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RESUMDO

Este trabalho propwde discutir algumas questdes sobre a
constante heterogénea de velocidade de transferéncia de elé-
trons, usando a Voltametria Ciclica, quando a viscosidade da so
lucao é modificada pelaadigao de diferentes quantidades de sa-
carose ou dextrose. Os resultados obtidos mostram que ha uma
sigqnificativa dependéncia entre a viscosidade da solugao e a
constante heterogénea de velocidade, tal qual se relata na li-
teratura pertinente.

Acredita-se que a principal contribuicao déste trabalho
seja a discussao da equacgao de Marcus para Os casoOs em que Ori
ginariamente esta equacgao nao faz nenhuma previsdo tal qual o
caso em que se analisa o efeito da viscosidade do solvente. As
'sim, a partir de resultados experimentais, propdem-se uma equa
cao que relaciona a viscosidade do solvente com o raio equiva-
lente dos reagentes. Discute-se também a variagao do raio hi-
drodindmico com a viscosidade da solugao. Esta discussao permi
te concluir que ha um comportamento diferenciado entre a agua
e o sulfdoxido de dimetila, DMSO, quando estas substdncias agem
como sovente. Calcula-se em cada caso o tempo de relaxagao lon
gitudinal, Ty © este procedimento, bem como as considerac¢oes
feitas permite obter uma excelente concordancia entre as cons-

tantes heterogéneas de velocidade de transferéncia de elétrons,

o

observada, ko e calculada, k .
cal

obs
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ABSTRACT

This work intended to explain some questions about standard
rate constant of the heterogeneous electron tranfer, ko, by
using cyclic voltametry, C.V., when solutioh viscosity 1is
modified by adding different amounts of sucrose or dextrose .
Results obtained show a significative influence of viscosity on
standart rate constant, as it is related by literature the
subject .

It is belived that the main contribution of this work is
the consideration of the Marcus'equatioh in cases that the
primitive equation does not do any prevision as the situation
in.that the viscosity of solvent is investigated. In this sense
and from experimental results we propose an equation for
dependency of viscosity of solvent on equivalent radius of
reactants. Inaddition we discuss the dependency of viscosity
on the relaxation time of Debye. This discution offers an
interesting conclusion about the behavior of wat and DMSO
(dimetilsulfoxide)when these substances works as solvents. In
each case the longitudinal time of relaxation is calculated.
With some consideration about the pre-exponential factor it is
possible to calculate the standard rate constant uf electron
transfer, kgal' The results obtained shows an execelent

agreement with the experimental results.
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CAPITULO I

1.1, - VOLTAMETRIA CICLICA

A Voltametria Ciclica, V.C., & uma técnica eletroanaliti
ca que se aplica ao estudo de compostos eletricamente ativos e tem
-se tornado nos ultimos anos, devido a sua versatilidade e co-
modidade na leitura, numa Util ferramenta no campo da Quimica
Inorganica, Quimica Organica e Bioguimica. A Figura 1 é uma re
presentacdo esquemdtica da instrumentagao usada em V. C. o

O aparelho & essencialmente um potenciostato ligado a
um gerador de sinal e como tal ele registra a reéposta do sis-
tema em estudo colocado na célula a um dado sinal;de excitagao.
Um voltamograma € o registro da resposta do sistema em estudo
€ se assemelha em muitos aspectos a um especfrograma convencio
nal.

A Voltametria Ciclica formal tem uma série de caracteris
ticas peculiares. Fundamental para o entendimento de um volta
mograma € o conceito de potencial. O potencial elétrico, como a
altura de uma montanha, sempre se refere a um nivel tomado co-
mo referéncia. Quando se diz que a altura de um morro estd em tor
no de 350 m, esta altura se refere ao nivel do mar tomado como
referéncia e igual a zero metro. Semelhantemente quando se diz
que o potencial padrao do eletrodo de zinco, ou par Zn/ant é

0,76 Volts, isto significa que um potencidmetro se "equilibra

num potencial correspondente a 0,76 Volts quando se usa como
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eletrodo uma lamina de Zincove o eletrodo normal de Hidrogé-
nio, (ENH), o qual & tomado como referéncia e lhe é atribuido

arbitrariamente o potencial zero volt. Deve ficar convenciona
do, entretanto, as condicdes de pressao, temperatura, concen-

tracao, etc.

A equacao de Nernst colocada na forma :

Lol exp nE (E - E°)

[R] RT

em que

n = Numero de elétrons transferidos por molécula
F = Constante de Faraday -

R = Constante geral dos gases perfeitos

T = Temperatura Kelvin

E = Potencial aplicado no eletrodo de trabalho
E° = Potencial formal de reducdo do par em estudo

|o|= Concentracdo da espécie oxidante

[RI: Concentracao da espécie redutora

tem-se mostrado bastante adequada para o entendimento de um

voltamograma tipico como € mostrado na Figura 2 .

Um voltamograma € uma resposta do sistema em estudo a
um dado sinal de excitacdao . Este sinal de excitacdao é mantido

pelo eletrodo de trabalho . Suponha-se que se tenha em uma
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cubeta = previamente submetida a um fluxo de gas inerte como

o N, ou 2rgonio, uma solugao 6mM de K3Fe (CN)6 em 1 M de KNO3

2
sendo este Giltimo o eletrdlito. Introduzimos nesta solugao trés
eletrodos. Um eletrodo, chamado de eletrodo de referéncia, por
exemplo, eletrodo saturado de calomelano ou eletrodo de Prata/
Cloreto de Prata. Introduzimos ainda um segundo eletrodo deno-
minado eletrodo de trabalho o qual pode ser um eletrodo de car
vao, Ouro, Platina, etc. O terceiro eletrodo, geralmente de
Platina, & o denominado eletrodo auxiliar, o gual, mantém a
corrente elétrica exigida para a eletrolise no eletrodo de tra
balho.

Considere que se aplique um potencial no eletrodo de
trabalho e que a taxa de variacao deste potencial em relagao
ao tempo permanega constante entre limites bem definidos. 2 de
nominagao, em inglés, para esta taxa & "scan rate" a gual pode
ser traduzida como velocidade de varredura. O apafelho permite
que a velocidade de varredura seja ajustada pelo operador. Is-
to equivale, na pratica, a um verdadeiro controle do fluxo de
energia entregue ao sistema em estudo. Neste sentido a veloci-
dade de varredura pode ser interpretada como a taxa com que
varia:'o potencial em relagao ao tempo. Um ciclo & considerado
completo gquando o sistema inicialmente colocado a um potencial

limite superior E_ atinge um potencial limite inferior E_ e re

A B =

torna a posigao inicial E Ver Figura 3.

A
Seja dado como exemplo para sistema em estudo a reagao
de 6xido-redugao.

ITI 3- ‘ I 4-
>‘.
Fe (CN)6 + e< »Fe (CN)6




) ciclo 1 , ciclo 2 |
b

w o2t A,

O / \

wn ok // \\

\

3 /! \

® o2} ’ \

> ' //, \

\
> o4l varredura / \
. direta varredura / \
indireta / \

- / \

< 06| Y \
O / \
4 T ) R
L 0.8(Enicial d* Efinal \
2 1 1 1 1

20 40 60 . 80
TEMPO, s
- Figura 03 - Um tipico sinal de excitacdo da V.C. Este sinal

tem a forma triangular com limites, superior
igual a 0,8 V e inferior igual a -0,2 V. Notar
que a inclinagdo 0,05 V/s é a taxa com que va

ria o potencial em relacdo ao tempo .1



Esta reacao & bem comportada em relagao 4 equagao de Nernst. Is
to &, a reacgdo ocorre no sentido em que ela estéd escrita quan-
do se passa de 0,8 V a -0,2 V e em sentido contrario quando
passa de - 0,2 V a 0,8 V pois o potencial padrao ou El/2 para

esta reagao se situa entre os limites considerados.
O potencial E® & um limite no voltamograma. Quando se
"varre" o sistema no sentido dos potenciais decrescentes a par
o

tir de um valor inicial EA >> E (EA

mo exp nF/RT (EA - EO) da equagéo de Nernst torna-se muito gran

. . o
muito maior que E”) O ter

de. Isto equivale dizer, entre outras consideragoes, que a con

centragao de FeIII(CN)g_ no sistema & muito maior que a concen
tracdo de FeII(CN)é—. De acordo com (1)
- |Fe (CN)63_I
exp F/RT (E - E°) = : (n = 1)
4~
[Fe (CN) |
re’™en) J7 >> relT(amg”

Esta situacao corresponde ao trecho ab no voltamograma
da Figura 2.

A reta suporte que contém os pontos a e b do voltamogra
mé € chamada de linha de base. Ela corresponde‘a situagao em
que a concentracao do oxidante se encontra em grande & excesso
em relagao & concentracgao do redutor. |

Com a diminuigao do potencial a capacidade do eletrodo
em fornecer elétrons ac sistema aumenta. Isto se traduz na pra

tica por uma diminuigao da concentracao do relll

(CN)g_ em tor-
no do eletrodo. A intensidade da corrente & proporcional a ta-

xa de variagao da concentragdo com a distincia ao eletrodo. Co



locando em equagoes:

o C
0 ()

09X -9 (2)
i= K(E_E) sendo (3)

Bxx___o
K=nAVFTD onde (4)
i=nAFTD (u_g )
3 Xy =0 (5)

Na equagao (5) estd contida a lei de Fick., Nesta equagao

intensidade da corrente

i
n = numero de elétrons transferidos por ion
A = area do eletrodo

D = coeficiente de difusao

C = concentragao

X = distancia ao eletrodo.

ac
X

)

No trecho ab do voltamograma da Figura 2 a taxa ( %=0

@ muito pequena (Ver detalhe Fig. 4), isto equivale a dizer que
iab = 0. Neste trecho a corrente CATODICA & quase nula. Deve -
-se notar que um preciso quadro cinético de qualquer processo
deve estar de acordo com uma equagado termodindmica. Para uma
reacao em eletrodo o equilibrio & caracterizado pela equacgao

de Nernst. No caso geral deve ser obedecida a relagao

—_—
0 + n.e_: R



Figura 4 . Neste tre -
cho do voltamograma a cor
rente catédica é quase nula
e a concentracao do oxidan-
te é€ muito maior que a con-

centracao do redutor

Para o caso particular que se analisa, o oxidante é o)

-

FeIII(CN)Z_ é o redutor é o FeII(CN)g—

A partir de b o oxidante vai se reduzindo pela diminui-

¢do gradativa do potencial . Ha um aumento da taxa ( oC ) x=0

ax
Em d a corrente atinge seu valor maximo . Ha um pico de corren-
te . A este pico se chama genericamente de ipé : CORRENTE DE PI

CO CATODICO . Figura 5 .

Figura 5 . Em ¢ a concentra
¢do do oxidante deve , ser
igual a concentragao do re-

dutor . Para este ponto
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Para a medida de ipc conta-se a disténcia a partir da 1i
nha de base e se multiplica esta distancia pelo GANHO e prela
SENSIBILIDADE, que séo caracteristicas eletrdnica< do aparelho.
Tanto o GANHO, (G) , quanto a SENSIBILIDADE, (S), séo fornecidos
pelo aparelhé de acordo com ajuste prévio efetuado pelo opera -

dor , isto é .

ipc = I.G.S. (6)
onde
I = disténcia até a linha de base (cm)
G = Ganho.(mA/Volt) |
S = Sensibilidade (mV/cm)
Em c étinge-se a situagéo em que E = E® . Para este pon-—

to deve ter de acordo com (1) .

FeIII(CN)g_
= 1

rell (CN)g_

O valor de E = Epc é denominado_de PICO DE POTENCIAL CA-
TODICO , é calculado medindo-se a disténcia horizontal contada
a partir de 4@ até a ordenada que passa em 0 (zero)olt.

A partir de d e no sentido de 4@ para £ , ver a figura 6.
A corrente descreve mas ainda € uma corrente de reducdo . Devi-
do a redugao de FeIII(CN)g_ em FeII(CN)é— as imediacdes do ele-
trodo apresenta agora baixa concnetfagéo do oxidante . Em -0,15
Volt a diregéo da varredura é trocada mas ainda o potencial e

III(CN)S- mesmo que o

suficientemente negativo para reduzir o Fe
sentido da varredura seja o dos potenciais crescentes . Quando

O potencial do eletrodo se torna mais elevado e tal que se-
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Figura 6 - De d para £ a
corrente decresce mas ainda

& uma corrente de redugao.

»

ja fortemente oxidante o FeII(CN)é que havia se® acumulado
nas adjacéncias do eletrodo pode ser oxidado. Tem lugar entao

a reacao de oxidacao

II 4- . ITT 3-
Fe T (CN) " —>TFe TT(CN)g + L

Esta reacao da origem & corrente anddica de i para k ,

(Figura 7). A corrente anddica aumenta rapidamente até que a

concentracao de FeII(CN)é~ seja dimunuida originando o pico jJ.

Figura 7 - j & o pico de
potencial anddico. A concen
tracao do redutor  diminui

nas imediag¢oes do eletrodo.
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Este & o pico de potencial andodico Epa.Tai qual EpC este pico

determinado, na pratica, contando a distancia em cm, desde

Dy

O pico j até o eixo das ordenadas. A linha de base anddica e
a reta suporte que contém o ponto g. A distancia medida desde
j até a linha de base @ a medida de ipa e & chamada de corren

te de pico anddico. Estas medidas sao essenciais para a deter

minagao das caracteristicas de um voltamograma. A observagao
que se faz & que estas medidas, como era de se esperar, apre--
sentam erros e ha sistemas que apresentam voltamogramas muito
mais complexos.

Uma acoplamento eletroguimicamente reversivel & o aco-
plamento redox no qual ambas as espécies presentes trocam ra-
pidamente elétrons com o eletrodo de trabalho. O potencial

formal de reducdo E° para o par & a média aritmética

o' E'a+E :
E - _pPa  pc (7)
2

1
Ha que se distinguir o potencial formal de redugao EC

do potencial E°. Usualmente torna-se inconveniente operar com
atividades na avaliagao dos potenciais de meia cela porque os
coefiqientes de atividade quase sempre nao sao conhecidos. Pa
ra evitar esta dificuldade define-se o potencial formal 3 EO';
Esta grandeza €& o potencial de meia cela medido em relagao ao
eletrodo normal de Hidrogénio, NHE, quando a relagao entre as
concentragoes do oxidante e redutor & unitaria e quando esta
presente no meio outras substancia com concentrag¢oes defini -
das. O potencial formalEo' incorpora em sua definigao o poten

cial padrao e os coeficientes de atividade i. Considere por

exemplo, o sistema
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2+
Fe3+ + eé~——>Fe

para o qualse aplica a equagao de Nernst na forma

.0 RT vre3t |pe’t|
E = E + 'ﬁ-F— 1n >+ o (8)
yFe [Fe<™ |
fazendo
3+
1
0= 20 + B oqnXEe (@
yYFe
a equagao (8)se torna igual a
3+
_ L0 RT [Fe”" |
E = E + o in 5T (10)
|Fe”" |

' -~
em que EO € o potencial formal definido na equagao (7).

Deve-se ter em conta que a forga idnica afeta os coefi

. o . 0' . : ~
cientes de atividade e em assim sendo E varia de solugao pa

ra solugéo, ou seja, conforme o meio. Devido a este fato se

1
encontra na literatura valores listados de EO para diferentes

P ~ o' - - .
eletrOlitos e concentragoes. Na verdade E contém tambem, mui
tas vezes, fatores relacionados com a complexidade do sistema

III

em estudo. Isto acontece, por exemplo, com o Fe /FeII em

HCl e HZSO4'

entao a equagao guimica

Nestes meios ambas as espécies sao complexadas e

Fe3+ + e T Fe2+

nao descreve com precisdo o potencial de meia cela. Em tal ca

o' .~ . T
so usa-se E para uma descricao mais completa do equilibrio.

1
E contera os termos que envolvem as constantes de equili-

brio e concentracoes de algumas espécies envolvidas no equilil
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brio.

O nimero de elétrons transferidos em uma reagao em ele
trodo para um par reversivel pode ser determinado pela separa
cao entre os picos de potenciais. Tem-se que

AEp = Epa -~ Epc (11)
= 0,059/n e ainda

0,059_ RT 1n 10 (12)

n nf

Operando numericamente a 298 K se encontra:

0,059 8,314. 298 . 2,3026...
n  n. 96488

onde n,R, F e T ja foram definidos anteriormente. Desta manei

ra a redugao do FeIII(CN)g~ para FeII(CN)é— deve apresentar
uma separacgao de pico igual a 0,059 Vvolt quando se opera a

298 K. Esta separagao de pico aumenta quando o par redox apre
senta irreversibilidade, ou seja no caso em que a transferén-
cia do elétron para o eletrodo seja muito lenta. A separagao
de pico igual a 0,059 volt/elétron deve existir para o caso
de comportamento ideal.

A equagao de Randles-Sevcik fornece o pico de corrente

ip. Esta equagao pode ser escrita como

i, = (2,69 . 10°).0372, a. pY/2, c. v/?% (13
sendo

ip = pico de corrente em Ampere

n = nimero de elétrons transferidos

A = area do eletrodo em cm2
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D = Coeficiente de difucdo em cm?/s

Y velocidade de varredura em volt/s

C concentracdao em mol/cm?

De acordo com esta eqguacao ip aumenta com a raiz quadrada
da velocidade de varredura e é proporcional & concentracdo. Pa-
ra um par reversivel os picos catddico e andodico deveriam ser

iguais , ou seja

L2 _ (14)

A relacao (14) pode, entretanto, ser significativamente
influenciada por reacdes em eletrodo. Para reagles quase rever-

siveis em eletrodos a relacao ipa;ipc descreve em condigoes ade

quadas3 uma fungao definida por

x° . ( D./D.)%/2
Y = o_R (15)
[Do.ﬂ.v.(nf/RT)]1/2

Desde que Y seja uma funcao tabelada para diferentes va
lores de AEp pode-se escrever a (15) explicita em relacao a x°

e nestas condigOes tem-se que

Eg)a/Zf

Po

e esta equagao se torna bastante Util para calcular x° em rea. -

o

k> =¥ [D.. T . v . (nF/RT)]1/2. ( (16)

¢)

goes quase reversiveis em eletrodo desde que se conheca AEp.
Nesta equacao tem-se :

Y = parametro cinético (tabelado,adimensional)
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DO = coeficiente de difusao para a espécie oxidante em
cm?/s

Dp = coeficiente de difuséo para a espécie redutora em
cm?/s

v = velocidade de varredura em Volt/s

o = coeficiente de transferéncia

F,R e T tem suas conotacgdoes usuais . A constante ko obtida ao u
sar estas unidades de medida sera dada em cm/s . A tabela I a

presenta alguns valores para o parémetro2 Y .
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Tabela I - Separacao de pico de potencial em funcao do

- - . P
parametro cinético ¥ para Voltametria Ciclica.

AE, (mV) | y OE, (mV) y
59 19,00 95 0,653
61 11,50 100 0,568
62 8,40 105 0,496
63 6,45 110 0,441
64 5,10 115 0,394
65 4,30 120 0,356
66 3,63 125 . 0,323
67 | 3,16 130 0,295
68 2,81 135 0,269
69 2,51 140 0,248
70 2,26 145 0,229
75 1,51 150 0,212
80 1,14 160 0,185
85 0,92 170 0,162

90 0,77
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1,2, - VELOCIDADE DE REAGAO

1.2.1. - CONSIDERACOES GERAIS

Umas das conceituagdes mais importante da Quimica & o
conceito de velocidade de reaééo. A velocidade de uma reagao
gquimica, geralmente, & definida em termos das modificagoes das
concentragoes dos reagentes ou produtos em relacao ao tempo de
reacio. Uma formulacdao mais ampla e microscopica & feita con
siderando-se a dinamica quantica, neste caso, avalia-se a ve-
locidade de transicao entre estados de Zero Ordem para o ele-
mento de matriz e se considera a Regra do Ouro que estipula ©
seguinte:

"A velocidade de transicao entre dois estados & propor
cional ao guadrado do elemento matricial correspondente a uma

perturbagéo de primeira ordem acoplada a estados de ordem Ze-

ro" 5’6'7.
A expressao matematica para a Regra de Ouro tem a for-
ma
. -1, _ 2.m.p <H‘>2 (17)
velocidade (s 7) = 5

onde p corresponde a "densidade" ou nimero de estado finais
capazes de se acoplar ao estado inicial e <H'> representa o
elemento matricial7.

A velocidade de transicao entre dois estados se rela-
ciona com a grandeza das forgas que modificam as posigoes (ou
movimentos) das particulas. A constante de velocidade observa

da pode ser entendida genericamente como

kobS = kmax' fe.fv.fs em que (18)



19

kmax = constante para velocidade inicial

f = fator limitante devido & modificagoes na
configuragao eletrdnica

f = fator limitante devido & modificagoes na
configuragao nuclear

£ = fator limitante devido & modificagoes na

configuaragao de spin.

O presente trabalho trata de reagoes de transferéncia
de elétrons em eletrodos. Supoem-se como ponto de partida que

se cumpra a reagao

O + e > R

em que O & uma espécie complexa oxidante e R, uma espécie com
plexa reduzida.

Allen J. Bard e col.9 apresentam a possibilidade de se
estudar o comportamento eletroquimico do par Fe(CN)g_/4— em
solugao aquosa com dextrose bem como o comportamento eletro -

O/+ (Fc = ferroceno) em sulfdxido de dimeti

quimico.do.par Fc
la (Mezso),com sacarose. Salienta-se que embora o efeito do
solvente sobre a velocidade de transferéncia eletrdnica seja
considerado em inumeros trabalhos, nao &€ muito comum encontrar
publicagoes que tratam do efeito da viscosidade do solvente
em reagoes de transferéncia eletronica homogénea ou heterogé-
nea. O que se sabe & que ha relagao entre o coeficiente de di
fusao e a constante de velocidade observada. . A.-modificagéo
da viscosidade altera os valores do coeficiente de difusao da
solugao e por conseguinte, deve-se obter distintos valores pa

ra kgbs tal qual se pode verificar nas Tabelas III e VI.

A transferéncia de carga em um solvente polar & sempre
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acompanhada de uma variacao da orientagao dos dipolos nas ca
madas. de solvatagao das particulas reagentes, ou seja, ha uma
variagao da polarizagao do solvente chamada de reorganizagao
do solvente. Em muitos casos, a dindmica desta reorganizagao

13,14 g0

determina a velocidade da transferéncia de carga
nha-se, por exemplo, que os niveis de energia em um ion B se

ja €, e que em um ion A seja ¢ A transferéncia de carga do

B A°
jon 2 para o ion B acarreta uma variacgao de‘energia,gB = €pr
a qual deve ser compensada para satisfazer a lei da conserva
cao de energia. Quando a reagao se processa na fase gasosa
pode-se admitir que esta energia seja compensada pela varia-
cdo da energia entre choques de particulas. Se a reagao, en-
tretanto, se processa num liquido polar, ha que se admitir
no minimo, uma interacao do tipo Ion-dipolo. Ha que se admi-
tir também que os niveis de energia dos elétrons depende da
interacao com os nlcleos aos gquais eles pertencem. Estas in-
teragoes originam uma polarizagcao do solvente e & de se
esperar que haja flutuagoes espaciais correspondente da
energia. Ha uma determinada configuragao dos dipolos do sol-
vente que torna igual os niveis‘de energia dos ions A e B.
Nesta configuracao de eguilibrio ha uma real probabilidade
de transferéncia do elétron desde que este esteja a uma dis-~
tancia r, citada por alguns aiutores como inferior. a 10 ;, A
probabilidade diminui com o aumento de x QS. ‘

Nas consideragoes feitas acima estd contido o princi-
pio de Franck-Condon o qual afirma que o movimepto do elé-

tron & muito maior que o movimento nuclear. A transferéncia

do elétron & mais provavel gquando a estrutura do estado ini-
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cial & semelhante 3 estrutura do estado final .

1.2.2. - ADIABATICIDADE E NAO ADIABATICIDADE

Atualmente ha um enorme esforco em estabelecer teorias
que permitam um cdlculo exato para a previsdo da constante de
velocidade de transferéncia de elétrons. O que se deseja & en

contrar o sistema de equagdes que permita obter.
k = k (19)

Nesta equacgao ke é uma constante de velocidade calcula

al
da e kobs'é uma constante de velocidade observada. Para alcan -
car tal objetivo & necessario um conhecimento permenorizado da
estrutura dos reagentes e solventes. E por demais Obvio que tal
objetivo se relaciona com o desenvolvimento da prdpria Quimica,
sobretudo, da Quimica Quéntica para.as interagées ion-ion,ion -~
dipolo, dipolo-dipolo, etc.

Um marco fronteirigo para a cinética das reagbes que en
vqlvem a transferéncia de elétron foi a teoria de Marcus17. Es-
ta teoria foi construida, tendo como base o conceito de Superfi
cie de energia potencial. Estas superfidies séo obtidas grafiv—
cando-se em um dos eixos cartezianos a energia potencial e nos
N-1 eixos restantes o nlmero de variaveis independentes necessa
rias para definir a energia potencial dos reagentes e produtos.
As Figuras 9, 10 e 11 representam uma tal superficie para o ca-
so constituido por um sistema linear F-H-H em que F e H sdo ni-
cles de fluor e Hidrogénio respectivamente . A figura 8 e uma
representagéo bidimensionak para as curvas de energia potencial

da molécula de M, em diferentes estados rotacionais16..



22

300~
200
v U
[}
E
ﬁ
L 4 .
~ =-2001
w
-400
I L 1 1 1
9] 100 200 300 400 500

DISTANCIA INTERNUCLEAR, pm

Figura 08 - Um exemplo para a energia potencial em funcdo
da configuracao nuclear. Neste caso a configu-
ragao nuclear é a distancia entre o nicleo de

dois atomos de Hidrogénio .1
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Estas curvas nos mostram que ha uma situagao em que a e
nergia potencial é minima . A figura 12 representa o perfil
das® superficies de energia potencial dos reagentes, curva R, e
dos produtos, curva p17. As linhas pontilhadas sao considera -
das para o caso em que ha interagao entre os orbitais eletrén;
cos das superficies em relagéo . Nas abscissas marca-se a con-
figuragao nuclear,entendendo~-se por configuragao nuclear a va
riavel ou conjunto de variaveis, tais como, comprimento de 1i
gagéo, disténcias internucleares, orientagéo e posigéo das mo
léculas dos reagentes, etc., que definen a energia potencial
do sistema . A figura 12 se refere a um perfil de superficie e
em assim sendo observa-se que este perfil & representado por u
ma linha. Uma observacdo atenta das superficies de energia po--
tencial da Figura 9 e seguintes 10 e 11, nos most}a que tal su
perficie apresenta um vale no qual a energia potencial do sis-
tema € minima . A figura 12 & constituida de tal maneira que
sao graficados os valores para a energia potencial como funcgao
da configuragéo nuclear tanto para reagentes quanto para produ
tos17 .

Algumas consideragées podem ser feitas em'relagéo ao
ponto representativo da intersecgao das duas linhas na Figura
12. Nesta intersecgéo a energia potencial de reagentes e produ
tos séo iguais como decorréncia da mesma configuragao nuclear
para R e P . A transferéncia do elétron de R para P ird de pen
der da velocidade com a qual o elétron atravessa esta regido .
Quando a velocidade do elétron é muito grande em comparacio

com o movimento nuclear hd pouco tempo para uma mudanca de con

figuragdo que acomode o elétron . Neste caso a probabilidade
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de transferéncia de elétron é pequena. E necessdria portanto
gue haja uma reorganizagéo nuclear antes gque o0 eletron seja
transferido .

A figura 13 foi construida a partir das consideragées a
té aqui descrita. Nesta figura pretende-se mostrar as modifica
¢Ses nucleares ocorridas guando numa reag¢ado quimica genérica:

A . B - A~ + B

o elétron seja transferido de B para A . A superficie de ener-
gia potencial para a reagéo geralmente & obtida a partir da re
solugéo da equagéo de Schrodinger; Adota-se a proximagéo de
Born-Oppenheimer que consiste em considerar os movimentos nu -
cleares nas vibragées lentos o suficiente para néo pertubarem
os estados eletrénicos das moléculas ou ions . Nesta figura as
fungées de onda séo representadas por Wi e Wf para o estado i
nicial e final, respectivamente. Representa-se as moléculas de
solvente através de pequenas elipses no interior das quais se
coloca um vetor simbolizando o momento de dipolo resultante.
Procurou-se, em cadé passo da reagéo representar a posigao des
tes vetores em relagdo d molécula do solvente. Imagina-se tam-
bém gque a reagéo seja de esfera externa e se cumpra as seguin-
tes etapas : |

1) Formagéo do complexo percursor

<
>

A + B ‘A>|IB

0 simbolo l| significa que nao h& quebra ou formagdo de

ligagdes .
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A S B

CONFIGURACAO NUCLEAR

Figura 12 - Um hipotético perfil de superficie de energia

potencial para reagentes e produtos.
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2) Formagao do complexo ativado

Af|B —> | A B |

3) Transferéncia do elétron

-+

|A B1*< >a || B

4) Dissociagao do complexo sucessor

- +
+ S A + B

Supoem-se igualmente que nas etapas -‘que precedem a
transferéncia eletrdnica haja uma reorganizagao do solvente.Es
ta reorganizacao & entendida em termos de movimentos de trans-
légao das moléculas. As etapas posteriores da transferéncia e-
letrdnica corresponde uma relaxacao de acomodacao. Como ja se
afirmou anteriormente, especial atengao & dada a rggiéo de in-
terseccao. Esta regiao correspondente ao estado de transicao,
pode ser atingida por flutuacoes adequadas das coordenadas nu-
cleares dos reagentes. O comportamento do sistema nesta regiao
€ descrito por varias aproximacdes e a abordagem que fornece
os melhores resultados & a teoria da perturbagao de  primeira
ordem dependente do tempo. A equacao (20) & devida a Landau 28

e Zenerzg. Nesta equagao, p representa a probabilidade dos rea

gentes serem convertidos em produtos
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onde s. e s_. = inclinagoes das superficies de orden

zero na interseccao.

v = velocidade com gque o ponto representati
vo do sistema se move através da regi
3o de intersecgao.

h = constante de Planck. -

Hif = matriz de acoplamento entre a superfi
cie inicial e a superficie final.

A matriz de acoplamento Hif representa a energia poten
cial de interacao entre os estados inicial e final do sistema.
Esta energia & pequena guando a separacao entre os reagentes
for grande, quando a transferéncia eletronica for acompanhada
de mudanca na multiplicidade de spin ou quando os orbitais en
volvidos no processo nao tiverem simetria adequada26’27.

Ainda com respeito ao comportamento em relagao a regi-
ao de intersecgao pode-se distinguir duas classes de reagoes:

a) ReacoOes adiabaticas.

Nestas reagoOes a probabilidade definida pela equagao

-

(20) & unitéria

b) ﬁeagaes nao adiabiticas.

Nestas reagoOes a probabilidade & sempre menor que auni
dade e parte do sistema pula para a superficie superior de e-

nergia potencial ao passar pela regiao de intersecgao.
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1.3 - SOLVENTES

1.3.1 - Consideragoes Gerais

E fato por demais conhecido que o solvente desempenha
um papel muito importante no mecanismo das reagoes de transfe
réncia de elétrons. Far-se-a a seguir, algumas consideracgoes
que interessam muito de perto ao trabalho gque se pretende a-
qui apresentar.

S. Efrima & M. Bichon 20 consideram que © componente
mais importante de qualquer teoria no processo de transferén-
cia eletrdnica &€ o modélo que se faz para a interagao do sol
vente com o sistema de troca eletronica. Salientam estes auto-
res que & tarefa muito dificil estabelecer esta interag3o.Efrima
& Bichon descrevem a reacao de transferéncia de elétron em um
solvente polar através de um modélo semi-classico. Este modé-
lo envolve o elétron em interagao com o doador ou recptor e &
tratado através de uma descrigao quantica plena. Neste modélo
a interagao com o solvente & descrita através de um parametro
dependente do tempo. O Hamiltoniano para este modélo é escri-

to da maneira como se segue:

H = T_+V, (r)+V (x)+U (r)+ Au_|r,w(t) | (21)

£ (si)
onde T, € um operador de energia cinética eletrdnica, Vi(r) e
Ve(r) sao potenciais de interagdo do elétron (coordenada r )

com o doador e receptor respectivamente. y_. (r) & a interacéo

si
do elétron com a configuragdo inicial média de equilibrio do
solvente, estado de equilibrio para a situagdo onde o elétron

esta no doador.
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A contribuigao importante de S.Efrima e M. Bichon para
este trabalho pode ser resumida a partir da discussao que se
encontra na referéncia 20. Assim, os autores: '

a) Suspeitam que os detalhes a respeito da_dinémica do
solvente podem ser importantes somente na regiéo:compreendida
entre os limites adiabatico e nao adiabatico.

b) Introduzem um termo fs que\}elaciona com o tempo de
relaxagao do solvente.

A Figura 13 esquematiza as variacOes nucleares que pre
cedem e sucedem uma transferdncia eletrdnica *0. » reorganiza
cao e relaxacao nuclear é entendida em termos:

a) Das variacOes no comprimento de ligacao na situagao
de equilibrio e:

b) Das variacoes da polarizacao atOmica das moléculas
do. solvente.

Na Figura 13 a afirmagao a é representada pelo raio di
ferente das moléculas reagentes e a situagao b é representada
pelas formas elipticas do solvente. Deve-se igualmente salien
tar que a modificagao de configuracao para as moléculas do sol
vente & lenta quando comparada as rapidas variag¢Oes na polari
zagao eletrdhica a qual & representada na Figura 13 pelas se-
tas representativas dos momentos e colocadas nas elipses . A
Figura 13 & entendida como se fosse um "instantaheo" para um
dado momento do sistema ou, usando outras palavras, a Figura
13 representa uma das inUmeras possiveis configuracoes esta-
tisticas do sistema. Representa uma transfer@ncia eletrdnica
em que o elétron estd localizado em um doador e passa para um

dado receptor localizado. Um tal modélo direciona o tipo de

tratamento matematico a ser utilizadoc. D. F. Calef e P. G.
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B+A -y ¥ B+ A7

............................. N

N

RELAXACKO\ o

CONFIGURAGAO NUCLEAR

Figura 13 - Um esbogo esquematico construido a partir de infor

magoes das refs. 10,17,63

para a energia livre de
de ativagao de esfera externa em fungao de um con-
figuragao nuclear de reagentes e produtos num pro-
cesso de transferéncia de elétrons. As peguenas e-

lipses representam moléculas do solvente. As se-

tas nas elipses representam momentos de dipolo.
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Wolynes 13 descrevem esta situacao valendo-se de um modélo
classico para o solvente. Estes autores consideram gque a re
presentacao Fig. 13 se refere d uma reagao complexa definida
como uma interacdo entre os reagentes e moléculas do solven=-
te fortemente ligadas. Como solvente fortemente ligado, oS
autores D. F. Calef e P. G. Wolynes incluem nao s& as molécu
las do solvente fortemente polarizadas em torno das espécies
carregadas eletricamente como também as moléculas gue podem
funcionar como ligantes.

Ma descrigao feita acima a interacao entre o complexo
reagente e o solvente polar & vista como uma interacgao do ti
po carga-dipolo. D. F. Calef e P. G. Wolynes introduzem uma
proposicao logica bastante provocativa em termos guanticos .
Os autores afirmam gque se ndo pode localizar a carga, entao,
nao & possivel ou Util falar de reacao de transferéncia de
carga. Neste sentido discutem a transferéncia do elétron na
forma de "aproximacao de dois estados". O Hamiltoniano pro-

posto pelos autores é:

H=H +V (1) ' (22)

em que V (r) @ a interacao com o solvente (modelo cldssico)

sol
e H_ € o Hamiltoniano para a reacao na auséncia do solvente.

G. Van der Zwan e J. T. Hynes 12,58

enfocam a influén
cia do solvente polar sobre as reagoes guimicas considerando
dois aspectos. O primeiro, € um efeito estdtico - solvatacgao
dos reagentes, produtos e estado de transicao devido & forte

interagao eletrostatica com o solvente. O segundo aspecto, &

um efeito dindmico. A consideracdo gue estes Ultimos autores
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fazem pode sef assim sumarizada : se cargas-sao delocada em u
ma reagao , entao , os dipolos do solvente podem reagir a este
deslocamento em duas situagées extremas. No primeiro extremo o
movimento das cargas e muitissimo maior que o movimento dos di
polos do solvente e neste caso os dipolos se parecem como se
fossem "congelados" (inertes) durante a reagéo. No outro extre
mo, as cargas sao deslocadas téo lentamente que os dipolos do
solvente tem tempo para envolver a carga determinando um equi-
librio de solvatagéo para cada passo do processo.

Weaver e col.21 em recente publicagdao e a partir de es-
tudos experimentais realizados valendo-se de treze solventes
bem caracterizados se propéem a determinar teoricamente a cons
tante de velocidade e tornar possivel a comparagéo em um € ou-
tro caso. Utilizam a técnica do eletrqdo.de mercirio gotejante
e os complexos selecionados para estudo séo metalocenos como o

c_.cot/® (cp = ciclopentadienil) e ( C O T ) Fe (C 0)30/' (Co

p2

T = n4 - ciclooctatetreno) . Tais complexos sao escolhidos em
virtude de apresentarem uma baixa barreira para a energia de a
vtivagéo de esfera interna , isto &, pequena Variagéo no compri
mento de ligagao metal-ligantes , geralmente uma disposicao.

»Para a comparagéo entre a constante de velocidade observada

(kobs) em um dado solvente e a constante de velocidade calcula
da (kCal) adota-se para k__, o tratamento do modelo do dielé -
trico continuo . Weaver e col?1 salientam que embora as previ-
sées tedricas funcionem razoavelmente bem para a maioria dos
solventes, incluindo-se entre estes as amidas e nitrolas, o)

mesmo nao se pode dizer para as reacdes com etanol, etanol e

1.propanol. Os valores encontrados para as constantes de velo-
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cidade observada neste Gltimo caso sao cerca de 50 vezes maio-
res do que os valores previstos .
O ponto de partida para comparar a constante de veloci-

dade para uma relacdo de troca eletrdnica em um dado solvente

é uma equacao do tipo30 .

Kogy = kpkelvnexpl-(Acgs+AG§S)/RTI (23)
em que

kp = Constante de equilibrio para a formagao do
complexo percursor.

kel = Coeficiente de transmisséo eletronica.

Vo = Fator de frequéncia nuclear .

AGSS = Barreira de energia livre de ativacgao de
esfera externa referida ao solvente

AG;S = Barreira de energia livre de ativagao de
esfera interna que se refere a uma distor-
gao do comprimento de ligagdo dos reagentes

R = Constante geral dos gases perfeitos.

T = Temperatura absoluta .

Esta equagao combina varidveis que se referem ao solven
te com variaveis que se referem aos reagente”. Alguns autores

preferem a equagao anterior na forma
= - * , *
koq1 = A exp| (AG%_ + AG%.)/ RT| (24)

em que o fator pré-exponencial A ndo fica definido . 8,9,31

A barreira de esfera externa AG;s para dados eletroqui-

micos & dada pela bem conhecida relacio 22 .
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P S SR I S SR L

oS 8 a Re €ot €s
onde

e = Carga eletrOnica

a = Raio dos reagentes

R, = Representa a distancia entre os eletro-

dos e os reagentes
Sor - Constante dieléteica Otica
ey = Constante dielétrica estatica

Algumas consideracdes podem ser feitas em relagao a e-
quacao anterior. Geralmente se considera Re = o, Nestas condi

¢oes a equagao(25)pode ser reescrita na forma

2
* 26
AG = é_e_ (._l__ - _l_) ( )
os 8a € €
ot S
quando se usa O sistema C. G. S. es.
Nesta equacgao tem-se
: 2
€0t = np : (27)
sendo np indice de refragao para o solvente, que como se sabe
-varia com a temperatura e com o comprimento de onda. Bard8

salienta que esta relagao & valida para ligquidos nao absorven
tes conforme citagao 17 e 18 em 8. Para a maioria dos solven-
tes o valor de ¢ é tabelado nao existindo, contudo, tabela de
variacao de g, com a viscosidade da solucao e com a freqguéncia
utilizada para a medigao.

O termo Kp Kel denominado por Weaver e col. 35 de dis-

tancia de tunelamente eletrdnico efetivo & um termo quintico que

se refere ao fenomeno de penetragao de barreira. O valor geral
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mente aceito para este termo pre-exponencial e

K . K

b el'\:0,6 Angstrons

e nestas condigoes estes autores consideram que

12 -1
"Vn n2.107°8

para cada solvente utilizado, feitas as limitagoes constantes

na referéncia citada, sobretudo, considerando que v, T vos pa
* ~

ra o caso em que AG, £l Kcal/mol. A equagao para o fator de
is

frequéncia de esfera externa, Vogs ! referente ao . solvente &

considerada pelos autores citados como

R .
L B
sendo
T = Tempo de relaxagao longitudinal do sol-
vente e
kB = Constante de Boltzmann.

Os outros termos tem seu significado usual sendo que o

tempo de relaxagao longitudinal & também conhecido como "cons

tante de carga"19A.equagéo utilizada por Weaver e col. ' ‘para
T € obtida a partir do tempo de relaxagdao de Debye, Tgr € e
escrita como se segue 64:

. = £ Th (29)

L g

onde €« & a constante dieletrica em alta frequéncia. O valor

aceito para a agua a 25°¢ e 4,3 32 Na equagao 29, 5 é o tem

po de relaxagao de Debye o qual representa o intervalo de tem
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po necessario para que as moléculas do solvente readquiram seu

movimento aleatdrio uma vez cessada a ag¢do do campo elétrico

. 33
que as polarizava .

Uma expressdo modificada para a equacao (29) é

T _ (265 +1) T (30)
L (2n? +1)

onde n &€ o indice de refragao

O tempo de relaxagao de Debye & dado por:

T _ 4rry (31)
D kT
B
sendo
r = raio de uma esfera molecular do solvente

num meio viscoso.
8,11,32

)

n viscosidade do solvente

T e kB tem tem suas contagOes usuais.
Quando se considera a viscosidade da solugao pode-se a

plicar a equagdo de Stokes~Einstein para a determinagao do coe

ficiente de difuséo44

kB' T

D = m.—r-]' em que (32)

kB = constante de Boltzmann

T = temperatura Kelvin

r = raio hidrodindmico das substdncias que se
difundem

n = viscosidade do solvente.

Aplica-se a (32) quando a difusao da substdncia & gran
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de em relacao ds moléculas do solvente. A curva de D em fun-
cao do inverso da viscosidade n deve ser uma reta com coefi-
ciente angular8
_ Ky T (33)
6.Tm.x, -

Esta relagao permite igualmente, determinar o raio hi-
drodinadmico das espécies que se difundem.

A relagao utilizada para determinar o fator de frequén

~ * - . ) . :
cia nuclear Vi guando a contribuicao de AG is © significativa

. . 34
possul a seguinte forma™ ":
2 : + 2 * 1/2
§ Mos AG o is Gig) (34)
n - * *
AG + AG
os is

~ * ~
Para a determinacgao de AGiS usa-se 36 a equacgao

* 2
AGL . = O,SZfisl(Aa)/2| (35)

Nestas equagoes

Vos = fator de frequéncia de esfera externa
Vig = fator de frequéncia de esfera interna

* - ~
AGOS' = barreira de energia livre de ativacgao de

esfera externa
AGiS = barreira de energia livre de€ ativacgao de
esfera interna

e para a equagao (35)

Aa = variagao no comprimento de ligagdo en-
tre as formas reduzida e oxidada

fis = constante de forga para a ligagao
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A equagdo (35) informa que o preduto f.  ( Aa ) deve

' *
ser estendido a todas as ligagoes. O resultado para AG; €& ob
tido" quando se somam todas estas parcelas.A constante de for

¢a & dada pela relagao 33

£, =4.17.v°, .u (36)

onde u & a massa reduzida da ligacao em vibracao. A maioria
destes dados, principalmente Aa, sao obtidos com grande preci
sa pela técnica de raios X (EXAFS - Extended X-ray absorption

fine structure) e se encontram tabelados 36.
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CAPTTULO 1T

2.1, - PREPARAGAO DE SOLUGOES

2.1.1. - REAGENTES

A dextrose e sacarose utilizadas foram adquiridas da
Riedel. As solucdes foram preparadas através de agitagao magné
tica mantendo-se a temperatura em torno de 40°C. Considerou-se
adequada a solucdo quando se obteve a eliminagao da turvagao e
a solucgao apresentava o aspecto cristalino de boa transparéncid
Cessada a agitacao magnética termostat;zava—se a solugao. Para

a preparagao destas solugoes usava-se agua bidestilada levada

a ebuligéo e com pH corrigida em torno de 7,0.

2.1.2. - OUTROS REAGENTES E SOLVENTES

O sal complexo hexacianoferrato (III) de Potassio foi a
dquirido da Merck, o Cloreto de Potassio da Vetec. O ferroceno
foi doado pelo Departamento de Quimicado Instituto fiir Anorganische
I da Ruhr Universitdt Bochum - West Germany. O sulfdxido de di
‘metila da Carlo Erba, sendo este solvente submetido a secagem
com peneira molecular de 3 ; e foi utilizado sem tratamentoqmi
mico especial. Assim, a solugao foi preparada pela simples dis

solucao do eletrdlito, tetrametilamdnio tetrafluoroborato, TMATFB,

da Aldrich bem como da disssolugao do ferroceno.
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2.2, - MEDIDAS FIsico QUIMICAS - DETERMINACOES

2.2.1. - MEDIDAS DE VISCOSIDADE

S viscosidade das solugées foram determinadas no Labora
tério Central de Eletrotécnica e Eletrdnica da COPEL Companhia
Paranaense de Eletricidade, Curitiba , onde se utilizou colu =
nas viscosimétricas Cannon Fenske da Schott Gerate Gmbh. Para
tais medidas obedeceu-se padrées da ABNT - MB 293 (Normas ASTM
D-445, revista em 1970). Os dados foram devidamente converti -
dos para centipoise efetuando medidas de densidade através de

um picndmetro.

2.2.2. - MEDIDAS OTICAS

As medidas dos indices de refracao foram realizadas uti
lizando-se um refratometro de ABBe - Aus Jena . Os resultados
obtidos estdo em excelente concordancia com os dados da litera

tura .

2.2.3.- DETERMINACAO DO FERRO

Embora em todas as solucées a massa de ferro contida
nos reagentes tenha sido determinada numa balanca analitica
Metler, modelo AE 100, mesmo assim a concentragées das solu -~
cées foi confirmada pela determinagéo do ferro contido nas a-
mostras através de um expectrofotémetro de absorcao atdmica

VARIAN MODELO 1347 .
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2.2.4. - DETERMINACAO DA CONSTANTE DIELETRICA

A medida do indice de refracao, ny, permite pela aplica
cdo da equacdo (27) a obtencgao de €0t "

Para a determinacdo de g relativos as diversas solugdes
aquosas de dextrose construiu-se o plote da fig. 14 com dados
constantes em Bard e col ? Neste plote as ordenadas sao € é
as abscissas representam a concentragao de dextrose em percen-
tagem em peso. Os valores de €, Que aparecem na tabela VII fo
ram obtidos por interpolagéo .

O procedimento descrito no paradgrafo anterior nao fois
possivel para o caso em que o soluto fosse a sacarose e O sol-
vente o sulfoxido de dimetila (Me,S0) pois as informa¢gdes nao
estd3o disponiveis na literatura . Para éste caso as determina-
¢bes da constante dielétrica estatica foram realizadas no Labo
ratdério de Fisico Quimica da CEPEL - Centro de Pesquisas de E
nergia Elétrica da ELETROBRAS no Rio de Janeiro.Utilizou-se um
Precision Indutance Analyser Wod 3245 - WENNER KERR. Para es
tas determinagées construiu-se uma célula de-aco inox com capa
cidade de 20 ml de solucéo segundo norma ANSI/ASTM D150/78. A
célula assim construida apresentou uma capacitdncia inicial de
75 pF a 2,0 Volt sob temperatura de 24,80C . As medidas foram
realizadas na frequéncia de 10 khz e 1,0 khz. Para 10 khz o
sulfoxido de dimetila apresentou o valor de 48,55 para a cons-
tante dielétrica estitica, € v conforme valor encontrado na

37

literatura™ . Na frequéencia de 1,0 khz o valor encontrado foi

55,09.
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Concentragdo (% peso)

Figura 14 - Variacao da constante dielétrica estatica com a

concentracao de dextrose para o sistema redox
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2.2.5. - MEDIDAS DE pH

As medidas de pH foram realizadas em um medidor da Mi-
cronal, modelo B 375, de trés casas decimais, calibrado na fai

xa 7,0 com solugao tampao adquirido da Qeel.

2.3, - MEDIDAS ELETROQUIMICAS

2.3.1.- SISTEMA ELETRONICO

As medidas elettoquimicas foram realizadas em um volta
metro ciclico da Bioanalytical System Inc, modelo CV-27 aco -
plado a um plotador X - Y da Houston  Instruments, modelo
Omnigraphic 100. Este voltametro ciclico permite velocidades
de varredura varidveis na faixa compreendida entre 10 mV/s até
10 V/s. (Entretanto, devido as limitagoes impostas pelo siste
ma mecanico da registradora nunca se ultrapassou a marca de
1,5 V/s). A escala de ganho permitida nao varia linearmente
senao dentro da faixa de valores de 0,002 a 10 mA/V. Os limi-
tes, inferior e superior, do aparelho sao 5 Ve - 5V. A re-.

|
gistradora acoplada ao aparelho permite a obtencao de voltamo
gramas em que o0s eixos X e Y podem apresentar por cm (ou pol)
valores dentro da faixa de 1 a 2000 mvV.
O aparelho permite ainda o controle do sentido inicial

da varredura tornando-se possivel, por exemplo, iniciar uma

varredura no sentido dos potenciais decrescentes.
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2.3.2. - CELULA ELETROLITICA E ELETRODOS

Objetivando tornar minimo os indesejaveis efeitos da
gueda Shmica interna foram testados VArios recursos. 0
recurso Que se mostrou eficiente foi a construcao de um ele-
trodo saturado de calomelano cuja extremidadé inferior termi-
na em capilar e & colocada aproximadamente a 2 mm do eletrodo
de trabalho o qual & um eletrodo de carvao. Adaptou-se ao ele
trodo saturado de calomelano uma pera de sﬁcgéo de tal manei-
ra que o manuseio tornou-se mais pratico e eficiente. A con-
fiabilidade nos resultados obtidos com tal eletrodo> , assim,
construido,adveio quando se confrontou com os resultados para
o] potencial de meia onda de compostos bem conhecidos. A Figu-
ra 15 representa aproximadamente na.escala l1: 1 o eletrodo e
a célula eletrolitica utilizada.

Utilizou-se como eletrodo auxiliar um condutor de pla-
tina imerso na solugcao. A Tabela II se refere 3 eletrodos de
trabalho e apresenta dados para diametros e areas fornecidos

pelo fabricante.

Tabela II - Diametro e area dos eletrodos de trabalho
Material Diametro, mm Area (102.cm2)
Pasta Carvao 3,2 8,04
Prata 1,6 2,01
Carvao 3,2 8,04

Ouro 1,6 2,01
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Figura 15 - Sistema constituido pelo eletrodo saturado de calo

melano e a célula eletrolitica
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A célula eletrolitica utilizada possuia paredes duplas
de vidro permitindo o controle termostatico da temperatura pe
la circulacao de agua entre as paredes. Construiu-se uma tam-
pa especial de teflon a fim de se conectar com seguranga o0s €

letrodos.

Algumas técnicas preliminares foram adotada antes da
tomada de'um.voltamograma. Dentre estas técnicas‘éalienta-—se
o polimento do eletrodo utilizando-se alumina e uma camurca
sobre suporte de vidro. A solugao era sempre purgada com argd
nio pré-purificado fornecido pela White Martins numa operagao

de duracdo aproximada de cinco minutos. As distancias tomadas

no voltamograma em cm foram medidas com paguimetro.

2.3.3. - DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO

O conhecimento da area do eletrodo de carvao utilizado
permitiu, pela aplicagao da equagao de Randles - Sevcik, equa
g¢ao (13),a determinagao dos coeficientes<kadt&$5oqg. Os resul
tados obtidos concordam com os valores da literaturé dentro

dos desvios experimentais.

2.3.4. - DETERMINAGCAO DE V¥

Os valores para Y se encontram na Tabela I. A fim de se
contornar as dificuldades advindas quando para um dado AEp ex
perimental nao se encontrava na referida tabela seu valor nu-
mérico correspondente, construiu-se, a partir dos valores da.
Tabela I o plote AEp = £ (¥). Os valores para.W foram entao

obtidos por interpolacao.
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CAPITCLO IIT - RESULTALOS

3.1 - sistema ferroceno, |[Fe (Cp)2~'|0/+ (Cp = ciclopentadieno),
10_4M, em sulfoxido de dimetila, DMSO, usando como ele-
trolito o tetrametilamoniotetrafluoroborato, TMATFB ,

0,5M , em sacarose a 25°C.

3.1.1. - DADOS DE VOLTAMETRIA CICLICA

A Tabela III apresenta os resultados para AEp e Y obti
dos por V. C. quando se prepara 10 solugoes com viscosidades
diferentes. Nas Figuras 16 e 17 apresenta-se os voltamogramas
relétivas a solugao I (menos concentrada) e solugén X ( mais
concentrada). A Tabela III apresenta, igualmente, dados para
o coeficiente de viscosidade, n, e dados para o ‘coeficiente
de difusao, D, obtidos a partir da referéncia 9. A constante

heterogénea de transferéncia de eldtron, k° , foi obtida a

obs

partir da equagao (16) considerando-se que a aproximacao abai

X0 nao introduz erros significativos

—2 ) v ) (37)

As concentragoes das solugoes contidas na tabela ITI
sao idénticas as concentragdes usadas por Bard e col °.  os

valores numéricos contidos na Tabela III para a constante he
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obtidos por V. C. nao diferem

. e , - 9
significativamente dos valores encontrados por Bard e col™.

o . o
terogénea de velocidade, k ohs’

onde-se utilizou a técnica de eletrodo de disco.



50

Tabela III - Dados de Voltametria Ciclica, AEp e ¥, viscosida

de, n, coeficiente de difusao, D, e

- , o
heterogenea de velocidade, k obs

ferroceno, 10~

de sacarose e DMSO a 298 k

constante
, para o sistema

M, em TMATFB, 0,5 M, em presencga

O

No C AE, ¥ n. _123 kK~ obs
g/10ml cm” /s
de

. 7 3
DMSO mV 'cp 10" x 107 x
I 2,32 73,47 1,70 13 18,1 11,64
II 2,37 . 81,60 1,06 21 11,4 5,60
IIT 3,47 91,80 0,73 42 5,67 2,72
vV 3,78 91,80 0,73 81 2,97 1,46
v 3,96 102,40 0,54 183 1,31 0,97
VI 4,06 90,90 0,74 203 1,18 0,89
VIT 4,10 103,10 0,52 210 1,14 0,87
VIII 4,14 104,00 0,51 290 0,83 0,73
IX 4,16 102,04 0,54 235 0,74 0,73
4,18 104,08 0,49 350 0,64 0,64
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Figura 16 - Voltamograma ciclico do sistema Ferroceno ,

4 M , usando como eletrdolito o TMATFB ,

1,01.10"
0,5 M, e solucao contendo 2,32 g de sacarose em

10 ml de DMSO, a 25°C .
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Corrente_uA

1 H i 1
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Potencial, V versus SCE

Figura 17 - Voltamograma ciclico do sistema Ferroceno ,
1,01.10-4, usando como eletrélito o TMATFB ,
0,5 M , e solugao contendo 4,18 g de sacarose

em 10 ml de DMSO, a 25°C .
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3.1.2 - RESULTADOS PARA AS MEDIDAS DAS CONSTANTES DIELETRICAS

As constantes dielétricas, €g eeot, foram determina -
das conforme se descerve na secgao 2.2.4 e sao apresentadas
na Tabela IV. Os resultados para as diferentes solucoes de
DMSO em sacarose revelam, um comportamento diferenciado quan-
do as medigOes sao feitas a diferentes frequéncias. A depen -
déncia entre a constante dielétrica, e; e a frequéncia para
solucoes isentas de sacarose & fartamente descrita pela lite-
ratura40. Entretanto, quando se modifica a viscosidade do sol
vente pela presenga de sacarose, a bibliografia se torna es-
cassa ou inexistente, nao sendo pdssivél portanto, estabele -
cer comparagaes quanto a qualidade das medidas realizadas. H.
Sumi e R. A. Marcus 49, adotam o modélo de Debye para o estu-
do da dispersao dielétrica para o caso em gue o solvente & um
alcool com cadeia linear 57.

Os resultados contidos na Tabela IV indicam um compor-
tamento andmalo do DMSO em presenga de sacarose pois tanto a
1,0 khz quanto a 10 khz os valores para g nao sao lineares com a
variagao da viscosidade. Os valores determinados para € para
a solugao de DMSO, isenta de sacarose, foram respectivamente
55,09 e 48,55 nas frequéncias de 1,0 khz e 10,0 khz.Conside -

rou-se neste trabalho o valor 5,7 para € 36.
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Tabela IV - Constantes dielétricas,eot e €gr para o solvente

DMSO em presenga de sacarose a 24,80C.

NO C | €t es eg

g/10 ml

de DMSO
I 2,32 2,224 53,05 49,78
II 2,78 2,213 52,94 50,26
III 3,47 2,234 52,57 50,72
Iv 3,78 2,410 52,84 51,05
v 3,96 2,241 52,97 51,26
VI 4,06 2,241 53,20 51,43
VII 4,10 2,239 53,57 51,50
VIII 4,14 2,245 54,20 51,66
IX 4,16 2,227 54,28 51,75
X 4,18 2,241 59,00 47,26

%Medido a 1,0 Khz

bMedido a 10 Khz
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3.1.3. = RAIO HIDRODINAMICO

O conhecimento do coeficiente de difusao,D , e da visco
sidade , n , da solugao, permite, pela apiicagéo da equacao de
Stokes-Einstein (32) a determinacdo do raio hidrodinamico, r.
A importdncia na determinacdo deste raio é devida ao fato de
que o mesmo & usado para a determinagéo da energia livre de a
tivagao para a reagéo de transferénciaveletrénica através da
equagao (25) fazendo-se nesta equagéo r = a . Este procedimen-
to é adotado por Bard e cols. no estudo da redugao do
CrIII(EDTA)- em solugéo aquosa com viséosidade da solucao modi
ficada pela adigéo de sacarose . Os resultados eqcontrados pa-
ra o sistema Ferroceno no DMSO com sacarose a 24,8OC se encon-
tam na Tabela V . Verifica-se nesta tabela que a relagao (33)
pode ser considerada constante . O valor médio eﬁéontrado para
o rio hidrodindmico é (0,910 X 0,004) g ..

A figura 18 &€ o plote de coeficiente de difuséo D em
fungéo do reciproco da viscosidade n. Apresenta-se também a fi
gura 19 na qual se plota a constante heterogénea de viscosida-
de "kgbs , em fungao do coeficiente de difuséo . Este plote e
Xibe um bom fator de correlagéo linear . A figura 20 é o plote

da constante heterogénea de velocidade me fungdo do reciproco

da viscosidade .
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Tabela V - Raio hidrodinadmico, r, coeficiente de difusao, D, e
a viscosidade da soluc¢do constituida por Ferroceno ,
10_4M, em sulféxido de dimetila, DMSO, em eletrdlito

TMATFB, 0,5 M, em sacarose a 25°C.

Ne C D n r
g/10ml cm2/s cP . g
de DMSO X 107
I 2,32 18,3 13 0,917
IT 2,78 11,4 21 0,911
III 3,47 5,67 42 0,916
v 3,78 2,97 81 0,907
\Y 3,96 1,31 183 0,910
vl . 4,06 1,18 203 0,911
» VII 4,10 1,14 210 0,911
VIII 4,14 0,83 290 0,906
IX 4,16 0,74 325 0,907

X 4,18 0,69 350 0,903
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Figura 18 - Plote do coeficiente de difusado em funcao do re
ciproco da viscosidade para o sist:ma ferroceno
em DMSO usando como eletrolito o TMATFB em saca

rose a 25°C .
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Figura 19 - Plote para a constante de velocidade observada
para a reagéo de transferéncia de elétron em
fungéo do coeficiente de difuséo para o siste-
ma ferroceno em DMSO psando como eletrdlito o

TMATFB em sacarose a 250C .



KOy (x10%m/s)

12

59

L

1 I3

4 6 8 0
1/n (P)

ok

~ Figura 20 - Plote para a constante heterogénea de velocida~

de observada , x°
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cia de eléetron em funcdo do inverso da viscosi-
dade, 1/n, para o sistema ferroceno em DMSO u
sando como eletrdlito o TMATFB em sacarose a

25°
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. . 3-/4-. y =3
3.2. - Sistema hexacianoferrato, Fe(CN)6~ , 1,01.10 "M, em so
lucdo aquosa de KCL, 0,1 M, com viscosidade n da solucgao

modificada pela adicao de dextrose a 22°c.

3.2.1. - RESULTADOS DE VOLTAMETRIA CICLICA

A Tabela VI apresenta os resultados para AEp e ¥ obtidos
por V.C. para nove solugées de viscosidades diferentes . Nas fi
guras 21 e 22 se apresentam dois voltamogramas caracteristicos
para a solucdo menos concentrada (solugéo I) e para a solugao
mais concentrada (solugéo IX). A Tabela.VI apresenta igualmente,
resultados para os coeficientes de difusao DO e DR para as espé
cies oxidante e redutora obtidos da maneira gque se descreve na
secgéo 2.3.3 e resultados para as viscosidades n das solugoOes
obtidas conforme se descreve em 2.2.1..Salienta—se gue tais re-
sultados néo diferem significativamente dos dados fornecidos pe

8’37. Estes dados permitem calcular a constante

la bibliografia
heterogénea de velocidade de transferéncia de elétrons, kgbs’ a
partir da equacéo (16) tomando-se o = 0;5. Os fesultados obti -
Vdos para kgbs se apresentam na Tabela VI.

A Figura 23 é o plote do coeficiente de difusao , DO, em
funcdo do reciproco da viscosidade , 1/n . Na Figura 24 se en
contra o plote da constante heterogénea de velocidade de trans-
feréncia de elétrons kgbs , em fungéo do coeficiente de difusao,

Dy. A Figura 25 é o plote da constante kgbs em funcdo do reci

proco da viscosidade 1/n.
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Tabela VI - Resultados de Voltametria Ciclica para AEp e Yy, vis

cosidade da solucgado, n, coeficientes de difusao, DO

e D_ , constante heterogénea de velocidade de trans

R

feréncia de elétron, kgbs" para o sistema hexacia-
noferrato, Fe(CN)g_/4_ , 1,01,10—3M , em KCl, 0,1M,

em presenga de dextrose a 220C.

Ne C AE P n Dy D Kobs

% em cm2/s cm2/s cm/s

peso mv cP X 106 X 106 X 106
I 0 69,90 2,30 1,00 7,56 6,49 3,01
II 4 71,80 1,93 1,11 6,81 5,84 2,40
ITI 10 82,05 1,04 1,46 5,18 . 4,44 1,13
IV 15 82,05 1,04 1,86 4,07 3,49 1,00
\ 20 92,31 0,71 2,31 3,28 2,81 0,61
VI 26 92,31 0,71 3,07 2,47 2,11 0,53
VII 34 96,92 0,62 4,92 1,54 1,32 0,37
VIII 40 102,10 0,61 6,67 1,13 | 0,97 0,31
IX 48

111,40 0,44 9,77 0,76 0,66 0,18
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Figura 21 - Voltamograma ciclico do sistema hexacianoferra-
3-/4~" -3 ~
to, Fe(CN)6 , 1, 01.10 ° M, em solugcao aquo-

sa a 22°C usando como eletrdlito o KCL, 0,1 M.
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Figura 22 - Voltamograma ciclico do sistema hexacianoferra

3-/4- 3
6

sa usando como eletrdlito o KCL a 0,1 M em dex

to, Fe(CN) ;, 1,01.107° M, em solugdo aquo

trose a 22°C na concentracao de 48% em peso .
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Figura 23 - Plote do coeficiente de difusao ; D,r em fungao

do reciproco da viscosidade , 1/n, para o siste

3-/4-

ma Fe(CN)6 em solucao aquosa com viscosida-

de modificada pela presenca de dextrose .
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Figura 24 - Plote da constante heterogénea de velocidade ob
servada, kgbs' em funcao do coeficiente de difu

sao, D, para o sistema Fe(CN)g-/4_.
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para o sistema Fe(CN)g_/4_ em solucao agquosa com
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3.2.2 - CONSTANTES DIELETRICAS E RAIO HIDRODINAMICO

Apresenta-se nas Tabelas VII e ViII os valores obtidos
para as constantes dielétricas e para o raio hidrodinamico res-
pectivamente , para a solugao aquosa com viscosidade modifica-
da pela presenga de dextrose. Os valores para as constantes die
létricas foram obtidos conforme se descreve -na séééo 2.2.4. A
Tabela VIII apresenta os valores obtidos para o raio hidrodina-
mico das espécies oxidada e reduzida quando se c0£sidera a equa
céo (32) devida a Stokes-Einstein. Os valores medios encontra -

+

- 0
dos para o raio hidrodinamicos foram Iy = (2,889 - 0,019) A e

0
r, = (3,366 f 0,008) A .



Tabela VII - Constantes dielétricas, €op © €

de dextrose a 220C.

s

68

para , a solugao

N@ C €0t 62

% em

peso
I 0 1,78 79,0
II 4 1,79 78,6
III 10 1,81 77,1
v 15 1,84 75.6
\Y 20 1,86 74,1
VI 26 1,89 72,3
VII 34 1,92 70,0
VIII 40 1,96 68,2
IX 48 2,00 65,9

.aDados tomados de Bard e col9
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Tabela VIII - Viscosidade, n, coeficientes de difuséo, Do e DR’

e raios hidrodinamicos, r. e rp: para a solugao

)

de dextrose a 22°C com Fe(CN)g-/4—, 1,01.10-3M e
KCl, 0,1M.
NQ n Do DR _ rO rR
cP X 107 X 107 ' 2 g
cm/s cm/s
I 1,00 7,56 6,49 2,885 3,361
IT 1,11 6,81 5,84 2,886 3,365
III 1,46 5,18 4,44 z,884 3,365
Iv 1,86 4,07 3,49 2,882 3,360
v 2,31 3,28 2,81 2,879 3,361
VI 3,07 2,47 2,11 2,877 3,367
VII 4,92 1,54 1,32 2,879 3,359
VITII 6,67 1,13 0,97 2,894 3,372

IX 2,77 0,76 0,66 2,938 3,383
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CAPITULO IV - DISCUSSAO

Considerar-se-a, como ponto de partida para se obter a
comparagéo entre as constantes de velocidade experimental e ted
rica , o elenco de equagoes dispostas na secgao 1.3 do Capitulo
I . Considerar-se-a , sobretudo, a equacao (23) .

- e *
ket = A exp.[~( AGOS + AG;S ) /RT]

a qual representa atualmente o caminho mais exaustivamente estu
dado para se chegar a uma constante de velocidade para um pro -
cesso de transferéncia de elétrons 7.8,17,18,19 - 21.

Os termos da exponencial nesta eguacgao , AG;s

e AG¥* ’
) is
sdo termos de energia e sdo de particular interesse pois qual-
quer aumento no valor numérico destes termos, acarretara, manti
das cons£antes as condicées , uma diminuigéo no valor de ket .
Tais termos constituem verdadeiras barreiras para a transferén-
cia do elétron, quanto maior a altura destas barreiras, menor
serd o nimero de elétrons transferidos de uma espécie quimica a
outra .

Calcula-se a seguir a energia livre de ativacao de esfe-

ra interna , AG{S , para o sistema hexacianoferrato valendo-se

da equacao (35) .

Aa
* = . =<y 2
AGiS = 1/2 Z fis ( > )2,
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deseja-se concluir que a altura desta barre;ra € irrelevante
gquando comparada com a barreira de energia livre de ativacgao
de esfera externa , AGSS .

As constantes de forca na ligagéo Fe - CN, citadas na

referéncia 54, apresentam os seguintes valores :

_ o)
Fe (CN)g : £ 2,428 mdine/A

1

o)
1,728 mdine/A

3~
Fe (CN)6 : f2

. 36 — .
Dados de literatura apresentam a variacao no compri -
mento de ligacdo, Aa, entre as espécies reduzidas e oxidada, ©

o) .
valor de 0,01 A . Esta medida foi realizada pela tecnica E@Fég
(extended X-ray absorption fine structure) . Estes dados forne-

cen AG’i‘s menor que 0,1kcal/mol, pois36

fis = 2 . f1,f f2/f2 + f1 (38)

E a equacao (35) , para as seis ligag¢les , se torna
Aa 2
* - —
AGis = [(1/2) 6,2.f1.f2/f2+f1] ( 5 )

A substituicdo numérica pelos valores citados fornece

AG;S = 21,8 cal/mol

Weaver e col.19 apresenta valores para AG;S em uma sé -
rie de metalocenos. Nenhum dos valores apresentados ultrapassa
200 cal/mol . Truhlar & col§1 assinalam que um erro de 1 cal/

mol na barreira de ativacao origina um erro por um fator de

5,6 e que um erro de 2 Kcal/mol causaum erro por um fator de 31 na
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determinacdo final da constante de velocidade. Desta forma o er
ro de 21,8 cal/mol deve ser irrelevante no calculo da constante
absoluta de transferéncia de elétrons.

Para o cidlculo da barreira de energia livre de ativagao
de esfera externa AG;s , aplicou-se a equacéo (25) devida a Mar

22
s

cu e se considerou a distancia eletrodo-reagente, R,/ tao

grande que o termo 1/Re se torna nulo 45’47’48. Os termos res -
tantes na equag50'de Marcus (25) ou foram obtidos na bibliogra-
fia ou foram determinados experimentalménte como descrito den-
tro do escopo deste trabalho.

As constantes dielétricas foram determinadas conforme se
descrever na secgdo 2.2.4 do Capitulo II e se encontram  conti
das na Tabela IV, para o solvente DMSO em presenca de sacarose,
e na Tabela VII, para a solucao de dextfose. Estas constantes
respondem pela polarizagéo eletrénica:( aot)' atémica e de o
rientagéo do meio fora das camadas internas dos reagentes o]
qual & tratado como um dielétrico continuo . Pequenas diferen -
cas numeéricas para e nao tem contribuigéo relevante no calculo
de AG}  como se pode verificar na equacdo (25). Os dados conti-
dos na Tabela IV referentes a €, para o ferroceno, DMSO , saca-
rose, apresentam um comportamento anémalo50 ém termos da polari
zabilidade deste solvente, contudo , as medidas até hoje reali-
zadas em numerosas solugées; tanto na regido de microondas quan
to em infravermelho, carecem de interpretacéio57 . Neste traba -
lho se optou por calcular o valor de AG;s valendo-se dos valo -
res de €_ na frequéncia de 1Hz e o0s calculos most -am que a 10

S

khz os resultados para AGE . seriam quase idénticos . A diferen
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ca mais significativa ndo passa de 40 calorias e se refere a so
lugdo X que & a mais concentrada .

Embora a equacgdo original de Marcus , equagdo (25), seja
explicita em relacdao as constantes dielétricas ndo ha uniformi-
dade entre diferentes autores quanto ao tratamento dado aos pa-
rémetros a; € ay, 0s quais representam os comprimentos de liga-

cao para as formas reduzidas e oxidada. Assim sendo, M.D. New -

ton 52,considera a, e a, como raios reais para os complexos de

esfera interna e aos guais se deve somar o raio da molécula do

solvente. Obtém~-se assim o efeito do solvente para o calculo de

19,21,35

AG(’;s . Weaver e colaboradores considera o valor a = 3,8

A , indiferentemente do solvente, para uma série de metalocenos,

=/0

incluindo-se entre estes, o Cp2Co (Cp = ciclopentadieno), ©

0/~ 4
3

talocenos da forma geral M(Cp);/O com M = Fe, Co ou Mn. Para a
0
justificativa deste procedimento (a=3,8 A) Weaver e col?’8 mos -

(COT) Fe(CO) (COT = n° - ciclooctatetreno)e ainda outros me-

tra que as dimensdes do sistema ferroceno- ferricinium podem

, 0 0
ser tomadas como 3,54 A e 4,10 A respectivamente . O valor 3,8

g & a média entre estes dois valores . Bard e col® tomam para a
o valor de 4,9 g para o calculo de AG;s_no sistemé CrIII(EDTA)—
em presenca de sacarose . Este &€ o raio hidrodindmico o qual se
obtém a partir da equagdo (32) . Um tal procedimento aplicado
ao sistema ferroceno, neste trabalho, se mosﬁrou inadequado por
conduzir a valores extremamente elevados para a barreira de ati
vagéo de esfera externa , AG(’;s .

Na tabela IX se apresenta os valores para AGSS referen -
tes ao sistema ferroceno em DMSO nas condicées descritas em 3.1.

0
Para a determinacao de AG;s usou-se O raio equivalente a=3,82 A§8
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Tabela IX - Tempo de relaxacgao de Debye, T tempo de relaxagao

longitudinal, energia livre de ativacao de esfe

Ty
* . . .
ra externa, AGOS , para o sistema ferroceno-ferrici

nium em DMSO e sacarose nas condic¢oes descritas em

3.1.
*
Ne C 15 T A G
g/10ml ps ps ‘ cal/mol
de
sacarose
I 2,32 1547, 2 166, 2 4681,2
II 2,78 2499,3 269,1 4705 ,0
ITT 3,47 4998,6 542,0 . 4657, 4
IV 3,78 | 9640,0 1039, 9 4645,5
v 3,96 21779, 4 2343,6 - 4643, 8
VI 4,06 24159,7 2588,5 4644,7
VII 4,10 24992,8 2559, 3 4650, 4
VIII 4,14 34513, 8 . 3629,6 4639,8-,
IX 4,16 38679, 3 4061,7 4679,2

X 4,18 41654 ,6 4372,6 4648,8
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Apresenta-se também na referida tabela os valores numéricos pa
ra o tempo de relaxacao longitudinal (constante de carga para

alguns autores),t, , e o tempo de relaxacao de Debye , TD. Pa

L

ra a determinacdo destas Gltimas grandezas seguiu-se o procedi
mento de Bard e col? 0 qual consiste em determinar T, © Tp P&

las equacgoes (29) e (31) respectivamente.Em (31) tomou-se para

o) :
r o valor de 3,29 A51 : Pacak51 apresenta novos aspectos e pro
priedades moleculares do DMSO e do DMF (dimetilformamida). 0

56

raio r é devido a teoria de Bottcher e é o raio de uma cavi-

\

dade esférica de tamahho molecular que envolve a molécula do

solvente . E avaliado a partir da relagao

12.m.n? N _ 1 _1_ (2n°-2) (39)
(2n?+1) (n?=1) Vv ag  r} (2n%+7)
em que
Op = ‘polarizabilidade
n = indice de refracao
N . = numero de Avogadro
Vm = volume molar

P.Pacék51 observa que tanto o DMSO gquanto o DMF nao sao
moléculas esféricas . Observa ainda que este fato & devido nédo
somente a disposigao esferica mas também devido ao alto valor
do momento de dipolo das moléculas . Este valor para o aumento
de dipolo (4,3D para o DMSO) pode originar uma elevada assime-
tria molecular e portanto alta polarizabilidéde. Em consequén-
cia destes fatos deve-se esperar um aumento para o raio das mo

léculas do DMSO quando em presencga de cargas em regime denao e
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gquilibrio. Realmente ha uma grande diferenca entre o raio hidro
0
dinamico , calculado em 3.1.3 como 0,910 A, e o raio citado por
0
Pacak51 , igual a 3,39 A. Como se vera a seguir , a introducao

deste valor na equacao (31) fornece excelentes resultados para

o

. O comentario que se
cal

a constante de velocidade calculada , k
faz ainda € que em suas publicac¢des nem Weaver e col. e nem

Bard e col. fazem referéncia a esta possibilidade , talvez devi
do ao fato de suas publicagbes serem mais antigas que a de

51

Pacak . As 6bservac6es aqui contidas (aumento do raio hidrodi

némico das moléculas solvatadas nas proximidades de um ion) sao
referendadas em Adelman & J.H. ChenG?

A determinacéo da constante de velocidade calculada para
o sistema ferroceno em DMSO e sacarose foi realizada, como ja
se referiu acima , usando o procedimento de Weaver e Bard o

qual consiste no seguinte .

Considere a  equacao: (24)

kcal

A.exp - (AG;s + AG{S)/RT

Aqui AG;s € despressivel perante AGés‘e se define o fa

tor pré-exponencial como

A = kp.kel.vn (40)

em que o fator de frequéncia nuclear , vn,-é devido principalmen
te a contribuicées de esfera externa . Neste sentido faz-se
V, = Vg O que v € o fator de frequéncia de esfera externa.
O termo kp.kel geralmente estimado em 0,6 g 19,35,35 é obtido a
través de reacdes eletroquimicas admitindo-se que no regime a

diabatico o coeficiente de transmissdo eletrdnica, k aproxi-

el’
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ma-se da unidade quando oreagente esta no plano mais interno
préoximo ao eletrodo. Esta estimativa é obtida através de um plo

te de ke vs(x - xo) referente a expressao

1

Kgp = ©XP [- a(x - Xo) ] , (41)

0-1
em quea= 1,4 A

X distancia reagente-—eletrodo

X
o]

distancia do plano mais interno gue se encontra o

reagente em relagao ao eletrodo

Para uma reacdao em regima adiabatico, Kel=1 e X=X,. Tem-se ain-
da que Kp € a constante de equilibrio para a formacdo do comple
X0 precursor42 . O termo Kel reflete a probabilidade de tunela-

mento efetivo e esta relacionado, portanto , com a matriz de a

coplamento eletrénico Hig , atraves de
2
o . - 2Ham : g3 172 (42)
- * *
el h (AGOS + AGis)/ 4R.T

em que k_, se relaciona com a frequéncia eletrdnica e frequén -

cia nuclear no modelo de Landau-Zener através da relagéo34

, 2 - -
€op = [ 1 - exp(- vel / 2 vn)] (43)

2 —exp ( - Va1 / 2 v.)

Tomando
Yn = Vos (44)
e considerando ’ anga (28)
gue a equagao

1/2

Vo = ( 1.0GEg
2.9%.71 RT
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seja uma expressao adequada para Vv para o caso em que se de~

os
seja computar a dinamica do solvente nos processos de transfe -

réncia de carga . A equacdo acima incorpora o tempo de relaxa -

do solvente no fator pré-exponencial A .
13,43

¢do longitudinal , T,

Na Opiniéo de Wolynes & Calef , em recente publicacao, tal
procedimento parece ndo existir na literatura quimica . Conside
ram também estes autores gue a maioria dos estudos tedoricos das
reacdes de transferéncia de carga em processos adiabaticos foca
liza-s= em aspectos estaticos do fendmeno da solvatagao. O tempo
de relaxac¢do longitudinal do solvente ( ou constante de carga )
pode ser determinado experimentalmente a partir do tempo de re

laxagéo de Debye , 1. usandoGSa equacao (29):

D

onde €¢_ e ¢ sdo respectivamente as constantes dielétricas pa

s
~ . 24 5 - -
ra alta frequencia e estatica . Na ref. 8 ha uma expressao al -

ternativa para Tt

1+ O tempo de relaxacdo de Debye €& dado pela e

quacao (31) .

A expressao gue se obtém para ket guando se substitui
na equacéo 24) as grandezas contidas nas equacdes (40), (44) .,

(28), (29) e (31) é :

. ) EP .kel.kB.T.Es 'ﬂ'AGSS

1/2
exp - AGSS/RT (45)

8.ﬂ2.r3.h.e RT

o]
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A Tabela X apresenta os valores encontrados para o siste
ma ferroceno em DMSO com sacarose quando se utiliza esta expres
sdao para o calculo da constante heterogénea de ve_ocidade de
transferéncia de elétron , kgal' Nao deixa de ser surpreendente
a excelente concordancia dos dados experimentais com os valores
calculados. A Tabela X apresenta igualmente os valores experi -
mentais obtidos por Bard e col? . Estes autores, entretanto ,
nao calculam a constante de velocidade para este sistema . Nes-—

ta tabela encontra-se também o raio ry Este raio foi obtido

t .
por iteracao considerando-se a equacdo para kcal‘ Usou-se o sis

tema

Kcar = ¥ops = 0 . (46)

sendo kcal a equacao (45) em que todos os fatores , com exces -
sao de r , sdo conhecidos . O valor encontrado para riy é o va-
lor que satisfaz a (46) , e € o raio na equacdao de Debye . A me

0
= 3,24 A ) foi considerada para

dia dos valores para Tig ( Loy
- . . -
0 calculo de kcal . Para a determinacao de kcal na Tabela X con
0
siderou-se o raio do DMSO igual a 3,39 A citado por Pacak51. A

. ' .
diferenca entre kcal e kcal talvez possa ser creditada a erros

experimentais .



80

Tabela X - Raio de Debye, rj.. constante heterogénea de velo

cidade obervada, k , constante heterogénea de

obs

velocidade calculada, k para o sistema ferro-

cal’
ceno—ferricinium, 10_4M, em TMATFB, 0,5M, com vis
cosidade da solugao de DMSO modificada pela pre -

senca de sacarose a 298°c.

Ne r?t kgbs k(c::al kéil rit
2 cm/s cn/s cm/s ?
X lO3 X lO3 X lO3
I 3,28 11,64 (6,2 ) 10,52 12,14 4,05
IT 3,52 5,60 (3,8 ) 6,26 7,22 4,01
ITI 3,64 2,72 (3,0 ) 3,35 3,87 3,52
v 3,62 1,46 (1,7 ) 1,78 2,05 3,45
\% 3,17 0,97 (1,3 ) 0,79 0,91 2,88
VI 3,16 0,89 (1,1 ) 0,72 0,83 2,94
VII 3,14 0,87 (0,88) 0,69 0,80 3,13
VIII 3,02 0,73 (0,89) 0,51 0,59 2,83
IX 2,85 0,73 (0,78) 0,43 0,50 2,79
X 2,95 0,64 (0,47) 0,42 0,49 3,40

aCalculado pela equagéo (46) considerando a = 3,82 A, e qn==5;7

- o -
£ © 3,24 A. bOs valores wntre parente
ses foram determinado por Bard e col.9. “Valores calculados u

ref. 66; a média para r,

sando a = 3,82 Rer 3,39 i, ref. 5]. dValores calculados u

[o] [
sando a = 3,82 A e r = 3,24 A. eCalculado conforme 2 a partir

dos valores experimentais de Bard e col.9.
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0 valor mddio para r;,, calculado a partir dos valoresex

- o . -
perimentais de Bard e colg. & 3,30 A. A Fig. 27 & o plote de

kobs em funcao de kcal‘
Neste trabalho estudou-se o sistema hexacianoferrato ,
- - - ~ 9
Fe(CN)3 /4 em Intima conex3do com o trabalho de Bard e col .,

6 14
significando isto que as concentragoes das solugoes foram iguais.
O sistema hexacianoferrato em solugao aquosa com viscosidademo
dificada pela vresenca de dextrose tem velocidade observada de
transferéncia de elédtrons de 2 3 3 vezes maior que o sistema
ferroceno em DMSO e sacarose. Os estudos foram realizados coé
siderando a aplicabilidade da equagao (45). Considerou-se uma
série de alternativas. Na primeira alternativa considerou - se

51

o raio do solvente (agua) igual a 1,44 A e para o raio equi-

) o
valente dos reagentes, a, o valor de 1,88 A, o qual representa

53 (Extended X-ray

o comprimento de ligag¢ao obtido por EXAFS
absorption fine structure) para o Fe - CN nas espécies reduzi-
da e oxidada36. Tais valores forneceram uma constante de velo
cidade que difere de 3 ordens de grandeza dos resultados expe-
rimentais.

Considerou-se a seguir que a menor distancia de aproxima

~ 2 2+ 3+ ~ - .
¢ao do par Fe - Fe nas reagoes de troca eletronica seja de

4,5 263, Tomando-se este valor para o raio equivalente dos rea
gentes operou-se iterativamente de modo a obter, a partir da
equagao (46), os valores experimentais de r que a satisfazem. .
Os valores numéricos encontrados para Tie
la XI. Nesta tabela se verifica que ha um aumento de r, . quan-

se encontram na Tabe

do se aumenta a viscosidade da solugao. Calculou se a constan

te heterogenea de velocidade, kC tomando-se a média destes

al’
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valores (r,

it = 7,30 i). Os resultados encontrados sao satisfa

torios e se encontram na Tabela XI.

A melhor concorddncia com os resultados experimentais se
obtém resolvendo a equacao (46) com r = a. Neste caso se ob -
serva um interessante comportamento do sistema em relagao ao
procedimento anterior. No caso anterior, em que o raio eqguiva
lente dos reagentes permanece constante, ha um aumento do raio
de Debye39 com o aumento da viscosidade da solugéb. No segun-
do caso, quando se faz em (46) r = a, verifica—-se que estes va
lores diminuem com o aumento da viscosidade da solugao. Mais
ainda, encontrou-se uma excelente interdependéncia entre oraio
equivalente (ou raio de Debye) e a viscosidade da solucao. Es-

ta relagao pode ser expressa cCoOmo

0,00873
n

a. = 3,13 +

it (47)

com a,, em angstron e n em poise. Esta equagcao foi obtida pe-

t
lo método dos minimos quadrados a partir do plote da Figura 26.
e}
0 valor 3,13 4, coeficiente linear, concorda muito bem com a

média dos valores dos raios hidrodindmicos na forma reduzida e

oxidada

r = — = (48)

como se pode verificar com os valores experimentais contidosna
Tabela VIII, ou entao, tomando-se a média contida na seccao 3.2.2
Nao se encontrou para o sistema ferroceno uma correlacgao

do tipo acima descrito. Este fato permite suspeitar que ha um
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comportamento diferenciado a nivel molecular entre o solvente

DMSO e a égua53. Na Tabela XI se encontram os valores calcula

[

dos para a constante de velocidade, kcal' para a,, e para kobs
A Figura 26 & o plote do raio equivalente dos reagentes, A v
em funcao do inverso da viscosidade. A partir deste plote se
obteve a equagao (47). A Figura 28 & o plote da constante de
velocidade observada em fungao da constante de velocidade cal-
culada.

A equacgao (45) para ke introduz a hidrodinamica nos pro

t
cessos de transferéncia eletrdnica porgue envolve a lei de Stokes
e a teoria de Debye. Neste sentido o enfoque para as reagoes
A
redox de transferéncia de elétrons faz contribuicao & teoria
molecular da dindmica dos ions solvatados. Uma abordagem mi-
croscOpica para o estudo da dindmica dos ions solvatados foi
67
proposta por Wolynes em 1978. Os resultados encontrados nes
te trabalho e que se referem a interacao entre o raio equiva -
lente e a viscosidade da solugao fornecem subsidios a esta teo
ria.
.31 ~ -

Mc Lendon & Mc Guire estudam as reagoes de transferén-—

cia de elétron em processos nao adiabaticos. Utilizam como

solvente o glicerol no qual o tempo de relaxagao, é varia-

Tre
do desde 10—8 até lO_ls. Nestas condigoes os referidos auto -

res sugerem que ha uma boa correlacao entre a constante de ve+

locidade e o tempo de relaxagao, T a qual pode ser .expressa

LI
por uma relacao do tipo
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Tabela XI - Viscosidade, n, raio equivalente dos reagentes r;.,

constante heterogénea de velocidade observada,kobg

e constante ‘heterogénea de velocidade calculada '
. 3-/4- -
kcal’ para o sistema Fe(CN)6 , 1,01.10 M, em
KC1l, 0,1M, em presenca de dextrose a 22°c.
a b c d
Ne n rit kobs kcal ait kcal
cP a cm/s cm/s A cm/s
x 10 x 10 x 107
I 1,00 5,58 3,01 1,34 4,01 2,72
II 1,11 5,59 2,40 1,26 3,91 2,26
ITT 1,46 7,09 1,13 1,04 3,60 1,38
v 1,86 7,09 1,00 0,92 3,57 1,00
v 2,31 7,96 0,61 0,79 3,39 0,75
VI 3,07 7,86 0,53 0,66 3,38 0,55
VII 4,92 7,82 0,37 0,45 3,37 0,32
VIII 6,67 7,84 0,31 0,38 3,34 0,26
IX 9,77 8,62 0,18 0,30 3,18 0,20
4calculado fazendo-se ket = kpg N@ equagao (46). bCalculadotg_
(-] (-]
- adi = 63
mando~se a media de it (7,30 A com a 4,5 A € g4 = 4,332_

cCalculado fazendo-se ke

dCalculado aplicando-se a equacao (47) para a,

kobs

it*

em (46) e tomando-se r = a.
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sendo B para o glicerol igual 0,6.
Neste trabalho, em certo modo, had uma preocupagao com O
tempo de relaxagao longitudinal, pois se da continuidade a 1li-

13,67,68,69
nha proposta a partir da teorias de Hynes e Wolynes 3,67,68,

. . 20 . - . =
e Efrima e Bichon ~. Estas teorias sugerem uma interagao 1ion-

, nao & consi-

solvente e também que o fator de frequéncianuclear, v

derado kT/h tal qual & proposto na teoria de H. Eyring60 do es
tado ativado. Estas teorias propoem que o fator de frequéncia
nuclear seja proporcional ao reciproco do tempo de relaxacgao
longitudinal, T

A partir da equagao (47) obtida neste trabalho & possi -

vel frelacionar o tempo de relaxacao longitudinal 1. para o sis

L
tema hexacianoferrato nas condi¢Oes em que a solugao seja isen
ta de sacarose tal qual a solugéo I, com dados existentes na

literatura.

Colocando-se a equagao (47) na forma

e substituindo r na equacgao classica de Debye (31) se encontra

uma relagao do tipo §
T, = —— (b n+3b%a+3b a?/n+ad/m?) ©(49)

em que o0s valores encontrados para a e b no sistema hexaciofer

rato em agua e sacarose, quando se toma a viscosidade em poOise

e r em cm, sao os seguintes:
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a=8,1735 . 10 g/s

b = 3,1325 . 10 cm

Notar que a equagao (49) se reduz a cldssica equagao (31)
de Debye quando se considera somente O termo b3 déntro do pa -
rénteses. Notar também que o coeficiente b_é idéntico a i da-
do na eq. (48).

O valor obtido para T, Para a solucao I & 10,2 ps.

A equagao (49) quando aplicada na consideragao de que as
constantes a e b sejam independentes do sistema da qual origi-
nou, forneceu os resultados expostos na Tabela XII. Os resul-

tados obtidos foram comparados com os valores dados por Kosowerl4

e Weaver e col.zl. A Tabela XII apresenta também a contribui-

cao para T, dos diferentes fatores contidos na eq. (49). Des-

L

ta maneira se considerou que

K = (50)
es . kB . T
3
A = K.b . N (51)
2
B = 3.,K.Db%. a (52)
— 2
C = 3.K.b. a“/m (53)
D = K. a/n? (54)

Assim sendo, o tempo de relaxacac longitudinal, T dado

LI
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na Tabela XII por E & tal que

E = A+B+C+0D (55) .

Os valores constantes na Tabela XII nao diferem signifi-

cativamente dos valores encontrados pelos citados autores.
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Tabela XII - Tempos de relaxagao. longitudinal, Ty, r calcula -
dos a partir da equacao (49) '
A B C D 1ok
SOLVENTE
ps ps ps ps ps
metanol 8,36 12,59 6,32 1,06 28,32 (8,2) (3,7)
etanol 17,39 12,60 3,04 0,25 33,28 (22 ) (9,8)
propanol 20,25 7,93 1,03 0,04 29,26 (42 ) (39 )
agua 1,97 1,73 0,61 0,05 4,25 - -
DMSO 25,37 8,97 1,05 0,04 9,89 (2,4) -
formamida 20,26 4,68 0,36 0,01 25,30 (2,35) -
%0s valores entre parénteses sao citados por Kosowerl4 e Wea-

ver

respectivamente.
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Figura 26 - Plote do raio iterativo dos reagentes, ajgr em
funcao do reciproco da viscosidade , 1/n, da so
lugao, para o sistema Fe(CN)z_/4— . A viscosida

de da solucdo €& modificada pela presenca de dex

trose .
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¥ds Z o reta x=y

3
10~ k.1
+

L

3
10°. K gps

Figura 27 - Plote da constante heterogénea de velocidade ob
servada, kgbs' em funcao da constante heteroge-

nea de velocidade calculada, ko

cal’ Para o siste

ma ferroceno em DMSO e sacarose. A reta x=y € a

. : o o
reta ideal para o caso em que kobs‘ kcal .
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102 . Kops

Figura 28 - Plote da constante de velocidade observada,

kgbs’ em funcao da constante de velocidade cal

3-/4<=

culada, k° para o sistema Fe(CN)6 . A

“cal’
reta foi obtida pelo método dos minimos quadra

dos. O raio a;, & dado pela equacdo (47).A reta

e = . o _ O
X=y € a reta ideal quando kobs = kcal .
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CAPITULO V

CoNCLUSAO

Neste trabalho se viu que a Voltametria Ciclica pode ser
vir para determinacgoOes cinéticas desde que sejam corrigidos al
guns efeitos entre os quais o efeito iR. Mostrou-se que as me
didas realizadas néo diferem de medidas cinéticas realizadas
com técnica mais apurada.

Verificou-se que ha relacao entre o aumento da viscosida
de da solugdao e a diminuigao da constante de velocidade detrans
feréncia de elétrons. Encontrou-se uma rela¢ao linear entre o
raio equivalente dos reagentes e a viscosidade da solugao, sen
do possivel relacionar o tempo de relaxagao longitudinal com
as constantes dielétricas do solvente. Neste sentido, este tra-—
balho representa uma confirmagéo da teoria de Marcus abrindo es
pacos onde esta teoria nao faz nenhuma previsdao, como & o caso
do efeito da wiscosidade do solvente sobre a velocidade de rea
cao.

Ao término deste trabalho, faz-se, 3 guisa de continuida
de e sugestoes, as seguintes consideracoOes:

- Sugere-se medidas da variacao das constantes dielétri-
cas com a frequéncia e com a viscosidade da solucao pafa dife-
rentes solventes.

- Sugere-se igualmente a continuidade deste trabalho pa-
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ra sistemas redox outros que nao o ferroceno em DMSO e o hexa-
cianoferrato em dgua de dextrose. A observacdo gquanto ao com
portamento diferenciado entre o sistema aquoso e:sistemas nao a
quosos permitira verificar as equacgoes (47) e (49) aqui propos

tas .
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