Kyg sao as

I

constantes de equilibrio para as reagoes cruzadas kl2 e kjj. As

'constantes de equilibrio K12 e Kl3 podem ser calculadas aplicando-

se a equagao 43, secdo 1.7, log K = AE/0.059. AEVrepresenta»a di

ferenga entre os potenciais dos pares redox nao comuns .envolvidos

" no sistema de reagdes cruzadas, Egz = 0,74 V para CoIII/II(dipic)
e Eg3 = 0,57V para>CoIII/II

= 1, a equagdo 105 pode ser resumida como segue:

(QX)3. Assgmindo que a razao_f12 / f13

R 1/2

- o - .0

K, - ES, - ES - .

log X2 F22 7 733 | (om
K5 0,059
onde:
(o] (o]

Ky, By 7 B3 - .
22 =107 07059 ! | | (108)
Kl3 ) e . .

Combinando-se a equagao 108 com a equagao 109, resulta:

. O
koo Baa 7 B33,

. 1. VY P e el Ty 110y
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Desta maneira, & obtido o valor calculado para a razao (k12/kl3) =

9,03. Utilizando-~se os dados experimentais, obtidos através de mé

todo cinético,. (k12/k13) = 37,02/2,46_= 15,05. Estes resultados ,

juntamente com o0s resultados obtidos para os demais sistemas dé
- reagbes redox cruzadas, FeIILH:ZZ+ + CoIII(dipic)E e FeIILH§+- +
co™ (epra) 7; FelluuZ*t + cott(ox) 3 e relTruZt + col(epTA)”

estao resumidos na tabela 26.

A concordancia apresehtada entre os.valofes calculé
dos e obtidos_experimentalmente, confbrme mdstra a tabela 26,  se
conétitui‘num indicativo para atribuir que a diférenga de reativi
daae entre os‘diversos sistemas'estﬁdados; deve-se iessencialmente
55 diferengas de potenciais entre os reagentes e que o provavel me
canismo. de reaggo, seja realizado por esfera externa.

Por outro lado, a equagao de>Marcus, pode ser apli
~cada para a determinégao de'kii, para uma série de reagoes que pos
sueem um reagente comum. Se as reagaes'redox da série estudada cbg
duz a valores prékimés,de kll; & assumido que o mecanismo de'tfang
feréncia de elétron € idéntico péra a série de reagGes  cruzadas
k12' Se os valores de kll apresentgm diferencgas substanciais,'é es
perado gue os mecanismdg de.trénsferéncia de elétron sejam corres

. 7 . ‘ 37 . .
pondentemente diferentes’', Sutin e outros concluiram atraves de
calculos que a relaggo:de Marcus, equaégo 2, & valida para vaiores

discrepantes até um fator de 10 vezes, desde que a energia  livre

do sistema caia.numa faixa onde Kl2 < 106;
As constantes de velocidade de segunda ordem (k,,)
para as espécies redox (FeIII/IIL)+/O, (FeIII/IILH)+2/+, calcula

das através das equagdes 2 e 3, sec¢do 1.3, bem como os outros pard
metros correlaciondas estao nas tabelas 27 e 28 respectivamente.

‘A tabela 29 apresehta apenas os valores de k12 e k22' determinados

III/1II +3/+2

‘para reagoes com a espécie (Fe LHZ) O . desconhecimento

do potencial redox dessa espécie, impossibilitou o calculo de ou
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' TABELA 26 -~ Razoes das constantes de velocidade de segunda  ordem

calculadas e medidas experimentalmente para a oxidagao

do complexo de Ferro(II)-amino-imino-oxima.

Complexos : : klz/kl3 k12/kl3
: medido calculado
experimentalmente :
co™ (aipic) ;/co™  (0x) 3T 15,05 9,03
co™ ™ (0x) 37 /cot T (BDTA) T 110,0 36,45
COIII-(dipiC)-z-/CoIII(EDTA)_ 1667,57 324,14
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tros parametros.

A tabela 27 apresenta os valores de kll para as es
pec1es deprotonadas do complexo de ferro -amino~-imino-oxima, encon

tradas a partxr_daS'reaQOes redox com a série de reagentes relacio
" nados na mesma tabela, CoIII(EDTA)u; CoIII(OX)gﬁ, COII(phen)§+ e

T epTa) 2™, Estes valores de k,,, estdo em boa concordancia en

7 1 -1

tre eles, e com um valor médio de 1,64 x 10° M s ~, desconsideran

do os efeitos eletrostdticos. Assim, para a espécie (FeaIII/IIL)+/0
- as éonétaﬁtes de'Velocidadé dé'éﬁtoQtroca de segunda ordem, suge

rem que O mecanismo de - transferéncia de elétrons seja o mesmo para

a. série de reagoes. Uma ressalva é'feita para - &~ . ‘reacgao ~ com
| COIII(OX)g_, cuja constante de velocidade de segﬁnda ordem,: kll’
possgi uma magnitude de 13,77 vezes a mendr kll da série - ’
. 3,0 x 106;¥-ls—1. Por outro ladp, as Conétantes de velocidade _ de

auto-troca.de segunda ordem, apresentados na tabela 28, obtidos a

IIT I1T

partir da reaggo redox dos reagentes, Co (EDTA) , Co (OX)g— '

III(dlplC)z, Co (EDTA)Z— e CdII(phen)§+ versué o complexo fer
ro-amino-oxima, monoprotonada estdo em completo desacdrdo entre elas, vari-
ando<ka9,01><lol%[Js_l até 2,23 x 104 M—ls_l, O gue constitui = um
forte indicétivo de que o mécahismo de transferéncia de ‘ elétron
_nEo é o mesmo para a série de reagbes, e estélem'desacordo com a
teoria de transferéncia de.elétron por mecanismo deyesfera externa,
postulada por Marcus. Porém as informagbes sao em nimero reduzido
para se chegar a uma anidlise mais profunda sObre a eépécie mONoOpPro

- ' ‘ . . . +
“tonada do complexo de ferro-amino-imino oxima, (Fe II1/11 +2/ .

LH)
Para se verificar se as duas séries de reagOes obe
“deceu a Teoria de Marcus, foi feito um rearranjo da equagao 2 '
obtendo-se a equagao 110.

1/2 )
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Uma inclinacdo de 1,0 para o plote do log [( ki,/

2 - o |
fl/z)] /k22 versus log K12' prediz que.as reagoes, se enquadram
dentro da Teoria de Marcus para a transferéncia de elétron por me

canismo de esfera externa.

A tabela 30 contem os valores dos log [(kl?_/fl/zﬂz/}«:22

e os log K;,, para as reagoes com a espécie (FeIII/IIL) /0.,
tabela 31, contém esses mesmos paridmetros 'para a espécie
'(FeIII/IILH)+2/+° | | -
. As figuras 36 e 37 représentam o . plote do
log [(k.lz/fl/z)]z/k22 versus log K,,: para as espécies (EeHI/IIL)+/O
e (“EtaIII.I/IILH)2"'/+ respectivamente. |

Na figura 36, O gradfico produziu uma inclinacdo de
1,02, valor este que estd em perfeita concordadncia com a Teoria de
Marcus, para o mecanismo de transferéncia de elétron por esfera ex

terna, com um intercepto de 7,02, que pela equagao 110, intercepto =

log k‘ll” portanto k’ll = 1,05 x lO7 M;ls_l, também efn concordénqia

com o valor médio experimental de 1,64 x 10 M_l_s-l., Entretanto

os dados da tabela 31, os quais sdao oriundos dos valores contidos
na tabela 28, para espécie monoprotonada quando colocados na figura 37 nao
reproduzem uma relacao linear, como se espera pela teoria de Marcus, vara
reagoes de transferéncia de elétrons vor mecanismos de esfera-externa. A
discrepiancia n.e,s:te"p_'l,ote e os diferentes valores de kll’ mostrados
na tabela 28, confirmam que o mecanismo de transferéncia de elétron
n3o. & o mesmo para as reagoes em estudo com o par redox

('_FeI'\I‘I/IILH.),Z'F/JF. Tais dados éxperimentais sugerem para alcumas ' das

reagbes o mecanismo alternativo de transferéncia de elétron por es

fera interna.



TABELA 30 - Dados obtidos a partir dos valores contidos na tabela

27, para a reagao redox da espécie (FeIT1/ITy)+1/0.

Complexo | log [(k.lz/fl/2 )]!2/k22 . log Ky,
cOIII(EDfA)f | N 10,88: | | 4,41
COII;(OX)g— | - 15;24 ) | 7,63
co' (phen) 2 | 2,82 | | | 4,24

corI (gpTa) 4 2,58 IR ~4,41
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TABELA 31 - Dados obtidos a partir dos valores contidos na tabela

28, para a reagao redox da espécie (FeIII/IILH)+2/+l,
 Complexo log [(klz/fl/zﬂz/kzz : Ilog Ko
co I (EpTA) ” . 3,16 -1,19
COIII(OX)g— - 11,04 | | 2,03
co' T (aipic); 16,86 4,91
co'® (epra) 27 | 6,08 | 1,19

cOII(phen)§+, | 5,69 1,36
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FIGURA 36 - Grafico do log [(klz/f N7k,, versuslog K, para a rea

) - . + O (o]
* ¢do redox das espécies (FeIII/IIL) 1/ , a25°C

I =0,1MGade NaNO3.
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FIGURA 37 - Grafico do log[(klz/fl/z)]z/k22 versus log K, para a reé

gao redox das espécies (FeIII/IILH)+2/+; a 250C :

I =0,1M de NaNO,.



156

4.8 - Corregdes Eletrostiticas para os valores de kipe

A Teoria de Marcus descreve a velocidade de uma rea -
¢cdo cruzada entre dois complexos, k,, atribuindo a forga da reagdo

e a velocidade dehauto-troéa, aos reagentes individuais, kll.e kzgg‘

Isso & convenientemente expresso em termos de energia livre, pelas

equagdes 111 e IT2.

**v 1 : * % | X % o T ok k :
=T/ AG11‘+ AG22'+ AGr (1 + a ) : (111)

AGy, 2

e
+ AG22.)

*

** o a0/ (sc 112
a = AG /4(8G; (112)

onde AG**'representaiuma enérgia li&re de ativagao corrigidé ele
_tfostaticamente e,AGg representa um teimo independente de intera '
¢oes de energia livre‘corregido eletrostéticamente. As corregoes
eletrostaticas, envolvem a.avaliagao da fuhgao'trabalho, usado. na
aproximéqgo de reagentes Cafregadosuno meio reativo39; As corre-
¢oes eletrostaticas tomam uma importancia relevante quando a forga-
idnica alcénga o valor de 0,1 Me principalﬁente quando existe uma
grandé diferenga ém termos de carga, para as reagoes cruzadas, co

ITI I1

mo Co (ox)g', COII(EDTA)Z_, Co (phen)§+. As equagdes que = suge

~ - . ~ = 7
rem sao necessarias para estimar as correcoes eletrostaticas

(113)

g
Q
1

o C
= AGL + Wiy T WYy

AGyq = AGyqy + Wy N L (114)
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R T "**: . o - o T R
* L kx , ) ' o 116;
AGy, = AGy, + Wy, _ e | ( )

onde AG?2 & o termo de interacdes de energia livre para a reagido
cruzada, Wy, € Wy, sao os trabalhos eletrostiticos usados para apro

ximar os reagentes e os produtos, respectivamente. As energias '1li

~ - * K ; * .
vres de ativacgao previstas sao AGlZ’ AGlI e AG22, enquanto que as

* % * %
12/ 11
* %

e AG22; Para calcular a energia livre, constantes de velocidade e

energias independentes dos efeitos eletrostiticos sao AG AG

: . o 7
o termo trabalho, as seguintes equacgoes sao usadas

AGy, = 592,1 (29,45 -~ 1n ki), cal mol ™ (117)
o) . ) -1 .
AGy, = = 23,06 (AE), kcal mol (118)
12, o -ag 1_-1
kyp = 6,21 (1079 exp (=28, M's (119)
. 0,5921 -
Y /3 ¢ (120
a="/, (d.a, a)"">, & - (120)
¥ =23 3+ a. : 121)
r=2a ou a +a,, ] | ( » )
. 4,24 2.2 , . o
W= ’ L 2. ' : (122)
r . . , . _ _
© T(l+0,104)r
onde kll & a constante de velocidade de auto-troca, a €& o  raio

do composto, dl, d2 e d3 sao os didmetros relacionados com os = da
molécula, r e a distancia entre os centros de doig.reagentes num

complexo ativado, e Z, e Z. sdo as cargas dos reagentes. A equagao
P ¢ 1 2 S& 9
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123, di a energia de.ativa¢36.inaépéﬂdéhfe dos efeitos eletrostdti

. ‘ T k% - ; ’ . -
cos (4G),) e a equagao 124 fornece a energia livre de ativagdo pre

*

- dita AGl1
**. ‘— * . *x - o ‘ 123
AGyp = (AGyy + A4Gyy *+ AGyy + Wiy — Wy ~ Wyl /2 (123)
* et YA | 124)
AGpy = 248G p = 8Gyp T Gy T Wy T Wyp F W - W) (124)

A equagao 123 pode ser expressa também como segue .

ko kx xk o | o oy,
AG12 = (AGll + AG22 + AGr)/ | ] : _ , (125)

A equagdo 111, é a combinagldo das equagdes 116, 123 e 125 . Resol
~ - L - ~
vendo a equagao 111, em fungao do termo AGll; obtem-se a expressao

seguinte:

* 02

*

a(aG )% + B(AG ) + C = 0 | o | | (;zé)'
Qndes
A=4 |
B = 8AG;;'+.4AG§ - 8AG;;‘ ‘ (127f
lc = 4AG;;(AG;; + AGg,—.zac**) +h(AG§)? : | (i28)

12

+

* A A
0 termo AGll pode ser obtido pela equagao 114 e‘kll

pela equagao 119.
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Efeltos de 1nteragoes eletrostaticas sSbre as cons

tantes de veloc1dade de auto-troca para o par redox (FeIII/II /0['

ITII III

da reagao cruzada entre os compostos Co (EDTA) , (OX) _f

I(phen)g+ e CoII(EDTA)Z— est3o na tabela 32. Estdo também pre
sentes na tabela 32, osxxu05'dos_paresiredok dos respectiQos, rea
gentes, as constaptes de velocidade de segunda.ordem, kl2’ axmtqli
tes de velocidade de auto-troca, kzé e, todas as fun¢5es; traba
lho e as energias livre corrigidas. Na tabela’33 constam OS Mesmos’

parametros da tabela 32) para a reagSo cruzada entre o par redox

IIT/1II +2/+ IIT ITY

(Fe LH) e. os complexos Co (EDTA) , Co (OX)%H ’

III(dlplc)2 ’ (EDTA) e cot (phen)§+'.

A tabela 32, mostra os valores das constantes de

velocidade de auto-troca (kil) corrigidos para a esPécie

III/II)Jr/O,-a partir das reagoes com os complexos CoIII

o \
Co III(OX) ’ CoII(phen)‘g+ e CoII(EDTA)z-. Nota-se que esses valo

(Fe (EDI‘A) ’

res de kll corrigidos, comparados com os correspondentes da ' tabe

la 27, apresentam diferengas muito pegquenas entre os mesmos. Com

excessao de kll para a reacao entre o complexo de ferro e
COIII(OX)g_, o0 qual apresenta um valor de 8,38 x 10 vis7h os

outros valores de k,; corrigidos apresentam-se quase homogéneos.

Bssa concordincia entre as constantes de auto-troca da espécie de

protonada'(FeIII/IIL)+/O é um indicativo de que para as espécies,

CoIII(EDTA)-, CoII(phen)gf e Co II(EDTA) , O mecanismo de ‘reagao,
de trénsferéncia'de elétrons ocofra via esfera externa, a 'qual‘
obedece a Teoria de Marcus, COM Qm valor médio de ki1 dé'
3,23 x 10° Mts7L, |

A tabela 33 mostra os valores das constantes de ve

loc1dade de auto troca kll’ corrigidas para a espécie: (FEHI/IIIH)4/+
. IIT ‘ ITI

a partir das reagdes com os complexos Co (EDTA) , Co (OX)3 '

COIII(dlplC)Z, COII(EDTA)Z- e_CoII(phen)§+. Ao serem  comparados

os valores das constantes dé'autb—troca, kli,-Corrigidds da tabg
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la 33, com os seus correspondentes -da tabela 28, nota-se diferencas
- entre os mesmos e se comparados esses valores entre si, dentro da

propria tabela 33. Uma enorme discrepdncia é apresentada pela rea
'¢do com o Colll

(dipic)g, enquanto que para as demais reagoes, di

: ‘ ~ e ’ U IIY
ferengcas menores sao verificadas. Para o caso do Co

& de 1,02 x 10° M 1s7!

3=
(0X)3 o va

lqr de kll

Marcus, eq.2, nao considerando os efeitos eletrostaticos. Quando

obtido através da equagao = de

- corrigido os efeitos eletrostiticos essa constante, kll’ adquire

o valor de 1,30 x 10° M 1s7!. Este forte desvio, pode ser atribui

do ao alto valor das cargas das espécies CoIII

3- II 4-
. (0X)3 e Co " (0X),
e possivelmente pela influéncia da formagﬁo de um para idnico nes
sa reacgdo cruzada.

Excluindo-se desta série, o valor da constante de

velocidade de auto-troca de segunda ordem do COIII(dipic)2, calcu
lou-se um valor médio para as démais_de 5,17 x 104 M—ls_l.
A diferenga observada entre k., para a espécie de

protonada, 3,23 x 10 Mts7t e ki1 para a espééie monoprotonada ,

5,17 x 10° M_ls—l, pode'ser atribuida ao efeito de protoﬁaggo ,
gue segundo Lappin e.colaboradores39, em trabalho realizado com-
compleXés de Ni(III) bis(oxima—imina), no qual foram encontrados

resultados sémelhanﬁes, as Qelocidades ae'éuto troca de - elé&tron
" podem se tornar'mais lentas com o.aﬁmento da proténagSo. Laranjei
ra e Lappin7v para reacoes redox,.realizadas‘com niquel (IIT)amino-
“imino-oxima, versus Umé série de éomplexoé de cobalto, um vglor

médio, determinaram kil médio igual a 2,0 x 103 w7l £ um va

lox aproximadamente lOQO\ezesnemm: que‘kll, 3,23 x 106 Mqls-l, de
terminado neste trabalho para as reagoes redoﬁ do ferro(II)amiﬁo-
‘imino-oxima, também versuskuma série de cbmplexos de cobalto. »Cg
' mo. o 1iganté € o mesmo para os dois métais, niquel e ferro, este
' maior valor de kll péra o complexo de ferro pode ser explicado em

_termos das respectivas estruturas eletrOnicas. 0 par redox
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LITITI/I - ' \ . . = . - '
i /.IL e d7 e d8 baixo spin, possui elehxms_nos dois niveis de

N
energia tzg e eg, com uma elevada barreira de energia a ser venci
‘da durante o processo de auto-troca eletrdnica, enquanto que o

III/IIL & d5 e 4, baixo spin, cujos elétrons estao

para redox Fe
todos no- mesmo nivel de energia, tZg‘ Neste caso a barreira  de
energia e o processo reorganizacional sao muito menores, facili

tando a auto-troca de elétrons e aumentando a constante de veloci

dade kll'
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Nos estudos efetuados no presente trabalho, para
procurar estabelecer o comportamehto cinético, bem como o prova
vel mécanismo de'reagéo, entre o complexo Ferro(III/II)amino-imi-
no-oxima e Os reagentes: etilenodiaminotetraécetato(III/II) :
tris(oxalato)cobaltatd(III) e o bis(dipicolinato)cobaltato(III) '

concluimos o seguinte:

1) O complexo de ferro (Fe L) apresenta excelentes
caracteristicas, tanto de redutor como de oxidante ,  suportando

pH's extremos, pH de 1-9,5.

2) Foi confirmada a forte dependéncia de pH apre
sentada pelo composto bem como um primeiro pKa = 4,97 e um segun

do pKa = 7,83.

' 3) As reacdes da espécie deprotonada, (Fén1/1%3+/9

obedecem a Teoria de Marcus, cuja constante de velocidade de‘autg
troca, kli’ possui um valor médio de 3,23 x 106 M—ls—l, excluindo
se o valor da constante de auto-troca determinada pela reagao cru

III(OX)3_..As reacoes com a espécie monoprotonada ,
3 ¢ p P

zada com o Co
corrigidos os efeitos eletrostaticos, aparentemente também obede
.ce a Teoria de Marcus para as reacgoes de esfera externa , - porém

ainda carece de mais dados para se chegar a uma conclusao . mais

apurada para este espécie.

A concordancia nas razoes das constantes de veloci

dade de segunda-ordem calculadas e médidas experimentalmente para

" as reagoOes cruzadas entre a espécie diprotonada Fe;ILH§+

e o0s com
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III JIII eIl

plexos Co (EDTA) , C (Ox)gn_e _ (dipic)g', sugerem que um
mecanismo de esfera-externa & dominante para as reagSeS com 'aqug

"la espeécie.

4)'A etapa determinante da reagao ocorre -com a

transferéncia de elétron.

5) Para o sistema de reacgdo entre o complexo fer
ro—-amino-imino-oxima. e o complexo de cobalto EDTA foram determing
dos as constantes de equilibrio, cinético tanto da espécie depro

tonada como da espécie monoprotonada do complexo. de ferro ’

4

1,41 x 10" e K 28,78.

K(deprot) = monOprot);
6)7Foi determinada a constante de formégéo do paf

ianico Kpi = 22,77 M—;lpara a reagéo entre ovcomplexo de ferro-

‘amino-imino-oxima e o.tris(oxalato)cobaltato(III).

7) Foi também confirmado o potencial para a espé

III/IILH

cie Fe = 0,47 V.
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