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NOTA DO EDITOR

As páginas deste fascículo da Revista Portuguesa de Química

deviam estar numeradas de 1 a 74 mas devido a um erro de montagem

a numeração que aparece é de 5 a 78.

Nestas condições, o verdadeiro número de cada página é o que

nela figura diminuído de 4 ( tal como aparece no índice) e o próximo

fascículo da Revista relativo ao ano de 1980, começará na página 75.

Deste erro pedimos desculpa aos leitores da Revista Portuguesa

de Química e, em particular, aos autores dos artigos que aparecem

publicados neste fascículo.

NOTE OF THE EDITOR

The pages of this issue of Revista Portuguesa de Química should

be numbered from i to 74 but due to a printing error the page numbers

appear increased by 4 (from 5 to 78) .

The real numbers of the pages are as they appeared in the index

and the next issue of the Revista Portuguesa de Química will start at

page 75.

We apologize for the inconvenience to the readers.
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A SULPHUR TRIOXIDE
GAUGE WITH POSSIBLE
APPLICATIONS
IN CONTINUOUS
MONITORING OF THE
ACIDITY OF SULPHATE
MELTS. PRELIMINARY
RESULTS.

Since the SOl is the characteristic' species for acid behaviour in
such reactive media as metal-, metal oxide-, and metal sulphide-
-sulphate melts, the establishment of a galvanic cell to measure
the SO) partial pressures in molten sodium sulphate was exa-
mined. The device is sensitive only to SOi (SO j) values within a
certain concentration range and its response is extremely slow,
Therefore, improvements have to be made before the gauge is
adequately used for the continuous monitoring of the acidity of
the aggressive sulphate melts,

1 — INTRODUCTION

A molten electrolyte galvanic cell of the type
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with potential value as a device for measuring both
SO, and SO, contents in ambient air has been stu-
died recently by SALXANQ and NEwMAN [10]. An adap-
tation of this type of cell was thought to be useful in
some hot corrosion studies made in the Nuffield
R.G. Laboratories [11-14] as a device for the conti-

nuous measurement of the acidity of corrosive elec-
trolytes. This paper describes the cell and the pro-
cedure adopted to measure the equilibrium partial
pressures of 0 2 , SO. and SO, in molten sodium
sulphate at 900°C, and presents some preliminary
results with the subsequent discussion,

2 — EXPERIMENTAL

MATERIALS. Degussit (1<AL 23») alumina tubes of

99.5 + elo purity were obtained from Degussa.
Triangle impervious mullite tubes were obtained
from Morgan Refractories Ltd., with the following
analyses: SiO 2 36.8%, AI,0, 58.6% Fe 20 3 and TiO 2

0.9% each, CaO 0.7%, MgO 0.1%, Na,0 0.38%,
K 2O 0,94°/o. Analar sodium sulphate was obtained
from Hopkin & Williams Ltd. Oxygen of 99.5%
purity was obtained from British Oxygen Gases
Ltd. Sulphur dioxide was obtained as Refrigeration
Quality liquid sulphur dioxide in 70 lb cylinders
from Imperial Chemical Industries Ltd. Grade 4
platinum in wire form or crucible form, were obtai-
ned from Johnson Mathey Ltd.

GAS TRAINS. An SO,-containing atmosphere above
the sulphate melts contained in the mullite mem-
brane electrodes was used for this study. The partial
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pressures in this gas phase were fixed as described
below. The melt was equilibrated with the binary
mixtures of oxygen and sulphur dioxide.*
A schematic diagram of the apparatus used to
obtain S0 2/O, mixtures with partial pressure of
sulphur dioxide greater than about 0.01 atm. is
given in fig. 1. Sulphur dioxide and oxygen supplied
from cylinders were fed to constant flow regulators.
Gas flow rates were maintained constant in the
range 1-50 cm 3 /min. at atmospheric pressure. The
gases were passed through columns of anhydrous
calcium chloride (8 to 14 mesh) to facilitate removal
of moisture. The columns were connected to n-
-dibutyl phthalate blow-offs to maintain a constant
head at the inlet side of the capillary flowmeter. For
SO, these blow-offs were two concentric tubes with     

5 °I         
Colcwm

co,umn          

SO2

.cor-cal   

Fig. I

Schematic of the S0 2-02 gas mixer

a sliding fit for adjusting the liquid level. The flow
rates were maintained by means of two conven-
tional capillary flowmeters which contained
n-dibutyl phthalate as manometric fluid. Capillary
tubes, 0.3 mm dia., cut into lengths of about 17.5
and 2.5 cm and fused on to B 10 cones (not shown)
provided several S0 2 :O 2 flow ratios. After passing
through the flowmeters the two gases were mixed in
a larger cylindrical chamber filled with glass beads
and then passed through a drying flask containing
phosphorous pentoxide into the reaction zone.
Finally the gas mixtures were passed into the fume
cupboard.
Oxygen and sulphur dioxide were individually
metered using an 100 ml. analytical burette divided
into units of 0.1 ml up which was swept a film of
dilute teepol solution. A flask (1000 ml) was inser-

* The pressure of SO, over the melts was calculated from the

composition of the entering SO 2-02 mixtures and the equilibrium

constant for the reaction 2S0 2 + 0 2 = 2S0 3 at equilibrium at tem-

peratures > 650°C; see Appendix A.

ted between the gas train and the soap-film flow-
meter to prevent direct contact of sulphur dioxide
with the film (which absorbs the gas giving unsteady
readings). In this way the volume of oxygen passing
through the soap-bubble meter was displaced by
equal volume of SO, passing through the capillary
of the flowmeter in a given time. However the flask
had to be flushed often with oxygen to avoid conta-
mination of the soap-bubble meter with SO,.
The capillaries and the liquid level in the blow-offs
were arranged so that the required manometer
readings for each experiment were always kept
constant. No change in the manometric levels was
observed when the gas mixture was let into the
reaction zone instead of up the bubble meter; the
reaction in the melts would thus occur at atmos-
pheric pressure. P V C tubing was used to connect
the cylinders of both gases to the gas train; all the
other parts of the train were entirely of pyrex glass
with Quickfit ball joints to permit flexibility.
A special technique was adopted to prepare mixtu-
res of low sulphur dioxide pressures:
Oxygen, dried over silica gel was fed into a capillary
flowmeter (n-dibutyl phthalate) at constant pressure
by means of a blow-off fitted to the ingoing side.
The gas was then passed over a Morgan «Purox»
alumina boat (15 mm wide, 8 mm deep, and 60 mm
long) containing about 5 grams of a cobaltous sul-
phate sample (of 97.5 + % purity, obtained from
BDH Chemicals Ltd.) and placed at the centre of a
horizontal mullite tube, 3.5 cm diam. and 50 cm
long, which was itself supported inside a 5 cm diam.
alumina furnace tube. The conversion of the entering
oxygen to SO,-O, mixtures is based on the principle
that the O, gas in the furnace comes to equilibrium
with the CoSO 4 sample as represented by

2CoSO 4 = 2CoO + 2SO 2 + 0 2

The sulphur dioxide in the gas was therefore varied
by varying the temperature of the hot zone where
the preceding reaction takes place.
The effluent O,—SO, mixture was finally passed
either into the reaction cell or into a flask of known
volume where a gas sample could be trapped and
subsequently analyzed as described in the Appen-
dix B.
The mullite reaction tube was cemented on to the
glass parts of the gas train by means of a synthetic
resin, «Araldite», which is stable up to 200°C. But
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this had to be renewed periodically as it is slightly
attacked by the SO, produced from the S deposits
which accumulate in the cold ends of the furnace.
The furnace tube (38 cm long) carried a Nicralloy
winding (wound for 32 cm with 22 s.w.g.; actual
resistance of the furnace: 20 ohms) and was lagged
so as to provide a constant temperature (±2°C) over
a distance of about 8 cm inside the inner tube. The
winding tube was surrounded by an asbestos case
(23 cm x 23 cm x 38 cm) filled with firebricks with
alumina powder around the tube. The temperature
was regulated by means of a Sunvic energy regula-
tor which maintained a constant power input to the
furnace, and was measured by means of a Pt/Pt-
-13% Rh thermocouple, enclosed in a silica
sheath placed inside the inner tube in the reaction
zone. In most experiments the temperature was
maintained constant to±5°C.
The CoSO 4 was dried in an oven at 150°C for about
8 hours before placing into the sulphur dioxide
generating furnace. The furnace was then heated to
the desired temperature, the circulation of oxygen
was started and the boat was pushed slowly into the
hot part of the furnace by means of a silica rod.
This gas train is shown in fig. 2.

Fig. 2

Schematic representation of the SO2 generating train

Rev. Port. Ouím.. 22. 1 (1980)

FURNACES AND CONTROLS. A horizontal nicralloy
wound furnace (described above) was used to
prepare the SO,—O, gas mixtures with low sulphur
dioxide partial pressures. A Kanthal wire-wound
furnace, of the conventional vertical type, was
needed for the SO, monitoring galvanic cell and
with its temperature control and measurement is
described below.

The size of the Kanthal furnace was dictated by the
geometry of the cell assembly. It was estimated by
analogy with similar furnaces that a power of about
1300 watt would be enough to compensate for heat
losses at the operating temperature (900°C). There-
fore the winding was estimated (see fig. 3) and 28.3
yards of 18 s.w.g. Kanthal wire were used. As a
result the resistance of the furnace was found to be
34 ohms and the time required to get to 900°C was
about 100 minutes. The silica winding tube (36 cm
long and 10 cm bore) was covered with a layer of
alumina cement and surrounded by an asbestos box
(38 cm x 38 cm x 38 cm) filled with firebricks
(Morgan Crucible Ltd.) and alumina powder. The
free ends of the wire were fixed by giving a cut
length of the wire a single turn around the tube and
tightly twisting the ends with the free end of the
leading turn of the winding. This prevented
«burning out» when the heating current was on.
The furnace temperature was controlled by a
Eurotherm controller, model PID/SCR-25. Tem-
peratures were measured by Pt/Pt-13% Rh ther-
mocouples made by winding together about 5 mm
of the ends of a platinum and a platinum-13%
rhodium wire (supplied by Johnson Matthey Ltd.)
and fusing the two together in an oxygen-gas flame.
Survey of the temperature distribution in the empty
furnace chambers (see fig. 3) showed that the oven
temperature zones consisted of 15 cm within a 30°C
span and 10 cm within a 10°C span, but under
conditions closely duplicating those present during
the experiments it was possible to control the
temperature between the winding tube and reaction
tube to better thant±5°C over a vertical length, of 15
cm. An earthed, thick-walled Ni-20% Cr screen was
placed inside the silica tube and surrounding the cell
to smooth out the temperature gradient and reduce
electrical noise on the electrodes. The exterior
casing of the furnace was also electrically grounded.

The temperature inside the cell envelope was
measured by a Pt/Pt-Rh thermocouple placed
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22.7 231 9046 8960 9781 9095 898 897

242 252 8944 6911 9.079 9046 890 887

253 272 8873 8796 9008 8 - 931 664 978

Fig. 3
Furnace winding and axial temperature profile
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beside and at the same depth as the electrolyte

platinum container. This was done to avoid variation

of the thermal emf of the junction by melt

contamination and its reading was regarded as the

true reaction temperature in the melt because, in

several experiments, it was compared directly with

the temperature indicated by a Pt-Rh thermocouple

immersed directly in the melt and agreement was

within 2°C.

Slight variations of the temperature of the hot zone

could be easily corrected by means of the Eu-

rotherm controller and experiments could therefore

be conducted at 900°C±5°C over long periods.

CELL AND PROCEDURE. An experimental assembly

to test the sulphur trioxide gauge is illustrated sche-

matically in fig. 4. It consists of the electrically

heated furnace described above, with a top opening

for inserting the gauge assembly. The gauge consists

of two similar electrodes each enclosed in a 9 mm

OD mullite membrane. Each electrode has a closed

hemispherical end and is filled with pure Na,S0, to

a level of 15 mm. A platinum electrode wire 0.3 mm

in diameter is immersed approximately 10 mm into

the salt melt. The platinum wire is threaded through

an alumina inlet tube of approximatefv 3 mm OD.

The wire was cleaned simply by heating it to redness

immediately before use. Both electrodes are

immersed in a common Na2SO, bath contained in a

platinum crucible. The Pt electrodes of the cell are

connected to a Vibron Model 33B-2 high impedance

(10'52), low capacity (20 pF), electrometer, wh:Ch

measures the cell emf*. Each electrode has an inde-

pendent gas supply. The gas supply to the reference

electrode is a fixed mixture of SO, and 0, obtained

by means of the gas train described above. Through

the working electrode several 0 2/S0 2 mixtures are

allowed to flow and the emf is continuously re-

corded during changes in 0 2 , SO 2 partial pressure.

The accuracy of the measured emf's is +20 mV. In

the early experiments, blockage of the gas inlet

tubes was commonly observed. This was eliminated

by terminating the alumina tube about 2 mm above

the salt melt, but as a result of not bubbling the gas

directly into the electrolyte much longer times were

required for the system equilibration.

* The output of the electrometer was continuously recorded on

an x-t recorder Servoscribe 2s type RE571.20.

x	 Rev. Port. Quím., 22, I (1980)
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Fig. 4

Sulphur trioxide gouge test assemblyschematic

3. RESULTS AND DISCUSSION

n....

Once the SO, monitoring cell was assembled as
described in the experimental procedure above, the
electrodes were kept in the molten sulphate bath at
900°C for about 48 hours for the system to reach
equilibrium. A negligible cell voltage was then
recorded, indicating the absence of a thermoelectric
emf which would occur if a temperature gradient
existed across the electrolyte.
When SO,/O, mixtures obtained by means of the
SO, generating train were added to the working
electrode its potential became more positive and
steady but the variation of the gas partial pressures

Finn.	 I nnon,

over the melt (in the range of Pso; from 10-"-10-4

atm) did not produce any well-defined potential
changes. Moreover it was later observed that the
potential taken up by the electrode is equal to that
at the same electrode under pure oxygen at
atmospheric pressure. Higher SO, pressures were
then progressively added to the working electrode,
the SO,—SO, gas mixer being the electrode gas
supply. Stable potentials were obtained after SO,
was admitted to the electrode but the times required
for their establishment varied from 12 hours at the
lowest sulphur dioxide pressures employed to about
2 hours for equilibrium pressures in excess of
0.15 atm.
At the end of these experiments the gas addition was
stopped and time was allowed for the electrode
potential return to its original value; after 5 days the
cell emf was about + 100 mV and it was decided to
pass oxygen into the working electrode to clear all
its SO,, i.e., for the e.m.f. to reach a stable and
negligible value.
In the second and third series of experiments oxygen
and sulphur dioxide respectively, at atmospheric
pressure, were allowed to flow through the refe-
rence electrode and 0,/SO 2 mixtures were
readmitted to the working electrode. Attempts to
measure very small SO, pressures were not
successful again. The slowness with which
equilibrium is established after sulphur dioxide is
admitted to the working electrode still was the
characteristic feature of these experiments.
The results of the emf measurements at 900°C are
summarized in Table 1 and shown in Graphs I
and 2.
In a recent paper [ 12] it was shown that when the
SO, and O, concentration at the Pt,O,,SO,/SO; -

electrode were varied from 0.136 to 0.674 atm and
0.217 to 0.821 atm, respectively, the emf of this
electrode vs, a silver, silver ion reference electrode
at 900°C is a linear function of log P x,,/P,D, (as it is
depicted in Graph 3, based on the data by SEQUEIRA
and Hoc-KING [12]) and the data are consistent with
the electrode reaction

SO, + e = SO, + 202 (1)

which implies that the basic electron transfer step is
equilibrium

^O, + è = 20_
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P –  2-2x 
 ; P – n— x ; and P –  ^ 

= 2+n —x	 O' 2+n —x ^ 2+n — x

the total pressure being 1 atmosphere. These partial pressures

can be obtained for any ingoing ratio S0 2:02 ::2:n, by means of

the relation (3) which gives x(0 <x < 1) as a function of n.

The computer programme in Fortran IV for the calculation of x,

P ,, Pa and P is as follows:

PROGRAM SO3CAL (INPUT.OUTPUT,TAPE5 = IN-

PUT,TAPE6 = OUTPUT)

WRITE(6,100)

100 FORMAT(15X8HFLOWRATE,13X,8HEXPECTED)

WRITE(6,200)

200 FORMAT(11X,7HSULPHUR,6X,6HOXYGEN,7X,

, 5H RAT IO,6X,4H PSO2,6X,3 H P02,5X,4H PSO3)

WRITE(6,300)

300 FORMAT(IIX,7HDIOXIDE,19X,6HS02/02,4X,5H

(ATM),5X,5H(ATM),3X,5H(ATM)

WRITE(6,400)

400 FORMAT(9X,11H(CM3.MIN - I),2X,I IH(CM3.MIN - 1)

M=0

9 READ(5,500)S02,02

500 FORMAT(2F5.1)

C M IS THE NUMBER OF EXPERIMENTS

C START OF PROGRAM

IF (S02)2,2,1

1 M=M+1

C AN IS THE INITIAL NUMBER OF MOLES OF 02 PER

EVERY TWO MOLES OF SO2

AN = 2. *02/S02

ITEST = 2

MAXFUN = 100

X = 0.02

C THE SUBROUTINE VDOIA IS A LIBRARY ROUTINE

C SEE POWELL M.J.D. (1965) A METHOD FOR

MINIMISING A SUM OF SQUARES

C OF NON-LINEAR FUNCTIONS WITHOUT

CALCULATING DERIVATIVES

C THE COMPUTER JOURNAL, VOL.7, PAGE 303

8 CALL VDOIA(ITEST,X,F,MAXFUN,0.0000001,

,0.000001,0.1)

GO TO (4,5,6,7),ITEST

4 IF(X.LT.0.0.OR.X.GT.1.0.) GO TO 10

ANUM = X*(X**2-2.•X-0.13804)

DEN = X**2 + 0.27608*(X-0.5 )

F=(AN-ANUM/DEN)**2

GO TO 8

10 F=(X-0,5)**2*100

GO TO 8

C ROUNDING ERRORS

6 WRITE(6,700)

700 FORMAT(70H ROUNDING ERRORS WILL HAVE

MADE IT IMPOSSIBLE TO ACHIEVE

THIS ACCURACY)

GO TO 5

7 WRITE(6,800)

800 FORMAT(53H MAXFUN FUNCTION EVALUATIONS

WILL HAVE BEEN ASKED FOR)

C MINIMUM FOUND

5 D=2.+AN-X

PSO2 = 2.*(I.-X)/D

P02 = (AN-X)/D

PSO3 = 2.*X/D

R = S02/02

W R ITE(6,600) SO2,O2, R, PSO2, PSO3,X, F

600 FORMAT( 12X,F5.1,7X,F5.1,8X,F6.3,3X,F7.5,4X,F5.3,

,3XF7.5,3X,E 12.5)

3 GO TO 9

2 STOP

END

2. THEORETICAL CONSIDERATIONS

In order for the calculated equilibrium partial pressures of the

three gases to represent their actual pressures in the hot zone, it is

essential that no side reactions occur to any appreciable extent.

The most likely side reactions are:

and

2S02= S2 + 20,

2SO, + S, = 4SO

S2 = 2S

Rather divergent thermodynamic data exist for the above

reactions as shown in Table II.

The differences originate mainly in the choice of dissociation

energy for S.. and SO. Of the different values, CARTER and

MACFARLANE, [2] conclude, on the basis of some preliminary

experiments, that the data by KELLEY [7] are to be preferred.

The effect on the gas composition of the different data will be

illustrated by an example. Taking a temperature of 1200°K, and

arbitrary values of 0.1 atm for P so, and P«, the data by ST.

PIERRE and CHIPMAN [15] give the S.,-pressure equal to 3.76 x

x I0', the S-pressure equal to 1.76x lÕ II and the SO-pressure

equal to 1.44 x 10.6 atm. In comparison the data by RICHARDSON

and JEFFES [9] give the S,-pressure equal to I.39x I0 24. the

S-pressure equal to 2.01 x 10 -16 and the SO-pressure equal to

1.91 x I0 a atm, whereas the data by KELLEY [7] and COUGHLIN

[3] give even smaller pressures.

Due to all uncertainties in the thermodynamic data, no correction

was made for the three side reactions, and the limitation of the

results for that reason must be kept in mind.

Other possible side reactions are the polymerization of S, to Si ,

S6 and S8 molecules. Thermodynamic data show clearly that

these do not occur to any significant extent in the range of

pressures and temperatures covered by the present investigation.

The flow of gas during the experiments was in the range of 50

cm`/min. (2.9 cm 3 per sec. cm' down the 0.3 cm bore tube
normally used). By comparison with the measured segregation in

systems tabulated by RICHARDSON and ALCOCK [8], no change in

composition due to thermal diffusion was feared in the system

SO,/0,/50 3 at the working temperature.

Row Phir (kiln? 22_ t t t 9R01
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The data present in Table I were obtained for the SO.102 ratios
used at 900°C

Table I

FLOWRATE
EXPECTED

RATIO

 SO-,/02
Pso,
(atm)

Pa
(atm)

Psol
(atilt')

1

itSO,
cm ' mine

0,
cm  min

1,0 47,0 .021 .01554 .979 .00535 .25630

1.5 47.0 .032 .02312 .969 .00793 .25530

1.5 45.0 .033 .02413 .968 .00827 .25517

2 .0 54.0 .037 .02673 .964 .00914 .25483

2.0 46.0 .043 .03124 .958 .01065 .25423

3.0 45.0 .067 .04711 .937 .01588 .25213

3.5 47.0 .074 .05234 .930 .01758 .25143

4.0 48.0 .083 .05820 .922 .01947 .25064

5.0 45.0 .111 .07612 .899 .02513 .24822

7.5 45.0 .167 .10998 .855 .03541 .24355

8.0 45.0 .178 .11645 .846 .03731 .24264
10.0 56.0 .179 .11691 .846 .03744 .24258

8.0 43.0 .186 .12121 .840 .03869 .24198

10.0 47.0 .213 .13623 .821 .04298 .23985

10.0 45.0 .222 .14142 .814 .04444 .23911

12.0 36.0 .333 .19800 .743 .05942 .23084

13.0 36.0 .361 .21099 .726 .07137 .22314

21.0 47.0 .447 .24847 .680 .07137 .22314

18.0 36.0 .500 .26997 .654 .07604 .21976

22.0 36.0 .611 .31105 .605 .08424 .21311

20.0 30.0 .667 .32986 .582 .08768 .20999

33.0 47.0 .702 .34132 .569 .08967 .20805

22.0 30.0 .733 .35109 ,558 .09131 .20639

23.0 27.0 .852 .38559 .518 .09663 .20039
30.0 28.0 1.071 .44045 .456 .10358 .19040
33.0 18.0 1.833 .57131 .317 .11198 .16388
52.0 18.0 2.889 .67418 .217 .10927 .13947
35.0 9.0 3.889 .73327 .163 .10326 .12343

Table II
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APPENDIX B

GAS ANALYSIS

The ability of the SO,-O; gas mixer to provide SO,:O, mixtures
at a constant, pre-determined ratio was tested by making up a
number of gas mixtures and analysing them. The flow rates of
sulphur dioxide and oxygen were adjusted to give mixtures

corresponding to various pre-selected ratios; the flow rates being
selected so that the total flow rate was of the order of 50 cm 3/
/min. For analysis the 50.102 gas flow was passed for about 30
minutes into two gas bubblers, containing dilute acidic solutions
of hydrogen peroxide, which, according to GREENBURG and
JACOBS [51, oxidize sulphur dioxide quantitatively to sulphuric
acid. The amount of sulphuric acid formed was then titrated with
a standard sodium hydroxide solution (0.2 N)`. Knowing the
volume of the gas passed into the absorption flask, the sulphur
dioxide content of the gas was easily calculated and the experi-
mental SO.,:O, ratios were derived and compared with the
theoretical values (Table Ill). The overall error in the gas analysis
was quoted as -3 Op..

No explanation has been found for the larger error observed in
one mixture containing SO,:9O, (see Table IV), but this deviation
was not considered of importance since the errors in the other
tests were much smaller.

• Details of the specific amounts and concentrations of all
reagents (except conc. of NaOH) and their preparation are
described in [16].
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incident light was selected using oriented sheets of

Polaroid in the scattered beams. in addition, a

polarization `scrambler' was included in the pre-

-monochromator optics of the Raman spectro-

meter.

The viscosities of all the samples at various tempe-

ratures were measured using an Ubbelhode visco-

meter thermostated in a constant temperature bath.

Experimental 1„ spectra were corrected for the ins-

trumental slìtwidth without using any mathematical

deconvolution process. For obtaining the aniso-

tropic spectra from the 1, x, and the I„yl Raman

spectra, an iterative deconvolution method des-

cribed elsewhere [71 has been used. Under these

conditions, the measured vibrational and

reorientational relaxation times precision would be,

respectively, ± 10% and ± 5%.

3 — RESULTS AND DISCUSSION

3.! — VIBRATIONAL RELAXATION
MOLE FRACTION OF BENZONITRILE

Fie. 1

The I, v ha?fwidths at haltheìghts corrected for the

instrumental width for the v, and v 10 Raman bands

of benzonitrile upon dilution with methanol,

chloroform and carbon tetrachloride are shown in

fig. 1 and fig. 2.

The halfwìdth of the isotropic Raman component

does not vary upon dilution with the mentioned

liquids. Both for the neat benzonitrile and its solu-

tions with methanol, chloroform and carbon

tetrachloride the vibrational relaxation time is

about 1.7 psec for the CEN vibration, and about 7.5

psec for the vibration corresponding to the ring

breathing.

LYNDEN BELL [81 has developed a theory in which in

the absence of three-particle correlation effects the

vibrational linewìdth of a mode of substance A in

solution with substance B has the form:

I	 -,

Aw = eAAQADAA + A A BQ.4BD 4B

where Q and p i, are the number density of mole-

cules A and B and DAA and D 4B are the coefficients

of self and mutual diffusion In the mixture. A

solvent with no dipole moment and low polarizabi-

lity and viscosity will lead to longer dephasing

times, while a polar solvent with high viscosity will

increase the lìnewidths. For the solutions under

HalJwidth at hallheight of the vibrational componerr of the

v 4 Raman band (r1 Fa of ben: onitrìle as a function of mole

fraction. .4 — benzonitrile-methanol mixture; B — Penzonitri-

le-chloroform mixture; C -- benzonizri tOarbon tetrachloride

mixture
A

study the lialfwidths of the isotropic Raman

component of the benzonitrile v, and v 10 bands do

not vary upon dilution. Thus, in the vibrational

profiles it is not necessary to insert the effects

coming from correlations between oscillators as

studied by Lynden-Bell.

The halfwìdth of the isotropic Raman component is

not modified by changing the solvent. This result

seems to show that the deactivation of the vibratio-

nal energy is not accomplished through an energy

level of the solvent. It seems reasonable to assume

that the vibrational component is mainly due to a

phase relaxation associated with molecular interac-

tion between benzonitrile (considered as a solute)

and the solvent.

As it has been observed for different kinds of

molecules [91 the vibrational correlation time

increases with increasing temperature. This result

has been theoretically explained for the phase

relaxation process on the basis of an evolution of

the system towards the gas state [10). However, in

the temperature range of 20-60°C no significant

Do, Ar,rt lL.;,n )) 111 19R111
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Fig. 2

Na:fwidth at halfheight of the vibrational component of the v 10

Raman band (I vv)of benzonitrile as a function of mole fra-

ction. A — benzonitrile-methanol; B — benzonitrile-chloro-

form; C — benzonitrile-carbon tetracloride

change was observed on the halfwidth of the
isotropic Raman component of the v, and v, o bands
of benzonitrile.
Finally, as it can be seen in fig. 3, the isotropic
bandshape of the v, and v 10 bands of benzonitrile is
far from a Lorentzian shape. This result is in
agreement with the theory proposed by BRATOS et al.
[11] for a vibrational phase relaxation process in
solution where there is no specific intermolecular
interactions.

3.2 — ROTATIONAL RELAXATION

The reorientational relaxation times deduced from
the V 11 Raman band of benzonitrile are shown as a
function of temperature in fig. 4, together with
viscosity data. Assuming a rate-activated process
for the temperature dependence of the molecular
reorientation times, the obtained Tor lead to an acti-
vation energy of 2.8 Kcal ma'. This activation
energy is mainly due to the activation energy in
viscous fluid (derived from the viscosity) and is
fairly comparable with values obtained for

Fig. 3

Comparison of experimental and Lorentzian vibrational

bandshapes for the v 10 (A) and v4 (B) Raman bands of pure

benzonitrile, at 22°C

ó
10.6

ó

10.7

10.8

10.9

3.3	 3.4
1000 K

T

Fig. 4

Viscosity (•-•) and reorientational relaxation times (1F*) dedu-
ced from the v 10 Raman band of pure benzonitrile as a function

of temperature
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benzonitrile by depolarized Rayleigh light scattering
[12], 3.05 Kcal mol - ',' and with values obtained in
liquids consisting of weakly interacting molecules
[13, 14].

The reorientational relaxation times deduced from the
v 10 Raman band (1000 cm - ') are larger than the reo-
rientational relaxation times deduced from the v,
(2227 cm') Raman band presented by WHITTENBURG

and co-workers [12]. This kind of difference between
reorientational relaxation times derived from diffe-
rent symmetric vibrations of the same molecule has
been observed previously [6, 7, 15], whereas accor-
ding to the simple theory they should be identical,
as pointed out above.

These discrepancies may result from the necessity to
correct for the pure vibrational component when
analysing the depolarized lineshape of a Raman
band by assuming that the vibrational lineshape can
be taken from the polarized component of the
band. This assumption is probably not correct
because it is possible that in the depolarized scatte-
ring both the vibrational and, the reorientational
lineshape are perturbed by vibration-rotation
coupling. According to MILLER and CLARKS [16], this
coupling and consequent perturbation of the
reorientational and depolarized vibrational com-
ponent lineshapes can be interpreted in terms of a
parameter R which depends on the particular vibra-
tional mode and on the details of molecular interac-
tions. Although the theory developed for the
explicit evaluation of the parameter R applies strictly
only to cases for which the polarized lineshape and
the pure reorientational spectra are Lorentzian
(which is not the case of the v 4 polarized lineshape
of benzonitrile, as mentioned above), it appears
that a value of R = 0.2 for the v,, (a 1 ) mode would
remove the difference between the v , and v 10 reorien-
tational linewidths. This value of R is identical to
the value of R reported by MILLER and CL.ARKE [ 16] for
the C=N symmetric stretching in methyl cyanide.
In fig. 5, fig. 6 and fig. 7 one notes that Tor of the
benzonitrile-methanol, benzonitrile-chloroform
and benzonitrile-carbon tetrachloride solutions
increases with increasing viscosity. The single
particle reorientational relaxation time is related to
the viscosity of the medium by the hydrodynamic
models associated with the Stokes-Einstein relation.
Under stick boundary conditions which stipulate that
at the surface of the rotating molecule (particle) the

0.2	 0.4	 0.6	 0.8	 I 

MOLE FRACTION OF BENZONITRILE

Fig. 5

BENZONITRILE-METHANOL MIXTURE: viscosity Mil)

and benzonitrile reorientational relaxation times (-Ir--F) as a

function of the mole fraction

n 1 .4

an

10.0 i
o

a

8.0 -;

6.0

0.2	 0. 4	 0.6	 0.8	 1.0
MOLE FRACTION OF BENZONITRILE

Fig. 6

BENZONITRILE-CHLOROFORM MIXTURE: viscosity (Ma)

and benzonitrile reorientational relaxation times (4r---F) as a

function of the mole fraction

fluid (solvent) velocity is zero relative to the particle
velocity, the Stokes-Einstein relation for the single
particle relaxation time is

Tor = 
( ) 

T

where V is the molecular volume and ri the viscosity
of the medium.
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Fig. 7

BENZONITRILE-CARBON TETRACHLORIDE MIXTURE:

viscosity (-E) and benzonitrile reorientational relaxation times

(f-F) as a function of the mole fraction

Modeling benzonitrile as a sphere and as an
ellipsoid, under stick boundary conditions the slope
for the Stokes-Einstein function is, respectively,
5.8 x 10' psec K cp -1 and 6.0 x 10' psec K cp -I ; under
slip boundary conditions, a value of 1.4 x 10' psec K
cp - ' is obtained for the same slope [12]. The experi-
mental value we have obtained from fig. 8 is
4.1 x 10' psec K cp I . Thus, the stick model seems to
agree better with experiment. As it has been shown
[18], reorientation about the axis in the ring of
benzene derivatives follows better the stick model,
while reorientation about the other two axes shows
slip behaviour [17]. Thus, it appears that the
measured relaxation times refer mainly to reorienta-
tion about the axis in the ring, perpendicular to the
CEN bond.

4 - CONCLUSION

Vibrational and rotational relaxations of benzoni-
trile in the neat liquid and in methanol, chloroform
and carbon tetrachloride solutions have been inves-
tigated using Raman bandshape analysis. The vibra-
tional relaxation is interpreted in terms of a phase
relaxation. The single particle orientational relaxa-
tion times were found to approximate the prediction
of the stick hydrodynamic model.
Received 24. January. 1980
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	 x 10 3 cP -1 K
TEMPERATURE

Fig. 8

Benzonitrile reorientational relaxation times deduced from the

V 10 Raman band as a function of viscosity/temperature
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RESUMO

Dinâmica vibracional e rotacional Ho benzonitrilo — estudo por

espectroscopia de Raman.

Fez-se o estudo das componentes isotrópica e anisotrópica das

bandas v 4 (a 1) e v 10 (a d do espectro de Ratnan do benzonitrilo

no estado líquido, a várias temperaturas e em soluções com

metanol, clorofórmio e tetracloreto de carbono. Os resultados

obtidos para os tempos de correlação vibracional e rotacional

associados com essas componentes foram analisados em termos

da dinâmica vibracional e rotacional molecular do benzonitrilo

no estado liquido.
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ÓLEOS DE
«MANGERONA»
— Tipos

e Caracterização

Nos óleos de «margerona» distinguem-se três tipos atendendo às
espécies botânicas de que derivam, às suas propriedades físicas e
à sua composição química: o de Majorana hortensis Moench
(rico em terpineol); o de Origanum vulgare L. (sem constituintes
dominantes); o de Thymus mastichina L. (rico em !inalo! e
1,8-cineol).

1 — INTRODUÇÃO

Os óleos essenciais são substâncias cuja produção e
comercialização promovem e justificam investi-
gação científica e tecnológica nos domínios da
botânica, da farmacologia, da química orgânica e
dos processos de separação.

Quer as transacções e processamento destes produ-
tos, quer a sua investigação são dificultados pelas
características de produtos naturais, de composição
complexa e muito variável. A própria nomenclatura
é fonte de dificuldades adicionais dado que só
nalguns casos a designação corrente corresponde a
um óleo obtido de uma espécie botânica bem
definida e de composição relativamente constante,
como é o caso do óleo de eucalipto Globulus
Labi//ardière (com mais de 60% de 1,8-cineol), ou
do óleo de Menta arvensis (com mais de 70% de L-
mentol), etc.

Anote-se que, mesmo nestes casos, só a identifica-
ção precisa da espécie botânica permite esse rigor da
nomenclatura — a simples designação de «óleo de
eucalipto» pode englobar dezenas de outros óleos
muito distintos como o de citriodora, polibractea,
etc.

A nomenclatura torna-se imprecisa quando a de-
signação ligada a uma determinada espécie vegetal é
aplicada a óleos extraídos de plantas distintas, mas
de composições semelhantes: é por exemplo o caso
dos óleos ditos de «oregão» que são obtidos de
espécies botânicas muito diferentes mas que contêm
todas elas teores relativamente elevados em car-
vacrol [1].

A nomenclatura torna-se confusa quando a mesma
designação é dada a óleos com composições
químicas distintas mas características semelhantes,
obtidos a partir de plantas diferentes embora
botanicamente parecidas. Este é o caso dos óleos de
«magerona» que aqui abordamos em detalhe.
É assim evidente que uma nomenclatura correcta
para os óleos essenciais passa por uma caracteriza-
ção das plantas e dos próprios óleos:

a identidade botânica da planta produtora nem
sempre é fácil de estabelecer, dado serem as
características da planta função de condições cli-
matéricas e geográficas, hibridização, esponta-
neidade ou cultura, etc. [1];
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a caracterização do óleo por índices físicos e
composição química, indispensável para a nor-
malização dos óleos, é tornada complexa pelo
polmorfismo químico das plantas consoante a
época de recolha, o grau de maturação, etc.

Tal caracterização é aqui aplicada aos referidos
óleos de «mangerona», o que poderá facilitar a
comercialização do óleo português de mangerona
brava (Thymus mastichina) que, apesar das suas
características odoríferas interessantes, não detém
qualquer posição no comércio internacional. O
desenvolvimento desta actividade, baseada em
cultura e recolha inteiramente manuais e portanto
mão-de-obra intensivas, seria sobretudo interes-
sante para os terrenos secos e incultos do Nordeste
português.

2 — ÓLEOS DE «MANGERONA»

Uma revisão crítica da literatura permite identificar
três tipos de óleos de «mangerona», que apesar da
semelhança de características físicas e da identidade
de aplicações [2-4], são bem distintos quanto à com-
posição química e quanto às espécies botânicas de
que derivam [5]:

— mangerona doce (Majorana hortenses Moench),
também designada por oregão-mangerona (Ori-
gan majorana L.) e referido seguidamente
por MH;

— mangerona brava (Origanum vulgare L.), refe-
rido por OV;

— mangerona de Espanha (Thymus mastichina L.),
referido por TM.

As folhas e sementes de todas estas plantas são utili-
zadas directamente na indústria alimentar; os óleos
essenciais, que são extremamente aromáticos e que
se utilizam nas indústrias alimentar, de perfumaria,
farmacêutica e de sabões, são obtidos das plantas
inteiras por destilação por arraste de vapor ou por
extracção alcoólica [6-8].
A produção e comercialização dos óleos de «man-
gerona» é mal documentada na literatura: em 1970
a França terá produzido 25 toneladas de óleo MH e
importado 15 toneladas de óleo do Egipto e Europa
Central [9]; em 1978 a Espanha terá produzido 10
toneladas de óleo TM, de que é o principal produtor
mundial; não se encontram quaisquer referências à
produção do óleo OV.

As cotações destes óleos, bem documentadas,
tiveram uma sensível subida na última dezena de
anos, acompanhando aliás, a subida geral de preços
de todos os óleos essenciais. Em 1978/79 os preços
são da ordem dos US $100/kg para óleo MH da
Europa Oriental (semelhante para os de Provença),
de US $50/kg para óleos MH do Egipto e de
US $25/kg para o óleo TM de Espanha [10]. Não se
encontram cotações para o óleo OV.

3 — CARACTERÍSTICAS DAS PLANTAS

As plantas vulgarmente designadas como «man-
gerona» têm grande semelhança de características
(Tabela 1): todas elas são herbáceas, subarbustivas
ou arbustivas, bastante aromáticas (devido aos
óleos essenciais produzidos em glândulas sésseis ou
pêlos glandulosos) e pertencem à família das labia-
das (caules e ramos tetragonais; folhas oposto-cru-
zadas; flores hermafroditas irregulares ou sub-
-regulares de cálices e corolas simpétalos; cálice
tubuloso, campanulado ou labiado; corola la-
biada).
Classificam-se ainda todas elas na subfamília das
Estaquioídeas, (estilete ginobásico; ovário séssil,
lóbulos do disco alternos com os lóculos do ovário
aquénios com a superfície de inserção pequena e
basilar), na tribo I — Satureieas (lábio superior da
corola plano ou levemente côncavo; estames
salientes, subiguais ou didinâmicos) e na tribo
II — Timineas (corola bilabiada; estames
didinâmicos com os filetes rectos divergentes desde
a base) [15-17].
As ténues diferenças entre estas plantas que só uma
análise aprofundada permite distinguir, constituem
grande dificuldade para a indústria, agravada pelas
diferentes morfologias da planta, devidas a
variações climatérias anuais (visíveis até na altura
atingida pelos arbustos). Assim na prática, a
distinção baseia-se mais na zona geográfica da plan-
tação do que na característica botânica precisa.

4 — DESTILAÇÃO E RENDIMENTO

Os óleos essenciais de «mangerona» são obtidos por
destilação a vapor, nos próprios locais de recolha
em unidades geralmente fixas. Embora frequente-
mente toda a planta seja submetida a extracção, os
óleos mais interessantes são obtidós por «destila-
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Tabela 1

Características botânicas das mangeronas

Espécies
Majorana hortensis Origanum Thymus

características
Moench vulgare L. mastichina L.

FORMA Subarbustiva anual Subarbustiva

persistente

Arbustiva, subarbustiva

persistente

CAULES Anguloso e pilosos Erectos e macios Erectos ou difusos ramosos

FOLHAS Ovadas, obtusas (a) Inteiras ou subinteiras,

planas [II]

Pequenas, inteiras (b)

FLORES

• cálice Bilabiado ou subunila-

biado (a)

Campanulado Campanulado ou campanulado-

-tubuloso, bilabiado (d)

• corola Bilabiada (e) Bilabiada (e) Bilabiada (e)

• cor Branca Branca ou rosada Branca

FLORAÇÃO Maio-Setembro Junho-Setembro Março-Agosto

CLIMA Temperado-quente Quente [12] Temperado-quente

SOLOS Ligeiros e secos Incultos e secos [13] Secos, pedregosos e charnecas

ESPONTÂNEA Sul de Espanha

França, Portugal

Espanha, (Almeria, Grana-
da) [11], Portugal

CULTIVO Bacia mediterrânica, Sul
EUA, Europa Central,
Índia [11, 14]

Em todo o mundo Espanha (Província

de Cadiz) (0

(a) Com pecíolo curto (1,5-2 por 0,5-1 cm) [11]; (b) oblongo-lancioladas e ovado-lancioladas; (c) com o lábio superior grande subin-

teiro e o inferior pequeno ou nulo; (d) com o lábio superior tridentado e o inferior dividido, amarelado; (e) com o lábio superior

erecto, chanfrado e o inferior trilobado; (J) culturas experimentais sem grande êxito [15].

ção» das flores e das folhas, zonas da planta mais
ricas em óleo essencial (1,5% nas flores; 0,50 070 nas
folhas; 0,05% nos caules) [12].
O rendimento em óleo essencial na destilação da
planta seca é mais elevado que na da planta verde
(Tabela 2).

Outras causas afectam também o rendimento que,
por exemplo, .varia acentuadamente conforme a
época de recolha (fig. 1) e grau da floração das
plantas (Tabela 3).

Tabela 2

Rendimentos

Planta verde (%) Planta seca (%)

Majorana hortensis Moench 0,3-0,8 (11) 0,7-3,5 [	 1]
0,6 [14]

Origanum vulgare L. 0.07-0,2 (11) 0,1-0,35 [18]

Thymus mastichina L. 1,0 [1]
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Maio Junho Julho Agosto Setembro

Fig. I

Variação do rendimento em óleo no Origanum vulgare [12]

Tabela 3

Variação de rendimentos com o grau de floração para a Majorana hortensis Moench [19]

Amostras 16 Julho 2 Agosto 27 Agosto I Outubro

Grau de floração 30% 70% 90% Fim de floração

Rendimento em óleo na destilação 0,23% 0,34% 0,39% 0,32%

Rendimento em óleo (L/ha) 5,19% 11,96% 21,21% 20,67%

5 — CARACTERÍSTICAS FÍSICAS

Obviamente também o clima, a qualidade e
adubação dos solos, os cuidados com a cultura,
etc., provocam variações apreciáveis do rendimento
[19-22].

Das principais propriedades físicas dos três tipos de
óleo de «mangerona» (Tabela 4), apenas a densi-
dade, a rotação óptica e a solubilidade apresentam
diferenças significativas [23,24].

Tabela 4

Características físicas

Propriedades físicas Majorana hortensis Moench Origanum vulgare L. Thymus mastichina L.

Cor Amarelo ou amarelo-esverdeado Amarelo-avermelhado Amarelo-alaranjado
ou ambarino

Cheiro Canforáceo-quente Canforáceo Canforáceo

Densidade a 15°C 0,892-0,916 0,868-0,910 0,907-0,945

Rotação óptica a 20°C + 13°/ + 32° — 20°/— 70° 0°/11°;-10°/-12°

Índice de refracção a 20°C 1,465 — 1,482 1,464 — 1,466

Sol. em álcool a 70%	 10-40 vol.	 2-3 vol.	 2,5-3 vol.
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	 Rev. Port. Quím., 22, 17 (1980)
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De facto, todos estes óleos apresentam cor
amarelada (embora com diferentes tonalidades) [ I ,
11, 13], cheiro canforáceo [2, 25] e indices de
refracção semelhantes [1, 26].
As gamas de densidade dos três óleos, embora
sobrepondo-se parcialmente, indicam uma
distinção clara entre o óleo de OV e o de TM, e uma
distinção possível entre o óleo de MH e ode TM [1,
27, 28].
A rotação óptica específica, de valores muito
diferenciados para os três óleos, permite distinguir
claramente o óleo de MH (dextrógiro) do de OV
(fortemente levógiro) [ 1, 11 ] . A distinção entre o
óleo de TM e os outros dois por este índice é no
entanto problemática, dado que a literatura refere
para este óleo duas gamas distintas: fracamente
dextrógiro, para o óleo espanhol [1],  mediamente
levógiro para óleo português [29]. De salientar
que os óleos provenientes de plantas de cultura
apresentam normalmente valores de rotação óptica
mais elevados que os provenientes de plantas espon-
tâ'ieas.
Os valores da solubilidade em álcool a 70% indi-
cados na Tabela 4 sugerem a possibilidade de
distinguir o óleo de MH, dos outros dois, muito
mais solúveis [1, 11]. No entanto, estes valores
merecem algumas reservas, pois os valores disponí-
veis para as solubilidades em álcool a 80% não
parecem confirmar diferenças tão acentuadas: 1 a 2
vol. para o óleo de Majorana hortensis Moench [13]
e 1 vol. para o de Thymus mastichina L. [1].

m síntese, a confirmarem-se os valores experi-
mentais referidos na literatura e indicados na Ta-
bela 4, parece possível fazer uma distinção entre os
três tipos de óleo, através de propriedades físicas:

— o óleo de MH diferencia-se do de OV pelos
valores da rotação óptica e solubilidade a 70%;

— o óleo de MH distingue-se do de TM pelos valo-
res da densidade, da rotação óptica e solubilida-
de a 70%;

— o óleo de OV diferencia-se do de TM pelos valo-
res da densidade e da rotação óptica.

6 — CARACTERÍSTICAS QUÍMICAS

A distinção destes óleos terá de basear-se funda-
mentalmente na sua caracterização química; no en-

Rnv Pnrt n"l.,, » I 7noom

tanto os estudos publicados divergem acentuada-
mente quando não são mesmo incompatíveis [30-
32] . A presente revisão foi centrada sempre que
possível, em composições obtidas por técnicas
recentes (em especial por CFG em colunas capilares
ou tradicionais de vários metros de comprimento)
[33-37]. A título de exemplo analisa-se a evolução
do conhecimento da composição do óleo de MH.

i) Majorana hortensis Moench

A primeira análise deste óleo publicada nos fins do
século passado indica como constituintes principais
o terpineno, o terpineol-4 e o (+ )—a— terpineol.
Um trabalho de 1955 [27] dá a composição de 30%
de linalol e 15% de fenóis (eugenol, chavicol, metil-
-chavicol) (!).
As análises mais recentes publicadas para óleos MH
são apresentadas na Tabela 5.
O componente dominante é sempre o terpineol-4,
com teores de 20 a 45%.
Um segundo grupo com a — e y — terpineno e
p-cimeno tem um teor relativamente constante:
cerca de 21% nos óleos de Provença e da Europa
Oriental e de 33% no óleo do Egipto. As diferentes
proporções dos três componentes são no entanto
muito variáveis porque há conversão fotoquímica
dos terpinenos em p-cimeno (em amostras envelhe-
cidas o teor deste último é portanto mais elevado).
Os compostos cis- e trans-tujanol-4 bem como o
terpineol-4 são constituintes específicos deste óleo
MH, de que determinam as características odorífe-
ras e o desvio polarimétrico. Anota-se que a
separação do cis-tujanol-4 e do linalol é difícil,
exigindo colunas especiais de cromatografia.
Um quarto grupo de componentes com teores signi-
ficativos (sabineno, a terpineol, f3 —cariofileno,
limoneno e acetato de linalilo) representa de 10 a
20% do óleo.
Finalmente numerosos outros constituintes, com
teores reduzidos, representam globalmente de 12 a
22% do óleo; muitos deles não foram sequer identi-
ficados. O número total destes compostos detecta-
dos no óleo do Egipto é muito superior ao do óleo
de Provença.
Para um óleo da mesma origem (Egipto ou Proven-
ça) as diferenças muito significativas entre os
resultados obtidos por vários grupos têm de se
explicar, não pela sofisticação das técnicas analíti-
cas, mas por diversos estados de envelhecimento das
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Tabela 5

Análises de Óleos de Majorana hortensis M. (% ponderal)

Origem Egipto Provença Europa

Oriental

Origem não

especificada

Constituintes
[141
1978

[38]

1974

[14]

1978
[381
1974

[37]

1974
[391
1965

Terpineol -4 35,1 20,0 36,3 21,2 45,5 23,3
p-cimeno 27,3 5,5 11,9 1,5 0,7

Y -terpineno 0,1 17,0 7,8 12,2 14,0 20,0
a -terpineno 0,1 10,8 1,1 6,2 6,1 8,0(a)

cis-tujanol-4 7,1 0,5 8,9 17,0 4,0 13,0
Linalol 2,0 2,5 1,8 3,0 3,3 9,0
trans-tujanol-4 2,6 1,8 1,9 5,5 1,0 9,0
Sabineno 4,5 8,1 5,7 9,5 2,5
a -terpineol 4,9 4,3 4,3 2,2 6,7 5,0
0-cariofileno 2,5 3,2 2,4 1,0 3,0

Limoneno 0,5 2,0 1,4 2,0
Acetato linalilo 1,5 2,8 0,5 3,5 0,1 3,0

Outros 11,7 21,5 16,0 15,2 13,1 19,0(b)

(a) Inclui o limoneno.
(b) Incluindo 907o de mirceno e 7 07o de terpinoleno.

amostras (como referido atrás) e por as extracções
do óleo terem sido levadas a pontos muito dife-
rentes.
De facto, ao longo da extracção, a relação dos
teores hidrocarbonetos terpénicos/compostos
oxigenados diminui acentuadamente (e o óleo
contido no resíduo da extracção contém sobretudo
compostos oxigenados de pressão de vapor mais
baixa). Poderemos pois concluir com segurança que
os óleos analisados por Vernon et al. [ 14] resultam
de uma extracção mais «puxada» (conduzindo a
teores mais elevados de terpineol-4 e mais baixos de
hidrocarbonetos), tanto no óleo do Egipto como no
óleo de Provença.
Em síntese final conclui-se ser a influência da zona
geográfica da cultura sobre a composição do óleo
de MH menor que a da própria extracção e conser-
vação do óleo.

ii) Origanum vulgare L.

Dos óleos de «mangerona», o de Origanum vulgare
L. é o que tem composição menos específica: nos
104 constituintes detectados neste óleo [40] nenhum

ultrapassa o teor de 13,5% (ponderal); os 12 cons-
tituintes mais , importantes (teores superiores a
2% - Tabela 6) representam 78% do óleo; 82
compostos, em grande parte não identificados,
constituem apenas 7% do óleo.

Tabela 6

Distribuição de constituintes

N.° de constituintes Teores no óleo

% ponderal

% do óleo

7 4-14 62,0

5 2-4 15,8

10 1-	 2 15,2

82 1 7,0

104 100,0

A Tabela 7 dá uma análise típica deste Óleo, para
os constituintes mais significativos. O teor invulgar-
mente baixo, de apenas 15%, de compostos
oxigenados é a característica mais importante deste
óleo, basicamente constituído por hidrocarbonetos
mono e sesquiterpénicos.

26	 Rev. Port. Quint., 22, 17 (1980)
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Tabela 7

Análise do óleo de Origanum vulgare L. ((% m/m)

Sabineno 13,5
cis- 13 -ocimeno 13,5
Germacreno-D 9,5
Cariofileno 9,2

(I -bourboneno 4,3

trans- 13 -ocimeno 3,8
Biciclo-germacreno 3,4
p-cimeno 3,1

-terpineno 1,9

Mirceno 1,8

trans-2-hexenol 6,6
1-octeno-3-ol 5,3
Linalol 3,0
Outros 21,1

iii) Thymus mastichina L.

As primeiras análises do óleo de mangerona brava
de Espanha, realizadas no início deste século, iden-
tificaram como principal componente o 1,8-cineol
que constituiria cerca de 60-70% do óleo [1]. Na
década de 40, uma análise do óleo, de origem portu-
guesa, detectou também 1,8-cineol em teor elevado
[41]. Em ambos os casos são identificados como
constituintes secundários, o linalol, o -pineno,
etc.
Análises recentes por IV e CFG dão, no entanto,
uma composição quantitativa muito diferente para
o óleo português, em que o linalol e o 1,8-cineol re-
presentam de 60 a 80% e de 7 a 30% respectiva-
mente [42, 43].
Estes resultados suscitam as questões:

— Será o óleo de Espanha também constituído pre-
dominantemente por linalol? (A dificuldade de
separação do 1,8-cineol do linalol justificaria os
erros nas análises realizadas até meados do sé-
culo.)

— Terão os óleos português e espanhol composição
qualitativa semelhante mas quantitativa muito
diferente? (A inversão seria justificada por con-
dições climatéricas distintas, provocando bios-
sínteses bastante diferentes.)

Trabalho realizado pelos autores confirma a
riqueza em linalol do óleo português em que se
identificam ( 07o ponderal):

Linalol	 — 77%
1,8-cineol	 — 7%
Constituintes secundários (6) — 12%
Constituintes menores (23) — 4%

Dos seis constituintes secundários identificaram-se:
canfeno — 3,9%; p-cimeno — 2,5%; a -pineno
— 2,2%; 13 -pineno — 1,3%.

Dos 23 constituintes menores (teor inferior a 1%)
identificaram-se apenas o limoneno — 0,7% e o
ácido acético — 0,01% [29].

Recebido 22. Fevereiro. 1980
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ABSTRACT

Ty pes and Characteristics of the Majoram Essentials Oils.

The usual designation of Majoram essential oils, which identifies
them with the plants from which they are extracted does not
provide a precise indication of physical properties and chemical
compositions, given their polymorfism and the difficulties of
«in the field» precise botanical identification of closely related
varieties.
This review tries to establish a range of properties for three
different Majoram oils, but it concentrates on those which have a
commercial value, the Majorana hortensis M. and Thymus
mastichina L. For the latter the compositions of Portuguese and
Spanish oils are compared: qualitatively they are similar,
quantitatively they are very different.

)R	 Rev. Port. Ouím _ 22. 17 (19R(11



M. FARINHA PORTELA

Centro de Processos Quimicos (1NIC)

Instituto Superior Técnico

Laboratório de Tecnologia Química

1000 — Lisboa

PORTUGAL

A OXIDAÇÃO
E A ISOMERIZAÇÃO
CATALÍTICAS
DOS BUTENOS-2
SOBRE MOLIBDATO
DE BISMUTO

Na sequência de trabalhos realizados com o buteno-I, estudou-se

em cinética inicial a oxidação e a isomerização catalíticas dos

butenos-2 normais sobre molibdato de bismuto em presença de

oxigénio. Os butenos-2 são muito menos reactivos, mas o

andamento geral dos dados cinéticos obtidos para a oxidação

desidrogenante assemelha-se ao observado para o buteno-1.

Nota-se assim igualmente uma ordem zero em relação ao

oxigénio e um máximo na curva da velocidade de reacção em

função da pressão parcial de olefina para teores constantes de

oxigénio. Esse máximo desloca-se para pressões parciais mais

elevadas de buteno, coin a diminuição de reactividade da olefina.

Contudo, não se verifica para os butenos-2 o paralelismo estreito

entre a oxidação desidrogenante e as isomerizações constatado

para o buteno-1.

Os resultados são interpretáveis à luz de um mecanismo pro-

posto, com base no qual foram derivadas equações cinéticas

tanto para a oxidação desidrogenante como para as isomeriza-

ções, em acordo com os dados experimentais.

1. INTRODUÇÃO

Um estudo sistemático [1,2], efectuado em cinética
inicial, da reacção do buteno-1 em presença de oxi-
génio sobre um catalisador de óxidos de bismuto-
-molibdénio, constituído pelas fases Bi3O„ 2MoO, e
Bi3O„MoO„ mostrou a existência de um parale-
lismo rigoroso entre as velocidades de oxidação
desidrogenante e de isomerização, independente das
pressões parciais dos reagentes. Permitiu também
pôr em evidência a presença de um máximo nessas
velocidades quando expressas em função da pressão
parcial de buteno-1. Em função da pressão parcial
de oxigénio, essas grandezas mostraram obedecer a
uma lei hiperbólica.
Estes resultados foram interpretados à luz de meca-
nismos tipo redox geralmente invocados na litera-
tura, fazendo intervir adicionalmente uma quimi-
sorção de buteno sobre os centros activos reduzidos
do catalisador, para explicar o efeito inibidor da
olefina a pressões parciais elevadas. Com base
nessas hipóteses foi possível derivar equações
cinéticas para as vias de oxidação desidrogenante e
isomerização que se mostraram de acordo com os
resultados experimentais.
Foi achado interessante verificar como se compor-
tariam nas mesmas circunstâncias o cis-buteno-2 e o
trans-butgno-2. Pelo que conhecemos, são muito
poucos os trabalhos realizados especificamente com
butenos-2 normais sobre molibdatos de bismuto. As
publicações efectuadas pouco mais adiantam do
que limitar-se a apontar que os butenos-2 são muito
menos reactivos que o buteno-1. ADAMS e colabora-
dores [3,4] referem que as reactividades do cis-bute-
no-2 e trans-buteno-2 são respectivamente 0,26 e
0,19 da do buteno -1. TSAII.INGOL'D e colaboradores [5]
encontraram para a energia de activação de oxida-
ção dos butenos-2 valores mais elevados que para o
buteno- I. Como se admite para fase controladora
do mecanismo geralmente aceite uma abstracção de
hidrogénio alílico, estes resultados foram
explicados pela circunstância desse hidrogénio estar
ligado a um carbono primário no caso dos bu-
tenos-2.

2. TÉCNICAS EXPERIMENTAIS

As técnicas experimentais a que se recorreu neste
estudo foram idênticas às usadas na investigação
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sobre o buteno-1 e encontram-se detalhadamente
descritas em [1]. Os butenos-2 empregues foram
fornecidos pela Air Liquide e tinham pureza
superior a 99%.
Tal como para o caso do buteno-1, a pressão de tra-
balho no reactor foi de 12 cm de Hg.

3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

3.1 CINÉTICA INICIAL

Como se referiu, a literatura indica que os bute-
nos-2 são muito menos reactivos que o buteno-1.
Essa particularidade, que também constatámos,
permitiu-nos, em face dos resultados das verifica-
ções efectuadas com o buteno-1 [1], concluir pela
ausência de limitações difusionais externas ou
internas nos valores obtidos com os butenos-2.
Alguns trabalhos publicados [6,7] chamam a
atenção para o facto dos resultados cinéticos expe-
rimentais da reacção dos butenos sobre molibdato
de bismuto poderem vir seriamente afectados por
inibição provocada pelo butadieno formado
fortemente adsorvido. Por virtude disso verificou-
-se a evolução dos resultados com o tempo de
contacto numa gama que inclui aquela para a qual
foram obtidos os dados reunidos no presente tra-
balho. A linearidade constatada, e que pode ser
apreciada na fig. 1, construída com os valores das
experiências com o cis-buteno-2, demonstra que os
valores aqui apresentados estão isentos de influên-
cias dos produtos da reacção. Isso deve-se ao facto
de se ter trabalhado com tempos de contacto
extremamente reduzidos, da ordem de 0,01 se-
gundos, que originaram conversões muito baixas.
Assim, por exemplo, para os valores da fig. I, a
percentagem de butadieno à saída do reactor
oscilou entre 0,03 e 0,1%.

A fig. 1 permite ainda pôr em evidência que a de-
gradação em CO,, nas condições em que se traba-
lhou, é desprezável, e não será por isso aqui tida em
consideração. Com efeito, os valores obtidos para
as selectividades de CO, são todos inferiores a
2,5%. A formação de CO não foi mensurável.
Não se puderam obter dados sobre a formação do
cis-buteno-2 a partir do trans-buteno-2, em virtude
da coluna cromatográfica de que se dispunha não
ter poder separador suficiente para os dois isómeros
nas condições usadas.

0,5	 -1,0
TEMPO DE CONTACTO (W/F p.h. mote-i de C4 He )

Fig. /

Conversões e rendimentos em função do tempo de contacto.

Temperatura 393°C. Mistura reagente: 17,4% cis-buteno-2,

17,4% 02 e 65,2% N2

3.1.1 INFLUÊNCIA DA PRESSÃO PARCIAL DOS

BUTENOS

O efeito da pressão parcial dos butenos, a percen-
tagem de oxigénio constante, sobre as velocidades
de oxidação desidrogenante e isomerização, pode
ser apreciado nas figs. 2 e 3, sobre as quais se
representaram também resultados obtidos com o
buteno-1 em condições próximas para comparação.
Nas referidas figuras vê-se que as velocidades de
oxidação desidrogenaate crescem inicialmente com
a pressão parcial de buteno-2. Na zona em que esse
crescimento se pode considerar linear, as
reactividades do cis-buteno-2 e do trans-buteno-2
relativas à do buteno-1, a 350°C, são
respectivamente 0,38 e 0,10. A 393°C essas reacti-
vidades passam para 0,25 e 0,13. A fig. 2 põe
claramente em evidência que aquelas velocidades
passam por um máximo, tal como no caso do
buteno-1. O máximo verifica-se para pressões
parciais de olefina tanto mais elevadas quanto
menor é a sua reactividade. Devido a esse facto, as
figs. 2 e 3 mostram que para teores de buteno ele-
vados pode haver composições de mistura reagente
que façam aparentar, por exemplo, o buteno-1
menos reactivo que os butenos-2.



20—

do B-1 (10,89642 )

15—

do B -2c(5,4 %02)

do B -2t(2,9 %02 )

10

40	 50 % Buteno

10

8

6

4

B -2c— B-2t
(5,3%02)

2

OXIDAÇÃO E ISOMERIZAÇÃO DOS BUTENOS-2

Fig. 1

Efeito da concentração de buteno sobre as velocidades iniciais

de oxidação e isomerização. Temperatura 350° C

5	 10	 15	 20 % Buteno

Fig. 3

Efeito da concentração de buteno sobre as velocidades iniciais

de oxidação e isomerização. Temperatura 393° C

Para o caso das velocidades de isomerização há
igualmente uma zona inicial em que são crescentes,
na qual a reactividade isomerizante do cis-buteno-2
é, a 350°C, sensivelmente idêntica à do buteno-1 e
passa a 393°C para 0,70. Contudo, o panorama é
muito menos nítido do que o da oxidação
desidrogenante. A fig. 2 mostra que, no caso do cis-
buteno-2, o máximo para as velocidades de for-
mação do buteno-1 e trans-buteno-2, a ter lugar,
só aparecerá para pressões parciais mais elevadas de
buteno que as correspondentes ao máximo da
velocidade de formação de butadieno. Só a curva da
velocidade de formação do buteno-I a partir do
trans-buteno-2 evidencia a existência do máximo,
mas para o fazer aparecer foi preciso trabalhar com
uma mistura reaccional de 50% de trans-buteno-2 e
2,9% de oxigénio.

Os resultados expostos indicam que o paralelismo
estreito que se verificava no caso do buteno-1 para
as vias de oxidação desidrogenante e isomerização,
não tem lugar com os butenos-2.

3.1.2 INFLUÊNCIA DA PRESSÃO PARCIAL DO

OXIGÉNIO

Na fig. 4 podem ver-se os valores referentes aos
ensaios efectuados a 393°C, a presssão parcial de
buteno constante, para estudo do efeito da pressão
parcial de oxigénio. Observa-se praticamente uma
ordem zero, tanto no caso do cis-buteno-2 como no
do trans-buteno-2, para percentagens de oxigénio a
partir respectivamente de 5,3 e 2,9%. Essas
percentagens são nitidamente mais baixas do que a
que delimita, nas mesmas circunstâncias, a zona
correspondente para o caso do buteno-1.
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Fig. 4

Efeito da concentração de oxigénio sobre as velocidades iniciais

de oxidação e isomerização. Temperat ura 393" C

3.1.3 INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA

A comparação das situações apresentadas nas figs.
2 e 3 induz a concluir que o aumento da tem-
peratura, tal como para o buteno-1, dá lugar a
um deslocamento do máximo para teores mais
elevados de buteno, com expansão da zona pseudo-
linear inicial. Esse efeito explicaria o facto de não
se verem na fig. 3 os máximos nas curvas de
velocidade de formação de butadieno, a partir dos
butenos-2.

3.2 SELECTIVIDADES INICIA IS
DE OXIDAÇÃO DESIDROGENANTE E DE
ISOMERIZAÇÃO

Como foi já referido não se conseguiu, com os
meios analíticos de que se dispunha, realizar uma

separação adequada do cis-buteno-2 do trans-
buteno-2, quando este último produto intervinha
como reagente. Devido a isso, só se puderam
calcular valores para as selectividades, e estudar
explicitamente o comportamento destas grandezas,
quando se usou como reagente o cis-buteno-2. Os
resultados obtidos encontram-se reunidos na fig. 5.
Na mencionada figura pode observar-se que as
selectividades de oxidação desidrogenante e de
isomerização se apresentam como independentes da
pressão parcial de oxigénio. Por outro lado, volta a
manifestar-se que o paralelismo verificado entre
aquelas duas vias reaccionais no caso do buteno-1
não tem lugar para o cis-buteno-2, de acordo com a
panorâmica que deixam ver os valores das selecti-
vidades a pressão parcial constante de oxigénio e
variável de buteno-2. Com efeito, a fig. 5 evidencia
que às duas temperaturas estudadas, as selectivi-

Fig. 5

Efeito das concentrações de oxigénio e cis-buteno-2 sobre as

selectividades iniciais

n.... n..-•	 u 1norn
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dades de oxidação desidrogenante diminuem com o
aumento da percentagem de buteno, enquanto que
as de isomerização crescem.
Para se poderem tirar algumas conclusões sobre o
que se verifica quando o trans-buteno-2 intervém
como reagente, dispuseram-se na fig. 6 as razões
entre os valores obtidos a 350°C para as velocidades
de isomerização e de oxidação desidrogenante, em
função da pressão parcial de buteno, a percentagem
de oxigénio constante. Pode observar-se na referida
figura que, tanto quando se usa como reagente o
cis-buteno-2 como o trans-buteno-2, a relação entre
as velocidades de isomerização e de oxidação
começa por crescer linearmente com o teor de
buteno-2. Porém a curva para o trans-buteno-
-2 — em que se usaram percentagens muito mais
elevadas de olefina e mais baixas de oxigénio —
deixa transparecer que se verifica também, na zona
das altas pressões parciais de buteno, o paralelismo
entre as duas vias reaccionais. Com efeito, naquelas
circunstâncias o valor da respectiva relação de
velocidades, ou de selectividades, apresenta-se

Fig. 6

Influência da concentração de buteno sobre a razão das veloci-

dades de isomerização e de oxidação. Temperatura 350° C

Rov Pnr/ Ou ím 7, 'I S l1QRll1

então como praticamente independente do teor de
buteno-2 na mistura reaccional.
A fig. 5 deixa igualmente ver que, tal como para o
caso do buteno-1, o aumento de temperatura fa-
vorece a via de oxidação desidrogenante em
detrimento das de isomerização.

4. DISCUSSÃO

4. I MECANISMO DA OXIDAÇÃO
DESIDROGENANTE E DA
ISOMERIZAÇÃO

Para interpretar o conjunto de dados experimentais
apresentados propomos um mecanismo, baseado
no que elaborámos anteriormente para o buteno-1
[2,81 e coerente com ele, tendo em conta dois factos
fundamentais:

A) No caso do buteno-1, depois da abstracção do
hidrogénio alílico, o oxidrilo formado encontra-se
próximo do grupo metilo terminal da olefina,
como pode ser visto na fig. 7. Em tais circunstâncias
ele está em posição de realizar segunda abstracção
de hidrogénio, de que resultará a formação de
butadieno, ou de dar lugar a uma evolução que
conduza ao buteno-1 original ou a um dos bute-
nos-2, como se mostra na fig. 7. Isso explica a cons-
tância de selectividades constatada para o caso do
buteno-1. No caso dos butenos-2, um aumento da
redução da superfície do catalisador, provocado
por aumento da pressão parcial do buteno, deter-
mina uma diminuição da selectividade de formação
de butadieno e concomitantemente aumento da se-
lectividade de isomerização. Esse facto pode in-
terpretar-se admitindo que, para os butenos-2, se
torna necessária a intervenção de um segundo
centro activo oxidado do catalisador, em posição
próxima do outro extremo da olefina, para realizar
a abstracção complementar de hidrogénio exigida
pela formação do but adieno.

B) De acordo com os resultados apresentados, a
reactividade do cis-buteno-2 é cerca de 3-4 vezes
menor que a do buteno-1, e a do trans-buteno-2
ainda cerca de 2-4 vezes menor que a do cis-bu-
teno-2.
Nessas circunstâncias aumentará a distância, em
relação ao caso do buteno-1, entre a velocidade da
abstracção do primeiro hidrogénio alílico, que

11
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Fig. 7
Esquema dos mecanismos de oxidação desidrogenante e de

isomerização

constituía já para o buteno=1 a fase controladora, e
a velocidade de reoxidação do catalisador. Pode,
por conseguinte, admitir-se, que a velocidade desta
última fase, para os butenos-2, é de tal forma
grande em relação à da primeira, que nela se
verifica equilíbrio.
Nessa base, o mecanismo que propomos é o se-
guinte:

em que, PB2 e P0 2 pressões parciais de butenos-2 e
oxigénio na fase gasosa, Co concentração de centros
activos oxidados sO por unidade de massa de ca-
talisador, CE 2O concentração do complexo alílico
C4H 8Os por unidade de massa de catalisador, C B,
concentração de buteno-2 fortemente adsorvido
sobre os centros reduzidos s, C, concentração de
centros reduzidos s por unidade massa de catali-

Fases da reacção catalítica

1) C4 H 8 + s0--x-(C 4H 8Os)

2) (C4H 8Os) + s0—>C4H 6 + sO + s + H 20

2')(C 4H 8Os)-->isómeros + sO

3) 1/2O,+srsO

4) C4H 8 + sZ(C 4H 8s)

Equações cinéticas

r, k P1i 2Co—k i CB,o (1)

rz = k2C B4OC0 	(2)

r',=k',C BZo 	(3)

K, —  CO 	(4)
P0, 1/2C,,

CB2 
K4 — P C 	(5)

B,

14	 Rev. Port. Ouim.. 22. 25 (1980)



L 

K ,P4i + K4P B2

(8)

(15)PB2 

P 1/2
02

OXIDAÇÃO E ISOMERIZAÇÃO DOS BUTENOS-2

sador, k' 1 , k'1 , k 2 e k 2 constantes cinéticas, K, e K 4

constantes de equilíbrio, r 1 , r 2 e r' velocidades de
reacção.
O mecanismo proposto parte da hipótese básica
clássica de quimisorção dissociativa do buteno,
para dar um complexo alílico, tem em conta o ex-
posto em A) e B), e admite a competição de
adsorção do buteno e oxigénio sobre o centro re-
duzido s, a que se recorreu também no caso do bu-
teno-1 [1,2,8] para interpretar o máximo observado
na velocidade de reacção em função da pressão
parcial de buteno, a teores de oxigénio constantes.

4.2 DERIVAÇÃO DAS EQUAÇÕES
CINÉTICAS

No estado estacionário

r, =r, +r_ (6)

Esta equação, juntamente com as equações (4) e (5)
e a equação do balanço de centros catalíticos

L =Co +CB2o +C S +C B ,	 (7)

em que L é a concentração de centros activos por
unidade de massa no catalisador fresco, forma um
sistema de 4 equações a 4 incógnitas que em
princípio permite obter Co e CB20 . Por sua vez estas
variáveis reintroduzidas em (2) e (3) dariam lugar a
expressões cinéticas gerais para as vias de oxidação
desidrogenante e isomerização. O problema é que o
referido sistema de equações não é linear e chega-se
a expressões demasiado complicadas.
Tendo em atenção a facilidade com que os molibda-
tos reduzidos se reoxidam [1] e a fraca reactividade
dos butenos-2, é lícito admitir que nas condições em
que se trabalhou C, e CB,o devem ser muito peque-
nos comparados com Co e CB,. Então, nessas cir-
cunstâncias

Co	 CB  	Co + C B2

K 3P-3/; K, P u , K3 Pó22 + K g P
B2^

de onde se tira

C — L K3 P,1„2(9)
0 	

K, Poz+ K, P B

De (6) e (9) vem:

Lk' K 3 P B2 P02 
C B20 —	 (10)

(k °, + k'2 + L k 2) K 3 Poz+ (k"1 + k'2)K4 P
B2

Entrando com estas expressões em (2) e (3) obtemos
as seguintes equações para as velocidades de oxida-
ção desidrogenante r, e de isomerização  rZ:

L2 1C I k 2 K3 P B2 Po2
r — 	z	 (11)

(k,+k; t L k,)KçP+[2(kí+10+Lk,]K,K,P ) 'P x,+(k,+k')Kyx,

r'	 L kI k2 K3 PB2 Po e—	 12(	 )
(k '¡ + k, + L k 2)K 3 N:;22 + ( 14 + k2)K4 P B

2

A estas equações pode dar-se a forma mais simples

r, — 	z 1 P
B2Po2
	(13)

z, PO2 + z 3 o2 PB2 +

r Z =

vz
LI P B, Po2

(14)
Z2 P02 + P Bz

em que z 1 , z 2 , z 3 , z, e zz são constantes e têm signifi-
cados óbvios. Elas estão de acordo com o anda-
mento geral das curvas experimentais apresentadas,
na zona em que as selectividades dependem da
pressão parcial de olefina. Com efeito, a expressão
de velocidade de formação de butadieno apresenta
um máximo quando, para um teor constante de
oxigénio, se varia a percentagem de buteno, o que
não se verifica com as velocidades de isomerização.
Em ambos os casos as velocidades tendem para um
patamar, quando, mantendo-se constante P B,, se
faz aumentar P02 .
Se através das expressões obtidas calcularmos a
razão das velocidades de isomerização e de oxida-
ção desidrogenante tem-se

r 2 	k2 CB 2o 	k2	 k2 K4

	+ 	
r2	 k2 CB20 Co 	L k 2 L k 2 K3
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o que está conforme com o comportamento linear
observado na fig. 6, que aliás se verifica também
nos valores obtidos para 393°C.

4.3 CONSTANTES DAS EQUAÇÕES
CINÉTICAS

Com os dados experimentais obtidos procedeu-se
ao cálculo das constantes das equações (13) e (14)
por regressão linear. Os valores obtidos serviram de
ponto de partida a análises de regressão não linear
pelos métodos de Gauss e Marquardt, que condu-
ziram a resultados idênticos. Os valores calculados
foram reunidos nos Quadros 1 e 2.

Quadro I
Constantes das Equações Cinéticas

para o cis-Buteno-2

cis-Buteno 2 —► Butadieno

cis-Buteno-2	 Buteno-1

cis-Buteno —.- trans-Buteno-2

4.4 COMPARAÇÃO DAS EQUAÇÕES
CINÉTICAS COM OS RESULTADOS
EXPERIMENTAIS

A comparação dos valores calculados através das
equações cinéticas deduzidas, com os correspon-

Quadro 2

Constantes das Equações Cinéticas

para o trans-Buteno-2

trans-Buteno 2	 Butadieno

trans-Buteno -2	 Buteno-1

dentes valores experimentais, evidencia uma con-
cordância notável. O desvio relativo máximo
observado foi de 22% e apenas para quatro pontos
ele se mostrou superior a 15%. Para mais de 50%
dos valores experimentais esse desvio apresentou-se
igual ou inferior a 5%.

5. CONCLUSÕES

Os butenos-2 são muito menos reactivos que o bu-
teno-1 na oxidação desidrogenante sobre molibdato
de bismuto. O comportamento da velocidade de
reacção em cinética inicial é, de um modo geral,
contudo idêntico. Assim, verifica-se tendência para
uma ordem zero em relação ao oxigénio, e observa-
-se um máximo na curva da velocidade em função
da pressão parcial de buteno a teor de oxigénio
constante. Esse máximo tem lugar para pressões
parciais de buteno tanto mais elevadas quanto
menor é a reactividade da olefina para a oxidação
desidrogenante.
Todavia não se verifica em cinética inicial para os
butenos-2 o paralelismo estreito entre as vias de iso-
merização e de oxidação desidrogenante observado
nas mesmas cirçunstâncias no caso do buteno-1,
o qual dava lugar a selectividades independentes
da composição da mistura reagente. Para os bute-
nos-2, na zona de baixas pressões parciais de ole-

350	 6,65 x 10-3 	0,198 1,15

5,25 x 10 -3

0,107
350
393

0,211
6,98

T	 z ¡" 	zz
(°C) (mol trans-buteno-2 h 'g ' atm. -12) (atm.' 2)

T	 z,	 z,
(°C)	 (mol buteno-1 h - 'g -I atm. -I '2)	 (atm. 12)

350	 2,08 x 10-2 	2,25	 4,12
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fina, as selectividades não dependem da pressão
parcial de oxigénio, mas a selectividade de oxidação
desidrogenante diminui com o aumento do teor de
olefina, enquanto as selectividades de isomerização
crescem. Porém, resultados colhidos na zona de
pressões parciais muito elevadas de trans-buteno-2 e
baixas de oxigénio, deixam ver, nessas condições, a
constância de selectividades observada para o caso
do buteno-1.
Tendo em conta os paralelismos estreitos que devem
existir com o buteno-1, as diferenças estruturais e as
que resultam de uma reactividade sensivelmente
mais baixa para a oxidação desidrogenante, elabo-
rou-se um modelo mecanístico para os butenos-2.
Esse modelo é coerente com o que foi proposto para
o caso do buteno-1 e fornece interpretação para os
resultados experimentais obtidos, particularmente
aqueles em que se verificam divergências com o
buteno-1. Permitiu além disso derivar equações ci-
néticas tanto para a oxidação desidrogenante como
para as isomerizações. Essas equações, com as
constantes calculadas por regressão não linear,
fornecem valores em acordo plenamente satisfa-
tório com os dados experimentais, na zona de
baixas razões olefina/oxigénio, para a qual se pres-
supõe o modelo válido. Desse modo, as hipóteses
básicas dos mecanismos propostos para as reacções
dos butenos normais em presença de oxigénio,
sobre molibdato de bismuto, parecem receber
confirmação sobre as nove reacções já estudadas.

Recebido. 12 Fevereiro. 1980
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ABSTRACT

Catalytic oxidation and isomerization of 2-butenes over bismuth
molybdate

After former studies with I-butene, the oxidative dehydrogena-

tion and isomerization of 2-butenes over bismuth molybdate was

investigated using very short contact times. The 2-butenes are

considerably less reactive, but the general panorama of the

kinetic data is similar to that one observed for 1-butene. A zero

order with respect to oxygen and a maximum for the rate, as a

function of the butene partial pressure, was also revealed. This

maximum is shifted to butene higher partial pressures for the

olefins of decreasing reactivity. However, the close parallelism of

the oxidative dehydrogenation and isomerization reaction paths

observed with 1-butene Was not found with 2-butenes.

A mechanism is proposed for interpretation of the results, from

which it was possible to establish kinetic equations for the inves-

tigated reaction paths, that give a very good quantitative

expression to the results as a whole.
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CALCULATIONS
ON INTRAMOLECULAR
HYDROGEN BONDS BY
THE MOLECULAR
FORCE FIELD CNDO/2
METHOD

The molecular force field method of molecular geometry opti-

mization is presented in a version which uses Cartesian forces,

together with the CNDO/2 method for the calculation of wave-

functions. Some preliminar results are presented for ethylene and

for the enol tautomer of malonaldehyde.

1 — INTRODUCTION

The hydrogen bond, considered as an interaction
between an hydrogen atom of low electronic density
and a region of high electronic density, has for a
long time raised the interest of the theoretical
chemists, both because of its bonding characteris-
tics (in principle, an hydrogen atom cannot
participate in more than a single covalent bond) and
because of the fundamental role played by the
hydrogen bonds in the chemistry of many biological
molecules.
However, many molecular systems of practical
interest are too complex to be treated by conven-
tional ab initio techniques; therefore, many of the
calculations of hydrogen bonded systems already
reported in the literature were made for very simple
systems, or else, they were based on very drastic
approximations.
The recent development of more powerful semi-
-empirical methods of calculation (CNDO[1],
INDO[2], MINDO[3], etc.) has made possible the
study of molecular systems complex enough to be of
real interest [4-8].
Another problem frequently raised is the determina-
tion of equilibrium molecular geometries. Equili-
brium geometries will occur at minima of the poten-
tial energy hypersurface, and this is the basis of all
the theoretical methods used for the calculation of
molecular geometries.
The choice of the method of geometry optimization
is closely linked to the characteristics of the method
used to evaluate the molecular wavefunctions, and
to the degree of complexity of the molecular
systems to be studied.
As the aim of the authors is to study systems of in-
termediate complexity, such as malonaldehyde and
some (3-diketones, the CNDO/2 method of Pople,
Santry and Segal was chosen for the calculation of
the wavefunctions and a conveniently adapted
version of the molecular force field method, first
reported by PULAY [9-12], was chosen for the
geometry optimization; this method allows the ana-
lytical localization of the minima of the potential
energy hypersurface and this becomes rather easy if
the ZDO approximation is used, as it is the case for
the CNDO/2 method.
In this paper, the basic formulation of the mole-
cular force field method adapted to cartesian forces
is presented, and some preliminary results obtained
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for ethylene and for the enol tautomer of malo-
naldehyde are reported.

2 — THE METHOD OF THE MOLECULAR
FORCE FIELD

The ab initio methods of Molecular Quantum Me-
chanics have been used quite successfully for the
calculation of equilibrium molecular geometries,
but their usefulness is limited to rather small mole-
cules because of their complexity.
For larger molecules the semi-empirical methods
including all the valence electrons are, for the time
being, the only accessible means of calculating the
wavefunctions. However, even with these approxi-
mated methods, many of the current techniques of
molecular geometry optimization are not efficient
enough to deal with complex molecules.
Most of these techniques are based on a numerical
search of the potential energy hypersurface and this
requires an SCF calculation at each of the configu-
ration space points needed for a satisfactory defi-
nition of the hypersurface. The number of points
will increase near the potential energy minimum,
and even more so, if the calculation of molecular
properties (molecular geometries, force constants,
etc.) is intended. It is obvious that for rather
complex systems (i.e., systems with many internal
degrees of freedom) the number of SCF calculations
becomes forbidding and the numerical methods are
impracticable.
It is also convenient to examine how accurate these
approximations are. All the methods for the optimi-
zation of the molecular geometries are based on the
knowledge of the potential energy first derivatives
relative to the nuclear coordinates. If a numerical
technique is used, then considerable errors can be
introduced when the first derivatives are calculated
and, even more considerable errors will be made if
the obtained equilibrium geometry is used for the
calculation of other molecular properties. For
instance, the numerical calculation of force cons-
tants may be impracticable because of the errors
entailed by the evaluation of the second derivatives.
The analytical methods of optimizing the molecular
geometries avoid these problems because the first
derivatives are evaluated analytically, only the force
constants being calculated by numerical methods.
While in the numerical methods the potential energy
is directly minimized, the analytical methods use an

indirect method where a configuration is searched
for such that all the partial derivatives of the
potential energy will vanish. At least in principle,
the analytical methods are more exact than the
numerical methods, but they have the obvious
disadvantage of requiring the evaluation of a fairly
large number of additional two electron integrals.
Therefore, the analytical methods are not used in ab
initio calculations, because it takes about four times
longer to compute the potential energy gradient
than to make an SCF calculation. However, these
methods prove to be very useful at the level of the
semi-empirical ZDO methods, as most of the
additional integrals are neglected in the ZDO
approximation.
The molecular force field method is based on the
analytical calculation of the first partial derivatives
(negative forces) of the potential energy relative to
the molecular geometry parameters. The method is
more difficult to program than a numerical method
but this is more than compensated by the lower
number of necessary SCF calculations and because
the errors in the results are smaller. The method was
initially developed by PULAY [9] for SCF calculations
and, later on, was used at the level of the semi-
-empirical methods with all the valence electrons
[10-13].
In this paper a modification of the original
molecular force field is developed, where all the
calculations are made in terms of nuclear cartesian
coordinates, far easier to manipulate than the inter-
nal coordinates or the symmetry coordinates.

3 — FORMULATION OF THE METHOD

At the level of a ROOTHAAN-HARTREE-FOCK (RHF) [14]
approximation the molecular potential energy
presents a double functional dependence upon the
molecular parameters: an explicit dependence upon
the nuclear coordinates and an implicit dependence
through the density matrix, D:

<4) I 11 I 4 1 > =E =E (R,D(R))	 (1)

where R = [R„R 2 ,...RN] is a matrix with elements R i

which are three-component column vectors — the
three cartesian coordinates of nucleus j. Then, the
total derivative of the potential energy relative to
the nuclear coordinates has the form:

0.... n—•	 non,
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dE _ aE + aE aD 
dR aR aD 0R

(2)

Within an RHF approximation the second term of
(2) is zero, because the variational method makes the
energy, E, stationary relative to the coefficients, C,
of the atomic orbitals (AO) on the molecular orbi-
tals (MO) and the same is true for the density
matrix:

D=C . C+

The forces acting on the atoms within a configura-
tion R, are evalúated as:

F--
a  

a  _— < aR	I4>> —2 < atv
a R

IHI4'>	 (3)

where F (with a structure identical to matrix R) is a
matrix whose element F. is the cartesian force acting
on atom j of the molecular system.
The first term on the right hand side of (3) is the
Hellmann-Feynman force. This force equals exactly
— (exact force) when 4' is an exact wave function

or when P is within the Hartree-Fock limit
(Hellmann-Feynman theorem). If 4' is an approxi-
mated wave function, the Hellmann-Feynman
theorem is no longer valid, as the second term on
the right hand side of (3) ceases to vanish and the
Hellmann-Feynman force will differ from the exact
force.
This means that when the molecular force field is
used with a semi-empirical method all the partial
derivatives in (3) must be evaluated, thus loosing
some of the simplicity of the Hellmann-Feynman
method, because the Hellmann-Feynman forces,
being the expectation value of a monoelectronic
operator, are rather easy to compute.
However, it can be shown that even for wave
functions close to the Hartree-Fock limit, the
Hellmann-Feynman force is a poorer approximation
to the exact force than the negative derivative of the
potential energy. Indeed, for a wave function with
an error of order e [15] it can be shown that the
Hellmann-Feynman force is also affected by an
error of order E; but the energy associated with this
wave function is only affected by an error of order

E 2 , and the same applies to the first derivative of the
potential energy. For these reasons the molecular
force method does not use the Hellmann-Feynman
forces.
The basic principles behind the molecular force
field method are rather trivial: starting with an
assumed geometry (necessarily not very different
from the optimum geometry), and for each SCF
calculation, the method produces a sequence of
geometries, each one closer to the optimum
geometry. It can be said that in the molecular force
field method each SCF calculation has the same
value as 3N-6 SCF calculations (N is the number of
atoms in the molecule) in a numerical method of
molecular geometry optimization.
The basic idea of the method is that for the equili-
brium molecular configuration all the molecular
forces will vanish; thus, instead of minimizing the
energy, the method searches the configuration
where the molecular force field will vanish.
Let Roo be the initially assumed geometry. An SCF
calculation performed with this geometry will yield
a density matrix, D(Roo), and a potential energy, E o ,
and the cartesian forces acting on the atoms will
then be evaluated for this configuration Roo :

F(Roo) = - a
 E(R,D(Roo))

 (4)a R IR=Roo

A new configuration Row is then searched for, such
that 

a E(R,D(Roo )   
F(Roln)^ -  = 0	 (5)a R 

R=Rolu    

and this means that all the atoms are then located
at positions where all the cartesian forces will vanish
independently.
The search for the positions where all the cartesian
forces will vanish is made independently for each
atom and for each coordinate, while all the other
coordinates remain at the values they have in Roo.
This means that when searching for the x coordinate
of atom j where the x component of the cartesian
force at this atom will vanish, all the derivatives in (5)
but that on the x coordinate of atom j will be eva-
luated for the values that the coordinates have in

n. ,t.,, 11 ]n 1104111



CALCULATIONS ON INTRAMOLECULAR HYDROGEN BONDS

Roo . In this way, for each of the 3N-6 unidimen-
sional searches, Rol , ) equals the matrix Roo with the
unique change of the coordinate where the search is
performed. In the present program all the unidi-
mensional searches are made by means of the regula
falsi method.
In order to simplify the notation, R ol , ) will represent
from now on the matrix whose elements are already
the results of those 3N-6 independent searches.
From the new configuration Ro„ ) the displacements
produced on the atoms by the forces are evaluated:

X00 = RO) I I —Roo

as well as a new geometry:

Ro , = R00 + AX00

where A (0 < A < 1) is a damping factor. New forces
(4) are then evaluated by substituting Ro , for R00

and a new sequence of geometry optimization is
started based once more upon the density matrix
D(Roo) calculated for the initial molecular geometry
R00 . These geometry opimization sequences are
repeated up to the kth sequence where

^ (Rok—Rok-I)ni <d	 (I = 1,2...N; J = 1,2,3)

d being a previously set numerical value (in this
program d = 0.01X). Once this convergence has been
attained a new SCF cycle is performed but starting
from an initial. configuration R , o =Rok and this
leads to a new density matrix D(R, o) and to a new
potential energy E, (E, <E0). This procedure of
geometry optimization sequences' followed by an
SCF cycle is repeated up to the SCF cycle, 1+ 1,
where the potential energy has converged:

El —El +1 < (I

d being a previously set small positive value (in this
program d = 0.001 eV). After this double conver-
gence has been attained, the molecular geometry R, k

obtained on the last sequence of the last but one
SCF cycle is considered as the best molecular
geometry within the CNDO approximation and
within the molecular force field method.
The effort of setting up a program at the level of the
CNDO/2 method is not too discouraging because

most of the necessary additional integrals are
neglected in the ZDO approximation. Thus, it is
only necessary to evaluate the derivatives of the
overlap integrals and of the electronic repulsion
integrals (which are simple functions of the
internuclear distances) and the derivatives of the
internuclear distances.
When using the program it was found that the com-
plete optimization of a molecular geometry still
takes a rather high number of SCF cycles, but it is
hoped that this number of cycles will be reduced by
using more efficient techniques of interpolation and
better «damping» factors.

4 — RESULTS OBTAINED

In this work the molecular force field method was
used together with the CNDO/2 method of SCF
calculations; the choice of the CNDO/2 method
was made for two reasons: firstly because CNDO/2
calculations have already produced good results for
hydrogen bond problems [4-8] and secondly
because this method produces good results for
molecular geometries.
In order to test the method of calculation, as well as
the program, some preliminary calculations were
done for simple systems with well known molecular
geometries; the results of the calculations for
ethylene are reported. Later on, a study of the
malonaldehyde was done.

ETHYLENE (D2h)

The initial geometry (fig. 1, cycle I) was deliberately
chosen to be very different from the experimental
geometry (Rcc = 1 .337A, RCH = 1.086,
4 H-C-H = 117°).

The results obtained (figs. 1 to 4) lead to the con-
clusion that the geometry obtained after each cycle
will converge quickly to a geometry close to the
experimental one as it could be hoped from a
method with the characteristics of CNDO/2.
It should be noted that although the C-H distance
suffers a steep increase on the first cycles, its
difference to the experimental values will tend to
vanish on the following cycles. On the other hand,
an analysis of the variations of the potential energy
(fig. 2a)) and of the various force components (figs.
3,4) (the notation is that of fig. 2(b)) through some

Rev. Port. Ouím.. 22. 34 (1980)	 41
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geometry optimization cycles suggests that ally
attempt to improve the iterative process will not
produce much better results and the iteration was

stopped. Initially f, was the cartesian force with the
biggest modulus (1f 3 1 = 16.45 eV/X) and in the end it
was f, (1 f21 = 0.071eV/X); the energy stabilization
was about 38.85 kal/mol.

MALONALDEHYDE

In order to try to clarify the problems [4,16-22]
raised by the molecular geometry of the enol form
of malonaldehyde and by the stereochemistry of its
intramolecular hydrogen bond, calculations were
made for three structural models of that enolic

42
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tautomer: one of the models with C2,, symmetry and
two other models with symmetry C S and with the
following characteristics:

(1) Bond lengths C-C and C = C equal
Bond lengths C-O and C =0 equal

(2) Bond lengths C-C and C = C different
Bond lengths C-O and C = O different

The geometries initially assumed for models with
symmetries C2v and C5 (2) were those proposed by
SCHUSTER [4], while for model C S (1) the initial
geometry was the optimum geometry calculated for
model C 2, (except, of course, for the hydrogen
bonded proton). The results obtained for C2v (figs.
5, 6, 7) will show once more how efficient the
molecular force field method is.
For the C2, model the cartesian force with
maximum absolute value was initially f,
(IN = 5.81eV/$) while at the end of the calculation
the maximum force was f, (IN = 0.38eV /A), the
stabilization energy being about 19.71 kcal/mol.
For the other models similar convergence characte-
ristics were obtained.
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With models C2v and C s(1) it was found that the
most favoured position for the enolic hydrogen was
the symmetric one (just on the C2v symmetry axis)
while the most stable structure was also symmetric.
However, when more flexibility (more degrees of
freedom) was given to the model, by allowing

«single» and «double» bonds a new structure was
obtained, more stable than any of the previous
ones. The existence of such a structure suggests that
the potential energy surface for the hydrogen
bonding proton has a double symmetric potential
well and this agrees with the conclusions of some
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other researchers. The hydrogen atom is bonded to
the oxygen at a distance of 1.08.E and the H-O-H
angle equals 153.73°. The optimum distance
between the oxygen atoms is found to be 2.41X.
The potential barrier between the two minima of the
potential well has a calculated value of 0.57
kcal/mol (in good agreement with the value given
by SCHUSTER [4]) and this is low enough for a fast
tunneling effect to occur; therefore the transition of
the proton can not be detected by the more conven-
tional experimental techniques.

Received 7. March 1980
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RESUMO
Cálculo de ligações de hidrogénio intramolecular pelo método do

campo de força molecular/CNDO/2.

Apresenta-se uma versão do método do campo de forças mole-

culares para a optimização de geometrias moleculares, com utili-

zação de forças cartesianas e usando o método CNDO/2 para o

cálculo das funções de onda. Apresentam-se resultados prévios

para o etileno e para a forma enólica do tautómero do aldeído

malónico.

Am. Chem. Soc., 97,
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1 — INTRODUCTION

In a previous paper [1] some CNDO/2 type calcu-
lations were presented for pyridine and substituted
pyridines with a rr-electron donating group: —NH,,
—OH, —F, —CH,. The calculated electronic
densities at the heterocyclic nitrogen were compared
with the experimental values obtained from the
interpretation of NQR spectra by means of the
Townes and Dailey [2] theory.
In this paper similar calculations are presented for
substituted pyridines but with substituent groups
which are n-electron acceptors: —NO 2 , —CEN,
—COCH,. Calculations are also presented for the
2-aminomethyl-pyridines with the methyl group
occupying all the available positions at the hetero-
cyclic ring. All the calculated electronic densities at
the ring nitrogen are compared with the NQR
«experimental» values.

s?)
CNDO CALCULATIONS
FOR SUBSTITUTED
PYRIDINES-II

The results of CNDO/2 type calculations are presented for

substituted pyridines where the substituent group attracts

electrons from the ring it electron system; the electronic

densities calculated for the heterocyclic nitrogen atom are

compared with the values obtained from the interpretation of

NQR spectra by means of the Townes and Dailey theory.

2 — METHOD OF CALCULATION
AND RESULTS

All the calculations were made using the CNDO/2
method of P OPLF and SEGAL [3]. The molecular geo-
metries were estimated from the available data[4,5]
for a planar heterocyclic ring [6,7,8]. The orientation
of the atomic and molecular axes is given in fig. 1.

Fig. I

The orientation of the molecular axes

u^., n. n,.t	 i/ ez noam
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The results obtained are summarized in Tables 1
to 4.
The theory of Townes and Dailey is used for the
interpretation of the experimental NQR data.
According to this theory the following approxima-
tions are made:

a) In the Townes and Dailey theory any possible
polarization of the 2s and core orbitals is ignored,
so that only the 2p orbitals will contribute to the
electric-field gradient. As a consequence a popula-
tion close to 2.0 must be given to the heterocyclic
nitrogen lone pair in order that the quadrupolar

Table /

Electron attracting .sub.stituents

Calculated values NQR alues

qn qo qN (In go qN qa CIO qN

Pyridine 1.065 4.084 0.149 1.145 4.578 0.723 [ 9] 1.201 4.668 0.869 [11]

1.195 4.640 0.835 [14]

2- 1.039 4.077 0.116

-NO,	 3- 1.071 4.067 0.138

4- 1.021 4.098 0.119 1.160 4.664 0.827 [12]

2- 1.054 4.089 0.143 1.125 4.510 0.635 [ 9] 1.187 4.598 0.785 [11]
-C=N	 3- 1.075 4.072 0.147 1.139 4.548 0.687 [ 9] 1.194 4.624 0.818 [11]

4- 1.060 4.081 0 . 1 4 1 1.106 4.544 0.650 [ 9 1 1.170 4.628 0.798 [11]
4- 1166 4.642 0.808[13]

2- 1.053 4.094 0.147 1.125 4.554 0.679 [ 9] 1.184 4.632 0.816 [14]
-COCH 1 	3- 1.070 4.083 0.153 1.140 4.554 0.694 [ 9] 1.195 4.63(1 0.825 [14]

4- 1.048 4.091 0.139 1.109 4.546 0.655] 9] 1.173 4.63 0 0.803 [14]

qn - n electronic charge density

qo - o total electronic charge density

q N - total electronic charge excess at a nitrogen atom

qc - total electronic charge excess at a carbon atom

a) An sp 2 hybridization is assumed for the hetero-
cyclic nitrogen
b) The nitrogen lone pair population is given a
value of 2

c) The populations of the hybridized orbitals o, and
a, are assumed to be identical, even if there is no C,
symmetry axes across the nitrogen atom.
With this set of approximations the frequencies of
the two resonance lines observed in the NQR
spectra of the substituted pyridines can be related to
the populations of the a and rr orbitals of the ring
nitrogen. All these «experimental» values are also
given in Tables 1 and 4.

3 - COMPARISON OF THE CALCULATED
VALUES WITH THE NQR RESULTS
FOR ELECTRON ATTRACTING
SUBSTITUENTS

Before comparing the results attention must be
drawn to the following characteristics of the
Townes and Dailey theory:

coupling constant e 2qQ will have reasonable values.
(The theoretical calculations will give a value close
to 1.5 for the lone pair population). As a direct
result the NQR values for the nitrogen charge excess
are always high.
b) The values of the electronic densities obtained by
different authors from the NQR spectra can not be
directly compared because they depend on the value
given to e 2gQ, and different authors use different
values for the coupling constant.

The following general conclusions can be drawn
from the calculated values:

a) The decreasing order of the electron attraction by
the substituent is as follows:

NO,> CN > COCH 3 > H

and this agrees both with the NQR results and with
the order accepted in Organic Chemistry.

RPV_ Port_ norm_. 22. 41 (1980)
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b) For the same substituent the lowering of the
electronic charge density is much more pronounced
when the substitution takes place at positions 2 and
4 than when the substitution takes place at position
3 and this agrees with the NQR results. This result is
easily foreseen because a substituent at position 3
will be unable to contribute to the formation of
hybrid resonance structures.

c) The calculated total charge excess is always less
than 0.2 and this is a value far more reasonable than
those given by NQR which are exaggerated as a
result of a population of 2.0 being given to the
heterocyclic nitrogen lone pair.

The results obtained for some of the molecules can
be compared against the results of ab initio calcula-
tions [15], given in Table 2. It can be seen that there
is good agreement between the results which, in both
calculations, give values for the total charge density
at the heterocyclic nitrogen lower than those given
by NQR.

model was strictly valid, the populations of the two it

bonds would be equal and the asymmetry parameter
measured by NQR would be zero (a value g = 0.5%
is obtained for acetonitrile).

However, if the —CEN group is bonded to a conju-
gated system such as the benzenic ring, there will be
an interaction between the it system of the conjuga-
ted ring and the it orbital of the —CEN group per-
pendicular to the plane of the molecule; this means
that the populations of the 2p á and 2p,, nitrogen
orbitals will become increasingly different and rl will
increase (for instance, rl = 10.7% in cyanobenzene)
and this is confirmed by the NQR results.
As it was said before, an NQR determination on 14 N
will give only two values, the quadrupolar coupling
constant and an asymmetry parameter rl. In order to
interpret the NQR experimental results in terms of
the Townes and Dailey theory the following rather
drastic approximations had to be made [9]:

a) The nitrogen lone pair population is two.

Table 2

Results obtained by CNDO/2 and ab initio methods

Calculated
This work

Values
Reference [15]

qn qo qN qn qa qN

Pyridine 1.065 4.084 0.149 1.048 4.193 0.241

2-NH,-Pyridine 1.152 4.050 0.202 1.144 4.136 0.280

2-CN-Pyridine 1.054 4.089 0.143 1.038 4.179 0.217

4-CN-Pyridine 1.060 4.081 0.141 1.028 4.196 0.224

4 — THE CYANOPYRIDINES

In current chemical terms the —CEN group presents
a triple bond between the carbon and nitrogen atoms.
If the Z axes is defined to be coincident with the
carbon-nitrogen bond, then the triple bond can be
described in terms of a o bond formed by the
overlap of hybridized sp orbitals of carbon and
nitrogen while the 2p, and 2p, orbitals of those
atoms will form two it bonds. The two remaining
electrons of nitrogen will form a non-bonding lone
pair occupying a non-bonding sp, hybrid orbital,
while the carbon atom uses the remaining sp, hybrid
orbital to form a bond to the pyridil ring. If this

b) The population of the nitrogen it orbital parallel
to the molecular plane is one.
c) The 2s character of the o bonding orbital is 30%.

The results thus obtained are given in Table 3
together with the calculated values.
The increasing order of the calculated values of the
electron population of the nitrogen it orbital agrees
with the increasing values of the asymmetry
parameter obtained by NQR:

4—CN—py > 2—CN—p y> 3—CN—p y

The largest charge excess for the cyano nitrogen
occurs for the substituent at the meta position, as it

n , o,,., n,.r.,,	 Al 1104111
	 Al,
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Table 3

The -CE N group

Calculated values NQR values

Carbon Nitrogen Carbon Nitrogen

qn qc qn qN qn qc qn 9 N

2-CN 0.977 -0.073 1.034 0.151 - - 1.022 0.331 [9]

3-CN 0.977 -0.091 1.044 0.170 - - 1.032 0.337 [9]

4-CN 0.989 -0.075 1.026 0.157 - - 1.004 0.292 [9]

was to be expected. Indeed, the 2 and 4 positions in
pyridine are the most n-electron deficient, whereas
the 3 position is only slightly depleted by the shift of
the electrons towards the ring nitrogen. Considering
that in 3-cyanopyridine the ring nitrogen has about
the same charge excess than in pyridine, this means
that most of the charge excess at the nitrogen cyano-
-group will come from the neighbouring carbon
atom and not from the ring.

5 - THE 2-AMINOMETHYLPYRIDINES

The calculated values and the NQR values obtained
for the 2-aminomethyl-pyridines are given in
Table 4. The amino group is always at position 2
while the methyl group is placed at different posi-
tions around the ring; as the methyl group is only a
weak n-electron donor only small variations of the
electron density at the ring nitrogen are to be

expected while the methyl is displaced around the
ring. This is clearly confirmed both by the
calculated values and by the NQR results.
However, the NQR results give a n-electron density
and a total charge excess at the ring nitrogen which
are independent of the position of the methyl
group. This does not agree with the qualitative
predictions because a substitution at position 4 or at
position 6 should be more effective than a
substitution at position 3 or at position 5.
Indeed, the n-electron density and the total charge
excess at the ring nitrogen calculated by the
CNDO/2 method are in quite good agreement with
the qualitative predictions:

2 NH2-6CH,-pyridinel'2-NH,-4CH 3 -pyridine >
2NH,-3CH,-pyridine=2-NH 2-5CH 3-pyridine

It is also interesting to obtain the results for the

Table 4

The 2-aminometh vl-pyridines

Calculated values NQR values

qn CIO qN n go qN qn CIO qN

Pyridine 1.065 4.084 0.149 1.146 4.580 0.726 [10] 1.145 4.578 0.723 [ 9]
1.201 4.668 0.869 [II]

Amino 2- 1.152 4.050 0.202 1.33 4.68 1.01	 [10]

2(6) 1.096 4.075 0.171 1.219 4.642 0.861 [II]

3(5) 1.050 4.095 0.145 1.193 4.638 0.831 [11]

4 1.087 4.074 0.161 1.223 4.658 0.881[Ií]

-,

y 3Me 1.140 4.058 0.198 1.33 4.70 1.03	 [10] 1.29 4.62 0.91	 [9]

4Me 1.173 4.041 0.214 1.33 4.70 1.03	 [10]

5Me 1.138 4.060 0.198 1.32 4.68 1.00	 [10]

6Me 1.184 4.041 0.225 1.33 4.70 1.03	 [ 10]

Cl'
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2—aminomethyl—pyridines by an additivity rule,
i.e., by adding the charge excess effects of methyl to
those of the amino group.

qr< qN

2NH 2-3CH 3—py 1.137 0.198
2NH 2-4CH 3— py 1.174 0.214
2NH 2-5CH 3—py 1.137, 0.198
2NH 2-6CH 3— py 1.183 0.224

When the values thus obtained are compared with
those in Table 4 it is clearly seen that an additivity
rule works quite well in this case; probably the
results would not be so good if a substituent with an
heteroatom was used instead of methyl.

6 — CONCLUSIONS

The results obtained when the Townes and Dailey
theory is used for the interpretation of the NQR
spectra of substituted pyridines agree qualitatively
whith the values calculated by the CNDO/2 method
and with the qualitative predictions of Organic
Chemistry. However, the approximations made in
the Townes and Dailey theory result in too large
values being obtained for the electron charge
densities at the heterocyclic nitrogen atom. Some
care must also be exercised when comparing the
results obtained by different authors, as the
absolute-values will depend on the value given to the
nuclear quadrupolar coupling constant e 2qQ.
Received 23. April. 1980
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RESUMO

Apresentam-se cálculos tipo CNDO/2 para piridinas substituídas

em que o grupo substituinte tende a atrair os electrões do sistema

tt do anel; as densidades electrónicas calculadas para o átomo de

azoto hecterocíclico são comparadas com os valores obtidos por

aplicação da teoria de Townes e Dailey aos espectros NQR.
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1 — INTRODUÇÃO

Num estudo precedente [1], onde se realizou a
comparação de uma série de aminas utilizando o
método potenciostático para a determinação das
taxas de inibição do aço em meio clorídrico, cons-
tatou-se uma notável diferença no comportamento
de duas das aminas ensaiadas: a n-propilamina e a
alilamina.
A diferença estrutural entre as duas aminas reside
na existência de uma dupla ligação na alilamina.
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ESTUDO DA ALI LAMINA
COMO INIBIDOR
DE CORROSÃO
NA DECAPAGEM
ÁCIDA DO AÇO

n-propilamina	 alilamina

Os primeiros ensaios foram realizados com uma
alilamina com 10 anos de existência no laboratório,
e ainda na embalagem de origem selada. Ensaios
posteriores conduzidos com uma alilamina dos
mesmos grau de, pureza e origem, mas recente, mos-
traram para esta um comportamento diferente
tendo esta amina um poder inibidor muito inferior
ao da amostra antiga.
Decidimos aprofundar os estudos com o objectivo
de encontrar, para esta diferença de características
de inibição (84% de taxa de inibição para a amostra
antiga contra 50% para a recente, para as mesmas
condições experimentais), uma explicação que
pudesse contribuir para uma melhor compreensão
do mecanismo de inibição da alilamina em relação
ao da n-propilamina. Neste sentido, foram realiza-
dos ensaios em paralelo com as duas amostras de
alilamina, bem como um estudo do envelhecimento
da alilamina recente durante 5 anos por análise das
suas características estruturais no I.V.

Verificou-se no estudo da inibição da corrosão do aço em meio
clorídrico por aminas, diferenças de comportamento, nas
mesmas condições de ensaio, entre amostras antigas e recentes de
alilamina. Realizou-se o acompanhamento do envelhecimento da
alilamina por espectrometria no IV paralelamente a ensaios de
corrosão do aço em meio clorídrico. Verificou-se que com o
envelhecimento, a alilamina apresenta quantidades crescentes de
um produto de polimerização o que leva a explicar as suas
excelentes propriedades inibidoras pela sua capacidade de

polimerização sobre as superfícies metálicas.

2 — CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS

Os ensaios foram realizados por imersão em
ácido cloridrico 0,5 M de chapas de aço ao carbono
de 4 x 4 cm com a seguinte composição:

C — 0,45 a 0,60%
S — 0,04%
Si — 0,35%
Mn — 0,50%
P — 0,04%
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O método utilizado para a determinação da taxa de
inibição foi a gravimetria.
As chapas metálicas sofreram uma limpeza e um
polimento segundo o esquema:

— decapagem por ácido clorídrico 1:1 com hexame-
tilenotetran1,ina (2g/1);

— lavagem e secagem;
— polimento mecânico com lixa 120 até completa

supressão dos pontos de corrosão;
— polimento mecânico com lixa 220 até desapareci-

mento completo dos riscos causados pela lixa an-
terior;

— desengorduramento por ultrasons em tetraclo-
reto de carbono;

— secagem e polimento com papel macio absor-
vente.

Os reagentes utilizados neste trabalho foram:

— ácido clorídrico Merck (d = 1,19);
— água bidestilada em aparelho de quartzo;
— aminas, Fluka, ultrapuras (antiga e recente).

Os ensaios foram conduzidos em copos de Pyrex de
300 cm 3 de capacidade, graduados e de forma alta;
o volume de meio agressivo foi de 200 cm ; de ácido
clorídrico 0,5 NI.

As chapas foram imersas, até à mesma profundi-
dade, suspensas, por um fio de nylon, de varetas de
vidro apoiadas nos bordos dos copos.
Os ensaios foram realizados num banho termosta-
tizado a ± 0,2°C sendo o inibidor adicionado ao
meio agressivo antes da colocação das chapas.
Ensaios prévios de determinação de taxas de corro-
são em função do tempo permitiram seleccionar um
período de 2 horas como tempo mínimo para se
obterem perdas de peso significativas.
Devido à possibilidade de libertação do oxigénio
dissolvido, que se dá a um ritmo apreciável a partir
de 80°C, escolheu-se para temperaturas de ensaio as
seguintes: 30, 40, 50 e 60°C.
As taxas de corrosão foram determinadas pela perda
de peso das chapas ensaiadas em meio inibido em
relação à perda de peso de chapas de referência
imersas, o mesmo intervalo de tempo, em meio não
inibido.
Os resultados obtidos, na comparação das duas
amostras de alilamina, foram controlados pela

determinação do ferro dissolvido por colorimetria
(método do tiocianato) e por espectrometria de
abosrção atómica.
Foram realizadas duas séries de ensaios em tripli-
cado, a cada temperatura, para concentrações de
inibidor entre 0,025 e 0,42% (v/v).

3 — RESULTADOS E CONCLUSÕES

Apresenta-se, na fig. 1, a variação da taxa de corro-
são (mg/dm 2 .h) em função da temperatura, para o
meio inibido e não inibido pela alilamina antiga e
pela alilamina recente. É assim possível observar as
propriedades inibidoras dos dois produtos (ambos
fazem baixar consideravelmente a taxa de corrosão
em clorídrico 0,5 Nt) e também o comportamento
excepcionalmente bom da alilamina antiga em
relação à recente.
De igual forma, o cálculo das energias de activação
efectivas, conduziu a resultados interessantes. Os

a — Ácido não inibido
b — Ácido inibido com alilamina recente com uma

concentração de 0,1 07o
c — Ácido inibido com alilamina antiga com uma

concentração de 0,1 07o
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a — Ácido não inibido

b — Ácido inibido com alilamina antiga

c — Ácido inibido com alilamina recente

a.14f acal/mala

MARIA INEZ V. S. FLORÉNCIO

valores de Ea foram determinados segundo a ex-
pressão:

Ea = —2,303 x 1,987 x d log e cal/mole	 (2)
d(T)

em que os valores do quociente d log e/d(T) são os
coeficientes angulares das relações lineares log
e = f(T) apresentadas na fig. 2 para o ácido não
inibido (recta a), para o ácido inibido pela alilamina
antiga (recta b) e para o ácido inibido com alilamina
recente (recta c).
A determinação do valor de E a e o estabelecimento
da sua variação em função da temperatura são
muito importantes para os estudos dos inibidores.
Na generalidade dos casos um aumento de tempera-
tura prejudica a acção do inibidor; há casos em que
o efeito é inverso — inibidores fortes. No caso dos
inibidores «normais» a energia de activação do
processo de corrosão em presença do inibidor
aumenta (alilamina recente); no caso dos inibidores
fortes esta energia diminui em relação à do processo

ZS

Fig. 2

em ácido não inibido (alilamina antiga). Os inibido-
res que têm bom comportamento a temperaturas
elevadas têm um mecanismo de acção que se admite
corresponder a adsorção específica com formação,
em muitos casos, de produtos de reacção com o
metal base.
Tanto estes produtos como as próprias moléculas
do inibidor adsorvem-se sobre o metal.
Os valores encontrados nos ensaios mostram para a
alilamina recente um comportamento perfeitamente
normal; há diminuição do poder inibidor com o au-
mento de temperatura (a energia de activação efecti-
va do processo inibido é de 15,6 Kcal/mol contra
14,1 Kcal/mol em ácido não inibido). No que se re-
fere ao processo inibido com a alilamina antiga a
energia de activação efectiva é mais baixa que no
caso do ácido não inibido (10,6 Kcal/mol contra
14,1 Kcal/mol respectivamente). Estes resultados
traduzem dois comportamentos de tal forma dife-
rentes que a explicação não pode encontrar-se senão
nas próprias amostras de alilamina já que todos os
ensaios foram realizados simultaneamente e nas
mesmas condições experimentais.
Os ensaios realizados com diferentes concentrações
de inibidores para cada uma das temperaturas esco-
lhidas conduziram a relações lineares do tipo da que
pode deduzir-se da isotérmica de Langmuir [3]:

O – kce
Q/RT

1—O

e que são

log t O-o– f(c)T

Obtêm-se feixes de rectas, o que permite concluir
que o mecanismo da inibição se fundamenta em
fenómenos de adsorção [4].
A fracção da superfície metálica coberta pelo inibi-
dor é representada por O; Q é o calor de adsorção.
O valor de O, difícil de determinar, foi calculado
pela diferença 1 . em que e ; e e„ são, respectiva-

mente, as velocidades de corrosão do processo ini-
bido e não inibido.
Estas características levam a admitir que a inibição
da corrosão do aço pela alilamina se realiza por um
mecanismo de adsorção entre o metal e a molécula
do inibidor, comportando-se este como dador de
electrões (por meio do átomo de azoto) e aquela
como receptor de electrões [51. A dupla ligação
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permite o deslocamento dos electrões para as zonas
mais nobres da superfície metálica.
Numerosos ensaios realizados por H ACKERMAN [6] e
discutidos na Escola de Ferrara [7] permitiram
concluir que um aumento da densidade electrónica
no átomo de azoto das aminas conduz a uma
diminuição da energia de ionização das moléculas,
favorecend9, portanto, a sua ligação ao metal base.
Os ensaios de comparação entre as duas amostras
de alilamina conduziram a resultados interessantes:

— há uma diferença de cor notável entre as duas
amostras; a alilamina recente é ligeiramente
amarela e a antiga corada (acastanhada);

— por evaporação da alilamina antiga obtem-se um
resíduo espesso vermelho-acastanhado; a alila-
mina recente não deixa resíduo.

Esta diferença e, simultaneamente, o diferente com-
portamento como inibidores, podem ser justifica-
dos de duas formas:

a) a alilamina contém em mistura, um outro produ-
to menos volátil e fortemente corado, apresen-
tando excelentes propriedades de inibição;

b) por envelhecimento, e expontaneamente, a alila-
mina transforma-se, certamente por um proces-
so de polimerização, num produto como o que
foi detectado.

Os espectros no infravermelho das duas amostras de
alilamina (fig. 3) mostram, efectivamente, que esta

segunda hipótese é muito provável dadas as caracte-
rísticas de absorção apresentadas pelos dois pro-
dutos.
Com efeito, a alilamina recente apresenta o espectro
perfeitamente normal de uma amina primária não sa-
turada, de cadeia curta (duas bandas a 3375 e 3280
cm ' correspondentes às vibrações v(NH 2) e uma
absorção d(NH 2) perfeitamente definida, a 1640 cm - ';
absorção correspondente à dupla ligação vinílica a
3080, 1600, 990 e 920 cm' encontrando-se a pri-
meira harmónica da banda a 920 cm - ' a cerca de
1840 cm - '; absorção dos grupos CH 2 e CH a 2980,
2900, 2850, 1450, 1420 e 1330 cm - 1 ).
O espectro da alilamina antiga apresenta bandas
largas e mal definidas características de moléculas
de grandes dimensões; como típicas deste tipo de
compostos temos as bandas a 3280 cm' e 1640 cm'
do grupo NH 2 e uma banda a 750 cm' correspon-
dente às cadeias metilénicas com 4 ou mais grupos
CH 2 . A explicação possível será a polimerização da
alilamina.

CH2 — ÇH —
CHNH

2] 
n

O polímero formado terá maior capacidade de fixa-
ção ao metal base através dos agrupamentos NH 2 e
permitirá uma maior percentagem de cobertura da
superfície. Por outro lado, o aumento da tempera-
tura auxiliará a sua fixação e a sua permanência
sobre a superfície metálica.
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---- Alilamina	 ( set. 1974)

Para verificar esta hipótese guardou-se no escuro,
desde Janeiro de 1971 e durante 5 anos, uma
embalagem de alilamina recente. Em Setembro de
1974 registou-se o espectro que se apresenta a cheio
na fig. 4 e em Fevereiro de 1976 o espectro a
tracejado. Nesse momento a alilamina deixava já,
por evaporação, vestígios de um produto viscoso e
vermelho-acastanhado semelhante ao que se obteve
com a alilamina antiga ensaiada 5 anos antes. Por
simples comparação destes espectros com os ante-
riores (fig. 3) se constata a modificação progressiva
da amina no sentido da formação de um produto de
polimerização.
Esta conclusão está em perfeito acordo com os re-
sultados dos estudos realizados para comparar os
comportamentos da alilamina e da n-propilamina
na inibição da corrosão do aço em meio ácido.
A alilamina tem qualidades de inibidor muito supe-
riores às da n-propilamina que poderão ser justifi-
cadas pela sua capacidade de polimerização sobre a
superfície metálica.
Recebido 19. Junho. 1980
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ABSTRACT

Study of the allylamine as a corrosion inhibitor in the pickling

of steel in acid.

We recorded, in the study of the corrosion inhibition of steel in

aqueous solutions of hydrochloric acid by amines, differences in

behaviour, under the same testing conditions, between old and

recent samples of allylamine. By following the aging of allyla-

mine by IR Spectroscopy at the same time that were carried tests

of corrosion of steel in aqueous solutions of hydrochloric acid

we reached the conclusion that, due to the aging, allylamine

presents greater amounts of a polymerization product justifying

there by its excellent inhibition properties due to its polimeriza-

tion capacity on metal surfaces.
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STANDARD ENTHALPY
OF SUBLIMATION
OF [Mo('1-C 5 H 5) 2(CH 3 ) 2 ]•
A RE-EVALUATION OF
Mo-CH 3 AND W-CH 3

BOND ENTHALPY
CONTRIBUTIONS

Molybdenum-methyl and tungsten-methyl bond enthalpy contri-

butions in [M( n - C5H5)2(CH3)2J complexes (M = Mo, W) were
re-evaluated as D(Mo—CH 3) = 154.5 kJ mol t and
D(W—CH3) = 209.9 kJ mol t by using previous thermochemical
results and AH, [Mo(r - C5H5)1(CH3)21 = 70.4 ,: 4.2 kJ mot t, a
value derived in this paper from pressure-temperature data

obtained with a Knudsen cell. This cell, which is also described,

was tested by comparing the measured AHs'[Fe(n - C5Hs)7J=
= 72.60 kJ mo! t with other literature values.

1 — INTRODUCTION

We have reported data on metal-ligand bond en-
thalpy contributions D(M-L) in [M(ri - C 5 H > ) 2L 2]
complexes (M = transition metal; L = H, alkyl, aryl,
halogen, etc.) from reaction-solution calorimetry
studies [ 1 ] . The paucity of experimental values for
standard enthalpies of sublimation of those
complexes is one of the difficulties in the evaluation
of 15(M—L). It is frequently necessary to estimate
AH5 values which sometimes causes a considerable
loss of accuracy and precision in the final values of
AFC(g) and D(M—L).
Among the experimental techniques leading to en-
thalpies of sublimation of compounds with vapour
pressures between 10 and 10 -3 Pa at room tempera-
ture, the Knudsen effusion method is probably the
most reliable. Moreover when a high-vacuum
system is available it is simple to build an inexpen-
sive «weighting method» Knudsen apparatus with a
cell suitable for handling air sensitive substances.
The description of such a Knudsen cell and auxiliary
equipment, together with the tests performed by
obtaining AHs [Fe(ri-C S H S) 2] are given in the
present paper. A value for AHs[Mo(rl-C S H S ) Z(CH 3) Z]
is also reported. This value, taken with results
obtained in previous thermochemical studies [2]
allowed the recalculation of D(Mo—CI 3 ).

2 — EXPERIMENTAL

KNUDSEN CELL AND OPERATION PROCEDURE — De-
tails of the Knudsen cell and auxiliary equipment
are shown in figs. la-1d. The cylindrical bronze box
2 (1.8 cm height x 1.8 cm diameter) was filled to
about 1 /3 of its capacity with the finely powdered
substance and the upper part of the spiral was
greased with Apiezon N before screwing in bronze
lid 3. This operation prevented loss of compound
through the spiral path, during a run.
If the substance under study was oxygen sensitive
the previous steps were carried out under pure
nitrogen. Furthermore, use was made of bronze lid
4, which isolated the inside of the cell from
atmospheric oxygen. This assembly (incluind or not
lid 4) was then weighted to ± 1 x 10 -5 g and introdu-
ced with a special tool into the vacuum chamber 3
(fig. 2) previously filled with nitrogen through tap

Pau Pn.r n„r.,, 11 S1 1 052(1
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Fig. I

Brass block (I), cylindrical box (2), lid with the

hole (3) and outer (insulating) lid (4)
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STANDARD ENTHALPY OF SUBLIMATION OF (Mo(, -C5H5)2(CH3)2I

2. Using a second tool, lid 4 was unscrewed and
removed from the inside of the vessel.
The lower part the vacuum chamber, shown in
detail in fig. lb, consists of a cylindrical brass block
with a central cavity where the Knudsen cell (2 + 3,
fig. 1) fits tightly. The upper part is a glass tube
(^60 mm internal diameter) with a tap and a flat
flange joint in the top. The glass tube, which fits in
the outer cavity of the brass block, was sealed with
Araldite AV 138 M.
Before introducing the cell assembly into the
vacuum chamber the bottom and lower sides of
box 2 (fig. 1) were covered with a thin film of
Apiezon N. This ensured a better thermal contact
between the cell and the brass block [3]. The block
and part of the glass tube were immersed in a water
bath whose temperature is controlled to ±0.01 K

with a Haake ED «Unitherm» thermostat and
measured with identical precision with a calibrated
Amarell mercury thermometer.
The vacuum chamber was then connected to the
vacuum line by using item 4 (fig. 2) which includes
the small neoprene rubber tube 5 giving some flexi-
bility to the system. The vacuum line and chamber
were quickly evacuated and immediately filled with
nitrogen. After about 45-60 minutes (time to
achieve thermal equilibrium) the experiment was
started. The high-vacuum is obtained with an
Edwards vacuum system consisting of a ES 200
rotary pump, an E04 water cooled oil diffusion
pump and a liquid nitrogen trap. A second trap is
part of the vacuum line (item 6, fig. 2). A pressure
of 1 x 10-3 Pa was reached in less than three minutes
and a final constant pressure of 8 x 10 -5 Pa was
obtained in about twenty minutes.

The experiment ended by stopping the pumping and
by filling the vacuum line and chamber with nitro-
gen. Item 4 (fig. 2) was then removed and lid 4 (fig. 1)
was screwed in lid 3 (This step was unnecessary
when the substance was not oxygen sensitive). The
cell was taken out of the chamber and thoroughly
cleaned to remove the Apiezon N from the bottom
and wall of box 2 (fig. 1). The assembly was finally
weighted and the difference between the initial and
this second weight gave the mass of the evaporated
substance.
Further details of the Knudsen cell and of the expe-
rimental technique are as follows.
Lid 3 has a central hole (0.7 cm diameter) covered

with a thin copper foil soldered to the body of the
lid. In this foil a small circular effusion hole was
drilled. Two lids 3 with different holes were used
in the experiments. One hole had an area of
(6.55 x 10 -3 + 10 -5) cm 2 and the other an area of
(4.09 x 10 -3 ± 10-5) cm 2 . The thickness of the copper
foils where these holes were drilled was 11.5 x 10 - '
cm and 8.90 x 10 -3 cm respectively. A metallurgical
microscope and a planimeter were used to obtain
the areas.
The thickness values were measured with a micro-
meter.

UUU

Fig. 2

Vacuum chamber and vacuum line: Brass block (1), nitrogen

inlet (2), vacuum chamber (3), moveable connection with the

vacuum line (4), neoprene tubing (5) and liquid nitrogen trap (6)

The time required for each experiment depended
upon the substance under investigation, the bath
temperature and the area of the effusion hole. Each
run had to be long enough to assure a considerable
mass of evaporated compound.
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coMPOUNDS-[Fe(rl-C 5H 5) 2] was prepared by the
reported method [4] and purified by resublimation
in vacuum 1.3 Pa) at 70°C.
[Mo(r1-C 5 1 5 ) 2(CH 3) 2] was synthetized as described
by BENFIELD and GREEN [5] and resublimed in vacuum

1.3 Pa) at 100°C.

3 - RESULTS AND DISCUSSION

[Fe(ri -C5H5)2]

The vapour pressures of ferrocene, evaluated from
the results obtained with the two cells each with a
different effusion hole mentioned above, are pre-
sented in Tables 1 and 2. In those calculations, the
equation [3, 6]

P= -AT(
(  2nRT ) Ii2 ( 3/+ 8r  ) (

1	 ) (1)At	 M	 8r	 1 + K 2r/2A.

Table I

Vapour pressures of [Fe( >7 - C5H5)2, cJ

Hole dimensions: A = 6.55 x IÕ j cm2,

r=4.566x10 2 cm and l=11.5x10 3 cm

T/K t/s m/g p/Pa

299.65 39828 0.09245 1.055
300.95 31874 0.08295 1.177
302.15 31904 0.09544 1.343
303.05 27789 0.09074 1.459
300.55 33466 0.08470 1.146
298.95 33145 0.07150 0.983
296.95 34683 0.06070 0.803
297.55 32440 0.06052 0.854

Table 2
Vapour pressures of /Fe( n - C 5H5)2, cJ

Hole dimensions: A =4.09x  10-3 cm2,

r=3.608x10 2 cm, and l=8.9x10 3 cm

T/K t/s m/g p/Pa

297.35 42175 0.04780 0.839
297.75 38123 0.04509 0.875

298.35 43754 0.05469 0.923
298.95 31948 0.04244 0.980
299.65 32813 0.04655 1.044

299.99 31070 0.04619 1.093

300.67 33803 0.05331 1.157
301.14 29653 0.04912 1.213

was used. m/g is the weight loss of compound du-
ring the time t/s, A/cm 2 is the area of the effusion
hole, and M is the molecular weight of gaseous
species. The correction term (3/+8r)/8r accounts
for the fact that r/cm, the hole radius, is not infini-
tely larger than //cm, the thickness of the foil where
the hole was drilled. The second correction factor
appears because A/cm, the mean free path of the
gaseous species, is not infinitely larger than r; K, is a
constant equal to 0.48 when / « r.
The calculation of the mean free path from the
equation

_  kT (2),
V2na2 p

where k is Boltzmann constant, implied an estima-
tion of the collision diameter o/cm and a previous
knowledge of the vapour pressure at temperature T.
It was assumed o = 736 pm [3], the aeithmetic mean
of the two principal axis of ferrocene. An error of
10% in this value causes only 1% error in the va-
pour pressure. An initial A, was calculated after
obtaining a first p, by the expression

p _  m  (  27TRT  ) 1 ' 2 (  3/+ 8r  )1

At	 M	 8r
(3).

A, was then used to evaluate p, by equation (1)
which in turn was used to obtain A,. A third value
for the vapour pressure, p 3i was finally derived. p,
differs from p,, by less of 0.03%.
(p,T) values of Tables 1 and 2 were adjusted to
Clausius-Clapeyron equation

ln p =-  B +C	 (4)

by the least squares method. Two straight lines with
correlation factors of 0.9997 and 0.9996 were
obtained:

i n p = (29.30± 0.75)-(8765± 224)/T (5)

] n p = (29.08± 0.79)-(8699± 237)/T (6)

(1 n p, l /T) values of both Tables are represented in
fig. 3.
The average of the slopes of equations (5) and (6)
leads to a mean value for the enthalpy of sublima-

Rov n,,., n„rWI » sz r1 4Rrn
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Lion of ferrocene in the temperature range 297-
-303 K, which is assumed to be equal to AF(:

AH°s [Fe(r] - C 5 H 5 ) 2] = 72.60± 1.36 kJ mor'

6.4

a
c

0.2

0.0

-0.2

3.30	 3.35	 , 3.40
(1000/1- 1K-

Fig. 3

Vapour pressures of [Fe( n - C5H5)2,c1

Circles - Values from Table 1

Triangles - Values from Table 2

All the uncertainty intervals presented include
Student's factor for 95% confidence level. However
it is a common procedure in these kind of studies to
consider only the mean standard deviation. There-
fore, for comparison purposes the uncertainty of
AH°[Fe(r] - C 5 H 5)2] is reduced to ±0.56 kJ mor'.
Other literature values for the heat of sublimation
of ferrocene are collected in Table 3. It can be seen

o	
Table 3

d HS (Fe(i1 - C5H5)2Jat298.15K

Method AH°/kJ mol - ' Year Reference

Bourdon gauge 74.98 1952 [8]
Thermistor gauge 72.38± 1.26 1962 [31
Knudsen cell 73.35' 0.42 1962 [31
Knudsen cell 72.73 ±0.54 1969 [7]
Knudsen cell 72.60±0.56 1979 This work

that our value agrees well with previous results,
particularly with the most recent ones.

[Mo(r] - C 5 H 5 )2(CH,) 2 ]

The agreement between the vapour pressures of
ferrocene obtained with the two different effusion
holes demonstrated that self-cooling effect did not
occur. As the vapour pressures of [Mo(r] - C 5 H 5) 2

(CH 3) 2] are about 30 times smaller (Table 4), self-

Table 4

Vapour pressures of [Mot '7 -0 51- 5)2(CH3)2,c1

T/K t/s m/g p/Pa

301.25 79675 0.00796 0.0412

303.20 82987 0.00974 0.0485

310.95 85380 0.02037 0.0993

313.55 72858 0.02174 0.1243

312.15 76838 0.01953 0.1059

312.15 74935 0.01984 0.1102

309.95 78765 0.01657 0.0875

308.95 75159 0.01436 0.0794

308.40 91450 0.01633 0.0742

-cooling effect was assumed to be inexistent in this
case. Thus only one series of experiments was per-
formed, using the largest effusion hole.
The experimental results are presented in Table 4.
The vapour pressures were calculated by the method
already described. A value 1000 (± 100) pm was
assumed for the collision diameter. In the present
case an error of 10% in o causes only 0.1% error in
the final value of p.
The least squares analysis of in p vs. 1/T (fig. 4)
led to

In p = (24.90 ±1.62)- (8469 ± 501)/T	 (7)

with a correlation factor of 0.998. From the slope of
equation (7) a mean enthalpy of sublimation in the
temperature range 301-314 K can be derived. This
value is considered equal to AI-1°s :

A H°[Mo(r] - C5H5)2(CH3)2] = 70.4 ± 4.2 kJ mor'

All the uncertainty intervals presented include
Student's factor.
The differences between enthalpies of sublimation
of analogous tungsten and molybdenum com-
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Fig. 4

Vapour pressures of [Mot n - C 5H,)2(CH)„cJ

pounds are usually about 4.2 kJ mol - ' [9-13]. This
evidence based the estimation of AH° for the

tungsten complex. This is shown in Table 5,
together with AH °.(c) values derived in previous
studies [2], and the obtained AH,°(g) values.

Table 5
Thermochemical data for [M(n - C5H5)2(CH,)21

complexes (M= Mo, W)). Values in kJ mor i.

0 0 o
[M(n-C S H 5 ) 2(CH 3) 2 ] AH 1 (c) AHS AH 1 (g)

M =Mo 283.8±4.0 70.4±4.2 354.2± 5.8

M=W 284.8*±3.5 (74.614.2) 359.4±5.5

* - The value presented in ref. [2] is affected by a small calcula-

tion error.

The bond enthalpy contributions D(M -CH 3)
(M = Mo,W) were finally recalculated as described
in [2] from the new values of AFC, and auxiliary lite-
rature data [2, 12, 14-16], including a recent value
for AH ° [CH 3 , g] [17]:

D(Mo-CH 3) = 154.5	 kJ mor'
D(W-CI 3) = 209.9	 kJ mor'
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RESUMO

Entalpia de sublimação padrão do complexo

1Mo(n-C5H5)2(CH3)21.

Redeterminação das energias de ligação Mo-CH 3 e W-CH 3 .

Usando resultados termoquímicos previamente publicados e
AHS[Mo( n - C5H5)2(CH3)2J= 70.4±4.2 kJ mor r, valor obtido•

neste trabalho, chegou-se às energias de ligação D(Mo-ÇH 3)=

=154.5 kJ mor t e D(W-CH3) = 209.9 kJ mor t nos complexos

[M( n -C5H5)2(CH3)2/ (M = Mo, W). A entalela de sublimação
referida foi calculada através de medidas de préssão-tempera-
tura, feitas usando uma célula de Knudsen. Esta célula, que é
também descrita, foi testada comparando o valor determinado
paraeH ' fFe( n-C5H5)2 = 72.60 kJ mor' com outros resultados
da literatura.
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PROTECÇÃO ANÓDICA
DO NÍQUEL EM
MISTURAS FUNDIDAS
DE Na 2SO 4 + NaCI

A medição de correntes de corrosão em condições de abandono e

de corrente impressa, permite confirmar a aplicabilidade da pro-

tecção anódica ao sistema Ni/Na2SO4 +NaCI a 900°C, ao ar.

1 — INTRODUÇÃO

Num estudo do comportamento anódico do níquel
em misturas fundidas de Na,SO,+NaCI a 900°C,
ao ar, observou-se que esse metal apresenta caracte-
rísticas passivantes naqueles meios [1]. Nos Gráfi-
cos 1 a 3, em que se reproduzem curvas de polariza-
ção anódica do Ni em misturas fundidas de
Na,S0, + NaC 1, pode, efectivamente, observar-se
tal tendência para a passivação. Note-se que nesses
gráficos as curvas a cheio dizem respeito a polari-
zações ascendentes e as curvas a ponteado a polari-
zações descendentes. Esse estudo permitiu também
fazer notar que as adições de NaCI ao Na 2SO4

afectam bastante o comportamento anódico do Ni
na região activa mas pouca influência têm na sua
região passiva. Na Tabela 1 que se segue, obtida à
custa dos resultados potenciodinâmicos representa-
dos nos Gráficos 1 a 3, vê-se, de facto, que a região
de potenciais passivos, zona Ap definida esquema-
ticamente na fig. 1, só é levemente afectada pelas
adições de NaCI; além disso, o quociente Ap/ip
indica que o NaC1 tem um efeito insignificante na

Gráfico I

Curvas de polarização anódica do níquel em Na2SO4, Na2SO4

-0,5%NaCI, Na2SO4-I%NaCI e Na2SO4 -5%NaCI a 900°C, ao ar
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-04

-08

-38
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Gráfico 1

Curvas de polarização anódica do níquel em Na 2SO4 -/0%NaCI,
Na2SO4 -I5 %NaCI, Na2SO4 -20%NaCI e Na2SO4 -25 %NaCI

a 900°C, ao ar

extensão e estabilidade da região passiva, uma vez
que pouco diminui (aumentando mesmo em dois
casos) na presença do NaC1.
A tendência das amostras de Ni para a passivação
também se verificou aquando do traçado de curvas
potencial-tempo, em testes corrosimétricos que du-
raram cerca de 140 horas. No Gráfico 4 mostram-se
quatro dessas curvas, sendo o potencial represen-
tado, o potencial de abandono de amostras de Ni
medido relativamente a um eléctrodo de referência
de Ag`/ Ag [2]. Baseando-nos em outros estudos
sobre o comportamento electroquímico do sistema
Ni/Na 2 SO 4 +NaC1 [1,2] e no andamento do
potencial representado nesse gráfico pode concluir-
-se acerca da tendência do eléctrodo de Ni para se
tornar um eléctrodo de Ni,NiO/0 2- cujo potencial,
após cerca de 30 horas de imersão do Ni em Na,SO 4 ,
se aproxima do potencial redox do Na,SO 4 . Quando
se adiciona NaC1 o comportamento corrosimétrico
do Ni pouco se altera, mas o estabelecimento do
eléctrodo de Ni,NiO/0 2 parece requerer mais
tempo para se firmar.
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Gráfico 3

Curvas de polarização anódica do níquel em Na,SO 4 -30%NaCI,
Na2SO4 -35%NaCI, Na2SO4 -50%NaCI e Na2SO4 -60%NaCI a

900°C, ao ar

Uma vez que a polarização anódica pode transferir
o sistema activo Ni/Na,SO 4 ,NaCI para uma região
passiva onde eventualmente se minimiza a sua velo-
cidade de corrosão, decidiu-se estudar a possibili-
dade de proteger anodicamente o referido sistema.
É desse estudo que trata o presente artigo.

2 — PARTE EXPERIMENTAL

A fim de nos certificarmos sobre a aplicabilidade da
protecção anódica ao caso do Ni imerso em
misturas fundidas de Na,SO 4 +NaC1 a 900°C, ao
ar, começou-se por fazer determinações da variação
do peso de amostras de Ni imersas em Na,SO, e
Na,SO4 15o7oNaC1, quer em condições de abando-
no, quer em condições em que as amostras foram
sujeitas à imposição de potenciais correspondentes
à gama de potenciais passivos do Ni. Seguidamente,
mediram-se e compararam-se as correntes de pola-
rização, obtidas em condições de protecção
anódica, com as correntes de autocorrosão, ou
correntes de corrosão em condições de abandono,
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Tabela 1

Gamas de potencial das zonas passivas e quocientes Ap/ip para

o Ni em misturas de Na2SO4 +NaCI

Meio Ap, mV Aplip, mV mA-1 cm2

No 2504 250 1.000

0.5% NaCI 180 360

1% NoCI 180 720

5% NaCI 150 6 00

10% NaCI 210 m

15% NoC! 225 6 75

20% NaCI 1 75 350

25% NoC/ 160 200

30% NaC! 300 4 70

35% NaCI 180 260

50% NoC/ 230 m

60% NaC! 150 375

70% NaCI 230 290

1

Es - Po/enc,ol de nMndo,w

Epp - Pot de poss,voçda pr,mdr,a

p -D c. cril¢o de pass,vocoõ

Ep - PoI de pass,vopdo

,p - D c pass,vo min,mo

-Pol de Iransposs,wpdo

Erp - Pot de r.pass,vopoõ

Era - Pot de reacl,vaçda

Ed -Fpl de dssoluç b
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Tempo, horas

Curvas potencial-tempo do níquel em misturas de Na,SO4 + NaCI

a 900°C, ao ar

sidade de corrente correspondente, na vizinhança
do potencial de abandono seguem o comporta-
mento de Tafel.
A célula usada para os ensaios electroquimicos re-
presenta-se esquematicamente na Fig. 2. Os poten-
ciais foram impostos por meio de um potenciostato
Amel, modelo 551, e para o traçado das curvas i,t e
E,i usou-se um registador Servoscribe xt, modelo
RE571.20, e um registador Bryans xy, modelo
26000A4, respectivamente. A f.e.m. dos termopares
mediu-se por meio de um potenciómetro Cam-
bridge, tipo 44228. Os testes duraram cerca de dois
dias.

1

-Epp

Fig. I

Representação esquemática da curva de polarização anódica

dum metal num meio oxianiónico de sulfatos fundidos

as quais se determinaram assumindo que as porções
lineares das curvas E — log i, onde E representa o
potencial reaccional dos eléctrodos de Ni e i a den-

3 — RESULTADOS E DISCUSSÃO

As variações de peso observadas aquando da imer-
são de amostras de Ni em Na 2SO, e Na 2SO4
— 15 0I%NaCI, durante 40 horas, quer em condições
de abandono, quer nos casos em que as amostras
estiveram submetidas a potenciais incluídos na
gama de potenciais passivos, foram tão pequenas e
tão parecidas que não houve possibilidade de tirar
conclusões desses ensaios. Consequentemente,
abandonaram-se esses ensaios, passando-se a

1 
0ens,dode de carrell.
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Figura 2

Célula usada a alta temperatura

proceder como indicado acima na parte experimen-
tal, de que resultaram os valores representados nos
Gráficos 5 e 6.
As curvas do Gráfico 5 mostram-nos como variam
as correntes de polarização com o tempo de imersão
das amostras, para diferentes potenciais de polari-
zação. Quando as amostras são sujeitas a potenciais
cujos valores se situam perfeitamente dentro da
zona passiva há um nítido decréscimo da corrente
de corrosão, o que patenteia as características'pro-
tectoras do óxido de NiO que se forma na superfície
do metal. Além disso, observam-se correntes
catódicas de cerca de 10µA/cm` após 20-25 horas de
imersão, com os eléctrodos sujeitos a potenciais
passivos, o que indica uma deslocação dos poten-
ciais estacionários para valores iguais ou mais
nobres que os potenciais impostos (Gráfico 5). Nos
estudos corrosimétricos, também se observou que o
potencial do eléctrodo de Ni varia com o tempo,
mas essa variação ocorre mais lentamente (Grá-

rel

Grafito 5

Curvas corrente-tempo de imersào aquando da oxidação anódica

do níquel

Na2504 oc ar

-09 -07 -05 -03 -01	 01	 -05 -03 -01	 01	 03	 05

Gráfico 6	 °9

Curvas de polarização potenciodinámicas do Ni em Na 2SO4 e
Na2SO4- 15%NaCI a 900°C e a uma velocidade de varrimento de

potencial de 1,5 V/h. a: imediatamente após a imersào; b: 5h

depois da imersão; c: 20h depois da imersào

fico 4). Obviamente, a formação dum óxido passi-
vante (pouco solúvel ou, mais precisamente, que se
dissolve muito devagar) é cinética e atomisticamente
muito fácil aquando da oxidação anódica a poten-
ciais suficientemente altos, de modo que a corrente
que atravessa o eléctrodo reduz-se rapidamente,
mudando mesmo de sinal, e passando, muito pro-
vavelmente, a corresponder à corrente residual de
electronação da mistura fundida na superfície do
eléctrodo passivado. Se uma amostra de Ni é sujeita
a um potencial mais anódico que o potencial de
transpassivação (por exemplo, E = —350mV),
então, continua a observar-se um decréscimo da
corrente de corrosão com o tempo (Gráfico 5), a
qual, no entanto, nunca desce a valores abaixo dos
valores das correntes de autocorrosão.
No Gráfico 6 representam-se curvas de polarização
potenciodinâmicas, registadas no início, após 5
horas e após 20 horas de imersão das amostras de Ni
nos electrólitos fundidos. Não foi possível traçar
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[ 5 ]

verdadeiras rectas de Tafel, mas obtiveram-se
valores aproximados para a corrente de autocorro-
são, como se indica na Tabela 2, em que também se
incluem as correntes de corrosão das amostras pro-
tegidas anodicamente, valores esses que foram
extrapolados do Gráfico 5. Nessa Tabela está bem
patente o efeito benéfico da protecção anódica
numa região passiva que se estende por cerca de
250 mV, especialmente no caso das amostras imer-
sas na mistura fundida.

Tabela 2

Protecção anódica do Ni em Na2SO4 e Na2SO4 -15%NaCI a

900°C ao ar

Coedi çaés Potencial Velocidade de corrosão, mAlcm2

Meia de passivo
55 depois 205 depois

Imersão do do
co rroscb vs. Ag•lAg,mV imersão mersõo

Abandono 023 01 0 008

502530
-750 0.0 005 0

Protegido
-650 13 003 o

onodreomen fe
-550 25 073 0

Abandono 0. 5 325 320

Na2504 -
- 65 0 02 0 0

- 15% NoCI
Protegido - 55 3 05 3013 0

onodreomente - <5 0 16 0'3 0

-350 29 16 13

A falta de porções rectilíneas suficientemente exten-
sas nas curvas de polarização E,i mostra que as
correntes de transferência de carga nas interfases
Ni/Na,SO 4—NaCI são mascaradas pelas correntes
de difusão devidas aos fenómenos de transferência
de massa nessas misturas fundidas. Esse facto leva a
supôr que a etapa determinante da velocidade de
dissolução anódica do níquel nos electrólitos estu-
dados é a difusào de iões Ni' + da interfase metal/
/sal fundido para o seio do electrólito. Consequen-
temente, a determinação rigorosa das velocidades
de corrosão no caso do sistema em estudo deve
fazer-se por meio de métodos não estacionários,
como de momento, se está a fazer no nosso Labo-
ratório.

O trabalho acabado de descrever apoia e comple-
menta outros estudos que se têm vindo a realizar
acerca do comportamento do Ni em sais oxianió-
nicos fundidos [3-5].
Recebido 7. Novembro. 1980
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ABSTRACT

Anodic protection of nickel in Na 2SO4 - NaCI Melts.

Anodic polarization curves and free exposure tests for Ni in

Na,SO,— Na CI melts in air indicate that its protection from high-

-temperature corrosion can be afforded by anodic polarization.

In this paper, the feasibility of using anodic protection to reduce

Ni attack by molten Na 2SO4/NaC1 mixtures was confirmed by

measurement of corrosion rates under free exposure and under

impressed current.



Dipole moment measurements have increased their
importance for the study of different kinds of
physico-chemical problems [1]: determination of
molecular structures, study of conformational
equilibrium in chain polymers and other non-rigid
molecules, study of the intermolecular interactions
in liquid solutions, etc.
In the course of an investigation of the excited state
dipole moment of indole [2, 3] we measured the
electric dipole moments of indole I and two homo-
morph molecules: the indene II and the indan III. 

II III   

THE DIPOLE MOMENTS
AND THE PARTIAL
MOLAR VOLUMES OF
INDOLE, INDENE AND
INDAN IN
CYC LO H EXA N E
SOLUTIONS

For indole molecule we used GUGGENHEIM-SMITH [4, 5]
and H ALVERSTADT-KUMLER [6, 7] equations in order to
estimate the dipole moment in dilute cyclohexane
solution. The experimental results are presented in
Table 1 where x 2 and w, are respectively the mole
and weight fractions of the solute indole and £, 2 , n,,
and d„ are the permittivities, refractive indexes and
densities of the solution at 25°C.

Table I

Permittivities, refractive indexes and densities of solutions

of indole in cyclohexane

x, w, FI2 n12 d12

0.01000 0.01382 2.0559 .4223 0.77596
0.00250 0.00348 2.0248 .4209 0.77479
0.00050 0.00069 2.0159 .4206 0.77407
0.00025 0.00035 2.0146 .4205 0.77395
0.00015 0.00021 2.0144 .4204 0.77392
0.00010 0.00014 2.0140 .4204 0.77391
0.00003 0.00004 2.0138 .4204 0.77388

J. J. MOURA RAMOS
Centro de Química - Física Molecular

Complexo Interdisciplinar

I nstituto Superior Técnico

1000 Lisboa - Portugal

From these results we obtain V,= 120 cm' mot' for
the partial molar volume of indole at infinite dilu-
tion in cyclohexane (at 25°C), and nz=2,4759 on
the basis of the additivity of molar refraction. The
indole dipole moment is 1.92±0.04 D from
Guggenheim-Smith equation and 1.94± 0.04 D from



Static permittivities of solu-

tions of indene in cyclohexane

at 25°C

Static permittivities of solu-

tions of indan in cyclohexane

at 25°C

INDOL, INDENE AND INDAN IN CYCLOHEXANE

Halverstadt-Kumler equation. These experimental
values may be compared with 2.05 D [8] and 2.08 D
[9] obtained in benzene solution, with 2.0 D and 2.1
D [10] obtained respectively in cyclohexane and
p-xylene solutions, and with 1.83 D [9] calculted by
the CNDO/2 method and 2.18 [ 11 ] calculated by
the Pariser-Parr-Pople method.
For the estimation of the dipole moments of the
Indene and indan molecules we used a method of
extrapolation based on the Onsager-Kirkwood-
-Frolich Theory [12]. The experimental values of
refractive index we obtain for indene (n D = 1,5675)
and for indan (n D = 1.5332) at 25°C lead us to
estimate the permittivity at infinite frequency,
sco = 1.05 np, [ 13] for these two molecules. The expe-
rimental values of the static permittivity of the
studied solutions are reported in Tables 2 and 3 as a
function of the volume fraction (4)) of the solute.

Table 4
	

Table 5

Densities of solutions of in- 	 Densities of solutions of in-

dene in cyclohexane at 25°C	 dan in cyclohexane at 25°C

x2 d12 x2 d12

0.2825 0.8334 0.2677 0.8243
0.1862 0.8117 0.1688 0.8056
0.1394 0.8027 0.1313 0.7992
0.0553 0.7826 0.0782 0.7885
0.0000 0.7739 0.0519 0.7830

0.0000 0.7739

From these results we obtained VZ 121 cm 3 mol d

for indene and V ° 126 cm' mold for indan,
values which are similar to that obtained for indole.
Indene and indan may thus be considered as good
homomorphs of the indole molecule.

Table 2
	

Table 3

+2 E12 £ 12

0.01496 2.0330 0.01471 2.0238

0.02992 2.0479 0.02942 2.0338
0.05984 2.0821 0.05885 2.0533

0.08976 2.1160 0.08827 2.0737
0.14960 2.1849 0.14712 2.1141
0.19879 2.2400 0.18805 2.1422
0.29919 2.3600 0.29424 2.2178

The obtained dipole moments are 0.80±0.02 D for
indene and 0.49±0.02 D for indan. The value for
indene compare very well with the one reported by
RAO [14] for CC1 4 , CS 2 and cyclohexane solutions
(0.85 D) but it is somewhat different from the other
values (0.67 and 0.44 D) reported in the literature
[15]. The value for indan compare well with the
ones reported in literature for cyclohexane solution
[16] (0.55 D) and for benzene solution [17] (0.53 D).
We have also obtained the values of partial molar
volumes (V,) of indene and indan at infinite dilution
in cyclohexane solutions. In Tables 4 and 5 we re-
port the results of density measurements for the
studied solutions as a function of the molar fraction
(x) of the solute.

EXPERIMENTAL

Permittivity measurements have been performed in
a dipolemeter type DMOI of the Wissenschaftlich-
-Technische Werkstatten, G.m.b.H., Weilheim,
with a measuring cell of the type DFL 1.
Refractive index measurement have been performed
in a B-S dipping Refractometer from Bellingham &
Stanley.
Density measurements have been performed in a
digital densitometer model BMA 02 D from Anton
Paark K. G., Austria.
All these measurements have been performed at
25±0,1°C.
Indole, indene and indan were BDH commercial
reagents. Indole has been previously sublimated
under reduced pressure. Indene and indan were
previously distilled under nitrogen atmosphere and
reduced pressure and the purity was confirmed by
refractive index measurements.
Cyclohexane was a Merck UVASOL reagent and
has been dried over molecular sieves.
Received 7. May. 1980
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ABSTRACT

Static permittivities, refractive indexes and densities have been

measured for dilute solutions of indole, indene and indan in

cyclohexane solvent at 25°C. Dipole moments and partial molar

volumes at solute infinite dilution have been obtained from

experimental results.

RESUMO

Momentos dipolares e volumes parciais molares de indol, indeno e

indano dissolvidos em ciclohexano.

Mediram-se as constantes dieléctricas, os indices de refracção e

as densidades de soluções diluídas de indo!, indeno e indano em

ciclohexano a 25°C. A partir destes resultados experimentais

obtiveram-se os momentos dipolares e os volumes parciais mola-

res a diluição infinita dos solutos considerados em ciclohexano.
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APLICAÇÃO
DA ESPECTROMETRIA
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A verificação da autenticidade de peças valiosas de
ourivesaria em Portugal tem-se limitado, até agora,
ao exame visual das marcas dos ourives por peritos
especializados. Este exame, porém, poderá deixar
por vezes algumas dúvidas, em particular nos casos
em que se trata eventualmente de falsificações
muito bem feitas. Por outro lado, ele não pode
obviamente realizar-se em espécimes que não foram
marcados, muitos dos quais não deixam apesar
disso de possuir valor apreciável.
Dai o interesse do uso, na referida verificação, de
métodos de análise química não-destrutivos, ou de
métodos que não exijam uma recolha de amostras
grandes susceptível de danificar e, consequente-
mente, desvalorizar os objectos em causa. A aplica-
ção de qualquer destes métodos visa fundamental-
mente a análise de elementos presentes nos mate-
riais constituintes das peças em percentagens peque-
nas ou muitíssimo pequenas (oligoelementos), dado
que os teores de alguns destes elementos nesses ma-
teriais variam em geral com a origem dos materiais e
com a época em que foram produzidos. No caso da
prata, por exemplo, um elemento que se tem mos-
trado muito útil como indicador da sua origem e
que, por isso, tem servido de base à detecção de fal-
sificações é o ouro [3].
Neste trabalho relata-se a aplicação dum méto-
do não-destrutivo — a espectrometria de fluores-
cência de raios X — na verificação da autenticidade
duma taça grande de gomos com asas, de prata,
com marca de ourives que à primeira vista aparenta
ser de João Coelho Sampaio, notável ourives do
Porto do século XVIII, recentemente vendida no
mercado de Lisboa como provindo da sua oficina,
mas em relação à qual surgiu posteriormente a sus-
peita de que não fosse autêntica, sobretudo depois
do exame visual efectuado pelo perito de marcas
Eng. Fernando Moitinho de Almeida, que consi-
derou como falsa tanto a marca do referido ourives
como a do «contraste» municipal do Porto,
Domingos de Sousa Coelho, que também figura na
peça em referência.
O trabalho consistiu, essencialmente, em comparar
os teores de dois oligoelementos (ouro e chumbo)
determinados na análise desta taça com os deter-

(I) Resultados apresentados na 2.a Conferência Nacional de

Física da Sociedade Portuguesa de Física (Porto, Abril 1980).
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minados em análises duma bacia de barba com a
marca de João Coelho Sampaio, sobre cuja
autenticidade não havia qualquer dúvida, de duas
salvas de ourives desconhecidos mas com caracte-
rísticas de manufactura próprias do século XVIII,
de uma tembladeira igualmente sem marca atri-
buível à mesma época e, ainda, de uma salva recen-
temente fabricada. Consistiu, além disso, em deter-
minar as percentagens de prata e cobre para a taça
de autenticidade duvidosa, bem como para a salva
recentemente fabricada.

CARACTERÍSTICAS EXPERIMENTAIS

PEÇAS ANALISADAS. A bacia de barba com a marca
do ourives João Coelho Sampaio era da colecção do
Sr. José Ramos da Silva. As salvas e a tembladeira,
atribuíveis ao século XVIII, assim como a salva re-
centemente fabricada, eram da colecção do Eng.
Amaro Martins.

ESPECTRÕMETRO E MEDIÇÕES. As análises foram
efectuadas usando um espectrómetro dispersivo de
energias, cujas características foram já indicadas
numa publicação anterior [1]. Há que notar,
porém, que no presente trabalho em vez de um
único detector se utilizaram dois: o detector de
Ge(Li) para baixas energias, referido nessa publica-
ção, o qual foi empregado para determinar os teores
de ouro e chumbo; e um detector de Si(Li) de
modelo 7013-10180, da Ortec, para determinar as
percentagens de prata e cobre. Há que assinalar,
além disso, que neste trabalho a excitação foi feita
recorrendo a três fontes radioactivas anulares, cuja
aplicação dependeu do elemento que se procurava
dosear: uma de 'Co para o ouro e chumbo, uma de
'-41 Am para a prata, e uma de "Cd para o cobre. O
dispositivo adaptado ao detector, que engloba a
fonte de excitação, os filtros de raios X e o porta-
-amostras, foi o mesmo que o indicado na citada
publicação.
Nas determinações dos teores de ouro e chumbo,
devido ao facto de a bacia de barba não ter como as
outras peças nenhuma superfície plana, as medições
foram realizadas retirando os discos colimadores do
porta-amostras. Quer dizer, os espécimes foram
colocados directamente sobre o anel superior
daquele dispositivo, conforme se mostra na fig.1.
Este procedimento levou, consequentemente, a que
a geometria de contagem nas medições respeitantes

Fig. I

Vista do detector de raios X com o dispositivo de excitação,

sobre o qual está colocada a taça de prata em posição de ser

analisada

a essa bacia não fosse igual à fixada nas medições
relativas às restantes peças. Todavia, o inconvenien-
te foi minimizado fazendo para elas duas medições,
uma da sua superfície exterior colocando as peças
em posição direita (ver a fig.1) e outra da sua super-
fície interior colocando-as em posição invertida.
Nas determinações das percentagens de prata e
cobre, que só foram feitas para a salva recen-
temente fabricada e para a taça de autenticidade
duvidosa, as medições foram realizadas sem retirar
os discos colimadores do porta-amostras, em
pequenas áreas do fundo destas peças um pouco
maiores que a da abertura dos colimadores (0,8
cm'), áreas essas que foram previamente limpas
usando uma lixa de carboneto de silício com a gra-
nulometria de 20 µm.

PADRÕES DE CALIBRAÇÃO. Em virtude de não pos-
suirmos padrões apropriados para determinar
quantidades muito pequenas de ouro e chumbo em
ligas de prata e cobre, os resultados que se mostram
adiante, respeitantes a estes elementos, foram
expressos tomando como referência a liga da salva
recentemente fabricada, ou seja, representam os
teores desses elementos nos materiais das peças em
relação aos teores dos mesmos elementos no mate-
rial desta salva.
Nas determinações das percentagens de prata e
cobre utilizaram-se ligas padrões de prata-cobre
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preparadas no Departamento de Metalurgia do
Laboratório Nacional de Engenharia e Tecnologia
Industrial.

ANÁLISE DE ESPECTROS. Todos os espectros de raios
X foram analisados num computador PDP 15,
usando os programas já referidos na mencionada
publicação.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

No Quadro 1 apresentam-se os resultados obtidos
nas determinações dos teores de ouro e chumbo
para as diferentes peças analisadas. Os símbolos (e),
(i), (inf) e (sup), colocados logo a seguir às desi-
gnações desses espécimes, referem-se, respectiva-
mente, à superfície exterior, à superfície interior, à
superfície inferior e à superfície superior do fundo.
Na primeira coluna foram incluídos os valores das
áreas do pico Ka, do ouro, expressas em impulsos
por minuto (ipm); na terceira os valores das áreas
do pico Ka, do chumbo, expressas do mesmo modo;
na segunda e na quarta colunas mostram-se os

desvios padrões relativos, correspondentes a esses
valores, devidos à estatística de contagem; nas duas
últimas indicam-se os teores daqueles elementos,
expressos tomando como termo de comparação os
teores dos mesmos elementos na salva recentemente
fabricada.

É de notar que tanto para esta salva como para a
taça de autenticidade duvidosa a área do pico Ka,
do ouro era muito - pequena, tão pequena que
nalgumas das medições efectuadas nem sequer foi
possível determiná-la. Por isso, no Quadro 1, para
essas medições, em vez dum valor numérico incluiu-
se o símbolo «n.d.» que significa «não determina-
da».

Na fig.2 apresentam-se os mesmos resultados que os
apresentados nas duas últimas colunas do Quadro
1, mas duma maneira mais sugestiva, ordenando as
peças no espaço bidimensional definido pelos teores
de ouro (representado em abcissas) e de chumbo
(representado em ordenadas). Como para cada
espécime se fizeram duas medições, uma da super-
fície interior (ou superior) do fundo e outra da sua

Quadro I

Resultados das medições dos teores de ouro e chumbo

Peças

Área de
AuKa,

(ipm)

s

(%)

Área de
PbKa,

(ipm)

s

(%)

Teor
de

ouro

Teor
de

chumbo

Salva recentemente fabricada (i) 80 17,9 636 4,4 1,0 1,0

(e) n.d. 687 3,8 n.d. 1,1

Taça de autenticidade duvidosa (i) 122 20,6 765 3,9 1,5 1,2

(e) n.d. 1099 3,7 n.d. 1,7

(i) n.d. 1141 3,7 n.d. 1,8

(e) n.d. 888 2,4 n.d. 1,4

Bacia de barba com a marca de J.C.S. (i) 1346 2,0 2993 2,2 16,9 4,7

(e) 1511 2,7 3419 1,6 18,9 5,4

Grande salva atribuível ao Séc. XVIII (inf) 1236 2,0 2107 2,4 15,5 3,3

(sup) 1280 2,7 2471 1,5 16,0 3,9

Pequena salva atribuível ao Séc. XVIII (inf) 632 6,1 1250 2,5 7,9 2,0

(sup) 625 6,8 1420 2,2 7,8 2,2

Tembladeira atribuível ao Séc. XVIII (i) 461 3,8 3089 1,7 5,8 4,9

(e) 450 3,9 2799 1,6 5,6 4,4

(e) superfície exterior; (i) superfície interior; (inf) superfície inferior; (sup) superfície superior.
Os resultados em duplicado apresentados para a taça de autenticidade duvidosa correspondem a medições efectuadas em áreas dife-

rentes.
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Fig. 2

Ordenação das peças de prata analisadas, de acordo com os

teores de ouro e chumbo determinados para elas: I — salva re-

centemente fabricada; 2 — taça de autenticidade duvidosa;

3 — tembladeira atribuível ao séc. XVIII; 4 — pequena salva

atribuível ao séc. XVIII; 5 — grande salva atribuível ao séc.

XVIII; 6 — bacia de barba com a marca de ourives João Coelho

Sampaio

superfície exterior (ou inferior), cada peça fica re-
presentada nesse espaço por um segmento de recta
definido pelos pontos correspondentes aos resul-
tados das duas medições. Exceptuam-se a salva re-
centemente fabricada e a taça de autenticidade
duvidosa, as quais estão representadas por um
único ponto, visto que para qualquer delas só foi
possível obter um único valor do teor de ouro, em
consequência do seu baixo teor neste elemento.
Repare-se que o segmento de recta representativo da
bacia de barba com a marca do ourives João Coelho
Sampaio é maior que os representativos das res-
tantes peças. Isso deve-se ao facto, já apontado, de
essa bacia não ter como as outras peças fundo
plano, mas sim forma de concha, o que levou a que
a geometria de contagem nas medições efectuadas
para ela fosse um pouco diferente da fixada nas
restantes medições. Na verdade, quando a bacia foi
colocada no dispositivo que se adapta à cabeça do
detector em posição direita, a sua superfície exterior
ficou um pouco mais próxima do cristal de Ge(Li)
do que a superfície exterior (ou inferior) das outras
peças; quando foi colocada em posição invertida, a
sua superfície interior ficou um pouco mais
afastada do referido cristal do que a superfície in-
terior (ou superior) das outras peças.
É importante salientar que, mesmo em condições de
geometria de contagem mais desfavoráveis, quando
a bacia com a marca de João Coelho Sampaio foi
colocada no espectrómetro em posição invertida, os
teores de ouro e chumbo determinados para ela
foram muito maiores (respectivamente cerca de
dezassete e cinco vezes maiores) que os determi-
nados para a salva recentemente fabricada, en-

quanto que os determinados para a taça de auten-
ticidade duvidosa foram muito semelhantes aos
determinados para essa salva. Importa realçar, além
disso, que os teores desses elementos medidos para
as peças sem marcas atribuíveis ao século XVIII
foram também superiores aos medidos para a salva
recentemente fabricada e, portanto, diferentes dos
medidos para a taça de autenticidade duvidosa.
Estas características estão claramente evidenciadas
na fig.2, que sugere ainda a existência de três grupos
distintos de peças: um constituído pela bacia de
barba com a marca de João Coelho Sampaio e pela
grande salva sem marca mas atribuível ao século
XVIII a qual, por isso, se admite que possa provir
da oficina desse ourives; um segundo constituído
pela tembladeira e pela pequena salva, sem marcas,
atribuíveis igualmente a esse século, as quais prova-
velmente serão provenientes doutra oficina; e um
terceiro constituido pela salva recentemente fabri-
cada e pela taça de autenticidade duvidosa.
No Quadro 2 apresentam-se os resultados obtidos
nas determinações das percentagens de prata e cobre
para estas duas últimas peças, depois de se lim-
parem as áreas analisadas com uma lixa a fim de
eliminar possíveis erros derivados do efeito de enri-
quecimento em prata à superfície, o qual se verifica

Quadro 2

Resultados das medições das percentagens de prata e cobre

Prata s Cobre s
Peça 	

( 07o) (%) (%) (%)

Salva recentemente fabricada	 (e)	 92	 1,4	 8	 1,1
(e)	 91	 1,6	 9	 0,7

Taça de autenticidade duvidosa	 (e)
(e)
(i)

no decurso do tempo sobretudo quando as peças
ficam expostas em ambientes favoráveis à corrosão
[2]. Tal como no Quadro 1, os símbolos (e) e (i)
colocados logo a seguir às designações desses es-
pécimes referem-se, respectivamente, à superfície
exterior e interior do fundo. Na primeira coluna
foram incluídos os valores das percentagens de
prata; na terceira, os valores das percentagens de
cobre; na segunda e na quarta colunas indicam-se os
desvios padrões relativos, correspondentes a esses
valores, devidos à estatística de contagem. Estes
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resultados mostram que o toque da prata usada na
fabricação destas duas peças é de 0,916.
É legítimo concluir-se, por conseguinte, com base
nos resultados obtidos no presente trabalho, que a
taça de autenticidade duvidosa foi também fabri-
cada recentemente. Esta conclusão vem pois con-
firmar o parecer enunciado pelo referido perito de
marcas de que essa taça era uma falsificação.
Recebido 23.Ouwbro.1980.
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RESUMO

Fez-se a análise não-destrutiva, por espectrometria de fluores-

cência de raios X, duma taça de prata com a marca do ourives

João Coelho Sampaio, a fim de obter informações sobre a sua

composição que permitam verificar a sua autenticidade. Anali-

saram-se também algumas peças de prata do século XVIII, bem

como uma salva recentemente fabricada, para efeitos de

comparação.

ABSTRACT

X-ray fluorescence analysis in the authentication of a silver bowl.

The non-destructive analysis by X-ray fluorescence spectrotnetry

of a silver two-handled bowl, having the mark of the eighteenth

century goldsmith João Coelho Sampaio, is described in order to

provide information on which its authenticity may be judged.

Analysis of a group of eighteenth century Portuguese silver

artefacts for comparison purposes is included.
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It has been found to be extremely useful the calcula-
tion of the atomic shielding constants to evaluate
the value of several physical parameters 1 elated with
the atomic and molecular structure and energy.
The first set of shielding constants was presented by
PAULING [1]. Generalizing the method proposed by
ZENER [2] for lithium and fluorine, Slater [3]
derived a set of rules which makes simpler and more
general the calculation of the shielding constants.
More recently, CLEMENTI and RAIMONDI [4] have
obtained effective nuclear charges, Z*, from self-
-consistent field wave functions for atoms, from
hydrogen to krypton, and have generalized these
into a set of equations for calculating the shielding
of any electron.
In this note it is our purpose to simplify the com-
putation of atomic shielding constants introducing
some changes in Slater rules to make them consis-
tent with the SCF results.
To fill the electronic levels in polyelectronic atoms
the following order, 1 s < 2s < 2p < 3s < 3p < 4s < 3d
<4p < 5s... is found to be extremely useful. In fact,

it is remarkably accurate to the placement of the
outer most or valence electrons for all elements.
However, it does not correspond to the energetic se-
quence of levels for any single element. For instance,
the valence electron in potassium is found in the 4s
orbital, but for heavier atoms or ions the level 4s
can be higher in energy than 3d. In these circuns-
tances the ordering presented before, refers to the
valence shell of an atom, but is not necessarily
accurate elsewhere.

In general, considering the orbitals with n = 3, the d
orbitals are «smaller» since the most probable radius
decreases in the order 3s> 3p > 3d. The existence of
one node and an intranodal maximum for the 3p
orbital in the radial distribution function and also
the existence of two nodes and two intranodal
maxima in the 3s orbital, makes the d-orbital more
affected by the nucleus. Inherently, the energies of
these orbitals lie 3d > 3p > 3s.
On the other side, concerning the ionization of an
atom, the Koopman's theorem seems adequate to
describe the energy of the highest orbital filled in
the ground state. Since the SCF calculations
indicate that 4s level lies above 3d level, it would be
expected that this one fills first. The reason for the
4s level fills first results of the relative importance
of the single energy of the electron entering the 4s
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orbital and the total energy of the atom. Also, we
cannot simply say that 4s electrons ionize before 3d
electrons, because the 4s orbital is highest in energy,
but we must inspect the total energy. In fact, when
all the energies are summed and all the electron
repulsions summed, it is found that the [Ar] 4s' con-
figuration is lower in energy than the [Ar] 3d' con-
figuration.

The utilization of an iterative method of computa-
tion taking into account the facts stated above,
leads to the following set of rules:
1 - For determining S, the shielding constant, the
electrons are divided in the following groups: (ls) 2 ;

(2s,2p) 8 ; (3s,3p)8 ; (4s)2; 
(3d)'°; (4p)6;...

2 - To calculate the shielding constant of any
electron belonging to any group, all the electrons
belonging to groups which lie to the right have no
contribuition.
3 - All the other electrons in the group shield the
electron to an extent of 0.31 for (Is) group, 0.35 for
(ns,np) group with n = 2 or 3, 0.15 for (4s) group,
0.23 for (3d) group and 0.27 for 4p group.
4 - For electrons (ns,np) with n = 2 or 3 all
electrons in the level immediately below shield to an
extent of 0.86. All the electrons in the level below
this one shield 0.88 each. For 4s electrons all the
electrons in inner groups shield 0.85. For 3d
electrons this shielding is 0.77 and for 4p is 0.83.
Table 1 was constructed for valence shell electrons
of elements from He up to Kr using these rules and
the former Slater rules to evaluate the values of
shielding constants. Values of the effective nuclear
charges are calculated from the previous shielding
constants S, using Z* = Z-S, where Z is the atomic
number of the element. Values from SCF are also
shown [5]. No values are presented for elements of
principal quantum number equal or larger than 5,
since there is no comparative values derived from
SCF, due to the difficulty inherent to these calcula-
tions.

Comparing the shielding constants derived from
Slater rules and those proposed in this note, a close
agreement is found up to calcium, after which some
discrepancies are apparent. Considering the values
of Z*, an excellent agreement is found between the
values derived from SCF and those calculated by
the proposed rules. The agreement between these
two sets of values and Z*(Slater) is not good. The
differences between Z*(SCF) and Z*(calc.) are

Table I

Elem. S (calc.) S (Slater)	 Z* (calc.)	 Z* (SCF) Z* (Slater)

He 0.31 0.30 1.69 1.69 1.70
Li 1.72 1.70 1.28 1.28 1.30
Be 2.07 2.05 1.93 1.91 1.95
B 2.42 2.40 2.58 2.41 2.60
C 2.77 2.75 3.23 3.14 3.25
N 3.12 3.10 3.88 3.83 3.90
0 3.47 3.45 4.53 4.45 4.55
F 3.82 3.80 5.18 5.10 5.20
Ne 4.17 4.15 5.83 5.76 5.85
Na 8.64 8.80 2.36 2.51 2.20
Mg 8.99 9.15 3.01 3.31 2.85
Al 9.34 9.50 3.66 4.07 3.50
Si 9.69 9.85 4.31 4.29 4.15
P 10.04 10.20 4.96 4.89 4.80
S 10.39 10.55 5.61 5.48 5.45
Cl 10.74 10.90 6.26 6.12 6.10
Ar 11.09 11.25 6.91 6.76 6.75
K 15.30 16.80 3.70 3.49 2.20
Ca 15.45 17.15 4.55 4.40 2.85
Sc(4s) 16.30 18.00 4.70 4.63 3.00
» (3d) 13.86 18.00 7.14 7.12 3.00
Ti(4s) 17.15 18.85 4.85 4.82 3.15
» (3d) 14.09 18.35 7.91 8.14 3.65
V (4s) 18.00 19.70 5.00 4.98 3.30
» (3d) 14.32 18.70 8.68 8.98 4.30
Cr(4s) 19.55 20.55 4.45 5.13 3.45
» (3d) 14.76 19.05 9.22 9.76 4.95
Mn(4s) 19.70 21.40 5.30 5.28 3.60
»	 (3d) 14.78 19.40 10.22 10.53 5.60
Fe(4s) 20.55 22.25 5.45 5.43 3.75
» (3d) 15.01 19.75 10.99 11.18 6.25
Co(4s) 21.40 23.10 5.60 5.58 3.90
»	 (3d) 15.24 20.10 11.76 11.85 6.90
Ni(4s) 22.25 23.95 5.75 5.71 4.05
» (3d) 15.47 20.45 12.53 12.53 7.55
Cu(4s) 23.80 24.70 5.20 5.86 4.20
»	 (3d) 15.93 20.80 13.07 13.20 8.20
Zn(4s) 23.95 25.65 6.05 5.97 4.35
»	 (3d) 15.93 21.15 14.07 13.88 8.85
Ga 24.90 26.00 6.10 6.22 5.00
Ge 25.17 26.35 6.83 6.78 5.65
As 25.44 26.70 7.56 7.45 6.30
Se 25.71 27.05 8.29 8.29 6.95
Br 25.98 27.40 9.02 9.03 7.60
Kr 26.25 27.75 9.75 9.77 8.25

(Values of Z* (SCF) were taken from ref. 15])

always less than 5%, except for Cu and Cr, where
the effects of half-filled and full-filled shells, res-
pectively, are present.
This set of rules, in spite of neglecting penetration
effects, improves the calculation of effective
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nuclear charges with respect to Slater rules without
the use of long computations of SCF. These rules
also simplifies further calculations of atomic and
molecular sizes and energies.
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ABSTRACT

A new set of rules concerning shielding constants was derived by
an iterative method considering previous Pauling and Slater
works and also SCF calculations.
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RESUMO

Uma nova formulação para o cálculo de constantes de blindagem.

Apresenta-se um novo conjunto de regras para cálculo das cons-
tantes de blindagem. Foi utilizado um método iterativo tendo em
conta os trabalhos de Pauling e Slater e também cálculos de SCF.
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