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CHARLES W. JEFFORD
JACQUES A. ZUBER
Department of Organic Chemistry,

University of Geneva

1211 Geneva 4, Switzerland

NEW REARRANGEMENTS
AND STRUCTURES
IMPLICATING
SMALL RINGS*

PROLOGUE
Appropriately substituted cyclopropane and cyclo-
butane rings are prone to rearrangement. The clas-
sic processes, ring opening and contraction exem-
plified respectively by the cyclopropyl-allyl and
cyclobutyl-cyclopropylcarbinyl rearrangements are
well understood [ I , 2] . However, when small ring
systems are constrained within rigid, cage-type
molecules, new, unusual transpositions and struc-
tures are possible. This review deals in turn with the
discovery of an unexpected sigmatropic rearran-
gement arising from the addition of a carbene to a
diene, a short synthesis of halogen derivatives of a
fluxional molecule, barbaralane, and lastly a reveal-
ing study of the rearrangements of a cage-type
cation and its carbene analogue, the latter providing
the first example of a carbon ylide. In each instance,
small rings play a dominant, yet subtle role. In all
cases the seemingly simple reaction of norborna-
diene with dichlorocarbene constitutes the experi-
mental basis for these diverse findings.

INTRODUCTION

The basic reaction is simple enough and has been
extensively investigated [3], but has never been pro-
perly analyzed until very recently [4]. The state of
our knowledge at the start was that dihalocarbenes,
here exemplified by dichlorocarbene, essentially un-
dergo 1,2 and homo-1,4 additions to norbornadiene
(1).
Normally, the exo (2) and endo (3) 1,2 adducts
spontaneously rearrange under the experimental
conditions to the corresponding exo and endo allylic
halides 4 and 5 [5]. The homo-1,4 adduct 6 resists
rearrangement. The cyclopropane adducts in them-
selves are unexceptionable. Everybody knows that
singlet carbenes, which the halocarbenes are, in
general add to mono-olefins stereospecifically [6].
Consequently, such additions occur in a single step.

* The present account is a version of plenary lectures presented
by C.W.J. at the 5th Annual Meeting of the Portuguese Che-
mical Society, Oporto, Portugal, March 29-April 2, 1982, and
the 45th Annual Meeting of the Japanese Chemical Society,
Tokyo, Japan, April 1-4, 1982.
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STEPWISE ADDITION
OF DICHLOROCARBENE
TO NORBORNADIENE

Unfortunately, this neat picture needed to be modi-
fied when the reaction mixture was subsequently
subjected to careful scrutiny [7]. We then realized
that another addition must have occurred, because a
second rearrangement product was discovered. Des-
pite the small yield, 7 was isolated and allowed to
react further with dichlorocarbene. The structure of
the resulting adduct (8) was established by single
crystal X-ray analysis [8]. The feature of interest is
the endo configuration of the vinyl group with res-
pect to the parent cis-fused bicyclo [3.1.0.] hexene
fragment. It adopts an extended conformation. It
can also be assumed that the mono adduct possesses
the same conformation. If the more hindered con-
formation (9) were adopted, then Cope rearrange-
ment to 4,4 - dichlorobicyclo [3.2.1] octa - 2,6 diene
(10) would be expected to occur spontaneously. In
fact, there is ample precedent for this type of rear-
rangement [9]. In the present case, the bulk of the

The formation of 7 is one of those rare exceptions
[12] encountered in carbene chemistry and thus its
origin is of mechanistic interest. Preparation of a
pure sample of the exo-cyclopropane adduct 2 re-
vealed that its sole fate on heating was the expected
rearrangement to its allylic derivative 4. No trace of
7 was detected. However, all mixtures obtained
from the reaction of dichlorocarbene with norbor-
nadiene at temperatures below -10°C always con-
tained the second rearranged product 7. We there-
fore believe that 1,2 addition is preceded or accom-
panied by the formation of a zwitterionic species
such as 14 which owes its existence to its electronic
stability [13]. The positive charge is homoallylically
stabilized and the negative charge enjoys equal sta-
bility on the dichloromethylene fragment by virtue
of substituent effects. The conformation adopted
by the latter group probably prevents collapse to the
cyclopropane adduct 3, which gives the zwitterion a
chance to undergo Cope rearrangement (14-7).
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chlorine substituents undoubtedly accounts for the
preferred conformation of 7, thereby accounting
for its existence [10]. However, on gently warming
7, isomerization to the exo isomer 11 occurred,
which on further heating gave products 12 and 13.
These latter products derive from the presumed
intermediate 10, which must have originated from 11
via a non-concerted, possibly radical, process [11].
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Ever since bullvalene was predicted to exist [14],
fluxional molecules such as semibullvalene and bar-
baralane have been of theoretical interest on account
of their actual and potentially modifiable valence
properties [15]. Although they are beautiful para
digms of dynamic Cope rearrangement, familiar to
students of chemistry, they are nonetheless rare

15	 15'

species as they are relatively hard to make in sizable
quantities. Barbaralane (15=15') and its derivatives
constitute such a case as they are only obtained by
multistep syntheses, often starting from uncommon
precursors [16]. We realized that an appropriate
double adduct of dichlorocarbene and norborna-
diene contains the barbaralane skeleton. In prac-
tice, addition of a single equivalent of dichlorocar-
bene to the exo-allylic chloride 4, itself obtained in 
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30 07o yield, gave the exo adduct 16 which rearranged
uniquely to the double allylic dichloride 17 having
C2 symmetry. A stereochemical consequence of the
additions and the subsequent rearrangements is that
both the allylic chlorine substituents have the exo
configuration [17]. This means that they are nicely
arranged for homo-1,4 dechlorination. Indeed, hea-
ting 17 with zinc dust in acetone afforded 3,7-di-
chlorobarbaralane (18) in 90% yield. The rearran-
ged diadduct 17 can also be obtained directly by
treating norbornadiene with a large excess of
dichlorocarbene.

cl
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	 cl	 Cl
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In similar fashion, two sequential additions of
dibromocarbene to norbornadiene afforded the
tetrabromo analogue 19 which on treatment with
zinc dust gave 3,7-dibromobarbaralane (20). Addi-
tion of dibromocarbene to 4 gave the rearranged
mixed halogenated product 21, which again on
homo-1,4 dehalogenation led to 3-chloro-7-bromo-
barbaralane (22).

Br
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Br
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HOMOQUADRICYCLYL SPECIES

The homo-1,4 adduct 6, appart from the mechanis-
tic interest attaching to its formation [21], provides
an easily accessible, useful substrate for testing
hitherto unsuspected rearrangements.
Reductive dechlorination of 6 yielded the exo (23)
and endo (24) monochloro epimers. These, on ioni-
zation, as we will see later, lead to two distinct, non-
-interconvertible, families of carbocations.
It has been reported that solvolyses of derivatives
corresponding to the exo series 23 do so with parti-
cipation of the cyclopropane ring [22]. The result is
displacement of the apical carbon atom in the C s

plane to give the centrosymmetric square pyramidal
delocalized cation 25. This is termed haptotropic
rearrangement as four partial bonds are implicated
with the formal cationic center, unlike the usual 1,2
sigmatropic rearrangements which involve only
two. Conversely, as the product composition reveal-
ed, an external nucleophile Y attacks either a basal
or the apical position of 25 giving 26 and 27. Signifi-
cantly, no other C 9H 9 isomers are formed.
Formation of 26 requires that the apical carbon
atom travels back in the mirror plane m l to inter-
cept the incoming nucleophile. In other words, the
cation 25 remembers from where it came. In prin-
ciple, the pyramidal ion 25 could displace its apical
carbon atom in the second mirror plane (m 2), gene-
rating the allylic cation 28 which would be even-
tually captured by solvent to give the substituted
derivative 29.

C1
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Br	 Cl 
	Br 	Cl

21	 22 

n-Bu3SnH   

Cl cl  
cl	 6 23 24

All these barbaralanes are fully fluxional molecules
at room temperature. Furthermore, they are amen-
able to further chemical transformation. For exam-
ple, 3,7-dibromobarbaralane (20) was easily conver-
ted in 70% yield into its diacetoxy derivative by
treatment with cuprous acetate in acetonitrile [18].
In résumé, we would like to emphasize that barba-
ralanes are now available in high yield by a remar-
kably simple procedure [19] which could be even-
tually exploited as a means of preparing homo-aro-
matic structures [20].

Rev. Port. Quím., 24, 1 (1982) 
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In order to test the likelihood of such a manoeuvre
and others as well, we carried out MINDO/3 cal-
culations [23]. From the calculated heats of forma-
tion and the reactions paths of minimum energy
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lying on the interconnecting potential energy sur-
face, we found that the aforementioned haptotropic
rearrangement in the m 1 plane was energetically fea-
sible, whereas rearrangement in the m 2 plane was
not (fig.l). In brief, good account was found be-
tween our calculations and the known chemistry of
the exo-23 series.
The correctness of our calculational approach was
confirmed by predicting the chemistry of the endo-
-24 series which was unknown at the time. Calcula-
tions indicated that the endo epimer 24 should ioni-

ze with participation and weakening of both the dis-
tal cycic butane carbon-carbon bonds to generate a
delocalized cyclobutyl cation 30, which subse-
quently should undergo a Wagner-Meerwein rear-
rangement to give the bis-cyclopropylcarbinyl ca-
tion 31. In the presence of good nucleophiles, this
species will be immediately captured. In reality [24],

periment confirmed these expectations and further
showed that these cations exist as discrete, non-
-degenerate entities [24]. Thermal dissociation of 24
gave a mixture of 34 and 35.

e H 2 0
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31	 32°
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+
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35	 28
	

33	 34

In view of the expected similarity of behavior to-
wards rearrangement of carbocations and carbenes
assumed from their electrophilic character [25], it

Fig. 1

Heasts of formation of some C8H9 cations and their interconnecting minimum energy reaction paths as calculated by the

MINDO/3 procedure (ref. [23])

submission of the endo epimer 24 in aqueous di-
oxane (1:2) to an equivalent of silver nitrate in the
same solvent gave an instant precipitate of silver
chloride and a mixture of the exo and endo alcohols
32 in 92% yield. Calculations further suggested the
stepwise migration of the carbon-carbon bonds gi-
ving successively the monocyclopropylcarbinyl
cation 33 and finally the allylic cation 28. All these
species are predicted to possess similar heats of for-
mation with small intervening barriers (fig. 1). Ex-

occurred to us that the corresponding carbene 36,
once formed, would be con fronted with two struc-
turally interesting alternatives. Simple 1,2 rear-
rangement would give the zwitterion 37 or the anti-
-Bredt olefin 38, whereas haptotropic rearrange-
ment would yield the product of insertion into the
cyclopropane carbon-carbon bond, a structure con-
taining a tetrasubstituted pyramidal carbon atom
39. Calculation revealed that the first process is the
best option for energetic reasons.

4	 Rev. Port. Quim., 24, 1 (1982)
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Experimentally the carbene was generated by two
different methods. The action of lithium tetra-
methylpiperidide on the endo-chloro epimer 24 in
the presence of diphenylisobenzofurane gave the
rearranged piperidino derivative 40 (10% yield) and
the single Diels-Alder adduct 41 in 84% yield. Repe-
tition of this experiment, but treating instead the di-
bromocarbene-norbornadiene adduct 42 with li-

thiummetyl, gave the same Diels-Alder adduct 41
in 88 07o yield. Clearly a molecule having the anti-
-Bredt structure 38 has been transiently created in
both cases and its provenance was certainly the car-
bene 36 [26].

44

Although four isomers are possible, X-ray analysis
of a single crystal of 41 showed the structure to be
the result of addition from the least hindered side of
38, giving the adduct of endo configuration in
accordance with the Alder-Stein rule [27].
The question which now arises concerns the nature
of the double bond in 37. It is certainly strained, but
where are the electrons? Once again, MINDO/3
calculations provided a ready answer. In short, the
double bond is strongly polarized as initially expec-
ted. It turns out that the positive charge is not
greatly stabilized and is mostly localized on the C3
atom which is at least trigonal. The negative charge

is located on the C2 atom which has the pyramidal
configuration. The frontier orbitals are similar to
those of the precursive carbene in that the LUMO's
and HOMO's are both low lying, thereby indicating
potential electrophilic character for the reactive
species.
Evidence for these notions was forthcoming from
trapping experiments. Submission of the dibromo
adduct 42 to lithiummethyl and lithium aluminum-
hydride in either followed by treatment with de-
uterated water gave the homoquadricyclane 43
uniquely monodeuterated at the C2 position. The
same procedure, but employing lithum aluminum
deuteride instead, followed by aqueous work-up,
gave the same hydrocarbon, but this time mono-
deuterated at the C3 position (44).

twisting bending   

These results represent an experimental realization
of the theoretical concept of "sudden polarization"
which is supposed to occur to an excited ethylene
molecule (45) when it is twisted and bent to such a
degree that one carbon atom becomes trigonal and
the other pyramidal 46 [28]. Not only is homoqua-
dricyclene (37) the first example of a carbon ylide,
containing as it does such a "frozen", polarized
ethylenic fragment, but it also falls well within the
impossible category of anti-Bredt molecules (S<5)
[29].

EPILOGUE

The theme which pervades this review is the versa-
tile behavior of carbenes. Firstly, we reported the
anomalous addition of dichlorocarbene to norbor-
nadiene. The expected formation of a cyclopropane
was foiled, but another was obtained nonetheless by
rearrangement of the initially created zwitterion.
Secondly, we described the conventional double
addition of dihalocarbene to norbornadiene giving
a double cyclopropane entity, which on rearrange-
ment to the juxtaposed bis-allylic halides furnished
a dynamic bis-vinylcyclopropane structure by deha-
logenation. Lastly, we showed how a cyclobutyli-
dene carbene could be induced to rearrange to a

D.... n..-. /1..:... 1.4 1 /1(1Q7\
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twisted and bent vinylcyclopropane moiety, so
producing an all-carbon zwitterion or carbon ylide.
We hope to have convinced potential sceptics that
suitable exploitation of even simple reactions of car-
benes can yield varied and novel results.
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CARLOS ESTRADA PEREIRA

Quimigal

— Divisão de Química Inorgânica

e Metais/Desenvovimento

INVESTIGAÇÃO
- DESENVOLVIMENTO
NA INDÚSTRIA
EXEMPLOS PRÁTICOS *
Apresentam-se os conceitos de Investigação e Desenvolvimento

na perspectiva da Empresa, particularmente na Quimigal

— Divisão de Química Inorgânica e Metais, e parte-se dessa con-

cepção para a metodologia do tratamento de novas oportunida-

des da Divisão até à sua concretização em projectos de investi-

mento. O Órgão de Desenvolvimento e as suas funções são segui-

damente considerados para acentuar a concepção de Investiga-

ção anteriormente apresentada.

Apesar da diferença dos pontos de vista sobre o termo «Investi-

gação» não deixa de se reconhecer existir complementariedade

entre as perspectivas puramente científica e industrial.

Como os três termos, Investigação, Desenvolvimento e

Investigação/Desenvolvimento têm, do ponto de vista da Empre-

sa, conteúdos diferentes, procura ilustrar-se o nosso pensamento

com dois casos reais conduzidos com o recurso a instalações la-

boratoriais e piloto.

O primeiro caso foi estudado para aproveitamento de uma maté-

ria-prima não tradicional na Empresa e originou um processo

aproveitado mais tarde na luta contra a poluição; o segundo caso

tem em vista a recuperação de metais contidos num sub-produto

de uma das fábricas da Empresa que quer por motivos económi-

cos quer por problemas de poluição não poderia ser desprezado e

para o qual os processos conhecidos não eram perfeitamente exe-

quíveis.

* Comunicação convidada apresentada ao 5.° Encontro da So-

ciedade Portuguesa de Química, Abril 1982, Porto.

1 — INTRODUÇÃO

Qualquer projecto industrial assenta na Investiga-
ção quer se trate de uma instalação na sua globali-
dade quer de melhorias a introduzir em instalações
existentes.
Numa imagem simplista diríamos que a Investiga-
ção está para a Indústria como a Raíz para a Árvo-
re. A Árvore assenta em Raízes por vezes insuspei-
tadas de tão profundas mas sem as quais a Árvore
não teria sido possível. De um modo algo semelhan-
te a Indústria nasce de actos de Investigação tam-
bém por vezes já tão profundos no tempo e no espa-
ço que dificilmente lhes encontramos relação, mas
estão lá. E do mesmo modo que o trabalho inces-
sante da Raíz alimenta a Árvore e o seu fim leva à
destruição da própria Árvore, também a Indústria
mesmo depois de edificada tem de continuar a ali-
mentar-se do trabalho por vezes mal compreendido
da Investigação, senão sobrevem-lhe a estagnação e
a morte a prazo.

S T l/

Um Projecto Industrial não nasce ao acaso mas é
fruto de um trabalho consciente elaborado ao longo
de várias etapas: Investigação, Desenvolvimento e
Indústria. A maneira de a concretizar depende ob-

Rev. Port. Ouím.. 24. 7 (19821



Know-hown importado

cKnow-how» nacional

COLABORAÇÃO
EXTERIOR

Universidade

CARLOS ESTRADA PEREIRA

viamente da dimensão da empresa e da sua política
industrial, do conhecimento do produto a obter e
do seu mercado potencial, das condições técnicas e
económicas do próprio país, do acesso às patentes e
ao «know-how».

Não se pretende neste trabalho esgotar a explanação
das relações Investigação/Desenvolvimento com a
Indústria mas tão somente dar um testemunho de Patentes

como numa Empresa Química essas relações têm si-
do consideradas. Ilustraremos este testemunho com
exemplos práticos colhidos da realidade de como se
encarou a evolução de problemas que se transfor-
maram em projectos de investimento.

Org. Desenvolvi.

DQIM

2 — A INVESTIGAÇÃO E A EMPRESA

Para considerar a interligação entre a Investigação e
a Indústria e alguns dos seus problemas no caso
concreto da QUIMIGAL apresenta-se o diagrama
seguinte em que do lado esquerdo se referencia a
potencial QUIMIGAL e do lado direito a colabora-
ção eventual no exterior à empresa.

oKnow-hown próprio

DEE
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e Privados
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Bibliografia

De notar que se intercalou, como é normal, uma fa-
se de «Desenvolvimento» entre os extremos da «In-
vestigação» e da «Indústria» e é precisamente nesta
fase intermédia que quer a actividade própria dos
Órgãos de Desenvolvimento da Empresa quer a
colaboração solicitada ao exterior têm sido mais
fortes.

Com efeito neste sistema a componente «Investiga-
ção» nos seus dois aspectos, na empresa e na cola-
boração exterior é normalmente reduzida no con-
junto.

A palavra «Investigação» pressupõe conceitos dife-
rentes dependentes das finalidades a atingir. Se a
Empresa procura uma finalidade de aplicação ime-
diata que permita a resolução de problemas muito
concretos (e quase sempre pensando no curto
prazo); a Universidade pode pensar na profundida-
de das causas e efeitos dos fenómenos físicos e quí-
micos procurando ir cada vez mais fundo na com-
preensão desses fenómenos. Há, assim, a nosso ver,
duas mentalidades que embora distintas podem vir
a encontrar-se já que não há verdadeiramente uma
investigação aplicada sem que tenha havido previa-
mente uma investigação fundamental (por vezes

muito anterior) que permita a compreensào e con-
trolo das variáveis intervenientes no fenómeno.
Tendo em vista a sua finalidade própria a Empresa
concebe Investigação corno investigação aplicada
em que busca soluções industrialmente viáveis para
a resolução de problemas que possam surgir:

— no aproveitamento de sub-produtos

— na necessidade de encontrar produtos de substi-
tuição

— Na procura de novas aplicações para produtos
actuais

— no combate à poluição

— na correcção de deficiências tecnológicas em ins-
talações existentes

Esta concepção de investigação que chamamos de
«aplicada» e se persegue na Empresa é mesmo as-
sim a tentativa de transposição para a realidade prá-
tica dos resultados da Investigação prosseguida nas
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Universidades e nos Institutos Estatais e Privados,
daí que nos pareça correcta a afirmação de que o
encontro das duas mentalidades possa ser altamente
construtivo em termos sobretudo nacionais.

Voltando ao diagrama em causa, e colocando-nos
sob o ponto de vista da empresa, salientaremos que
não há um padrão único para considerar o desen-
volvimento de um projecto industrial.

Desde os dois extremos possíveis: comprar a «fá-
brica de chave na mão» até realizá-la a partir de
investigações de raíz são possíveis vários cenários
no estudo e evolução do projecto.

No diagrama apresentado incluem-se várias combi-
nações possíveis (e praticadas na QUIMIGAL) para
o evoluir de um projecto. Todavia o percurso mais
normal desde a «Ideia» à «Fábrica» é o indicado no
segundo esquema que procuramos relacionar com o
tema em apresentação ou seja a Interligação da In-
dústria com a Investigação.

Sendo a QUIMIGAL uma grande empresa química
multidivisional com actividades diversificadas dis-
põe de Órgãos vocacionados para a Investigação/
/Desenvolvimento por áreas de actividade.

Consideraremos aqui a área da indústria química
inorgânica que tem como matéria-prima essencial a
pirite ou seja a Divisão de Química Inorgânica e
Metais (DQIM).

Referenciando-nos ao esquema da sequência de um
projecto e procurando relacioná-lo com o diagrama
anteriormente referido, diremos que só a fase 2 se
inclue no conceito de investigação (e mesmo esta na
visão restrita essencialmente prática e dirigida para
a resolução de problemas concretos postos pelos
novos projectos de expansão ou diversificação das
actividades da Empresa).

Os problemas em que mais correntemente intervém
a actividade de investigação são os que se realcio-
nam com o aproveitamento de sub-produtos e a re-
solução de questões de poluição e isto porque o Or-
gão de Desenvolvimento está vocacionado nesse
sentido e não tem a dimensão material e humana su-
ficiente para se abalançar ao estudo de Projectos de
Investigação complexos.

Os exemplos que se citarão referem-se a casos das
situações anteriormente definidas.

Nos chamados grandes projectos em que haja ne-
cessidade de recorrer a «know-how» estranho à em-
presa, esta em caso de processos pouco testados in-
dustrialmente realiza muitas vezes ensaios piloto
nas suas instalações ou nas da empresa detentora de
«know-how», mas acompanhados por técnicos
QUIMIGAL, pois é preocupação da empresa a for-
mação de um corpo de especialistas que posterior-
mente venha a aumentar o «know-how» próprio,
como aliás já acontece na maioria das suas activida-
des industriais.

Uma questão que se levanta muitas vezes é saber se
a Indústria deve ou não subsidiar a Investigação
quer directamente por intermédio de Órgãos pró-
prios quer indirectamente por colaboração com
Universidades e Institutos. Não se põe a questão em
termos absolutos, pois não havendo Indústria sem
que tenha havido previamente Investigação, a pró-
pria opção da modalidade de «fábrica de chave na
mão» pressupõe que a empresa pagará «royalties»
e «know-how», pelo que mesmo indirectamente,
subsídia a Investigação. Poder-se-á, contudo, argu-
mentar que o faz sem risco embora a um custo, tal-
vez mais elevado no investimento do que seria
razoável o que no fundo re flecte o pagamento do
risco que os outros correram. A questão base é
então saber se a Indústria, para determinados tipos
de actividades, deverá optar por correr directa-
mente esses riscos mas vindo a chamar a si uma
futura independência em «know-how». Também
aqui poderiam ser vistas duas posições.

— subsidiar directa ou indirectamente a investi-
gação/desenvolvimento para a obtenção de
melhorias em instalações existentes

— subsidiar directa ou indirectamente a investiga-
ção quer dos recursos nacionais que permitissem
a eventual aplicação futura em projectos de
investimento na diversificação das suas activi-
dades; quer investigação fundamental em domí-
nio da Química, da Física e das Operações
Tecnológicas.

Julgamos que no primeiro caso está mais vocacio-
nada a própria empresa por intermédio dos seus Ór-
gãos de Desenvolvimento, enquanto que no segun-
do caso a empresa poderá recorrer mais intensa-
mente a colaboração exterior.
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Desenvolvimento
(incluindo
o Lab. Desenvolvimento)
Outras colaborações

Desenvolvimento
Direcção Financeira

CARLOS ESTRADA PEREIRA

1) IDENTIFICAÇÃO DE NOVAS OPORTUNIDADES
— lançamento de novos produtos
— produtos de substituição
— novas aplicações de produtos actuais
— expansão de instalações

Órgão de

"Marketing"
Vendas
Desenvolvimento
Zonas Produtivas

2) ESTUDOS PRÉVIOS DAS OPORTUNIDADES
IDENTIFICADAS

(incluindo o estudo do processo)

3) ESTUDO DE AVALIAÇÃO TÉCNICO-ECONÓMICA

4) ESTUDOS DE LICENCIAMENTO, CADERNO
DE ENCARGOS, OBTENÇÃO DE "KNOW-HOW".
PLANO DE FINANCIAMENTO, AVALIAÇÃO
ECONÓMICA DEFINITIVA

PASSAGEM DE ENCOMENDAS

5) ELABORAÇÃO DO PROJECTO

6) CONSTRUÇÃO DA INSTALAÇÃO

Desenvolvimento

Firma detentora
de "know-how"
Firmas Nacionais

Grupo de Trabalho de Gestão
do Projecto
D. N. Instalações

3 — O DESENVOLVIMENTO NA DIVISÃO
DE QUÍMICA INORGÂNICA E METAIS

ORGANIZAÇÃO GERAL

A Divisão de Química Inorgânica e Metais (DQIM)
reparte o seu esforço de investigação/desenvolvi-
mento em órgãos diferentes conforme a área de
actividade em que se integra o problema a enfren-
tar.
O Órgão de Desenvolvimento onde por excelência
se encontra esta actividade tem por finalidade bási-
ca a pesquisa e avaliação de novas oportunidades, a
investigação para o desenvolvimento de processos e

produtos, o lançamento dos estudos dentro do âm-
bito divisional em que se integra. Os produtos bási-
cos para onde se vira esta actividade são

— produtos químicos inorgânicos

— metais não ferrosos e minério de ferro

— derivados de minérios não metálicos

Para atingir os objectivos indicados o Órgão de De-
senvolvimento realiza os necessários estudos pré-
vios, ensaios laboratoriais e piloto, estudos de ava-
liação técnico-económica e trabalhos iniciais de lan-
çamento dos projectos no referente a novos produ-
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tos, novos processos de fabrico e novas unidades fá-
bris. Do mesmo modo pode realizar, estudos pré-
vios, ensaios, estudos de avaliação técnico-econó-
mica e trabalhos de lançamento no que se refere a
melhorias, transformações e expansões de capacida-
de de unidades fabris existentes.

Para realizar a sua função o Órgão de Desenvolvi-
mento segue normalmente a seguinte metodologia
(referenciada já no segundo esquema visto atrás):

Análise das novas oportunidades identificadas
para desenvolvimento dos produtos ou activi-
dades; sua selecção; planificação dos neces-
sários estudos e ensaios

— Estudos prévios e ensaios para avaliação técnico-
-económica das novas oportunidades tendo em
vista:

— novos produtos

— produtos de substituição

— novas aplicações de produtos actuais

— expansão de instalações existentes

— Coordenação de Estudos de Mercado a realizar
por órgãos próprios da Empresa ou exteriores
a esta

— Estudos de avaliação técnico-económica dos
empreendimentos seleccionados a partir dos
estudos prévios anteriormente definidos.

— Estudos vários para o lançamento dos projectos,
tais como licenciamentos, elaboração de caderno
de encargos, obtenção e cedência de «know-
-how», coordenação de estudos relativos ao
plano de financiamento e a avaliação económica
definitiva.

Só após a concretização desta série de estudos a Em-
presa fica com os elementos que lhe permitam a de-
cisão de lançamento do projecto de investimento.
Ao Órgão de Desenvolvimento compete ainda a for-
mação do pessoal químico para a futura condução
das novas fábricas e reciclagem do pessoal no acti-
vo.

Para a concretização das actividades descritas o Or-
gão de Desenvolvimento funciona por núcleos de
Especialistas individualmente ou em grupos de tra-
balhos sob a responsabilidade de um Especialista
Principal coadjuvado por outros Especialistas e
Assistentes.

Como serviços de apoio e «staff» dispõe do Labo-
ratório de Desenvolvimento, Formação de Pessoal
e Serviços Administrativos. O organigrama que se
segue mostra a constituição actual do Desenvol-
vimen to.

4 — 0 LABORATÓRIO
DE DESENVOLVIMENTO

Investigação passa pela Experimentação e por isso
o Órgão de Desenvolvimento apoia-se no seu Labo-
ratório para realizar esta parte das suas funções.
De modo a responder às solicitações que assim lhe
surgem o Laboratório de Desenvolvimento está, por
sua vez, organizado em

— Laboratório de Ensaios

— Instalações Piloto

tendo como serviços de apoio

— Laboratório Analítico

— Oficina Mecânica

Os trabalhos que normalmente são cometidos ao
Laboratório de Desenvolvimento incluem-se em
domínios vários de pirometalurgia, hidrometa-
lurgia, electrólise e tecnologia química. Para a con-
cretização dessas tarefas o Laboratório de Desen-
volvimento dispõe de potencial humano e de equi-
pamento relativamente versátil que lhe permite
montar pequenas instalações laboratoriais e piloto
sem carácter permanente onde se realizam os neces-
sários ensaios. Presentemente estão montadas três
grandes instalações respeitantes a:

— tratamento de efluentes cianídricos

— tratamento de lamas de chumbo

— permuta iónica

e uma pequena instalação para a determinação da
actividade de catalizadores de pentóxido de vaná-
dio.



Formaç. de Pessoal Lab. Desenvolvimento
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Desenvolvimento

Direcção

Serv. Administ.

GRUPO I GRUPO II GRUPO III GRUPO IN, GRUPO V

Proc. Pirom.
Met. N. Fer.

Proc. Hidro-
metalúrgicos

Ustulação
Ac. Sulfúrico

Produt. Quím.
Inorgânicos

Sal e
Derivados

Apoio
Tecnológico

5 — A ANALISE INSTRUMENTAL
COMO SUPORTE ANALÍTICO
AOS ESTUDOS DO DESENVOLVIMENTO

Uma dificuldade muitas vezes sentida pelas pessoas
que executam este tipo de trabalhos reside no con-
trolo analítico dos ensaios. Como logicamente os
ensaies intervêm sobre as variáveis do processo na
busca de optimização das condições operatórias, o
número total de ensaios pode ser elevado e como,
por sua vez, os resultados desses ensaios são apre-
ciados por análises químicas, chega-se a um estran-
gulamento do estudo resultante da morosidade que
os métodos tradicionais implicam na análise. Como
consequência é vulgar cair-se numa das duas situa-
ções igualmente indesejáveis

— programação de ensaios demasiado alargada
provando-se mais tarde que desnecessariamente
com os custos e atrasos inerentes.

— programação de ensaios cautelosa avançando
por tentativas, isto é, aguardando os resultados
de uma série de ensaios para programar a seguin-
te o que pode diminuir o número total de ensaios
mas alarga muito o tempo de realização do
estudo.

O Órgão de Desenvolvimento debruçando-se sobre
este problema estudou as várias alternativas que ho-
je se colocam aos Laboratórios Analíticos no cam-

po da análise instrumental e optou pela instalação
no seu laboratório de um espectrofotometro se-
quencial ICP. Trata-se de um monocromador que
permite a escolha do comprimento de onda do ele-
mento químico a analisar num domínio compreen-
dido entre 1750 e 8800 A. O sistema é automatizado
pelo que a pesquisa das riscas espectrais e toda a
condução das análises são efectuadas por um com-
putador elemento a elemento conforme o programa
introduzido no computador.

Analisar-se-ão, seguidamente, dois casos práticos
sobre a evolução de estudos ocupando as potenciali-
dades de Investigação/Desenvolvimento na DQIM.

6 — CASO 1
DESTRUIÇÃO DE SOLUÇÕES
CIANÍDRICAS

Determinada empresa com necessidade de proceder
ao tratamento de soluções cianídricas, com teores
de ouro entre 5 a 8 gr/1 provenientes de banhos de
galvanoplastia e de modo a que a recuperação da-
quele metal precioso fosse realizada em condições
que não implicassem qualquer poluição, contactou
com essa finalidade a Divisão Química Inorgânica e
Metais. Foi, então colocado ao Órgão de Desenvol-
vimento o estudo do processo que técnica e econo-
micamente fosse o mais viável para a recuperação
do ouro contido pressupondo a destruição completa
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do ião cianogénio em condições que eliminassem
qualquer risco posterior de poluição.
Seguindo a metodologia habitual procurou-se na
bibliografia o processo clássico de efectuar essa re-
cuperação que como é mais ou menos do conheci-
mento geral se trata de uma cementação com pó de
zinco para precipitar o ouro seguido do ataque do
cianeto com sulfato ferroso até à formação do ferro-
cianeto férrico (o vulgar «azul da Prússia»).
As dificuldades de utilização de tal processo numa
dimensão de 2000 litros por tratamento pressiona-
ram a que se procurasse outro processo mais expedi-
to, menos perigoso e mais rentável.

Esquematicamente o processo era

Cementação com pó
de Zn

(em excesso)

Dissolução do excesso
de Zn

Au no resíduo

Destruição do cianeto
com sulfato ferroso

Para resolver o problema encaram-se como solu-
ções possíveis e sucessivamente:

— a já citada cementação com p6 de zinco que
além das dificuldades resultantes da produção
das lamas de azul da Prússia dava um rendi-
mento à volta dos 90% que é considerado baixo
para recuperação de ouro, e obrigava à utili-
zação de um excesso de zinco com a conse-
quante dissolução para isolar o ouro

a cementação com carvão activado que suprimia
já a operação de dissolução do excesso do rea-
gente mas cujo rendimento obtido era inferior
a 80%

— tentou-se a electrólise directa, impossibilitada
pelo excesso de sais de sódio presentes na solu-
ção inicial

finalmente tentou-se, e com êxito, a redução por
um redutor orgânico, originando um processo
cujo rendimento se situa actualmente nos
99,96% com a vantagem de decompor simulta-
neamente o ião cianogénio; tal processo foi
objecto de patente e está na base da instalação
construída para o tratamento de tais soluções.

Esquematicamente o novo processo pode ser repre-
sentado da maneira seguinte:

Ataque dos cianetos
por redutor orgânico

Au no resíduo

Cementador estático

—11 	Efluente isento de
cianetos

Algumas empresas com problemas de poluição
resultantes da existência de efluentes cianídricos,
têm recorrido ao Laboratório de Desenvolvimento
que desde há cinco anos vem desta forma colabo-
rando com essas empresas pela aplicação do mesmo
processo agora para exclusiva destruição dos cia-
netos.
Nestes cinco anos trataram-se cerca de 30 000 litros
de efluentes cianídricos de proveniências diversas o
que representa, mesmo assim apenas um pequeno
contributo na luta contra a poluição.
Por isso muito ainda se poderá fazer neste campo.

7 — CASO 2

TRATAMENTO DE UM SUB-PRODUTO
PROVENIENTE DE INSTALAÕES
DE PROCESSAMENTO
DE CINZAS DE PIRITE

Em determinada fase dos processos de tratamento
dos resíduos da ustulação da pirite fabrica-se um
sub-produto sob a forma de resíduo de filtração
com uma composição química e uma quantidade
tais que o seu aproveitamento se torna imprescindí-



Solubilização do Pb
na forma de cloreto

Au e Ag no resíduo
sem gesso

Cristalização do cloreto
de chumbo com posterior

transformação a metal

Cementação
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vel para a economia do processo. Com efeito a pro-
dução de tais resíduos é de cerca de 4000 t/ano
quando em regime com uma composição da ordem
de 58% de chumbo, 40 g/t de ouro e 1125 g/t de
prata; o chumbo apresenta-se na forma de sulfato.
Assim o problema proposto ao Orgão de Desenvol-
vimento era o de determinar o processo técnico para
a recuperação dos três metais com rentabilidade
aceitável.
Após estudo e ensaios de processos hidrometalúr-
gicos há muito descritos na literatura para casos
aparentemente semelhantes verificou-se por consi-
derações teóricas que não seriam estes processos os
mais indicados pois consistiam em termos gerais, na

— dissolução do chumbo numa solução saturada a
quente de cloreto de sódio e cloreto de cálcio o
que pressupunha manterem-se insolubilizados
no resíduo os metais preciosos em conjunto
com o gesso resultante da precipitação dos
sulfatos.

A presença deste gesso criava uma dificuldade adi-
cional para a recuperação dos metais preciosos.
Esquematicamente o processo era:

Solubilização do Pb
com transformação
posterior do Pb em

metal

Au e Ag no resíduo
com gesso

A alteração que imediatamente se impunha ao pro-
cesso era evitar a formação do gesso nesta fase só o
precipitando após a separação do resíduo.
Por força da alteração da composição da lixívia o
produto de solubilização do chumbo deixou de ser o
cloroplumbato de sódio para ser simplesmente o
cloreto de chumbo que se solubilizaria numa solu-
ção altamente concentrada do cloreto de sódio a ele-
vada temperatura. No resíduo ficariam os metais
preciosos mas agora sem a presença incómoda do
gesso.
O cloreto de chumbo teria de ser cristalizado e nas
águas-mães desta cristalização se faria a recupe-
ração do cloreto de sódio pela precipitação dos sul-
fatos como gesso.

Esquematicamente o "novo" processo seria: 

Solubilização do Pb
seguida de cristalização

do cloreto de Pb
com posterior transfor-
mação á forma metálica                            

Au e Ag no resíduo
sem gesso               

Fase final de recuperação
do cloreto de sódio

com formação de gesso    
--•            

No entanto esta nova versão do processo ainda
apresentava diversos inconvenientes bem patentes
nos ensaios realizados e que levaram a introduzir
novas alterações. Assim verificou-se que:

era difícil fazer a filtração dos cloretos evi-
tando simultaneamente a cristalização a menos
que nos afastássemos da saturação à tempera-
tura de trabalho com perdas evidentes no ren-
dimento.

surgia uma ligeira solubilização dos metais pre-
ciosos que apareciam em quase todas as frac-
ções que se iam separando (soluções de cloretos
e sulfatos, águas de lavagem) criando baixas
sensíveis na ulterior recuperação desses metais
preciosos.

Esta situação originou uma terceira versão do pro-
cesso em que se procurou evitar a dispersão dos
metais preciosos e para isso introduziu-se uma fase
de cementação após a solubilização do chumbo.
Esquematicamente a terceira versão era:

1A
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Solubilização do Pb
na forma de cloreto

Precipitação conjunta-4
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Apesar das melhorias conseguidas subsistia a difi-
culdade do manuseamento de soluções saturadas
de cloreto de chumbo a elevada temperatura com
riscos de cristalização nos vários componentes do
equipamento.
No intuito de evitar esta situação e optimizar ener-
geticamente o processo incidiu-se o estudo sobre as
condições da precipitação tendente a conseguir a
precipitação conjunta dos três metais. Isso levou ao
esquema da quarta e última versão.

Resíduo de Pb, Au e Ag

---4 Purificação da solução
a recircular

Dn.^ D...r /1......              

Tratamento electrolítico       

Este esquema permitiu a concepção do diagrama
linear que serviu de base à construção da instalação
piloto onde se realizaram os ensaios que levaram ao
estudo de avaliação técnico-económica permitindo
a concretização do empreendimento e o tratamento
completo no país de mais um sub-produto prove-
niente da pirite.

Podem assim recuperar-se
2300 t de chumbo/ano

150 kg de ouro/ano
4300 kg de prata/ano.

8 — CONCLUSÃO

O objectivo central que se procurou atingir na expo-
sição que acabamos de apresentar era duplo.
Por um lado a apresentação, embora sumária, de
como é encarada na QUIMIGAL particularmente
na Divisão Química inorgânica e Metais a
Investigação/Desenvolvimento e através de alguns
exemplos concretos ilustrar as suas potencialidades;
por outro lado a ambição de deixar algumas pistas
que pudessem contribuir como pontos de reflexão
sobre a problemática da Investigação na Indústria.
Julgamos ter deixado abertas as seguintes pistas
para essa futura reflexão.

— o conceito diverso de Investigação que não deve
impedir a mútua compreensão das mentalidades
científica e industrial.

a questão posta perante a Indústria de subsidiar
a investigação: uma necessidade sentida ou uma
contingência a tentar evitar?

— o interesse, mesmo a nível nacional, que o
incremento possível e sempre desejável de uma
colaboração entre os Organismos Oficiais (Uni-
versidades e outros) e as Empresas Industriais
no campo da Investigação aplicada, colabo-
ração susceptível de optimizar o aproveitamento
dos respectivos recursos e potencialidades.
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5.° ENCONTRO
NACIONAL DE QUÍMICA.
INVESTIGAÇÃO
E DESENVOLVIMENTO
- LIGAÇÕES
COM A INDÚSTRIA

(*) Professor Catedrático da Universidade do Minho. Director,
em comissão de serviço, do Instituto de Tecnologia Indus-
trial do Laboratório Nacional de Engenharia e Tecnologia
Industrial.

Comunicação convidada apresentada ao 5.° Encontro da Socie-
dade Portuguesa de Química, Abril de 1982, Porto.

Nos útimos anos tem havido um acentuado inte-
resse nas relações entre a Universidade e a Indús-
tria, no domínio da Química, de que uma das mais
importantes manifestações foi o Simpósio Interna-
cional sobre "Interacções Universidade-Indústria
em Química", realizado em Toronto, em Dezembro
de 1978 sob a égide da UNESCO: uma bibliografia
então distribuída da literatura recente listava já
mais de 340 referências relevantes para aquele tema.
Não é surpreendente esta crescente reflexão sobre as
formas de colaboração entre os centros de geração
do saber e de formação de quadros altamente quali-
ficados e as fontes produtivas onde aquele saber se
aplica e estes quadros o exercem. Na realidade a
crescente interdependência entre o sistema produ-
tivo e o sistema de criação e transmissão do saber,
pelo menos no âmbito da ciência e da tecnologia, re-
sultante da própria evolução da sociedade moderna,
tem levado os governantes e os parceiros daquele
binário a debruçarem-se sobre os esquemas e meto-
dologias que potenciem aquelas relações e maximi-
zem a qualidade e a quantidade do resultado dessas
mesmas relações.
É certo que a interacção entre a Universidade e a
Indústria se processa em duas frentes — ensino e in-
vestigação — e que, no que concerne a investigação,
o relacionamento da indústria não é apenas com as
instituições de ensino superior. Não resisto, neste
contexto, a citar e resumir a caracterização do perfil
de um gestor de investigação feita num artigo publi-
cado no "Chemical Engineer" de Janeiro de 1982.
Segundo o autor o gestor de investigação tem de ser
um homem de negócios, um missionário, um gene-
ral, um jogador, um atleta, um profeta, um linguis-
ta e um psicólogo.
Um homem de negócios, porque tem de lutar por
uma fatia de um bolo financeiro para o qual há ou-
tros usos de aparente maior rendibilidade e mais se-
gura aplicação; a sua situação é particularmente
mais fraca quanto mais débil for a situação econó-
mica, pois que ém tal circunstância o que se poderia
chamar alimento para o espírito é preterido ao ali-
mento para o corpo. Bem clama o investigador que
nem só de "pão" vivem as instituições: infelizmen-
te, a prática mostra que, em muitos casos, é mesmo
isso que acontece.
Neste ponto, o gestor de investigação tem de desem-
penhar um papel missionário, ou seja, tem de con-
verter os infiéis à religião da investigação, normal-
mente pela promessa da plena felicidade futura e de
um paraíso de que serão excluídos os descrentes, os
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que só vêem a realidade com olhos mundanos. Se a
força da sua persuasão levar ao financiamento de
um grande projecto de investigação normalmente
concebido com seus colaboradores militantes da
I&D — projecto que será ao fim e ao cabo, a sua fi-
nalidade — terá ainda de convencer os incrédulos
pagãos, ou melhor, os seus chefes, a investir duran-
te alguns anos nesse projecto em detrimento de
outras operações de rendibilidade mais imediata e
segura. A sua estimativa do tempo ao fim do qual
os fluxos monetários passam a ser positivos não
pode ser demasiado longo — um paraíso longínquo
não atrai os potenciais convertidos — nem dema-
siado curto por perder então a indispensável credi-
bilidade.
Por outro lado, o gestor de investigação, se teve êxi-
to nesta acção missionária, não poderá consagrar os
recursos de que dispõe inteiramente a este tipo de
projectos não só por óbvias razões financeiras, mas
também pelo risco que lhes está associado. Terá pois
que considerar, em paralelo com aquela investi-
gação de tipo ofensivo outra de carácter defensivo,
caracterizada por trabalhos de incidência a mais
curto prazo, ou mesmo tarefas mais triviais, que lhe
são solicitadas por outros grupos da organização
colocados mais perto das fontes de lucro. O gestor
de investigação tem assira necessidade de conduzir
as suas hostes como um general num campo de
batalha, de modo a assegurar um equilíbrio entre as
operações estratégicas de maior envergadura e de
natureza ofensiva e as operações táticas de natureza
mais defensiva e exigindo menor volume de recur-
sos. Nestas operações e nomeadamente nas primei-
ras, poderá ser aconselhável o recrutamento de
mercenários, em particular se possuirem conheci-
mentos e/ou equipamentos especializados não exis-
tentes na organização; em geral a rendibilidade de
um tal recrutamento é tanto maior quanto maior
for a particular especialização desejada e diminui
com o aumento da duração do contrato.
Se bem que o equilíbrio entre os grandes e os peque-
nos projectos dependa da ciência e tecnologia rele-
vantes e dos fundos disponíveis, o gestor de investi-
gação terá sempre que, na constituição da sua car-
teira de projectos, se comportar como um jogador
visto que terá, por serem os recursos limitados, de
apostar em determinados projectos em detrimento
de outros. É verdade que para esta selecção pode
utilizar mecanismos e técnicas que lhe permitam
reduzir a margem de risco, mas será finalmente con-
frontado com um leque de possibilidades, não

podendo basear a sua decisão senão na sua expe-
riência e intuição.
Nesta decisão o factor tempo é um parâmetro
importante porque normalmente o gestor de investi-
gação tem de competir com outros grupos. Não
interessa apenas chegar a resultados rendíveis: é
também necessário obtê-los antes dos restantes
competidores. Assim, tal como um atleta numa
pugna desportiva gradua o seu esforço de modo a
atingir o fim da prova na posição de vencedor, ele
tem de afectar os recursos disponíveis aos diferentes
projectos de modo a que o esforço consagrado a
cada um não tenha sido feito em vão.
Esta pugna tem porém uma faceta que está geral-
mente ausente de uma corrida ou de outra prova
atlética: é que o progresso dos competidores não é
frequentemente conhecido ou então só vagamente
vislumbrado. É como participar numa corrida sem
se saber exactamente qual a posição dos adversá-
rios. Assim o gestor de investigação tem que ter
também as qualidades de um profeta, pois não lhe
interessa investir recursos num projecto que esteja
condenado ao insucesso. O problema é singular-
mente delicado no caso de projectos de envergadura
em relação aos quais há que decidir, em certos ins-
tantes, se o investimento incremental futuro pode
ainda salvar o projecto ou se é preferível, pura e
simplesmente, perder o considerável investimento já
feito. O dilema surge não só por força da competi-
ção exterior, mas também por dificuldades inespe-
radas surgidas no decorrer da investigação ou
surpresas de índole negativa que a própria investiga-
ção revelou. A decisão afigura-se ainda particular-
mente difícil pelo facto de o gestor ter sido o arden-
te missionário que logrou convencer os recalcitran-
tes e/ou os companheiros a encaminharem-se para a
terra prometida e se ver na contingência de lhes
anunciar que terão novamente de vaguear pelo
deserto.
No exercício deste dom profético, o gestor da inves-
tigação recebe sinais de várias origens, a maior
parte oriundas do seu próprio grupo, sinais que
revestem a forma de conselhos expressos em lingua-
gens por vezes bastante diferentes. Acresce que a
maioria, senão a totalidade dos projectos em curso
são interdisciplinares, envolvendo disciplinas muito
diferenciadas, tornando-se imprescindível fazer a
"tradução" das várias opiniões para os restantes
membros do projecto. Para resolver este duplo pro-
blema de comunicação, o gestor da investigação
terá que desempenhar o papel de um linguista, asse-
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gurando a "transdução" das várias mensagens que
cruzam o ambiente de um projecto de investigação.
A mera descodificação e recodificação destas men-
sagens não é no entanto suficiente. O gestor de
investigação tem de saber interpretar correctamente
não só os juízos que lhe são transmitidos, mas tam-
bém as próprias mensagens técnicas que não se cir-
cunscrevem a uma simples enumeração factual mas
contêm naturalmente erros e preconceitos próprios
da natureza humana. Tem de assumir aqui a dimen-
são de um psicólogo e conhecer bem os membros do
grupo, a fim de poder detectar se os inevitáveis sur-
tos de optimismo ou pessimismo de cada um consti-
tuem reacções objectivas aos resultados que se vão
obtendo ou se são aumentados ou deformados por
preconceitos individuais desproporcionadamente ao
significado real daqueles estímulos.
Já provavelmente adivinharam que o autor do arti-
go cujas ideias acabo de transmitir é um investiga-
dor industrial: trata-se de S.P.S. Andrew, investiga-
dor senior da Agricultural Division da I.C.I. O que
o artigo tem de fascinante é o de descrever de uma
maneira precisa, embora caricatural, todo o drama
da investigação aplicada. Com efeito, para a prática
da investigação aplicada requerem-se simultanea-
mente as seguintes qualidades:
• Sensibilidade aos aspectos comerciais;
• Entusiasmo e fé nas potencialidades da investi-

gação aplicada;
• Flexibilidade no desempenho das funções;
• Capacidade para assumir riscos;
• Sensibilidade ao factor tempo;
• Frieza na avaliação do andamento dos trabalhos;
• Capacidade de comunicação;
• Capacidade de integração em grupo.
Algumas destas qualidades são evidentemente parti-
lhadas em maior ou menor grau por investigadores
praticando investigação fundamental ou outras
actividades de investigação próximas da investiga-
ção aplicada, mas a compreensão das exigências que
nesta concorrem é importante para o bom funciona-
mento das ligações com a indústria no contexto da
investigação.
Talvez tivesse sido preferível nesta análise designar
as ligações em estudo por ligações com o sistema
produtivo em vez de ligações com a indústria. Na
realidade, as relações internas, descritas por
Andrew no seu artigo, entre um departamento in-
dustrial de I&D e outros departamentos da mesma
firma evidenciam dificuldades e problemas que não
serão diferentes dos que existirão entre a firma e

instituições de investigação exteriores. As conside-
rações que se seguem, inspiradas nos trabalhos do
Simpósio Internacional realizado em Toronto e de
um Seminário Regional Europeu dedicado ao mes-
mo tema e realizado em Lisboa em Dezembro de
1979 também sob a égide da UNESCO, debruçam-
-se predominantemente sobre as interacções Univer-
sidade-Indústria, sendo posteriormente abordadas
as relações da indústria com outras instituições de
investigação.
Ocorre novamente interrogarmo-nos porquê toda
esta preocupação, todo este empenho no desenvol-
vimento das ligações entre as instituições de ensino
superior e o sector produtivo de uma nação? É um
fenómeno relativamente novo, sabendo-se que, pelo
menos em alguns países, tem havido intensa e frutí-
fera cooperação entre Universidades e firmas indus-
triais desde há já bastante tempo, embora de facto e
globalmente a indústria tenha encarado a Universi-
dade como uma fábrica de pessoal qualificado e
esta não tenha ansiado especialmente por um envol-
vimento com os problemas da indústria.
Sem querer parecer demasiado cínico, diria que a
explicação profunda para este interesse é sobretudo
de ordem pragmática, e está intimamente ligado
com o importante papel da ciência e tecnologia no
desenvolvimento económico da sociedade contem-
porânea.
Por um lado, o sector produtivo e o governo, cons-
cientes desta importância e atendendo aos crescen-
tes custos com o ensino superior pretendem sacar o
máximo proveito das potencialidades da Universi-
dade onde, por natureza, diria por definição, existe
uma notável concentração de talento, e tendem por-
tanto a exercer pressão sobre a instituição no sen-
tido de encaminhar os seus programas de investiga-
ção para objectivos de rendibilidade mais evidente
e de índole menos especulativa. Por seu turno a
Universidade vendo diminuir a fracção do seu orça-
mento consagrada à investigação, por força da sua
própria expansão mas também devido a uma reces-
são económica generalizada, tende a procurar con-
seguir o necessário investimento — e até a cobertura
de determinadas despesas de funcionamento — jun-
to dos presumíveis clientes.
(Em Portugal por razões de todos conhecidas —
uma maior assimetria na distribuição do talento e
uma dotação abaixo do nível de sobrevivência orça-
mental para as Universidades — o interesse comum
nesta confluência é ainda mais acentuado).
Como tem sido largamente discutido, este casa-

A.,.^ D.,.r /l..l.... 1A 1L il llol,



INVESTIGAÇÃO E DESENVOLVIMENTO — LIGAÇÕES COM A INDÚSTRIA

mento Universidade-Indústria suscita dificuldades,
resultantes das diferentes perspectivas e mesmo
finalidades da investigação que o sector produtivo
pretende, essencialmente aplicada, e aquela que a
Universidade necessita para bem cumprir as suas
funções. Um envolvimento desregrado e acrítico i,o-
deria mesmo conduzir a situações graves, nomeada-
mente a degradação da instituição universitária na
sua dimensão integral, uma das razões que esteve na
base, como é sabido, da célebre crise académica da
década de 60 nascida nos Estados Unidos. Em ter-
mos simbólicos, corre-se o risco de matar a galinha
dos ovos de ouro.
Não me proponho discutir estes aspectos o que
daria de resto para uma longa discussão, e refiro-os
apenas porque constituem um condicionalismo real,
omnipresente nos modos de ligação entre a Univer-
sidade e a Indústria que a seguir procurarei enume-
rar. Antes de o fazer, lembro ainda que a Universi-
dade dispõe de outros canais de diálogo com o
sector produtivo — e de serviços — que reflexa ou
deliberadamente podem potenciar a colaboração
em investigação, objecto das presentes considera-
ções: esses canais são os programas de ensino e de
permuta de pessoal qualificado.
Relativamente poucos mecanismos têm sido ensaia-
dos e são praticados para estimular a investigação
cooperativa que referirei sem a preocupação de os
hierarquizar numa escala de valor.
Um deles, é a clássica consultadoria individual, que,
pelo menos em Portugal, tem revestido um amplo
espectro de formas, desde a mais pura em que o
professor docente universitário consome algumas
horas por semana na firma interessada até à situa-
ção em que o docente é de facto empregado da
empresa e vai algumas horas por semana à Universi-
dade, não sendo possível discernir se ele é consultor
na indústria ou se é consultor na Universidade.
A consultadoria na sua forma ortodoxa é normal-
mente encorajada ou até obrigatória (como pelo
menos em algumas Universidades americanas) e
pode ter um efeito catalizador na promoção da
investigação cooperativa: representa sempre um veí-
culo de melhor compreensão entre a Universidade e
a Indústria e permite a alguns membros daquela
sentirem o meio industrial e as respectivas regras de
jogo, o que permitirá aos consultores, se tiverem
essa apetência, gisarem projectos de investigação
com relevância prática.
A forma recíproca de consultadoria, ou seja a figu-
ra do docente em tempo parcial poderia contribuir

notavelmente para uma investigação simultanea-
mente de interesse para a Universidade e para a
Indústria se esse docente orientasse doutorandos ou
mesmo teses de mestrado. Conheço um caso, numa
Universidade britânica, em que um dos docentes ti-
nha tal estatuto e orientava projectos de investiga-.
ção e certamente que haverá vários outros seme-
lhantes no Reino Unido e em outros Países.
Um outro mecanismo que só superficialmente se
pode considerar análogo ao anterior é do contacto
pessoal. Aqui o universitário serve-se do seu prestí-
gio — e/ou do seu grupo, departamento ou escola
— e também dos seus conhecimentos pessoais para
conseguir apoios, financiamentos e ideias. É um
mecanismo que se tem revelado assaz eficaz, o que
não provocará surpresa se se recordar a situação ím-
par da Universidade para uma acção deste tipo.
Com efeito a maior parte dos administradores, dos
gestores e dos quadros superiores das empresas são
oriundos das Universidades onde viveram por den-
tro os seus departamentos e conviveram com os seus
mestres, conhecendo bem os recursos daqueles e as
qualidades destes. Pela mesma razão o mecanismo
inverso também propicia à Universidade aborda-
gens do exterior e "encomendas" de investigação
em termos específicos.
Exemplos de modalidades mais formais — e institu-
cionais — de contacto são os chamados agentes de
ligação (liaison officers) ou centros de ligação (liai-
son centers): a ideia subjacente a este mecanismo é,
na sua concepção mais simples, de dispor de um ou
mais profissionais que se dediquem inteiramente à
missão de divulgar as potencialidades da Universi-
dade e angariar solicitações do exterior para utiliza-
ção dessa capacidade em recursos humanos e/ou
materiais libertando desta forma os docentes e
investigadores destas operações de contactos. Na
sua expressão mais evoluída este corpo de profissio-
nais constitui-se em Centro e veste abertamente a
pele de um departamento de marketing da Universi-
dade. Há também exemplos de "liaison officers"
na indústria com o objectivo específico de assegurar
contactos com a Universidade.
O mecanismo mais sofisticado é porém sem dúvida
a fórmula da criação de uma associação ou mesmo
de uma firma afiliada da Universidade, possivel-
mente sem fins lucrativos, dela dependente mas com
personalidade jurídica e total autonomia adminis-
trativa e financeira. Há vários exemplos, mormente
nos países industrializados, desta forma que chama-
ria agressiva-de ligação ao exterior, de que me apraz
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referir, por se verificar num pequeno país: a Univer-
sidade de Trondheim com a sua Sintef. Neste esque-
ma o trabalho menos nobre de conseguir contratos
de investigação é deixado à firma que depois os exe-
cuta por meio ou pelo menos sob a orientação dos
universitários: assim se consegue em princípio um
fluxo de temas de investigação e de recursos mate-
riais que podem deixar na instituição um considerá-
vel valor residual.
Todos estes modelos são variantes mais ou menos
formais, em maior ou menor escala, de formas ins-
titucionais de ligação da Universidade à Indústria e
vice-versa. Todas elas têm um traço comum, a saber
que constituem elas próprias canais de comunicação
que procuram transmitir e receber a maior quanti-
dade de informação compatível com os meios dis-
poníveis, como metodologia por excelência para a
concretização de uma investigação cooperativa nas
suas várias modalidades: projectos conjuntos,
investigação por contrato, transferência de tecno-
logia, supervisão de investigação e consultadoria
especializada. Esta afirmação é sem dúvida uma tri-
vialidade, contudo infelizmente muitas vezes esque-
cida ou quiçá ignorada.
Antes de considerar mecanismos interinstitucionais,
faria referência a mecanismos indirectos de promo-
ção da colaboração na investigação. Dos mais sim-
ples, muitos deles são correntes, como estágios na
indústria, frequência por técnicos da indústria de
cursos de pós-graudação, cursos de actualização ou
reciclagem, seminários, colóquios, congressos, en-
contros (como este!), e outros são menos frequen-
tes, mas dignos de maior atenção, como a co-utili-
zação de aparelhagem científica e o intercâmbio de
técnicos e cientistas. Existem também exemplos de
mecanismos destinados a estimular a investigação
cooperativa como por exemplo os programas CAPS
(Cooperative Awards in Pure Science) e CASE
(Cooperative Awards in Science and Engineering)
em Inglaterra, cuja contrapartida, embora de
maneira não tão explícita, têm sido em Portugal os
contratos-programa financiados pela JNICT. Neste
contexto cabe uma grande responsabilidade aos
organismos que concedem subsídios para investi-
gação. A acção das Associações profissionais, das
Sociedades científicas pode ser extremamente im-
portante por constituírem plataformas de encontro
entre os investigadores das várias instituições onde
se pratica investigação. À iniciativa já referida da
organização de encontros técnicos e científicos, po-
dem juntar-se a publicações de revistas, o patrocí-

nio de cursos avançados e a formação de grupos de
trabalhos mixtos ou comissões "ad hoc" para o
estudo de temas de interesse para a indústria.
Outro tipo de organizações que podem dar um con-
tributo de relevo para o fomento das ligações da
Universidade e de outras instituições com a indús-
tria em investigação são as Associações Industriais,
com ou sem unidades de pesquisa próprias. Pela
celebração de contratos de investigação sobre temas
de interesse comum que não colidam com a compe-
titividade específica entre as suas associadas, estas
Associações podem promover valiosa transferência
de tecnologia: no caso de pequenas e médias empre-
sas esta poderá ser mesmo a única via de acesso a
um efectivo progresso tecnológico que lhe permita
sobreviver nos mercados internacionais.
Nesta breve enumeração de mecanismos indirectos
deixei para o fim as instituições de investigação
industrial estatais que justificam um tratamento um
pouco mais detalhado. Por um lado também se põe
para elas a problemática da ligação com a indústria
no seu foro próprio; por outro podem e devem
desempenhar um importante papel de charneira na
ligação entre a Universidade e a Indústria e por-
tanto põe-se-lhes também uma outra problemática:
a da ligação com as Universidades.
As instituições de investigação industrial estatais
não são intrinsecamente diferentes dos departamen-
tos de I&D de firmas industriais: os seus clientes,
em vez de serem uma particular firma e um conse-
lho de administração passam a ser a indústria em
geral e o governo. Tal como um departamento de
I&D na indústria, praticam essencialmente investi-
gação aplicada e assistência com todas as implica-
ções que tal acarreta e que foram ilustradas no iní-
cio destas considerações, em particular no que res-
peita às relações endógenas e exógenas. Apresentam
porém algumas semelhanças com as Universidades,
na medida em que devem também fazer investiga-
ção fundamental, embora em menor grau, na medi-
da em que tem normalmente responsabilidades de
formação e na medida em que não estão dentro das
empresas industriais. Também sobre elas, como nas
Universidades, pode pender o perigo da degeneres-
cência, que se pode manifestar por um exagerado
empolamento da função de assistência ou por uma
crescente devoção à investigação especulativa,
divorciada dos interesses da indústria. Assim, a
maior parte das considerações tecidas a propósito
das Universidades aplicam-se "mutatis mutandis"
às instituições de investigação industrial estatais,
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como um TNO na Holanda ou o LNETI em Portu-
gal, incluindo as respeitantes aos mecanismos de
ligação com a indústria, com a possível excepção da
consultadoria, por razões de ordem ética, e com a
outra excepção do modelo de uma firma afiliada
porque seria um contra-senso. Haverá, é claro, al-
gumas diferenças de grau: por exemplo, moderna-
mente a maior parte das instituições de investigação
industrial estatais tem um departamento de marke-
ting que é a contrapartida do Liaison Center na
Universidade.

Não será demais, nesta altura, insistir no papel deci-
sivo que estas instituições têm no carreamento de
projectos de investigação para a Universidade assim
como no encorajamento de projectos conjuntos,
envolvendo os três parceiros interessados (ou dois
deles).

Usando mais uma vez uma imagem simbólica, é
importante que na complexa rede de relações Indús-
tria-Universidade-Instituições de Investigação Es-
tatais estas entidades se não comportem como o
clássico triângulo amoroso, com as suas infidelida-
des, ciumeiras, zangas e até assassínios, mas sim
como os felizes membros de um harmonioso "Me-
nage à trois".

Uma análise semelhante se poderia aplicar às insti-
tuições de investigação industrial não estatais mas
sem fins lucrativos, mas só parcialmente seria válida
para entidades de investigação industrial com fins
comerciais.

Retomando a questão dos mecanismos de ligação
corn a indústria, resta mencionar os mecanismos
interinstitucionais em que as organizações se inter-
penetram por forma adequada. Os modelos mais
conhecidos são:

(i) A associação formal sob a forma de uma enti-
dade cuja finalidade é prosseguir objectivos comuns
e desenvolver a cooperação. Como exemplo de liga-
ção formal deste tipo entre a Universidade a Indús-
tria podem citar-se certas Fundações, como a Fun-
dação Indústria-Universidade (Bélgica) e, salvo
erro, alguns Patronatos em Espanha.

(Há pelo menos um exemplo de uma associação
deste tipo em Portugal: o INESC, que é uma asso-
ciação da Universidade Técnica de Lisboa com
os CTT).

De associação análoga envolvendo o Estatuto e a
Indústria constituem exemplo as Research Associa-

tions em Inglaterra e os Centros Tecnológicos em
Portugal.

(ii) A participação formal de elementos da indús-
tria em conselhos consultivos ou mesmo órgãos de
gestão da instituição de investigação.

Este últmo modelo não está aparentemente muito
generalizado, embora já se pratique há muito tempo
em Universidades e outras instituições, ao nível de
órgãos responsáveis pela política da instituição. A
adopção deste modelo na variante de conselhos con-
sultivos conduziu a um êxito espectacular na dina-
mização da investigação industrial na Noruega.
Existe em Portugal pelo menos um conselho consul-
tivo deste tipo, de que tenho experiência directa: foi
criado em 1981 na Companhia Nacional de Petro-
química, nele participando professores das Univer-
sidades portuguesas.

Pessoalmente, entendo que a adopção deste mode-
lo, ainda que a título experimental, deveria generali-
zar-se dadas as excelentes potencialidades que ofe-
rece. Com efeito, e nem sequer discorrendo sobre a
possibilidade de uma gestão mais esclarecida, a par-
ticipação em tais conselhos permite aos membros
exteriores à instituição onde eles funcionam um
conhecimento muito mais vivo e directo dos seus
problemas, condicionalismos e virtualidades; estes
órgãos asseguram também um canal de comunica-
ções sempre disponível e uma troca de informações
praticamente automática.

Curiosamente, algumas das reacções que conheço a
esta forma institucional de cooperação são franca-
mente negativas, mesmo quando ela segue o figu-
rino mais débil, ou seja o de conselho consultivo:
como já se aludiu, a argumentação gravita, por par-
te dos universitários à volta dos perigos de corrup-
ção no sentido do Universitário se desviar da pureza
dos seus objectivos, e por banda dos investigadores
aplicados na visão academista que poderia contami-
nar as suas instituições, neste caso, ao invés, ou seja
levando-a a desenvolver investigação desligada das
necessidades da indústria. Adivinha-se nos mem-
bros da indústria alguma reserva, nomeadamente
no que respeita ao sentido pragmático dos outros
potenciais interlocutores e à sua sensibilidade às
cruas realidades económicas.

Correndo embora o risco de ser injusto, suspeito
que tais considerações não são mais que o manto
encobrindo o receio de invasão de feudos cuidado-
samente mantidos e encorajados pelo natural con-
servadorismo da natureza humana. Se tal é o caso
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não posso deixar de apelar para que em cada parcei-
ro destas lides tais preconceitos sejam derrubados,
como a maneira mais eficaz de estimular a dinâmica
da investigação na sua e nas outras instituições e,
em resultado, criar condições para a constante
expansão das suas próprias actividades.
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1 — INTRODUÇÃO

O Decreto-Lei n.° 548/77, de 31 de Dezembro, que
criou o Laboratório Nacional de Engenharia e
Tecnologia Industrial (LNETI) determina que nele
fiquem concentrados os numerosos laboratórios de
apoio aos diferentes sectores industriais existentes
no Ministério da Indústria e Tecnologia. Tal veio
a verificar-se com uma única excepção — os labora-
tórios do sector de geologia e minas.
O Decreto-Lei n.° 361/79, de 1 de Setembro, apre-
senta a Lei Orgânica do LNETI e define as suas atri-
buições nas diferentes áreas.

MARIA INEZ VALENTE SOARES FLORÊNCIO
Investigadora Coordenadora, Directora

do Departamento de Tecnologia

de Indústrias Químicas do ITI/LNETI

MARIA VITÓRIA VASCONCELOS PINHEIRO
Investigadora Principal, Directora

do Departamento Central

de Estudos e Análises Industrias do ITI/LNETI
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1.1 — ATRIBUIÇÕES NA ÁREA

DA QUÍMICA

ACTIVIDADES DE APOIO
À INDÚSTRIA
- EXPERIÊNCIA
DO LNETI
NO DOMÍNIO
DA QUÍMICA

Apresenta-se uma descrição sumária das actividades do LNETI,

no domínio da Química, executadas com o objectivo de apoiar a

Indústria Nacional.

Enumeram-se as estratégias actuais desse apoio e definem-se as

perspectivas futuras.

Faz-se uma análise do trabalho realizado em 1979, 1980 e 1981,

desenvolvendo-se mais pormenorizadamente o que se refere a

1981 e aos projectos de investigação aplicada mais pertinentes na
área da Química Industrial.

Comunicação convidada apresentada ao 5.° Encontro da Socie-

dade Portuguesa de Química, Abril de 1982, Porto.

Rev. Port. Quím., 24, 23 (1982)

Como atribuições gerais compete ao LNETI (art.°
4.° do Decreto-Lei n.° 361/79):
— a) Promover e realizar I&D de acordo com os
objectivos fixados no Plano para os sectores indus-
trial e energético.
— b) Contribuir para a formulação e para a exe-
cução da política industrial e energética do País.
— c) Contribuir para o desenvolvimento tecno-
lógico e industrial, tendo em vista o aumento da
competitividade das nossas produções.
— d) Desenvolver acções de inovação, assistência
e apoio tecnológico conducentes à criação, melhoria
e desenvolvimento das empresas e dos produtos
industriais.
— e) Promover e realizar o apoio técnico aos pro-
cessos de transferência de tecnologia, assegurar a
realização de acções de formação e organizar e
coordenar a informação técnica tendo em conta os
interesses das empresas industriais e dos diferentes
serviços do Ministério.
No domínio da Química a competência do LNETI
envolve:

a) a realização de análises e ensaios de produtos,
a investigação e desenvolvimento de métodos de
análise química, física, biológica e instrumental
e a assistência e o apoio tecnológico nos domínios
do controlo e tratamento de e fluentes fabris, da
corrosão e protecção de materiais e do aproveita-
mento de resíduos industriais;

b) a investigação e o desenvolvimento, a análise
experimental relacionada com as transferências de
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tecnologia e a assistência e o apoio tecnológico
para os sectores de produtos naturais, da química
fina e das indústrias químicas transformadoras.

1.2 — ESTRATÉGIA DO APOIO
Á INDÚSTRIA EM TERMOS ACTUAIS
E FUTUROS

As áreas em que se realiza o apoio à Indús-
tria são diversificadas assim como o tipo de apoio
que depende, em grande parte de se tratar de
PME's ou de grandes empresas.

1.2.1 — ÁREAS DE APOIO À INDÚSTRIA

— Assitência tecnológica — promoção da utili-
zação mais • adequada das matérias-primas, me-
lhoria dos processos de fabrico, economias energé-
ticas, matérias-primas alternativas, utilização de
formas de energia renováveis, etc.
— Promoção da qualidade dos produtos — reali-
zação de ensaios e análises correntes, controlo de
produção, certificação de qualidade (por delegação
da DGQ), apoio à normalização de produtos e de
técnicas analíticas, etc.
— Formação tecnológica — através da concessão
de estágios e da realização de cursos.
— Informação técnica — promoção da difusão de
informação para a indústria e publicação de tra-
balhos na correspondente área de interesses.
— Investigação aplicada — coordenação e exe-
cução de programas e projectos de I&D, visando os
objectivos fixados pelo Ministério; promoção e
realização de projectos de investigação directa-
mente relacionados com o desenvolvimento indus-
trial, em ligação com a Indústria ou outros orga-
nismos de I&D. Colaboração em projectos de
investigação de ponta, em associação com outros
organismos.

1.2.2 — TIPOS DE APOIO À INDÚSTRIA

— Pontual — resposta a solicitações pontuais
postas directamente pelas empresas ou por intermé-
dio de outros organismos nomeadamente IAPMEI,
DGI e DGQ. Traduz-se normalmente em análises e
ensaios correntes, assistência tecnológica, infor-
mação técnica e estágios.
— Integrado, em colaboração com outros orga-
nismos — apoio incluído em programas de coope-

ração fundamentalmente com IAPMEI, a DGQ, a
DGI, etc.
— Avenças — apoio prestado de uma forma siste-
mática, sobretudo em assistência tecnológica e em
análises e ensaios correntes, cujo pagamento mensal
é sujeito a actualizações periódicas. A avença•
cobre a parte fixa dos custos sendo toda a despesa
suplementar cobrada ao cliente.

— Acordos, contratos-programas, convénios —
formas de apoio à Indústria através de cooperação
entre o LNETI e a própria Indústria (empresa,
grupo de empresas, Associações Industriais) que
abrangem:

— Os acordos e convénios de uma maneira gené-
rica, várias áreas de cooperação (assistência tecno-
lógica, formação e informação técnica) e

— Os contratos-programa normalmente projectos
de I&D bem definidos que podem incluir outros
parceiros ou do próprio Ministério ou da Uni-
versidade.
O documento base assinado entre os parceiros
define as áreas de cooperação e os deveres e
direitos de cada um sendo de imediato nomeada
uma Comissão Coordenadora (1 representante de
cada um dos signatários) que prepara o plano de
actividades anual e o respectivo financiamento.
No contrato-programa o trabalho é encomendado
ao LNETI com base num orçamento previamente
apresentado ao cliente, sendo o programa de tra-
balhos e a respectiva planificação temporal acor-
dados com este.

1.3 — PERSPECTIVAS DO APOIO
A INDÚSTRIA

Na área do apoio à Indústria Química tem o LNETI
desenvolvido prioritariamente os seus serviços no
âmbito das análises e ensaios correntes, da assis-
tência tecnológica e da formação, de uma forma
pontual. Desde meados de 1980, e mercê de um
esforço de melhoria sobretudo das condições de
trabalho, as actividades do tipo integrado, por
avenças e mediante vários géneros de acordos, têm-
-se desenvolvido a um ritmo crescente. As perspec-
tivas neste domínio são muito boas uma vez que as
novas instalações entrarão em funcionamento no
decorrer do ano de 1983 o que conferirá, aos
Departamentos respectivos, boas condições de tra-
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balho. Durante os dois últimos anos têm sido
concentrados esforços na selecção, admissão e for-
mação de pessoal e na aquisição de equipamento.

1.3.1 - PEQUENAS E MÉDIAS EMPRESAS INDUSTRIAIS

O apoio às PME's tem sido sujeito a um regime
especial em que a maior parte das acções são reali-
zadas a título gratuito ou a preços baixos no sentido
de promover, junto daquelas empresas, a utilização
de serviços de análises e ensaios correntes, assis-
tência tecnológica e formação. Na maioria dos
casos, após um certo número de acções já é possível
obter da parte das empresas, solicitações directas
nas várias áreas e conseguir até acções cooperativas
abrangendo várias empresas com problemas
comuns. Neste domínio a cooperação com o
IAPMEI tem sido intensa.
Centros Tecnológicos
A criação de centros de apoio à Indústria nos
domínios da Tecnologia (controlo de qualidade e
normalização, assistência tecnológica, etc.) foi
estudada no ex-INII tendo-se atingido o ano 1974
com 3 destes centros em arranque: Metal, Madeira
e Cerâmica. O processo parou e foi retomado já
pelo LNETI no sentido de, caso a Indústria tome
iniciativas neste campo, o Estado poder, através do
nosso Organismo e do IAPMEI, dar um impulso à
criação de Centros Tecnológicos mediante meca-
nismos a acordar e o estudo dos estatutos a ser
adoptados pelos Centros. Este trabalho tem sido
realizado em colaboração com o IAPMEI nada se
tendo concretizado ainda no domínio das Indústrias
Químicas.
Unidades Tecnológicas de Apoio
O LNETI tem porém desenvolvido, integradas em
diversos Departamentos, unidades tecnológicas de
apoio à Indústria, podendo destacar-se na área da
Química as de Tratamento de Efluentes, Corrosão
e Protecção de Materiais, Madeira e Cortiça,
Borracha e Plásticos, Cerâmica e Vidro, Cosmé-
ticos e Produtos de Higiene e Limpeza.
Estas unidades prestam assistência tecnológica,
realizam ensaios e análises correntes e desenvolvem
acções de formação tecnológica. Simultaneamente
participam em projectos de I&D nas suas áreas
de competência.
Papel do LNETJ através do
As acções atrás descritas são desenvolvidas pelo
LNETI através do Instituto de Tecnologia Indus-

trial (ITI) que é um dos seus Institutos (o outro
é o Instituto de Energia). O ITI possui a estrutura
departamental seguinte:
— Departamento Central de Estudos e Análises

Industriais
— Departamento de Electrónica e Equipamento

Eléctrico
— Departamento de Metalurgia e Metalomecânica
— Departamento de Tecnologia de Indústrias

Alimentares
— Departamento de Tecnologia de Indústrias

Químicas.
Dentro do âmbito desta comunicação (Indústria
Química) são o primeiro e o quinto Departamentos
que se consideram.
A actuação do ITI exerce-se através de todas as
áreas e tipos de apoio, anteriormente indicados,
associado à actividade directa de assistência tecno-
lógica, análises e ensaios correntes, formação tecno-
lógica e divulgação de informação técnica e activi-
dades de I&D, através de projectos de iniciativa pró-
pria (baseados na experiência já adquirida e no
diagnóstico que se vai fazendo das áreas com maior
interesse para o desenvolvimento industrial) e de
projectos em cooperação com Centros Universi-
tários com outros Organismos Estatais e com a
própria Indústria.
O ITI está a organizar o seu Conselho Consultivo
de forma a poder obter do exterior (Indústria,
Universidade, outros Ministérios) o necessário con-
tributo para selecção, acompanhamento e apre-
ciação final das suas actividades. Da mesma forma,
os Departamentos estão a organizar Conselhos
Consultivos com entidades exteriores ao LNETI
de reconhecida experiência nas áreas respectivas.

1.3.2 - GRANDES EMPRESAS

As relações com as empresas de maiores dimensões
apresentam uma feição completamente diferente
mercê de vários factores sobejamente conhecidos.
O recurso ao LNETI tem sido feito na área das aná-
lises e ensaios específicos, na formação tecnológica
e ainda através de projectos de I&D.
Contratos-programa
É uma modalidade que se tem utilizado em relação
às grandes empresas funcionando com um regime
de contratação de determinado projecto de I&D
ao LNETI devendo, na maioria dos casos, a em-
presa colaborar na fase piloto.
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Acordo de cooperação em áreas prioritárias de
desenvolvimento
Neste caso o projecto de I&D não é definido
devendo os estudos prévios, que eventualmente
conduzirão à sua concretização ser conduzidos
pelo LNETI e pela empresa, até se decidir de
comum acordo um programa de trabalho concreto e
os respectivos financiamentos. Uma cooperação
deste tipo formaliza-se através de um acordo
prévio que poderá conduzir a um ou mais con-
tratos-programa.

1.3.3 - CONSIDERAÇÕES FINAIS

O LNETI tem feito acordos de cooperação vários
com os Governos Regionais para desenvolvimento
de projectos com interesse local, com o IAPMEI
para o apoio genérico às PME's, com a DGI per-
mitindo um papel de assessoria tecnológica nas
decisões tomadas em termos sectoriais (leis-quadro,
por exemplo), etc. Em todos os campos se tem pro-
curado trabalhar em estreita colaboração com a
Universidade e outros Centros de Investigação em
termos de complementaridade e de potenciação
mútua das capacidades.
Este tipo de colaboração é desejável que se gene-
ralize às grandes empresas públicas e privadas pois
há um grande potencial, de parte a parte, que
posto em estreita cooperação poderá conduzir à
concretização de projectos de I&D em áreas tecno-
lógicas fundamentais para o desenvolvimento
industrial do nosso Pais.

2 — A EXPERIÊNCIA DO LNETI
NO APOIO À INDÚSTRIA

Apresenta-se neste ponto um apanhado crítico do
trabalho realizado nos anos de 1979, 1980 e 1981
nos aspectos do apoio pontual e colaboração sis-
temática com outros organismos estatais, públicos
e privados através de acordos, convénios, con-
tratos, avenças, etc.

2.1 — ASSISTÊNCIA TECNOLÓGICA

A Assistência Tecnológica à Indústria tem-se pro-
cessado fundamentalmente nas áreas seguintes:
— Apoio à instalação de laboratórios de análises

industriais;

— Apoio à instalação de laboratórios de controlo
de qualidade sectoriais;

— Realização de ensaios específicos em matérias-
-primas (sua adequação aos processos tecnoló-
gicos) e em produtos acabados (características
físicas de perfomance);

— Análise de diagnóstico de problemas de fabrico
e sua eventual resolução;

— Apoio à formulação de composições com o
objectivo de integração crescente de matérias-
-primas nacionais;

— Melhoria dos processos tecnológicos industriais
nomeadamente nos sectores corticeiro, farma-
cêutico, de extracção de óleos essenciais, de
destilação da goma do pinheiro, de fabrico de
mobiliário, de serração e secagem de madeiras
e de fabrico de vidrados;

— Apoio aos utilizadores nos domínios de emba-
lagens, de produtos alimentares e de higiene e
limpeza, de louça de mesa incluindo serviços
prestados a associações de consumidores;

— Apoio às empresas no domínio da selecção e
montagem de equipamento e no arranque e afi-
nação de processos de fabrico;

— Estudo de esquemas de economias energéticas e
utilização de combustíveis alternativos e ener-
gias renováveis.

São ainda de realçar no domínio da Assistência
Tecnológica as seguintes acções:
— No campo da Corrosão e Protecção de Mate-

riais o apoio às Indústrias fabricantes de
tintas e embalagens, Centrais Energéticas, etc.;

— No campo do tratamento dos e fluentes indus-
triais, diversos apoios pontuais a pequenas e
médias empresas nos sectores da metalomecâ-
nica, alimentar, pasta de papel, etc., e a caracte-
rização das maiores fontes poluidoras gasosas
nacionais. É de referir nesta área o trabalho
em curso no domínio da reciclagem de resíduos
sólidos de todos os tipos;
No campo das Madeiras têm-se vindo a realizar
acções integradas de visitas de diagnóstico e
assistência tecnológica a que se segue o estudo
e resolução dos problemas detectados e semi-
nários de formação tecnológica. Estas acções
têm sido regionalizadas nas áreas de maior
concentração industrial. Assim em 1981 cobri-
ram-se as regiões de Carregai do Sal, Nelas,
Pernes, etc., estando programadas., acções do
mesmo tipo para este ano;
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— No campo dos óleos essenciais tem-se igual-
mente desenvolvido uma acção intensiva de
caracterização das plantas aromáticas e extrac-
ção de óleos essenciais no sentido da formu-
lação de aromas a utilizar pela Indústria.

Em termos médios o trabalho realizado quantifica-
-se anualmente em cerca de 150 empresas contac-
tadas abrangendo 16 subsectores sendo o número de
ensaios específicos (grupos de ensaios necessários à
caracterização de produtos) da ordem dos 250.
Muito do trabalho realizado desenvolve-se ao
abrigo de acordos e contratos designadamente:

ENTIDADES
DOMÍNIO

DE ACTUAÇÃO

Estado Maior da Força
Aérea

Análise de Oxigénio
Respirável

Empresa Nacional de
Urânio

Análise de Concentrados
de Urânio

Ferrominas Análise de minérios
de ferro de Moncorvo

LNETI/UTL Sub-produtos agrícolas e
agro-industriais. Carac-
terização para melhor
aproveitamento

Associação Portuguesa
de Galvanização e Indústria
de Tintas

Sistema Duplex — Gal-
vanização — pintura

EDP Estudo da agressividade
de meios

LNETI/SEOA Caracterização das maiores
fontes emissoras

C.N.A. Apoio analítico ao pro-
jecto europeu "Trans-
porte de Poluentes
a grandes distâncias"

Governo de Macau Estudo dos Vidrados de
loiça de mesa

Governo Regional
dos Açores

Industrialização de óleos
essenciais

Câmaras Municipais da
Cova da Beira/SEA/
/DGSB/INIA

Aproveitamento dos Resí-
duos Sólidos na Região da
Cova da Beira

INIA/ISA/Empresas
de Sector

Industrialização de
Plantas Aromáticas

ENTIDADES
DOMÍNIO

DE ACTUAÇÃO

Grupo de Empresas
diversas

Material de embalagem:
estudo de matérias-primas
e caracterização de pro-
dutos acabados

DGQ/DGVT Controlo de recauchutagem
de pneus

MAS Utilização hospitalar de
detergentes

IPF Controlo de destilação da
gema do pinheiro e da
evolução dos constituintes
da aguarrás

Muitas das acções de assistência tecnológica inte-
gram-se nos diferentes tipos de apoio atrás referidos
notando-se uma transposição nítida, entre 1979 e
1981, das acções pontuais para as acções integradas
(de que o caso apontado da Assistência Tecnológica
do Sector da Madeira é um exemplo claro) e para o
sistema de avenças (muito usual nas áreas de Cor-
rosão e de Tratamento de Efluentes Industriais).
Também os acordos, convénios, etc., têm vindo a
ser cada vez mais frequentes e em finais de 1981,
eram os referidos no quadro anterior.
Alguns destes casos merecem um tratamento mais
pormenorizado:
— Sistema Duplex — estudo de protecção conju
gada, galvanização/pintura. Estão integrados no
acordo uma Associação Industrial, 7 empresas
fabricantes de tintas, o Laboratório VIP da Bélgica
e o LNETI entre os quais foi assinado um contrato.
O estudo, que já vai na segunda fase, tem sido reali-
zado por uma equipa de investigadores e técnicos do
laboratório de Corrosão do LNETI realizando-se
na Bélgica os ensaios, que não é ainda possível rea-
lizar no nosso País, e fornecendo as empresas todos
os produtos a ensaiar.
— Estado Maior da Força Aérea — acordo assi-
nado entre o LNETI e o EMFA ao abrigo do qual
os signatários se comprometeram a cooperar no
domínio do controlo do oxigénio respirável fabri-
cado em Portugal: o EMFA a proporcionar aos
investigdores do LNETI formação adequada no
domínio de análise de gases por espectrometria
no IV, assim como adquirir e pôr à disposição do
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LNETI o equipamento necessário ao controlo
pretendido; o LNETI a prestar a necessária assis-
tência ao EMFA no controlo sistemático por ele
solicitado, como prioritário.

Além do EMFA estão interessados no projecto, a
TAP, os Hospitais Civis e utilizadores industriais,
os quais poderão vir a beneficiar da mesma insta-
lação. Em 2.a fase pensa-se alargar este projecto a
outros gases, por exemplo, anestésicos.

— Secretaria de Estado do Ordenamento e Am-
biente — que assinou um convénio com o LNETI
para o desenvolvimento de um projecto comum de
"Caracterização das Maiores Fontes Poluidoras
Portuguesas". Este convénio integrará: caracteriza-
ção e análise das fontes poluidoras, estudos de
amostragem e análise de efluentes gasosos em
bancos de ensaio tendo em vista o problema da
homologação de métodos de amostragem e de aná-
lise dos efluentes e estudos tecnológicos de redução
de emissões gasosas (medidas internas e externas).
Esta última fase desenvolver-se-á em assistência às
empresas consideradas como as maiores poluidoras.

— Governo Regional dos Açores — os contactos
com o Governo Regional dos Açores iniciaram-se
muito antes de 1979, sendo concretizados em 1981,
por intermédio de um acordo que abrange assis-
tência tecnológica no âmbito da industrialização de
plantas aromáticas e óleo de peixe e formação tec-
nológica.

— Aproveitamento dos Resíduos Sólidos na Região
da Cova da Beira. — Este projecto desenvolve-se
ao abrigo de um convénio subscrito pelas Câmaras
Municipais da Região (Belmonte, Covilhã, Fundão
e Penamacor), pela Direcção Geral do Saneamento
Básico, pelo Serviço de Estudos do Ambiente, pelo
Instituto Nacional de Investigação Agrária e pelo
LNETI. O objectivo do convénio é o estudo e im-
plementação, local, de soluções do problema dos
Resíduos Sólidos Urbanos e Industriais que inclui:
aterro sanitário, compostagem de matéria orgânica
e desenvolvimento de projectos de reciclagem de
metais, plásticos, pneus, papel e cartão, etc. Na fase
final desenvolver-se-á um esquema de assistência
tecnológica à Indústria da Região envolvendo
acções conducentes a uma gestão racional dos
recursos materiais e energéticos, gestão de água e
reciclagens de produtos.

2.2 — QUALIDADE (CONTROLO,
CERTIFICAÇÃO E NORMALIZAÇÃO)

Neste domínio o apoio prestado pelo ITI à Indústria
Química, processa-se de uma maneira directa ou
indirecta (através do apoio aos outros Departa-
mentos do LNETI e a organismos de Estado) pela
prestação de apoio analítico, participação em
comissões técnicas e grupos de trabalho, efectivação
de peritagens, análise de recursos, etc.
O Quadro n.° 1 apresenta a evolução quantitativa
do apoio analítico prestado entre 1979 (data da cria-
ção do ITI) e 1981. Verifica-se uma tendência cres-
cente do volume de trabalho executado em qualquer
dos tipos de solicitantes considerados (LNETI,
Organismos do Estado, Empresas Públicas e
Privadas).

Mapa da Evolução Quantitativa — 1979-1980

Apoio Analítico

0136

Quadro 1

Apenas se apresenta seguidamente uma análise, um
pouco detalhada do trabalho de apoio analítico
prestado para o ano de 1981, por não ter sido pos-
sível em 1979 e 1980, anos de arranque do ITI,
coligir e tratar os dados respectivos. O Quadro 2
apresenta o n.° de solicitações atendidas e o corres-
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pondente volume de trabalho, aferido pelas recei-
tas. Nele se destaca o seu total e os valores da
distribuição por organismos do Estado e Empresas
Públicas e Privadas.

Mapa de Quantificação de Trabalho — 1981

Apoio Analítico — Totais

2587

Como pode verificar-se, os Organismos de Estado
representam uma componente importante do volu-
me total de trabalho: 54,9 To correspondente a
69,6% das solicitações.
No Quadro 3 apresenta-se a componente "Orga-
nismos do Estado" desagregados, verificando-se a
importância relativa do próprio LNETI e o Minis-
tério da Indústria, Energia e Exportação com
respectivamente 46,7 % e 17,5 % do volume de tra-
balho, aparecendo por ordem decrescente o I.Q.A.
(15,4%) a D.G.F.E. (9,6%) a C.N.A. (7,4%) e
finalmente uma série de outros organismos tais
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Mapa de Quantificação de Trabalho — 1981

Apoio Analítico — Organismos Estatais

L.N.E.T.I.	 M1 E E

Quadro 3

como: Manutenção Militar, Força Aérea, Guarda
Fiscal, Tribunais, Oficinas Gerais de Aeronáutica,
Estado Maior do Exército, D.G. Telecomunicações,
LNEC, etc., representando no seu conjunto 3,4%.
No Quadro 4 refere-se uma panorâmica das solicita-
ções e do volume de trabalho referentes à compo-
nente das "Empresas Públicas e Privadas".
Os histogramas que se apresentam quantificam o
n.° de solicitações, o volume de trabalho e o n.° de
entidades solicitantes em função do n.° de solicita-
ções por entidade.
A fig. 1 — Curva da distribuição percentual, corre-
laciona as solicitações acumuladas (em percen-
tagem) com o n.° de empresas acumuladas (em
percentagem) — Curva de Lorentz — daqui se
visualiza facilmente a existência de muitas empre-
sas-clientes que fazem "poucas" solicitações, e um
número restrito de empresas com "um número
apreciável" de solicitações.
Outra faceta importante do trabalho desenvolvido
é o apoio à Normalização pela colaboração em
Comissões Técnicas de vária natureza, num total de
35 nacionais, que se apresentam no Quadro 5, e 6
internacionais referidas no Quadro 6.
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Apoio Analítico — Empresas Públicas e Privadas

VOLUME DE TRABALHO

N? DE EMPRESAS

475
45

32

100'/.

97

67

57

33

48
54

2

105

2

238

156

43

M. INEZ V. SOARES FLORÊNCIO, M. VITORIA V. PINHEIRO

Quadro 4

No Quadro 7 apresenta-se a evolução quantitativa
em termos de n.° de Comissões, n.° de Reuniões
efectuadas, e n.° de normas estudadas e/ou elabo-
radas nos anos de 1979 e 1981.

2.3 — FORMAÇÃO TECNOLÓGICA

Neste domínio, e em colaboração com o Centro de
Formação Técnica, têm-se desenvolvido acções de
formação tecnológica de dois tipos:

Concessão de estágios individuais ou de grupo
segundo planos propostos pelos laboratórios ou
solicitados pelo cliente;
Realização de cursos dirigidos a técnicos da
indústria segundo programas estabelecidos
anualmente ou acordados com grupos de clien-
tes.

Os valores referentes a esta actuação cifram-se em
valores médios de 10 cursos e 15 estágios, por ano,
abarcando áreas variadíssimas e períodos médios de
1 semana a 2 meses.
De realçar os cursos de formação tecnológica para o
Sector da Madeira que têm vindo a realizar-se em

âmbito regional em colaboração com a Associação
dos Industriais do Norte, e os cursos no domínio da
Corrosão e Protecção de Materiais que de uma
forma sistemática se realizam todos os anos, alguns
dos quais em colaboração com a Ordem dos Enge-
nheiros, com o Instituto de Soldadura e com Uni-
versidades.

De referir ainda que alguns dos acordos e convénios
atrás referidos incluem, além da Assistência Tecno-
lógica, a Formação Tecnológica. Estão neste caso a
Cooperação com os Governos de Macau e Açores,
com a Empresa Nacional de Urânio, com a Ferro-
minas (Projecto de Moncorvo), etc.

2.4 — INFORMAÇÃO TECNOLÓGICA

A informação técnica para a Indústria, realizada,
em colaboração com o Centro de Informação Téc-
nica, no âmbito do ITI, reveste a forma, de res-
postas pontuais (pergunta-resposta) e a divulgação
através de publicações dos próprios Departa-
mentos, artigos em revistas científicas nacioanis e
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Comissões Técnicas Nacionais

CT-3 — Tintas e Vernizes
CT-5 — Óleos Essenciais
CT-l4 — Normalização de Madeira
CT-16 — Cortiça
CT-23 — Bebidas Espirituosas
CT-29 — Vidros de Embalagens
CT-30 — Frutos e Produtos Hortícolas frescos,

congelados e secos
CT-31 — Produtos Derivados de Frutos e Produtos

Hortícolas incluindo os desidratados
CT-32 — Leites e Lacticínios
CT-35 — Carnes, Derivados e Produtos Cárneos
CT-37 — Alimentos para Animais
CT-38 — Produtos Petrolíferos
CT-39 — Gorduras e Óleos Vegetais
CT-42 — Higiene e Segurança
CT-48 — Adubos e Correctivos
CT-50 — Chá
CT-52 — Pneus e Câmaras de Ar
CT-53 — Aditivos Alimentares
CT-55 — Sabões, Detergentes e Produtos Similares
CT-58 — Materiais Plásticos para contacto com

alimentos
CT-6I — Microbiologia dos Géneros Alimentícios
CT-64 — Matérias-Primas para a Indústria Vidreira

CT-65 — Cristal aria
CT-66 — Vidro, Chapa Plana e Vidro de Segurança

para Automóveis
CT-67 — Vidraria de Laboratório
CT-69 — Cacau e Derivados
CT-70 — Café e Sucedâneos
CT-71 — Qualidade do Ar
CT-72 — Qualidade da Água
CT-74 — Mobiliário

Quadro 5

estrangeiras e de comunicação em Encontros, Coló-
quios, Seminários, etc.
Pode referir-se que entre documentos de carácter
técnico-científico nomeadamente Estudos, Infor-
mações Técnicas, Técnicas Analíticas, Relatórios de
Estágio e do Progresso, Relatórios de Missões e
Visitas de Estudo, Textos de Apoio e Cursos, etc.,
se elaboraram 31 em 1979, 39 em 1980 e 52 em 1981.

Comissões Técnicas Internacionais

ISO/TC-35 — Tintas e Vernizes
ISO/TC-34 — Produtos Agrícolas Alimentares
ISO/TC-47 — Química
ISO/TC-54 — Óleos Essenciais
ISO/TC-132 — Ligas de Ferro
ISO/TC-134 — Adubos e Correctivo.

Quadro 6

Mapa de Evolução Quantitativa — 1979-1981
Comissões Técnicas Nacionais — Apoio à Normalização
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Quadro 7

2.5 — INVESTIGAÇÃO APLICADA

Durante os últimos 3 anos desenvolveram-se alguns
estudos com carácter de investigação aplicada no
âmbito da Química e da Biologia, da Corrosão e
Protecção de Materiais e do Tratamento de Efluen-
tes Industriais, dos Óleos Essenciais e Produtos
Resinosos, da Madeira e da Cortiça, da Cerâmica e
do Vidro e da Borracha e dos Plásticos.
Dos temas estudados e em estudo destacam-se:
No domínio do Desemvolvimento de Métodos
Analíticos:
— Análise de impurezas em oxigénio líquido res-

pirável;
— Estudo comparativo de métodos analíticos

usados na determinação de Sn e W em rochas
silicatadas e terras;

N4 DE C. T
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— Desenvolvimento da técnica analítica de eléc-
trodos selectivos;

— Estudo interpretativo do método da determi-
nação da Carência Bioquímica de Oxigénio
(CBO);

No domínio dos Produtos Alimentares
— Estudo da composição em ácidos gordos da

gordura de porco e de sebos;
— Estudo da composição em ácidos gordos de

óleo de semente de tomate;
— Pesquisa, caracterização e quantificação de

aditivos alimentares e contaminantes nos géne-
ros alimentícios;

— Estudo micológico micotoxicológico de carnes
congeladas e especiarias;

No domínio da Corrosão e Protecção de Materiais
— Desenvolvimento dos métodos electrogímicos

para a monotorização da Corrosão;
— Estudo de Corrosão em Sistemas de Aqueci-

mento e Arrefecimento por águas;

— Estudo e Desenvolvimento do Sistema Duplex
(Protecção por pintura de aço galvanizado);

— Estudo de Protecção Anticorrosiva em Centrais
Energéticas Nacionais;

— Estudo de Protecção de Interiores de Emba-
lagens Metálicas para Alimentos;

No domínio do Tratamento de Efluentes
— Tratamento de Efluentes Industriais Ciane-

tados;
— Tratamento de Efluentes Industriais por Células

Imobilizadas;

No domínio dos Estudos de Química e de
Biologia
— Síntese de compostos organo-metálicos;
— Produção de esteróides a partir de resíduos

industriais, por via microbiológica;
— Estudo do poder germicida dos óleos essen-

ciais de origem nacional;

No domínios dos Produtos Naturais
— Extracção e caracterização de óleos essenciais de:

eucaliptos (rostrata, maideni e globulus, ale-
crim, helicrisio, mentacitrata, poejo, mange-
rona, gerânio, criptoméria, funcho e conteira
dos Açores, lucialima);

— Extracção e purificação de corantes naturais —
antocianas de baga de sabugueiro;

— Estudo da destilação descontínua da goma do
pinheiro e da evolução da composição da
águarrás obtida;

No domínio da Madeira
— Estudo da destilação descontínua da gema do

natural e artificial; economias energéticas e uti-
lização de energias alternativas;

— Estudo da preservação da madeira; selecção de
produtos químicos, não tóxicos, adequados ao
processo;

No domínio da Cerâmica e do Vidro
— Estudo de vidrados de loiça de mesa; selec-

ção de corantes e de técnicas de aplicação;
— Estudo de argilas nacionais para diferentes

utilizações;
No domínio dos Polímeros
— Estudo e caracterização de composições poli-

méricas (plásticos e borracha) para promoção
dos contratipos nacionais.

3 — CONCLUSÕES

Em toda esta actividade se têm desenvolvido inten-
sos contactos com outros organismos estatais
(IAPMEI, DGQ, DGI, INIA, F.F. Mineiro,
Oficinas Gerais de Fardamento do E.M.E.,
E.M.F.A., C.N.A., S.E.A., Banco de Fomento,
C.G. Depósitos, etc.) e Universidades (F.C. Lis-
boa, I.S.T., I.S.A., F.F. Lisboa, E.S.M. Veteri-
nária, U.N. de Lisboa, Universidade de Aveiro,
F.E. Universidade do Porto, Universidade do
Minho, etc.).
Muitos destes contactos transformaram-se em con-
vénios e acordos de cooperação em áreas de actua-
ção comuns, com o objectivo de melhorar os servi-
ços prestados à Indústria tanto no domínio das
análises e ensaios específicos, como da assistência
tecnológica, de I&D e da Formação Tecnológica.
Os contratos com as grandes empresas públicas ou
privadas têm-se desenvolvido em bom ritmo o que
tem permitido iniciar projectos de I&D em áreas
conducentes à inovação e ao desenvolvimento tec-
nológico.
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Gabinete da Area de Sines
Rua Artilharia Um, 33
1297 LISBOA Codex

ACTIVIDADES
DE DEFESA
DO AMBIENTE
NA ÁREA DE SINES.
CONTROLO
DE EFLUENTES
LÍQUIDOS, GASOSOS
E SÓLIDOS (I PARTE)
São referidas as acções que o GAS tem levado a cabo na área

da sua actuação directa, relativas ao domínio do controlo da

poluição. Após uma introdução ao porquê da existência de Sines

como plataforma industrial, referem-se os principais aspectos da

política do Ambiente que tem sido adoptada pelo Gabinete desde

1973, concernente a efluentes líquidos, gasosos ou detritos sóli-

dos e semi-sólidos, envolvendo quer actividades de coordenação

e planeamento industrial, quer estudos de base e de monitoring,

quer ainda alguns aspectos referentes a legislação.

Finalmente, traça-se uma panorâmica dos contactos que o GAS,

através do seu Departamento de Controlo do Ambiente, mantém

com organismos nacionais e internacionais, bem como ao estabe-

lecimento de relações de colaboração científica, técnica e peda-

gógica, existentes com as Universidades do País.

(*) Comunicação apresentada no 5.° Encontro Nacional de Quí-
mica, realizado no Porto, de 29 de Março a 3 de Abril
de 1982. Texto recebido em 9.Agosto.1982.

1 — INTRODUÇÃO

A presente exposição que o Gabinete da Área de
Sines foi convidado a apresentar neste Encontro,
tem como objectivo dar a conhecer e relatar as
actividades que no domínio da preservação do
ambiente o GAS se encontra a efectuar desde 1973
na zona da sua actuação directa, a qual cobre apro-
ximadamente 41 000 hectares.

Esta exposição dividir-se-á em duas partes. Na
primeira, far-se-á uma descrição das acções que
estão sendo levadas a cabo quer na parte respeitante
a controle de emissões gasosas, efluentes líquidos
ou detritos sólidos. Na segunda, a apresentar pelos
meus colegas especificar-se-ão os métodos, técnicas
analíticas e processos de amostragem utilizados
quer no domínio dos poluentes atmosféricos quer
dos poluentes hídricos.

Antes de entrar propriamente no assunto, procura-
rei avivai  rapidamente o porquê de Sines:

O complexo urbano-industrial de Sines foi criado
em 1971, como local, não se dirá privilegiado, mas
como o mais indicado e adequado para a instalação
de indústrias de base neste país. As razões apon-
tadas na altura foram, entre outras, as seguintes:
1) — Corrigir deficiências de estrutura e preencher
lacunas no esquema de desenvolvimento económico
nacional;

2) — Corrigir desequilíbrios no desenvolvimento
regional pela criação de um pólo de crescimento que
tivesse larga influência na zona sul do país;

3) — Valorizar recursos minerais das regiões adja-
centes anteriormente subaproveitadas.

Nestas condições foi escolhida uma larga área com
cerca de 41 000 hectares em volta do Cabo de Sines
para instalação de indústrias pesadas, tais como
uma Refinaria, três grandes complexos industriais
— Petroquímico, das Pirites e dos Adubos — uma
Central Termoeléctrica e eventualmente uma fá-
brica de produção de automóveis.

A implantação de indústrias ligeiras nessa área
subsidiárias ou não das unidades industriais acima
descritas, foi de igual modo preconizada.

Toda esta concentração industrial se apoia num
porto de águas profundas para carga e descarga de
granéis líquidos e sólidos e para transfega de petró-
leo, dado que este porto surge geograficamente em
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Controle de Poluição
Atmosférica

Controle de Poluição
de Aguas

Controle de Detritos
Sólidos

Rede de Estações
(Mte. Velho, Mte. Chãos,

Sonega, Santiago)

Laboratório Cental
de

Análises de Aguas

Efluentes Zona Costeira
Estações

urbano- Agu as (estações
de

-industriais interiores oceanográ-
ficas Tratamento

Descarga Descarga Controle
de detritos

urbanos

de detritos
industriais

— landfill —

Landfarming das águas
subterrâneas

1

Sector de Controle e Fiscalização em Campo
(Ar, Agua, Detritos Sólidos)

Administração do GAS

Departamento de Controle do Ambiente

Amostragem Análise Oficina
nas dos Laboratório e Armazém

chaminés Resultados de Stocks

Sector de Coordenação e Plano
(Ar, Agua, Detritos Sólidos)

ACTIVIDADES DE DEFESA DO AMBIENTE NA ÁREA DE SINES

situação ideal, em virtude de se localizar na rota dos
grandes petroleiros e graneleiros.
É evidente que para a existência do que foi referido
se torna necessário possuir infra-estruturas de
suporte tais como a construção de um centro ur-
bano previsto para 80 000 pessoas, estradas, cami-
nho-de-ferro, abastecimento de água e de energia,
saneamento, etc.
Tudo isto implica alteração do meio ambiente. Daí
o GAS se encontrar vivamente empenhado com um
planeamento a longo prazo relativo aos impactos
ambientais originados pelas indústrias bem como á
consequente explosão demográfica.
No sentido de concretizar este objectivo foi criado o
Departamento de Controlo do Ambiente o qual
desenvolve estudos em três domínios — Controlo de
efluentes líquidos, atmosféricos e detritos sólidos.
Resultante das necessidades criadas, este departa-
mento encontra-se dividido em dois sectores dis-

tintos mas que se interpenetram — um é de Coorde-
nação e Planeamento, o outro o de Fiscalização e
actuação em campo.
O principal objectivo deste departamento é exercer
a sua acção em antecipação na resolução dos pro-
blemas ambientais resultantes da implantação in-
dustrial pois está internacionalmente provado ser
significativamente menos dispendioso considerar
logo do início a instalação de tecnologia adequada
que tentar corrigir impactos ambientais "à poste-
riori". Eis a razão porque uma das tarefas prioritá-
rias se prende com os estudos e pareceres relativos
às estruturas de tratamento de cada indústria bem
como às suas tecnologias de processo, quer respei-
tantes a efluentes líquidos, emissões gasosas ou
detritos sólidos, contribuindo assim para a decisão
final relativa à implantação de cada unidade indus-
trial, de tal forma que seja obtido um controlo efec-
tivo da qualidade do ambiente em toda a Área, sem
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que tal facto venha a implicar custos excessivos e
não razoáveis para as diferentes indústrias e para o
próprio país.

2 — CONTROLO DE POLUENTES
ATMOSFÉRICOS

No que respeita a este sector o Gabinete elaborou
legislação própria aplicada a esta Área (Decreto-
-Lei 57/79) definindo também os limites máximos
de concentrações dos principais poluentes atmosfé-
ricos ao nível do solo para óxidos de enxofre e par-
tículas totais em suspensão.

Limites máximos de concentrações admissíveis

ao nível do solo na Área de Sines

Poluentes
Concentração

máxima
l4g/m 3

Tempo médio
de

amostragem
Obs.

SO 2 620 30 min. a)
250 24 horas

80 Anual

Partículas 500 30 min. a)
em suspensão 250 24 horas
TSP 80 Anual

Óxido de Azoto 500 30 min. b)
NOx 250 24 horas b)
(como NO2) 100 Anual b)

a) — Valor seguido pelo GAS, embora não oficializado.
b) — Em vi as de oficialização.

A mesma legislação considera a queima de "fuel"
utilizado pelas indústrias com teores de enxofre não
ultrapassando os 3,5 070 reservando-se o direito de
em condições de emergência (condições meteoroló-
gicas adversas) exigir a utilização de "fuel" com
baixos teores de enxofre.
A fim de serem garantidos os limites previamente
estabelecidos, optou-se como filosofia de base pela
construção de chaminés industriais suficientemente
altas que garantam condições de dispersão acei-
táveis dos principais poluentes gasosos acima des-
critos, relativamente à aplicação de tecnologia de
remoção de poluentes (dessulfurização) dado estas
técnicas não estarem ainda suficientemente pro-
vadas. Houve assim que calcular cientificamente as
alturas das diversas chaminés industriais pela uti-
lização de modelos matemáticos de dispersão de
poluentes atmosféricos para fontes pontuais múl-

tiplas, implicando a formulação de várias hipóteses
de desenvolvimento industrial e secundariamente
contribuindo para o planemamento urbano-indus-
trial da Área de Sines.

Hipóteses de desenvolvimento industrial

Hip. 1 Hip. II Hip. Ill

Refinaria
Petroqímica/

/Cloro
Metalomecânica

Refinaria

Petroquímica/Cloro
Metalomecânica
Pirites/Metalurgias

N/Ferrosas
Complexo Adubeiro
Central Térmica
Magnesia Sintética
Negro de Fumo

Refinaria

Petroquímica/Cloro
Metalomecânica
Pirites/Metalurgias

N/Ferrosas
Complexo Adubeiro
Central Térmica
Magnesia Sintética
Negro de Fumo
Cimento /Sienitos

Nefelínicos
Siderurgia/
/Peletização/
/Redução Directa

Estaleiros

Indústria Ligeira

Hip. 1 Hip. 11 Hip. Ill

ZIL Sines I
ZIL (S.'oAndré)
PORTO

ZIL Sines I
ZIL (S.lo André)
PORTO

ZIL Sines 1
ZIL Sines II
ZIL (S.to André)
PORTO

No caso de poluentes atmosféricos internacional-
mente aceites como altamente tóxicos (hazardous
pollutants) estão sendo adoptadas soluções especí-
ficas através da introdução nas unidades industriais
de soluções tecnológicas adequadas (ex: fachos,
incineradores, tectos flutuantes).
Outra realização deste sector foi a instalação de
uma Rede de Estações de Controlo de Poluição
Atmosférica localizadas na Área em função dos
ventos dominantes e da topografia local. Esta Rede
é composta por três Estações fixas, esperando-se
para muito breve a implantação de uma quarta em
Santiago do Cacém e de uma estação móvel para
detecção pontual de emissões anómalas.
Finalmente está também projectado instalar em
algumas fontes emissoras cuja contribuição em des-
cargas para a atmosfera seja mais relevante, equipa-
mento específico para controle periódico ou em
contínuo da velocidade e concentração de partículas
e de teores de SO 2 e NO x (stack sampling e stack
monitoring).
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Deste modo, só pela associação de um controlo em
contínuo de emissões gasosas ao nível da fonte
emissora com um controlo de poluição atmosférica
ao nível do solo, será possível identificar em caso de
necessidade quais os eventuais prevaricadores.

3 — CONTROLO DE POLUENTES HÍDRICOS

Neste Sector, desde 1973 que se efectuam estudos de
base em meios aquáticos naturais (alguns funcio-
nando como meios receptores às rejeições de efluen-
tes urbanos e industriais) no sentido de determinar
o seu grau de poluição antes de as indústrias efec-
tuarem as suas descargas. Assim, estudos sobre a
qualidade da água foram ou estão a ser efectuados
em linhas de água, albufeiras, barragens e fontes de
abastecimento do Complexo, em lagos e lagoas uti-

lizados como águas recreacionais, bem como na
zona costeira onde se encontra instalado a norte do
Cabo de Sines, um exutor submarino com 2000 me-
tros de comprimento, descarregando os efluentes
provenientes da Refinaria, Complexo Petroquímico
e Metalomecânica Pesada ou de outras indústrias
que se venham a implantar a norte deste cabo.
Note-se que particular atenção está sendo tomada
relativamente à zona costeira a sul de Sines dado
que essa região irá ficar sujeita a um considerável
impacto ambiental, especificamente de ordem tér-
mica, resultante das descargas conjuntas dos
circuitos de água de refrigeração da Central Termo-
eléctrica e do Complexo de Pirites. Dai que em con-
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junto com várias entidades nacionais e internacio-
nais se esteja a proceder à realização de estudos
oceanográficos locais e à elaboração de modelos
hidrodinâmicos, tendo em vista minimizar o im-
pacto no meio receptor e também a eventuais curto-
-circuitos hidráulicos entre captação e descarga
desse circuito de refrigeração.

Presentemente está já sendo efectuado o controlo
dos e fluentes da primeira unidade industrial que já
se encontra em laboração — a Refinaria — tendo-se
recentemente iniciado um segundo programa de
análises respeitantes ao Complexo Petroquímico.
Refira-se que neste domínio a filosofia adoptada é a
seguinte:
Todos os efluentes industriais são descarregados no
colector geral após pré-tratamento em cada indús-
tria de acordo com os limites máximos permissíveis
de descarga previamente definidos pelo GAS num
documento distribuído às indústrias. Os efluentes
industriais são misturados com os efluentes urbanos
e descarregados conjuntamente na ETAR na qual

após tratamento biológico (lamas activadas) são
lançadas no mar através do exutor submarino.
No sentido de controlar estas descargas, este depar-
tamento possui um Laboratório Central de Análises
apetrechado com aparelhagem avançada e com
capacidade de automatização.
Num programa muito recente que iremos desen-
volver com o Instituto Nacional de Investigação das
Pescas ir-se-ão efectuar estudos de bioacumulação e
toxidade em organismos marinhos, escolhendo
diferentes elos da cadeia alimentar.
Para além destas acções este departamento foi o
dinamizador da elaboração de um Plano de Com-
bate a Derrames de Produtos Petrolíferos o qual
não é mais que um Plano de emergência em actua-
lização permanente para actuação extremamente
rápida em caso de derrames de produtos petrolí-
feros na área interior ao porto de Sines, tendo sido
concebido levando em conta as correntes marítimas
locais e as direcções e velocidades do vento. Este
documento já de posse da Administração do Porto
de Sines, também refere como objectivo principal
a selecção e aquisição de equipamento específico
o qual inclui barreiras eventuais e permanentes,
skimmers, absorventes e dispersantes e igualmente
técnicas de limpeza aplicadas caso a caso. Como
exemplo apresenta-se um esquema de actuação em
dois casos possíveis de derrame em áreas deli-
mitadas e em áreas abertas, servindo estas transpa-
rências para dar uma ideia das soluções em
alternativa.
Outra dinamização deste sector traduz-se na elabo-
ração de um Plano de Emergência Terrestre conce-
bido para contenção e combate a derrames de
produtos petrolíferos em zonas terrestres principal-
mente naquelas sujeitas a acidentes repentinos com
produtos petrolíferos na esteira de tubagens Refina-
ria-Porto, Complexo Petroquímico-Porto e Refina-
ria-Complexo Petroquímico. Este plano prevê a
construção em pontos-chave das esteiras (pontos-
chave são definidos como aqueles em que a cota
do terreno é a mais baixa) de uma série de bacias de
retenção cujo dimensionamento é equivalente à
capacidade das tubagens remanescentes entre essa
bacia e os pontos de cota mais elevada. Dado que
existem diferentes tipos de produtos petrolíferos,
estão a ser estudados para uma segunda fase os
diversos modos de actuação face aos vários pro-
dutos em presença, ou seja, as medidas correctivas
aplicadas a cada caso.

Rev. Port. Qurm., 24, 33 (1982)14
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Aterro Sanitário — 1981
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No respeitante a legislação foi publicado um de-
creto-lei específico para a Área de Sines relativo à
descarga de e fluentes líquidos (Decreto-Lei 444/79).

4 — CONTROLO DE DETRITOS SÓLIDOS

No referente à poluição por detritos sólidos, foi
definido como primeira prioridade, a deposição
final de lixo urbano proveniente de diversos centros
urbanos localizados na área de Sines dado o afluxo
constante de população em toda a Área.
Assim, foi efectuado um programa de estudos
geomorfológicos para determinação da profun-
didade dos aquíferos em determinadas zonas.
Em consequência foi escolhida uma área de
20 hectares onde se implantou um aterro sani-

tário. Em começos de 1977 iniciou-se a explo-
ração do aterro após desenvolvimento e moderni-
zação dos diferentes circuitos de recolha de lixo
e do respectivo equipamento. Foram elaboradas
normas gerais e de rotina diária para exploração de
aterros sanitários, bem como mapas devidamente
preenchidos que permitiram uma visão técnico-eco-
nómica da actividade do aterro.

Aterro sanitário — 1981
N.° de descargas

Outra realização deste sector prende-se com a depo-
sição de resíduos sólidos industriais. Para além
da instalação de uma área de 4 hectares que funcio-
nará como parque de sucata, um problema de espe-
cial importância relaciona-se com a deposição final
das lamas oleosas provenientes de diversas origens.
Inicialmente pensou-se utilizar o processo de inci-
neração. Contudo, estudos posteriores apontaram
como ecológica e economicamente mais correcta a
disposição final em "landfarming" dado garantir
uma completa biodegradação das lamas em terrenos

an	 Rev. Port. Quím., 24, 33 (1982)



II — Para ser preenchido pelo TRANSPORTADOR/CONDUTOR

Empresa 	
Morada (escritórios) 	

Declaro que os materiais na quantidade acima
descrita me foram entregues para transporte
ao destino abaixo indicado.

Assinatura do Responsável

Tel.: 	

Data do Carregamento

Ill — Para ser preenchido pelo RECEPTOR

Empresa 	
Morada (local de descarga) 	
Comentários do receptor 	

Data de entrega

Declaro que os materiais na quantidade acima
descritos foram por mim recebidos.

Assinatura do Responsável

Tel.: 	

ACTIVIDADES DE DEFESA DO AMBIENTE NA AREA DE SINES

demarcados e permitir uma posterior utilização
desses terrenos. Mais tarde, por razões económicas,
considerou-se a disposição final conjunta em "land-
farming" de lamas oleosas provenientes da Refi-
naria, Complexo Petroquímico, Estações de Trata-

mento de Águas Residuais e Águas de Lastro.
O projecto respectivo foi já iniciado, tendo-se adop-
tado uma solução transitória de "landfill", para as
primeiras lamas que já começaram a ser geradas
pela Refinaria e pelo Complexo Petroquímico, dis-

Movimento de Resíduos Industriais — Controle
(Preencher dactilografado ou em maiúsculas

— Ver instruções no verso)
IMPRESSO N.° 	

I — Para ser preenchido pelo PRODUTOR do resíduo

Empresa 	
Morada (escritórios) 	
Morada da origem do resíduo:

DESTINO:

Entidade receptora 	
Morada (escritórios) 	
Morada do destino do resíduo 	

N.° telefone de emergência

(1)	 Código
do resíduo

(2)	 Quantidade
Unidades

(3) Propriedades
perigosas

(4) Descrição

Os resíduos acima descritos foram entregues
ao transportador indicado abaixo.
Declaro que o aqui indicado é verdade

Data do Carregamento

Assinatura do responsável
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I — Instruções para o PRODUTOR:

1. Na 1. 0 linha inscrever o nome da empresa ou unidade produtora dos resíduos.
2. Colocar a morada correcta da empresa.
3. Indicar a morada do local onde são produzidos os resíduos; se for a mesma da indicada acima, escrever "MESMA".
4. Indicar o n.° de telefone onde o responsável da empresa pelos resíduos pode ser contactado em qualquer emergência.
5. Indicar o nome da empresa ou entidade que deverá receber os resíduos.
6. Indicar a morada da empresa destinatária.
7. Indicar a morada do local de descarga dos resíduos.
8. Complete o quadro de descrição dos resíduos.

a. Na coluna (1) colocar o código referente a cada tipo de resíduo, se tiver sido definido;
b. Na coluna (2) indicar a quantidade e as unidades de medida correspondentes: tons, m 3 , 1, bidons (capacidade em litros)

ou outras;
c. Na coluna (3) devem ser indicadas as propriedades perigos as conhecidas: Tóxico, Inflamável, Explosivo, Corrosivo,

Reactivo, Irritante, Infeccioso, Radioactivo. Se não possuir nenhum deles, escrever "NENHUMA";
d. Na coluna (4) indicar a identificação do tipo de resíduos de acordo com o que tiver sido inicialmente estipulado.

9. A parte 1 deve ser assinada pelo representante autorizado do Produtor.
A parte 11 deve ser assinada pelo Transportador/Condutor na presença do representante do Produtor e antes do
carregamento.

10. Reter 1 cópia e enviar as outras 3 com o condutor.

II — Instruções para o TRANSPORTADOR/CONDUTOR:

1. Escrever o nome da empresa ou entidade responsável, sua morada e n.° de telefone. Se se tratar da firma Produtora
ou da Receptora, então dever-se-á apenas indicar "MESMA QUE PRODUTOR" ou "MESMA QUE RECEPTORA",
conforme o caso.

2. Como condutor do veículo terá a responsabilidade de assegurar o tr ansporte de todos os resíduos recebidos no destino
indicado.

3. Assinar a sua parte na presença do representante do Produtor.
4. Se por alguma razão não puder entregar o carregamento, então telefone para o Produtor — n.° de emergência indicado —

explicando o que se passa.
5. O Receptor deverá preencher a parte 111 na sua presença.
6. Uma das cópias completamente preenchidas ficará no Receptor, uma outra ficará no Transportador e o original deverá

entregá-lo no Produtor.

III — Instruções para o RECEPTOR:

1. Escrever o nome da empresa ou entidade responsável pela recepção dos resíduos, morada do local de descarga e
n.° de telefone.

2. Verificar se os resíduos e respectivas quantidades coincidem com o indicado na parte 1.
3. Date e assine na presença do condutor, ficando com uma das cópias completamente preenchidas.

pondo-as no terreno em piscinas rectangulares devi-
damente impermeabilizadas.
Quanto aos restantes detritos sólidos industriais
previstos, têm vindo a ser objecto de estudos no sen-
tido de ser escolhida uma solução mais correcta
para a sua disposição final. Assim, já se iniciaram
os estudos tecnológicos necessários referentes às
unidades da 2. a fase do Complexo Petroquímico,
Complexo de Pirites (gessos e compostos arsenio-
sos) Central Termoeléctrica (cinzas), Complexo
Adubeiro (gesso), Siderurgia e Fábricas de Auto-
móveis. As soluções a adoptar terão de ser sempre
avaliadas sob um prisma integrado, tendo em conta
o binário ecologia-economia e um correcto desen-
volvimento dum plano de gestão global dos detritos

sólidos para a Área. Daí já se terem elaborado
fichas para controlo de movimentação de resíduos
industriais, a preencher quer pelo produtor (gera-
dor) do resíduo, quer pelo transportador, quer
ainda pelo receptor. A fiscalização será efectuada
pelo Gabinete.
Está-se assim a desenvolver um programa de son-
dagens que permitirá a localização óptima das áreas
necessárias para disposição das diversas classes de
resíduos, bem como o planeamento das acções de
"monitoring" a realizar nessas áreas. Refira-se que
os resíduos industriais foram classificados em 3
classes (de I — tóxico ou perigoso a III — inerte).
O facto é que a área necessária para deposição dos
detritos industriais desde 1982 até ao ano 2000 pode

Ro„	 111.10501
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ultrapassar os 850 hectares, podendo o quantitativo
de resíduos ser superior a 25 milhões de metros
cúbicos.
Uma questão desde ja se põe. A necessidade de
reaproveitamento destes enormes quantitativos de
resíduos industriais o que para além de ser uma

solução economicamente positiva poderá reapro-
veitar áreas para outros fins. Este assunto encontra-
-se a ser estudado, apontando-se no quadro seguinte
o reaproveitamento daqueles detritos que pela sua
abundância constituem cerca de 92 0lo da totalidade
de resíduos industriais previstos até o ano 2000.

Unidades requeridas a partir (le Janeiro de 1983

Célula de disposição Detritos a dispor e sua origem

Volume total gerado/área necessária (prof. 3m)

Dezembro 1985 Dezembro 1990 Dezembro 2000

Volume Área Volume Área Volume Área

Ponding Cl as se	 1 Gesso c/Arsénio, Etc. EMMA 60300 2,0 221800 7,4 544800 18,2
Landfill Classe	 I Resíduos diversos CNP+Ford 28600 1,0 83300 2,8 192700 6,4
Ponding Classe	 I Resíduos diversos Ford + Metalsines 13700 0,5 36400 1,2 81900 2,7
Landfill Cl asse	 I Resíduos diversos Siderurgia - - - - 690800 23,0
Ponding Classe	 II Cinzas - EDP 198800 6,3 1856300 61,9 6317800 210,6
Ponding Classe	 II Lamas dessulfurização 2037400 67,9 8463000 282,1
Ponding Classe	 II Gessos - EMMA 490200 16,3 1307200 43,6 2941200 98,0,
Landfill Classe	 II Resíduos diversos - CNP 36700 1,2 91200 3,0 200100 6,7
Landfill Clas se	 II Polímeros atálicos - EPSI 41500 1,4 85500 2,9 173500 5,8
Ponding Classe	 II Fosfogesso - ADUBOS - - 1832800 61,1 5498500 183,3
Landfill Classe III Resíduos diversos - Ford +

+Construção Civil 24300 0,8 64700 2,2 145600 4,9

TOTAIS 	 894100 29,5 7616600 254,0 25249900 841,7

Reutilização de Resíduos Industriais

Resíduo obtido
Quantidade
(ton/ano)

Reutilização em:
Acções já tomadas ou a
tomar pelas Indústrias

Acções já tomadas ou a tomar
pelo GAS

1) Cinzas da Cen-
tral Termoeléc-
trica

800 000 Construção de estradas, indústria
do cimento, correcção de solos,
fabrico de agregados, tijolos,
depuração de águas, fabrico de lã
mineral, extracção de metais.

Conversações da EDP com
a	 indústria	 do	 cimento.

Conversações com os produtores
de resíduos. Estudos de realiza-
ções possíveis e das acções toma-
das para a instalação em Sines
de indústrias consumidoras de
resíduos	 e	 de	 matérias-primas
existentes na região.

2) Gessos do
Complexo
de Pirites

1.8 Fase
173 000

2.8 Fase
180 000

escórias
granuladas

Em estudo. Algumas aplicações
semelhantes a 3) são possíveis.
Escórias granuladas - utilizadas
na construção de estradas e na
indústria do cimento.

Reutilização prevista para
as escórias granuladas do
forno eléctrico da metalur-
gia do cobre.

idem

3) Fosfogesso
do fabrico
de ácido
fosfórico

600 000 Construção de estradas, fabrico
de gesso, indústria do papel,
correcção de solos, indústria do
cimento, fabrico de enxofre, áci-
do sulfúrico e sulfato de amónio.

A Quimigal prevê a pos-
sibilidade	 de	 uma	 insta-
lação	 em	 Sines	 para	 o
fabrico de gesso.

idem

4) Lamas da des-
sulfurização
dos efluentes
gasosos da
Central
Termoeléctrica

960 000 Possibilidades semelhantes a 	 1)
idem

TOTAL 2 800 000 (92%	 da quantidade total dos
resíduos)

NOTA: Qualquer reutalização não é ainda segura. O resíduo com melhores possibilidades de reutalização é o proveniente das escórias
granuladas do Complexo de Pirites (2.a Fase).

D.... D..-. /1..:.« 1A 11 r1(]Q7\
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Estas são de um modo geral as acções que o GAS
tem vindo a desenvolver há cerca de seis anos na
zona da sua acção directa e relativas a controlo de
ambiente.

Com a expansão e alargamento destas actividades
considerou-se da maior vantagem o estabelecimento
de relações de colaboração científica, técnica e
pedagógica, com a entidade regional ligada à Uni-
versidade Portuguesa e que desempenha um papel
fundamental na zona do Alentejo — a Universidade
de Evora. Nestas condições encontra-se prestes a ser
ratificado um protocolo de cooperação e prestação
mútua de serviços entre o Gabinete da Área de Sines
e esta Universidade, o qual prevê diversos tipos de
acções nomeadamente de informação, de forma-
ção, de especialização, de investigação e de trans-
ferências.

Apesar deste protocolo não se encontrar ainda
oficialmente aprovado, já foram estabelecidos con-
tactos entre técnicos de ambas as entidades.
Neste documento contemplam-se, numa primeira
fase, os seguintes aspectos:

1 — Estabelecimento de campos experimentais
para observação e controlo da acção de poluentes
atmosféricos em cultivares e espécies pecuárias.

2 — Definição e apuramento da metodologia de
análise química a seguir no controlo de poluição de
águas.

3 — Tratamento de resíduos sólidos (lixos, cinzas,

gessos) para sua eventual absorção, reciclagem e
utilização.

4 — Ordenamento biofísico da área de influência
do GAS.

Mas as ligações e contactos que o Gabinete mantém
actualmente com a Universidade neste domínio,
não fica por aqui. Assim, existe uma colaboração
estreita com a faculdade de Ciências da Universi-
dade de Lisboa, através da Electricidade de Por-
tugal, na efectivação de estudos referentes ao levan-
tamento ecológico da fauna e flora de fundo da
zona costeira de S. Torpes, área marítima que,
como já referido nesta exposição, irá ficar sujeita a
impactos ambientais consideráveis resultantes das
descargas da central térmica.
Com a Universidade de Aveiro têm existido con-
tactos no domínio do controlo de poluição do ar,
traduzidos por visitas efectuadas por alunos do
curso de Engenharia do Ambiente, à Rede de Esta-
ções do GAS.
Para além destes contactos está o Gabinete, através
do Departamento de Controlo do Ambiente, em
ligação com outras entidades nacionais e internacio-
nais num esforço de se manter permanentemente
actualizado nos diferentes sectores que tem a seu
cargo, no sentido de continuar com aquilo que já
foi feito no domínio do controlo de poluição e que é
ponto prioritário e o garante do nível da qualidade
de vida das populações que vivem em Sines e das
que irão aí viver.

44
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CONTROLO DOS EFLUENTES GASOSOS

A implantação de um Complexo Industrial das
dimensões do da Área de Sines composto essencial-
mente por indústrias de base de características
altamente poluidoras, onde os níveis de poluição
poderão ser de certo modo significativos, pôs desde
início ao Departamento de Controlo do Ambiente
um desafio no sentido de salvaguardar as condições
de vida da população em geral, e de um modo mais
restrito, manter a qualidade do Ar dentro dos níveis
recomendados pela OMS e seguidos em países
industrializados.
Podemos portanto, de um modo muito breve dizer
que as acções desenvolvidas e em curso se agrupam
em três áreas:

— Legislativa
— Planeamento
— Controlo

ÁREA LEGISLATIVA

Tal como já afirmado na introdução o GAS ela-
borou legislação própria que ao ser aprovada, cons-
titui o primeiro documento sobre poluição atmosfé-
rica realmente efectuado em Portugal.
Desse documento resultou a publicação, mais tarde,
de um despacho normativo fixando, não só o limite
de concentração ao nível do solo para alguns dos
principais poluentes — SO 2 e partículas em sus-
pensão — como oficializou os métodos de análise
dos poluentes recolhidos.
Os valores fixados são, como podem ver, da mesma
ordem de grandeza dos standards de outros países e
tiveram em conta não só a protecção das popula-
ções, como a salvaguarda da actividade agrícola e
dos materiais.
Ainda dentro deste campo o Departamento tem
actuado ao nível da obrigatoriedade da existência de
infra-estruturas nas chaminés, necessárias às ope-
rações de amostragem e que se destinam essen-
cialmente à verificação do bom funcionamento da
Unidade Industrial.
Esta nossa acção, também já seguida por outros
organismos públicos, vai dentro em breve ser
normalizado e adoptado para todo o país.
É evidente que o que existe, não chega para levar
a cabo um programa eficaz de controlo da Quali-
dade do Ar.

[If
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Quadro 11.1

Comparação dos standards para vários países

Poluentes
Tempo médio

de
Amostragem

Standards (2)

G.A.S.
r

E.U.A. R.F.A. U.R.S.S. Suíça Suécia C.E.A.
Valores Guias

SO 2 Anual 80 80 140 (1WI) — 40 — 60
24 horas 250 365 — 50 520 250 100 — 150

3 horas — 1300 — — — — —
1 hora — — 400 (IW2) — — — —

30 min. 620 (1) — — 500 750 625 —

TSP Anual 80 75 100 (1WI) — — — 40 — 60
24 horas 250 260 — 150 — — 100 — 150

5 horas — — — — —
3 horas — — — — — — —
1 hora — — 200 (IW2) — — 100 —

30 min. 500 (1) — — 500 — — —
NO x (as NO 2) Anual 100 (1) 100 100 (1W1) — — — —

24 horas 250 (1) — — 85 — — —

1 hora — — 300 (IW2) — — —
30 min. 500(1) — — 85 — — —

(1) — Ainda não foram implementados
(2) — As unidades são em pg/m 3

(IW1) — Longos períodos
(IW2) — Pequenos períodos.

Existem lacunas graves na legislação, quer para
esta zona prioritaria quer, evidentemente, para o
resto do país, as quais a não serem brevemente
colmatadas irão causar problemas na Gestão do Ar
em Portugal.

PLANEAMENTO

Dentro do Planeamento Industrial, cabe neste
campo um papel fundamental ao Departamento.
Não só intervindo antecipadamente ao nível dos
projectos procurando, com os industriais adoptar o
melhor processo de fabrico e a melhor tecnologia,
como dando o seu parecer prévio, nos processos de
licenciamento o qual tem sido invariavelmente, con-
firmado pelos organismos competentes, é nesta
área, como dizia, que o nosso papel tem sido priori-
tário. Isso traduz-se quer sob o ponto de vista da
localização das indústrias quer estudando os seus
impactos, calculando e fixando a altura para as
chaminés que garantam condições de dispersão
aceitáveis em detrimento de soluções tecnológicas
que há 6 ou 7 anos representavam investimentos
avultados com duvidosa eficiência.
Este conceito, tende a ser revisto o que acompanha
não só o evoluir da técnica, como a filosofia
internacional, onde os países da CEE desempenham
um lugar de destaque.
É possivelmente em Sines e como exemplo, onde
irão ser instalados pela primeira vez em Portugal

equipamentos destinados à remoção do SO 2 dos
gases de queima de uma Central Térmica.
Como ferramenta matemática indispensável ao
planeamento industrial, mas também a outras acti-
vidades do Departamento, foram desenvolvidas e
aplicadas à Area de Sines modelos matemáticos de
dispersão de poluentes gasosos (essencialmente ao
SO 2 e às partículas em suspensão) modelos estes
aprovados pela Agência de Controlo do Ambiente
dos Estados Unidos e utilizados pelos Texas Air
Control Board.

Quadro 11.2

Total anual de emissões gasosas previstas para o complexo

Industriais
Emissões
de SO,

(ton/ano)

Emissões
de partículas

(ton/ano)

Refinaria 40 261 2 782
Comlexo Petrogímico (*) 47 389 3 589
Siderurgia Integrada 20 300 23 050
Peletização 4 687 39 940
Complexo de Pirites 4 505 (*•*)
Acido Sulfúrico 2 666 (***)
Complexo Adubeiro 3 396 2 145
E.D.P. (**) 209 880 7 698
Negro de Fumo 365 58

(*) — Na fase final de desenvolvimento.
(**) — Central Térmica com 2 x 300 MW 4 4 x 300 MW

queimando carvão com	 1,5%	 S e considerando
4 grupos c/ redução de 85%.

(***) — Desprezável.

NOTA: Todas as unidades industriais à excepção da Central
Térmica E.D.P. e Negro de Fumo vão queimar fuel
com 3,5% S; Negro de Fumo vai queimar fuel-oil de
pirólise com 0,5% S.

Rnv_ Port. Ouím. _ 24. 45 (19821
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Assim efectuado o inventário das emissões gasosas,
baseado nos dados do projecto (Quadro II.3)
tendo-se definido a hipótese de desenvolvimento
industrial pretendida e ao mesmo tempo caracteri-
zados os vários pontos de emissão de cada
indústria (Quadro IL4) e introduzidas como
INPUT todos os parâmetros necessários ao funciona-
mento do modelo pode obter-se vários OUTPOUT
que nos permitem não só atribuir taxas de emissão a
cada indústria, como visualizar o grau de degra-
dação, de modo a corrigir estratégias e ao mesmo
tempo, garantir que teoricamente as concentrações
ao nível do solo dos principais poluentes não vão
além dos normalizados para a Area.
Não podemos esquecer que em geral estes modelos
dão uma estimativa que geralmente é superior em
duas ou três vezes àquela que na prática se verifica.

Quadro 11.3

Inventário de emissões para as unidades industriais
a instalar no Complexo de Sines

Fonte emissora
Emissões
de SO 2

(g/seg)

Emissões
de partículas

(g/seg)

Refinaria
Central Térmica 1 331,4 92,0

Complexo Petroqimico
Central Térmica 1 346,7 89,0
Polietileno AD 0,0 4,3
Polietileno BD 0,0 1,1
Polipropileno 0,0 2,38
ACN - Incinerador 39,0 1,39
VCM 39,0 0,36
Estireno 101,2 3,61
FVC 0,0 4,30
Poliestireno 0,0 2,70
Etileno 41,1 9,00
SBR 0,0 0,55

Compelxo Siderúrgico
Alto forno 0,0 149,5
Coqueria 264,3 90,05
Aciaria 0,0 388,1
Sinterização 305,1 138,8
Outros 1 50,7 1,9
Outros 2 50,7 1,9
Peletização 155,0 1 320,8

Complexo de Pirites
Flash Smelting 140,03 0,0
Ustulação 17,9 0,0
Acido Sulfúrico (4 linhas) 93,56 -

Complexo Adubeiro
Amónia 58,6 60,0
Ureia 58,6 12,4
Mono Fosfato de Amónio 0,0 2,85

Central Térmica EDP
Grupos 1,2 1 940 90
Grupos 3,4 (*) 291 90
Grupos 5,6 (*) 291 90

Negro de Fumo 13,2 2,10

') - Considerado uma redução de 85 07o

Quadro 11.4

Características físicas das chaminés das unidades industriais
a instalar no Complexo de Sines

Indústria
Altura

(m)
Diâmetro

(m)

Refinaria
Central Térmica 234 6,0

Complexo Petroquímico
Central Térmica 150 9,0
Polietileno AD 46 1,0
Polietileno BD 46 1,0
Polipropileno 46 1,0
ACN - Incinerador 40 3,7
VCM 61 3,7
Estireno 61 3,7
PVC 61 3,7
Poliestireno 61 3,7
Etileno 50 2,0
SBR 50 2,0

Complexo Siderúrgico
Alto forno 76 5,8
Coqueria 68 2,7
Aciaria 67 4,2
Sinterização 92 1,8
Outros 1 54 1,8
Outros 2 54 1,8
Peletização 140 10,5

Complexo de Pirites
Flash Smelting 1000 1,8
Ustulação 40 1,3
Acido Sulfúrico

(4 linhas 2 chaminés) 90 1,5

Complexo Adubeiro
Amónia 50 3,1
Ureia 31 3,1
Mono Fosfato de Amónio 31 3,1

Central Térmica EDP (**)
Grupos 1,2

225

Grupos 3,4 225(100)+++ 6,0

Grupos 5,6 225(100)*** 6,0

Negro de Fumo 60 2,0

(**) - Simularam-se diversas hipóteses alternativas para
alturas de chaminés variando entre 215 e 270 metros.

(***) - Considerando que há dessulfurização.

CONTROLO E FISCALIZAÇÃO

Baseada numa política de Gestão da Qualidade do
Ar, similar à que foi aplicada nos U.S.A. e em
alguns países europeus em zonas de desenvolvi-
mento industrial, intenso, o Gabinete da Area de
Sines implantou na Area da sua competência uma
Rede de Estações de Controlo de Poluição Atmos-
férica, cuja localização tem em conta as condições
meteorológicas e topográficas da área e os resul-
tados dos modelos de dispersão.
A Rede é composta actualmente por três estações
fixas localizadas respectivamente a Norte do Com-
plexo (St.° André), outra na zona central junto a

Rev. Port. nuim. _ 24. 45 (19821
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Mapa I

Valores de concentração de SO 2 previstos para cada quadrícula

de 1 km x 1 km. Média anual

Sines e por último uma outra localizada a Sul,
Sonega (Mapa 3).
Nestas localizações pretende-se em primeira análise
tentar proteger as zonas mais sensíveis (agregados
populacionais), pois estão na direcção dos ventos
dominantes.
Em curso de instalação encontra-se outra Estação
localizada a NE na vila de Santiago. Em projecto
uma Estação móvel.
A rede está equipada com os analisadores necessá-
rios à medição dos principais poluentes gasosos e
cujos métodos de análise são considerados de refe-
rência ou de equivalência pelo EPA (Quadro II.5).
As estações são consideradas como semi-automá-
ticas, pois a leitura dos dados faz-se manualmente.
A leitura e tratamento da informação é morosa

Mapa 2

Concentração média anual de SO 2 . Distribuição de frequências
por níveis de poluição

seguindo um processo, que dificilmente e em tempo
útil, teremos os resultados.
No sentido de ultrapassar este aspecto negativo
está em curso uma remodelação de recolha de dados
a qual permitirá no seu último estádio a obtenção
de dados em tempo real, transformando-se a rede,
constituída então por mais estações, numa rede de
vigilância e alerta (Quadro II.8).
Em complemento da actividade atrás descrita, teve
o GAS que criar e explorar um pequeno, mas
importante, sector de meteorologia com vista a
fundamentalmente efectuar a determinação dos
principais parâmetros meteorológicos em altitude,
de modo a poder caracterizar a área, e efectuar para
Sines uma distribuição de frequências das Classes de
Estabilidade e de regimes de ventos, a qual será um

Rev. Port. Quim., 24, 45 (1982)n a
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Mapa 3
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de poluição Atmosférica
C — Monte Chãos
CD — Sonega

— Monte Velho
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a — Petroqimica
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c — Complexo de Pirites
d — Complexo Adubeiro
e — Central Termoeléctrica
f — Zona agrícola de Morgavel ,
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©
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importante passo para a calibração dos modelos de
dispersão utilizados e a detecção de situações episó-
dicas de poluição.
Dentro do capítulo da fiscalização, embora ainda
incipientes, é nossa grande preocupação o controlo
das emissões das indústrias principalmente o SO 2

e as partículas.
Estamos assim a pôr em prática a legislação exis-
tente, indicando a montagem de medidores automá-
ticos daqueles poluentes, além da montagem da
infra-estrutura de suporte já referida.
De igual modo temos sensibilizado os departamen-
tos estatais competentes para a necessidade de legis-
lar sobre este campo.

Quadro 11.5

Equipamento constante das estações da rede de controle

de poluição atmosférica da Área de Sines

Estações Equipamento Método Obs.

Monte
Chãos

Analisador SO 2
Analisador NO-NO x-NO 2

Analisador Hidrocarbonetos

Analisador CO

Analisador ozono
Partículas em suspensão
Analisador CO 2
Analisador SH 2
Equipamento de radiosson-

dagem e Parque Clima -

tológico

Fluorescência
Quemiluminis-

cência
Cromatografia

e ionização
de chama

Ionização
de chama

Absorção UV
Gravimetria
Volumetria
Colorimetria

Monte
Velho

Analisador SO 2
Analisador NO-NO x-NO 2

Analisador Hidrocarbonetos

Analisador CO
-

Analisador ozono
Partículas em suspensão
Analisador CO 2
Analisador SH 2
Parque Climatológico

Fluorescência
Quemiluminis-

cência
Cromatografia

e ionização
de chama

Ionização
de chama

Absorção UV
Gravimetria
Volumetria
Colorimetria

a)

Sonega

Analisador SO2
Analisador NO-NO x-NO 2

Analisador Hidrocarbonetos

Analisador CO

Analisador ozono
Particulas em suspensão
Analisador CO 2
Analisador SH 2
Medidor da velocidade e

direcção do vento

Fluorescência
Quemiluminis-

cência
Cromatografia

e ionização
de chama

Ionização
de chama

Absorção UV
Gravimetria
Volumetria
Colorimetria

b)

Santiago
Cacém

Em fase final de projecto
Equipamento em fase de

entrega

a) — Pertence ao I.N.M.G.
b) — Em fase de entrega.

Demos uma panorâmica daquilo que nos propu-
seram executar, o trabalho não está acabado,
contudo parece-nos ter havido por parte do GAS
uma contribuição significativa para a política de
Gestão do Ar em Portugal, servindo de experiência
para outras zonas onde se venha a aplicar.
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ACTIVIDADES
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DO AMBIENTE
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CONTROLO
DE EFLUENTES
LÍQUIDOS, GASOSOS
E SÓLIDOS (III PARTE)

(•) Comunicação apresentada no 5.° Encontro Nacional de Quí-

mica, realizado no Porto, de 29 de Março a 3 de Abril

de 1982. Texto recebido em 9.Agosto.1982.

Na sequência do que já anteriormente foi dito
relativamente aos efluentes líquidos e a fim de
manter tanto quanto possível sob controle a qua-
lidade dos efluentes descarregados pela indústria e
determinar os seus efeitos sobre os meios aquáticos
naturais foram estabelecidos programas de amos-
tragens periódicas. A análise futura dos seus resul-
tados permitir-nos-á ter uma noção muito concreta
do que vai acontecendo ao longo do tempo, sob o
ponto de vista ambiental, na Área de Sines.
No mar, foram estabelecidos cinco pontos de
amostragem, cuja localização poderá ser mais bem
compreendida por análise do Mapa 1.

A Estação Mar 1 está situada a norte do exutor
submarino por onde são descarregados os efluentes
industriais e pretende-se que funcione como
"branco" em relação à zona de Sines; a 2 está
situada na saída do exutor e a 3 a sul do mesmo.



A. CONTENTE MOTA

Esta distribuição permite controlar toda a zona a
norte do cabo de Sines. A sul do mesmo cabo
foram estabelecidas mais duas estações. A Mar 4,
cuja finalidade é essencialmente controlar o que
se passa no porto de Sines e a Mar 5, com dois
objectivos complementares:
1 — Detectar qualquer possível concentração dos
poluentes vindos de norte, por se situar numa
suposta zona de sombra:

2 — Funcionar como "branco" em relação ao
futuro exutor submarino a construir na zona sul
para a descarga dos efluentes das unidades indus-
triais a localizar futuramente naquela área.
A periodicidade das colheitas e mensal e os parã-
metros analisados são os que constam do Quadro 1.
Podem ainda ver-se no mesmo Quadro os parâme-
tros que controlamos nos efluentes da Refinaria
da Petrogal e Petroquímica, Lagoa de St.° André e

Quadro t

Parâmetros recolhidos pelo Laboratório de Análise de Águas

Periocidade Mensal Mensal Bissem. Mensal Quizen. Mensal Mensal Bissem.

Locais de Colheita Lagoa Tribut. Refi- Porto ETAR
de Sto. Lagoa naria Mar de Santo Praias CNP

Parâmetros André S. 1 O André Petrogal Sines André

pH x x x x x x
Nitratos (NO3) x x x x x
Nitratos (NO2) x x x x x x
Amónia (NH4)
Azoto Orgânico) (N)

x
x

x
x

x x
x

x

Sólidos em Suspensão Totais (TSS)
(2 fracções — org. + inorg.) x x x x x x

Fósforo Total (P) x x x x
Fosfatos (PO4) x x x x
BOD
COD

x x x
x

x x
x

TOC x x x x x
Salinidade olo
Turbidez NTU
Alcalinidade

x
x
x

x

x

x
x
x

x

Temperatura (°C)
Oxigénio Dissolvido (O.D.)
Pigmentos
Produção Primária
Sulfuretos (s)

x
x
x
x

x

x
x
x
x

x
x

x

Oleos e Gorduras
Hidrocarbonetos
Fenóis
Cloretos

x

x
x

x
x
x

x
x

x
x

x

x
x

Condutividade x x x x
Metais Pesados (Zn, Cr, Pb, Cd, Cu, Mn, Ni, Fe)
Bactérias

x x x
x

x

Silicatos
Fitoplancton

x
x

(Verão)

respectivos afluentes, Estação de Tratamento de
Águas Residuais do novo centro urbano de St.°
André e praias da Área de Sines e ainda as respec-
tivas periodicidades.
As colheitas dos efluentes industriais são feitas
imediatamente após a saída das unidades, em dife-
rentes dias e horas, de modo a evitar tanto quanto
possível, a rotina da amostragem, que poderia ser
aproveitada negativamente pela indústria. As
colheitas, que até aqui têm sido feitas manual-
mente, passarão dentro de muito pouco tempo a ser
feitas através de colhedores automáticos, já adquiri-

dos e que nos permitirão programar colheitas de
hora a hora, com as consequentes vantagens na for-
mação do compositum diário, que daí advirão e que
se traduzirão numa fidelidade muito grande da qua-
lidade dos efluentes descarregados num período de
24 horas. A indústria de uma forma geral e excep-
tuando as fases de arranque das unidades, têm cum-
prido com o preceituado na Regulamentação Geral
de Descargas, documento interno do Gabinete da
Área de Sines onde estão definidos os limites
máximos permissíveis de descarga dos vários
parâmetros que analisamos.
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As excepções que se têm verificado foram ao nível
das concentrações de sulfuretos, em que por avaria
da unidade de extracção de enxofre na Refinaria da
Petrogal se têm verificado algumas violações, o
mesmo acontecendo com os óleos/gorduras, por
problemas surgidos ao nível dos separadores da
Estação de pré-tratamento dos efluentes.

Quadro 2

Local
de

colheita
Data Fenóis

mg/1

Óleos
e gorduras

mg/I

MAR 1S 23-1-78 0.004 0.073
»	 2S 23-1-78 0.006 <0.005

1. ° »	 3S 23-1-78 0.012 <0.005
»	 4S 24-1-78 <Limite de Detecção <0.005

S »	 5S 24-1-78 0.007 <0.005
E »	 2S 14-2-78 0.002
M »	 4S 14-2-78 <Limite de Detecção
E a	 5S 14-2-78 0.001
S »	 IS 9-5-78 <Limite de Detecção <0.005
T »	 2S 9-5-78 » <0.005
R »	 3S 9-5-78 » <0.005
E »	 4S 10-5-78 » <0.005

»	 5S 10-5-78 » <0.005
I »	 IS 13-6-78 » 0.102
9 »	 2S 13-6-78 » 0.019
7 »	 3S 13-6-78 » 0.129
8 »	 4S 14-6-78 » 0.039

»	 5S 14-6-78 » 0.103

1.0
MAR IS 20-1-81 <Limite de Detecção 0.044

»	 2S 20-1-81 » 0.039
T »	 3S 20-1-81 » 0.042
R »	 4S 20-1-81 » 0.054
1 »	 5S 20-1-81 » 0.031

M »	 1 5 17-2-81 0.001 0.039
E »	 2S 17-2-81 <Limite de Detecção 0.075
S »	 3S 17-2-81 » 0.114
T »	 4S 17-2-81 » 0.060
R »	 5S 17-2-81 0.003 0.065
E »	 IS 25-3-81 <Limite de Detecção 0.022

1 »	 2S 25-3-81 0.007 0.020
9 »	 3S 25-3-81 <Limite de Detecção 0.024
8 »	 4S 25-3-81 » 0.405
I »	 5S 25-3-81 0.005 0.097

Relativamente aos poluentes analisados no mar,
poderei citar a título exemplificativo, o que se passa
com os fenóis e óleos/gorduras relativos ao pri-
meiro semestre de 1978, período em que se iniciou
a fase de arranque e o consequente início da labo-
ração da Refinaria da Petrogal. Comparativa-
mente, citarei os valores relativos ao primeiro
trimestre de 1981, três anos depois do início da
laboração da Refinaria. Como se constata os valor-
res de óleos/gorduras estão abaixo do limite de
detecção (5 ppb) nos primeiros cinco meses do ano
de 78, começando a tornar-se detectáveis em Junho,
com valores que variam entre os 19 e os 129 ppb.
Em 1981 todas as amostras apresentavam concen-
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trações detectáveis, que se situavam, regra geral,
entre os 20 e os 100 ppb. A excepção verificou-se na
Estação 4, no mês de Março, em que pelo facto de
ter havido um pequeno derrame no terminal petro-
lífero se verificou um aumento do respectivo valor
para 400 ppb.

Quanto aos fenóis verificaram-se em Janeiro/Feve-
reiro de 78 concentrações que variavam entre os 4 e
os 12 ppb e em Maio/Junho deixaram de ser detec-
táveis pelos métodos analíticos utilizados. No pri-
meiro trimestre de 1981, as concentrações de fenóis
ou se encontram abaixo do limite de detecção ou se
apresentam com valores muito pequenos, variando
agora entre 1 e 5 ppb, ligeiramente inferiores por-
tanto, aos encontrados no primeiro trimestre de
1978. Isto leva-nos a concluir, que as concentrações
de fenoís detectadas em 78 eram importadas para a
Área de Sines através do sistema de correntes marí-
timas, predominantes no sentido norte/sul.

Os metais pesados só começaram a ser analisados
com regularidade em águas de mar, a partir de
1980. Vários factores motivaram que isto tivesse
acontecido. Poderemos citar como determinantes,
as deficientes condições de trabalho que temos no
actual Laboratório, a dificuldade de leitura das
águas do mar por espectrofotometria de absorção
atómica e ainda, os pequenos teores existentes nas
amostras, motivando elevadas concentrações pré-
vias à leitura, de modo a tornarem-se detectáveis
pelos métodos analíticos utilizados. Da bibliografia
sabíamos também, que os teores de metais pesados
em águas de mar não são significativos em parte
alguma do mundo, onde os coeficientes de diluição
do meio receptor são grandes. Cite-se a propósito
que o coeficiente de diluição dos efluentes descarre-
gados pelo exutor situado a norte da cabo de Sines
é de 1/80.

No quadro 3 apresentam-se os valores encontrados
nas análises de metais pesados até agora efectuadas
em águas de mar e como se constata os valores são
realmente muito baixos, o que vem confirmar o que
se disse relativamente às concentrações destes
poluentes naquele meio aquático natural. Os resul-
tados são todos de amostras de superfície. As
Estações precedidas de "Mar" são da rede de con-
trole do GAS e aquelas outras precedidas por "C"
são Estações da rede do Instituto Hidrográfico e
estão integradas num programa, que está a ser
desenvolvido por aquele organismo para a EDP e
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Quadro 3

Metais Pesados - MAR em mg/1

Local
de

Colheita

Parâmetros

Data
Zn Pb Cr Cd Cu Mn Ni

C-41-S 3-12-80 0.0071 <0.02 <0.002 <0.005 0.0029 0.0009
C- 6-S 12-12-80 0.0081 <0.02 <0.002 <0.005 0.0042 0.0005
C- 1-S 16-12-80 0.0146 <0.02 <0.002 <0.005 0.0038 0.0015

MAR 1S 20-	 1-81 0.0067 <0.02 <0.002 <0.005 0.0013 0.0015 0.0003
»	 2S 20-	 1-81 0.0079 <0.02 <0.002 <0.005 0.0016 0.0050 <0.0001
»	 3S 20-	 1-81 0.0148 <0.02 <0.002 <0.005 0.0080 0.0803 0.0005
»	 4S 20-	 1-81 0.0229 <0.02 <0.002 <0.005 0.0164 0.0913 0.0003
»	 5S 20-	 1-81 0.0208 <0.02 <0.002 <0.005 0.0240 0.1603 <0.0001

C- 3-S 27-	 1-81 0.0408 <0.02 <0.002 <0.005 0.0033 0.0008
C-45-S 26- 2-81 0.0314 <0.02 <0.002 <0.005 0.0047 0.0201
C-48-S 26- 2-81 0.0328 <0.02 <0.002 <0.005 0.0064 0.0009

MAR 1S 7- 7-81 0.004 <0.02 <0.004 <0.005 <0.005 0.005
»	 2S 7- 7-81 0.002 <0.02 <0.006 <0.005 <0.005 0.009
»	 3S 7- 7-81 0.001 <0.02 <0.005 <0.005 <0.005 0.002
»	 4S 7- 7-81 0.004 <0.02 <0.006 <0.005 <0.005 0.013

5S 7- 7-81 0.004 <0.02 <0.002 <0.005 <0.005 0.007

relacionado com a instalação da Central Termoeléc-
trica na Área de Sines.
A localização das Estações poderá ser mais bem
compreendida consultando o Mapa 1.
As concentrações de chumbo e cádmio são sempre
inferiores aos limites de detecção, mesmo depois de
se concentrarem as amostras cem vezes. O crómio é
inferior ao limite de detecção em Dezembro/80 e
Janeiro/Fevereiro/81, aparecendo em Julho com

concentrações detectáveis, mas muito baixas,
entre 2 e 6 ppb. O zinco apresenta-se variando
entre 1 e 40 ppb. Estes valores são igualmente muito
baixos, especialmente se nos lembrarmos que,
segundo as normas estabelecidas pela Organização
Mundial de Saúde, uma água potável pode ter como
concentração máxima admissivel 15 mg/1 Zn.
O cobre e o manganés estão dentro dos valores já
mencionados para o zinco e os poucos dados exis-

Quadro 4

Aparelhagem e respectivos parâmetros utilizados para controle

de meios aquáticos naturais, efluentes da Refinaria e da ETAR da Ribeira dos Moinhos

Aparelhagem
Parâmetros

e respectivas fases de actividade Aparelhagemg
Parâmetros

e respectivas fases de actividade

Autoanalyser II Nutrientes (NH 4 , NO 3 , NO2 , PO 4 ,
SiO 3 )

Microscópios - Nor-
mal, de Inversão e
Lupas Estereoscó-
picas. Triagens

Fitoplancton, Zooplaneton, Fauna
Bentónica e respectivas Biomassas

Espectrofotómetro
de Infravermelhos

Hidrocarbonetos

Aparelhagem clássica
n/Especificada
para outras deter-
minações

Oxigénio Dissolvido, Sólidos Totais e
Fracções, Alcalinidade, Sulfatos,
Azoto, Amoniacal e Albuminóide.
Fenóis, BOD e COD, Cianetos

Espectrofluorimetro Pigmentos e Hidrocarbonetos

Salinómetro Salinidade
Cromatógrafo de

Fase Liquida
Hidrocarbonetos Halogenados e

Aromáticos, PCB, VitaminasAnalisador
de Carbono

Carbono Orgânico Total e Fracções
de Carbono

Espectrofotómetro
U.V.

Clorofila e Feopigmentos
Contador de cinti-

lações líquidas
Produção Primária e ATP

Colhedores
Automáticos

Amostragens em e fl uentes 
industriaisMedidores de pH

e de Oxigénio
pH e Oxigénio dissolvido

Espectrofotómetro de
Absorção Atómica

Metais Pesados (Cr, Zn, Cu, Cd,
Pb, Mn, Ni, Fe)Turbidimetro Turbidez

Batitermógrafo Estrutura térmica da Coluna de Água Condutívimetro Condutividade

Rev. Port. Quim., 24, 51 (1982)GA
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tentes não permitem ainda determinar qualquer
possível ponto de concentração dentro da rede de
amostragem utilizada.
Além dos poluentes até aqui mencionados, são ana-
lisados no Laboratório do GAS em Sines outros
parâmetros químicos intimamente relacionados
com os processos biológicos. No quadro 4 estão
condensados todos os aparelhos com que o Labora-
tório está equipado e os parâmetros analisados por
cada um. A sua consulta será suficiente para se ter
uma percepção, no sentido lato, de todo o trabalho
desenvolvido no GAS visando o controle de efluen-
tes e dos meios aquáticos naturais para onde aqueles
são descarregados.
Logo que possível é nossa intenção começar com
um programa de investigação muito concreto, onde
através de testes de bioacumulação e toxidade
tentaremos saber quais os limites toleráveis por
diferentes espécies da costa portuguesa, dos vários
poluentes lançados no meio ambiente.
Igualmente se prevêem logo que se processe a
mudança para as novas instalações, começar a fazer
determinações das concentrações de poluentes em
organismos vivos. Tencionamos usar o mexilhão
nessas experiências, animal que pela sua fisiologia
muito própria (filter feeding), larga distribuição

geográfica e abundância na costa portuguesa, per-
mite utilizá-lo como indicador da qualidade da água
em determinados locais que se pretendem testar,
sem grandes custos adicionais.
Na fase actual e enquanto o Departamento de
Saneamento Básico não lança as suas próprias
estruturas, tem sido o Laboratório do Ambiente
que se tem vindo a encarregar de algumas missões
que àquele Departamento dizem respeito. Cita-
remos, entre outras, as análises químicas e bacte-
riológicas para o controlo de:

1 — Água de abastecimento urbano e industrial;
2 — Funcionamento da Estação de Tratamento de
Esgotos Residuais da Ribeira dos Moinhos, lagoa
de oxidação do centro urbano de St.° André e
Estação de Tratamento de águas de Lastro;
3 — Efluentes industriais.

O Laboratório desempenha ainda uma acção muito
importante na detecção de descargas líquidas
imprevistas e que possam ser violadoras das normas
vigentes e ainda no lançamento de alertas em
situações anormais, que possam provocar degra-
dação do equilíbrio ecológico dos meios aquáticos
naturais ou que representem perigo imediato para a
saúde pública.
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ESTUDOS
CICLO-VOLTAMÉTRICOS
DO SISTEMA Pd(II)/Pd(0)
NO ELÉCTRODO
DE CARBONO VÍTREO

Estuda-se o comportamento electroquímico do sistema

Pd(II)/Pd(0) no eléctrodo de carbono vítreo a partir dos meios

aquosos perclorato, acetato e nitrato.

Verifica-se que o paládio depositado no ciclo catódico não é

redissolvido no ciclo anódico seguinte, pelo que, após alguns

ciclos, o eléctrodo de carbono vítreo se comporta como um eléc-

trodo de paládio.

Dá-se particular atenção à fixação e consequente libertação

do oxigénio, admitindo-se nesse contexto que o próprio eléctrodo

de carbono vítreo, na presença do Pd depositado, deve ser reac-

tivo.

Finalmente, sugere-se que em meio acético a espécie electro-

quimicamente activa é o PdAc

Uma versão preliminar deste trabalho foi apresentado no
2.° Encontro Nacional de Electroquímica (comunicação C7)

realizado em Coimbra (1981).

Dado o grande interesse do paládio como catali-
sador dum elevado número de reacções químicas,
tanto em meio aquoso como noutros meios, propu-
semo-nos estudar o comportamento electroquímico
do sistema Pd(II)/Pd(0) no eléctrodo de carbono
vítreo a partir de soluções não aquosas, em parti-
cular em soluções de ácido acético anidro. Preten-
dia-se, igualmente, colher informações sobre a natu-
reza das espécies de Pd existentes naquelas soluções.
Tendo encontrado algumas dificuldades na refe-
renciação dos resultados que iam sendo obtidos,
tentámos soluções aquosas a fim de conseguir um
comportamento referencial que permitisse uma tran-
sição gradual para os meios não aquosos.
Sabe-se, por estudos recentes [1,2] do sistema
Pd(II)/Pd(0) em soluções aquosas, que, em meio
clorídrico, o Pd(II) forma vários clorocomplexos
[Pd Cl x]. Estes complexos estão em equilíbrio uns
com os outros, sendo o [Pd Cl2 ] a espécie redutível.
É objecto deste trabalho o estudo do comporta-
mento electroquímico do Pd(II) nos meios perclo-
rato, acetato e nitrato, no eléctrodo de carbono
vítreo. Em qualquer dos casos, começou-se por usar
soluções aquosas dos respectivos sais (perclorato de
lítio, acetato de sódio e nitrato de sódio), acidifi-
cando, em seguida, com os correspondentes ácidos.

APARELHAGEM E REAGENTES

Utilizou-se o Programador Universal modelo 175
da PAR, acoplado ao modelo 174-A da mesma
firma, e a um registador Houston 2000 Omnigraphic.
Usou-se uma célula de três eléctrodos, termostatada
a 25,0±0,1°C. 0 eléctrodo auxiliar era uma vareta
de grafite e o de referência era o eléctrodo de calo-
melanos saturado (SCE).
As soluções de Pd(II), geralmente 10 -3 M, obti-
nham-se a partir de nitrato de paládio. Todos os
outros reagentes eram de grau pro-analisi. Os elec-
trólitos de suporte (geralmente com concentração
1 M) eram CH 3 COONa, NaNO 3 , LiC1O 4 . Todas as
soluções foram feitas em água previamente desioni-
zada e, depois, bidestilada.
Ao serem preparadas, as soluções de paládio
eram límpidas, mas, passada cerca de uma hora,
notava-se o aparecimento dum precipitado gelati-
noso e acastanhado, por vezes preto. Antes das
medições, as soluções eram desoxigenadas, fazendo
borbulhar azoto purificado de modo a ficar isento
de oxigénio.

Rnv_ Port. Ouím.. 24. 56 (1982)
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ESTUDOS CICLO-VOLTAMÉTRICOS DO SISTEMA Pd(11)/Pd(0) NO ELÉCTRODO DE CARBONO VÍTREO

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Nos três meios estudados, o comportamento do
Pd(II) apresenta uma característica comum: Pd(II)
reduz-se, durante o ciclo catódico, para potenciais
que precedem a libertação de hidrogénio, mas não
se redissolve no ciclo anódico subsequente. Se este
ciclo for levado a potenciais suficientemente positi-
vos, há deposição de oxigénio que é fixado pelo Pd
com formação de um óxido.
Como consequência, à medida que os ciclos se suce-
dem, o Pd vai-se acumulando no eléctrodo de car-
bono vítreo por forma que este acaba por se com-
portar como se fosse um eléctrodo de paládio. De
facto, os ciclovoltamogramas obtidos assemelham-
-se aos descritos na literatura para eléctrodos de
camada fina de paládio [3].

Fig. 1
Ciclovoltamogramas do Pd(II) em LiG0 4 1 m.

Pd(NO3)2 10 -3 M, v = 100 m V/s

A fig. 1 mostra o pico de deposição do Pd(II) em
meio perclorato e pode observar-se a típica sobre-
posição das linhas, característica da nucleação. Mas
também aqui se não vê a redissolução do paládio
depositado.
A fig. 2 mostra uma família de ciclovoltamogra-
mas do Pd(II) em acetato de sódio 1 M (solução neu-
tra). Observa-se o pico de deposição do Pd(II) a
—0,47 V (vs. SCE).
Logo que esta deposição se começa a dar, obser-
va-se no ciclo anódico seguinte um aumento de in-
tensidade da corrente a partir de + 1,0 V, aumento
que se acentua à medida que a quantidade de Pd

150 rA

I._

Ely

III

I — Redução de complexo acético do Pd(II)

H — Redução do PdO

III — Pico de hidrogénio

Fig. 2

Ciclovoltamogramas do Pd(II) em NaCH3 COO 1 M com dife-

rentes inversões catódicas dos ciclos.

Pd(NO3)2 10 -3 mt, v= 100  m V/s

sobre o eléctrodo vai sendo maior. Simultanea-
mente, aparece na varredura catódica a corrente
correspondente à libertação do oxigénio.

ll

Fig. 3

Ciclovoltamogramas do Pd(II) em NaCH3 000 1 M, com dife-
rentes inversões anódicas dos ciclos. Identificação dos picos

como na fig. 2

Pd(NO3)2 10 3 M, v = 100 µV/s

A fig. 3 mostra como este pico catódico de liber-
tação do oxigénio depende do potencial de inversão
do ciclo anódico. A sua intensidade também depen-
de, naturalmente, da quantidade de Pd depositado
sobre o eléctrodo de carbono vítreo.

n-.. 	 Cr
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Quando se leva a inversão catódica a potenciais

suficientemente negativos (-0,6 V), aparece a onda

correspondente ao hidrogénio (que pode ser adsor-

vido ou incorporado no paládio, ou mesmo liber-

tado na forma de gás) e surge, então, no ciclo anó-

dico seguinte, o pico anódico correspondente à sua

oxidação. O potencial destes picos do hidrogénio

desloca-se para valores mais positivos à medida que

se acidifica a solução.

Em meio nitrato, o comportamento do sistema

não é essencialmente muito diferente do meio acé-

tico. Há, no entanto, algumas particularidades a

salientar:

1 — Aparecimento dum pico anódico a +0,8 V

que parece estar relacionado com o pico cató-

dico a +0,4 V (figs. 4 e 5);

2 — À medida que a inversão do ciclo anódico se

vai fazendo a potenciais cada vez mais posi-

10
'Is

se acidula o meio, os potenciais dos picos deslocam-

-se em sentido positivo.

Do que acaba de dizer-se parece poder concluir-se

que a partir das soluções estudadas (perclorato, ace-

tato e nitrato) o paládio depositado sobre o eléc-

trodo de carbono vítreo não é removido no ciclo

anódico, pelo menos na sua maior parte.

Daí que, em ciclos sucessivos, vá aumentando a

quantidade de paládio sobre o eléctrodo. Uma vez

que esse depósito é constituído por pequenos nú-

cleos dispersos [1], não é difícil atribuir a um eléc-

trodo desta natureza especiais propriedades catalí-

ticas.

Durante o ciclo anódico, o paládio fixa oxigénio

segundo a reacção

Pd + H 2 0 PdO + , 2H' + 2e-

O oxigénio é, depois, libertado, pela reacção in-

versa, no ciclo catódico. A permanência do eléc-

trodo em potenciais positivos estabiliza o óxido for-

mado, dificultando, por consequência, a reacção de

decomposição correspondente, o que explica o

E/V

Fig. 4

Ciclovoltamogramas do Pd(II) em NaNO 3 1 M, com diferentes

inversões anódicas dos ciclos.

Pd(NO3)2 10 -3 M, v= 100  m V/s

tivos, o pico correspondente à redução do óxido

formado cresce e desloca-se para potenciais

ligeiramente mais negativos, o que sugere

uma estabilização do óxido formado (fig. 4);

3 — Desdobramento do pico do oxigénio em dois

quando a inversão do ciclo anódico se faz

para além de + 1,0 V. Parece mesmo haver

uma sobreposição dos dois picos (fig. 5).

Tal como em meio acético, também aqui, quando

Fig. 5

Ciclovoltamogramas do Pd(II) em NaNO3 1 ,tit, monstrando o

desdobramento do pico catódico do oxigénio.

Pd(NO3)2 10 -3 M, v= 100  m V/s

observado deslocamento daquele pico para poten-

ciais mais negativos.

Para obter, em meio acetato, a deposição de oxi-

génio, é preciso levar o potencial anódico a valores

bastante mais positivos do que nos outros meios.

Talvez esse facto esteja relacionado com a possível

ocorrência da reacção de Kolbe do ião acetato, a

qual, no eléctrodo de Pt, se dá para os potenciais

a que, nos outros meios, costuma notar-se a depo-

sição do oxigénio [4].
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ESTUDOS CICLO-VOLTAMÉTRICOS DO SISTEMA Pd(II)/Pd(0) NO ELÉCTRODO DE CARBONO VÍTREO

No que se refere ao desdobramento do pico cató-
dico do óxido em meio nitrato, poderíamos tirar
duas conclusões:

1. a — Ambos os picos se devem atribuir à redu-
ção do óxido formado no eléctrodo durante
o ciclo anódico anterior;

2. a — Está-se em presença de dois compostos de
oxigénio diferentes, um dos quais seria com
o paládio e o outro com o carbono do eléc-
trodo, formados segundo:

Pd+H 2 O ~ PdO+2H'+2e - (1)

) C+H 2 O ) C=O+2H+2e (2)

Esta segunda conclusão, no que diz respeito aos
compostos com o carbono, parece ser apoiada por
estudos de LASER e ARIEL [5], que mostraram que
no eléctrodo de carbono vítreo se podem formar,
por oxidação, certos grupos superficiais, por exem-
plo, grupos carbonilo, os quais poderão ser subse-
quentemente reduzidos para potenciais de eléctrodo
mais negativos.
No entanto, uma vez que estes picos não surgem
no eléctrodo de carbono vítreo senão após a depo-
sição do paládio, pode dizer-se que o aparecimento
do grupo CO na superficie do eléctrodo resulta de
uma oxidação do carbono vítreo catalisada pelo
paládio ali presente.
Poder-se-á pôr o problema de saber se, por oxi-
dação do carbono vítreo no ciclo anódico, se forma
o grupo C = O na estrutura do eléctrodo, ou se se
liberta o monóxido de carbono que ficaria adsor-
vido na superficie do paládio segundo uma relação
Pd:CO de 1:1 ou 2:1

Pd=C=O
Pd

^C=O
Pd /

ou ambas simultaneamente.
Estudos de GOSSNER e MIZERA [6] sobre a influên-
cia do CO adsorvido num eléctrodo de uma liga de
Au e Pd, mostram que, numa solução saturada com
CO, o pico de dessorção do oxigénio também se des-
dobra em dois, concluindo daí que o CO é adsor-
vido somente pelo paládio e que, sobre a superficie
deste, o CO e o oxigénio formam domínios separa-
dos, o que explicaria o aparecimento dos dois picos.
No entanto, tendo em consideração que em meio

nítrico se obtêm voltamogramas que sugerem a exis-
tência dum par redox irreversível, quando se faz
a inversão anódica ao potencial + 1,0 V (vs, SCE),
e que aparece um segundo pico catódico a potencial
mais positivo quando a inversão do ciclo anódico se
faz a potencial mais elevado, talvez seja de atribuir
o referido par redox ao grupo carbonilo, sendo o
pico mais anódico o do óxido de paládio. Além disso,
se se tratasse do CO adsorvido pelo Pd, ele iria com-
petir com a fixação do oxigénio directamente sobre
a superficie daquele metal. No entanto, o voltamo-
grama obtido (fig. 6) mostra que os dois picos cres-
cem simultaneamente à medida que a quantidade de
Pd depositado aumenta, o que parece desfavorecer
a hipótese da adsorção do CO.

IDENTIFICAÇÃO DO PICO DE REDUÇÃO
DO Pd(II) EM MEIO ACÉTICO

Fizemos, com este objectivo, uma série de ensaios
com diferentes concentrações de Pd(NO 3 )2 , todas
maiores do que 10-3 tvl. Isto só foi possível em meio
acetato, porque o Pd(NO3) 2 não é suficientemente
solúvel nos outros meios.
Embora a variação da intensidade do pico de
redução do paládio com a concentração não fosse

Fig. 6

Ciclovoltamogramas do Pd(II) em NaNO3 I M, mostrando os
dois picos catódicos do oxigénio.

Pd(NO3) 2 10 -3 na, v= 100  m V/s
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uma função linear, ela era, contudo, suficientemente
nítida para permitir a sua identificação.
Em seguida, estudámos a variação do potencial
deste pico com o pH, acidulando as soluções com
CH3 000H e, também, com HNO 3 . A variação
observada (fig. 7) é igual a 53 mV por unidade de
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Fig. 7
Potencial do pico de redução do Pd(II) em função do pH

da solução.

Pd(NO3)2 10 -3 At

pH, valor que fica compreendido entre .E/OpH =
= 60 mV correspondente a uma reacção em que
entram dois protões:

[Pd(Ac) 2 ] + 2H+ + 2e - ^ Pd + 2HAc

e .E/OpH = 30 mV para uma reacção em que
entra um protão

[PdAc]+ + H + + 2e- Pd + HAc

mas muito mais próximo da primeira.
Tendo em consideração a elevada concentração
do ião Ac— nas soluções acéticas, pode admitir-se
que a espécie predominante de paládio em solução
seja um acetatocomplexo de fórmula genérica

[Pd(Ac),I]2-X, em equilíbrio com outras espécies:

[Pd(Ac) 2-x[Pd(Ac)3] - 	 [Pd(Ac)2]

= [Pd(Ac)]+ = Pd 2 +	 1 2e

sendo a espécie redutível [Pd(Ac) 2].

Este trabalho insere-se nas actividades da Linha 3 do Centro
de Investigação em Química da Universidade do Porto (INIC).
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ABSTRACT

Cyclo-voltammetric studies of the Pd(II)/Pd(0) system on the
Glassy Carbon Electrode.
The electrochemical behaviour of the system Pd(II)/Pd(0) on
the glassy carbon electrode is studied in aqueous media of per-

chlorate, acetate and nitrate.
It is observed that the palladium deposited in the cathodic
cycle is not dissolved in the following anodic cycle; as a result,
the glassy carbon electrode, after a few cycles, behaves as a

palladium electrode.
Special attention is paid to the adsorption-desorption of oxy-

gen; in this context it is considered that the glassy carbon elec-
trode, in the presence of deposited palladium, must be reactive.
Finally, it is suggested that the electrochemically active spe-

cies, in acetic media, is PdAc 2 .
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AVALIAÇÃO
DE UM ELÉCTRODO
COMERCIAL
SENSÍVEL A ANIÃO
CLORETO
COM MEMBRANA
DE Hg2 C12/HgS *

Relata-se a avaliação das características de funcionamento de

um eléctrodo comercial sensível a cloreto cujo sensor é consti-

tuído por uma mistura de cloreto de dimercúrio (I) e sulfureto de

mercúrio (II) (Graphic Controls, ref. PHI 91100). Foram estu-

dadas experimentalmente as seguintes características: reproduti-

bilidade, estabilidade e velocidade da resposta, zona de resposta

linear e declive e potencial normal respectivos, extensão de inter-

ferências e características de resposta a catião dimercúrio (I).

Em resposta a cloreto o eléctrodo comporta-se como um eléc-

trodo de segunda espécie. Discutem-se as vantagens e desvanta-

gens deste tipo de eléctrodo sobre os que utilizam sais de prata

como sensor.

(•) Um número restrito de resultados, obtidos numa fase pré-
via deste trabalho, foi objecto de uma Comunicação à Segunda
Reunião Nacional de Electroquímica, realizada em Coimbra em
Julho de 1981 (ref. 1).

Rev. Port. Quím., 24, 61 (1982)

1 — INTRODUÇÃO

No âmbito de um projecto em curso [2-6], que
tem por objectivo a construção e avaliação de eléc-
trodos selectivos de iões com sensor sólido fixado
numa base de resina condutora, tem-se entre mãos
[7] o desenvolvimento de eléctrodos com sensores
constituídos por misturas de halogenetos de dimer-
cúrio(I) e sulfureto de mercúrio(II), introduzidos
por LECHNER e SEKERKA [8-12]. Em face de difi-
culdades surgidas na fase de avaliação dos eléctro-
dos preparados [7], e de discrepâncias encontradas
na literatura sobre as características de funciona-
mento de eléctrodos protótipos com o mesmo tipo
de sensores, nomeadamente eléctrodos de cloreto
[13-18] e brometo [19-20], decidiu-se realizar a ava-
liação de eléctrodos comerciais deste mesmo tipo,
que são comercializados por um único fabricante
(Graphic Controls, Bufalo, Nova Iorque, U.S.A.).
Neste artigo, apresentam-se os resultados obtidos
com o eléctrodo de cloreto (Ultra-Sensitive Solid
State Chloride Electrode, Graphic Controls, refe-
rência PHI 91100) que, tendo aparecido recente-
mente, não parece ter sido ainda sujeito a qualquer
avaliação sistemática independente.
O eléctrodo selectivo de cloreto com sensor de
cloreto de dimercúrio (I) e sulfureto de mercúrio (II)
apresenta [8], como vantagens sobre o eléctrodo de
cloreto de prata(I) e sulfureto de prata(I), uma maior
sensibilidade e poder operar em meio mais ácido.
Estas características foram objecto de atenção par-
ticular no decorrer do trabalho realizado.

2 — PARTE EXPERIMENTAL

2.1 — APARELHAGEMEELÉCTRODOS

Foram usadas, no decurso do trabalho, duas uni-
dades do eléctrodo de marca Graphic Controls, mo-
delo PHI 91100, sensível a cloreto, que serão desig-
nadas ao longo do trabalho pelos números 1 e 2,
que se referem á ordem da aquisição. Estas duas
unidades, que foram adquiridas com um intervalo
de alguns meses, vieram acompanhadas de manuais
de instruções que diferiam ligeiramente na descrição
das características do eléctrodo; por esta razão, os
manuais de instrução são indicados, nas citações
bibliográficas, separadamente [21 a, 21b].
Os restantes eléctrodos e os aparelhos utilizados
neste trabalho foram os mesmos que se usaram ante-
riormente [2,3,6].

Al
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2.2 — REAGENTES E SOLUÇÕES

Usaram-se reagentes de qualidade p.a. ou seme-
lhante, sem terem sido submetidos a qualquer puri-
ficação adicional. A água usada nos ensaios foi
desionizada em coluna de leito misto (desionizador
Elgastat B114) e, seguidamente, bidestilada em
quartzo (destilador Heraeus BI 18).
As soluções padrões utilizadas foram preparadas
por diluições sucessivas de uma solução mais con-
centrada, obtida como se indica na Tabela 1 para
cada uma das espécies usadas.

2.3 — AVALIAÇÃO DOS ELÉCTRODOS

Após experiências preliminares [1] realizadas com
o eléctrodo número 1, a avaliação das caracterís-
ticas de resposta dos eléctrodos foi efectuada, regra
geral, utilizando simultaneamente os dois eléctrodos
disponíveis. No entanto, no estudo da extensão das
interferências de iões que originam a formação de
espécies insolúveis à superficie da membrana, utili-
zou-se somente a unidade número 1, para se pre-
servar o mais possível as condições de funciona-
mento da unidade número 2 ao longo do trabalho.
A reprodutibilidade das unidades e a estabilidade
de resposta a cloreto foi estudada efectuando deter-
minações com séries de soluções padrões de cloreto
de sódio de concentrações diversas; a força iónica
destas soluções foi fixada a 0,1 M com nitrato de
potássio e o pH ajustado a cerca de 4 unidades com
ácido nítrico. O limite inferior de resposta linear
e o limite inferior de detecção foram determinados

fazendo medições numa solução de cloreto cuja
concentração se ia aumentando por adição de solu-
ção mais concentrada; fizeram-se experiências sem
ajuste de força iónica ou com força iónica ajustada
a 1 M com nitrato de potássio, mas o pH da solução
foi fixado a cerca de 2 unidades em ambos os casos.
A determinação da velocidade de resposta dos
eléctrodos foi efectuada registando a variação de
potencial com o tempo quando se alterou a concen-
tração de cloreto da solução em que estavam mer-
gulhados por adição de uma solução mais concen-
trada. As determinações foram efectuadas no inter-
valo de concentrações entre 10 -' M e cerca de 10 -2 M
em cloreto; a força iónica foi ajustada a 1 M com
nitrato de potássio e o pH a 2 unidades, com ácido
nítrico.
O traçado dos diagramas de Reilley foi realizado
a diversos níveis de concentração de cloreto, em
soluções com força iónica fixada a 1 M com nitrato
de potássio. A variação de pH foi conseguida por
adição de solução de hidróxido de sódio suficiente-
mente concentrada para não alterar apreciavelmente
o volume da solução.
A extensão das interferências dos aniões brometo,
iodeto e tiocianato foi determinada pelo método das
soluções misturadas: a um volume determinado de
uma solução 1,00 x 10 -4 M em anião cloreto, com
força iónica fixada a 0,1 M com nitrato de potássio,
foi-se adicionando uma solução com esta mesma
concentração deste sal e concentração conhecida de
anião interferente. Durante a experiência manteve-
-se, portanto, a concentração de cloreto (e a força
iónica) enquanto se variava a de interferente.

Tabela 1

Preparação de soluções padrões a)

lão	 Preparaç8o
	

Titulaç8o Potenciométrica

Cloreto
Brometo
Tiocianato
Iodeto
Catião dimercúrio (I)

A, Titrisol, Merck
A, Radiometer (0,01 M)
A, Normex (Carlo Erba)
B, Nal (0,1 M ) b)

B, Hg2 (NO3)2 (0,01 M) d)

Ag , ESI Ag 2 S0

Cl — , um dos ESI estudados

a) Métodos de preparação:
A: a partir de ampolas com soluções padrões comerciais cujas marcas são indicadas na respectiva coluna;
B: a partir dos sólidos indicados preparam-se soluções de concentrações indicadas, que se titularam por potenciometria, com soluções

padrões das espécies indicadas na terceira coluna, onde se especifica também o eléctrodo indicador usado.

b) As soluções de iodeto foram preparadas de novo todos os dias.

c) Foi usado um eléctrodo de resina condutora [2].

d) A dissolução foi feita em ácido nítrico, com adiç ão de nitrato de potássio de modo a obter força iónica 0,1 M.

Roo Pnrr Ovím ld F1 !10501
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A resposta dos eléctrodos a catião dimercúrio(I)
foi estudada fazendo determinações sobre uma
solução do catião cuja concentração se ia aumen-
tando por adição de uma solução mais concentrada;
a força iónica foi ajustada a 0,1 M com nitrato de
potássio e ácido nítrico.
Os processos de cálculo usados foram os descritos
anteriormente [3].

3 — RESULTADOS OBTIDOS E SUA
DISCUSSÃO

3.1 — RESPOSTA DO ELÉCTRODO
A CLORETO

Na fig. 1 e Tabelas 2 e 3 apresentam-se resultados
obtidos em experiências de calibração do eléctrodo
em resposta a anião cloreto. Na fig. 1 apresenta-se
uma curva de calibração típica. Na Tabela 2 apre-
sentam-se resultados obtidos ao longo de vinte dias
em calibrações simultâneas das duas unidades. Na
Tabela 3 apresentam-se resultados obtidos ao longo
de uma semana em calibrações simultâneas da uni-
dade número 1 e de dois eléctrodos de cloreto com
sensor constituído por sais de prata (Orion 74-17A
e um eléctrodo de resina condutora construído por
nós [3]).

Fig. I

Curva de calibração para a resposta do eléctrodo a anião cloreto

(em solução de pH = 2 ajustado com HNO3)

REPRODUTIBILIDADE DAS UNIDADES E ESTABILI-
DADE DAS RESPECTIVAS RESPOSTAS. Quanto à repro-
dutibilidade das diversas unidades do eléctrodo,
como só se experimentaram duas, só se podem tirar
conclusões limitadas. Os dados recolhidos na Ta-
bela 2 mostram que a reprodutibilidade entre as
duas unidades é muito razoável (o que só se verifica,
porém, desde que elas se encontrem em boas condi-
ções de funcionamento).
Ao longo do tempo, a reprodutibilidade de resposta
de cada eléctrodo é também satisfatória (Tabe-
las 2 e 3). Na Tabela 3 incluem-se vários grupos
de calibrações repetidas num mesmo dia, cujos
resultados permitem concluir que para cada dia de
trabalho a reprodutibilidade de resposta de cada
eléctrodo é muito razoável.
Os resultados dos ensaios simultâneos realizados

com eléctrodos selectivos de cloreto com sensor
constituído por sais de prata (Tabela 3) mostram
que, por outro lado, a reprodutibilidade de resposta
do eléctrodo em estudo é inferior à dos eléctrodos
deste último tipo.
Embora a literatura seja escassa quanto à dis-
cussão das características anteriores para os eléc-
trodos de cloreto com sensor de sais de mercúrio
construídos por outros autores, os elementos apre-
sentados sugerem um comportamento análogo ao
aqui descrito. LECHNER e SEKERKA [8] referem que
a estabilidade do eléctrodo por eles construído é
semelhante à dos eléctrodos comerciais com sensor
de sais de prata, mas não apresentam quaisquer
resultados experimentais que o sugiram; TACUSSEL
e FAMBON [14], porém, referem ter encontrado falta
de reprodutibilidade nos eléctrodos construídos
seguindo o processo de LECHNER e SEKERKA [8].
O manual de instrução do eléctrodo avaliado, a pr o-

pósito de estabilidade de resposta, indica que o
potencial do eléctrodo não varia mais de 1 mV por
24 horas, quando mergulhado na mesma solução;
e que a reprodutibilidade de resposta, medida pelo
desvio médio do potencial observado quando o eléc-
trodo é transferido de uma solução 10 -4 M para
outra 10 -3 M em cloreto, é de ± 1 mV [21a] ou de
± 0,5 mV [21b].

DURABILIDADE DOS ELÉCTRODOS. Embora os resul-
tados apresentados para a reprodutibilidade de
resposta do eléctrodo sugiram que não é requerida
a sua recalibração diária na maioria dos casos em
que ele for usado para fins analíticos, é aconselhável
realizá-la sempre, porque o eléctrodo em estudo

Rev. Port. Ouim.. 24. 61 (19821 Al
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Tabela 2

Avaliação da variação com o tempo das respostas a anião cloreto dos eléctrodos estudados a)

Eléctrodo Graphic Controls n.° I Eléctrodo Graphic Controls n.° 2

Tempo

(dias) Calibração

E o_2b,d)

Calibraçào

E 
lo_2

b,d)E°' b) R c) s Eo' b) R C)

0 -59,1 36,0 0,99998 154,3 -58,6 34,3 0,99996 151,4
1 -59,5 33,5 8 152,5 -59,3 32,6 6 151,3
5 -57,8 38,3 80 154,0 -56,6 37,8 6 150,9
7 -56,9 41,3 82 155,1 -55,7 38,7 2 150,0
7 -56,0 38,7 0 150,7 -55,1 39,2 7 149,4

12 -54,2 43,7 0 152,0 -57,5 35,0 80 150,0
13 -56,0 48,5 61 160,4 -58,1 35,2 81 151,4
15 -58,6 37,9 2 155,2 -57,1 36,6 I 150,7
16 -57,4 37,3 1 152,2 -56,0 36,9 2 148,9
19 -57,5 33,8 2 148,7 -56,1 36,5 3 148,8

Média
e desvio
padrão -57(2) + 39(5) 153(2) 57(1) 36(2) 150(1)

a) Ensaios em soluções de anião cloreto com força iónica ajustada a 0,1 M(KNO 3 ) e pH = 4(HNO 3 ).
b) Referente ao eléctrodo de referência utilizado, expresso em mV.

c) Coeficiente de correlação do ajuste determinado da forma descrita em [2]; excepto para o primeiro valor, apresentam-se só os
algarismos diferentes de 9.

d) Diferença de potencial correspondente a Icl - i 1,00 x 10 -2 M, lida da calibração.

Tabela 3

Comparação da variação no tempo das características de resposta de eléctrodos sensíveis a anião cloreto de vários tipos a)

Eléctrodo Graphic Controls Eléctrodo Orion modelo 74-17A Eléctrodo de resina condutora [31

Tempo

(dias)
Calibraçào

E lo_ 2 b,d)

Calibraçào Calibraç ào

s E°' b) R c) s E°' b) R c) E _2 b,d)
lo

s E°' b) R c) E lo-2 d)

0 -56,1 40,9 0,99992 153,1 -58,4 - 7,9 0,99997 108,9 -58,3 -15,4 0,99994 101,2

0 -56,2 41,2 6 153,7 -58,2 - 7,9 7 108,5 -58,2 -15,7 5 100,8

1 -55,0 43,0 78 152,9 -58,3 - 8,2 8 108,4 -58,1 -16,1 8 100,1

1 -54,5 43,4 4 152,4 -57,9 - 8,2 5 107,7 -58,0 -16,0 7 99,9

1 -55,7 41,2 1 152,4 -58,1 - 8,8 9 107,5 -57,8 -16,1 6 99,6

2 -56,0 39,2 6 151,3 -58,3 - 8,6 8 108,0 -58,2 -16,5 7 99,8

3 -55,2 43,9 4 154,3 -58,0 - 7,7 8 108,2 -57,3 -15,9 8 98,6

3 -56,0 41,0 86 153,1 -58,3 - 9,1 8 107,6 -57,9 -16,4 8 99,4

4 -55,7 40,4 6 151,8 -57,9 - 9,8 8 106,0 -58,2 -15,7 8 100,7

4 -57,0 38,1 9 152,1 -58,5 -10,7 8 106,3 -58,1 -15,2 6 100,9

4 -56,6 38,6 7 151,8 -58,6 -11,1 7 106,1 -58,0 -15,3 6 100,6

5 -55,8 40,5 6 152,2 -57,9 - 9,3 8 106,5 -57,3 -15,1 8 99,6

5 -55,9 41,3 72 153,1 -58,1 -10,4 9 105,8 -57,5 -15,4 8 99,6

6 -56,0 38,4 3 150,4 -57,5 - 8,3 7 106,8 -57,0 -15,2 4 98,7

7 -55,5 40,3 9 151,3 -57,7 - 9,0 9 106,3 -57,3 -15,4 9 99,2

7 -56,1 39,1 6 151,3 -57,7 - 9,5 9 105,8 -57,3 -15,2 3 99,4

7 -56,2 39,0 7 151,3 -57,5 - 9,6 9 105,8 -57,6 -16,3 7 98,9

a) Ensaios em soluções de anião cloreto com força ajustada a 0,1 M(KNO 3 ) e pH _ 4(HNO3).

b) Referente ao eléctrodo de referência utilizado, expresso em mV.

c) Coeficiente de correlação do ajuste determinado da forma descrita em [2]; excepto para o primeiro valor, apresentam-se só os

algarismos diferentes de 9.
d) Diferença de potencial correspondente a [cl - 1= 1,00 x 10-2 M , lida da calibração.
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apresenta, por vezes, fases de mau funcionamento
que só são ultrapassadas por sucessivos polimentos
e condicionamentos da membrana (ver adiante).
Em consequência deste facto, a durabilidade do
eléctrodo é inferior à dos eléctrodos comerciais cujo
sensor é constituído por sais de prata, já que os poli-
mentos repetidos da membrana, necessários para
manter o eléctrodo em boas condições de funciona-
mento, provocam o seu rápido desgaste. A dimi-
nuição da espessura do disco de sensor acaba por
ocasionar perda de consistência da membrana; aca-
bam por surgir pequenas fendas não elimináveis por
polimento e o eléctrodo deteriora-se irrecuperavel-
mente. Esta situação foi observada na unidade
número 1, que se seleccionou para realizar as expe-
riências mais destrutivas, nomeadamente os ensaios
de selectividade com outros halogenetos; para re-
cuperar o eléctrodo, na sequência destas experiên-
cias, foi muitas vezes necessário proceder a poli-
mento enérgico com material muito mais abrasivo
que o pó de alumina fornecido com o eléctrodo
para o efeito, o que provocou um desgaste rápido
da membrana (nestes casos, o pó de alumina foi
usado para um segundo polimento fino).

CURVAS DE CALIBRAÇÃO. Das curvas de calibra-
cão para cloreto (fig. 1) podem deduzir-se os resul-
tados seguintes.

Limite inferior de resposta linear e limite inferior
de detecção. O limite inferior de resposta linear dos
eléctrodos ensaiados é de cerca de 10 -5 M no ião
principal (fig. 1), o que corresponde a um aumento
de sensibilidade de cerca de 20 vezes em relação aos
eléctrodos selectivos de cloreto com sensor de sais
de prata.
O limite inferior de detecção, determinado con-
forme as recomendações da IUPAC mais recentes
[22], é de cerca de 5 x 10 -6 M.
No presente caso, verificou-se que estes limites,
além de dependerem, como habitualmente [2,3], das
condições experimentais, dependem também forte-
mente do estado da membrana no momento em que
é usada nos ensaios e da sua «história» anterior,
nomeadamente no que diz respeito ao seu grau de
envelhecimento e eventual existência de cavidades
ou fendas, e à gama de concentrações em que o
eléctrodo foi usado antes de se proceder à calibra-
cão para determinação dos limites.
No caso do eléctrodo ensaiado, os problemas li-
gados ao tratamento e condicionamento prévio da
membrana são maiores que no caso dos eléctrodos

n.... n.. _. /1..:.-.

com sensor de sais de prata. Por exemplo, se se tiver
o eléctrodo em contacto com uma solução de clo-
reto 10 -1 M e se determinar a seguir o limite infe-
rior de resposta linear, o valor obtido é de cerca
de 10 -4 M, o que sugere que a membrana tem ten-
dência a reter cloreto à sua superfície. Este efeito
de «memória», que ocorre sempre que se usa o eléc-
trodo em soluções de cloreto de concentrações rela-
tivamente elevadas (acima de cerca de 10 -2 M), será
discutido na secção seguinte. Para se eliminar o
efeito e reestabelecer as características de resposta
do eléctrodo, é necessário proceder ao polimento
da membrana, primeiro com um material forte-
mente abrasivo, depois com o pó de alumina for-
necido com o eléctrodo, e deixá-lo a condicionar,
durante meia hora, em água.
Em face desta variação do limite inferior de res-
posta linear com as maiores ou menores precauções
tomadas no tratamento prévio da membrana, a
comparação de valores obtidos por autores diversos
tem alcance limitado. Regista-se, porém, que o
valor obtido por nós é da ordem de grandeza dos
obtidos por outros autores com eléctrodos com sen-
sor do mesmo tipo, que variam entre 2 x 10 -6 M e
3 x 10 -5 M [11,14,16].
Quanto ao limite inferior de detecção, é interes-
sante notar que, no caso do eléctrodo avaliado, ele
é muito próximo do limite inferior de resposta linear
(ver fig. 1; uma vez ultrapassado o limite inferior
de resposta linear, o ritmo de aumento de potencial
decresce muito rapidamente e a sensibilidade perde-
-se bruscamente). Em contraste, noutros eléctrodos
semelhantes parece haver uma diferença apreciável
entre as duas grandezas: em [8] e [ 14] aponta-se
como «limite inferior de zona de medida», que pode
ser assumido como limite inferior de detecção, o
valor 5 x 10 - ' M; no manual de instruções [21] refe-
re-se o valor de 3 x 10 -7 M. MARSHALL e MIDGLEY
[ 16,17] e RYAN e colaboradores [ 18] referem ainda
a possibilidade de baixar o limite inferior de detec-
ção por abaixamento da temperatura de medição.

Declive. Os declives obtidos em sucessivas cali-
brações foram, para ambas as unidades (Tabelas 2
e 3), ligeiramente inferiores aos teóricos (valor
médio: 57 mV/década, ver Tabela 2); as oscilações
observadas foram superiores às vulgarmente obser-
vadas com eléctrodos selectivos de cloreto com sen-
sores de sais de prata (Tabela 3).
É interessante notar que o primeiro manual de
instruções indica para declive também o valor de

1.4 Cf i1nOM
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57 mV/década [2la], enquanto que o segundo prevê
o valor teórico [21b], que, neste trabalho, rara-
mente foi obtido. Para eléctrodos semelhantes, têm
sido encontrados valores semelhantes ao obtido por
nós [ 16] ou mesmo muito mais baixos: TSENG e
GUTKNECHT [13] referem o valor de 50 mV/década
para eléctrodos construídos segundo [8].
Por outro lado, nas experiências realizadas veri-
ficou-se que a diminuição do declive destes eléctro-
dos constitui um primeiro sintoma indicativo de que
a superficie da membrana se deteriorou e necessita
de ser recuperada por polimento e condicionamento.

Potencial normal. Os valores de potencial normal
obtidos em sucessivas calibrações do eléctrodo osci-
lam ligeiramente ao longo do tempo (Tabela 2),
mais do que os dos eléctrodos selectivos de cloreto
à base de sais de prata (Tabela 3).
Os valores médios obtidos foram de 274(5) mV
para a unidade número 1 e 271(2) mV para a uni-
dade número 2 (estes valores incluem a correcção
de —7 mV referente à força iónica, feita conforme
foi indicado em [2], e a conversão de +242 mV para
referir os valores ao E. N. H.). Estes valores são pró-
ximos de + 268 mV, o valor tabelado [23] para o
potencial normal do par óxido-redutor Hg 2 Cl2(s)/
/Hg(/), situação semelhante à que ocorre nos eléc-
trodos de sais de prata que, desde que haja prata
metálica no sensor ou em contacto com ele, apre-
sentam um potencial normal idêntico ao do sistema
AgCl(s)/Ag(s) [3]. Este facto sugere que o eléctrodo
selectivo dé cloreto de sais de mercúrio funciona
como um eléctrodo de segunda espécie, com activi-
dade de mercúrio metálico na membrana igual à
unidade, semelhantemente ao que sucede com os
eléctrodos em que se usam sais de prata como sen-
sores [3]. Este ponto será discutido adiante (em 3.5).

3.2 — CA RACTERÍSTICAS DINA MICAS
DA RESPOSTA A ANIÃO CLORETO

Um estudo comparativo da velocidade de resposta
a cloreto dos eléctrodos avaliados com a de eléctro-
dos com sensor constituído por cloreto de prata(I)
e sulfureto de prata(I), realizada no decurso do
presente trabalho, não evidenciou diferenças signifi-
cativas entre os dois tipos de eléctrodos. Este facto
contrasta com os resultados apresentados por
LECHNER e SEKERKA [8,11], que indicam que a res-
posta do eléctrodo de cloreto com sensor de sais de

mercúrio por eles construído seria apreciavelmente
mais rápida; por outro lado, MARSHALL e MIDGLEY

[16], que usaram este mesmo tipo de sensor sobre
grafite hidrofobizada, referem que não conseguiram
tempos de resposta tão rápidos como os destes au-
tores.
No presente (trabalho, verificou-se (fig. 2) que os
eléctrodos avaliados adquiriam potencial constante,
segundo o critério adoptado pela IUPAC [22], em
cerca de 1 minuto. Este resultado não difere muito
dos indicados pelo primeiro manual de instruções
(20 a 120s, para baixas concentrações) [21a] e por
BAILEY e colaboradores [15], para um eléctrodo
construído por eles com o mesmo sensor; o tempo
de resposta relatado por LECHNER e SEKERKA [8]
é aparentemente mais curto, bem como o indicado
no segundo manual de instruções (10 a 20 s para bai-
xas concentrações) [21b]. De referir que a compa-
ração destes valores não se pode fazer em termos
absolutos, porque o critério de definição de tempo
de resposta não foi sempre o mesmo e o nível de
concentrações de cloreto a que as medições foram
feitas também variou.

te m po

Fig. 2

Variação no tempo do potencial do eléctrodo selectivo quando se

varia a concentração em anião cloreto da solução em que os eléc-

trodos estão mergulhados (1=1 m ajustado com KNO3 e pH = 2

ajustado com HNO3)
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Os valores apresentados na fig. 2 para tempos de
resposta dizem respeito a variações de potencial
dos eléctrodos quando estes respondem a variações
crescentes de concentração de cloreto; quando as
variações de concentração são decrescentes, a res-
posta é muito mais lenta. Este tipo de comporta-
mento é trivial em eléctrodos selectivos, mas apre-
senta nestes eléctrodos um cariz mais acentuado.
Esta «memória» para o ião principal, que demora
um certo tempo a desaparecer, pode ser devida a um
empacotamento relativamente pouco denso do sen-
sor, que propicia o aparecimento de defeitos à super-
fície da membrana, isto é, de irregularidades que
retêm solução; ou, então, a uma tendência acen-
tuada da membrana para adsorver cloreto, a que
não será estranho o facto de as constantes de esta-
bilidade dos complexos [HgCI n]°_Z> - .serem bastante
elevadas (nomeadamente, muito mais elevadas que
as dos complexos [AgCl nr°-1)- ) [24]. 0 aumento
anormal da lentidão de resposta para concentrações
crescentes de cloreto em eléctrodos selectivos com
sensor constituído por sais de mercúrio foi também
observado por MARSHALL e MIDGLEY [16], que
tentaram ultrapassar o problema mediante lavagem
da membrana, entre as medições, com ácido nítrico
0,01 M, até que o potencial indicado pelo eléctrodo
fosse suficientemente negativo. Como neste caso [16]
o sensor foi aplicado como pó sobre grafite hidro-
fobizada, a membrana seria menos compacta e mais
rugosa e o efeito observado seria mais acentuado,
pois poderia ocorrer simultaneamente retenção da
solução proveniente da determinação anterior.
Referiu-se, na secção anterior, a perda de quali-
dade de resposta dos eléctrodos avaliados com o seu
uso. Fizeram-se experiências para determinar até que
ponto essa perda estaria ou não associada a uma
diminuição da velocidade de resposta. Verificou-se
que não, pois que, quando os eléctrodos deixavam
de responder bem, não se observava qualquer dimi-
nuição nítida da velocidade de resposta.

Estudou-se também o efeito produzido nas carac-
terísticas de resposta por uma operação de poli-
mento, usada frequentemente para renovação da
membrana. Verificou-se que o potencial do eléc-
trodo tem tendência a apresentar uma translação
rápida quando ele é mergulhado em água ou numa
solução de anião cloreto após polimento, a qual
desaparece ao fim de cerca de meia hora. Este com-
portamento justifica as recomendações fornecidas
pelo fabricante [21a,b], que sugere que, após o poli-

mento, se deve condicionar o eléctrodo durante cerca
de meia hora numa solução adequada.

3.3 — INFLUÊNCIA DO pH NA RESPOSTA
DOS ELÉCTRODOS

Resultados típicos para a variação do potencial
do eléctrodo em função do pH, a diversos níveis de
concentração de cloreto, são apresentados na fig. 3.

E,mV

1	 1	 1	 1	 1	 1	 1	 1	 1	 1	 1	 1 

1.00	 3.00	 5.00	 7.00	 9.00	 11.00
pH

Fig. 3

Variação com o pH do potencial do eléctrodo quando mergu-

lhado em soluções de diferentes valores de concentração no ião

principal (I= I 31 ajustada com KNO3)

A resposta do eléctrodo é independente do pH desde
um valor de pH de cerca de 1 unidade (a este valor,
nota-se uma ligeira descida de potencial) até um
valor que depende muito mais acentuadamente da
concentração de cloreto que noutros casos de inter-
ferência de anião hidróxido em eléctrodos de mem-
brana sólida [p. ex. 3,6], nomeadamente no caso de
eléctrodos sensíveis a cloreto com sensor consti-
tuído por mistura de cloreto de prata (I) com sulfu-
reto de prata (I). A figura mostra que esse limite
superior varia entre pH = 5 para concentração de
cloreto 10 - ' M e pH = 8 para concentração de
10 -1 M, isto é, cerca de 1 unidade de pH por década
de concentração de cloreto.
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Estes resultados são interpretáveis semiquanti-
tativamente da forma seguinte: a dependência do
limite superior do patamar de resposta estável, em
função da concentração de cloreto em solução,
resulta de interferência de membrana, provocada
pelo anião hidróxido segundo

HgC1 2 (s) + 20H - (sol)

Hg 2 0(s) + 2C1 - (sol) + H20 (1)

Em consequência do ataque à membrana pelo anião
hidróxido, liberta-se anião cloreto para a solução;
a sua concentração aumenta e provoca assim a dimi-
nuição de potencial observada.
O coeficiente de selectividade potenciométrico
para esta interferência, Kcl OH, pode ser calculado
em função da constante de equilíbrio da reacção
representada pela equação anterior, K, pelo pr o-
cesso detalhado na ref. [3] para um caso semelhante.
O resultado é

K CI,OH = (a a- /a ow) = K"2 =

= [K so(Hg2 Cl2)/K so(Hg2 0)] 1/2
	 (2)

em que K so(X) é o produto de solubilidade do com-
posto X.
Usando valores tabelados [25], K so(Hg 2 C1 2 )=
= 1,3 x 10 -18 e K so(Hg 2 O)= 1,6x 10 -23 , obtém-se

KCI,OH = 3 x 102 . Usando este valor na definição
desta grandeza ([Cl] - ) = KCI ,OH [OH - ], ver em [3]
as aproximações contidas nesta expressão), pode-se
calcular que, quando a concentração de cloreto
aumenta de 10 -4 para 10 -1 M, o limite superior de
estabilidade de resposta aumenta de pH = 7,5 para
pH _ 10,5, isto é, ao ritmo de 1 unidade de pH
por década de concentração de cloreto, conforme
foi encontrado na prática.
Repare-se que não é de esperar concordância
entre os valores absolutos do limite encontrados
experimentalmente referidos atrás e os calculados,
mas apenas nas suas variações. Este desacordo
resulta de os valores experimentais dizerem respeito
ao valor de pH a que se começa a notar descida de
potencial, enquanto que os valores obtidos por cál-
culo se referem às abcissas dos pontos de intersec-
ção dos prolongamentos das rectas de resposta a
cloreto (rectas horizontais) com os prolongamentos
das rectas de resposta a hidróxido (rectas oblíquas).

Quando se consideram estes pontos na fig. 3 e se
usam as suas abcissas como valores experimentais,
o acordo com os resultados calculados é razoável.

No entanto, como o declive dos segmentos experi-
mentais oblíquos não é reprodutível, pois depende
do ritmo a que se processam as adições de hidróxido
para fazer subir o pH, os resultados experimentais
obtidos deste modo acabam por não ter grande
significado. Em consequência, não é lícito discutir
o acordo entre dados experimentais e resultados cal-
culados teoricamente em termos quantitativos, con-
cluindo-se apenas por registar a concordância semi-
quantitativa.

Para concluir, é de mencionar que esta depen-
dência acentuada da extensão do patamar de res-
posta estável em função do pH da concentração
de cloreto não é referida nos manuais do eléctrodo
[21a,b], nem nunca parece ter sido analisada por
outros autores que construíram e avaliaram eléctro-
dos deste tipo [8,14]. Invariavelmente, indica-se
[8,14,21] o valor pH = 6 como sendo o limite má-
ximo de pH a que o eléctrodo pode operar. Os resul-
tados da presente avaliação indicam que este limite
pode ser ultrapassado com confiança em soluções
suficientemente concentradas de cloreto, mas que,
em contraste, é demasiado optimista quando a con-
centração de cloreto em solução é baixa. Este último
facto está de acordo com uma observação de
MARSHALL e MIDGLEY [16]. segundo a qual a valo-
res de pH superiores a 3 a sensibilidade do eléctrodo
é menor que em meio mais ácido. Em suma, os
resultados obtidos impõem que se preste a devida
atenção ao controlo de pH quando se efectuem
determinações de cloreto a concentrações muito
baixas, para as quais o eléctrodo está particular-
mente vocacionado.

3.4 — INTERFERÊNCIAS E COEFICIENTES
DE SELECTIVIDADE
POTENCIOMÉTRICOS

Os aniões cujos sais de dimercúrio(I) sejam inso-
lúveis interferem no funcionamento do eléctrodo,
por poder ocorrer a sua precipitação à superfície da
membrana. É de considerar, nomeadamente, a inter-
ferência de sulfureto, cianeto, brometo, iodeto e
tiocianato. Nos dois primeiros casos, a extensão da
interferência pode ser limitada por acidulação do
meio [8], já que os eléctrodos funcionam bem em
soluções bastante ácidas.
Foram, por isso, consideradas as interferências de
halogenetos e tiocianato. Os coeficientes de selec-
tividade respectivos foram determinados pelo mé-
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todo das soluções misturadas (fig. 4) que conduziu
aos valores apresentados na primeira coluna da
Tabela 4 (que são médias de, pelo menos, 3 deter-
minações). Na tabela incluem-se, também, valores
teóricos para os coeficientes de selectividade poten-
ciométricos calculados [p. ex. 3] a partir dos pro-
dutos de solubilidade, bem como valores experi-
mentais obtidos por outros autores para eléctrodos
com o mesmo tipo de sensor [8,14] e os indicados
no manual de instruções do eléctrodo avaliado [21].
Os resultados obtidos neste trabalho, que devem
ser considerados apenas em termos de ordens de
grandeza pelas razões apontadas em [3], mostram
que os coeficientes de selectividade potenciométri-
cos são muito menores do que os previstos pelos
cálculos realizados com base nos produtos de solu-
bilidade. O mesmo sucede, aliás, com os coeficien-
tes de selectividade relatados na literatura por outros
autores [8,14,21], apesar da grande discrepância
entre os diversos conjuntos de valores (Tabela 4).
Esta situação é análoga à encontrada nas interferên-
cias de halogenetos nos eléctrodos de halogenetos
com sensores de sais de prata(I), quando o sal de
prata(I) do anião interferente é menos solúvel que
o sal de prata(I) do anião existente no sensor [3];
e coerente com ela, porque, no presente caso, os
aniões interferentes formam sais de catião dimer-
cúrio (I) menos solúveis do que o cloreto de dimer-
cúrio (I) existente na membrana (ver dados na nota b
da Tabela 4). A discrepância entre valores experi-
mentais e valores teóricos foi discutida em [3], sendo
de referir que, no caso presente, ao contrário do
que se observou com os eléctrodos de sensores de
sais de prata (I), a inspecção visual das membranas
após os ensaios não revelou, à vista desarmada,

Fig. 4
Determinação das interferências dos aniões brometo, tiocianato
e iodeto pelo método das soluções misturadas (1=0,1 At ajustada

com KNO3)

a formação de qualquer precipitado à superficie da
membrana (nem sequer quaisquer sintomas de dete-
rioração). Quanto à não concordância entre os con-
juntos de valores obtidos por diferentes autores,
pode ser devida, pelo menos em parte, à diferença
de métodos usados na determinação dos coeficientes

Tabela 4
Valores de coeficientes de selectividade potenciométricos, KCXT, para o eléctrodo ensaiado

e outros eléctrodos com sensor de Hg2Cl2. /HgS

Literatura
X	 Experimental a) Calculado b)  

Manual [211 Lechner [ 8 ]	 Tacussel [141

SCN— —2,5 x 10 4x 10 2
Br —2,5 x 10 2x 104 6x 102 6,3 x 10 2 — 10 2

1— —2,5  x 10 3x 10 10 3 x 103 3,2x 103 —10

a) Ver figura 4.
b) Calculado por [3]

K 1.o1 = Kso (Hg2C12)/ Kso (Hg2X2)CI,X

usando os valores [25] de K H$2Cl2, 1,3 x 10-18• Hg2Br2, 5,8 x 10-23 • HB2I2, 4,5 x 10-29 ; Hg2(SCN)2, 3,0 x 10- 20 .sd

Rev. Port. Quím., 24, 61 (1982)	 69
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de selectividade potenciométricos (soluções mistu-
radas ou separadas, variação de concentração do
ião principal ou do ião interferente, etc.) e de deta-
lhes na sua implementação (nível de concentrações
das espécies em jogo, velocidade de agitação usada,
critério usado para definir a estabilidade de poten-
cial nas leituras, etc.); este tipo de discordância
parece ser trivial [3].

É, porém, de estranhar que os valores dos coefi-
cientes de selectividade obtidos para os três aniões
interferentes sejam da mesma ordem de grandeza
(Tabela 4), já que, no caso dos eléctrodos de hal o-
genetos com sensor de sais de prata (I), os coefi-
cientes ordenam-se conforme a previsão feita pelo
cálculo a partir dos produtos de solubilidade [3].
A este respeito, é interessante notar que, nos resul-
tados de LECHNER e SEKERKA [8], o valor referente
à interferência de tiocianato é muito menor que os
referentes às de brometo e iodeto. Ainda mais estra-
nhamente, constituindo, tanto quanto se sabe, uma
situação ímpar para eléctrodos de membrana cris-
talina, os resultados de TACUSSEL e FOMBOM [ 14]
mostram um coeficiente de selectividade para bro-
meto de uma ordem de grandeza superior ao refe-
rente a iodeto. Estes autores referem que o facto
pode ser devido á velocidade da reacção de deslo-
camento do anião do sensor pelo interferente ser
maior no primeiro caso do que no segundo. Não se
deve, na realidade, esquecer que os parâmetros
cinéticos das reacções que ocorrem podem controlar
este tipo de fenómenos e desempenhar um papel
importante como causas das anomalias apontadas.
Note-se que, na fig.. 4, o declive de resposta do
eléctrodo a tiocianato (curva do meio) é muito mais
baixo do que os declives de resposta a brometo ou
iodeto; esta diferença poderá ter também origem
em causas de ordem cinética, já que se mantiveram
constantes os detalhes experimentais nos três casos.

Os parâmetros cinéticos serão fortemente depen-
dentes da natureza da superficie da membrana e,
portanto, do modo de preparação das membranas.
Por exemplo, uma membrana muito compacta, em
que as partículas do sensor estejam fortemente agre-
gadas, resistirá mais, em princípio, ao deslocamento
do seu anião pelo interferente. Diferentes estados
físicos da membrana, resultantes de métodos de
agregação diferentes, poderão, portanto, contribuir
também para a discordância dos valores de coefi-
cientes de selectividade potenciométricos encontra-
dos por diferentes autores (Tabela 4).

3.5 — RESPOSTA DO ELÉCTRODO
A CA TM" DIMERCÚR IO (I)

Como o sensor contém cloreto de dimercúrio(I),
o eléctrodo responde não só a cloreto como também
a catião dimercúrio(I). Realizou-se um breve estudo
das características desta resposta, com o fim de
completar os dados obtidos sobre o funcionamento
do eléctrodo (fig. 5). Obteve-se um valor de declive
da ordem do teórico (cerca de 30 mV) e um valor
de potencial normal de 558 mV (média de duas deter-
minações efecutadas à força iónica 0,1 M, que con-
duziram aos valores 553 e 563 mV, referidos a um
eléctrodo com o potencial do eléctrodo saturado de
calomelanos). O valor do potencial, após correcção
para o referir ao E.N.H. (+242 mV) e atender à
força iónica (+ 13 mV, calculado como se indica
em [2]) é de 813 mV, apenas ligeiramente superior
ao potencial normal do par Hg22 +(aq)/Hg ( I) , que é
de 792 mV [23].
As calibrações em resposta a cloreto e a catião
dimercúrio(I) podem ser usadas para determinar
o valor de K 00(Hg2 Cl2 ) [3]. As rectas obtidas nas
calibrações (fig. 5) intersectam-se à concentração
de 1,45 x 10 -6 M, que conduz [3] ao valor de
3 x 10 -18 M 3 para K 00(Hg 2 Cl 2 ). Este valor é con-
cordante com os tabelados para o valor da cons-
tante [24,25], por exemplo 1,3 x 10 -18 [25].
Estes factos sugerem que o eléctrodo selectivo de
cloreto de sais de mercúrio funciona como um eléc-
trodo de segunda espécie de mercúrio/cloreto de
dimercúrio (I), com os potenciais normais previstos
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Fig. 5

Resposta do eléctrodo ao anião cloreto e ao catião dimercúrio (I)

e determinação gráfica do produto de solubilidade do cloreto de

dimercúrio(I) (1=0,1 si ajustada com KNO 3)
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para este, o que pressupõe a existência de mercúrio
metálico na membrana, que garanta actividade uni-
tária do metal [3]. Este pode formar-se pela dismu-
tação

Hg 2 C1 2 (s)+S 2- (sol) 	Hg(1) +

+ HgS(s) + 2C1 - (sol)	 (3)

cuja constante de equilíbrio, K, pode ser calculada
a partir dos produtos de solubilidade dos sais sóli-
dos e da constante de equilíbrio de dismutação

Hg2' (sol) 	Hg(1) + Hg2+(sol)	 (4)

KdIS= [Hg 2+ ]/[Hgl	 (5)

Esta constante pode ser calculada a partir dos
potenciais normais [23] E° (Hg 2'/Hg2) = + 0,907 V
e E° (Hg2'/Hg°)= +0,792 V, obtendo-se K dis =
= 10-1,95. É

K = [Cl - ] 2 /[S2- ] = K dÍS x Kso(Hg2C 12)/

/K so(HgS)	 (6)

Usando os valores [25] K so(Hg2 C1 2) = 1,3 x 10 -18 M 3

e K so(HgS, negro) = 1,6 x 10 -52 M2 , vem K - 10 32 M.
Este valor é tão grande que permite concluir
que, mesmo para valores elevados de concen-
tração de cloreto em solução (desde que razoáveis),
a reacção (3) ocorre à custa do sulfureto prove-
niente da solubilidade intrínseca do sulfureto de
mercúrio (II) da membrana (por outras palavras,
a reacção (3) ocorre preferencialmente a esta disso-
lução).
Se o eléctrodo é posto em presença de catião
dimercúrio (I) em solução, a precipitação de mer-
cúrio à superfície da membrana por

Hg2'(sol) +S 2- (sol) 	Hg(1) + HgS(s)	 (7)

terá ainda maior tendência para ocorrer, pois a
constante de equilíbrio desta reacção

K' = 1 /([Hg22+] x [S 2–
])=KdS/KSO(HgS)	 (8)

é K' = 10 5Ó M-2 . (Este valor pode ser calculado a
partir dos valores acima). Sucede, então, que a
dismutação de catião dimercúrio (I) em solução
à superfície da membrana tende a provocar o apa-
recimento de mercúrio(0) na membrana e de catião
mercúrio (II) em solução.

A dismutação de mercúrio(I) pode ser respon-
sável por muitas das dificuldades encontradas na
utilização do eléctrodo, nomeadamente a perda das
características de resposta que ocorre muito fre-
quentemente. A extensão e consequências da sua
ocorrência nunca parecem ter sido consideradas
pelos autores que prepararam e avaliaram breve-
mente eléctrodos deste tipo [8-18], pelo que o pr o-
blema merece investigação adicional. Refira-se que
HULANtcKI e colaboradores [20] detectaram a ocor-
rência da dismutação de brometo de dimercúrio(I)
na prensagem de uma membrana contendo este sal
misturado com sulfureto de mercúrio(II) e sulfu-
reto de prata (I) para a preparação de um eléctrodo
selectivo deste tipo sensível a brometo; os referidos
autores não discutem, porém, a eventual influência
da presença de mercúrio(0) sobre as características
de resposta do eléctrodo.

4 — CONCLUSÕES

O eléctrodo selectivo para anião cloreto avaliado
(Graphic Controls, ref. PHI 91100), cujo sensor é
constituído por uma mistura de cloreto de dimer-
cúrio(1) e sulfureto de mercúrio(II), comporta-se,
tal como os eléctrodos com sensores de sais de
prata (I) [3], como um eléctrodo de segunda espécie.
A sensibilidade do eléctrodo é superior à dos eléc-
trodos com sensor de cloreto de prata(I) e sulfureto
de prata(I). O aumento de sensibilidade encontrado
foi de cerca de 20 vezes, valor este que está de
acordo com o encontrado por TACUSSEL e FOMBOM

[14] para um eléctrodo semelhante; LECHNER e
SEKERKA referem [8] um aumento de sensibilidade
superior, de cerca de 100 vezes.
Uma outra vantagem deste tipo de eléctrodo
(relativamente ao de sais de prata) é poder operar
a valores de pH um pouco mais baixos (até pH _ 1).
Por outro lado, porém, o limite superior de valores
de pH a que o eléctrodo pode operar é muito infe-
rior ao mesmo limite para os eléctrodos de sais de
prata (I), especialmente para baixas concentrações
de cloreto. Verificou-se, aliás, que o referido limite
superior da zona de pH em que o eléctrodo pode
ser utilizado varia muito com a concentração do
anião cloreto em solução.
Encontraram-se também outras desvantagens do
eléctrodo de sais de mercúrio relativamente ao de
sais de prata. A reproducibilidade de resposta é
menor, em resultado de uma maior variabilidade
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quer de declive quer de potencial normal. O eléc-
trodo apresenta também um efeito de memória
acentuado quando é usado em soluções de cloreto
relativamente concentradas. São também frequentes
as falhas de funcionamento que exigem renovações
da membrana por polimento enérgico; esta ope-
ração provoca o desgaste da membrana, pelo que
a durabilidade das unidades acaba por ser limitada.
Estes factos implicam cuidados adicionais no ma-
nuseamento e utilização deste tipo de eléctrodos,
embora não impeçam a sua utilização em potencio-
metria directa. Em face da variabilidade dos parâ-
metros de calibração, é aconselhável proceder a cali-
brações frequentes (diárias, no mínimo) ou usar o
método da adição de padrão.
Em termos práticos, a extensão das interferências
de brometo, iodeto e tiocianato é menor do que a
prevista por cálculo a partir dos produtos de solu-
bilidade; a possibilidade de operar em meio bastante
ácido permite, também, minimizar a interferência
de, por exemplo, cianeto ou sulfito. Os coeficientes
de selectividade potenciométricos para brometo,
iodeto e tiocianato têm todos a mesma ordem de
grandeza, em contraste com o que sucede para as
interferências de halogenetos nos eléctrodos de halo-
genetos de sais de prata(I) [3]; este facto pode ter
como causa razões de ordem cinética.
Em face das suas características, este tipo de eléc-
trodo só terá Vantagens sobre o de cais de prata
se o nível de concentrações de cloreto a medir for
muito baixo (da ordem do limite de sensibilidade
deste último ou inferior). É claro que se o anião
existir acompanhado de espécies que interfiram na
sua determinação cujo efeito for possível atenuar por
diluição (acompanhada, por exemplo, de acidula-
ção), a utilização deste tipo de eléctrodo pode ser
recomendável mesmo a níveis de concentração mais
elevados.
Para concluir, refere-se que, embora nunca tenha
sido considerado o papel que a dismutação do catião
dimercúrio(I) (na membrana ou em solução, à sua
superfície) desempenha no funcionamento deste
tipo de eléctrodo, o facto de poderem ocorrer reac-
ções como as traduzidas pelas equações (3) e (7)
pode estar relacionado com o aparecimento de
algumas das características de funcionamento obser-
vadas. A realização de um estudo sobre este ponto
parece desde já interessante.

Recebido 15 . Fevereiro . 1982
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ABSTRACT

Evaluation of a Commercial Chloride I.S.E. with Hg 2Cl 2/HgS
sensor

A commercial chloride ion selective electrode (Graphic Con-

trols, PHI 91100) which sensor is a mixture of mercuric sulphide

and mercurous chloride, has been evaluated. The performance

of the electrode has been determined with respect to reproduci-

bility and stability of response, its concentration range, slope and

standard potential, response time, interferences and response to

mercurous ion. The electrode responds to chloride as a second

kind electrode. Advantages/disadvantages of this electrode as

compared with electrodes with sensor of mixture of silver salts

are discussed.
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1 — INTRODUÇÃO

Apresenta-se uma revisão crítica dos vários modelos teóricos de

reactividade fotoquímica molecular e faz-se um estudo compa-

rativo dos seus campos de aplicação, especialmente no referente

a correlações entre reactividade e estruturas moleculares.

No século passado, a luz era utilizada nas reacções
químicas como qualquer outra forma de energia, na
procura de novos compostos. Com o primeiro quar-
tel deste século iniciaram-se os estudos cinéticos de
reacções fotoquímicas, particularmente das reac-
ções de radicais livres e átomos excitados, mas a
preocupação dos químicos centrava-se na interpre-
tação dos mecanismos das reacções fotoquímicas
secundárias. S6 nos últimos trinta anos se pode con-
siderar a fotoquímica como um ramo da química —
o ramo que trata das reacções dos estados electró-
nicos excitados de átomos e moléculas.
A luz é um modo de activação molecular distinto do
modo de activação térmica e que criou, por si s6,
uma química tão ou mais vasta do que a química
térmica. De facto, quando uma molécula absorve
um fotão na zona do visível ou ultravioleta, este não
s6 aumenta o conteúdo energético da molécula,
como altera as suas propriedades físicas e químicas,
transformando-a numa espécie molecular que é um
verdadeiro "isómero electrónico" da molécula ini-
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cial. Do ponto de vista energético, a absorção de um
fotão luminoso activa selectivamente as espécies
moleculares, abrindo-lhes caminhos de reacções
cujos limiares de energia são superiores aos das
energias térmicas. Do ponto de vista molecular, a
absorção da luz altera as propriedades físicas e quí-
micas das moléculas, tal como a geometria, os mo-
mentos dipolares, as propriedades redutoras, etc. O
problema fundamental da fotoquímica é o estudo
da conversão dos estados electrónicos excitados de
moléculas noutros estados electrónicos excitados ou
não-excitados de espécies moleculares diferentes
(reacções fotoquímicas) ou da mesma espécie mole-
cular (reacções fotofísicas). Quais são as reacções
possíveis e as reacções prováveis? Qual o mecanis-
mo, a extensão e a velocidade de tais reacções? Em
que medida se podem relacionar estas transforma-
ções químicas com a estrutura molecular, a energia
e a natureza dos estados electrónicos excitados?
Tais são as questões básicas a que se deve procurar
responder num estudo de reactividade fotoquímica.
No presente trabalho procuraremos apresentar as
tentativas mais relevantes que, no domínio do foto-
química, surgiram a procurar correlacionar a reac-
tividade com a estrutura e energia das moléculas
excitadas.

CONCEITOS DE REACTIVIDADE

Em meios condensados e em gases, para pressões
superiores a alguns Torr, os tempos de relaxação
dos estados electrónicos são, por várias ordens de
grandeza, superiores ao tempo necessário para se
atingir o equilíbrio térmico dos diferentes graus de
liberdade moleculares. STEPANOV [1] mostrou que a
relação verificada entre os espectros de fluorescên-
cia e de absorção moleculares, em função da tempe-
ratura, só é possível se houver uma equivalência
entre a energia vibracional e a energia térmica, isto
é, se se atingir uma distribuição de equilíbrio para a
energia vibracional (distribuição de Boltzmann)
anterior à emissão radiativa. A relação de Stepanov
justifica, experimentalmente, a separação entre os
graus de liberdade electrónicos e os outros graus de
liberdade da molécula, o que é equivalente a consi-
derar-se a espécie electrónica excitada como uma
entidade química nova. Casos há em que uma tal
aproximação não é válida, mas esta aproximação é
adequada para a grande maioria das reacções foto-
químicas.
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Um processo fotoquímico pode ser visto esquemati-
camente através do conjunto de transformações que
se iniciam num estado electrónico excitado e termi-
nam em produtos, no estado fundamental. O qua-
dro seguinte mostra que um estado excitado pode
regressar ao estado fundamental por processos
radiativos ou não-radiativos (a), ou que pode trans-
formar-se

Estado Electrõnico

Excitado

Estado Fundamental

Reagente

por um processo primário em fotoprodutos exci-
tados (b) que dão intermediários reactivos (c) ou
conduzem directamente à formação de produtos
estáveis (d). Os intermediários podem ainda conver-
ter-se na molécula reagente (e) ou dar produtos está-
veis (f). A fotoquímica preocupa-se com todos os
processos até à formação de moléculas que se
encontrem em equilíbrio térmico com o meio
ambiente para todos os graus de liberdade da molé-
cula, incluindo o electrónico. A reactividade foto-
química pode pois ser entendida, latus sensus, como
uma reactividade electrónica, vibracional e até mes-
mo rotacional. Todavia, nas condições experimen-
tais correntes o processo de relaxação vibracional é
rápido, comparado com as velocidades das conver-
sões electrónicas e conversões químicas, pelo que s6
a reactividade "electrónica + energia interna em
equilíbrio térmico" constitui o campo de interesse
deste trabalho. Acresce ainda o facto de que os pro-
cessos não-radiativos entre os diferentes estados
electrónicos, com excepção do estado fundamental,
são conversões muito rápidas, pelo que a maioria
das reacções fotoquímicas ocorre a partir do pri-
meiro estado singuleto ou tripleto excitados. Reac-
ções de estados electrónicos superiores a S 1 e T 1 ,
bem como reacções de estados vibracionais quentes,
começam a ser descritas, mas não serão tema deste
trabalho.
Convém também explicitar em que sentido entende-
mos o conceito de reactividade no domínio da foto-
química. Neste trabalho associamos reactividade ao
equilíbrio químico e respectivos parâmetros termo-
dinâmicos e aos parâmetros cinéticos das constantes
de velocidade de reacção. Em fotoquímica são



comuns outros parâmetros de reactividade, nomea-
damente os rendimentos quânticos. Se bem que de
extraordinária importância, tais parâmetros são
parâmetros secundários de reactividade, pois são
relações entre constantes cinéticas de processos físi-
cos e químicos de estados electrónicos excitados e
como tal não serão, em geral, explicitamente consi-
derados.

Fisíca	 Ouimica

S.J. FORMOSINHO

MODELOS DE REACTIVIDADE

Os modelos teóricos de reactividade fotoquímica
podem-se classificar em duas grandes çategorias: os
modelos electrónicos e os modelos vibrónicos, isto
é, electrónico-vibracionais. Os modelos electrónicos
separam claramente os processos de natureza foto-
física, processos dinâmicos para os estados electró-
nicos de uma mesma molécula, dos processos foto-
químicos que envolvem estados electrónicos de
moléculas diferentes. Em primeira aproximação a
interconversão molecular é interpretada com base
nas diferentes propriedades (estrutura) electrónicas
dos estados electrónicos moleculares. Nesta classe
de modelos encontramos os estudos termodinâmi-
cos de estados excitados, as correlações de estrutura
e reactividade, com base nas estruturas de valência
ou na distribuição de densidade electrónica ou de
outros índices estáticos e, finalmente, os diagramas
de correlação de orbitais moleculares e de estados
electrónicos.
Nos modelos vibrónicos considera-se a transforma-
ção fotoquímica como um processo de alteração de
geometria molecular. Uma tal transformação é rea-
lizada através do movimento dos núcleos em vibra-
ções (por vezes rotações) ao longo das superfícies de
energia potencial dos estados excitados e do estado
fundamental (fig. 1). Se a alteração da geometria
molecular é pequena, temos um processo fotofísico;
se a alteração da geometria é grande trata-se de um
processo fotoquímico. Portanto a distinção entre
transformações fotofísicas e fotoquímicas é uma
distinção quantitativa e não qualitativa. As trans-
formações nucleares que se dão numa mesma curva
ou superfície de energia potencial designam-se por
transformações adiabaticas enquanto as transfor-
mações que envolvem uma mudança de superfí-
cie designam-se por processos diabáticos ou não-
-adiabáticos. Dentro destes modelos encontram-se
os diagramas de curvas de energia potencial e as teo-
rias de transições não-radiativas.

n

P

R
Fig. I

Curvas de energia potencial em relação com processos fotofísicos

e fotoquímicos

2 — PARÂMETROS TERMODINÂMICOS
EM FOTOQUÍMICA

A maioria dos processos químicos em estados elec-
trónicos excitados tem de competir com os rápidos
processos de desactivação física desses mesmos esta-
dos, pondo-se portanto em questão a utilização de
conceitos termodinâmicos em fotoquímica. Em
princípio, qualquer estado electrónico excitado
está sujeito a um processo espontâneo de emissão
luminosa,

A * — A +hv	 AG° = —hv

A* — produtos	 AG' °	 > OG °

que corresponde á emissão de energia livre pura e,
como tal, termodinamicamente mais espontâneo
que qualquer reacção química ou qualquer outro
processo de conversão inter-estados. Na realidade a
reactividade dos estados excitados está condiciona-
da pelas velocidades das diferentes reacções e a exis-
tência de uma termodinâmica de estados electróni-
cos excitados só é possível para transformações
mais rápidas do que os processos de emissão espon-
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tânea. Uma reacção onde a reactividade fotoquími-
ca é adequadamente interpretada em termos termo-
dinâmicos, é a transformação de protões em estados
excitados que é uma reacção suficientemente rápida
para atingir um estado de equilíbrio, antes do pro-
cesso de desactivação electrónica.
Conceitos termodinâmicos de energia e entropia de
activação podem surgir também em cinética quí-
mica, dentro do formalismo da teoria do estado de
transição. Esta teoria assenta na hipótese da exis-
tência de um quase-equilíbrio entre o estado de
transição e os reagentes, o que implica a existência
de complexos activados com um tempo de vida su-
perior ao dos processos de troca de energia entre o
meio exterior e os reagentes e entre os graus de liber-
dade internos dos reagentes. A aplicação destes con-
ceitos à reactividade dos estados excitados tem sido
posta em questão [2], pela separação que impõe aos
graus de liberdade electrónicos e vibracionais e pela
pequena plausibilidade de um quasi-equilíbrio entre
reagentes e complexos activados para reacções de
baixa energia de activação, como são as reacções
fotoquímicas. Todavia, em muitos casos, a relação
de Stepanov justifica o uso dos conceitos de funções
de partilha para os graus de liberdade nucleares das
moléculas [3]. Claro que em processos de conversão
inter-estados, onde há uma conversão de energia
electrónica em energia vibracional, tais conceitos
não são válidos.

TRANSFERÊNCIA DE PROTÕES

Em 1949, Forster [4] mostrou que em alguns com-
postos orgânicos se estabelecia um equilíbrio de áci-
do-base nos estados electrónicos excitados, podendo
portanto serem definidas constantes de equilíbrio
ácido-base para tais estados. Muitas determinações
foram realizadas através do estudo da variação de

espectros de fluorescência ou de absorção de triple-
tos em função do pH. FOrster racionalizou estas
observações com base num ciclo (fig. 2) que com-
bina dados termodinâmicos e espectroscópicos para
a variação de entalpia de protonação no estado fun-
damental, AH o , e no estado excitado OH o*,

OH o* — OH,, = -- NhC (v AH — v A)

Considerando que as variações de entropia da reac-
ção de transferência de protões, no estado excitado
e no estado fundamental têm igual valor, as varia-
ções de entalpia coincidem com as variações de
energia livre e, consequentemente,

A aplicação do ciclo de Forster na determinação da
acidez de estados excitados não é isenta de dificul-
dades [3, 5], mas para um grande número de molé-
culas os valores calculados estão em bom acordo
com os valores obtidos por medidas directas de aci-
dez (Tabela 1).
O ciclo de FOrster pode ser alargado ao estudo de
complexos, para os equilíbrios metal (M) e ligante
excitado (L*) ou M* e L [3]. GRABOWSKI e RUBAS-

ZEWSKA [6] propõem mesmo a generalização do

Tabela

Valores de pK de estados singuletos S t [51

Molécula Reacção Determinação por Fluorescência Ciclo de FOrster

0-naftol desprotonação 2,8 2,5
2-naftol-6-sulfonato desprotonação 1,66 1,6
2-naftol-5-sulfonato desprotonação 0,73 0,53
acridina protonação 10,3 10,65
acridona protonação 0,92 2,0
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ciclo de FÕrster de modo a abarcar os processo de
transferência de electrões e os ciclos de Michaelis
(alterações de pK devidas a reacções redox) para os
estados excitados e fundamental (fig. 3).

Fig. 3

Ciclo de Forster generalizado (adaptado da ref. 6)

TRANFERÊNCIA DE ELECTRÕES

As reacções de transferência de electrões, que são o
tipo de reacção mais simples que uma molécula
pode sofrer, são muito comuns em moléculas exci-
tadas, porque a excitação electrónica causa uma
diminuição da energia de ionização molecular e um
aumento da afinidade electrónica, aumentando as
propriedades oxidantes e redutoras das moléculas
(fig. 4). A supressão da fluorescência de várias mo-

I

•	 •	

^
X
	

X
As relações de energia livre introduzidas por Ham-
mett em 1935 foram uma revolução no estudo da
química-física orgânica, pois racionalizaram um
grande conjunto de determinações cinéticas e de
equilíbrios químicos. Também em fotoquímica a
equação de Hammett foi aplicada para estudos de
acidez de estados excitados

Kx
log

KO*
= ae

K x é a constante de dissociação dos derivados meta
e para, Ko a constante de dissociação do derivado
não-substituído; a é o coeficiente de Hammett e e é
uma constante característica da reacção que mede o
efeito do substituinte na reacção considerada. Os
estudos realizados [5] mostram que os efeitos de
substituintes em estados electrónicos excitados
podem ser previstos a partir do comportamento do
estado fundamental. A aplicação da equação de
Hammett às reacções de transferência de protões
revela que a importância relativa do efeito indutivo
e de ressonância permanece mais ou menos cons-
tante nos diferentes derivados. Todavia, a relação
efeito de ressonância versus efeito indutivo é maior
nos estados excitados do que no estado fundamen-
tal, sendo a diferença particularmente notória para
os estados singuletos S I .

Fig. 4

Energias de ionização, I, e de afinidade electrónica, A, de espé-

cies no estado fundamental e num estado excitado

léculas aromáticas por aminas [7], envolve a forma-
ção de complexos de transferência de electrões, com
a subsequente formação de iões, em solventes de
elevada polaridade. Os estudos cinéticos destes pro-
cessos conduziram ao estabelecimento do seguinte
mecanismo,

WELLER [7] mostrou que as constantes de supressão
correlacionavam-se com a variação de energia livre
de Gibbs (fig. 5).

AG = I A - AB -- hvc

para um processo de transferência de electrões de
"camada externa", isto é, uma reacção onde a
transferência ou rearranjos de átomos ou grupo de
átomos nas camadas de coordenação ou de solvata-
cão ocorre antes e depois do processo de transferên-
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10
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^ G
Fig. 5

Correlação entre constantes cinéticas, kq/mol —I dm 3s -1, de
supressão de fluorescência de compostos aromáticos por aminas
e energias livres, AG/kcal mol I, para as correspondentes reac-

ções de transferência de electrões (adaptado da ref. 7)

cia de electrões, mas não durante este. Nestas condi-
ções as velocidades dos processos de transferência
de electrões, dentro de uma teoria do estado de
transição, são proporcionais à energia livre de acti-
vação, AG *, necessária para reorganizar os com-
plexos de solvatação

k 23 = x
kT exp ( RT )

onde X é um factor de probabilidade para a transfe-
rência de electrões no complexo activado e que está
relacionado com a adiabaticidade das reacções.
Weller consegue justificar a correlação da fig. 5, se
a energia livre de activação for uma função monó-
tona de AG

AG *= 
4G 2

 + AG * (o) 2+ 
 ^G 

Podem-se estudar os efeitos dos parâmetros termo-
dinâmicos nas velocidades de reacção em termos de
curvas de energia potencial ao longo de uma coor-
denada de reacção que inclui as coordenadas de
translação, rotação e vibração para as orientações
das moléculas dos ligantes ou do solvente nos rea-
gentes e nos produtos. As curvas de energia poten-
cial para os reagentes e produtos são consideradas
osciladores harmónicos e podem assumir várias
posições relativas, consoante as orientações de pola-
rização e as alterações dos ângulos e comprimentos
de ligação entre os reagentes e produtos. Para uma
reacção de troca de electrões entre moléculas idên-
ticas no estado fundamental,  AG = 0, a energia de

Rev. Port. Ouím.. 24. 74 (1982)

activação da reacção OG*(o) depende do deslocamen-
to (R) das curvas de energia potencial. Este desloca-
mento é maior para os ligantes de baixas velocidades
de troca, como a água, e menor para os de alta velo-
cidade de troca, como, por exemplo, a piridina. Em
reacções de AG #O, as curvas podem assumir o
comportamento indicado em I (fig. 6, A*/B e
A +/B ) onde a uma maior exotermicidade de reac-
ção corresponde uma diminuição da energia de acti-
vação — efeito químico normal. Já para baixos des-
locamentos e baixos valores de AG, a energia de
activação aumenta com o aumento da exotermici-
dade de reacção — efeito químico inverso (I-d).
Para a situação indicada em c as constantes de reac-
ção têm uma energia de activação nula e são, pois,
controladas por difusão.
Dentro deste modelo proposto por MARCUS [8],
esperar-se-ia que as constantes cinéticas para um
processo de transferência de electrões (fig. 6)
aumentassem com um decréscimo de AG e depois
de atingir o valor máximo da difusão sofressem
um decréscimo, de acordo com a variação de AG
com AG,

AG * = AG * (0) (1 + AG 	2
40G (0) ) '

A discrepância entre as observações de Weller e a
teoria de Marcus poderia ser explicada pela inter-
venção de estados electrónicos excitados dos iões ra-
dicais, mas tais estados só surgem para —AG 525
kcal/mole, e a discrepância é observada para valo-
res inferiores (— AG) nas moléculas estudadas. Na
região do efeito químico inverso, a menor espessura
da barreira permite um processo de efeito túnel que
aumenta as velocidades de reacção, mas também
este último efeito não é suficiente para anular o efei-
to químico inverso. A fórmula empírica de AG *
proposta por Weller parece implicar um acréscimo
progressivo do deslocamento R das curvas de ener-
gia potencial com o aumento da exotermicidade da
reacção, o que aliás é compreensível, dado que um
aumento do conteúdo de energia das moléculas
pode provocar maiores alterações estruturais, e
esse efeito, associado à existência de estados electró-
nicos excitados para os radicais, poderá explicar o
desacordo entre o modelo de Marcus e as observa-
ções experimentais. Com efeito, KOEPPL e KRESGE

[9] propõem a existência de uma variação de R com
AG,

70
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Fig. 6

Variação das energias livres de activação para uma reacção de transferência de electrões AGr e de supressão luminosa AGq , com

a exotermicidade da reacção
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R = Ro + a (AG) 2 ,

para reacções de transferência de átomos de hidro-
génio.
Uma possível aplicação das reacções fotoquímicas
de transferência de electrões é a conversão e arma-
zenamento da luz em energia química. Uma tal con-
versão de energia exige um rápido processo de
transferência de electrões (supressão rápida) mas,
pelo contrário, o armazenamento de energia eléctri-
ca, exige que o processo inverso de recombinação
dos iões seja bastante lento. Por sua vez um elevado
rendimento de conversão de energia exige que o
processo de supressão seja pouco exotérmico.
Como a energia livre de excitação luminosa AGE
soma das energias livre de "quenching" OGg e da
recombinação de iões, OG°,

AG = A  + AG °

uma diminuição de AGgleva a um aumento de OG°,
para a mesma excitação luminosa. O processo glo-
bal pode ser estudado considerando as curvas de
energia potencial para o estado excitado, o estado
de transferência de electrões e o estado fundamental
[10] (fig. 6). Quatro situações podem surgir:

I — A supressão e a recombinação de iões seguem
o processo químico normal.

II — A supressão segue o efeito normal e a recom-
binação dos iões segue o efeito inverso.

III — A supressão segue o efeito inverso e a reac-
ção de recombinação dos iões segue o efeito
normal.

IV — A supressão e o processo de recombinação
dos iões seguem o efeito inverso.

Tabela 2

Efeito da diminuição de —AG q  no quenching e na recombinação

de iões

Classe kg k,

I (—) (+)

Il (—) (—)

III (+) (+)

IV (+) (—)

A Tabela 2 resume o efeito da variação da exotermi-
cidade das reacções de supressão nas constantes
cinéticas do processo de supressão e da recombi-
nação dos iões.
Uma eficiente conversão de energia luminosa em
energia eléctrica exige uma alta energia para os esta-
dos dos iões A +/B , logo um —AG q baixo. Esta
situação é fornecida por complexos da classe IV e
da classe II, pois uma baixa constante de supressão
pode ser compensada por um aumento de concen-
tração dos supressores. Para se atingir a região do
efeito inverso exigida pela classe IV e II, tanto o
dador como o aceitador devem ter elevadas veloci-
dades de troca de electrões e a variação de energia
para a recombinação dos iões deve ser muito nega-
tiva. A maioria das reacções estudadas experimen-
talmente, até ao presente, caem na classe I, mas este
tipo de considerações [10] deve levar a uma maior
procura das reacções de transferência de electrões
onde se observa o efeito químico inverso. Um
exemplo de um sistema de classe II parece ser
Ru L3' — Co (L(H20)z' , tendo como ligante a bis-
piridina.
Os parâmetros termodinâmicos são também bas-
tante importantes na análise dos balanços energé-
ticos da conversão de energia solar em energia quí-
mica. Uma das reacções mais estudadas é a da
decomposição fotoquímica da água porque:
a) é suficientemente endotérmica para poder arma-

zenar uma quantidade de energia apreciável;
b) pode conduzir à formação de produtos estáveis e

facilmente transportáveis como H2 e 0 2 ;
c) a reconversão dos produtos no reagente inicial é

um processo simples e bastante energético.
Todavia, a água não absorve directamente a luz
solar e daí a necessidade de um catalizador fotoquí-
mico para a reacção. BALZANI et al. [11] consideram
vários ciclos termodinâmicos para esta catálise
cujos limiares de energia correspondem à variação
de entalpia da reacção

X +H20hv X + +H+HO -

X + + 2 H20—X +H ++ 4 02

1 HZOhv H+4 OZ

C l

Y +H2OhD Y - +H + +OH

(Ex + /x > 1,23 V)

AH = 86kcal/Nh v
(332 nm)

(EY/Y- < O V)



MLnH + - 2 (MI-^)z + + 2 H2

2 (ML n)Z + +2H 2O - ML n + H + + 40 2

ZH 2O hv2H2 + -40 2

ML n +H + hv ML H +n

AH = 34 kcal/Nhv
(841 nm)

(n m)200
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Y - +H 2O-Y +OH + ZH2

H 20hv 1 /2 H2 + OH

C2

Z +H 2 O hv ZO +H2

ZO —Z + 2O2

H ZO hv H2+ 20 2

C3

Como o espectro solar à superfície terrestre s6 se
estende praticamente até aos 300 nm só o ciclo 3
poderia ser utilizado e com um baixo rendimento de
absorção do espectro solar (=4 To). BALZANI e cola-
boradores [11] consideram que, pelo menos teorica-
mente, complexos de hidretos podem conduzir a
ciclos de melhor aproveitamento (-40 To) da luz so-
lar, porque utilizam dois fotões para dissociar uma
molécula de água (fig. 7),

Estudos desta natureza levaram a um grande inte-
resse fotoquímico pelos complexos de metais de
transição, como campo bastante prometedor para a

C 4 	 C 3 C2 C 1 	 abs H
2 0

1000 500	 300

Fig. 7
Espectro solar à superfície da terra e energias de ciclos termodi-

nâmicos para a dissociação da água

descoberta de catalizadores que possibilitem o apro-
veitamento da energia luminosa, através da disso-
ciação da água.

3 — PARÂMETROS ELECTRÓNICOS
DE REACTIVIDADE

ÍNDICES ESTÁTICOS

A aplicação de conceitos termodinâmicos á inter-
pretação da reactividade fotoquímica se bem que,
de grande importância, tem todavia as suas limita-
ções e não nos habilita com uma visão da correlação
entre estrutura e reactividade. O advento da foto-
química pouco deve aos químicos teóricos, mas pre-
sentemente tornam-se necessários modelos teóricos
que permitam estabelecer ligações entre estrutura
molecular e reactividade química. A não ser assim,
ficaremos limitados ao estudo dos mecanismos de
reacções esperando que, o acaso e a intuição quí-
mica, permitam descobrir novas reacções e novos
efeitos de reactividade.
O estudo da estrutura molecular foi inicialmente
feito por processos fundamentalmente químicos. Só
com a descoberta do electrão como constituinte
fundamental da matéria, surgiram as primeiras teo-
rias electrónicas da ligação química e as primeiras
tentativas teóricas de correlação entre estruturas e
reactividade, devidas a Lewis em 1916. Surgiram
depois conceitos teóricos importantes como o de
ressonância, ordem de ligação, valência livre, etc.,
que levaram ao estabelecimento de um conjunto de
índices associados à estrutura electrónica das molé-
culas [12]. Estes índices quando associados ao esta-
do inicial das moléculas designam-se por índices
estáticos, mas quando relacionados com os estados
de transição para uma reacção química, designam-
-se por índices dinâmicos. Para algumas moléculas
como, por exemplo, para hidrocarbonetos conjuga-
dos verificam-se até correlações entre os índices
estáticos e os dinâmicos.
Em 1955 HAMMOND [13] apresentou um postulado
para a correlação entre as estruturas de espécies
moleculares ao longo de um caminho de reacção:
"se dois estados como, por exemplo, um estado de
transição e um intermediário instável, ocorrerem
consecutivamente numa reacção e tiverem quase a
mesma energia, então a sua interconversão envol-
verá somente uma pequena reorganização estrutu-
ral". Daqui decorre que a estrutura, composição

OH = 78 kcal/Nh v
(367 nm)

AH = 68 kcal/Nh v
(420 nm)
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química e propriedades químicas de complexos acti-
vados no estado de transição são semelhantes à dos
intermediários de idêntica energia e a ele adjacentes
ao longo do caminho de reacção. Os índices está-
ticos são assim fundamentalmente válidos quando
as barreiras de potencial das reacções químicas são
pequenas e, como consequência, o estado de tran-
sição está muito próximo do estado fundamental.
Como a maioria das reacções fotoquímicas são
reacções de baixa energia de activação, para pode-
rem competir com os rápidos processos de desacti-
vação electrónica dos estados excitados, pode ante-
ver-se uma certa utilidade deste tipo de índices no
estabelecimento de correlações entre reactividade
fotoquímica e estrutura. Temos de reconhecer,
todavia, que a aplicação dos índices estáticos em fo-
toquímica não conheceu o sucesso da sua aplicação
às reacções orgânicas do estado fundamental, e a
sua utilização está em grande parte ultrapassada por
modelos mais aperfeiçoados, excepto na explicação
pontual de uma ou outra reacção.

tores de electrões, como o grupo NO2 , são orienta-
dores oito e para nas reacções térmicas de substi-
tuição nucleofílica, mas transformam-se em orien-
tadores meta para os estados excitados

O N

OCN3

OCN3

0C113
	 0N -

h1^

N o2

0	0--

N
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.0.039

.0.0075

. 0.036

Já grupos fortemente repulsores de electrões, como
o grupo metoxi, são orientadoes para (e orto) nas
reacções de fotossubstituição nucleofílica.
Tais reacções parecem ocorrer em estados l(7ror*) e

0N

Tabela
 

3

Ordens de ligação e valências
 

livres no Butadieno [14]

Estado Ordens de ligação Valências livres

1-2 2-3 3-4 1 2 3 4

1.° Excitado 1,447 1,721 1,447 1,285 0,564 0,564 1,285

Fundamental 1,894 1,447 1,894 0,838 0,391 0,391 0,838

Historicamente, o uso de índices estáticos em foto-
química surge com PULLMAN e DAUDEL em 1946
[14] que calcularam as ordens de ligação e de va-
lência livre do butadieno (ver Tabela 3). No estado
fundamental as ligações 1-2 e 3-4 apresentavam
as ordens de ligação mais elevadas, enquanto no
estado excitado era a ligação 2-3 a de maior ordem
de ligação, enquanto as ligações 1-2 e 3-4 enfraque-
ciam. Por sua vez os índices de valência livre nas
posições 1 e 4 tornavam-se muito elevados. Previa-se
pois que o butadieno electronicamente excitado se
pudesse transformar em ciclobuteno o que veio a ser
comprovado experimentalmente, quase vinte anos
depois, por SRINIVASAN [15].
A interpretação das reacções de fotossubstituição
em compostos aromáticos é um problema complexo
onde se têm procurado utilizar conceitos de distri-
buição de densidade electrónica na racionalização
das observações experimentais. Substituintes atrac-

0C113

CN

0,05

-0.03

0,004

50

3(7r,e) e cálculos de densidade electrónica, por
exemplo no nitrobenzeno, revelam uma maior carga
positiva nas posições orto e para no estado funda-
mental e na posição meta no estado excitado [16].
CORNELISSE [17] num artigo de revisão sobre a
fotossubstituição em compostos aromáticos mostra
que, qualitativamente, as reacções de fotossubsti-
tuição são racionalizadas em termos de distribuição
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de densidades de carga. Correlações quantitativas
são observadas nalguns casos de reacções em esta-
dos singuletos e mesmo em tripletos, mas a distri-
buição de carga não é o único factor que determina
a orientação da fotossubstituição. O mesmo é vá-
lido para as energias de localização que são um tipo
de índice dinâmico.
A correlação entre a acidez dos estados excitados e a
estrutura molecular tem sido também objecto de
vários estudos teóricos [5]. Como a Tabela 4 mos-
tra, em geral, a acidez dos estados T i é próxima da

Tabela 4

Acidez de Estados Excitados [5]

Molécula pK (S 01 pK (S 1 ) pK (T 1 )

/i-naftol 9,5 2,8 8,1

ácido a-naftoico 3,7 7,7 3,8

ácido ¡i-naftoico 4,2 6,6 4,0

f-naftilamina 4,1 —2 3,3

acridina 5,5 10,6 5,6

quinolina 5,1 10,0 6,0

ácido 1-antroico 3,7 6,9 5,6

ácido 2-antroico 4,2 6,6 6,0

do estado fundamental, mas a dos estados S 1 é bas-
tante diferente; nalguns casos são mais ácidos,
noutros mais básicos.
Dentre os vários estudos feitos destacamos o traba-
lho da escola de DAUDEL [18] que procura determi-
nar as variações de energia entre os estados funda-
mental e excitado na forma básica e na forma ácida,
através da variação do integral de Coulomb. As
conclusões obtidas são as seguintes:
a) moléculas com substituintes dadores de elec-

trões tornam-se mais dadoras e por conseguinte
mais ácidas no estado S1 (ex. f3-naftol);

b) moléculas com substituintes aceitadores de elec-
trões tornam-se mais aceitadoras e portanto mais
básicas no estado S1 (ex. ácido naftoico);

c) moléculas com heteroátomos aceitadores de elec-
trões tornam-se mais aceitadoras no estado S1 e
consequentemente mais básicas (ex. acridina).

As conclusões referentes ao estado S 1 são indepen-
dentes do método teórico utilizado, como sejam o
método das densidades de carga ou das orbitais
localizadas. Já no referente aos tripletos T 1 , as
interpretações qualitativas dependem do método
escolhido. DAUDEL e colaboradores [18] mostram
que, para os casos de moléculas com substituintes

dadores em posição /3, aceitadores em a e (3 e com
a-heteroátomos aceitadores, as variações de pK T

são muito mais fracas que as de Si e, portanto, os
pK dos tripletos estão muito mais próximos do pK
do estado fundamental. Já para a-substituintes
dadores de electrões e de 0-heteroátomos aceita-
dores o pK T deve estar mais afastado do do estado
fundamental e mais próximo do pK sl . Todavia só
os ácidos antroicos parecem seguir esta última pre-
visão.
O maior sucesso das correlações entre distribuição
electrónica e reactividade está, talvez, na racionali-
zação das fotoabstrações de átomos de hidrogénio
por aldeídos, cetonas e quinonas [19]. As reacções
de abstracção dos átomos requerem um centro elec-
trofilico que existe nos estados electrónicos exci-
tados n,1r* de moléculas com o grupo carbonilo

	/
C=O 	)C=o b

	7r, ir * 	CT

Daí que a reactividade dos estados excitados n,lr*
seja superior à dos estados 1r,ir* e esta superior
ainda à dos estados de transferência de carga. E,
de facto, a reactividade das cetonas excitadas está
de acordo com a natureza electrónica do seu tripleto
T1 , conseguindo-se até explicar efeitos de solvente
na fotorredução de cetonas, por inversão da natu-
reza dos estados electrónicos. Assim a p-aminoben-
zofenona sofre fotorredução em ciclohexano, onde
o estado excitado de menor energia é de natureza
3(n,r*), mas não reage em isopropanol onde o
estado de transferência de carga é o estado excitado
de mais baixa energia.

ESTRUTURA DE VALÊNCIA

A aplicação das estruturas de valência à interpre-
tação qualitativa de reacções de moléculas no
estado fundamental tem um vasto campo de aplica-
bilidade. O mesmo sucede em fotoquímica, onde
muitas reacções podem ser racionalizadas em ter-
mos estruturais [20]. Dado que a distribuição de
densidade electrónica nos estados tripletos corres-
ponde a estruturas onde os electrões desempare-
lhados estão bem correlacionados, isto é, tendem a
evitar-se, enquanto nos singuletos se tendem a asso-
ciar [21], as estruturas de tripletos são do tipo
birradical, e as de singuletos excitados do tipo
iónico (ião-dipolar ou zwitterion).

On.^ An.t !)uím 1,4 7dl 101211
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Dentro deste formalismo é possível racionalizar
certas observações experimentais tal como a de que

Já as cicloadições bimoleculares são permitidas com
estados tripletos e mais favorecidos nestes, devido
ao seu maior tempo de vida.
ZIMMERMAN [22] procura correlacionar as funções
de onda electrónicas dos reagentes e produtos consi-
derando que as transformações moleculares seguem
caminhos onde a redistribuição de electrões é um
processo contínuo. Por exemplo, a ciclização das
2,5-ciclohexadienonas nos estados excitados n,or* é
racionalizada através de uma série de etapas

as reacções concertadas de ciclização, em hidrocar-
bonetos conjugados, só devem ocorrer no estado S1 ,
porque é o que permite a sobreposição simultânea
de orbitais requerida para a formação contínua de
ligações químicas. A ciclização no estado T 1 for-
maria os produtos de ciclização num estado tripleto
de elevada energia e portanto não ocorre.

e

C
.LJ

Neste trabalho Zimmerman distingue claramente
entre as estruturas de ressonância que contribuem
para o mesmo estado electrónico (I e II) das estru-
turas que correspondem a diferentes estados elec-
trónicos (III e IV). De facto, a passagem de III a IV
é uma transição electrónica que corresponde à tran-
sição de um electrão ir* para uma orbital n do oxi-
génio.
Para os estados 7r,7r* as orbitais envolvidas na tran-
sição podem ocupar as mesmas regiões do espaço,
pelo que a sua visualização é mais difícil do que a
dos estados n,or*. Os estudos das densidades de elec-
trões e de carga auxiliam todavia a visualização de
tais estruturas para substituintes dadores ou repul-
sores de electrões,

T I

Também os processos de quebra de ligações em
estados n,or* são racionalizados do mesmo modo
pois, enquanto os tripletos dão origem a radicais, os
singuletos dão origem a iões,

CN 3
to e

O 	i^\ e
^O e

N   

^

b^ 
X ,o	 ®^	 X	 o

^
o      

Com este tipo de estruturas as reacções de solvólise
são visualizadas como se segue,

Pau Port !õ1ím 7d 7.4 110911
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Também as estruturas de valência podem raciona-
lizar alguns aspectos de acidez de estados excitados,
em termos de uma apreciável importância do efeito
de ressonância de substituintes. Comparando os
derivados fenólicos, amínicos e carboxílicos pode-
mos apresentar as estruturas dos estados excitados
S, e T, como se indica

+
OH

/ \

+ NH 2 	 • N H 2

Verifica-se que a variação das constantes de acidez
de So para S, nos fenois e aminas é da ordem dos
106 - 10v, muito superior á dos ácidos carboxílicos
que é da ordem dos 10 2 - 103 . Este facto pode ser
racionalizado em termos das estruturas indicadas,
pois enquanto que nos fenois e aminas é sempre
possível escrever uma estrutura de ressonância onde
a carga se encontre no local da desprotonação (ou
protonação), para os ácidos carboxílicos esta carga
localiza-se no grupo C=0.  Daí que o efeito na
acidez do grupo OH seja indirecto e por isso muito
menor. Todavia a basicidade do grupo carbonilo
deve variar consideravelmente com a excitação elec-
trónica e de facto WELLER [23] mostrou que o pK
varia por um factor de 7 entre So e S, na reacção

O	 ^ÓH
C6H5 — C

,
+H + - C6H5 — C

OH	 `OH

' OH

0  	 O H

C
O 	 OH

C

Já a acidez dos estados
em relação á do estado
distribuição electrónica
no local da protonação

tripletos varia muito menos
fundamental, porque a sua
não localiza qualquer carga
ou desprotonação.

ORBITAIS DE FRONTEIRA

O estudo teórico da estereoquímica orgânica deve
uma contribuição importante a FUKUI [24] que em
1952 começou a desenvolver a "teoria das orbitais
de fronteira". As transformações químicas de natu-
reza térmica ou luminosa levam a uma transfor-
mação das funções de onda electrónica dos reagen-
tes nas funções de onda dos produtos e, segundo
Fukui, a contribuição energética mais importante

S i
	

T l
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para esta transformação resulta da interacção entre
as orbitais moleculares ocupadas de maior energia,
HO (highest occupied), e as orbitais desocupadas
de menor energia, LU (lowest unoccupied) segundo
o caminho que conduza à maior sobreposição
destas orbitais. Para o caso de estados electrónicos
excitados dos reagentes a interacção deve conduzir
à máxima sobreposição da orbital simplesmente
ocupada, SO (singly occupied), com as orbitais HO
e/ou LU. A interacção das orbitais referidas corres-
ponde a uma transferência de carga inter e/ou intra-
molecular entre regiões dadoras e aceitadoras de
electrões nas moléculas, com quebra e formação de
ligações químicas. De facto são as orbitais HO que
têm a menor energia de ionização e as orbitais LU
que podem receber electrões com o acréscimo mí-
nimo de energia total da molécula. São ainda estas
orbitais que interaccionam mais fortemente numa
sobreposição positiva, pois ficam energeticamente
mais próximas para certas deformações moleculares
que, ao elevarem a energia das orbitais HO, dimi-

LU

SO

HO

SO

LU

^

,	 ti 	HO

LU

HO

S o	 :

Fig. 8

Interacções das orbitais de fronteira: -A proibida pelo princí-

pio de exclusão de Pauli; --- proibida por factores energéticos;

— permitida

nuem a energia das orbitais LU, em relação ao nível
energético de não-ligação. Implícito neste modelo
está o princípio de que a maioria das reacções
químicas escolhem o caminho de menor energia de
activação.
A fig. 8 mostra as interacções de carga entre uma
orbital SO e orbitais HO ou LU. O sentido do fluxo
de carga depende em grande medida da diferença de
energia entre as orbitais moleculares [25].
A fig. 9 mostra algumas reacções fotoquímicas que
são racionalizadas em termos de uma interacção de
orbitais de fronteira SO e LU, como a ciclização do
norbornadieno e a dimerização de olefinas.
A diferente reactividade de alguns estados Si e T1

pode ser interpretada em termos de interacções de
orbitais SO e LU, atendendo a que num estado de
tripleto a interacção entre as orbitais deve conduzir
a estruturas com dois electrões desemparelhados
que não estejam conjugados através da nova ligação
formada. A fig. 9 mostra as reacções dos estados
excitados do 1,3-pentadieno, apresentando um caso
onde é significativa a diferença entre as duas possi-
bilidades de reacção.
O método das orbitais de fronteira não invoca
quaisquer elementos de simetria que se conservem
durante o decurso da reacção e poderia ter, por
isso, uma aplicabilidade maior que as regras de
Woodward-Hoffmann que a seguir se apresentam.
Todavia o método das orbitais de fronteira exige o
conhecimento da forma das orbitais. Em casos sim-
ples, esta forma pode ser determinada por simples
considerações de simetria, mas em geral terá de ser
feita por computação e, muitas vezes, a forma das
orbitais depende do método de cálculo. Em geral as
previsões dos dois métodos coincidem, mas nalguns
casos há desacordo. No caso de moléculas com
heteroátomos o método de Fukui conduz, muitas
vezes, a previsões em desacordo com as observa-
ções experimentais.

CONSERVAÇÃO DA SIMETRIA

DAS ORBITAIS MOLECULARES

Em 1965 Woodward e Hoffmann [26] trouxeram
uma verdadeira revolução nos conceitos de reactivi-
dade química ao mostrarem que, através do princípio
de conservação de elementos de simetria das orbitais
moleculares, durante uma transformação química,
é possível saber se uma reacção ocorrerá no estado
fundamental ou num estado electrónico excitado e
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Fig. 9

Interacção de orbitais de fronteira na a) ciclização do norbornadieno; b) na dimerização de olefinas e c) e d) na ciclização dos estados
• singuleto e tripleto do pentadieno —I,3
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qual a sua estereoquímica. A reacção primeira-
mente considerada por Woodward e Hoffmann foi
o mecanismo concertado para as reacções electro-
cíclicas. Escolhe-se um elemento de simetria que se
conserva durante a reacção e que passa através das
ligações formadas e/ou quebradas e estabelece-se a
simetria das orbitais moleculares dos reagentes e
produtos, em relação a tais elementos de simetria.
Para a ciclização do butadieno dois elementos de
simetria são considerados, consoante a ciclização se
opera numa conrotação (C2 , eixo de simetria) ou
numa disrotação (P, plano de simetria). As sime-
trias e correlações entre as diferentes orbitais repre-
sentam-se na fig. 10. Uma reacção é permitida se as
orbitais moleculares ocupadas nos reagentes corre-
lacionarem com as orbitais ocupadas nos produtos.
Caso alguma das orbitais ocupadas dos reagentes vá
correlacionar com alguma orbital vazia dos produ-
tos, a reacção é proibida. Assim, o processo disrota-
tório do estado excitado do butadieno é uma reac-

ção permitida, enquanto o processo conrotatório é
proibido. Para as reacções térmicas sucede o
inverso.
I.ONGUET-HIGGINS e ABRAHAMSON [27] aplicaram
este princípio da conservação de simetria das orbi-
tais moleculares ao estabelecimento de diagramas
de correlação de configurações electrónicas e de
estados electrónicos. Uma vez construído o diagra-
ma de correlação de orbitais moleculares é simples a
construção de um diagrama de correlação para as
diferentes configurações e estados electrónicos. A
fig. 11 mostra-nos esse diagrama para o estado fun-
damental e primeiro estado excitado do processo de
ciclização do butadieno. No disrotação o estado
fundamental do butadieno correlaciona com um
estado excitado dos produtos e por isso a reacção é
proibida. Já o primeiro estado excitado correlacio-
na com o primeiro estado excitado do ciclobuteno e
a reacção é permitida. Conclusões opostas tiram-se
para a conrotação.

disrotapo conrotacao

Fig. 10

Diagrama de correlação de orbitais segundo o princípio da conservação de simetria das orbitais moleculares
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Butadieno
	

Ciclobuteno	 Butadieno

Fig. 11

Diagrama de correlação de estados segundo o princípio da conservação de simetria

Com diagramas deste tipo foi estudada a estereo-
química de diversos tipos de reacções térmicas e
fotoquímicas e, para algumas reacções, foram esta-
belecidas regras de selecção de reactividade. Não
obstante, os diagramas de Woodward-Hoffmann
são difíceis de estabelecer na ausência de elementos
de simetria da reacção e, nalguns casos as suas con-
clusões são incorrectas. Estas relações de simetria
podem considerar-se o limite de aplicação do con-
ceito de índices estáticos em reactividade química
e proporcionam o ingrediente necessário para o
estudo das reacções fotoquímicas em termos de
superfícies de energia potencial.

AROMATICIDADE E ANTI-AROMATICIDADE

Há cerca de 40 anos o mecanismo das reacções de
Diels-Alder estava longe de ser bem conhecido,
havendo nomeadamente discussão acerca da for-
mação de um estado de transição cíclico numa
reacção de um-só-passo, ou a formação de birradi-
cais ou de iões-dipolares (zwitterion) através de um
estado de transição linear. EVANS [28] discutiu a
estabilidade relativa dos possíveis estados de tran-

sição, tendo em conta o papel desempenhado pela
deslocalização dos electrões ir e concluiu ser um
estado cíclico aromático, análogo ao benzeno, mais
estável do que o estado de transição do hexa-
trieno, não aromático. Estes princípios foram re-
centemente retomados e desenvolvidos por DEWAR

e DOUGHERTY [30] para reacções pericíclicas, reac-
ções que correspondem a uma troca de ligações
entre átomos adjacentes, à volta de um anel

b	 c

d

e

Z f
^^ 	1
h	 h	 9

As estabilidades relativas dos hidrocarbonetos alter-
nantes aromáticos, não-aromáticos ou anti-aromá-
ticos é determinada pelas energias das orbitais HO.
Estes electrões estão mais fortemente ligados nos
sistemas aromáticos e menos nos não-aromáticos.
Passa-se o inverso com as orbitais LU

Aav Pnri (]ví.n	 7dl 10R M
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LU         ser favorecida termicamente, porque pode proces-
sar-se através de um estado de transição aromático.
Já adição de olefinas, para dar ciclobutano, corres-
ponde a um estado de transição anti-aromático e
deve ser permitida fotoquimicamente, o que está de
acordo com as observações experimentais e com as
regras de conservação de simetria ou de interacção
das orbitais de fronteira.                  

LU         

HO  '

Aromático     

II HO

não-aromático	 anti-aromático

Daí que, sem uma molécula no estado fundamental o
carácter aromático é o de mais baixa energia, para
uma molécula no seu primeiro estado electrónico
excitado a energia mais baixa encontra-se nos siste-
mas anti-aromáticos. Consequentemente, proces-
sando-se as reacções químicas pelos caminhos de
menor energia de activação, "uma reacção pericí-
clica térmica deve processar por estados de tran-
sição de carácter aromático e uma reacção fotoquí-
mica por estados de transição anti-aromáticos"
(princípio de Evans).
A aromaticidade de uma molécula reconhece-se
pela comparação da sua energia com a de hidro-
carbonetos conjugados cíclicos e com a energia de
moléculas de cadeia aberta que unidas dão a espécie
conjugada. Deste modo podem ser estabelecidas
regras de aromaticidade para os sistemas conju-
gados de Hückel, onde todas as orbitais atómicas se
sobrepõem em fase, (ou número par de mudanças
fase) e de anti-Hückel, onde há uma mudança de
fase nas orbitais atómicas (ou número impar de
mudanças de fase). As regras de aromaticidade em
função do número de átomos estão condensados na
Tabela 5. Assim uma reacção de Diels-Alder deve

A teoria de valência também tem sido utilizada no
estudo de diversas reacções térmicas e fotoquímicas
[31, 32]. Embora estes estudos cheguem a conclu-
sões idênticas aos atrás descritos em termos de
orbitais moleculares, há que reconhecer que o mé-
todo da ligação de valência é em geral inferior ao
das orbitais moleculares na interpretação das reac-
ções orgânicas e daí a menor familiarização dos
químicos com as teorias de valência da ligação
química.

TEOREMA DE HELLMANN—FEYNMAN

Poderá parecer estranho que conceitos puramente
electrónicos consigam ser bons parâmetros para

Tabela 5

Regras de aromaticidade

anéis neutros anéis iõnicos

Sistema conjugado 4n 4n + 2
catiões

4n + 1
aniões catióes

4n + 3
aniões

Hückel

anti-Hückel

—

+

+

—

—

+

+

—
+
—

—

+

+ aromáticos; — anti-aromáticos
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uma interpretação qualitativa da reactividade foto-
química. HELLMANN e FEYNMAN [33] mostraram
que "as forças que actuam entre os núcleos de uma
molécula num certo espaço quântico, são as mes-
mas que seriam calculadas classicamente pela inte-
racção electrostática das nuvens de carga dos elec-
trões e das cargas pontuais nucleares". Desta
forma é possível estimar a contribuição das forças
entre núcleos por cada orbital molecular e assim
estabelecer a ligação entre uma distribuição pura-
mente electrónica numa molécula (parâmetros elec-
trónicos) com o movimento nuclear (parâmetros
vibracionais e rotacionais). Exemplifiquemos a apli-
cação deste teorema ao caso simples das orbitais
moleculares a e 7r do monóxido de carbono [34].  

•	 •
o C 	o

6'

^

Para a orbital a a densidade de carga electrónica
está do lado do átomo de carbono e longe do átomo
de oxigénio. Os electrões nesta orbital atraem mais
o átomo de C do que o átomo de O. Consequente-
mente, se esta força é destruída pela ionização de
um electrão a, a configuração de equilíbrio nuclear
é destruída, surgindo uma força electrostática que
aproxima os átomos C e O, e o comprimento de
ligação diminui. Com efeito, o comprimento de
ligação CO diminui de 1,128 A para 1,115 A.
Todavia na orbital 7r, cuja densidade electrónica se
concentra entre os dois núcleos, a remoção de um
electrão provocará um aumento do comprimento da
ligação.
O teorema de Hellmann-Feynman é traduzido ma-
tematicamente pelo integral

aEn 	ay 
ao = < Wn I ao I 4'n >

onde Y'n representa a função de onda do estado n,
cuja energia é E n , V é a energia potencial (núcleo-
-núcleo, electrão-núcleo) do sistema e Q o desloca-
mento ao longo de uma coordenada nuclear. Na
configuração de equilíbrio do estado fundamental,
a força electrostática total é zero, mas para a mesma
configuração num estado excitado, surge um gra-
diente de energia potencial que provoca o deslo-
camento dos núcleos. Se este gradiente é grande, o
deslocamento dos núcleos é apreciável e pode ini-
ciar uma reacção fotoquímica. A transformação
química será assim essencialmente determinada pelo
gradiente de potencial junto à configuração de
equilíbrio inicial e estará relacionada com as pro-
priedades electrónicas do estado excitado.
O teorema de Hellmann-Feynman parece dar a jus-
tificação para o êxito dos métodos electrónicos na
interpretação de reacções químicas [35], que são afi-
nal processos de alteração das configurações ini-
ciais. Este teorema revela-nos a conectividade de
um mecanismo de uma reacção, isto é, mostra-nos
que as relações entre as estruturas dos estados de
transição e dos intermediários, feita através de tran-
sições radiativas, não-radiativas e luímicas, tem
uma base nuclear. Aliás, os elementos de transfor-
mação nucleares estão implicitamente contidos nas
aproximações electrostáticas estudadas como, por
exemplo, nos elementos de simetria das reacções;
planos e eixos de simetria correspondem afinal a
vibrações e rotações moleculares.
A relação entre a simetria de funções electrónicas
e a simetria dos deslocamentos nucleares pode ser
deduzida de um modo mais quantitativo [36]. Em
termos da teoria das perturbações a energia poten-
cial de uma molécula ao longo de uma coordenada
de reacção é dada por

E =E 0 +Q <>G O IaV/aQI0 0 > +

+ 2 Q2<,,tola2v/aQ2100> +

+ Q2 E [ < 0 I aV/aQ I ,'k> ] 2/(E 0 — E k).

Sendo Q pequeno, o termo de primeira ordem em Q
deverá dominar o valor da expressão, excepto para
máximos ou mínimos na curva de energia potencial,
onde aV/aQ = O. O produto de >¿ o por Vi o é sempre
totalmente simétrico e para que o integral do termo
de primeira ordem seja diferente de zero, terão
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de ser também totalmente simétricas as funções
ôV/ôQ e Q, pois caso contrário a sobreposição
desta função ao longo de todo o espaço é igual a
zero, isto é, as coordenadas de reacção têm de per-
tencer a uma representação totalmente simétrica.
Isto significa que uma vez iniciada uma reacção
ao longo de um dado caminho, a transformação
nuclear mantém o mesmo grupo pontual de simetria
até que se atinja um máximo ou um mínimo na cur-
va de energia potencial.
Se a inclinação da curva de energia potencial é dada
pelo termo linear em Q, a curvatura da curva de
energia potencial é determinada pela soma dos ter-
mos de segunda ordem e para que uma reacção
tenha uma energia de activação baixa tem de ser pe-
quena (ou negativa) a curvatura do caminho de
reacção em cada ponto. O primeiro termo em Q 2 é
sempre positivo pois a2 V/3Q2 é uma função total-
mente simétrica, e representa a constante de força
que resiste ao movimento dos núcleos. O último ter-
mo em Q 2 representa a alteração de energia por alte-
ração da distribuição de densidade electrónica que
acompanha a transformação nuclear; para o estado
fundamental este termo é sempre negativo pois
E o —E k <O. No segundo termo em Q 2 o somatório
dá-se sobre todos os estados excitados e só funções
de onda de estados excitados >G k com a mesma sime-
tria de o podem tornar este termo negativo e baixar
a energia de activação da reacção, dado que âV/âQ
tem de ser totalmente simétrico. Daqui se conclui
que, para que uma reacção química ocorra com
uma baixa energia de activação, têm de existir esta-
dos excitados com a mesma simetria do estado fun-
damental. No somatório referido os termos mais
importantes são os representados pelos estados
electrónicos mais pfoximos, dado o decréscimo des-
tes termos com o inverso da diferença de energia
electrónica. Tais estados quando representados em
termos de orbitais moleculares correspondem às
propriedades de simetria das orbitais HO, estado
fundamental, e LU, estado excitado.
Para reacções unimoleculares, o termo linear em
Q é nulo, porque a reacção se dá num extremo da
curva de energia potencial. Consequentemente, não
se exige que ôV/aQ seja totalmente simétrica, mas
as regras de simetria atrás indicadas continuam a
exigir que o produto de Ik o , aV/aQ, e >'k seja total-
mente simétrico. E assim, dependendo da coorde-
nada de reacção ser simétrica ou antissimétrica,
assim \G o e >G k têm de ter a mesma simetria ou podem

n 	 ,ti .r..- ,. ,.

ter simetria diferente. Este método de perturbações
tem sido utilizado qualitativa e quantitativamente
para estudo de reactividade fotoquímica [37], mas
as conclusões obtidas são idênticas às dos métodos
anteriormente expostos com alguns refinamentos,
como seja, por exemplo, na distinção entre reacções
concertadas síncronas e assíncronas.
A correlação entre índices electrónicos e energias de
activação leva ao estabelecimento de um modelo
razoável para interpretar as regras de conservação
de simetria e outras regras equivalentes. Todavia
mantêm-se algumas dificuldades, pois muitas reac-
ções fotoquímicas apresentam constantes cinéticas
que diferem por várias ordens de grandeza e, não
obstante, as suas energias de activação, medidas
experimentalmente, são muito baixas. Acresce ain-
da o facto de muitas reacções não ocorrerem nas
superfícies de energia potencial dos estados exci-
tados e, neste caso, qual o significado de uma corre-
lação entre a reactividade e a distribuição de densi-
dade electrónica de um estado excitado?

4 — PARÂMETROS VIBRONICOS
DE REACTIVIDADE

SUPERFÍCIES DE ENERGIA POTENCIAL

Uma reacção fotoquímica transforma estados elec-
trónicos excitados dos reagentes em produtos no
estado fundamental. Um estudo detalhado do mo-
do como moléculas excitadas se transformam em
produtos, isto é, a sucessão temporal dos interme-
diários e estados de transição (mecanismo de reac-
ções fotoquímicas) requer o conhecimento da confi-
guração molecular para as diferentes energias elec-
trónicas e vibracionais + rotacionais — superfícies
de energia potencial — e o modo e a localização da
passagem da molécula entre uma superfície de ener-
gia potencial de um estado excitado e a superfície do
estado fundamental — cruzamento de superfícies:
OLSON [38] e MULLIKEN [39] foram provavelmente
os primeiros a procurarem interpretar uma reacção
fotoquímica (isomerização cis-trans de olefinas) em
termos de superfícies de energia potencial. Todavia,
só recentemente foi devidamente compreendido [25]
o importante papel das superfícies de energia poten-
cial na interpretação da reactividade fotoquímica,
nos seus aspectos estruturais, energéticos e dinâ-
micos.
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As superfícies de energia potencial são construídas
dentro da aproximação de Born-Oppenheimer, BO,
da separação dos movimentos nucleares e electró-
nicos. As superfícies de energia potencial, para cada
estado electrónico, governam os movimentos
nucleares que podem visualizar-se em termos da tra-
jectória de um ponto sobre a superfície. Um tal
ponto representativo da molécula é o centro de mas-
sa molecular cuja posição só depende das massas e
da posição relativa dos átomos. Uma representação
complexa exige um número de coordenadas igual ao
número de vibrações mais um. Todavia, conside-
rando que, de todos os caminhos possíveis que li-
gam os reagentes e produtos, há um só que é muito
mais importante que os outros, é possível visualiza-
rem-se as reacções através de uma curva de energia
potencial a duas dimensões. A energia potencial em

cada ponto representa a soma da energia cinética e
potencial dos electrões e da energia potencial dos
núcleos. Dentro da aproximação BO s6 são permiti-
das transições entre superfícies de diferentes estados
electrónicos, através da absorção ou emissão simul-
tânea de fotões. Todavia, em primeira aproxima-
ção, os termos do hamiltoniano desprezado na
aproximação BO, permitem conversões de energia
electrónica em energia nuclear (vibração e rotação)
induzidas por movimentos nucleares em processos
isoenergéticos ditos não-radiativos.
Quando dois estados d l e d 2 se desconhecem com-
pletamente durante um movimento nuclear as suas
curvas de energia potencial podem cruzar-se livre-
mente [40]. As correspondentes funções de onda 01
e 4)2 são sempre funções próprias do Hamiltoniano

02
4,2

‘	 01

(P 1
4) 1

4) 2

cruz permitido	 cruz fracamente evitado	 cruz fortemente evitado 

curvas condizentes curvas tangentes

Fig. 12

Cruzamentos e não-cruzamentos de curvas de energia potencial; funções não-adiabáticas ou diabáticas e funções adiabáticas
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antes e depois da coordenada nuclear, r e , do cruza-
mento (fig. 12). Todavia, se as funções 01 e EI)2 não
forem completamente independentes, mas tiverem
propriedades comuns (mesma simetria e mesmo
spin) em r e a molécula passa metade do tempo em 01
e a outra metade em 02. As funções de onda 01 e 02
já não são funções próprias da equação de Schro-
dinger e designam-se por funções diabáticas. Po-
dem obter-se as funções próprias — funções adiabá-

ticas — Y 1 e ik2 por uma mistura de funções 01 e 02,

ik1,2 = =1 ^1+C2 02•

Os coeficientes c 1 e c2 podem ser determinados pelo
método variacional que, no caso mais simples de ser
pequena a sobreposição de 01 e 02, leva a que seja
nulo o determinante

= 0

H12 é o elemento da matriz de acoplamento entre 01
e 12 no hamiltoniano electrónico, e E l e E 2 são as
energias dos estados diabáticos 01 e 02 que em r e são
iguais, E 1 = e2 = E r . Em r e podem definir-se duas fun-
ções adiabáticas

4, 1,2= 	 (102.)/V-2

de energias

E I,2= Ec.f Hrz

Claro que este acoplamento não existe só em r e , mas
para qualquer outro valor de r. Todavia, noutros
pontos, E 1 e E2 não são iguais e os pesos relativos de
0 1 e 02 nas funções adiabáticas são diferentes. A
mistura de 01 e 02 diminui à medida que r se afasta
de r e sendo de desprezar quando H12 « 1E2 

— El G .
Quando r» t r e as funções de onda adiabáticas e
diabáticas confundem-se numa mesma função.
As funções de onda adiabáticas nunca se cruzam e
são funções convenientes na descrição das proprie-
dade estáticas dos sistemas moleculares como, por
exemplo, das propriedades espectroscópicas. Já as
funções diabáticas, também puramente electrónicas
como as anteriores, violam as regras de não-cruza-
mento das curvas de energia potencial, mas têm um
significado físico simples e são mais apropriadas

0.,.. O..-.

para o estudo dinâmico da evolução temporal das
propriedades moleculares.
A distinção entre as funções diabáticas e não-adia-
báticas s6 tem sentido se 01 e 02 forem da mesma si-
metria e da mesma multiplicidade de spin. Se as
funções 01 e 02 forem de simetria diferente e/ou de
diferente multiplicidade de spin, H 12 =0, o cruza-
mento é permitido. Os cruzamentos evitados podem
ser de dois tipos: geométrico ou de modelo molecu-
lar. O primeiro ocorre na vizinhança de um cruza-
mento permitido entre estados de simetria diferente;
se uma pequena distorção molecular destruir o ele-
mento de simetria que distingue os estados, o cruza-
mento das superfícies passa a ser evitado. O segun-
do tipo ocorre quando o cruzamento da superfícies
existe dentro de um modelo teórico que não mistura
as funções de onda dos dois estados; uma aproxi-
mação mais correcta pode acoplar as duas funções e
o cruzamento é evitado. Dependendo quantitativa-
mente do acoplamento das funções de onda, assim
o cruzamento evitado pode ser fraco ou forte e
a trajectória molecular ao longo da superfície de
energia potencial será consequentemente diferente
(fig. 12).
Os cruzamentos evitados fracos são verdadeiros
"buracos" (holes ou funnels) nas superfíceis de
energia potencial pois permitem a passagem da mo-
lécula de uma superfície superior para uma superfí-
cie inferior. Já os cruzamentos evitados fortes,
mantêm a molécula na mesma superfície e corres-
pondem a verdadeiros mínimos (não-espectroscópi-
cos) que correspondem a intermediários de reac-
ções, mas que em geral não podem ser detectados
espectroscopicamente. Além dos três tipos de cruza-
mentos das superfícies de energia potencial outras
situações existem para um não-cruzamento e que
são curvas condizentes (matching) e curvas tangen-
tes (touching) (fig. 12).
Os processos bimoleculares podem também ser
estudados em termos de superfícies de energia
potencial de uma "supermolécula" que abarca as
moléculas reagentes com a particularidade de na su-
perfície de energia potencial o movimento ao longo
da coordenada de aproximação das moléculas ser
lento (controlado por colisão ou difusão).

DINÂMICA MOLECULAR

Uma vez excitada electronicamente uma molécula
sofre, em geral, um processo rápido de relaxação  

E1 - E

H12

H12

EZ - E   
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vibracional que a coloca num mínimo (espectroscó-
pico) de uma superfície de energia potencial. Desta
posição a molécula vai escapar por processos radia-
tivos ou não-radiativos para outros mínimos espec-
troscópicos ou vai dar origem a uma reacção foto-
química. A dinâmica molecular para um processo
fotoquímico exige que, através de movimentos
nucleares, a molécula saia do mínimo onde se
encontra, vencendo uma barreira de energia. Após
vencer essa barreira os núcleos deslizam na super-
fície de energia potencial pelos caminhos de maior
declive e adquirem energia cinética, podendo atingir
algum outro mínimo espectroscópico na mesma su-
perfície de energia potencial donde a molécula decai
fisicamente por emissão da luz (luminescência quí-
mica) ou não-radiativamente. Este processo, relati-
vamente raro, corresponde a uma reacção química
que ocorre completamente na superfície de energia
potencial do estado excitado e pode passar para a su-
perfície do estado fundamental, onde se transforma
em produtos-reacção diabática. Dois factores con-
dicionam esta dinâmica molecular: o vencer uma
barreira de energia no estado excitado e a conversão
não-radiativa de uma superfície excitada para a
superfície do estado fundamental.
O processo de escape do mínimo inicial pode ser
visto em termos de uma activação térmica [41] en-
volvendo conceitos de energia de activação e entro-
pia de activação. A velocidade de escape depende da
altura da barreira de energia (fracção das molé-
culas que tem suficiente energia para ultrapassar a
barreira) e da probabilidade que os complexos acti-
vados têm de se transformar em produtos. A con-
versão entre superfícies de energia potencial depen-
de da forma das superfícies e ocorre preferencial-
mente em pontos de cruzamentos ou de proximida-
de das superfícies ou de posições onde o movimento
nuclear seja lento, isto é, de mínimos. É o jogo deli-
cado entre diferentes caminhos que, de um ponto de
vista teórico, vai explicar a natureza das reacções
químicas e a velocidade dos processos de conversão
e desactivação molecular.. Um tal estudo requer o
conhecimento das superfícies de energia potencial,
particularmente com os seus máximos e mínimos de
energia, os seus pontos de cruzamento e a determi-
nação das probabilidades ou constantes cinéticas
para os processos de activação e de conversão não-
-radiativas. Serão pois estes os pontos que focare-
mos a seguir.

TRANSIÇÕES NÃO-RADIATIVAS

A evolução experimental de qualquer ciência depen-
de muito do aparecimento de novas teorias que
apresentem novos conceitos, exijam outras análises,
tragam uma linguagem diferente que permita equa-
cionar os problemas relevantes. E assim também a
evolução dos conceitos de reactividade fotoquímica
deve muito aos progressos dos últimos vinte anos no
campo das transições não-radiativas em moléculas
grandes.
A interpretação clássica das transições não-radiati-
vas considera-as como saltos entre duas superfícies
de energia potencial. Estes saltos são muito favorá-
veis em pontos de proximidade das curvas de ener-
gia, tais como pontos de tangência e de cruzamentos
evitados. A probabilidade de uma tal transição em
regiões de quase cruzamento foi obtido por LAN-
DAU e ZENER [42]

_ z

E
p =exp(

hvôs

onde DE é a diferença de energia entre os estados
adiabáticos na coordenada crítica r e , as é a dife-
rença das inclinações das duas superfícies adiabáti-
cas e v é a velocidade com que o sistema atravessa o
ponto de cruzamento. Assim, quanto menor for a
diferença de energia entre as superfícies, maior é a
probabilidade de transição. A probabilidade de
transição também aumenta com um aumento de  as
pois se a diferença de inclinações for pequena o sis-
tema adapta-se à modificação da superfície de ener-
gia potencial e não tem razão para não permanecer
em V/2 (fig. 12).
Já se a diferença de inclinações é grande o sistema
não consegue ajustar-se a uma variação brusca e
tende a permanecer na mesma curva diabática (0 2)
transitando portanto entre duas superfícies adiabá-
ticas. Também as grandes velocidades não permi-
tem que o sistema mude facilmente de inclinação e
favorecem a probabilidade de transição.
Se os pontos de contactos entre superfícies de ener-
gia potencial são as regiões mais favoráveis para as
transições não-radiativas, estas também podem
ocorrer com muito menor probabilidade em zonas
longe destas coordenadas críticas, como entre su-
perfícies condizentes. ROBINSON e FROSCH . [43] cal-
cularam esta probabilidade de transição em termos
de constante cinéticas

Rov Pnrl Ovím 7,1 74119R/1
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k= 2h í31Q<cb
„ /4'>

onde 02d é um elemento de matriz electrónico, Q a
densidade dos estados nucleares na superfície do es-
tado electrónico final e < (1)"/O' > é um factor de
Franck-Condon, sobreposição das funções vibra-
cionais nos dois estados electrónicos. Robinson e
Frosch tiveram o grande mérito de chamar a aten-
ção para o papel importante dos factores de Franck-
-Condon em transições não-radiativas fracas, papel
esse que já tinha sido discutido qualitativamente
por Ross et al [44] em termos de uma transição, por
efeito túnel, de osciladores entre superfícies de
energia potencial. Todavia qualquer conversão de
energia electrónica em energia vibracional requer
uma interacção entre os movimentos dos electrões e
o movimento dos núcleos, pelo que o termo R el não
deve ser um termo electrónico, mas um termo vibró-
nico. Portanto deixa de ser válida a aproximação de
Born-Oppenheimer.
Vimos que os estados BO de ordem-zero não são es-
tados próprios do Hamiltoniano do sistema molecu-
lar. Todavia JORTNER, RICE e FREED [45] entre ou-
tros consideram que é possível representar tais esta-
dos próprios por uma sobreposição dos estados BO
de ordem zero de duas superfícies de energia poten-
cial,

Wn= c °OS+E b°01

os chamados estados compostos ou de ressonância;
O s representa a função de onda do estado inicial e 0,
as funções de onda dos estados finais acoplados
com o estado inicial. Para condições de excitação de
banda larga a constante para a transição não radia-
tiva é dada por

k =-27r v 2 P

onde v é o acoplamento vibrónico entre os estados
de ordem zero, v = < ¢ s ' H e l (1, ; > . Esta expressão é
virtualmente idêntica à expressão de Robinson e
Frosch, mas nela não há uma separação entre ele-
mentos electrónicos e vibracionais. Esta teoria é
mais geral do que a "golden-rule” de Robinson-
-Frosch, porque permite considerar formas de ban-
das de absorção, larguras de estados de ressonância,
recorrência entre estados, batimentos quânticos,
condições de excitação molecular, etc.

LIN [46] mostrou, todavia, que uma certa separação
entre os factores electrónicos e vibracionais podia
ser estabelecida, distinguindo entre vibrações pro-
motoras das transições não-radiativas e vibrações
aceitadoras. Os modos promotores são aqueles que
provocam o acoplamento das funções electrónicas
dos dois estados e não se podem dissociar do ele-
mento de matriz electrónico. Todavia, porque há
conservação de energia interna numa transição não-
-radiativa, a diferença de energia entre os estados
electrónicos envolvidos na transição tem de ser
colocada em vibrações que são os modos aceitado-
res. A probabilidade de tais modos recolherem esta
energia é dada pelo factor de sobreposição entre a
vibração do estado inicial e dos modos aceitadores,
portanto, os factores Franck-Condon definidos por
Robinson e Frosch. É assim possível parametrizar
as constantes de transição não-radiativas.

k u=k max •f e •f s • F

onde k m é o valor máximo da constante não-radia-
tiva, f e é um factor de proibição electrónica e vibra-
cional pois nele estão incluídas as contribuições dos
modos promotores e f  um factor de proibição de
spin; F é o factor de Franck-Condon para os modos
aceitadores onde estão incluídos os efeitos de densi-
dade de estados e que é um factor puramente vibra-
cional.
Os factores de proibição são em geral difíceis de cal-
cular, mas dependem dos elementos de acoplamen-
to das funções de ondas electrónicas e das funções
spin entre os estados inicial e final. Para processos
de conversão interna f 1, mas para processos de
conversão intersistemas em moléculas orgânicas f s

varia tipicamente entre 10 -6 e 10-3 dependendo da
natureza da molécula e da natureza dos estados
electrónicos envolvidos. Em processos físicos os
factores de proibição electrónicos são em geral pró-
ximos da unidade pois os modos promotores destas
transições são em geral vibrações antissimétricas, já
populadas no estado inicial. Os factores Franck-
-Condon são bastante importantes no controle das
transições não-radiativas pois podem variar por vá-
rias ordens de grandeza, função de vários parâme-
tros moleculares. O cálculo destes factores é, em
geral difícil, mas é de realçar que a sua formulação
em termos de um mecanismo de efeito túnel [47]
tornou bastante mais fácil este cálculo.
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De acordo com o modelo de efeito túnel por nós
introduzido a constante não-radiativa entre duas
superfícies, longe do seu ponto de cruzamento é
dada por

—
k„ r = u•f•exp [	

2.7r
h -\/' 2µ(D-E^,)Ox]

onde u é a frequência do oscilador que tenta a tran-
sição, f é um factor de proibição electrónico e/ou de
spin, z é a massa reduzida do oscilador, D a energia
de cruzamento das superfícies de energia potencial,
E a energia do estado inicial e Ox a largura de bar-
reira de energia potencial * (fig. 13). A expressão
revela que k m diminuirá com um aumento de it , de
D-E v e/ou de Ox.

ii) as transições não-radiativas, para iguais des-
locamentos dos osciladores, são favorecidas por
pequenos Ox, e consequentemente por osciladores
de elevadas constantes de força para o acoplamento
fraco e de pequenas constantes de força no acopla-
mento forte,

iii) no acoplamento fraco uma diminuição da dife-
rença de energia electrónica, EE, entre os dois esta-
dos, diminui Ax e D e portanto favorece a transição
não-radiativa; lei normal da diferença de energia
electrónica em processos físicos e efeito químico
inverso em processos químicos.

iv) no acoplamento forte um aumento de DE favo-
rece a transição não-radiativa; lei inversa da dife-

Fig. 13

Curvas de energia potencial para o modelo de efeito túnel nos casos de acoplamento fraco e de acoplamento forte; R deslocamento dos

osciladores, Ox largura da barreira de energia, D altura da barreira da energia

Além do tratamento quantitativo de transições não-
-radiativas em zonas de não cruzamento, uma tal
expressão permite o estabelecimento de alguns dos
factores moleculares que influenciam essas mesmas
transições;

i) as transições não-radiativas são favorecidas por
modos aceitadores de baixa massa reduzida como,
por exemplo, os modos CH e CD,

* Recentemente JORTNER e ULSTRUP (Chem. Phys. Letters, 63,
236 (1979)) mostraram que, para processos exoenergéticos, as
teorias de transição não-radiativas de estados compostos podem
reduzir-se à expressão do efeito túnel, mas o factor preexponen-
cial tem de ser calculado em termos das teorias de transições dia-
bàticas de multifonões,

A =2 Váb /AA 2 u

onde Vab é o elemento de matriz electrónico entre os estados
a e b.
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rença da energia electrónica em processos físicos e
efeito químico normal em processos químicos,

v) um aumento do deslocamento R dos oscilado-
res provoca inicialmente um aumento de transição
não-radiativa (acoplamento fraco) e após o cruza-
mento das curvas, o aumento de R leva a uma dimi-
nuição das constantes das transições não-radiativas
(acoplamento forte).

As variações de v são geralmente muito pequenas
(= 5 vezes) para o seu efeito poder ser considerado
muito significativo, para transições entre estados
electrónicos da mesma natureza em moléculas seme-
lhantes.
Estudos de espectros de infravermelhos dos over-
tone de moléculas do tipo XH„ [48] revelam que os
osciladores XH vibram anarmonicamente, mas es-
sencialmente como osciladores independentes. Isto
é os osciladores XH vibram como moléculas diató-
micas onde a energia de excitação estivesse comple-
tamente localizada num oscilador, em vez de deslo-
calizada por um conjunto de osciladores degenera
dos. Esta descrição designada por HENRY [48] como
de modos-locais revela-se muito superior à dos mo-
dos-normais de vibração na interpretação dos
espectros dos overtones de várias moléculas e esta
representação torna-se mais apropriada com o au-
mento de energia de excitação. O conceito de
modos locais parece também muito adequado para
as transições não-radiativas em situações onde a di-
ferença de energia electrónica entre duas superfícies
de energia potencial é relativamente elevada. E, de
facto, a descrição das vibrações como modos-locais
em vez de como modos-normais, tem sido o modelo
utilizado no cálculo dos factores de Franck-Condon
pela teoria de efeito túnel [47].

MÍNIMOS E MÁXIMOS EM SUPERFÍCIES

DE ENERGIA POTENCIAL

Os mínimos nas superfícies de energia potencial são
locais previlegiados para as transformações molecu-
lares e para transições entre superfícies, dado que
são regiões onde a molécula passa uma apreciável
parte do seu tempo de vida. A localização de tais
mínimos pode ser feita em termos simples de teoria
de orbitais moleculares [25, 41] com o reconheci-
mento muito importante de que a estrutura de uma
molécula excitada, com dois electrões em orbitais
separadas, é basicamente uma estrutura de um dir-

radical [49]. Um dirradical possui quatro estados
electrónicos distintos que podem estar potencial-
mente envolvidos no mecanismo de uma reacção
fotoquímica. Consideremos então duas orbitais mo-
leculares a e b por onde se distribuem dois electrões.
Os estados possíveis estão abaixo indicados, sendo
dois do tipo birradical 1 D e 3 D e dois iónicos (zwitte-
rion) Z 1 e Z2 ambos singuletos,

a 	 a — I-+
a
 —^	 _f_ b

3 p

a

As energias destes estados dependem da energia das
orbitais moleculares, mas podem ser alteradas por
efeitos de substituintes ou de solvatação. Em meios
apoiares a ordem crescente de energia é de 3 D e 1D
próximos e os estados dos iões mais afastados, mas
a energia do estado Z decresce com o aumento de
polaridade do solvente ou com o efeito estabilizador
de algum substituinte (fig. 14). Se houver uma
sobreposição apreciável das orbitais moleculares as
três configurações dos estados singuletos interaccio-
nam fortemente e, além disso, a configuração tri-
pleto é de energia superior à do estado singuleto do
tipo 1D. A mesma situação pode ocorrer se a ener-
gia das duas orbitais moleculares for apreciavel-
mente diferente, adquirindo o estado mais estável
(de camada fechada) um maior carácter iónico. Em
resumo um birradical tem estados excitados de tipo
ião-dipolar, enquanto um ião-dipolar tem estados
excitados do tipo birradical.
O caminho de uma transformação fotoquímica
pode ser determinado pela maneira como um estado
inicial se correlaciona com um estado final dos pro-
dutos. Consideremos então os três tipos de estrutu-
ras de mínimos mais importantes (quebra de ligação
a, rotação e quebra de uma ligação 7r, e reacções
pericíclicas) e analisemos a sua correlação com os
estados do birradicaloide que corresponde a uma
molécula excitada. Para a quebra de uma ligação a
através de uma distensão nuclear os estados electró-
nicos possíveis são S o (a) 2 , T 1 (a,a*), S 1 (a,a*) e S2

(a*) 2. O correspondente diagrama de correlação,
idêntico ao da molécula de H2 está representado na
fig. 15.
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Fig. 14
Efeito da presença de substituintes ou da polaridade do meio na energia dos estados electrónicos de um dirradical

Z1 , Z 2

D, 3 D

r

Fig. 15

Curvas de energia potencial e correlação de estados na dissocia-

cão de uma ligação a

Este diagrama mostra claramente que enquanto o
mínimo para os estados tripletos é inexistente, por-
que corresponde a superfícies tangentes, o mínimo
para os estados singuletos excitados ocorre para dis-
tâncias nucleares relativamente pequenas. Estrutu-
ralmente enquanto os mínimos de estados tripletos
correspondem a estruturas abertas, os singuletos
correspondem a geometrias mais compactas. Uma
conversão não-radiativa para o estado fundamental
de T, ou S 1 ocorrerá, assim, em diferentes posições
das superfícies de energia potencial e poderá dar

origem a produtos diferentes. De facto enquanto
reacções de singuletos excitados sào em geral, este-
reoespecíficas, dado que este estado tende a conser-
var a geometria compacta do estado inicial, as reac-
ções de tripletos não são estereoespecíficas.
O conhecimentos dos mínimos duma superfície (in-
termediários) é fundamental para o conhecimento
da posição nuclear em que é atingida a superfície do
estado fundamental, mas não nos elucida do modo
como uma molécula pode escapar-se do mínimo de
energia do seu estado inicial. O conhecimento dos
máximos de energia potencial (estados de transição)
é também fundamental em reactividade fotoquí-
mica. Qualitativamente um tal conhecimento pode
ser feito através de diagramas de correlação e das
barreiras de energia impostas por considerações de
simetria. Consideremos então a rotação e a quebra
de uma ligação ir de uma olefina,

No processo de rotação nuclear enquanto a energia
da orbital ir aumenta a da orbital de antiligação 7r*

diminui atingindo uma energia igual a 90% de rota-

Ray. Port. Quím.. 24. 74 (1982)
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ção. O diagrama de correlação das configurações
pode assim ser estabelecido (fig. 16). Verifica-se um
cruzamento das superfícies de ire e ir* 2 da mesma
simetria, o que em 1. a aproximação dará um cruza-
mento evitado forte em Z2, conduzindo ao diagra-
ma de correlação da fig. 17 (a).

O diagrama mostra um elevado máximo de energia
(barreira de simetria em S °) e um mínimo a 90 °
para as curvas dos estados excitados, mostrando
que a reacção de isomerização pode ocorrer na
superfície do estado excitado. Se a olefina possuir
um substituinte que estabilize um dos estados de

Fig. 16

Diagrama de correlação de orbitais e de estados para um processo de rotação à volta de uma ligação n

Fig. 17

Curvas de energia potencial para a rotação em torno de uma ligação  TC
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ião-dipolar abaixo dos estados D, surge o cruza-
mento de estados da mesma simetria, pelo que o
cruzamento é evitado (fig. 17 (b)). Surge agora uni
pequeno mínimo de energia em S ° a 90 ° de rotação.
O diagrama de correlação de estados para uma reac-
ção pericíclica pode estabelecer-se a partir do dia-
grama de correlação de Woodward-Hoffmann para
a ciclização do butadieno, atendendo a que cruza-
mentos de estados da mesma simetria serão forte-
mente evitados (fig. 18). Verifica-se, por exemplo,
que o processo conrotatório, que conduz a uma
reacção proibida nos estados excitados S 1 e T 1 , pois
tem uma elevada barreira de energia nestes estados,
não tem nenhum cruzamento das superfícies de S, e
S o que permita que a reacção ocorra num estado
quente de S 0 .

DIAGRAMAS DL CORRELAÇÃO

O conhecimento das superfícies de energia potencial
é fundamental para o conhecimento do mecanismo

de uma reacção fotoquímica. Se bem que o cálculo
completo de uma tal superfície seja bastante com-
plicado, é possível, através de considerações simples
de simetria e de energia, estabelecer algumas super-
fícies de energia potencial qualitativas, mas de
extrema utilidade em fotoquímica. Para o estabele-
cimento de diagramas de correlação, SALEM [50]
considera como elemento de simetria o plano da
molécula ou o plano que contém os núcleos envolvi-
dos na excitação electrónica. Os electrões na molé-
cula são classificados em electrões a e 7r consoante
as orbitais que ocupam estão no plano de simetria
da reacção ou lhe são perpendiculares. Considere-
mos então a abstracção de átomos de hidrogénio
por uma cetona. Os electrões envolvidos na reacção
são os dois electrões n do átomo de oxigénio, os
dois electrões or da ligação CO e os dois electrões da
ligação a do substrato (fig. 19). Nos produtos são
gerados 2 centros radicais o que leva a classificar es-
ta reacção como de topicidade dois. Para o estado
fundamental dos reagentes temos 4 electrões a no

Fig. 18

Diagrama de correlação de estados para reacções pericícticas
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Fig. 19

Correlação de estados segundo Salem para a fotoabstracção de átomos de hidrogénio por cetonas

plano da reacção, e que são os 2 electrões da ligação
CH e da orbital n do O, ficando os 2 electrões da li-
gação ir (CO) em posição perpendicular ao plano de
reacção. Já no estado n, ir* teremos menos um elec-
trão a e mais um electrão 7r. Para o estado funda-
mental dos produtos são electrões a o electrão livre
do substrato e os electrões da ligação OH; os elec-
trões n do O e o electrão livre na orbital p do C da
cetona são perpendiculares ao plano da reacção. O
diagrama de correlação é fácil de estabelecer (fig.
20) pois a simetria dos estados mostra que o estado
excitado n,or* correlaciona adiabaticamente com o
estado fundamental dos produtos — a reacção é
pois permitida. Se a reacção não for exactamente

coplanar, o cruzamento será só fracamente evitado,
dado que os estados conservam memória da sua
diferente simetria.
O diagrama de correlação mostra que os processos
dos estados 1 ° 3(n,or*) devem ser permitidos por cor-
relacionarem com o estado fundamental dos produ-
tos. Já a reacção do estado singuleto l(ir,lr*) deve
ser proibida por correlacionar com um estado exci-
tado de ião-dipolar. O estado tripleto 3(ir,ir*) ainda
correlaciona com um estado excitado dos produtos
de maior energia que Z2. As reacções dos estados
n, ir* cruzam a superfície do estado fundamental
para onde podem convergir facilmente as espécies
excitadas, em processos de conversão interna e de

0.,.. 0:...s /1..:... 14 14 11(1411
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Fig. 20

Diagrama de correlação de Salem para a fotoabstracção de átomos de hidrogénio

conversão intersistemas. Este diagrama caracteriza
a topologia das reacções de topicidade 2.
A cisão molecular a de cetonas ilustra um tipo de
reacção onde se formam três centros radicais. En-
quanto o radical R' tem o seu electrão numa orbital
a o radical cetónico tem duas configurações possí-
veis: uma de um radical não linear com um electrão
numa orbital sp 2 (C) e outro electrão numa orbital a

e outra configuração para um radical de geometria
linear com electrão numa orbital p do átomo de C.
Esta reacção tem topicidade 3 e é designada por
a(a,a). O seu diagrama de correlação (fig. 21 (b))
mostra que as reacções dos estados "(no r*) e
3(7 . ,7r*) são permitidas por correlacionarem com
produtos no estado fundamental. De facto o triple-
to 3D a,a tem pouco mais energia do que o estado
aor* correspondente à energia de linearização da
molécula. S6 é proibida a reacção do estado singule-
to 7r, lr* que correlaciona com um estado excitado Z.
A definição da topicidade das reacções fotoquí-
micas permitiu a DAUBEN, SALEM e TURRO [51]
classificar as reacções fotoquímicas em termos da
topologia das suas superfícies de energia potencial,
baseando-se no postulado de que há relativamente
poucos mecanismos distintos para uma reacção fo-
toquímica. A topologia da superfície permite esco-
lher os caminhos de menor energia e permite avaliar
efeitos de solvatação, de substituintes e outros efei-
tos estruturais no mecanismo das reacções. Man-

1 i:   z1
3 n i, :':

1 n, R ::

- _, _ 3'1D
a,a

3'1 D
n ,n
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--- RCO

QR'

n(o)

Fig. 21

Diagrama de correlacção de estados (Salem) (a) e de orbitais

(Woodward-Hoffmann) (b) para a cisão molecular a de cetonas

tém-se, todavia, por resolver o problema da reparti-
ção do sistema pelos diferentes caminhos ao longo
da coordenada de reacção.
Os diagramas de correlação de estados e de orbitais
são de reconhecida utilidade, mas, por vezes, en-
tram em con flito nas suas conclusões. Por exemplo,
o diagrama de correlação de estados da fig. 21 (b)
prevê que a reacção do estado 3(ir, lr*) é um processo

(b)
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permitido, mas um diagrama de Woodward-Hoff-
mann para a correlação de orbitais moleculares (fig.
21 (a)) mostra que tal processo deve ser proibido
dado que a orbital lr*, ocupada nos reagentes, cor-
relaciona com uma orbital desocupada nos produ-
tos [52].
Num estudo recente SILVER [53] mostrou que exis-
tem vários graus de controle de simetria das reac-
ções químicas, havendo uma hierarquia entre eles.
Assim a conservação de simetria electrónica total
(regras de WIGNER-WITMER [54]) devia ter prece-
dência, pela sua generalidade, sobre a conservação
da simetria individual das orbitais moleculares, de-
finida por Woodward-Hoffmann. Todavia a expe-
riência mostra serem estas últimas mais restrictivas
do que a conservação da simetria electrónica total,
como se as moléculas procurassem ter a menor bar-
reira de energia para cada processo individual de
transformação das orbitais moleculares. Discrepân-
cias deste tipo são, em geral, resolvidas por uma
análise mais quantitativa das superfícies de energia
potencial.

REACÇÕES IÓNICAS

Os diagramas de correlação que referimos são basi-
camente aplicáveis a reacções não-polares. EPIOTIS

e SHAIK [55] procuraram estabelecer qualitativa-
mente superfícies de energia potencial que fossem
também aplicáveis a reacções polares. As superfí-
cies de energia são construídas pelo método da com-
binação linear das configurações de fragmentos mo-
leculares, sendo a energia das superfícies diabáticas
para uma supermolécula de um dador D e aceitador
A dadas por

V DA(r) = S(r)

V D .A-(r)=I D-AA + C(r)+S'(r)

V DA. (r) = E A+ S  (r)

onde E A representa a energia de excitação electróni-
ca do aceitador, C(r) a energia de Coulomb e S e S'
funções empíricas repulsivas que procuram ter em
conta os impedimentos estéreos da repulsão de dois
reagentes quando se aproximam e das energias das
transformações das ligações químicas entre os rea-
gentes e produtos. As curvas diabáticas são cons-
truídas em função das energias V e as curvas adia-
báticas são estabelecidas tendo em conta a interac-

0.... 0....♦ n..:.« 1A 1A .1(101\

ção das configurações diabáticas, calculadas por
um operador que só opera nas ligações químicas
que se formam e que se quebram. A fig. 22 mostra-
-nos estes tipos de curvas para processos de reacções
não-polares e polares. À medida que r diminui a
interacção entre as curvas diabáticas aumenta.
A reactividade do estado fundamental é racionaliza-
da unicamente em termos de barreiras de energia
potencial, mas para reacções fotoquímicas a reacti-
vidade química tem de ser racionalizada em termos
de barreiras de energia potencial e de processos de
decaimento. Para estes, e no sentido de simplificar
o problema, EPIOTIS e SHAIK [55] consideram que
os processos de decaimento não-radiativo são deter-
minados unicamente pela diferença de energia elec-
trónica, DE, entre as curvas adiabáticas. Nomeada-
mente a transição não-radiativa aumenta com uma
diminuição de E. As interacções entre as curvas
diabáticas, tanto no ponto de cruzamento das cur-
vas, como longe dele, vão controlar as barreiras de
energia, as eficiências dos decaimentos e a estabili-
dade dos intermediários. É pois importante analisar
os efeitos que sobre uma reacção fotoquímica vão
ter a variação de polaridade ID-AA e a excitação
electrónica. Se a polaridade aumenta, isto é,
I D- A A diminui, ou se a excitação electrónica dimi-
nui a curva de energia W2 sofrem um decrescimento
na energia total para >G;. No caso de ser nulo o ele-
mento de matriz para a interacção das curvas diabá-
ticas, no ponto de cruzamento das curvas adiabáti-
cas AH = O e a passagem do sistema de Y'2 para ^z
decresce a barreira de energia. Se as curvas têm um
elemento de interacção diferente de zero, a barreira
de energia diminui se a translação das curvas é
maior que a variação da interacção das curvas dia-
báticas: a barreira de energia aumenta se suceder o
inverso (fig. 23).
Se numa reacção houver dois caminhos possíveis,
expressos por duas ou mais interacções num cruza-
mento evitado, os valores de OH diminuem com um
decréscimo de energia das curvas diabáticas e as
barreiras de energia tornam-se todas menores. Daí
que a selectividade entre os diferentes caminhos de
reacção diminui, com uma diminuição de AE. Em
curvas de energia potencial condizentes, para gran-
des distâncias nucleares, a interacção entre as fun-
ções diabáticas e 02 é pequena. Para pequenas
distâncias intermoleculares a interacção aumenta,
causando uma instabilização de W2 e uma estabiliza-
ção de >G l . Se a diferença de energia electrónica
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Fig. 12

C'vrvas qualitativas de energia potencial para reacções fotoquimicas polares, segundo EPHUris e SHAH( 1551;	 curvas diabéticas,
curvas adiabáticas

Fig. 13

Efeitos de polaridade na selectividade das reacções fotoquimicas para curvas de energia potencial que se cruzam: (a) elementos de interac-

ção dH=O, (b)dff*0
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entre (;6.2 e 01 diminui, a estabilização ocorre
para maiores distâncias moleculares e a barreira de
energia E tende a diminuir e a ocorrer para maiores
valores de r (fig. 24).
Se houver, por exemplo, interacção de 02 com duas
curvas diabáticas irp > e 00 uma diminuição de energia
de 02 aumenta a diferença entre as energias de esta-
bilização (proporcional a .E) dado que

A-E ' 20 >  ZIE20

AE '21	 AE21

Consequentemente a selectividade das reacções
aumenta com uma diminuição da energia de 02. Os
autores aplicam estas regras qualitativas ao estudo
mais detalhado de algumas reacções de interesse fo-
toquímico, nomeadamente a cicloadições, fotos-
substituições e reacções de estados tripletos 7r,lr*
[56].

5 — MODELOS QUANTITATIVOS
DE REACTIVIDADE FOTOQUÍMICA

Existem grandes dificuldades no estabelecimento de
teorias quantitativas para as reacções fotoquímicas
devido à complexidade das superfíceis de energia
potencial envolvidas e à competição entre processos
físicos e químicos, para além do papel do acopla-
mento de momento de spin com o momento orbital
e dos factores de Franck-Condon. As fotoabstrac-
ções de átomos de hidrogénio por cetonas electroni-
camente excitadas têm sido as reacções fotoquími-
cas mais bem estudadas experimentalmente sob o
ponto de vista mecanístico e cinético e sobre elas
têm incidido os poucos estudos teóricos sobre reac-
tividade fotoquímica em moléculas grandes. Os mo-
delos apresentados têm um carácter empírico e pro-
curam interpretar teoricamente o grande conjunto
de dados experimentais deste tipo de reacções.

,, 2  

1) 2         

Fig. 24
Efeitos de polaridade na selectividade de reacções fotoquímicas para curvas de energia potencial condizentes
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A necessidade de um modelo quantitativo para as
reacções fotoquimicas pode ser facilmente aprecia-
da comparando alguns dados de constantes cinéti-
cas para a abstração de átomos de hidrogénio por
vários estados electrónicos excitados de cetonas
e ácidos com diversos substratos (Tabela 6). Com

de energia e entropia de activação. PREVITALI e
SCAIANO [57] utilizam um modelo teórico de tipo
energia-de-ligação-ordem-de-ligação [58] (bond
energy-bond order, BEBO) para calcular os perfis
de energia das reacções de abstracção de átomos de
hidrogénio por estados excitados CO*(n,lr*),

Tabela 6

Constantes Cinéticas de Fotoabstracçào de Átomos de Hidrogénio (a)

Molécula Estado Substrato k, (mol -1 1 s -1 )

benzofenona 3(n,rz *) isopropanol 1,1 x 106

» trietilamina 2,3 x 10'
ácido pirúvico 3(n, n * ) benzidrol 1,4 x 107

biacetilo 3(n,rz*) metanol 2,6 x 102

4-fenilbenzofenona 3(n,rz*) isopropanol 1	 x 104

I-naftaldeido 3(n, n*) Bu 3 SnH 1,1 x 106

adamantanona I(n,rz*) metanol 3	 x 105

(a) J.C. ScA1ANO, J. Photochem., 2, 81 (1973/74).

efeito, as regras de reactividade qualitativas que
consideram a reactividade dos estados 3(n,7r*) supe-
rior à dos estados 3(7r,7r*) não são válidas em termos
absolutos. Encontram-se estados 3(n,7r*) cujas cons-
tantes cinéticas de reactividade são inferiores às dos
estados 3(ir,ir*), enquanto a reactividade de um
mesmo estado electrónico excitado depende forte-
mente do substrato com que reage. Em resumo as
constantes cinéticas k, podem variar por várias or-
dens de grandeza (x 10v) dependendo da natureza
electrónica dos estados, da energia de excitação
electrónica, das energias de ligação CH dos substra-
tos, da energia de ionização dos substratos, da mas-
sa de átomos, etc. Havia pois que tentar concate-
nar, de um modo quantitativo, o grande conjunto
de factores estruturais envolvidos neste tipo de reac-
ções, no sentido de estabelecer relações entre estru-
tura molecular e reactividade fotoquímica.

MODELOS DE ACTIVAÇÃO TÉRMICA

O escape de uma molécula excitada do seu mínimo
de energia potencial pode dar-se por activação tér-
mica. A passagem das moléculas excitadas sobre a
barreira de energia pode ser tratada em termos da
teoria de estado de transição, envolvendo conceitos

R 2C= 0 * +H—R' —R 2C —OH+R'.

A energia de activação AH * é proporcional à exo-
termicidade de reacção,

OH = D(R' H) —E T + E„ — D (OH)

onde D (XH) é a energia de quebra da ligação XH
sem formação de novas ligações, ET a energia de
excitação e E, a energia de ligação da ligação ^r do
grupo carbonilo. O modelo teórico trata o sistema
n,or* como se fosse um sistema de radicais livres ten-
do em atenção: a presença de dois electrões livres,
em vez de um; a existência de uma excitação electró-
nica; e o facto da ordem de ligação do carbonilo
não ser unitária. O primeiro factor é corrigido pela
introdução de um termo repulsivo e os dois
últimos pontos são ultrapassados considerando que
a excitação electrónica tem como único papel o
decréscimo da ordem de ligação do grupo C = 0. Os
valores de ET e E, são muitas vezes semelhantes e
assim o facto de k, ter praticamente o mesmo valor
para a acetona e a benzofenona apesar de ET variar
de 10 kcal/mole é explicado em termos de seme-
lhança de valores de E, e ET. Por outro lado, a
entropia de activação depende das amplitudes de vi-
bração e do número relativo de átomos de H reacti-
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vos e o processo é considerado adiabático e com
conservação de spin.
O modelo desenvolvido por Previtali e Scaiano foi
aplicado ao estudo de várias reacções em solventes
não polares e o acordo das constantes cinéticas cal-
culadas e experimentais para diversas reacções é
razoável, (Tabela 7).

ções de maior energia e são estas vibrações que vão
produzir a fotodissociação molecular, desde que a
velocidade de desexcitação vibracional seja mais
lenta do que a velocidade de dissociação. Dentro
deste modelo foram enunciadas algumas regras de
reactividade:

Tabela 7

Constantes Cinéticas de Fotoabstracçào de Átomos de Hidrogénio pelo Método de PREVITAL/ e SCAJANO [57]

Cetona Substrato Ea (kcal/mol) log k r

cale	 exp

Acetofenona Isopropanol 3,7 5,73 6,26
Benzofenona Isopropanol 5,0 5,42 6,04

Benzofenona Ciclohexano 7,6 5,33 5,56
Acetona Bua Sn H 1,7 7,92 8,30
Ácido pirúvico metanol 7,5 4,86 5,7

O método apresentado tem a desvantagem de não
ser válido para outros estados electrónicos, t(n,lr*) e
l(lr,zr*), cuja distribuição de densidade electrónica
não é idêntica à do estado 3(n,7r*) e não pode ser
aplicado à abstracção de átomos de hidrogénio de
substratos de baixa energia de ionização, porque a
abstracção envolve um processo de transferência de
carga. Previtali e Scaiano não consideram as abs-
tracções de átomos de H em processos intramole-
culares onde as energias de activação são pequenas,
2,5 kcal/mole, mas as entropias de activação
variam apreciavelmente — 12 a —4 e.u. [59]. 0 mé-
todo dá, todavia, boa conta da variação de reactivi-
dade em função da energia da ligação X-H dos
substratos.

MODELOS DE TRANSIÇÕES NÃO-RADIATIVAS

Uma molécula excitada situada num mínimo de
energia poderá ultrapassar uma barreira de poten-
cial, seguindo uma coordenada de reacção que pas-
se por cima da barreira de energia, ou poderá furar
a barreira isoenergicamente num mecanismo de
efeito túnel. Esta visão das reacções fotoquímicas
como transições não-radiativas não é de agora [60],
mas só foi aplicada recentemente por HELLER [61],
em termos meramente qualitativos, ao problema da
fotoabstracção de átomos de hidrogénio. Heller
considera que a conversão de energia electrónica em
energia vibracional conduz à excitação das vibra-

a) numa molécula excitada os átomos mais reacti-
vos são os que estão associados às vibrações de
maior energia;

b) quanto maior for a anarmonicidade e menor a
energia de dissociação, maior será a reactividade de
uma ligação química;

c) quanto mais perto estiver do estado inicialmente
excitado assim tanto mais reactiva será a ligação.
No caso concreto das reacções de abstracção de áto-
mos de hidrogénio as regras de Heller estão em
desacordo com os resultados experimentais [62]
quando consideradas unicamente para os modos de
vibração CH.

Todavia o modelo quantitativo mais completo, até
ao presente, sobre a reactividade de estados electró-
nicos excitados na abstracção de átomos de H, está
baseado num modelo de transições não-radiativas
[63]. 0 modelo calcula as constantes de transições
não-radiativas em termos de uma teoria de efeito
túnel e além de ser de grande generalidade, quando
comparado com o modelo de Previtali e Scaiano,
tem a vantagem de utilizar uma linguagem mais de
acordo com os conceitos recentes sobre reactividade
fotoquímica. No estudo apresentado a constante de
reacção é dada por

k , = k e exp (( -27/h) ,/ 2µ(D-E0 Ox]

Dn., D...,	 7,4 I I 0501
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onde k, é uma constante de difusão ou colisão para
processos intermoleculares, ou  urna frequência de
rotação para processos intramoleculares e os outros
parâmetros já foram anteriormente referidos. Para
processos não-adiabáticos a expressão indicada tem
de ser multiplicada por um factor de proibição elec-
trónica. Excepto onde se refira o contrário, nos
estudos feitos este factor foi considerado igual à
unidade, isto é, os processos foram considerados
adiabáticos. Na construção da curva de energia po-
tencial para os estados reagentes e produtos consi-
deram-se apenas as ligações químicas que sofrem
significativamente deslocamentos e/ou alterações
de frequência e que são

) c=o*...H_c(

)è -oH... •CE

as ligações CO e CH nos reagentes e CO e OH nos
produtos. A supermolécula é tratada como se de
uma molécula diatómica se tratasse, por uma esco-
lha adequada do caminho da reacção que envolve
iguais deslocamentos dos osciladores nos estados
reagentes e produtos (ver fig. 13, acoplamento
forte). Os parâmetros que controlam a reactividade
dependem da forma das curvas) constante de força
dos osciladores) e do seu deslocamento horizontal,
R, e vertical, AE. A massa reduzida do oscilador é
dada por

1/2	 1/2	 1/2
= µ CH + µ co

O deslocamento dos osciladores depende da varia-
cão de comprimento da ligação CO, OH e CH entre
o estado de reagentes e produtos, mas dada a difi-
culdade da sua estimativa R é tratado como um
parâmetro empírico. A diferença de energia entre os
dois estados é dada por

DE = E e + D(OH) - D(CH)

onde E e é a energia electrónica. O termo E,„ consi-
derado por Previtali e Scaiano é aqui incluído no
parâmetro R, dada a dificuldade de uma estimativa
exacta de E 7r . De facto E,, teria de ser um parâmetro
empírico próximo de E t , ou teria de ser estimado
usando as regras de aditividade de grupos [64].
Para reacções do tipo radical de estados 3(n, lr*), R é
independente da natureza do substrato, tendo sido
em geral ajustado em cada cetona, aldeído ou ácido
para reacções de abstracção do isopropanol. O
valor de R varia com a natureza da cetona, mas é
uma função linear do potencial de redução da ceto-
na, no seu estado fundamental. A Tabela 8 compa-
ra algumas das constantes cinéticas assim estimadas
e o acordo observado é bom.
Para os processos de abstracção de substratos com
electrões n, quando o processo de abstracção de
átomos de hidrogénio é assistido por uma transfe-
rência de carga entre o substrato e a cetona, os valo-
res de R variam linearmente com o potencial de
redução da cetona e dependem da natureza do subs-
trato. O deslocamento R varia linearmente com o
potencial de ionização do substrato e o autor mos-
tra que o mecanismo de transferência de carga é um

Tabela 8

Constantes Cinéticas de Fotoabstracção de Átomos de Hidrogénio Calculadas pelo Método de Efeito Túnel [63]

Substrato Benzofenona Acetona Ácido Pirúvico Biacetilo

log k r log k r log k r log k r

cale.	 obs. calc.	 obs. calc.	 obs. cale.	 obs.

Ciclohexano 5,45 5,56 5,45 5,50 5,85 - 3,3 -

2,3-dimetilbutano 5,75 5,51 5,8 - 6,3 - 3,65 -

Tolueno 5,9 5,8 6,4 6,54 6,7 - 4,6 -

Metanol 5,45 - 5,45 5,0 5,85 5,65 3,3 2,42

Etanol 5,75 5,75 5,8 5,73 6,3 6,54 3,65 3,54

Benzidrol 6,65 6,70 6,7 - 7,2 7,15 4,9 4,84

Rev. Port. Ouím.. 24. 74 (1982)In
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mecanismo que varia continuamente entre um pro-
cesso duma abstracção de átomos H e um processo
de transferência de electrões, o que não é surpreen-
dente dado que estes dois tipos de reacção têm
superfícies de energia potencial com a mesma topo-
logia [25]. Com estas relações entre R e os parâme-
tros moleculares referidos, foram antecipados valo-
res de constantes cinéticas de várias reacções de ce-
tonas com aminas, éteres e sulfuretos orgânicos. É
encorajador que determinações experimentais re-
centes, destinadas a testar o modelo de efeito túnel
[65], deram resultados em bom acordo com a teoria
(Tabela 9).

Tabela 9

Constantes Cinéticas de H-Abstracção de 3(n, n *)

Benzofenona [65]

Substrato k, (1 mol -1 s -1 )
calc.	 exp.

k(cal)/
/k(esp)

trietilamina 2,5	 x 109 2,42x 10 9 1,04

N,N-dimetilanilina 3,15 x 109 3,48 x 10 9 0,91

N-hexilamina 0,9 x 108 4,2 x 10 8 0,21

isopropilamina 1,4	 x 108 2,95 x 10 8 0,48

ciclopentano 3,15 x 105 5,1	 x 10 5 0,62

sulfureto de di-t-butilo 4,5	 x 107 5,74x 10 7 0,78

Como anteriormente referimos os diagramas de
correlação de Salem prevêm uma menor reactivida-
de para as cetonas aromáticas cujo estado de menor
energia seja um tripleto ir,ir*. Dado que numa exci-
tação lr, ir* de uma cetona aromática o comprimen-
to de ligação C =0 (d c =0 = 0,1215 nm) pouco varia
em relação ao do estado fundamental, contraria-
mente ao sucedido na excitação  no r* (d c = o = 0,134
nm), o deslocamento do oscilador CO entre o esta-

do ir, ir* e o estado do radical C - OH (d o _ 0 = 0,143
nm) é maior do que para o estado n,or*. Sendo
assim a largura da barreira de potencial Ox é maior
e as constantes k r são menores. Quantitativamente
esta variação de R basta para explicar a baixa reacti-
vidade intrínseca de vários estados 7r,ir* deslocaliza-
dos em anéis aromáticos (Tabela 10). Nos compos-
tos estudados a energia electrónica dos estados no r*
(de maior reactividade) é suficientemente elevada
para não contribuírem para a reactividade obser-
vada.

Também a reactividade dos estados singuletos n,or*
é perfeitamente explicada só em termos da maior
energia electrónica deste estado, em relação ao esta-
do tripleto 3(n,ir*), sendo constantes os restantes
parâmetros moleculares que controlam a reactivida-
de destas reacções e nomeadamente o deslocamento
R (Tabela 11). Todavia já a reactividade prevista
para os estados singuletos ir,ir* é cerca de 100 vezes
superior à observada. Interpretamos estas observa-
ções considerando que os processos de estados elec-
trónicos 3(n, ir*), t(n, ir*) e 3(ir, ir*) são processos
adiabáticos. Já o processo de fotorredução de esta-
dos 1(7r, e) é um processo não-adiabático. Estas ob-
servações podem ser racionalizadas em termos dos
diagramas de correlação de estados de Salem para
um processo de topicidade três, atendendo a que a
orbital do substrato deve mover-se apreciavelmente
fora do plano de reacção, adquirindo assim caracte-
rísticas de uma orbital ir e a. Os estados de produtos
não são puros estados D,,,,r ou D a , a mas uma mistura
destas duas configurações e os estados t(n,ir*),
3(n,71-*) e 3(ir,ir*) correlacionam com os estados de
mais baixa energia dos produtos. Só o estado
t(ir,ir*) vai correlacionar com um estado de ião-di-
polar, Z, de energia elevada, e portanto a sua con-
versão para o estado fundamental dos produtos é
um processo não-adiabático (fig. 21 b). Factores de

Tabela 10

Reactividade de estados 3 n, Ir * em Cetonas e Aldeídos Aromáticos [63]

Molécula Substrato log k r (mol -1 1 s t)
calc.	 obs.

4-fenilbenzofenona isopropanol 3,5 3,6
fluorenona Bu3 Sn H 5,1 4,65-6,65
1-naftaldeido Bu3 Sn H 6,0 6,04
2-acetonaftona Bu3 Sn H 5,9 5,95
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Tabela I /

Reactividade de Estados Singuletos em Reacções Intramoleculares [631

Molécula Estado k (s —I )
calc.	 obs.

CH 3 C0(CH 2 ) 2 CH 3 I(n,n*) 1,4x 10 8 1,8x 108

CH 3 CO(CH 2 ) 3 CH 3 I(n,n*) 6,Ox 10 8 8,6x 108

CH-CH3
CH3C0(CH2)2 I I(n,n*) 2,Ox 10 9 2,1 x 109

CH 3

p-CH 3 0C 6 H 4 CO 2 CH 2 CH 2 CH 3 I(n,r<*) 6,5 x 108 3,4 x 10 6

CH3

p-CH 3 0C6 H 4 CO2 CH 2 CH 2 CH i(n,n*) 2,5x 10 9 2,Ox 10 7

I
CH3

proibição electrónica estão também provavelmente
presentes na baixa reactividade dos estados de
transferência de carga, dado que o diagrama de cor-
relação prevê que a transformação seja não-adiabá-
tica (fig. 25).

40,2n 	  2
3 6,3n

CT 	 /40,27

D
, n

S o

Fig. 25

Diagrama de correlação para fotoabstracção de átomos de hidro-

génio por estados de transferência de carga de cetonas

O autor aplica ainda o modelo de efeito túnel ao
estudo de efeitos de deuteração dos substratos e à
fotoabstracção de átomos de hidrogénio por tioce-
tonas, olefinas, quinonas, etc., assim como à eluci-
dação do mecanismo de transferência de carga
nalgumas reacções específicas [66]. 0 facto mais
saliente destes estudos é o papel extraordinaria-
mente importante dos factores de Franck-Condon
no controle da reactividade fotoquimica nas reac-
ções de abstracção de átomos de hidrogénio.
Enquanto os factores de proibição electrónicos são
raros e andam nalguns casos pela ordem dos 10 -2 , os
factores de Franck-Condon podem variar por mais

de 7 ordens de grandeza para as reacções correntes.
Por outro lado, os factores electrónicos parecem
depender unicamente da natureza dos estados elec-
trónicos enquanto os factores de Franck-Condon
dependem das frequências de vibração, massa dos
osciladores, energias de ligação, energia electrónica,
comprimento de ligação, potenciais de redução e de
ionização dos reagentes, efeitos indutivos e efeitos
de transferência de carga.

ACTIVAÇÃO TÉRMICA VERSUS EFEITO TÚNEL

Os dois modelos atrás apresentados propõem meca-
nismos diferentes para a etapa inicial de uma reac-
ção fotoquímica. Há que esclarecer todavia, em que
casos um e outro são possíveis. Uma reacção fotoqui-
mica, como a transformação de energia electrónica
em vibracional requer um ou mais modos promotores
da reacção que podem ser distintos das vibrações
que aceitam o excesso de energia vibracional. Assim
se a transformação fotoquímica está controlada por
uma barreira de energia ao longo de uma coordena-
da de reacção que só contém modos promotores,
mas não modos aceitadores, o mecanismo da reac-
ção processar-se-à através de um processo de activa-
ção térmica (fig. 26). Tal parece ser o caso da isome-
rização cis-trans de olefinas onde o modo promotor
é uma coordenada de rotação interna da ligação
7r, r * , modo este que não é um bom aceitador de
energia interna. Após a transformação química no
estado excitado as transições entre os mínimos da
superfície do estado excitado e do estado funda-

30>3n

Rpv. Port. Ouím.. 24, 74 (1982)
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Fig. 26

Activação térmica em curvas de energia potencial segundo uma coordenada de modos de vibração promotores mas não aceitadores

mental dão-se em processos não-radiativos contro-
lados pelos modos aceitadores, em geral os modos
CH [67]. Todavia se a reacção fotoquímica está
condicionada por uma barreira de energia ao longo
de uma coordenada de reacção que envolva modos
promotores e aceitadores, o mecanismo da reacção
poderá processar-se por um processo de efeito
túnel, concomitantemente ou não com um processo
de activação térmica. No caso das reacções de
fotoabstracção estudadas e para as curvas de ener-
gia potencial propostas, os factores de efeito túnel
são 5 a 10' vezes maiores que os factores de activa-
cão térmica para barreira de energia entre 3 e 20
Kcal/mol e consequentemente prevalecem no meca-
nismo da reacção.
O acordo entre os resultados de um modelo teórico
e a experiência não revela necessariamente que as
premissas do modelo correspondam á realidade, até
porque os modelos apresentados têm um carácter
semi-empírico. Não obstante, a questão levantada
de se uma reacção fotoquímica segue sempre o
caminho de menor energia ou se pode seguir um
caminho de maior efeito túnel, é um problema me-

canístico importante. Primeiro, porque dependendo
da forma e da espessura da barreira de energia e das
massas dos osciladores postas em movimento, a
coordenada de menor energia de activação não é ne-
cessariamente idêntica à coordenada de maior efeito
túnel. Segundo porque no processo de activação tér-
mica a molécula possui uma energia superior e
segue um caminho diferente que lhe pode propor-
cionar outros canais de desactivação. Um exemplo
concreto ilustrará melhor as possíveis diferenças
mecanísticas dos dois processos de reacção. Os dia-
gramas de correlação de estados de Salem para a
fotoabstracção de átomos de hidrogénio mostram-
-nos que a curva de energia potencial do estado n or*
cruza-se com a do estado fundamental S o , cruza-
mento esse que deve corresponder a um cruzamento
fracamente evitado para uma reacção não-planar.
Enquanto que as reactividades cinéticas dos estados
singuletos e tripletos no r* são comparáveis, a efi-
ciência com que os estados singuletos se convertem
em produtos é em geral muito inferior à dos estados
tripletos [25]. Com efeito este cruzamento evitado
entre as curvas dos estados n,lr* e S o ao longo
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do caminho de reacção não afecta a constante ciné-
tica que é controlada pelas curvas de energia poten-
cial de S 1 e P (fig. 27) mas poderá, ao longo do ca-
minho da reacção, levar a uma reconversão parcial
de S 1 em S o . Este processo deverá ser menos efi-
ciente para o estado tripleto, dado que é um proces-
so que exige alteração de spin. Todavia a eficiência
da formação de produtos a partir do estado S 1 po-
derá ser diferente para um processo de activação
térmica ou de efeito túnel. A fig. 27 mostra que uma
variação de energia electrónica ou de deslocamento
R, não altera significativamente a eficiência de re-
conversão em produtos para um mecanismo de acti-
vação térmica, mas pode alterar profundamente a
eficiência de reconversão se o mecanismo for de
efeito túnel.
BUSHLER e JORTNER [68] desenvolveram as teorias
de transições não-radiativas de modo a abarcar a
transição de um processo de efeito túnel, a baixas
temperaturas, para um processo de activação térmi-
ca, a temperaturas mais elevadas. A distinção pro-
posta pela teoria baseia-se na ausência de influência
da temperatura nas constantes cinéticas no mecanis-
mo de efeito túnel e uma forte dependência da tem-
peratura no mecanismo de activação térmica. Toda-
via esta mesma influência é patente a temperaturas
> 200 K no mecanismo de efeito túnel [47]. Outros
critérios pois tem de ser utilizados para distinguir os

dois mecanismos e um deles pode ser a eficiência da
conversão de reagentes em produtos.
Estudos detalhados das eficiências de reacção pode-
rão elucidar as contribuições relativas dos mecanis-
mos de efeito túnel e de activação térmica em reac-
ções fotoquímicas.

MECANISMOS E COORDENADAS DE REACÇÃO

Acabámos de verificar a existência de dois tipos de
mecanismos competitivos para que uma reacção
química ultrapasse as barreiras de energia, ao longo
das coordenadas de reacção. Questão diferente é a
da alteração do tipo de movimentos nucleares res-
ponsáveis pela transformação química, durante o
decurso de uma reacção. Anteriormente considerá-
mos que era possível estudar uma reacção fotoquí-
mica através de uma única curva de energia poten-
cial a duas dimensões, porque um dado caminho de
reacção predominava sobre todos os outros. Toda-
via esta aproximação pode não ser tão adequada
para a racionalização de certas reacções, como o
foi, por exemplo, para a fotoabstracção de átomos
de hidrogénio por cetonas. As superfícies de energia
potencial são superfícies a N-dimensões e não obs-
tante poder haver um só caminho de reacção, este
pode ser sinuoso, envolvendo várias alterações das
vibrações e rotações que provocam o avanço da

S1

n

S1 S1

/̂ 1

Fig. 27

Activação térmica e efeito túnel na eficiência de processos fotoquimicos: --- activação térmica; 	 "- efeito túnel

Rol, Pnr/ /)uím 741 7411 0R71
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reacção. Para este caso a reacção terá de ser vista
como um conjunto de superfíceis bidimensionais de
energia potencial, cada uma com a sua coordenada
de reacção.

A análise quantitativa das reacções fotoquímicas
ainda não ilustrou nenhuma alteração de mecanis-
mo deste tipo. O exemplo mais claro vem-nos de um
processo de características mais físicas, como é o da
supressão de tripletos aromáticos pelo monóxido de
azoto, não obstante este processo envolver também
uma certa transferência de electrões. Este processo
foi estudado quantitativamente [69] e verifica-se ser
controlado por factores de Franck-Condon dos mo-
dos de distensão CH para tripletos de energia
E < 14500 cm -1 , em efeito físico normal (efeito quí-
mico inverso). Para tripletos de energia superior, a
supressão é controlada pelos factores Franck-Con-
don do modo de distensão NO, em efeito físico in-
verso (efeito químico normal). A fronteira entre os
dois mecanismos, que é extraordinariamente abrup-
ta, depende da energia electrónica, das constantes
de força dos osciladores e da variação dos compri-
mentos de ligação entre os estados electrónicos en-
volvidos na supressão. A polaridade do solvente, e,

também in fluencia muito a fronteira entre os dois
mecanismos. Assim em n-hexano a supressão do tri-
pleto do criseno (E T = 20000 cm - i) é dominado pelo
efeito físico inverso do modo NO e tem uma cons-
tante cinética k q muito superior à do 3,4-8,9-
-dibenzopireno (E T = 12000 cm -1), onde predomina
o efeito físico normal dos modos CH (Tabela 12).
Porém em solventes muito polares o complexo coli-
sional (Ar 6+ NO s-) é estabilizado em energia e so-
fre uma maior transferência de carga que aumenta o
comprimento da espécie NO, o que conduz a um de-
créscimo acentuado das constantes não-radiativas
do modo de distensão NO. Daí que predomine o
efeito físico normal dos modos CH e k q do criseno
passa a ser igual à do dibenzopireno [70, 71].

O exemplo apresentado mostra-nos que, função de
parâmetros moleculares como energia electrónica e
comprimentos de ligações, uma reacção pode sofrer
mudanças bruscas de coordenadas de reacções ao
longo do seu percurso em superfícies de energia
potencial. Isto mais realça a complexidade da inter-
pretação qualitativa e quantitativa dos processos
fotoquímicos, mas também não torna este objectivo
transcendental.

6 — CONCLUSÕES

Os modelos de reactividade e, particularmente, os
modelos quantitativos, revelam o grande número de
factores moleculares que condicionam a reactivi-
dade dos estados excitados. O predomínio de um ou
outro factor para certos tipos de reacção pode expli-
car o sucesso de alguns critérios simples de reactivi-
dade, mas eles são apenas uma pequena fracção da
realidade complexa que é o campo da reactividade
fotoquímica.
Os modelos qualitativos permitem a visualização do
curso de uma reacção, mas quantitativamente as
reacções fotoquímicas estão controladas pela velo-
cidade com que as moléculas saem dos mínimos de
energia, isto é, ultrapassam as barreiras de energia
entre as diferentes configurações nucleares e/ou
pela velocidade de conversão entre superfícies de
energia potencial. O primeiro factor é o factor
condicionante para as transformações químicas,
enquanto que o segundo condiciona as transforma-
ções fotofísicas. Parece-nos que, fundamentalmen-
te, o controlo das reacções fotoquímicas pelos fac-
tores de Franck-Condon racionaliza os sucessos dos
vários critérios parciais de reactividade fotoquímica
atrás expostos. Para além de serem um elemento de
racionalização dos vários critérios de reactividade,
os factores de Franck-Condon permitem estabelecer
um conjunto de regras de reactividade fotoquímica
com interesse na previsão do decurso das reacções:

Tabela 12

Efeito de Solvente na Supressào de Tripletos Aromáticos pelo NO

k
9
 /107

MOI
-1

 I s -1

Solvente e criseno 3,4; 8,9-dibenzopireno

hexano 0,300 1,88 10 2,1
dimetoximetano 0,340 2,65 4,3 —

acetona 0,304 20,7 1,7 2,1

Do,r Ilnr1 /l,•Iw, 1A 7A 1105211
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a) numa molécula excitada os átomos mais reacti-
vos são os que estão associados às vibrações de
maior energia e/ou de maior deslocamento ou dis-
torção e/ou menor massa reduzida;

b) a reactividade de uma ligação química será tanto
maior quanto maior for a sua anarmonicidade e me-
nor a energia de dissociação;

c) uma ligação será tanto mais reactiva quanto mais
perto estiver do estado inicialmente excitado;

d) para um acoplamento forte ou efeito químico
normal;

i) uma reacção é favorecida pela exotermicidade
da reacção.

ii) as reacções são tanto mais rápidas quanto me-
nor for a variação dos comprimentos de ligações en-
tre reagentes e produtos.

iii) as reacções são favorecidas pelas baixas cons-
tantes de força das vibrações que promovem a reac-
ção e que são modos aceitadores para a reacção.

e) para um acoplamento fraco ou efeito químico in-
verso:

i) uma reacção exotérmica é tanto mais rápida
quanto menor for a energia libertada.

ii) a reacção é tanto mais rápida quanto maior for
a variação de comprimentos de ligações entre rea-
gentes e produtos.

iii) as reacções são favorecidas por baixas cons-
tantes de força nos reagentes de elevadas constantes
de força nos produtos para as vibrações que são
modos promotores e aceitadores da reacção.

Todavia, estas regras são, muitas vezes contraditó-
rias e s6 a sua explicitação quantitativa dará o
balanço final de todos os factores envolvidos.
O futuro deverá revelar-nos mais estudos teóricos
baseados na construção de superfícies de energia
potencial, com tentativas de cálculos das probabili-
dades relativas dos diferentes caminhos de reacção
que se abrem a uma molécula excitada, e com previ-
sões sobre a natureza dos diferentes produtos de
uma reacção fotoquímica. O efeito de controle de
muitas reacções por factores de Franck-Condon
deverá ter maior ênfase do que até ao presente, mas
o campo experimental terá de sofrer um estímulo
apreciável para a obtenção de muitos dados cinéti-
cos que são necessários a uma interpretação quanti-

tativa da reactividade fotoquímica, pois para a
grande maioria das reacções toda a reactividade
experimental está expressa em termos de rendimen-
tos quânticos. Difícil, mas importante será também
a interpretação quantitativa dos efeitos do solvente
nas reacções fotoquímicas.
Num outro extremo veremos o estudo detalhado da
dinâmica molecular fotoquímica s6 acessível a mo-
léculas pequenas; estudos, em moléculas isoladas,
dos efeitos da energia vibracional, rotacional e até
translaccional no controle das constantes cinéticas e
das secções eficazes de reacção; estudos dos proces-
sos de redistribuição de energia interna, electrónico-
-vibracional e de relaxação vibracional; estudos de
distribuição de energia nos produtos e sua orienta-
cão espacial em processos de fotofragmentação.
Neste campo não é difícil prever sucesso às teorias
do estados não-estacionários de Jortner, Rice e
Freed cuja aplicação a moléculas grandes será difi-
cultada pelo desconhecimento de muitos dados da
estrutura electrónica, vibracional e rotacional des-
tas moléculas.

O desenvolvimento das técnicas da expectroscopia
dos picosegundos e de lasers de corantes, que var-
rem de modo contínuo toda a zona do visível e ultra-
violeta, prometem trazer uma revolução na parte
experimental, que, mais do que nunca, necessita de
modelos de reactividade para ser desenvolvida e
racionalizada.
Recebido 20.Junho. 1981
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SUMMARY

A review of the various theoretical models of molecular photo-

chemical reactivity is presented and a comparative study of

model correlations of molecular structure and photochemical

reactivity is also undertaken.
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EQUILÍBRIO
LÍQUIDO-VAPOR.
CORRELAÇÃO
DE DADOS BINÁRIOS

Apresentam-se os resultados obtidos num estudo de correlação

de dados de equilíbrio líquido-vapor, envolvendo 110 sistemas

binários, 2 métodos de optimização — Nelder- Mead e Davidon-

-Fletcher-Powell, 6 funções objectivo e 8 equações baseadas em

modelos termodinâmicos semi-empíricos.

1 — INTRODUÇÃO

O dimensionamento do equipamento de separação
implica, entre outros, o conhecimento de dados de
equilíbrio de fases para as misturas a separar. Salvo
para sistemas muito utilizados, não é possível utili-
zar dados experimentais nas condições desejadas
para a pressão e temperatura e, mesmo nos casos
em que existem, são normalmente escassos ou dis-
persos e é necessário correlacioná-los adequada-
mente de modo a ser possível interpolá-los para as
condições de interesse.
Vários modelos termodinâmicos têm sido desenvol-
vidos para o estado líquido e com base neles
propostas equações semi-empíricas exprimindo a
energia livre de excesso (Gibbs) em função da com-
posição, podendo os coeficientes de actividade ser
obtidos por:

aGERT 1 n yi = ( an )T,P,ni mi

Qualquer equação que relacione, empírica ou semi-
-empiricamente os coeficientes de actividade com a
composição pode assim ser reduzida a:

yi — yi(x, T, Aki, Aik, Aki m ,..., P)	 (2)

em que x i é a fracção molar do componente j, T a
temperatura e A ki , A kim ,..., são parâmetros ajustá-
veis por redução dos dados experimentais disponí-
veis, minimizando uma função objectivo adequada.
As equações da Tabela 1 foram largamente usadas
durante muito tempo, tendo, no entanto, vindo a
ser progressivamente substituídas pelas equações da
Tabela 2, baseadas em modelos físicos de interpre-
tação do estado líquido e que oferecem, em relação
às primeiras, a grande vantagem de poderem ser
generalizadas para sistemas multicomponentes
usando apenas parâmetros binários.
Após a obtenção dos parâmetros AkJ, Akim,...,
podem calcular-se a pressão parcial de cada compo-
nente, a pressão total e a fracção molar do mesmo
componente na fase de vapor.
A pressão de vapor de cada componente é determi-
nada pela equação de Antoine:

log P iv=Ai i'
C^+ B

(3)

em que O é a temperatura em °C.

(1)
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Tabela I

Equação g2/g1 gE/RT In y1

WOHL g2/g1 (x1+x2(g2/0)z1z2(Bz1(g1/g2)+Az2) z22(A+2z1(B(g1/g2)-A)) (1)

SCATCHARD v2/V1 (x1+x2(v2/V1))Z1z2(BZ1(V1/v2)+Az2) z22(A+2z1(B(v1/v2)-A)) (2)

VAN LAAR B/A (x1+x2(B/A))z1z2 A A/(( 1+(A /B)(xl/x2))2) (3)

MARG 4SUF 1 x1x2(Bx1 + Ax 2-Dx 1x 2 ) x22(A+2x1(B-A-D)+3x12D) (4)

MARG 3SUF 1 x1x2(Bx1+Ax2) x22(A+2x1(B-A)) (5)

REDL KIST — x1x2(A + B( x l -x 2) + (C(x 1 -x 2) 2) (A +3B +5C)x 22-4(B +4C)x 23 + I2Cx 24 (6)

Parâmetros: A; B; C; D

x — fracção molar	 q — volume efectivo
z — fracção em volume efectivo	 v — volume molar na fase líquida

Tabela 2

Equação GE /RT	 In y;

N	 N	 N	 N
WILSON	 —Ex In (Exi A ;i )	 —]n (Exj A ;j ) +1 E  Xk Aki 

I	 j j	 k N
Exj• A

ki
J

(7)

NRTL

N	 N
Eri Gi; x j 	N xj G ;i 	E XkrkiGki

N	 + E N	 (r,1 kN	

E Gkixk	 E xkGkj	 E Gkixk
(8)

UNIQUAC
(COMB)

N	 N
Ex ; 1n(O ; /x ; )+(Z/2)Eg ; x ; ln(B ; /O ; )

N
1 n(4) ; /x ; )+(Z/2)q ; 1 n(0 ; /43 ; ) +vl ; -(4) ; /x ; )E x i vl i

N	 N	 N	 N
—Eg x i ln(EBj rj; )	 qi(l-ln(EBjrj;)—E(Bjrü/ E ekrkj))

vl i = (Z/2) (r ; -g i )— (r ; -I)

M

	

UNIFAC	 E NG k ( ' ) (1nI' k -1nIk ( ' ) )

	

(RES)	 k

N	 M	 M
1nP k =Qk(l-1n(rAm'Gmk)-uBmikkm/E0nOnm))	 (10)

m	 m

NG k ( ' ) — n.° de grupos tipo k na molécula i

(RES) (9)

Para comparar as equações foram determinados os
desvios quadráticos de cada uma das variáveis (v):
pressão, temperatura e fracção molar do vapor:

(V ex_ V cl)2
D.Q.M.(v) _

n-I

em que n é o número de pontos experimentais.

(4)
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Nelder-Mead (NM)
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Tabela 3

Funções objectivo e métodos de optimização

Função objectivo	 Método de optimização

BIP
M
E ( P ¡cl_P ex)2
+ I

Davidon-Fletcher-Powell
(DFP)

M
PA
	

E (Pel_P ex)2 	 Nelder-Mead (NM)
¡ =1

PR
M P cl _P , ex
E 	  )2(

i=1	 P.ex
Nelder-Mead (NM)

GR
M G EcI G Eex

E( 	  )2
'=l	 Eex

G ;

Nelder -Mead (NM)

CONJ
M ( P . cl _ Pi e ) 2

 + 2.7
 ( T ' I

 T'e
 ) 2 + E E(  y¡i l 'II x  )2

ex
i= 1 	i 	¡ =1	 T;ex	 i=1 j=1	

y¡,x
Nelder -Mead (NM)

LNG
M2
E E (1n y ;il-]n y ;.fx) 2

i=1j=1
Nelder -Mead (NM)

2 — COMPARAÇÃO DAS FUNÇÕES
OBJECTIVO UTILIZADAS

Na Tabela 3 estão sintetizados os métodos de opti-
mização e as funções objectivo utilizados.
As correlações lineares entre os parâmetros obtidos
pelos dois métodos de optimização testados, e cujos
resultados se encontram na Tabela 4, permitem-nos
concluir que a estimativa dos parâmetros binários
é independente do método de minimização da fun-
ção objectivo, o que concorda com as conclusões
de NAGAHAMA [14] e VEROYE [24]. 0 método de
Nelder-Mead tem, todavia, em relação ao método
de Davidon-Fletcher-Powell, a vantagem de não
necessitar do cálculo das derivadas em ordem aos
parâmetros, o que é muito importante em equações
como as estudadas.
Nas Tabelas 5a, 5b e 5c apresentam-se os valores
médios dos desvios quadráticos médios para, res-
pecti, amente, a fracção molar do vapor, a tempera-
tura e a pressão, para os 75 primeiros sistemas e
para as funções objectivo utilizadas.

Tabela 4

Relação entre os parâmetros determinados pelo método de

Davidon-Fletcher-Powell (DFP) e pelo método de Nelder-Mead

(NM) para as equações biparamétricas

Equação Relação

VAN LAAR A(FP)= 0,002+ 1,000 A (NM)

B(FP) = 0,001+1,000 B (NM)

MAR 3 A(FP)= 0,005+ 1,000 A (NM)

B(FP) = 0,003 + 1,000 B (NM)

WILSON A(FP)= 0,140+ 1,000 A (NM)

B(FP) = 0,365 + 1,000 B (NM)

NRTL(a =0,2) A(FP)= —0,141 + 1,000 A (NM)

B(FP)= 0,063+0,999 B (NM)

NRTL(a =0,3) A(FP)= 0,082+ 1,000 A (NM)

B(FP) = —0,095+1,000 B (NM)

NRTL(a =0,47) A(FP)= — 0,148+ 1,000 A (NM)

B(FP) = 0,265+1,000 B (NM)

UNIQUAC A(FP)= 0,075+1,000 A (NM)

B(FP)= 0,099+ 1,000 B (NM)
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EQUILIBRIO LÍQUIDO-VAPOR. CORRELAÇÃO DE DADOS BINÁRIOS

Tabela 5a

Valores médios dos desvios quadráticos médios entre os valores experimentais e calculados para as composições

na fase do vapor

Equação
Função objectivo

PA GA PR GR CONJ LNG

VAN LAAR 0,0193 0,0315 0,0214 0,0340 0,0212 0,0191
MAR 3 0,0232 0,0325 0,0232 0,0337 0,0232 0,0201
MAR 4 0,0191 0,0339 0,0222 0,0351 0,0222 0,0190
RED-KIST 0,0196 0,0321 0,0218 0,0345 0,0219 0,0191
WILSON 0,0199 0,0376 0,0217 0,0391 0,0217 0,0194
NRTL (a=0,2) 0,0202 0,0325 0,0212 0,0348 0,0216 0,0197
NRTL (a= 0,3) 0,0194 0,0333 0,0214 0,0357 0,0212 0,0186
NRTL (a= 0,47) 0,0181 0,0316 0,0208 0,0335 0.0208 0,0180
UNIQUAC 0,0183 0,0320 0,0202 0,0333 0,0207 0,0180

UNIFAC(F)	 0,0307
UNIFAC(NP)	 0,0229

Tabela 5b

Valores médios dos desvios quadráticos médios entre os valores experimentais e os valores calculados da temperatura

Equação
Método

PA GA PR GR CONJ LNG

VAN LAAR 0,452 0,772 0,455 0,812 0,430 0,696
MAR 3 0,581 0,902 0,580 0,914 0,567 0,712
MAR 4 0,359 0,697 0,382 0,727 0,360 0,681
RED-KIST 0,382 0,709 0,390 0,745 0,386 0,695
WILSON 0,449 0,780 0,451 0,787 0,462 0,683
NRTL (a= 0,2) 0,466 0,786 0,466 0,789 0,468 0,692
NRTL (a = 0,3) 0,428 0,752 0,429 0,766 0,434 0,697
NRTL (a=0,47) 0,418 0,736 0,420 0,762 0,422 0,696
UNIQUAC 0,402 0,714 0,408 0,743 0,410 0,690

UNIFAC	 1,57
UNIFAC(NP)	 1,13

Tabela 5c

Valores médios dos desvios quadráticos médios entre os valores experimentais e os valores calculados para a pressão

Equação
Método

PA GA PR GR CONJ LNG

VAN LAAR 10,3 14,4 10,5 14,9 10,7 16,2
MAR 3 13,2 15,7 13,5 16,3 13,4 16,8
MAR 4 8,40 12,5 9,01 14,2 9,06 , 15,2
RED-KIST 8,73 12,9 8,86 14,6 9,02f, 15,9
WILSON 9,86 13,2 9,89 15,2 9,92 16,0
NRTL (a= 0,2) 10,5 14,7 10,7 15,6 10,8 16,2
NRTL (a = 0,3) 9,80 14,1 9,99 14,6 9,95 15,9
NRTL (a= 0,47) 9,10 13,9 9,11 14,2 9,75 15,5
UNIQUAC 8,95 12,9 8,99 14,0 9,61 15,8

UNIFAC(F)	 31,1
UNIFAC(NP)	 19,2
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M.G. BERNARDO GIL, L.J.S. SOARES

A função objectivo PA (designada por alguns auto-
res por método de pressão total) é a que, na genera-
lidade, conduz a parâmetros binários que permitem
uma melhor correlação.
A correlação em termos da pressão utilizando os
parâmetros obtidos com as funções objectivo PR e
CONJ é idêntica á obtida com a função PA, mas a
correlação em termos da temperatura e da fracção
molar do vapor é nitidamente inferior.
Os parâmetros obtidos com a função LNG origi-
nam óptimas correlações em termos da fracção
molar do vapor, mas conduzem a maus resultados
em termos da temperatura e sobretudo da pressão.
Os resultados obtidos com a utilização das funções
objectivo designadas por GA e GR não aconselham
o seu uso na correlação de dados de equilíbrio
líquido-vapor.

3 — COMPARAÇÃO DAS EQUAÇÕES

Na Tabela 6 apresentam-se os resultados obtidos
com a função PA para 52 sistemas (75-110 e
52-67) escolhidos entre os que foram utilizados por
Fredenslund para a determinação dos parâmetros
estruturais do método UNIFAC e na Tabela 7 os
resultados para os 110 sistemas usados e que estão
enumerados na Tabela 8.
A observação das Tabelas 5, 6 e 7 permite-nos con-
cluir que, em termos globais, todas as equações
estudadas correlacionam os dados de equilíbrio
líquido-vapor binários com um grau de rigor seme-
lhante, embora em sistemas em que ocorre associa-

ção ou azeotropia heterogénea os resultados sejam
de baixo rigor. A equação UNIFAC não é de acon-
selhar nestes casos.
Nos sistemas constituídos por álcoois e hidrocarbo-
netos e nas misturas de álcoois verifica-se que os
melhores resultados são obtidos com as equações de
Margules de 4. a ordem e de Redlich-Kister. Estas
equações têm, no entanto, a desvantagem de neces-
sitarem de parâmetros de ordem superior em siste-
mas multicomponentes.
O método UNIFAC dá resultados aceitáveis na
fracção molar do vapor, sobretudo depois da modi-
ficação introduzida por JORGENSEN (NP) e colabo-
radores [9]. A previsão da temperatura e da pressão
é, no entanto, má. Este método pode ser uma alter-
nativa aceitável na definição do equilíbrio líquido-
-vapor quando não haja possibilidade de obtenção
de dados experimentais.
A influência do parâmetro a da equação NRTL na
previsão do equilíbrio líquido-vapor binário não é
significativa.

NOTAÇÃO

v — variável em relação à qual se determinou o desvio qua-

drático médio;

Y — fracção molar na fase de vapor do componente 1;

B — temperatura (°C);

T — temperatura (°K);

P — pressão (mmHg);

F — os valores utilizados para os parâmetros da equação

UNIFAC propostos por FREDENSLUND et aI. [5];

NP — os valores utilizados para os parâmetros da equação

UNIFAC são os propostos por JORGENSEN et aI. [9].

Tabela 6

Valores médios dos desvios quadráticos médios

Equação Y T P

VAN LAAR 0,0126 0,343 5,73
MAR 3 0,0133 0,368 5,99
MAR 4 0,0094 0,199 3,43
RED-KIS 0,0100 0,230 3,66
WILSON 0,0104 0,240 4,08
NRTL(.2) 0,0120 0,328 5,30
NRTL(.3) 0,0112 0,302 4,33
NRTL(.47) 0,0103 0,262 4,66
UNIQUAC 0,0086 0,232 4,23
UNIFAC (F) 0,0154 0,846 14,5
UNIFAC (NP) 0,0144 0,801 14,4
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EQUILÍBRIO LÍQUIDO-VAPOR. CORRELAÇÃO DE DADOS BINÁRIOS

Tabela 7
Equilíbrio liquido-vapor - desvios quadráticos médios

S[S V VAN
LAAR

MAR 3 MAR 4
RED-
-KIST

WIL-

SON

NRTL
UNI-

QUAC

UNIFAC

a= 0,2 a= 0,3 a= 0,47 F NP

Y 0,013 0,017 0,008 0,008 0,004 0,013 0,012	 0,006 0,004 0,028 0,011

1 T 0,31 0,44 0,17 0,16 0,05 0,31 0,26	 0,11 0,05 1,2 0,34

P 3,5 4,9 20 2,0 0,62 3,5 3,0	 1,4 0,57 16 3,9
Y 0,014 0,015 0,013 0,013 0,012 0,014 0,014	 I	 0,011 0,011 0,031 0,013

2 T 0,10 0,10 0,10 0,10 0,12 0,10 0,09	 0,12 0,12 2,1 0,68

P 2,8 3,0 2,7 2,7 2,7 2,7 2,6 3,4 3,4 61 20
Y 0,019 0,022 0,010 0,020 0,014 0,019 0,018 I	 0,015 0,014 0,038 0,018

3 T 0,32 0,44 0,20 0,36 0,12 0,33 0,28 0,16 0,11 1,2 0,42

P 5,5 7,3 3,6 6,0 2,2 5,5 4,9 2,9 2,1 23 6,9

Y 0,005 0,010 0,005 0,005 0,005 0,006 0,006 0,005 0,005 0,007 -

4 T 0,28 2,0 0,44 0,43 0,66 0,42 0,34 0,30 0,24 1,6 -
P 3,2 11,1 5,0 5,0 6,4 4,9 4,1 3,3 2,7 15 -

Y 0,024 0,008 0,007 0,006 0,011 0,004 0,004 0,002 0,003 0,003 -

5 T 0,20 0,46 0,19 0,40 1,1 0,26 0,23 0,17 0,20 0,34 -

P 1,2 2,7 1,2 2,4 6,0 1,5 1,3 1,0 1,2 2,0 -

Y 0,024 0,050 0,033 0,033 0,023 0,029 0,025 0,024 0,019 0,078 0,024

6 T 0,64 1,7 1,1 1,1 0,74 0,88 0,68 0,68 0,34 3,7 0,76
P 19 46 30 30 21 25 20 19 9,9 98 21

Y 0,032 0,074 0,027 0,027 0,025 0,039 0,031 0,012 0,022 0,034 0,030
7 T 0,75 2,4 0,92 0,92 0,69 1,0 0,75 0,36 0,39 1,6 0,88

P 21 64 27 27 20 29 21 10 10 47 25

Y 0,048 0,085 0,045 0,045 0,046 0,056 0,051 0,041 0,045 0,069 0,050

8 T 1,34 2,7 1,3 1,3 1,7 1,6 1,4 1,4 1,4 3,0 1,8
P 37 73 36 36 49 42 38 41 39 94 55

Y 0,024 0,024 0,029 0,029 0,024 0,024 0,024 0,024 0,024 - 0,018

9 T 1,57 1,57 0,71 0,71 1,52 1,51 1,51 1,51 1,51 - 1,70
P 32,5 32,5 15,1 15,1 31,5 31,2 31,2 31,3 31,3 - 34,4

Y 0,022 0,040 0,041 0,036 0,029 0,022 0,016 0,026 0,016 0,060 0,025
10 T 1,1 1,8 0,71 1,7 0,77 1,3 1,1 0,51 0,97 2,3 1,4

P 33 50 19 48 20 36 30 14 27 68 36
Y 0,034 0,055 0,032 0,032 0,016 0,043 0,036 0,020 0,031 0,052 0,033

11 T 1,36 2,1 1,1 1,1 0,84 1,7 1,4 0,54 1,1 3,0 1,3
P 37 57 29 29 23 45 38 15 30 89 34
Y 0,008 0,011 0,008 0,010 0,008 0,008 0,008 0,007 0,008 0,045 0,011

12 T 0,15 0,23 0,14 0,19 0,19 0,16 0,15 0,13 0,14 2,3 0,58
P 4,3 6,9 4,0 5,5 5,6 4,5 4,2 3,9 4,1 64 17
Y 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,042 0,047

13 T 0,20 0,16 0,15 0,19 0,28 0,19 0,20 0,23 0,24 1,7 1,0
P 0,88 0,69 0,69 0,80 1,3 0,84 0,89 1,1 1 ,1 8,5 4,4
Y 0,044 0,044 0,043 0,044 0,044 0,044 0,044 0,044 0,044 0,048 0,040

14 T 0,09 0,13 0,09 0,08 0,20 0,08 0,09 0,13 0,11 1,9 0,55
P 1,0 1,8 1,0 1,0 2,2 1,0 1,0 1,4 1,2 23 6,5
Y 0,017 0,028 0,020 0,020 0,024 0,018 0,016 0,016 0,017 0,020 0,012

15 T 0,51 1,1 0,50 0,53 0,21 0,68 0,58 0,33 0,37 0,50 0,72
P 15 32 15 15 6,2 20 17 9,4 11 15 20
Y 0,024 0,022 0,022 0,022 0,022 0,024 0,027 0,034 0,022 0,010 -

16 T 0,77 0,63 0,58 0,62 1,3 0,68 1,0 2,6 0,49 3,9 -
P 17 14 13 14 30 15 22 64 11 88 -
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Tabela 7
Equilíbrio líquido-vapor - desvios quadráticos médios (cont.)

SIS V
VAN

LAAR MAR 3 MAR 4
RED -
-KIST

^VIL-
SON

NRTL
UNI-

QUAC

UNIFAC

a= 0,2 a= 0,3 a= 0,47 F NP

Y 0,020 0,020 0,019 0,020 0,023 0,020 0,019 0,021 0,022 0,027 0,019

17 T 0,57 0,58 0,55 0,56 0,69 0,54 0,52 0,60 0,49 0,78 0,59

P 16 17 16 16 19 16 15 17 11 23 17

Y 0,007 0,006 0,006 0,006 0,007 0,007 0,007 0,007 0,008 0,007 0,006

18 T 0,19 0,10 0,07 0,07 0,17 0,18 0,18 0,18 0,17 0,20 0,24

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

Y 0,097 0,129 0,093 0,093 0,058 0,108 0,096 0,065 0,095 0,141 -

19 T 3,1 4,2 2,7 2,7 1,2 3,4 2,9 1,6 2,8 6,4 -

P 82 103 70 70 33 88 79 43 73 155 -
Y 0,028 0,054 0,036 0,053 0,023 0,034 0,029 0,019 0,018 0,128 0,023

20 T 0,90 1,7 1,2 1,7 0,69 1,1 0,94 0,63 0,55 6,0 0,77

P 26 48 34 47 20 31 27 19 17 215 22

Y 0,030 0,032 0,019 0,019 0,014 0,029 0,026 0,016 0,015 0,066 0.013

21 T 0,84 0,90 0,35 0,33 0,19 0,85 0,71 0,25 0,23 3,1 0,95

P 23 24 9,9 9,9 5,3 23, 20 7,3 6,5 94 27

Y 0,020 0,030 0,023 0,022 0,021 0,026 0,025 0,024 0,022 0,027 -
22 T 0,16 0,40 0,27 0,27 0,14 0,27 0,25 0,23 0,17 0,92 -

P 3,9 9,5 6,6 6,6 3,4 6,4 6,1 5,6 4,0 22 -
Y 0,004 0,005 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,015 0,018

23 T 0,05 0,5 0,08 0,10 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,88 1,1

P 0,45 0,38 0,62 0,75 0,45 0,41 0,42 0,42 0,44 6.8 8,1

Y 0,010 0,003 0,003 0,003 0,003 0,004 0,003 0,003 0,003 0,006 0,004

24 T 0,13 0,06 0,06 0,04 0,06 0,07 0,06 0,06 0,06 0,44 0,21

P 4,0 1,9 1,7 1,3 1,9 2,0 1,9 1,9 1,9 14 6,3

Y 0,055 0,055 0,057 0,059 0,061 0,055 0,056 0,061 0,062 0,13 0,069

25 T 0,63 0,63 0,60 0,62 0,77 0,62 0,60 0,79 0,76 4,2 1,5

P 3,2 3,2 1,7 3 ,0 3,6 3,0 2,9 3,4 3,6 27 7,3

Y 0,025 0,025 0,024 0,024 0,026 0,024 0,024 0,026 0,026 0,070 0,019

26 T 0,30 0,30 0,18 0,22 0,40 0,26 0,21 0,34 0,38 4,7 1,2

P 7,7 7,7 4,7 5,8 9,6 6,7 5,4 8,4 9,2 137	
_

28

Y 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 -
27 T 0,03 0,03 0,04 0,06 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 -

P 0,75 0,75 0,89 1,4 0,74 0,79 0,74 0,74 0,76 092 -
Y 0,001 0,001 0,001 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,006 -

28 T 0,05 0,03 0,04 0,03 0,06 0,04 0,04 0,04 0,04 0,40 -

P 0,95 0,67 0,70 0,58 1,2 0,68 0,68 0,68 0,83 7,7 -

Y 0,040 0,064 0,062 0,063 0,049 0,058 0,057 0,055 0,050 0,020 0,022

29 T 1,8 0,76 0,67 0,71 1,6 1,2 1,2 1,3 1,4 2,4 2,5

P 53 22 20 21 46 34 36 38 42 70 69

Y 0,007 0,007 0,008 0,008 0,005 0,006 0,006 0,007 0,006 0,036 0,022

30 T 0,08 0,08 0,05 0,05 0,13 0,08 0,08 0,08 0,10 2,2 1,3

P 2,3 2,3 1,6 1,6 3,9 2,5 2,4 2,3 2,9 70 40

Y 0,021 0,017 0,017 0,018 0,019 0,017 0,017 0,018 0,019 0,027 0,024

31 T 0,95 0,57 0,49 0,50 0,81 0,73 0,73 0,75 0,80 1,1 1,0

P 27 16 14 14 23 20 21 21 22 32 29

Y 0,014 0,015 0,014 0,014 0,015 0,016 0,016 0,015 0,015 0,019 0,15

32 T 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,25 0,25 0,24 0,24 0,50 0,27

P 6,7 6,7 6,6 6,6 6,7 7,1 7,1 6,7 6,7 15 7,6
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Tabela 7

Equilíbrio liquido-vapor - desvios quadráticos médios (cont.)

SIS V
VAN

LAAR
MAR 3 MAR 4

RED-
-KIST

WIL-

SON

NRTL
UN1

QUAC

UNIFAC

a= 0,2 a= 0,3 a= 0,47 F NP

Y 0,016 0,016 0,015 0,015 0,015 0,016 -	 0,016 0,015 0,016 0,008 0,015
33 T 0,23 0,24 0,19 0,19 0,21 0,23 0,23 0,22 0,22 0,76 0,35

P 1,9 2,0 1,6 1,6 1,8 1,9 1,9 1,8 1,9 6,9 3,1
Y 0,008 0,008 0,008 0,009 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,013 0,017

34 T 0,12 0,12 0,12 0,11 0,12 0,12 0,14 0,12 0,12 0,72 0,95
P 3,4 3,4 3,5 3,3 3,4 3,4 4,0 3,3 3,4 21 28
Y 0,034 0,035 0,036 0,037 0,034 0,034 0,034 0,037 0,038 0,094 0,035

35 T 0,55 0,58 0,09 0,09 0,15 0,50 0,40 0,11 0,19 3,8 0,64
P 6,9 7,2 1,3 1,3 1,9 6,2 5,0 1,4 2,4 57 7,9

Y 0,004 0,005 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,015 0,018

36 T 0,04 0,04 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,91 1,1

P 0,52 0,55 0,52 0,61 0,52 0,52 0,52 0,52 0,52 11 13

Y 0,006 0,007 0,006 0,005 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,014 0.017

37 T 0,07 0,09 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 1,2 1,4

P 1,4 1,7 1,5 1,4 1,4 1,5 1,5 1,5 1,4 20 24

Y 0,005 0,004 0,004 0,006 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,014 0,018

38 T 0,09 0,08 0,04 0,03 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09 0,95 1,2

P 2,2 1,9 0,9 1,0 2,2 2,1 2,1 2,1 2,2 23 29

Y 0,039 0,041 0,043 0,043 0,077 0,040 0,040 0,041 0,040 0,010 0,022

39 T 0,90 0,85 0,71 0,70 1,8 0,90 0,92 1 ,1 0,96 2,1 1,7

P 12 lI 10 10 28 12 12 13 13 26 22

Y 0,030 0,031 0,034 0,034 0,071 0,030 0,030 0,031 0,031 0,012 0,022

40 T 0,94 0,91 0,74 0,74 2,1 0,95 0,98 1,1 1,0 2,0 1,6

P 18 17 15 15 46 18 18 20 19 35 30

Y 0,025 0,025 0,029 0,028 0,026 0,025 0,025 0,025 0,026 0,017 0,029

41 T 1,0 0,99 0,73 0,78 1,2 1,0 1,1 1,2 1,1 2,1 1,6

P 26 25 21 21 31 26 27 30 29 48 42

Y 0,006 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,005 -

42 T 0,09 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,38 -

P 2,2	 . 0,77 0,74 0,75 0,76 0,78 0,76 0,76 1,1 9,1 -

Y 0,014 0,014 0,015 0,017 0,021 0,015 0,016 0,019 0,023 0,076 -

43 T 0,42 0,41 0,43 0,49 0,74 0,43 0,45 0,52 0,92 5,0 -

P 2,4 2,5 2,1 2,0 3,0 2,3 2,1 2,4 3,4 22 -

Y 0,017 0,018 0,019 0,019 0,020 0,016 0,016 0,015 0,023 0,076 -

44 T 2,9 2,8 2,9 2,9 3,1 2,7 2,7 2,9 3,0 5,6 -

P 82 79 81 82 87 75 76 81 86 17 -

Y 0,012 0,012 0,012 0,012 0,012 0,012 0,012 0,012 0,012 0,016 0,016

45 T 0,06 0,06 0,02 0,02 0,04 0,06 0,06 0,05 0,05 0,50 0,21

P 0,56 0,56 0,17 0,17 0,39 0,54 0,51 0,44 0,45 5,0 2,0

Y 0,009 0,009 0,008 0,008 0,008 0,009 0,009 0,009 0,009 0,021 0,020

46 T 0,06 0,06 0,03 0,02 0,05 0,06 0,05 0,05 0,06 0,86 0,68

P 0,92 0,92 0,35 0,35 0,76 0,91 0,88 0,81 0,90 15 11

Y 0,030 0,030 0,030 0,030 0,029 0,029 0,029 0,029 0,030 0,047 0,039

47 T 0,05 0,05 0,04 0,04 0,06 0,05 0,05 0,05 0,05 1,5 1,1

P 1,4 1,3 1,2 1,2 1,5 1,3 1,4 1,4 1,4 42 33

Y 0,029 0,029 0,029 0,030 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,035 0,033

48 T 0,14 0,13 0,12 0,12 0,22 0,13 0,14 0,17 0,17 1,6 0,66

P 0,91 1,2 0,95 0,86 1,5 0,91 0,92 1,1 1,1 13 4,6

On, , Ona n,.:m 14 1 14l10411
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Tabela 7

Equilíbrio líquido-vapor - desvios quadráticos médios (cont.)

SIS V
VAN

LAAR
MAR 3 MAR 4

RED-
-KIST

WIL-

SON

NRTL
UNI

QUAC

UNIFAC

a= 0,2 a= 0,3 a= 0,47 F NP

Y 0,024 0,024 0,024 0,024 0,024 0,024 0,024 0,024 0,024 0,012 0,012
49 T 0,13 '	 0,17 0,12 0,13 0,17 0,13 0,11 0,14 0,13 1,0 0,79

P 0,69 0,84 0,63 0,67 0,79 0,67 0,60 0,68 0,64 4,4 3,5
Y 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,004 0,003 0,003 0,002 0,006 -

50 T 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03 0,03 0,07 0,32 -

P 0,54 0,54 0,52 0,52 0,54 0,78 0,54 0,54 1,4 6,4 -

Y 0,014 0,014 0,012 0,012 0,013 0,014 0,013 0,013 0,013 0,014 0,014
51 T 0,40 0,55 0,10 0,10 0,18 0,42 0,38 0,27 0,23 0,79 0,81

P 1,3 1,9 0,36 0,36 0,56 1,4 1,3 0,90 0,72 2,1 2,1
Y 0,003 0,005 0,002 0,002 0,002 0,003 0,003 0,003 0,003 0,004 0,004

52 T 0,22 0,40 0,15 0,15 0,04 0,26 0,23 0,14 0,09 0,55 0,61
P 1,6 3,0 1,1 1,1 0,35 1,9 1,7 1,1 0,65 3,5 4,0
Y 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,005 -

53 T 0,32 0,32 0,29 0,29 0,32 0,31 0,32 0,32 0,38 0,84 -

P 3,4 3,4 2,8 2,8 3,3 3,5 3,4 3,3 4,0 5,3 -

Y 0,003 0,003 0,002 0,002 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,004 -

54 T 0,24 0,24 0,19 0,19 0,23 0,24 0,24 0,24 0,23 0,64 -

P 3,2 3,2 2,7 2,7 3,1 3,2 3,2 3,1 3,2 4,9 -

Y 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004
55 T 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27 0,43 -

P 4,8 4,8 4,8 4,8 4,8 4,8 4,8 4,8 4,8 6,4 -

Y 0,010 0,010 0,011 0,010 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,010 -

56 T 0,07 0,07 0,05 0,05 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,37 -

P 1,6 1,6 1,2 1,2 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 8,9 -

Y 0,002 0,002 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,006 -

57 T 0,07 0,05 0,05 0,05 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,32 -

P 0,48 0,39 0,32 0,32 0,51 0,45 0,46 0,47 0,48 2,2 -

Y 0,007 0,007 0,007 0,006 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,011 -

58 T 0,06 0,04 0,05 0,04 0,07 0,06 0,06 0,06 0,06 0,22 -

P 0,59 0,42 0,47 0,34 0,64 0,54 0,55 0,57 0,59 2,1 -

Y 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,002 -

59 T 0,06 0,05 0,05 0,06 0,06 0,05 0,05 0,05 0,06 0,08 -

P 0.71 0,61 0,64 0,60 0,75 0,67 0,68 0,69 0,71 1,1 -

Y 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,004 -

60 T 0,04 0,04 0,04 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,15 -

P 0,71 0,78 0,70 0,70 0,78 0,72 0,72 0,72 0,71 2,6 -

Y 0,005 0,005 0,006 0,006 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,011 -

61 T 0,08 0,07 0,07 0,07 0,09 0,08 0,07 0,08 0,08 0,66 -

P 1,7 1,7 1,6 1,6 1,9 1,7 1,7 1,7 1,7 15 -

Y 0,004 0,004 0,003 0,003 0,002 0,003 0,003 0,003 0,002 0,009 -

62 T 0,12 0,12 0,11 0,11 0,14 0,12 0,12 0,12 0,18 0,62 -

P 2,7 2,7 2,4 2,4 3,1 2,7 2,7 2,7 3,9 14 -

Y 0,018 0,018 0,017 0,017 0,018 0,016 0,017 0,018 0,018 0,06 -

63 T 0,13 0,13 0,12 0,12 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 4,5 -

P 3,0 3,1 2,8 2,8 3,1 3,3 3,1 3,0 3,1 13 -

Y 0,009 0,009 0,005 0,005 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,005 -

64 T 0,27 0,27 0,21 0,21 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,55 -

P 6,5 6,5 5,2 5,2 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7 13 -

i 1,
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EQUILÍBRIO LÍQUIDO-VAPOR. CORRELAÇÃO DE DADOS BINÁRIOS

Tabela 7

Equilíbrio líquido-vapor - desvios quadráticos médios (cont.)

SIS V
VAN

LAAR
MAR 3 MAR 4

RED-
-KIST

WIL-
SON

NRTL
UNI-

UNIFAC

a= 0,2 a =0,3 a= 0,47 QUAC F NP

Y 0,007 0,007 0,008 0,008 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,002 -

65 T 0,23 0,22 0,15 0,15 0,24 0,23 0,24 0,24 0,24 0,50 -

P 5,3 5,3 3,6 3,6 5,6 5,5 5,6 5,6 5,6 12, -

Y 0,012 0,012 0,012 0,012 0,009 0,011 0,011 0,009 0,011 0,015 -

66 T 0,17 0,17 0,16 0,16 0,26 0,19 0,18 0,24 0,17 0,41 -

P 3,6 3,6 3,6 3,6 5,4 4,1 3,9 4,8 3,7 8,2 -

Y 0,016 0,016 0,016 0,016 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,019
67 T 0,19 0,19 0,16 0,16 0,18 0,21 0,20 0,18 0,21 0,47

P 4,7 4,7 4,2 4,2 4,5 5,2 5,0 4,6 5,2 12 -

Y 0,045 0,050 0,044 0,044 0,040 0,046 0,045 0,041 0,043 0,027 0,023
68 T 0,30 0,42 0,29 0,29 0,31 0,31 0,29 0,29 0,27 0,78 1,5

P 1,2 1,8 1,2 1,2 1,3 1,3 1,2 1,2 1,2 3,5 6,7
Y 0,011 0,020 0,011 0,017 0,015 0,012 0,011 0,010 0,011 0,045 027

69 T 0,30 0,61 0,27 0,27 0,54 0,29 0,25 0,28 0,27 1,8 0,81
P 8,8 19 7,9 7,9 17 9,1 7,7 8,3 8,4 55 24
Y 0,038 0,038 0,036 0,036 0,036 0,038 0,038 0,036 0,036 0,041 038

70 T 0,33 0,50 0,17 0,17 0,20 0,37 0,32 0,22 0,22 0,60 0,45
P 2,1 3,4 1,2 1,2 1,3 2,3 2,0 1,3 1,4 4,3 3,4
Y 0,024 0,024 0,016 0,016 0,024 0,024 0,024 0,024 0,020 0,025 0,043

71 T 0,52 0,47 0,21 0,21 0,53 0,52 0,52 0,52 0,53 0,95 2,1
P 6,6 3,4 2,6 2,6 6,7 6,2 6,3 6,4 7,2 11 22
Y 0,027 0,026 0,025 0,027 0,027 0,027 0,027 0,027 0,027 0,027 0,019

72 T 0,38 0,37 0,27 0,27 0,39 0,36 0,36 0,37 0,38 0,52 1,8
P 1 1 10 7,6 7,6 11 10 10 10 11 15 52
Y 0,020 0,021 0,023 0,023 0,021 0,021 0,021 0,021 0,020 0,020 0,022

73 T 0,31 0,29 0,22 0,22 0,28 0,27 0,28 0,27 0,35 0,54 0,24
P 7,7 7,2 5,4 5,4 7,0 6,8 6,8 6,9 8,6 14, 5,9
Y 0,054 0,054 0,050 0,050 0,051 0,054 0,054 0,054 0,054 0,053 0.052

74 T 0,58 0,59 0,55 0,55 0,76 0,58 0,58 0,58 0,58 0,64 0,79
P 5,2 5,4 4,7 4,7 6,4 5,3 5,2 5,2 5,2 5,6 6,4
Y 0,035 0,035 0,004 0,004 0,008 0,032 0,026 0,029 0,007 0,026 0,024

75 T 1,0 1,0 0,07 0,07 0,15 0,91 0,74 0,96 0,22 0,81 0,78
P 25 25 1,9 1,9 3,9 23 19 24 5,6 2,1 19
Y 0,033 0,036 0,026 0,026 0,016 0,032 0,029 0,020 0,015 0,029 0,023

76 T 0,91 0,96 0,46 0,46 0,21 0,88 0,79 0,33 0,15 1,1 0,94
P 2,8 3,0 1,5 1,5 0,65 2,7 2,5 1,1 0,36 3,1 2,7
Y 0,024 0,026 0,013 0,013 0,007 0,023 0,020 0,011 0,006 0,020 0.015

77 T 0,70 0,77 0,32 0,32 0,15 0,67 0,60 0,29 0,09 0,61 0,51
P 7,0 7,6 3,3 3,3 1,6 6,7 6,0 3,0 0,92 6 2 5,0
Y 0,042 0,046 0,026 0,026 0,046 0,041 0,038 0,024 0,012 0,035 0,026

78 T 1,0 1 ,1 0,58 0,58 1,2 0,99 0,92 0,58 0,27 0,83 0,66
P 4,0 4,3 2,3 2,3 4,6 3,9 3,6 2,3 1,1 3,5 2,7
Y 0,028 0,031 0,012 0,012 0,012 0,027 0,025 0,017 0,011 0,029 0,023

79 T 0,81 0,92 0,34 0,34 0,32 0,80 0,73 0,48 0,26 0,88 0,65
P 11 12 4,5 4,5 4,5 10 9,6 6,3 3,7 14 10
Y 0,008 0,009 0,006 0,006 0,005 0,008  0,007 0,005 0,006 0,016 0,009

80 T 0,56 0,65 0,21 0,21 0,26 0,55 0,51 0,34 0,33 1,2 0.77
P 9,6 12 4,0 4,0 4,5 9,6 8,8 6,2 5,6 23 14
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M.G. BERNARDO GIL, L.J.S. SOARES

Tabela 7

Equilíbrio líquido-vapor - desvios quadráticos médios (cont.)

SIS V
VAN

LAAR
MAR 3 MAR 4

RED-
-KIST

^yIL-

SON

NRTL
UN1

QUAC

UNIFAC

a= 0,2 a=0,3 a=0,47 F NP

Y 0,032 0,032 0,035 0,035 0,033 0,031 0,031 0,032 0,031 0,021 -

81 T 0,83 0,84 0,68 0,68 0,73 0,86 0,83 0,76 0,84 1,1 -

P 21 22 18 1 8 19 22 21 20 22 29 -

Y 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,006 -

82 T 0,51 0,51 0,37 0,37 0,37 0,49 0,46 0,39 0,50 3,2 -

P 18 18 15 15 15 18 17 15 1 8 132 -

Y 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004' 0,004 0,004 0,007 -

83 T 0,12 0,12 0,10 0,10 0,13 0,12 0,13 0,13 0,13 0,59 -

P 1,1 1,1 1,0 1,0 1,2 1,1 1,2 1,2 1,2 6,8 -

Y 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,008 0,008 0,008 0,010 0,018 -

84 T 0,13 0,12 0,08 0,08 0,13 0,10 0,10 0,11 0,43 1,2 -

P 2,7 2,6 1,8 1,8 2,8 2,2 2,2 2,3 9,2 25 -

Y 0,011 0,011 0,011 0,011 0,007 0,009 0,009 0,034 0,009 0,001 -

85 T 0,17 0,17 0,14 0,14 0,27 0,21 0,22 0,52 0,21 0,61 -

P 3,9 3,9 3,2 3,2 6,3 4,9 5,1 12 4,8 13 -

Y 0,025 0,030 0,013 0,013 0,011 0,024 0,020 0,011 0,011 0,014 0,026

86 T 0,63 0,80 0,30 0,29 0,17 0,61 0,51 0,21 0,17 0,34 0,79

P 6,8 8,2 3,3 3,3 1,6 6,6 5,6 2,1 1,6 3,9 9,3

Y 0,018 0,020 0,009 0,009 0,010 0,017 0,015 0,010 0,011 0,014 0,021

87 T 0,49 0,59 0,20 0,20 0,14 0,47 0,40 0,17 0,14 0,31 0,75

P 11 14 4,5 4,5 2,7 11 9,2 3,7 2,8 7,5 19

Y 0,025 0,030 0,026 0,025 0,016 0,026 0,024 0,019 0,015 0,029 0,027

88 T 0,83 0,88 0,85 0,85 0,80 0,84 0,83 0,81 0,83 1,1 1,2

P 24 25 25 25 24 25 24 24 25 32 35

Y 0,022 0,024 0,018 0,017 0,015 0,021 0,020 0,019 0,016 0,028 0,026

89 T 0,68 0,73 0,61 0,58 0,60 0,69 0,66 0,71 0,62 0,87 0,84

P 14 15 12 12 12 14 13 15 13 17 17

Y 0,010 0,011 0,007 0,007 0,006 0,010 0,009 0,006 0,006 0,008 0.011

90 T 0,49 0,49 0,07 0,07 0,09 0,46 0,39 0,11 0,11 0,30 0,55

P 15 15 2,2 2,2 2,7 14 12 3,2 3,3 8,8 17

Y 0,017 0,024 0,011 0,011 0,005 0,018 0,015 0,008 0,004 0,019 0,033

91 T 0,60 0,82 0,30 0,30 0,11 0,61 0,53 0,29 0,08 0,67 1,2

P 3,0 3,9 1,6 1,6 0,58 3,0 2,7 1,5 0,41 3,6 4,7

Y 0,013 0,015 0,014 0,014 0,012 0,013 0,012 0,012 0,012 0,009 0,015

92 T 0,15 0,21 0,14 0,14 0,24 0,13 0,13 0,17 0,25 0,52 1,1

P 4,2 5,5 3,7 3,7 6,9 3,6 3,7 4,8 7,2 14 29

Y 0,006 0,006 0,003 0,003 0,005 0,006 0,006 0,006 0,006 0,010 -

93 T 0,11 0,11 0,03 0,03 0,08 0,11 0,10 0,09 0,10 0,26 -

P 1,1 1,1 0,29 0,29 0,82 1,1 1,0 0,89 0,96 2,9 -

Y 0,006 0,006 0,006 0,006 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,004 -

94 T 0,15 0,15 0,15 0,15 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,30 -

P 3,7 3,6 3,6 3,6 3,9 3,8 3,8 3,9 3,8 7,2 -

Y 0,004 0,005 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,007 0,006 0,011 -

95 T 0,06 0,07 0,01 0,01 0,05 0,07 0,06 0,16 0,11 0,33 -

P 0,83 0,92 0,20 0,20 0,80 0,85 0,85 1,8 1,2 5,0 -

Y 0,042 0,043 0,042 0,042 0,041 0,043 0,043 0,042 0,042 0,038 -

96 T 0,27 0,27 0,27 0,27 0,65 0,26 0,26 0,27 0,27 1,2 -

P 2,3 2,4 2,2 2,2 4,6 2,3 2,3 2,3 2,3 7,1 -
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EQUILÍBRIO LÍQUIDO-VAPOR. CORRELAÇÃO DE DADOS BINÁRIOS

Tabela 7
Equilíbrio líquido-vapor - desvios quadráticos médios (cont.)

SIS V
VAN

LAAR
MAR 3 MAR 4

RED-
-KIST

WIL-
SON

NRTL
UNI-

QUAC

UNIFAC

a= 0,2 a= 0,3 a= 0,47 F NP

Y 0,009 0,013 0,005 0,004 0,004 0,009 0,007 0,002 0,004 0,024 0,008
97 T 0,17 0,26 0,07 0,05 0,04 0,17 0,13 0,02 0,03 1,1 0,19

P 0,94 1,4 0,44 0,30 0,21 0,93 0,73 0,12 0,16 6,5 1,1
Y 0,020 0,020 0,011 0,040 0,003 0,018 0,016 0,008 0,003 0,058 0,014

98 T 0,59 0,62 0,8 1,5 0,03 0,54 0,44 0,16 0,04 2,9 0,56
P 4,8 5,1 0,70 12 0,24 4,4 3,6 1,3 0,37 28 4,0
Y 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001	 . 0,001 0,001 0,001

99 T 0,34 0,29 0,29 0,30 0,37 0,33 0,33 0,34 0,34 1,3 -

P 5,2 4,7 4,2 4,2 5,5 5,1 5,1 5,2 5,2 19 -

Y 0,003 0,002 0,002 0,002 0,003 0,003 0,003 0,003' 0,003 0,003 -

100 T 0,05 0,05 0,02 0,02 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,38 -

P 1,1 1,1 0,57 0,57 1,1 1,1 1,1 1,1	 . 1,1 9,4 -
Y 0,002 0,002	 " 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,005 -

101 T 0,32 0,32 0,31 0,31 0,32 0,45 0,32 0,32 0,32 2,1 -

P 9,9 9,8 8,7 8,7 10 12 9,9 10 9,9 63 -

Y 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,009 0,007 -

102 T 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,12 0,10 -

P 1,9 1,9 1,8 1,8 1,9 1,9 1,9 •	 1,9 2,8 2,3
Y 0,008 0,009 0,010 0,010 0,009 0,009 0,009 0,008 0,009 0,011 -

103 T 0,12 0,12 0,7 0,7 0,11 0,11 0,11 0,12 0,11 0,34 -

P 2,7 2,9 1,5 1,5 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 8,0 -

Y 0,008 0,009 0,009 0,009 0,007 0,008 0,008 0,007 0,008 0,008 0,022
104 T 0,49 0,57 0,18 0,18 0,26 0,49 0,46 0,34 0,37 0,61 1,2

1. 8,6 11 3,5 3,5 4,4 8,7 8,1 6,0 6,1 8,1 20
Y 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 -

105 T 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 0,02 0,01 . 0,19 0,22 0,04 -
P 0,31 0,31 0,31 0,31 0,34 0,33 0,33  0,31 0,46 0,78 -
Y 0,014 0,015 0,011 0,014 0,012 0,014 0,014 0,013 0,013 0,012 0.014

106 I T 0,50 0,55 0,33 0,51 0,31 0,49 0,46 0,35 0,27 0,33 0,85
P 6,0 6,5	 . 4,0 6,0 3,7 5,9 5,5 4,2 3,2 3,9 11
Y 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,049 0,007

107 T 0,22 0,39 0,17 0,17 0,17 0,25 0,24 0,21 0,19 4,2 0,58
P 5,3 9,6 4,2 4,2 4,1 6,3 5,9 5,1 4,6 96 15
Y 0,003 0,003 0,004 0,004 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,005 -

108 T 0,07 0,07 0,06 0,05 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,23 -

P 1,5 1,5 1,3 1,3 1,5 1,6 1,6 1,5 1,6 5,3 -

Y 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,005 0,006 0,005 0,006 0,020 -
109 T 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,05 0,03 0,09 0,03 2,3 -

P 0,63 0,60 0,60 0,60 0,63 1,2 0,66 2,1 0,61 53 -

.Y 0,026 0,026 0,001 0,001 0,021 0,022 0,014 0,027 0,014 0,016 0,033
110 T 0,78 0,79 0,11 0,11 0,80 0,66 0,42 0,85 0,53 0,57 1,3

P 15 15 2,2 2,2 15 13 8,2 11 9,5 11 25
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M.G. BERNARDO GIL, L.J.S. SOARES

Tabela 8

Sistemas binários utilizados

Sistema n.° Sistema T ou P Ref.

1 Etanol/Benzeno 45°C [6]

2 Etanol/Benzeno 750 mmHg [6]
3 Etanol/Benzeno 55°C [6]

4 Agua/Fenol 75°C [6]

5 Agua/Fenol 56,3°C [6]

6 n-Butanol /Água 760 mmHg [4]

7 Água/n-Butanol 760 mmHg [22]

8 Água/n-Butanol 767 mmHg [22]

9 Benzeno/Furfural 760 mmHg [21]

10 Metiletil cetona/Água 760 mmHg [22]

11 Metiletil cetona/Agua 760 mmHg [4]

12 Etanol/Água 760 mmHg [6]

13 Etanol /Água 40°C [6]

14 Etanol/Água 60°C [6]

15 n-Propanol /Água 760 mmHg [6]

16 Agua/Anilina 745 mmHg [6]

17 Metanol/Benzeno 760 mmHg [6]

18 lsopropanol/n-Propanol 760 mmHg [6]
19 Acetato de Etilo/Água 760 mmHg [6]

20 Isobutanol /Água 760 mmHg [4]
21 Etanol/Hexano 760 mmHg [6]

22 Clorofórmio/Tetracloreto de Carbono 760 mmHg [6]

23 Etanol/n-Propanol 50°C [6]

24 Etanol/Isopropanol 760 mmHg [6]
25 Etanol/n-Heptano 30°C [6]

26 Etanol/n-Heptano 70°C [6]
27 Tetracloreto de Carbono/Benzeno 760 mmHg [6]

28 Tetracloreto de Carbono/Ciclohexano 70°C [6]

29 Metanol /n-Propanol 760 mmHg [6]
30 Metanol /Isopropanol 760 mmHg [6]

31 Etanol/n-Butanol 760 mmHg [6] a)

32 Etanol/n-Butanol 760 mmHg [6] a)

33 Etanol /Acetato de Etilo 40°C [6]

34 Etanol/Acetato de Etilo 760 mmHg [6]

35 Etanol/n-Heptano 50°C [6]

36 Etanol/n-Propanol 60°C [6]

37 Etanol/n-Propanol 70°C [6]

38 Etanol/n-Propanol 80°C [6]

39 Etanol/Tolueno 60°C [6]

40 Etanol/Tolueno 70°C [6]

41 Etanol/Tolueno 80°C [6]
42 n-Hexano/1-Hexeno 760 mmHg [20]

43 Acetona/Água 25°C [6]
44 Acetona/Água 760 mmHg [6]

45 Acetona/Etanol 32°C [6]

46 Acetona/Etanol 48°C [6]

47 Acetona/Etanol 760 mmHg [6]

48 Etanol/Água 50°C [6]

49 Benzeno/Isopropanol 25°C [6]

50 Metilciclohexano/Tolueno 100,02°C [6]

51 Benzeno/n-Butanol 25°C [6]

52 Benzeno/n-Butanol 45°C [6]

53 Pentano-Tolueno 20°C [I1]

54 Pentano/Tolueno 30°C [11]

55 Pentano/Tolueno 40°C [II]

56 Hexano/Benzeno 760 mmHg [II]
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EQUILÍBRIO LÍQUIDO-VAPOR. CORRELAÇÃO DE DADOS BINÁRIOS

Tabela 8

Sistemas binários utilizados (cont.)

Sistema n.° Sistema T ou P Ref.

57 Hexano/Benzeno 3.1
°C [11]

58 Hexano/Benzeno 40°C [11]
59 Hexano/Benzeno 50°C [I	 I]
60 Hexano/Benzeno 60°C [I1]
61 Heptano/Tolueno 760 mmHg [6]
62 Heptano/Tolueno 760 mmHg [6]
63 Água/Ácido Acético 760 mmHg [6]
64 Acetona/Clorofórmio 760 mmHg [6]
65 Acetona/Clorofórmio 738 mmHg [6]
66 Acetona/Hexano 45°C [6]
67 Acetato de metilo/Ciclohexano 760 mmHg [6]
68 n-Propanol /Água 40°C [6]
69 Isopropanol /Água 760 mmHg [6]
70 Benzeno/n-Propanol 40°C [6]
71 Metanol/Água 49,76°C [6]
72 Metanol/Água 760 mmHg [6]
73 Acetona/n-Butanol 746 mmHg [6]
74 Acetona/Isopropanol 25°C [6]
75 Metanol/Hexáno 45°C [6]
76 n-Propanol/n-Heptano 30°C [23]
77 n-Propanol/n-Heptano 60°C [23]
78 Isopropanol/n-Heptano 30°C [23]
79 Isopropanol/n-Heptano 60°C [23]
80 n-Hexano/2-Butano 60°C [7]
81 Pentanol/Acetona 760 mmHg [6]
82 Ciclohexano/Anilina 119,3°C [6]
83 Hexano/Clorobenzeno 65°C [6]
84 Hexano/Clorobenzeno 759,8 mmHg [6]
85 Benzeno/Tolueno 760 mmHg [6]
86 Metanol/Benzeno 35°C [6]
87 Metanol /Benzeno 55°C [6]
88 Ciclohexano/Isopropanol 760 mmHg [6]
89 Ciclohexano/Isopropanol 500 mmHg [6]
90 Metanol /Tolueno 760 mmHg [6]
91 Etanol/Tolueno 35°C [6]
92 Clorofórmio/Metanol 760 mmHg [6]
93 Acetonitrilo/Benzeno 45°C [6]
94 Clorofórmio/Acetato Etilo 760 mmHg [6]
95 Acetona/Benzeno 45°C [6]
96 Pentano/Benzeno 16°C [3]
97 Etanol/Benzeno 25°C [19]
98 Etanol/Hexano 25°C [19]
99 Benzeno/Fenol 70°C [6]

100 Acetato Etilo/Benzeno 760 mmHg [6]
101 Benzeno/Anilina 119,3°C [6]
102 Benzeno/Clorofórmio 760 mmHg [6]
103 Benzeno/Clorofórmio 760 mmHg [6]
104 1-Hexeno/2-Butanol 60°C [7]
105 1-Hexeno/n-Hexano 60°C [7]
106 Decano/1-Butanol 100°C [10]
107 Benzeno/1-Butanol 760 mmHg [13]
108 Tetracloreto de carbono/Ciclohexano 760 mmHg [18]
109 Tetracloreto de Carbono/1-Hexeno 760 mmHg [18]
110 Metanol /Ciclohexano 45°C [12]

Observações: (a) Valores compilados por HÃLA et al. [6], correspondentes às referências [26] e [27], respectivamente.
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ABSTRACT

Vapour-liquid equilibria: correlation of binary data

Results are presented for the correlation of 110 binary systems

vapour-liquid data using the Nelder-Mead and Davidon-Flet-

cher-Powell optimization methods, six objective functions and

eight activity coefficients-composition equations based on semi-

-empirical models.
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CHEMICAL BEHAVIOUR
OF 2-AMINO-4-H-PYRAN

1 — INTRODUCTION

In previous work[1], we have reported that
a-cyanoketone I reacted with malononitrile to yield
the Michael type adduct II.
However, QUINTEIRO et aí[2,3] have reported later
that I reacted with malononitrile under almost the
same conditions to yield the isomeric 2-amino-3,5-
-dicyano-4,6-diphenyl-4-H-pyran (III). In order to
establish whether structure II or isomeric III was
formed on reaction of I with malononitrile and
also because of interest in the chemistry of cyclic
f3-enamines[4,5], it occured to us of value to inves-
tigate the chemical behaviour of this reaction
product. Thus, it has been found that I reacts with
malononitrile to yield an adduct, the IH-n.m.r.,
i.r. and analytical data for which indicated that
it has the cyclic structure III.
Compound III reacted with acetic anhydride to
yield a product for which structure IV, V or VI
seemed possible (cf. Chart 1). The cyclic struc-
ture IV could be excluded based on i.r. spectrum
which revealed only one cyano band at 2220 cm -1 .
If this product has structure IV it would exhibit
another absorption band in the range observed for
the enamine III. The benzoxazine structure V was

^CN 	 CH 2(CN)2
Ph — CH = C	 Ph — CO — CH — CH —CH(CN) x

COPh	
CN Ph

1

Ph

NC	 CN

Ph
	O 

	 NHCOCH 3

IV
Ph

NC ^^ CN

Ac ,O

2-A mino-3,5-dicyano-4, 6-diphenyl-4-H-pyran (Ill) was synthesi-
zed via the action of malononitrile on a-cyanoketone I. Com-
pound III reacted with acetic anhydride to yield the pyrano-pyri-
midine derivative VI. 3,5-Dicyano-2,4,6-triphenyl-pyridine (X)
was the only isolable product on treatment of III with forma-
mide. On the other hand, the pyrano-12,3:5',6']-pyrazolo

pyrimidine derivative XII could be obtained when III was
treated with 5-amino-3-methyl-4-phenylpyrazole.

Ph O NH2

u

Chart 1
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Chart 2

also eliminated based on the stability of the reaction
product towards reagents reported to effect ready
cleavage of benzoxazine rings [6,7]. Thus, the reac-
tion product was recovered unaffected after treat-
ment with aniline at 160° C or on heating with etha-
nolic hydrochloric acid. Structure VI was thus esta-
blished for the reaction product. The formation of
VI from III and acetic anhydride may proceed via
the mechamism demonstrated in chart 2. However,
conversion of IV which may form VI via oxazine V
and its rearrangement or intermediate formation of
amide derivative and elimination of water can not
be overlooked.
Compound VI reacted with methyl iodide to yield
the N-methyl derivative. Two possible isomeric
structures for this compound were suggested (Cf.
structures VII and VIII). Structure VII was establis-
hed for the reaction product based on IR spectrum
which revealed absorbance at much lower frequency
than that anticipatable VIII [8].

Ph
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Compound III reacted with ethoxycarbonyl isothio-
cyanate to yield the ethoxycarbonylamino deriva-
tive IX. The formation of IX from this reaction
finds parallelism to the reported acylation of amines
on treatment with the same reagents[9,10].

In contrast to the reported formation of fused
pyrimidines on treatment of heterocyclic 0-enamino
esters with formamide, III reacted with formamide
to yield 3,5-dicyano-2,4,6-triphenylpyridine X.
The formation of this product may be assumed to
proceed via decomposition of III to yield I by a
reversal of the Michael addition.
Compound I then undergoes ylidenic bond cleavage
by the effect of the media to yield benzoylacetoni-
trile which then condenses with Ito yield a Knoeve-
nagel type condensation product. The later reacts
with formamide to yield the end product as shown
in chart 3. This mechanism finds parallelism to the
reported reaction of a,0-unsaturated ketones with
benzoylacetonitrile in presence of acetamide to
yield cyanopyridine derivatives [11].

IU > I +Ph —COCH 2CN —^

Ph ^

C=C

Ph — CH =C/

/
CN

COPh

^CN

x
z

Ph
Ph

O
V

+NC /^ CN CHO HO ^ CN

<
HN <

Ph

\CN

Chart 3

Similar to the reported behaviour of cyclic 0-enami-
nonitriles towards the action of 5-amino-4-phenyl-
pyrazole (XI)[4,5], compound III reacted with
3-methyl-4-phenyl-5-aminopyrazole (XIa) to yield
the pyrano-[2,3:5',6']-pyrazolo[1,5-a] pyrimidine
derivative XII. However, when III was treated
with XIb, a product of molecular formula

Ph "-^ N ^ Ph N, H

Ph^
x
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C 25H 16N4 was obtained. The same product was
obtained on treatment of a-cyanoketone II with
the same reagent under the same conditions.
Structure XIII was thus suggested for this reaction
product. The formation of XIII from III and XIb
may be assumed to proceed via decomposition of
III under the reaction conditions to yield I and II.
The aminopyrazole adds to the activated double
bond of I followed by cyclization via elimination
of water. However, it seems quite possible that I
first condenses with the exocyclic amino function
in XIb to yield the Schiff base which then cyclizes
via addition to the double bond (Cf. chart 4). The
different chemical behaviour of compound XIa and
XIb towards compound III can be rationalised in
terms of the pronounced difference in basicity
(pk as, 4.2 and 5.2 for XIa and XIb respectively)[12].
However, other factors (c. a. the thermodynamic
control) can not be ruled out. This subject is now
under investigation.     

Ph

H               route(a)

Xb
HN     

/
OH

CN

H ZO

2 — EXPERIMENTAL

All melting points are uncorrected. i.r. spectra were
measured (KBr) on a Pye-Unicam SP 1000.
IH-n.m.r. were measured in DMSO on a Varian A
60 MHZ using TMS as internal standard and che-
mical shifts are expressed as S ppm.

2-Amino-3, 5-dicyano-4, 6-diphenyl-4-H-pyran (III)

To a solution of 6.6 g (0.1 mole) malononitrile
in absolute ethanol (100 ml), a-cyanoketone
(0.1 mole) and 1 ml of piperidine was added. The
reaction mixture was boiled for 8 hours, then
evaporated in vacuo. The remaining product was
triturated with water and the resulting solid product
was collected by filtration.
Compound III formed colourless crystals from
ethanol, m.p. 168° C, yield 50%, i.r.: 1670 cm -1

(NH 2), 2220 and 2210 cm- I (two conj. cyano
groups), 3460, 3360 cm - I (NH 2), IH-n.m.r., 4.66 (s,
1H, pyran 4H), 6.22 (s, 2H, NH 2) and 7.33 —7.90
(m, 10H, aromatic CH).
C19H,3N30 Calcd.: C, 76.2; H, 4.4; N, 14.0%;
Found: C, 76.3; H, 4.3; N, 14.1%.

3-Cyan o-2, 4-diphenyl-6-methyl-4, 5-dihydropyrano
[2,3-d] pyrimidine (VI)

A solution of III (5 g) in acetic anhydride (50 ml)
was heated under reflux for 4 hours, the solvent
was then concentrated to quarter its original
volume and left to cool, the solid product that
separated on standing was collected by filtration.
Compound VI formed colourless crystals from
dioxane, m.p. 285° C, yield 49%, i.r.: 1660-
-1670 cm - I (CO), 2220 cm - I (conj. CN), 2500-3300
cm -1 (conjugatly shielded NH), IH.-n.m.r., 2.11 (s,
3H,CH 3), 4.66 (s, 1H, pyran 4H), 7.3-7.9 (m, 10H,
aromatic CH) and 12.5 (s, 1H, NH).
C21H15N302 Calcd.: C, 73.9; H, 4.4; N, 12.3%;
Found: C, 73.5; H, 4.5; N, 12.0%.

11I

route(b)

Xb

Ph

N      

N / Ph

3-Cyan o-6, 7-d imethyl-2, 4-diphenyl-4, 5-dihydro-
pyrano [2,3-d] pyrimidine (VII)        

	^   
Ph          

NC Ph

Chart 4

X I II

CN

Ph To a solution of 3.4 g of VI (0.01 mole) in acetone
(100 ml), 3 g of potassium carbonate and 2.1 g of
methyl iodide (0.015 mole) were added. The reac-
tion mixture was refluxed for 3 hours, evaporated
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till near dryness and then poured onto water.
The resulting solid product was collected by filtra-
tion and washed well with water. Compound VII
formed colourless crystals from ethanol-dioxane
mixture, m.p. 238° C, yield 65%, i.r.: 1640 cm I

(C = C), 1665 cm - I (CO), 2950 cm- I (CH3).
C22H17N302 Calcd.: C, 74.4; H, 4.8; N, 11.8%;
Found: C, 74.1; H, 5.0; N, 12.2%.

3, 5-Dicyano-4, 6-diphenyl-2-ethoxycarbonylamino-
-4-H pyran (IX)

To a solution of ethoxycarbonyl isothiocyanate
(prepared from 0.1 mole of NH 4SCN and the
appropriate quantity of ethylchloroformate as has
been previously described[13] in 50 ml of dry
dioxane. Compound III (3 g) was added, the
reaction mixture was heated for 10 hours, evapo-
rated under vacuo and the reaction product was
collected by filtration.
Compound IX formed yellow crystals from dio-
xane, m.p. 160° C, yield 54%, i.r.: 1670 cm - I

(CO), 2200, 2220 cm - I (two conj. cyano groups),
2980, 2940 and 2860 cm- I (CH, CH 2 and CH 3),
3200 and 3400 cm - I (NH).
C 22H 17N 30 3 Calcd.: C, 71.1; H, 4.6; N, 11.3%;
Found: C, 70.9; H, 4.4; N, 10.9%.

3, 5-Dicyano -2, 4, 6-triphenylpyridine (X)

A solution of III (3 g) in formamide (20 ml) was
heated under reflux for one hour. The reaction
mixture was cooled, diluted with water and the
solid product that separated was filtered.
Compound X formed pale yellow crystals from
dilute dioxane, m.p. 214° C, yield 80%, i.r.:
2220 cm- 1 (CN).
C 25 H 15 N 3 Calcd.: C, 84.0; H, 4.2; N, 11.7%;
Found: C, 83.6; H, 4.4; N, 12.0%.

5-A mino-3-cyano-8-methyl-2, 4, 7-triphenyl-4-H-py-
ran-[2,3:5',6']-pyrazolo [1,5-a] pyrimidine (XII)

To a solution of III (0.1 mole) in pyridine was
added XIa (0.1 mole) and the reaction mixture was
heated under reflux for 10 hours. The resulting
solution was then evaporated, triturated with
dilute HC1 and the resulting solid was filtered.

Compound XII formed brownish red crystals from
dioxane, m.p. > 300° C, yield 52%, i.r.: 1620 cm I

(C =C), 1640 cm I (NH 2), 2240 cm- I (CN), 3360,
3490 cm-1 (NH 2).
C 29H 21 N 5O Calcd.: C, 76.5; H, 4.6; N, 15.4%;
Found: C, 76.2; H, 4.8; N, 15.4%.

6-Cyano-2, 5, 7-triphenyl-4, 5-dihydropyrazolo
[1,5-a] pyrimidine (XIII)

Compound XIII was obtained on reaction of III
and XIb following the same procedure for the
synthesis of XII.
Compound XIII formed yellow crystals from
ethanol, m.p. 265° C, yield 51 07o, i.r.: 2240
cm- 1 (CN).
C 25H 16N4 Calcd.: C, 80.6; H, 4.3; N, 15.1%;
Found: C, 80.5; H, 4.3; N, 15.0%.
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A ESTRUTURA
DO RADICAL ALILO
E SEUS IÕES

1 — INTRODUÇÃO

Num artigo anterior [1] estudou-se o problema da
separabilidade a-7r para o caso da ligação dupla do
etileno, por meio de um cálculo com interacção de
configurações para os quatro electrões da ligação
carbono-carbono, com o fim de verificar até que
ponto constitui uma boa aproximação tratar as fun-
ções de onda para os vários estados como o produto
de uma função a e de uma função 7.
Em outro local [2,3] o estudo foi generalizado para
o radical alilo; neste artigo retoma-se o problema do
radical alilo e completa-se com a aplicação ao catião
e ao anião, considerados respectivamente como sis-
temas de 3, 2 e 4 electrões 7 e, naturalmente, de 4
electrões a. São calculadas algumas quantidades
mensuráveis como as energias de transições electró-
nicas, o potencial de ionização e a afinidade electró-
nica do radical alilo e as densidades atómicas de
spin.
Finalmente, estuda-se a possibilidade de representar
os estados fundamentais e os estados excitados de
menor energia das várias espécies por meio de estru-
turas MO, VB e NPSO simples.

2 — MÉTODO DE CÁLCULO

A geometria usada para o cálculo [3] é consistente
com uma analogia com a molécula do benzeno e é
dada na fig 1. Isto parece razoável tendo em consi-
deração os dados de complexos metálicos; por
exemplo, no complexo (C 3H SPdC1) 2 [4], o ângulo
das ligações carbono-carbono é 119,8° ± 0,91° e as
distâncias carbono-carbono mais próximos são
1,357 ± 0,0153A e 1,395 ± 0,0153A .
Foi utilizado um conjunto mínimo de orbitais
atómicas tipo Slater com expoente = 1,625, i.e.
orbitais 2p7r e orbitais híbridas localizadas sp 2 nos
três centros e dirigidas para o carbono vizinho (Ta-
bela 1).
As orbitais atómicas 2pir foram combinadas em
orbitais moleculares (15' e as orbitais hídridas sp 2 fo-
ram combinadas em orbitais moleculares O' , segun-
do as representações irredutíveis do grupo de sime-
tria C 2v do radical alilo. Como os intregrais de
sobreposição são considerados explicitamente, as
orbitais moleculares .0' e O' , embora mutuamente
ortogonais, não são ortogonais entre si; para se ob-
terem orbitais moleculares ortogonais usou-se o
processo de ortogonalização simétrica de LOWDIN [5],
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Geometria do radical alilo usada para o cálculo
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utilizada sobre as orbitais híbridas sp 2 e não sobre as
orbitais atómicas, uma vez que este processo parece
minimizar os erros [8].
Os integrais de penetração tricêntricos são calcula-
dos do mesmo modo:

< u k ( 00 3 > = Z < 0 1 1 (;5 3 > [ < 14 1  `13 0 i > +

+ <ukI (4)j(1)3>

Em todo o cálculo foi usada a aproximação de GOEP-

PERT-MAYER e SKLAR [9] para os integrais de cerne mo-
nocêntricos.
No que diz respeito à interacção de configurações
podem fazer-se algumas simplificações usando a

Tabela 1

Definição das funções espaciais e de spin

Ca — C b – C c

aa , ab' ai;, a, orbitais hibridas (STO) sp 2 nos carbonos a, b, c
ra , rb, r,	 orbitais 2p perpendiculares ao plano da molécula

Funções de spin

=

=

=

0,42322 (ra + rrc )

0,71934 (ra —a^ )

0,60605 (ra +a^ )

+ 0,61371 rb

— 0,86777rb

So = («,Q,«,R,«,a,«)

S1 = ( 1 /f) [(«,R,«,(3,«,«,lj) — («,3,«,13,13,«,«)1
S2 = ( 1 /V-6) [(«,a,«,a,«,«,(3) — 2(«,0,«,13,«03,«) + («,a,«,a,a,«,«»

S3 = («,a,«,a,«,a)
S4 = (1 /‘/i)[(«,13, «,R;«,13) – («,13 ,«,0,0,01

= 0,28312 (aa + a^ ) + 0,43605 (ab + ab) S5 = ( 1 / .\h) [(«,a,«,a,«,a) + («,0,«0,0,01
02 = 0,47988 (aa —a^ ) + 0,33670 (as — ab) S6 = («,a,«,a,«,a,«,(3)

03 = 1,02355 (aa +a^ ) — 1,07594 (ab + ab) S7 = (1/ .̀ li) [(«,a,«,R,«,Q,«,R) — («,13 ,«,13 ,«,13 ,0,01

04 = 0,98419 Ora — ac) — 0,92288 (a l,— ai,) S8 = ( 1 / Nii [(«,R,«,a,«,a,«,R) + («,3,«,3,«,0,0,«)1

independentemente sobre as orbitais O' e O'. As
orbitais moleculares finais, 4) e B, ortogonais e nor-
malizadas, são dadas na Tabela 1.
Os integrais de penetração bicêntricos de Coulomb
e híbridos foram calculados por fórmulas deduzidas
pelo autor [6]; os integrais bielectrónicos tricêntri-
cos foram calculados pela fórmula de M ULLIKEN [7]:

<066,1 t I okoe> =

= 4 <0,10i> <okl `Ye> t <w¡ViqI o klD k >

+ < ^i4^il r 1 ,1)(ae> +

+ <(a3Ca3 l i I(akok > + <o03I Iome>J

teoria dos grupos. No caso do radical alilo o estado
fundamental tem simetria A 2, e as transições elec-
trónicas conhecidas correspondem a configurações
que pertencem a B, [10]. Portanto, não é preciso
considerar configurações com um número par de
electrões ir e um número ímpar de electrões a, uma
vez que as orbitais moleculares ir pertencem a B, ou
A 2, enquanto que as orbitais moleculares a perten-
cem a A, ou B 2:

7r par A 2 ou B,
a ímpar A, ou B z

Portanto, bastará considerar configurações com 1,
3 ou 5 electrões 7r; como a interacção de configura-
ções depende das energias relativas das configura-

a x 7r -- A, ou B,

D.... Di,r. /A,l.,, )d 117 /10R/1
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Tabela 2
Comparação dos valores calculados e experimentais das energias das transições electrónicas para o radical alilo

Transição Este cálculo L.-Higgins, Pople Experimental

2A2 — 
2

131 1,823 2,74

2A2 — 2B 1 9,099 5,29 5,51

2A 2 — 2A2 11,489 7,74

2A2 — 4A2 3,486 3,97

ções, parece razoável desprezar as configurações
que correspondem a mais do que uma dupla excita-
ção. Raciocínio idêntico pode fazer-se para o anião
e para o catião.

3 — ALGUMAS PROPRIEDADES
MENSURÁVEIS

3.1 — TRANSIÇÕES ELECTRÓNICAS
DO RADICAL ALILO

Os resultados obtidos neste cálculo são comparados
na Tabela 2 com os de  LONGUET-HIGGINS e POPLE [11],

usando integrais semi-empíricos e incluindo apenas
electrões ir, e com os resultados experimentais de
CALLEAR e LEE [10].

A banda de absorção experimental referida na lite-
ratura pode identificar-se com a segunda transição
calculada 2A22B, (042) que se prevê ser forte, uma
vez que a primeira transição 2A 2- 2A, (11/ 0-1/,,) deve ser
fraca, como decorre imediatamente do cálculo dos
momentos de transição.
CALLEAR e LEE [10] referem uma progressão vibracio-
nal que associam com a vibração a(C-H); reparan-
do na análise populacional dada na Tabela 3, vê-se
que para o estado excitado 1' 2 há uma acumulação
de carga positiva nos carbonos terminais e de carga

negativa no carbono central; os electrões das liga-
ções (C-H) tenderão assim a mover-se no sentido
dos carbonos terminais, o que será acompanhado
por uma variação do comprimento da ligação
(C-H).
O valor calculado para a energia da transição 2A2-
- 2B, é 9,099 eV sendo o valor experimental 5,51 eV e
o valor semi-empírico 5,22 eV.

3.2 — O POTENCIAL DE IONIZAÇÃO
E A AFINIDADE ELECTRÓNICA

A partir do cálculo com interacção de configura-
ções, obtem-se os seguintes valores para o potencial
de ionização e para a afinidade electrónica do radi-
cal alilo:

P.I. = 10,10 eV
A.E. = — 1,51 eV

Se os cálculos forem repetidos sem interacção de
configurações obtem-se:

P.I. =	 9,91 eV
A.E. = — 1,68 eV

Tabela 3

Análise populacional para o estado fundamental e os dois estados excitados de menor energia para o sistema

do radical alilo

População atómica População
de sobreposição

População atómica
global

Estado	 Ca=Cc Cb (ab) = (bc) (ac)	 Ca =Cc C b

4/,

0,898
1,015
0,923

0,797
0,963
1,107

0,208
0,006
0,018

—0,009
—0,006

0,010

0,997
1,015
0,937

1,005
0,969
1,125

Po" Pnri /wí.n 1.4 111 /10411
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O resultado obtido para o potencial de ionização é
bastante bom quando comparado com os valores
experimentais 8,16 [13], 8,4 [13] e 9,05 eV [13].
Porém, o valor previsto para a afinidade electrónica
parece ter o sinal errado.

3.3 - A MATRIZ DENSIDADE DE SPIN
PARA O RADICAL ALILO

A função de onda para o estado fundamental do ra-
dical alilo pode ser usada para determinar as matri-
zes de densidade de spin atómica e molecular, defi-
nidas por MC CONNELL [14].
A matriz de densidade de spin molecular é:

0,0520	 0	 0,2009
=	 0	 0,9373	 0

0,2009	 0	 0,0106

e a matriz de densidade de spin atómico é

0,6012

Q -	 0,0089
- 0,3687

Isto corresponde a uma concentração total de mo-
mento angular de spin nos átomos a, b, c igual a
1,0160 e a uma concentração de -0,0160 na região

de sobreposição. A região de sobreposição a-c cor-
responde a -0,0248 e cada uma das regiões a-b e
a-c corresponde a 0,0043.
Os valores experimentais são Q aa=Qcc= 0,589 e

Q bb = -0,178 [15]; portanto, este cálculo reproduz
bem a densidade de spin negativa no átomo de car-
bono central.

3.4 - COMENTÁRIOS
AOS RESULTADOS OBTIDOS

O valor calculado para a energia da transição 2A2-

- 2B, é 9,099 eV sendo o valor experimental 5,51 eV e
o valor semi-empírico 5,22 eV.
O valor calculado para a diferença de energia entre
os dois estados 41, (,h e >') é de 7,276 eV, estando o
estado 213, de menor energia 1,823 eV acima do esta-
do fundametal. O cálculo semi-empírico dá para
estas separações de energia 2,55 e 2,74 eV, respecti-
vamente. P prtanto, a razão principal para o valor
demasiado elevado previsto para a transição obser-
vada deriva da separação de energias demasiado ele-
vada obtida para os dois estados 2B 1 . Esta separação
de energia é devida, fundamentalmente, ao integral
bielectrónico < 0,0Z 1 î 0,0 4 > o qual é certamente
reduzido em cálculos semi-empíricos, como acon-
tece com o de Longuet-Higgins e Pople.

	0,0089 	 - 0,3687
	- 0,1864

	

0,0089
	0,0089

	

0,6012

Tabela 4

Desenvolvimento das orbitais moleculares n em termos das orbitais atómicas para os estados fundamentais

do radical alilo, anião e catião

Catião

aa.S	 bb.S

0,009	 0,258

aab.S'	 aac.S'

-0,105	 -0,108

aabb.S"	 aacc.S"

0,061	 0,150

cc.S	 ab.S  ac.S	 ba.S	 bc.S	 ca.S	 cb.S

0,194	 0,310	 0,310	 0,194	 0,3100,009	 0,310     

Radical

bba.S'	 bbc.S' cca.S'	 ccb.S'	 acb.S'	 abc.S'	 bca.S'

0,108	 0,105	 0,299	 -0,586	 0,2990,207	 -0,207    

Anião

bbcc.S"	 aabc.S" aacb.S"	 bbac.S"	 bbca.S"	 ccab.S"	 ccba.S"

-0,308	 -0,356	 0,356	 0,308	 -0,3080,061	 0,308

S = (a,(3)

S ' =
S" = (a,a,a,Q)

I nn Rev. Port. Ouím.. 24. 13711982)
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Tabela 5
Desenvolvimento das orbitais moleculares  ir em termos das orbitais atómicas para os estados excitados de menor energia

do radical alilo, anião e catião

Catião

aa.S bb.S	 cc.S ab.S	 ac.S ba.S	 bc.S ca.S	 cb.S

0,072	 -	 -0,072	 0,489

-0,253	 0,348

	

0,489	 -0,489	 -	 -0,489	 1132

	

0,253	 -0,253	 -0,348	 0,253	 3B2

Radical

aab.S' aac.S'	 bba.S' bbc.S'	 cca.S' ccb.S'	 acb.S'	 abc.S'	 bca.S'

-0,040

	

0,052	 0,133
0,312	 0,259	 -0,492	 -0,492	 0,259

0,133	 0,052 -0,040	 0,650
0,312	 0,087

	

-0,650	 2B1

	

-0,087	 2B,

Anião

aabb.S"	 aacc.S"	 bbcc.S" aabc.S"	 aacb.S" bbac.S"	 bbca.S"	 ccab.S"	 ccba.S"

0,140	 -	 -0,140	 0,480	 -0,480

	

-0,272	 -0,272
	-0,480 	 0,480 B2

	0,521	 0,521	 -0,272	 -0,272	 3B2
	- 	 -

S = (a,/3)

S' = (a,Q,a)
S" = (a,[3,a,(3)

Portanto, um método semi-empírico corrige artifi-
cialmente o erro de correlação permitindo obter
para algumas propriedades valores melhores do que
os obtidos por meio de cálculos mais complexos.
Porém, as funções de onda semi-empíricas não são
necessariamente de "melhor qualidade" no sentido
em que os valores que serão obtidos para proprieda-
des diferentes das que dependem de uma diferença
de energias podem ser extremamente grosseiros.
Por exemplo, os resultados obtidos neste artigo
conduzem correctamente a uma densidade de spin
negativa no carbono C 2 do radical alilo, ao contrá-
rio do que seria obtido com um cálculo semi-empí-
rico simples.

4 - REPRESENTAÇÕES EM TERMOS
DE ESTRUTURAS SIMPLES,
MO, VB E NPSO

Um dos objectivos do presente trabalho é avaliar
até que ponto é possível utilizar estruturas simples
para a representação do estado fundamental e dos
estados excitados de espécies orgânicas simples
como o radical alilo e os seus iões. Com  este fim, as
funções de onda obtidas anteriormente por interac-

ção de configurações foram desenvolvidas em ter-
mos das orbitais atómicas na parte respeitante às or-
bitais moleculares 7r (Tabelas 4 e 5).

4.1 - OS ESTADOS FUNDAMENTAIS

CATIÃO ALILO

Definindo as funções de onda do mesmo modo que
HIRST e LINNETT [17) obtem-se uma sobreposição
S = 0,998 entre os resultados dos dois cálculos

S = < >'(presente cálculo) I I,G(Hirst e Linnett) >

O facto saliente é o de serem muito pequenos os ter-
mos em (a, a) e (c, c). Uma estrutura MO simples
não dará uma boa representação por exigir contri-
buições iguais para os termos (a,a) e (a,c), enquanto
que uma estrutura VB não conterá o termo em
(a, c). Uma estrutura NPSO da forma:

Cl 2--CH-CH 2 (a+k.b, k.b +c)
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não conterá os termos (a, a) e (c, c) e corresponde a
uma boa representação. Alternativamente, poderá
considerar-se um híbrido das estruturas.

CH Z ° CHCH Z
	 CHZ (CH CH,

(k.a +b) (k.b +c)
	

(a +k.b) (b +k.a)

com k = 0,2 para se obter uma boa sobreposição das
funções.

4.2 — OS ESTADOS EXCITADOS

CATIÃO ALILO

A sobreposição entre a função de onda obtida neste
cálculo e a referida em [ 17] é S = 0,998 para o estado
'B Z e S = 0,990 para o estado 3B 2 .
O estado 'B 2 pode representar-se por (a+k.b)
(a+k.b)—(c+k.b) (c+k.b) com k=6 que corres-
ponde a híbridos da forma:

ANIÃO ALILO	 +
CH Z = CH —CH Z
	 CHZ —CH = CH 2

A sobreposição com o resultado de HIRST e LINNETT

[17] é agora S = 0,994.
O facto mais saliente é serem pequenos os termos
em (a, a, b, b) e (b, b, c, c). Uma estrutura MO sim-
ples dará igual peso aos termos (a, b, b, c) e (a, a, b,
b) que são, respectivamente, o maior e o menor.
Uma estrutura VB não contém o maior termo (a, b,
b, c), mas uma estrutura NPSO

CH Z°CH °CH Z

dará uma boa representação por não conter o termo
(a, a, b, b).

RADICAL ALILO

Obtem-se neste caso uma sobreposição S = 0,984
com o resultado de HIRST e LINNETT [17] .
Uma estrutura MO simples atribuirá pesos iguais a
(a, b, c) e a (a, a, b) que são, de novo, o maior e o
menor termos. Uma representação VB a partir dos
híbridos:

CH Z = CH —C H Z 	C H Z -CH = CH 2

não conterá o termo (a, a, b) e dará assim uma boa
representação. Uma representação NPSO a partir
dos híbridos:

CHZCHe H Z C H Z ) CH CH,

dará os termos em proporções determináveis e pode
ser ajustada de modo a que (a, a, b) seja o termo
menor. Por exemplo, (a + k.b,b + k.c,c) e (a,k.a +
+ b,k.b + c) com k <1 dará como termo maior
(a, b, c) e como termo menor (a, a, b) com (b, b, c) e
(a,c,c) intermédios, o que concorda com os resulta-
dos do cálculo completo.

enquanto o estado 3B 2 pode representar-se por
(a+k.b) (k.b+c)—(c+k.b) (k.b+a) com k=0,8 e
corresponde a

CH Z—° CH CH2

resultados estes de acordo com LINNErr e SOVERS [16] .

ANIÃO ALILO

As sobreposições são agora S = 0,498 para o estado
'B Z e S = 0,996 para o estado 3B 2.
O estado 'B Z pode representar-se por a(a+k.b)
(k.b+c)c—(a+k.b) (a+k.b)cc com k=1/3 d que
corresponde a estruturas da forma:

C:H Z —CH =CH Z 	CH2= CH —CHZ

enquanto que o estado 3B Z se pode representar por
a(a + k.b) (k.b + c)c com k =2 o que corresponde a:

°	 °
CH Z - °CH° -CH Z

RADICAL ALILO

Obtem-se S = 0,996 para 213, e S = 0,979 para o se-

gundo estado ZB, de maior energia.
O primeiro estado ZB, pode ser representado a partir

dos híbridos:

CH 2= CH —CH Z CH Z - CH = CH Z

enquanto que para o segundo estado se usam os hí-

bridos:

CHZ— CH ° —CHZ	 CHZ-.CH - °CHZ
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5 — CONCLUSÃO

Os resultados do cálculo com interacção de configu-
rações mostram que a separabilidade a-7r é uma
aproximação válida nas presentes condições de cál-
culo, uma vez que nenhuma configuração corres-
pondendo a uma permuta de electrões entre os siste-
mas a e ir contribui com coeficientes significativos
para uma descrição completa dos sistemas de menor
energia.
Por argumentos de simetria demonstra-se que não
há interacção possível com configurações que en-
volvem uma única excitação a --- ir, pelo que as
únicas configurações com as quais há interacção são
as que correspondem a excitações duplas, mas então
terão energia demasiado alta para originarem uma
interacção significativa, sendo esta a principal razão
para os resultados obtidos.
Porém os valores obtidos para as densidades de spin
nos átomos de carbono são melhores do que os obti-
dos com um cálculo análogo, mas incluindo apenas
os electrões ir. Isto parece sugerir que embora não
contribuindo directamente para as densidades de
spin, o sistema a origina uma alteração das quanti-
dades relativas das diferentes contribuições ir do
que resultam os melhores valores calculados.
Finalmente, a discussão dos resultados obtidos em
termos de estruturas simples mostra que em geral
uma representação com estruturas NPSO conduz a
melhores resultados que as estruturas MO ou VB.

Recebido 19.Outubro.1981

D.... D..^♦ n..r.,,
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ABSTRACT

A configuration interaction treatment has been carried out for
the 4a electrons of the bonds of the ally! radical, anion and
cation, using a minimal Slater type orbital basis set. Alternative
formulations in terms of simple VB, MO and NPSO structures
are discussed and the validity of the a-r separability approxima-
tion is examined. The values obtained for the energies of the elec-
tronic transitions, for the ionization potential and the electron
affinity and for the atomic spin densities are compared with the
experimental values and discussed.
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THE ELECTROSTATIC
MOLECULAR
POTENTIAL
FOR IMIDAZOLE

The protonation process of the imidazole molecule is studied by
the electrostatic molecular potential method. Calculations are
made at different levels of approximation within the CNDO/2
method. Conclusions are drawn on the validity of this method
for the study of protonation processes.

1 — INTRODUCTION

There has been a steady increase in the use of the
methods of Quantum Mechanics for studying mole-
cules with pharmacological activity. Most of the
applications deal with the conformational and
electronic requirements that a set of drugs must
exhibit when interacting with a receptor, in order
to display pharmacological activity.
The conformational space of a set of drugs with
similar molecular structure and linked to the same
receptor must be examined in order to find out
the active conformation shared by this family of
drugs [1].
The electronic structure requirements are establi-
shed by drawing correlations between the pharma-
cological activity and some molecular parameters,
such as bond orders, atomic charge densities, free
valency indeces, etc. However, the results obtained
are not very trustworthy, both because it is dif-
ficult to get reliable pharmacological data and
because some rather crude approximations are
made when the methods of Quantum Mechanics
are used for calculations on large molecules [2].
There is an alternative way for studying the elec-
tronic struture requirements which is based on the
electrostatic molecular potential, i.e., the molecular
wave function is used to calculate the electros-
tatic potential created around the molecule by the
nuclei and the electronic distribution. Within the
LCAO-MO approximation, the electrostatic poten-
tial created by a molecule at point r 

i
 of space is

given by [3]:

V(r.)=E r
	Za 	Xr(r1)Xs(r 1)

EP ^ 	 dr. (1)
a	 ia	 r,s rs

r

where Z a is the effective nuclear charge of atom a,
Prs is the density matrix element related to AO's
Xr and X s and r ;a, r ;; are the distances to point r ;

of the nucleus a and of the monoelectronic charge
density X r(r 1 )x s(r 1 ).
The energy of interaction between the molecular
charge distribution and a charge q placed at r , may
be evaluated from (1) as:

E(r .)=qV(r.) (2)

The calculation of the energy of interaction between
a drug and its receptor — simulated by a set of
point charges adequatly located — will be very
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easy within this approximation, as the calculation
of V(r.) depends only on monocentric integrals.
However, as equation (1) refers to an unper-
turbed charge distribution, E(r .) given by (2) is
only the first order energy of interaction between
the molecule and the charge q, because all the other
contributions to E — namely from polarization,
charge transfer and deformation of the molecular
geometry — which increase as the charge approa-
ches the molecule, are neglected within this appro-
ximation.
With this work we intend to make an evaluation
of the accuracy of the electrostatic potential me-
thod (within the framework of the CNDO/2
approximation) for the calculation of the energy
of interaction between a molecule and a point
charge.

2 — THE MOLECULAR ELECTROSTATIC
POTENTIAL [4]

i) Within the CNDO/2 approximation [5] all the
nuclear attraction integrals depending on the over-
lap of different AO's are neglected, while all the
other integrals are approximated as:

VH,rr VHA = yHA

where 7  H is the Coulomb repulsion integral bet-
ween s type AO's centered on the hydrogen
atom H and atom A. The interaction between a
molecule and a proton is evaluated as:

Z
EH=A [R

 A —PAA
(nsIs1 R 1 nsls)] (4)

HA HA

where PAA is the atomic charge density on A,
n =1 if A is a hydrogen atom, or n = 2 if A is a
first row atom, and the summation extends over
all the atoms of the molecule.
ii) Another possibility is to calculate the nuclear
attraction integrals, VHA, between s orbitals (in
order to mantain the rotational invariance) instead
of using the y approximation. E H is given by

Z
E H = A[ R A — 

PAA(ns I R '	  ns) ^	 (5)
HA	 HA

iii) Alternatively, all the bicentric nuclear
attraction integrals are calculated exactly;

E H is given by (6) where P rr is the density matrix
element for orbital r on atom A:

Z
E H =E R̂ 	 A — E Pr(r1Rl	  ^r)J

A	 HA reA	 HA
(6)

All the terms containing the density matrix ele-
ments P rs are neglected, as they have no physical
meaning within the CNDO/2 approximation [6].
iv) All the above approximations use a CNDO/2
density matrix built from coefficients taken as Sla-
ter orbital coefficients, despite the fact that a ZDO
approximation has been used. However, the CNDO
coefficients d' may be deorthogonalized by means
of a LOwdin transformation [7]:

Cx= S- 1i2CX

and a density matrix P x can be built from the new
coefficients:

Px = S
-1n P :, S -1/2..

where Px is the CNDO/2 density matrix.
As the bicentric contributions are no longer zero,
all the nuclear attraction integrals are retained for
the calculation of the electrostatic potential:

E
H =ER A —

ED^ s(r ^ R 1	  
^ s)	 (9)

HA r,s	 HA

Dr s being Mulliken's density matrix [6] :

Dr
x
r =Pr

x
r 	 (10)

Dr
x
s = 2Pr

x
s s rs

3 — ASSESSMENT OF THE METHOD

The protonation of a molecule, besides changing
its geometry, will give rise to a large polarization
of its electronic charge. At small distances there
will be also some charge transfer towards the
proton. However, as none of these effects are
accounted for by the electrostatic potential method,
its application to a protonation process may be
questioned.
In order to test the method at the level of a
CNDO/2 approximation, some calculations were
made for the system imidazole-proton which

(3)

(7)

(8)

Ao., Pnri (l.1m 1,1 1 ddl I O211
	

AC



N 1128.0)
9

(120.4)

C	
1.386 	 N19127.01

6
	(106.2)	 (105.61`

(123.1)
r 	 1.370

6

	(105.2) 	 (107.71

NB
	

NB

(129.6)

. 113H 4 	1.378

(111.0)CI722.7)

1
(105.0)

(126.1) C (110.81

1.076 7H 4
1.38 	

(105.01

112 3.11
1111.2) C^

1.076	 H1

(110.8)

1.324 1.330
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performs a very important role in biological
systems [8]. Three kinds of calculations were
made:
i) Calculations with geometry optimization for
several interatomic distances N e —H (fig. 1) in
order to evaluate the influence of the approaching
proton on the geometry and charge distribution of
the molecule.
ii) Calculations without geometry optimization, in
order to evaluate the effect of protonation on the
charge distribution of the molecule.
iii) Calculation of the molecular electrostatic poten-
tial around the molecule; this is equivalent to
the calculation of the first order energy of interac-
tion between the molecule and the proton, thus
neglecting the effects of polarization, charge
transfer to the proton and changes of the mole-
cular geometry.
The results of these calculations will provide an
assessment of the validity of the electrostatic poten-
tial method at the level of a CNDO/2 approxi-
mation for studying the protonation of molecules.

4 — RESULTS
4.1 — CALCULATIONS WITH GEOMETRY

OPTIMIZATION

The calculated geometry for imidazole (fig. 1) is
in very good agreement with the experimental
geometry obtained by SHERIDAN et al [9].

The calculated values of the total charge densities
and of the it charge densities are given in Table 1,
together with the values found in the literature.
An analysis of the values obtained for the nitrogen
atoms leads to the conclusion that the total charge
distribution is dominated by the polarization of
the a electrons in such a way that both ,nitrogen
atoms behave as electron acceptors, although the
pyridinic nitrogen (N 8 ) is a 7r acceptor and the
pyrrolic nitrogen (N 9 ) is a 7r donator.

All the carbon atoms are weak 7r acceptors
(KoNsKI et al [14] with a STO-3G basis set ab initio
calculation have obtained a value of 1.607 for
the C6 7r density, but this value appears to be
grossly exaggerated and is in disagreement with
all the other published values). Carbon 5 is consis-
tently found to be an electron donator, but carbons
6 and 7 are found to be weak electron donators
in some of the calculations and weak electron
acceptors in other calculations; however, all the
values are very similar (3.92-4.08 for carbon 6
and 3.95-4.10 for carbon 7).

The hydrogen atoms 2 and 3 are found to be elec-
tron donators and the hydrogen atoms 1 and 4 are
very weak electron acceptors (charge densities 1.01);
however, all the values found in the literature
foresee that all the hydrogen atoms are electron
donators.
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Fig. I

Bond lengths (in A) and bond angles (inside brackets) for imidazole. The calculated results obtained with geometry optimization (I) are

compared against the experimental values (II) obained by Sheridan et al /9] using rotational spectroscopy

I AL Rev. Port. nnínl_ _ 24. 144 (19)01



THE ELECTROSTATIC MOLECULAR POTENTIAL FOR IMIDAZOLE

Table I

Imidazole-Electronic densities

Total densities

Atom
Method of calculation

N8 N9 C5 C6 C7 H1 H2 H3 H,I

This calculation CNDO 5.195 5.091 3.851 3.984 3.966 1.011 0.893 0.999 1.010
Konski et al [10] ab initio (STO-3G) 5.269 5.312 3.881 3.887 4.019 0.914 0.766 0.920 0.931
Konski et al [10] ab initio (4-31G) 5.548 5.880 3.659 3.916 3.951 0.772 0.608 0.773 0.795
Berthier et al [11] CNDO 5.159 5.842 3.915 4.026 4.059 0.782 0.624 0.788 0.799
Roche et al [12] CNDO 5.26 5.07 3.98 4.08 4.10 0.90 0.77 0.96 0.92

it electronic densities

Atom
Method of calculation

N8 N9 C5 C6 C7

This calculation CNDO 1.175 1.615 1.022 1.118 1.070
Konski et a! [10] ab initio (STO-3G) 1.129 1.996 1.108 1.607 1.141
Konski et al [10] ab initio (4-31G) 1.201 1.643 0.998 1.092 1.066
Fischer et a! [13] CNDO 1.142 1.651 1.037 1.072 1.094

4.2 - THE EFFECT OF PROTONA TION
ON THE MOLECULAR PARAMETERS

The changes of some molecular parameters as a
proton approaches the pyridinic nitrogen (N 8 ) are
given in Table 2. It can be seen that protonation
decreases the strength of the N9 - H2 bond, as
there is an increase of its bond length. The total
electronic charge density and the 7r electronic
charge density at the pyrrolic nitrogen both decrease
with protonation, but the a electronic charge
density increases; this means that the protonation
of the pyridinic nitrogen will increase both the it
donating and the a accepting capacities of the

pyrrolic nitrogen, but as the it effect is more pro-
nounced, the net effect is an increase of the accep-
ting capacity. This shows that the protonation of
the pyridinic nitrogen has a marked influence on
the behaviour of the other nitrogen.

The energy minimum for the imidazole-proton
system was found by optimizing the coordinates
of all the atoms and gives the following coor-
dinates for the proton: Z H= -1.065 Ã, Y H=
=O,005Ã; this means that the proton approaches
the nitrogen atom along a direction that is slightly
displaced towards the pyrrolic nitrogen relative to
the bisecting line of the Cs - N8 - C7 angle (fig. 1).

Table 2

Change of some of the molecular parameters of imidazole with the distance N8-H (with geometry optimization)

R NB-H (A) ETotal(eV) zlE(eV) RN9_H(A ) P N9 PN9
DO P.

0.800 - 1304.629 -9.875 1.066 5.027 1.488 3.539 0.799

0.900 -1308.003 -13.249 1.066 5.028 1.492 3.537 0.790
1.000 -1309.412 -14.658 1.066 5.029 1.494 3.535 0.791
1.025 -1309.548 - 14.794 1.066 5.029 1.494 3.535 0.791
1.045 -1309.560 -14.846 1.066 5.030 1.494 3.535 0.791
1.065 -1309.617 - 14.863 1.066 5.030 1.495 3.535 0.792
1.150 -1309.368 -14.614 1.066 5.030 1.496 3.534 0.793
1.250 -1308.498 -13.744 1.066 5.032 1.503 3.529 0.794

00 -1294.754 0 1.061 5.091 1.615 3.475 0.893
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4.3 - CALCULATIONS WITHOUT
GEOMETRY OPTIMIZATION

The changes of some molecular parameters of
imidazole as a proton approaches the pyridinic
nitrogen N8 along the direction defined above, are
given in Table 3 for calculations without geometry
optimization.

Table 3

Changes of some of the molecular parameters of imidazole

with the distance N8-H (without geometry optimization)

RN 8 _H(A) d E(eV) P
N9

Pit
N9 PN9

0.700 -3.276 5.040 1.508 3.532

0.900 -13.189 5.036 1.502 3.534

1.000 -14.535 5.042 1.515 3.527
1.025 -14.725 5.042 1.516 3.526
1.045 - 14.733 5.042 1,516 3.526
2.000 -2.074 5.074 1.554 3.520

co 0 5.091 1.615 3.475

When these values are compared against those
obtained with geometry optimization, it becomes
obvious that the results are very simlar for the
same N8 - H distance; it is also important to notice
that the positions of the energy minimum, cal-
culated with and without geometry optimization,
are almost coincident and that the value of the
minimum only differs by 0.130 eV.
This result means that without appreciable loss
of accuracy we can use the calculations without
geometry optimization, thus saving quite a large
amount of computer time.

4.4 - CALCULATIONS OF THE MOLECULAR
ELECTROSTATIC POTENTIAL

The electrostatic potential created by an imidazole
molecule was calculated using approximations i) to
iii) from paragraph 2 and the results are given
in figs. 2 to 4. The results are qualitatively rather
similar and the most important differences, from a
quantitative point of view are the location and the
value of the minimum (Table 4).
As the method of calculation becomes more sophis-
ticated the minimum of the potential becomes
more negative but, in any case, far less negative
than the minimum obtained by CNDO2/CFF [151
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Fig. 2

The electrostatic molecular potential for imidazole: approxi-

mation 1 Contour values in eV; distances in Á.

0.70(A); 0.10(B); 0.05(C); 0.03(D); 0.01(E)

- 0.03(F); - 0.05(G); - 0.07(H); -0.10(1); - 0.20(J)

- 0.30(K); - 0.40(L)

(even with the most favourable approximation the
value obtained is only 8% of the CNDO2/CFF
value); this is a direct consequence of neglecting
the polarization of the electronic cloud and the

Fig. 3
The electrostatic molecular potential for imidazole; approxi-

mation 2 Contour values in eV; distances in ,4.

0.70(A); 0.10(B); 0.05(C); 0.03(D); 0.01(E);

-0.03(F); -0.07(G); - 0.20(H); -0.40(1); - 0.50(J);

-0.60(K); -0.70(L)
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Fig` 4

The electrostatic molecular potential for imidazole; approxi-

mation 3. Contour values in eV; distances in ,4.

0.70(A), 0.10(B); 0.05(C), 0.03(D); 0.01(E);

-0.03(F); -0.07(G); -0.10(H); -0.30(1); -0.50(J);

-0.80(K); -1.00(L)

Table 4

Minimum of the interaction energy for the system imida-

zole-proton and its location relative to the pyridinic nitrogen

Approximation
0

Y N8 _ H (A)
0

Z N8 _ H (4) E(eV)

1 -0.60 -2.00 -0.48

2 -0.60 -1.25 -0.88

3 0.00 -1.25 -1.18

CND02/CFF 0.005 -1.065 - 14.863

charge transfer to the proton; there will be also
some minor effects from geometry changes.
The first two approximations also give a direc-
tion of approach of the proton lying to the left
of the bisecting line of the C 5 -N 8 -N 7 angle,
in disagreement with the CNDO2/CFF results.
However, the results of the third approximation
agree fairly well with the CNDO2/CFF results.
In fig. 5 the energy of interaction for the system
imidazole-proton is plotted against the distance
N8 - H along the line containing N8 and a point
of coordinates (Y N8 _ H = 0.005 A; ZN8_H =
= -1.065 A). It can be seen that none of the appro-
ximations reproduces the CNDO/2 results close to
the N8 atom; however, for distances over 3 A all

the results are similar because, at large distances,
the main contribution for the interaction energy
becomes purely electrostatic.
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Fig. 5

The change of the energy of interaction imidazole-proton

with the N8 -H distance.
A - Electrostatic potential - approximation I

B - Electrostatic potential - approximation 2

C - Electrostatic potential - approximation 3

D - CNDO/2 calculations without geometry optimization

E - CNDO/2 calculations with geometry optimization
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5 — CONCLUSIONS

The results may be summarized as follows:

i) The main contributions to the protonation
process are given by the electrostatic interaction
and by the polarization of the electronic cloud.
As the distance increases the effect of polari-
zation becomes negligible. Geometry changes have
only a minor effect.

ii) Approximations i) and ii) are not reliable,
even from a qualitative point of view, because
they don't give the right direction of approach
for the proton.

iii) Approximation iii) (if not very good from a
quantitative point of view) at least will give quali-
tatively reasonable results, mainly near the pyri-
dinic nitrogen, the most important region in the
protonation process.

Received 22.January. 1982
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RESUMO

O Potential Molecular Electrostático da Imidazola

Faz-se estudo da protonacão da imidazola por meio do método
do potencial molecular electrostático, usando aproximações a
vários níveis dentro do método CNDO/2. Tiram-se conclusões
quanto à validade do método para o estudo de problemas deste
tipo.
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The evolution of the concentration of the species i
with time is then

c ; = c ;° e - k `	 (17)

or, in terms of the space time, 7r(r=V/Q ° )

c ° X°
T
	r(X°)

(21)

SOME COMMON SENSE REMARKS

of the reactant mixture within the reactor and the
flowrate Q is generally a function of X,
Q = 0Q 0 (1 + aX). If the feed has no converted reac-
tants we can use the feed conditions as a reference
state; Equation (6) can be written as

F ; =F?_u ; F ° X ° 	(6')

Fig. 1
Batch reactor

If the volume of mixture does not change with the
progress of the reaction, Equation (11) can be writ-
ten as

1 dn ; —	 dc
(-1.0= —^^ T

where (—r ; ) is the rate of disappearance of the reac-
tant i. For first order irreversible reaction, (— r,)=
= kc ;, we get the so-called Wilhelmy equation:

dc
'	 =kcdt	 (16)

which, combined with Equation (18), leads to

rV=F°X°+n° dX  
(19)

where X° is the extent of reaction measured at the
outlet (or within the reactor) at time t.
Obviously if no inlet and outlet streams exist Equa-
tion (19) becomes Equation (12) (batch reactor).

dn ;	dX°
In steady state operation ( dt =0 or  dt — 0) we get

the so-called design equation for a CSTR which
relates the volume occupied by the mixture and the
extent of reaction.

X°
V — -  °

r(X°)

(15)

(20)

CONTINUOUS STIRRED TANK
REACTORS (CSTR)

This open system is sketched in fig. 2; the perfect
mixing implies that the concentration is the same
everywhere within the reactor and obviously the
outlet concentration is equal to the concentration
inside the tank. The residence time for a given mo-
lecule in the reactor may be comprised between O
and 00.
The general unsteady state mass balance is

F ; E 	+	 u ; rV	 =	 F ;	+
	 dn ;

	(18)

flow in	 flow out

	

"appearance" by	 accumulation
chemical reaction

where F ; E = Q ° c ; E is the molar flow at the inlet,
F ; = Qc ; is the molar flow at the outlet, V the volume

Equation (21) shows that a measure of the extent X°
is sufficient to get the rate of reaction r(X) in a
given reactor, without any integration. For this
reason this type of reactor is called a differential
reactor.

Fig. 2
CSTR
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PLUG FLOW REACTOR

In this reactor there is no mixing between fluid ele-
ments, all the molecules staying in the reactor the
same time (this can be viewed as a flat velocity pro-
file in the reactor). The concentration of any species
depends both on the position in the reactor, z (or V,
where V is the volume correspondent to abcissa z,
V = S2z and S2 is the cross section area of the reactor)
and time, t.
So we have to choose a differential element of volu-
me (fig. 3) where the mass balance is applied; for
the chemical species i we get

F ; 	+ u ;rdV= F	 + át ' dV (22)
I V	 I V +dV

For steady state operation we get, combining Equa-
tions (6) and (22) and taking into account that

F	
= F; 	+ V dV,âV+dV 	 V

dV  __ F °
dX r(X) (23)

Fig. 3
Plug flow reactor

If we compare Equations (20) and (23) we can noti-
ce that the rate of reaction is changing from the inlet
to the outlet; the design equation for this integral
reactor is then

X°
V =F° 	 dX

J	 r(X)
°

where V = 1L and X° the extent of reaction at the
outlet.

In terms of the space time r= V/Q ° we get
X°

r= c o dX
r(X)

°

We should also notice the analogy between the
batch reactor and the plug flow reactor, displayed
by Equations (12) and (23). i.e., the correspondence
between the variable time, t (for batch reactors) and
the space variable, V (for plug flow reactors) for
reactions without volume change.
For unsteady-state operation and reactions without
volume change, i.e., Q=constant, we get

ac t 	ac
Q âV  gt

t +(- r ; )= 0	 (26)

SOME REMARKS ON RATE OF REACTION
AND MATERIAL BALANCES

The mass balance equation for a component in a
batch reactor, Equation (15)

1 do
( — r ; )= — ^	 (15)

is sometimes presented as a definition of rate of
reaction [5, 6, 7, 8] which is erroneous and leads to a
great number of misinterpretations.
I would like to recall that the validity of an equation
(definition of rate) does not depend only on the cor-
rectness of the dimensions.
In fact, if we take the mass balance for a species i in
a CSTR, we get, for steady state operation, from
Equation (18)

(—r)=  F .V F.

or, if the reaction has no volume change,

(_ r ^ = Q ° (c. E — c.)	 (27')^

No book presents this equation as a definition of
the rate of reaction, and it is not. It is simply a mass
balance for a CSTR in steady state operation (reac-
tion with no volume change). However it gives also
the amount of substance of species i transformed
per unit of time and unit of volume; the dimensions
are correct but it is not a definition of rate.
In fact when the CSTR is in steady state operation
do

—at =0, i.e., the amount of substance of i within

the reactor is constant. However the reaction is
taking place — the outlet concentration of a reac-
tant is lower than the inlet concentration.

(24)

(25)

(27)
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SOME COMMON SENSE REMARKS

a

^

If Equation (15) were a definition of rate then we
would get (— r,)= 0: Equation (15) is not a defini-
tion of rate and this confusion has lead to a very
funny derivation of the design equation for a CSTR
operating in steady state [9]. This is a nice example
which shows how, starting with a wrong mass con-
servation equation, some authors apparently arrive
at the "good" result.
Those authors began with the wrong equation for
CSTR, assuming no volume changes. p

dc
Qc E = Qc,+ v (28)

which is a nonsteady state mass balance when no
reaction exists (compare with the correct formula-
tion, Equation (18).
Then the authors used this wrong equation (28)
together with their definition of rate (which is, as we
said before, the mass balance in another type of
reactor), Equation (15)

(—r)= dc, (15)

and they got

Qc; E = Qc ; + r iV	 (29)

which they assumed to be the correct equation for
the CSTR in steady state operation, but it is not,
since the sign of r ; is changed.
For first order irreversible reactions, (— r,)= kc ; and
finally they obtain

9
Qc ;° = Qc ; . + kc ; V	 (30)

I believe that the point is that when those authors
write

(—r1)= — =kc ;

they are mixing up a definition of rate, (— r ; ) = kc ;,
with a completely different thing, which is a mass

dc
balance in a batch reactor, (—r ; )= — .

Also they mixed up unsteady state mass balance wi-
thout reaction and steady state mass balance with
reaction.
We hope this note can contribute to a fruitfull dis-
cu§,sion on these concepts, which have been so mis-
treated (as well as some others, for instance, the
concept of rate controlling step, etc.) and cause a lot
of obscurity for students from the very begining.

Received 20.November.1981

NOMENCLATURE

A ; — chemical species
c ; — concentration of species i (mole x m -3)
c° — total concentration of active species in the feed of an

open reactor (mole x m" 3)
F ; — molar flow of species i (mole x sec t )
F 10 -- molar flow of species i in a reference state
FIE — molar flow of species i at the inlet of an open reactor
F° — total molar flow of active species
k — constant rate for first order reaction (sec t )
M — molar mass of species i (mass x amount of substance -1 )
n ; — amount of substance of species i in a time t (mole)
n 10 — amount of substance of species i in a time t = 0 (mole)
n 1 — amount of substance of inerts (mole)
n o — total amount of substance of active species at t =0 (mole)
Q — flowrate (m 3 xsec 1 )
r	 — rate of reaction (mole x sec -I x m -3)
r ; — rate of reaction referred to the species i
t	 — time variable (sec)
✓ — volume of mixture in a reactor (m 3)
V ° — initial volume of the mixture in a batch reactor
✓ — space variable in a plug flow reactor
X — extent of reaction, dimensionless
X ; — conversion, dimensionless
X ° — extent of reaction at the outlet of an open reactor

GREEK SYMBOLS

— chemical expansion factor
— physical expansion factor
— thermodinamic extent of reaction (mole)

m — maximum thermodynamic extent of reaction (mole)
✓ — stoichiometric coefficients, dimensionless
✓ — space time (sec)
tI — cross section area (m 2)

The notation used in this paper was suggested by the Working
Party of Chemical Reaction Engineering of the EFChE.
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CONSTRUÇÃO
E AVALIAÇÃO
DE UM ELÉCTRODO
SELECTIVO DE CATIÃO
COBRE(II)
COM SENSOR FIXADO
EM RESINA CONDUTORA

Descreve-se a construção de um eléctrodo selectivo constituído

por uma camada de mistura de sulfureto de cobre(II) e de sulfu-

reto de prata(I) fixada em resina condutora com base de prata e

as experiências realizadas na avaliação da qualidade da respec-

tiva resposta a catião cobre(II): declive e limite inferior de res-

posta linear, variação do potencial com o pH, variação do poten-

cial no tempo e interferências, em especial as devidas a haloge-

netos. O eléctrodo construído tem características de funciona-

mento que não são nada inferiores às dos eléctrodos comerciais

sensíveis à mesma espécie.

1 — INTRODUÇÃO

Em artigos anteriores [ 1-3] relatou-se a utilização,
com êxito, de uma resina condutora como base de
fixação para sensores cristalinos, na construção de
eléctrodos selectivos de iões de membrana crista-
lina: obtiveram-se eléctrodos sensíveis a anião
sulfureto e catião prata(I) [1] e a halogenetos [2] de
características competitivas com as dos correspon-
dentes eléctrodos comerciais. O trabalho está a ser
ampliado no sentido de obter eléctrodos sensíveis a
outras espécies. Este artigo inclui resultados obtidos
na construção de um eléctrodo sensível a catião
cobre(II).
A construção e estudo de um eléctrodo de resina
condutora sensível a catião cobre(II) tem interesse
por várias razões. Em primeiro lugar, a ideia de se
fazer um estudo sistemático da utilização de resinas
condutoras como base de fixação de sensores sóli-
dos, na construção de eléctrodos selectivos, surgiu a
partir de uma nota de OLSON [4], em que se relatava
a construção de um eléctrodo de cobre(II) deste
tipo; a avaliação sumária do eléctrodo a que este
autor procedeu revelou características de funciona-
mento deficientes que, em face da técnica de cons-
trução aperfeiçoada nos trabalhos anteriores [1-3],
pareceu ser possível melhorar.
Em segundo lugar, têm sido muito numerosos os
estudos sobre a construção e modo de funciona-
mento de eléctrodos sensíveis a catião cobre(II) de
membrana cristalina. Assim, por exemplo, no que
respeita a composição do sensor e sua influência nas
características de resposta, têm sido estudados
diversos compostos ou misturas: sulfuretos de
cobre(II) [5-9]; sulfuretos de cobre(I) [10-13]. Sele-
neto de cobre(I) [14, 15], nomeadamente no eléc-
trodo comercial de marca Radiometer, modelo
F1112Cu [16, 17]; mistura de sulfureto de cobre(II)
e sulfureto de prata(I) [18-26], usada nos eléctrodos
comerciais de marcas Orion, modelos 94-29 [19]
e 94-29A [17, 23] e Radiometer F3002 [17, 23,
24]; mistura de seleneto de cobre(II) e seleneto de
prata(I), utilizada nos eléctrodos de marca Tacussel
modelo PCU2 [17]; mistura de seleneto de cobre(I)
ou telureto de cobre(I) e sulfureto de prata(I) [27];
mistura de sulfureto de cobre com sulfureto de arsé-
nio(III) [28], e, ainda Cu(TCNQ)2 em que TCNQ é
o radical 7,7,8,8-tetracianoquinodimetano [29].
A forma como os sensores têm sido aplicados aos
corpos dos eléctrodos tem sido, também, muito va-
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riada: monocristal [12, 14, 16], disco prensado [10,
24, 26, 27, 29], dispersão em borracha de silicone
[6, 7, 9, 11], dimetilpolissilano [9], polietileno [21]
ou resina epoxi [11, 30], película sobre condutores
iónicos [5, 8], platina [15] ou grafite hidrofobizada
[21, 23, 24] ou, ainda, na forma de microeléctrodos
[22, 30, 33]. Os estudos de preparação de eléctrodos
incluem, em geral, uma avaliação mais ou menos
pormenorizada das respectivas características de
funcionamento: as unidades comerciais têm sido

dos de qualidade razoável, a construção de um eléc-
trodo selectivo com base de resina condutora para
o catião cobre(II) surgiu como uma extensão ali-
ciante do trabalho anterior [1-3].
Optou-se por usar como sensor uma mistura de sul-
fureto de prata(I) e de sulfureto de cobre(II) por
esta mistura ser aquela que mais tem sido utilizada e
estudada como sensor e, em particular, constituir o
sensor dos eléctrodos comerciais de que se dispunha
rara comnaracão das características de resposta.

ALÍRIO E. RODRIGUES
Department of Chemical Engineering

University of Porto

4099 Porto Codex — PORTUGAL

MEASURING THE PROGRESS OF A
CHEMICAL REACTION:
THE EXTENT OF REACTION

Let us write a single reaction as Eu iA =O where A i
are the reacting species and u ; the stoichiometric
coeficients (u ; >0 for products, u ; <0 for reactants
and u ; = O for inerts); it follows that Lavoisier's Law
is then Et), M ; = 0 where M ; is the molar mass of spe-
cies i.
In order to measure the progress of a reaction, DE

DONDER [1] used the thermodynamic extent of reac-
tion E, defined as

dn = v i dE (1)

SOME COMMON SENSE
REMARKS ON EXTENT
OF REACTION,
RATE OF REACTION AND
MATERIAL BALANCES
OR THE INTRUSION
OF CHEMICAL
ENGINEERING
IN LABORATORY

where dn ; is the change of amount of substance of
species i in a time interval, dt, when reaction is
taking place in a closed system (batch reactor).*
Integrating Equation (1) we get

n i = nio+ u i E	 (2)

if n ;n is the amount of substance of species i at initial
time, t = 0.
At this point we answer to the comments of CRAW-
FORD [2] in his reply to the CVITAS& KALLAY paper [3]: it
is clear taht E has the unit mole.
For open reactors (continuous stirred tanks, plug
flow reactors, etc.) a similar definition of E holds,
provided we replace the amount of substance of
species i, n ; by the molar flux, F ; (amount of subs-
tance x time -')

Fi= Fio+ U ; E•	 (3)

The main advantage of E is that with this definition
no component plays a privileged role; however from
an engineer's point of view E is not very convenient
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2.2 — REAGENTES E SOLUÇÕES

Todos os reagentes utilizados foram de qualidade
«p.a.» ou semelhante, não tendo sido subme-
tidos a qualquer purificação adicional.
A preparação da maioria das soluções foi efectuada
por diluição de soluções padrão: nitrato de co-
bre(II) 0,100 M (Radiometer, ref. S3546); brometo
de sódio 0,100 M (Radiometer, ref. S3526); cloreto
de sódio (ampolas Titrisol, Merck, ref. 9945); tam-
pões de pH 4,01 (Radiometer, ref. S1316), 7,00
(idem, ref. S1326) e 9,8 (idem, ref. S1336). As solu-
ções de catião cobre (II) que não foram obtidas por
diluição a partir de soluções padrão comerciais,
foram tituladas por potenciometria com soluções
padrão de EDTA preparadas a partir de ampolas de
Tritriplex III (Merck, ref. 9992).

2.3 — MONTAGEM DOS ELÉCTRODOS

PREPARAÇÃO DO SENSOR

Usou-se como sensor uma mistura 1:1 (proporções
molares) de sulfureto de cobre(II) e de sulfureto de
prata(I). Esta mistura foi preparada por um pro-
cesso análogo ao descrito por VAN DER LINDER [25],
que, por sua vez, não se afasta muito do usado por
RECHNITZ [22]: em 150 cm3 de água tridestilada, dis-
solveram-se 0,02 moles de nitrato de cobre(II) e 0,04
moles de nitrato de prata(I); a solução obtida, após
arrefecimento a cerca de 2 ° C, foi adicionada gota a
gota, com agitação vigorosa, a uma solução de sul-
fureto de sódio (0,072 moles dissolvidos em 150 cm3
de água), arrefecida à mesma temperatura. Termi-
nada a precipitação, a suspensão foi aquecida até
cerca de 70 ° C e mantida a esta temperatura, com
agitação enérgica, durante cerca de 30 minutos; dei-
xou-se depois arrefecê-la até à temperatura am-
biente, ainda com agitação. Separou-se o precipita-
do por decantação, lavando-se repetidas vezes com
água; lavou-se, depois, com acetona, filtrou-se e se-
cou-se em estufa a 80 ° C durante 12 h. Finalmente,
triturou-se em almofariz de ágata, conservando-se
em exsicador com gel de sílica ao abrigo da luz.

CONSTRUÇÃO DOS ELÉCTRODOS

Seguiu-se, na generalidade, o processo descrito
anteriormente [2], tendo-se introduzido algumas
alterações na formação das membranas com o fim
de obter uma camada suficientemente espessa do

sensor para permitir um polimento eficaz sem gran-
des dificuldades.
Com esta finalidade, procedeu-se do modo seguin-
te: após ter-se aplicado no tubo de perspex que
constitui o corpo do eléctrodo , uma primeira cama-
da de resina condutora (Epotek 410) para fixar o
cabo condutor no interior e deixado endurecer (por
aquecimento em estufa a 100 ° C durante 1 hora),
fez-se nela uma cavidade cónica que atingia as pare-
des do eléctrodo, tornando-se muito finas na extre-
midade; nestas cavidade foi aplicada uma segunda
camada de resina sobre a qual se fixou o sensor pelo
seguinte processo: colocou-se o sensor pulverizado
no interior de uma pipeta de Pasteur e, exercendo
pressão na tetina de borracha, atirou-se o pó contra
a camada de resina fresca (esta operação foi execu-
tada com o extremo da pipeta a distância suficiente
do extremo do eléctrodo para que o jacto não pro
votasse deformação da superfície da resina ainda
não endurecida). Durante toda esta operação dc
aplicação do sensor (e de posterior secagem da resi-
na) os eléctrodos foram mantidos sempre o mais
possível na vertical para não ocorrer deslizamento
da resina e consequente deformação da membrana.
A aplicação do sensor foi repetida várias vezes para
que a camada que forra a resina condutora fosse su-
ficientemente espessa para permitir um polimento
profundo depois do endurecimento (realizado na es-
tufa a 80 ° C durante 4 horas). O polimento da su-
perfície (inicialmente com um aspecto granulado)
foi realizado sobre placas de vidro (marca Wilks,
ref. 004-1001), mantendo sempre húmido o extremo
do eléctrodo (o que torna o polimento mais suave).
Por fim, as membranas foram submetidas a um po-
limento final mais fino com papel de polimento
(marca Orion, ref. 94-82-01); também durante esta
operação, o extremo dos eléctrodos foi mantido
sempre húmido.
As unidades construídas por este processo apresen-
tam membranas de muito boa qualidade, que se
lavam e secam com extrema facilidade entre ensaios
e que sempre que necessário podem ser renovadas
facilmente por polimento. Quando a deterioração é
definitiva, é possível efectuar a remoção total e apli-
cação de uma nova camada do sensor, como foi
descrito anteriormente [2].

2.4 — A VALIAÇÃO DOS ELÉCTRODOS
E CÁLCULOS

Relativamente aos processos usados anteriomente
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[1, 2] há a registar apenas as seguintes alterações:
embora as curvas de calibração fossem, em geral,
determinadas sobre soluções com força iónica ajus-
tada a 0,1 M com nitrato de potássio à temperatura
de 25,0±0,2 ° C, as determinações do limite inferior
de resposta linear foram feitas à temperatura am-
biente em vaso de teflon. Nas determinações da ex-
tensão das interferências, a força iónica foi ajustada
a 0,2 M com nitrato de potássio; no traçado dos dia-
gramas de Reilley, a 0,4 M, com o mesmo sal e ácido
nítrico (para fixação do valor do pH inicial). Quanto
à determinação de velocidades de resposta, usou-se
sempre o processo descrito em [2] para idênticas
determinações com o eléctrodo de iodeto.

3 - RESULTADOS E SUA DISCUSSÃO

3.1 - TÉCNICA DE CONSTR UÇÃO
DOS ELÉCTRODOS

Continuaram-se [1, 2] a desenvolver esforços no
sentido de obter unidades que possam resistir a
polimento repetido, quando este for necessário, já
que as membranas contendo sulfureto de cobre(II)
parecem ser muito susceptíveis a deterioração. A
técnica descrita na secção 2.3 mostrou-se satisfató-
ria quanto a este fim.

3.2 - CARACTERÍSTICAS DAS CURVAS
DE CALIBRAÇÃO

Na fig. 1 e na Tabela 1 são apresentados resultados
típicos obtidos na calibração, em soluções de catião
cobre(II), de unidades por nós construídas.

E.mV
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160

140

120

100

80

Tabela 1

Avaliação da variação com o tempo das respostas a catião

cobre(II) de unidades preparadas(a)

Tempo Calibração

bd
L.10-2 

(dias) E°' b,c
Re

Unidade A

0 28,5 251,0 0,99998 194,1
3 28,5 251,4 6 194,2
6 27,8 250,3 0 194,7
7 28,0 251,9 0 195,9
7 28,1 251,9 80 195,5
8 28,0 252,5 92 196,6

10 28,3 251,4 8 194,9
13 28,3 252,1 82 195,5
15 27,8 249,2 98 193,7
20 28,4 249,6 3 192,9
21 28,6 250,6 0 193,4

Unidade B

0 27,8 248,7 0,9999 193,1
4 27,3 248,8 8 194,2
5 26,3 247,5 1 194,9
7 26,7 246,4 8 192,9

12 27,7 246,5 7 191,1
16 27,8 246,9 7 191,3

Unidade C

0 27,0 248,5 0,9998 194,4
1 27,1 248,3 7 194,2
2 27,1 247,1 8 193,0

24 28,4 247,0 3 190,3
27 27,2 245,2 6 190,8
28 27,9 245,7 6 189,9
29 28,3 246,2 8 189,6
31 29,3 246,4 5 188,0

Unidade D

0 29,6 258,4 1,0000 199,3
1 28,6 257,7 1,0000 200,5
9 28,4 258,0 1,0000 201,2

49 29,1 258,4 1,0000 200,3
51 29,0 257,5 0,9999 199,4
52 28,5 257,3 8 200,2
53 28,5 257,1 8 200,0

a) Ensaios em soluções de força iónica I = 0,1 M em KNO 3

b) Relativo ao eléctrodo de referência utilizado.
10-7	 10- 6	 toó	 10- 	10^	 102	 c) Os valores de E ° ' não foram corrigidos para força iónica

IogICu 2+ I 	nula.
Fig. 1	 d) Valores correspondentes a I Cu 2 ' 1 = 1,00 x 10 -2 M lida da cali-

	Curva de calibração típica para a resposta do eléctrodo de	 bração.
	resina condutora a catião cobre(II), em soluções de nitrato de 	 e) Coeficiente de correlação do ajuste (determinado do mesmo
	cobre(II) (força iónica fixada a 1=0,1 M com nitrato de 	 modo que em [11); excepto para o primeiro valor, apresen-

potássio)	 -se só os algarismos diferentes de 9.
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REPRODUCIBILIDADE ENTRE DIFERENTES UNIDADES
E ESTABILIDADE DAS RESPECTIVAS RESPOSTAS

A montagem e estudo de variadas unidades do eléc-
trodo selectivo com base de resina condutora para
catião cobre(II) revelou que a reproducibilidade
de resposta entre diversas unidades era inferior á
obtida no caso dos eléctrodos de sulfureto e haloge-
netos construídos anteriormente por técnica seme-
lhante [1, 2]. A variabilidade de resposta provém de
uma certa dispersão de potenciais normais (ver na
Tabela 1 resultados típicos referentes a 4 unidades,
que serão analisados adiante na secção "Potencial
normal"), que arrasta valores diferentes para os
potenciais indicados por unidades diferentes quan-
do mergulhadas em soluções com a mesma concen-
tração de catião cobre(II). As diferenças nos valores
lidos com unidades diferentes podem ultrapassar a
dezena de mV.
Quando se considera, porém, a reproducibilidade
de respostas de uma mesma unidade ao longo do
tempo, a situação é diferente. Verificou-se que a
resposta de cada unidade se mantinha, a menos de
cerca de 1 mV, durante um largo período de tempo
(até cerca de dois meses, pelo menos), desde que se
condicionassem os eléctrodos entre os ensaios numa
solução de E.D.T.A. --10 -2 M (ver resultados na
Tabela 1). No que respeita à utilização prática dos
eléctrodos, esta estabilidade de resposta de cada
unidade ao longo do tempo é muito mais impor-
tante do que o valor absoluto da resposta, pelo que
as diferenças nos valores dos potenciais observados
entre diversas unidades não retiram ao eléctrodo
obtido o seu interesse analítico.
A manutenção da reproducibilidade e da estabili-
dade de resposta dos eléctrodos selectivos de
cobre(II) depende do modo como se procede quanto
a tratamento das membranas e seu condicionamen-
to, tendo este problema sido estudado experimen-
talmente por vários autores para vários tipos de
eléctrodos [p. ex., 23, 32, 34 e 35]. Neste trabalho,
optou-se por realizar o condicionamento por imer-
são em soluções de E.D.T.A., de modo análogo ao
sugerido por RUZICKA [23] para um eléctrodo com
sensor suportado por grafite hidrofobizada, uma
vez qut os resultados obtidos eram melhores do que
quando se fazia o condicionamento em água ou em
solução de catião cobre(II). Não se ensaiaram pro-
cessos mais sofisticados de condicionamento como
os sugeridos em [34, 35] ou o descrito por VAN DER

MEER [32] que, no condicionamento de microeléc-
trodos por si construídos, utilizou imersão em
E.D.T.A. -10 -3 M seguida de lavagem com solução
de catião cobre(II) —10 -' M até obter um potencial
constante. Caso não realizasse esta última opera-
ção, aquele autor observava [32] um nítido desvio
da linearidade na calibração a concentrações infe-
riores a 10 -5 M em catião cobre(II); este desvio
poderia resultar da dificuldade de acesso à membra-
na nas condições experimentais em que os eléctro-
dos estavam a ser utilizados, o que justificaria o
procedimento usado. Em conclusão, o melhor tra-
tamento a realizar pode variar de eléctrodo para
eléctrodo, conforme o seu tipo: pôde observar-se no
decurso deste trabalho que para o eléctrodo Orion
94-29A a imersão em E.D.T.A. não tem vantagens,
bastando submeter o eléctrodo a polimento perió-
dico, como é sugerido no respectivo manual [88],
para assegurar o seu funcionamento em condições
razoáveis; estas observações confirmam as obtidas
por outros autores [23, 34] embora, possivelmente,
as condições usadas não tivessem sido as mesmas.

No caso dos eléctrodos de resina condutora por nós
construídos, verificou-se que o polimento da mem-
brana seguido de imersão em solução de catião
cobre(II) 10 -3 M melhorava significativamente a
qualidade de resposta, embrora menos eficiente-
mente que a imersão em E.D.T.A. Na Tabela 2
apresentam-se resultados típicos (unidade D da Ta-
bela 1): enquanto uma unidade não era polida siste-
maticamente entre ensaios (parte superior da tabela)
as calibrações em dias sucessivos apresentavam flu-
tuações aleatórias quanto aos parâmetros (declive e
potencial normal) e dispersão dos valores; estas flu-
tuações desapareciam e a dispersão dos pontos di-
minuía quando se polia o eléctrodo e se deixava a
condicionar entre as calibrações em solução de ca-
tião de cobre(II) 10 -3 M (segunda parte da tabela).

De mencionar que a comparação numérica dos
resultados referentes a este condicionamento com
catião cobre(II) com os referentes a condiciona-
mento com E.D.T.A. (Tabela 1, unidade D) não re-
vela vantagens nítidas para este último; a utilização
prática das unidades, porém, mostra que o seu fun-
cionamento é melhor quando o condicionamento se
faz em E.D.T.A. (por exemplo, obtém-se maior es-
tabilidade de resposta no tempo).

O mecanismo pelo qual esta espécie actua sobre a
membrana e promove o seu condicionamento eficaz
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Tabela 2
Efeito do polimento e condicionamento dos eléctrodos sobre as

características das curvas de calibração ° ' b

Calibração
	 E102

E °, 	R

Sem Sem polimento entre ensaios ensaios

1 29,2 270,7 0,99998 212,3
4 28,0 265,9 4 209,8
5 27,7 263,2 87 207,8
6 28,6 262,9 94 205,7
7 31,6 268,7 5 205,4

I1 29,6 263,7 86 204,1

Após polimento e condicionamento em Cu 2 '10 -3 M entre
as calibrações

1 29,1 248,2 0,99997 248,2
2 28,3 245,2 9 245,2
3 28,0 245,1 9 245,1
4 28,3 245,2 1,00000 245,2
9 28,3 246,6 0,99999 246,6

10 28,3 245,0 8 245,0

a) Os resultados referem-se à unidade D da Tabela 1.
b) Para o significado dos símbolos, ver as notas na Tabela 1.

é, ainda, desconhecido. Diversos estudos recentes
[64, 83-87] têm demonstrado que os eléctrodos
selectivos de catião cobre(II) com sensores à base de
sulfureto de cobre(II) ou de seleneto de cobre(II)
respondem ao E.D.T.A. mesmo na ausência do
catião cobre(II), mas não têm permitido tirar con-
clusões seguras sobre as causas deste facto. Como o
complexo Cu(II)-E.D.T.A. é muito mais estável que
o complexo Ag(I)-E.D.T.A. é de presumir que o
ataque à película superficial da membrana tenha
como consequência uma diminuição, à superfície,
da quantidade dos átomos de cobre relativamente à
de átomos de prata; mais significativamente, se
tiver ocorrido adsorpção de catião cobre(II) à
superfície do sólido, a presença de E.D.T.A.
pode provocar a sua remoção. Alterações deste
tipo podem ser responsáveis pela melhoria da quali-
dade de resposta do eléctrodo, dependendo a sua
extensão da natureza do . precipitado e do seu estado
físico. Não foi ainda apresentada, porém, qualquer
interpretação detalhada destes fenómenos.
De referir desde já que a reproducibilidade de resul-
tados obtida ao longo do tempo com os eléctrodos
de resina condutora contruídos por nós é perfeita-

mente aceitável, comparável, por exemplo, com a
do eléctrodo Orion 94-29A usado em ensaios para-
lelos para comparação. Estes resultados contrastam
com os de OLSON [4] que, usando o mesmo material
para fixar o sensor, parece ter obtido unidades de
qualidade nitidamente inferior; esta falta de quali-
dade deve ter resultado de características mecânicas
deficientes da membrana, consequência de a forma
como o sensor foi aplicado pelo referido autor [4]
permitir o contacto da resina condutora com a solu-
ção, o que provocará o aparecimento de potenciais
mistos; e, por outro lado, não permitir qualquer
polimento, quer na fase final da construção quer
quando se torna necessária uma renovação da
superfície da membrana para eliminar a sua dete-
rioração.

LIMITE INFERIOR DE RESPOSTA LINEAR

Para a determinação desta grandeza usaram-se uni-
dades polidas de véspera e deixadas durante a noite
numa solução de pCu = 7; antes de iniciar os ensaios
as unidades eram deixadas a estabilizar em solução
de electrólito inerte usado para fixar a força iónica
(para estes ensaios, estas soluções foram preparadas
a partir do sal trirrecristalizado), iniciando-se
depois a adição de soluções de catião cobre(II) de
concentrações apropriadas.
A ordem de grandeza do valor obtido para limite
inferior de resposta linear nestas condições foi de
-10 - ' M (fig. 1). Este valor pode considerar-se bom
quando comparado com os que têm sido obtidos
por outros autores para diversos eléctrodos selecti-
vos de catião cobre(II), quer de fabrico próprio
quer comerciais. A literatura contém numerosas
referências a valores no intervalo 10 -5 M a 10-6 M [4,
9, 10, 12, 17, 22, 25, 27, 32, 35, 38], mas são raros
valores abaixo deste limite: JOHANSON [34] refere o
valor -10 - ' M, obtido para um eléctrodo Orion
94-29A polido e tratado com óleo de silicone, para o
qual o fabricante indica como limite de resposta
linear um valor de - 5 x 10 - ' M [88]; BLAEDEL [31]
refere o valor de -10 -8 M, mas obtido num microe-
léctrodo de fluxo em estado estacionário, após doze
horas de espera; e OGLESBY [77] refere o valor
- 2 x 10 - ' M (obtido com o eléctrodo Orion 94-29A
em soluções aquosas sem electrólito inerte). Para
este eléctrodo obteve-se, no presente trabalho, em
ensaios realizados paralelamente com unidades de

Tempo

(dias)
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resina condutora, o valor —10 - ' M, idêntico ao
destas últimas.
De referir que parece reinar certa confusão na
literatura sobre as causas por que se obtém fre-
quentemente valores relativamente elevados para o
limite inferior de resposta linear dos eléctrodos de
cobre(II) e o modo de as eliminar. Por exemplo, a
oxidação da membrana pelo oxigénio dissolvido
com libertação de catião cobre(II)

2CuS+ O2+4H+ — 2Cu 2++2H 20+2S °

tem sido apontada [ 17, 35] como causa de resposta
mais positiva que a prevista (em potencial) a baixas
concentrações, mas no presente estudo não se
tomou qualquer preocupação contra a oxidação e
não se observaram desvios até concentrações de
— 10 - ' M. Para eliminar os efeitos da oxidação foi
mesmo porposto [36] o uso de um tampão comple-
xante com formaldeído, mas segundo outros auto-
res [38] este tampão origina interferências (estas
poderão ocorrer só com certos tipos de eléctrodos).
Por outro lado, o uso de ácido ascórbico, um redu-
tor mais enérgico vulgarmente usado como anti-oxi-
dante na determinação de sulfureto [1] é, segundo
certos autores [36], nocivo, por ocorrer redução de
catião cobre(II) mesmo a baixas concentrações, mas
uma solução do composto foi usado por outros [7]
para condicionamento prévio do eléctrodo de
cobre[II).
Outra das causas que tem sido apontada como oca-
sionando desvios de linearidade a concentrações
ainda não muito baixas de catião cobre(II) é a pre-
sença de hidroxissais do catião no precipitado cons-
tituinte da membrana, consequência de o precipi-
tado ser preparado [25] por adição de uma solução
dos catiões a uma solução de sulfureto de sódio, que
é alcalina (ver PREPARAÇÃO DO SENSOR
atrás); em presença de solução a dissolução desses
hidroxissais, mais solúveis que o sulfureto de
cobre(II), libertará catião cobre(II) para esta. Para
obviar a este inconveniente, BUCK [89] sugere que o
sensor seja precipitado por passagem de sufureto de
hidrogénio gasoso através de uma solução ácida dos
catiões (o uso de uma atmosfera fortemente reduto-
ra elimiria ainda a presença de enxofre no precipi-
tado). Os resultados do presente trabalho mostram
que o facto de se ter usado um processo de precipi-
tação do sensor do primeiro tipo não impediu que se
obtivesse uma ampla zona de resposta linear; a

razão apontada nem sempre poderá ser invocada,
portanto, como causa de desvios de linearidade a
valores de concentração superiores a — 10 -6 M.

Globalmente, estes factos mostram que 's conhe-
cimentos actuais sobre a construção, condiciona-
mento e uso dos eléctrodos selectivos de catião
cobre(II) são ainda predominantemente empíricos;
e que os dados publicados, particularmente os que
se referem à zona de resposta linear, são muito sen-
síveis às condições experimentais em que os eléctro-
dos são preparados e os ensaios são executados. Em
artigo anterior [1] discutiu-se já este último aspecto
da questão.
Concluindo a discussão em termos mais concretos,
pode-se afirmar que a comparação do valor obtido
para o limite inferior de resposta linear do eléctrodo
selectivo de cobre(II) de resina condutora por nós
construído com os valores de literatura para outros
eléctrodos revela que aquele eléctrodo tem limite
inferior de resposta linear mais baixo que os da
maioria destes. Os ensaios comparativos com os
eléctrodos Orion 94-29A revelaram que o eléctrodo
de resina condutora tem um limite inferior de res-
posta linear comparável à deste. De referir ainda
que o eléctrodo por nós preparado tem um limite
inferior de resposta linear cerca de 100 vezes infe-
rior ao eléctrodo do mesmo tipo preparado por
OLSON [4], o que pode ser explicado pelas melho-
res características mecânicas da membrana, con-
forme foi já discutido.

DECLIVE

Os valores obtidos para o declive das curvas de cali-
bração (Tabela 1) são muito próximos do valor teó-
rico (29,6 mV/década a 25 ° C), conforme sucede,
aliás, com a maioria dos valores que aparecem refe-
ridos na literatura para diversos tipos de eléctrodos
selectivos de cobre(II) [p. ex. 8, 20, 22, 34, 77,
88, 90].
Não foram encontradas, no decorrer do presente
trabalho, variações nos valores do declive tão gran-
des como as referidas por OLSON [4], que observou
valores no intervalo de 20 a 30 mV para eléctrodos
do mesmo tipo dos preparados por nós (não se pode
concluir do artigo [4] se as variações eram obser-
vadas para unidades diferentes ou em calibrações
repetidas da mesma unidade). Estas variações tão
grandes podem ser consequência da impossibilidade
de renovação da superfície da membrana por poli-
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mento ou mesmo do facto de os eléctrodos construí-
dos por OLSON [4] serem montados em vidro, que
conforme se referiu em artigo anterior [1], não é um
material muito conveniente por a resina lhe aderir
de forma deficiente.

POTENCIAL NORMAL

Verificou-se (Tabela 1) que o potencial normal das
unidades preparadas variava ligeiramente de uni-
dade para unidade e que a forma de condiciona-
mento das unidades tem também uma influência
ligeira sobre o valor do potencial normal, como
aliás foi observado por RUZICKA [23] para o
Selectrode activado com mistura de sulfureto dA
cobre(II) e sulfureto de prata(I). Calculando a
média e o desvio padrão para as quatro unidades in-
cluídas na Tabela 1 obtém-se o valor 252(5) mV,
que, feita a correcção (+ 242 mV) para o referir ao
E.N.H. e a correcção referente à força iónica, reali-
zada como em [1] (+12 mV), conduz ao valor
506(5) mV. De referir que se encontraram valores de
potenciais normais um pouco fora do intervalo
506±5 mV para algumas das unidades preparadas;
no entanto, usar-se-á o valor médio obtido para as
quatro unidades incluídas na Tabela 1 como base da
discussão que se segue.
Os resultados obtidos anteriormente [1,2] com
outros eléctrodos de resina condutora permitiram
concluir, com base em interpretações para os valo-
res dos potenciais normais desenvolvidas por KOE-
BEL [73] e BUCK [74], que a resina condutora à base,
de prata funcionava, nestes eléctrodos, como um
contacto directo de prata sobre membrana. Devido
ao elevado coeficiente de difusão de prata no sulfu-
reto de prata(I), ocorre a redução de enxofre que o
sensor possa conter (por não ter sido preparado em
meio redutor), acabando por obter-se sempre sensor
com prata livre, isto é, com actividade unitária deste
metal, quer no caso do eléctrodo de sulfureto [1]
quer no caso dos eléctrodos de halogenetos [2].
No caso presente do eléctrodo de cobre(II) a teoria
prevê, para uma situação deste mesmo tipo, um
potencial normal inferior ao obtido: +448 mV [73]
ou +464 mV [74], conforme o processo de cálculo
usado. Para a outra situação extrema, a do sensor
ficar com excesso de enxofre elementar (o que exige
um contacto interno em que não ocorra redução
do enxofre elementar, por exemplo, de grafite) a

teoria prevê um valor algo mais elevado, + 595 mV
[73, 74].
Os valores experimentais por nós obtidos para as
diferentes unidades do eléctrodo de resina condu-
tora de cobre(II) situam-se, portanto, entre estes
dois extremos, embora mais próximos do primeiro.
Estes resultados parecem pôr em causa as conclu-
sões anteriores. No entanto, para eléctrodos selecti-
vos de cobre(II) de disco prensado, preparados a
partir de sensor contituído por mistura de sulfureto
de cobre(II) e sufureto de prata(I) com contacto
interno de prata, KOEBEL [73] obteve potenciais dis-
persos no intervalo (+ 478) a (+ 545) mV. Para o
eléctrodo Orion 94-29A, do mesmo tipo, a litera-
tura refere valores também muito superiores aos
teóricos: + 511 mV [23], + 527 mV [80] e + 544 mV
(presente trabalho). Para eléctrodos com excesso de
enxofre no sensor como, por exemplo, com contac-
to de grafite, o acordo entre teoria e experiência,
embora não seja tão mau, está, porém, longe de ser
perfeito [73, 74, 80]. A discrepância deve resultar de
o sistema sólido que constitui a membrana ser algo
mais complexo do que a teoria prevê: esta entra em
linha de conta apenas com fases binárias (de com-
posição entre CuS e Cu 2S), ignorando completa-
mente fases ternárias Ag,2u yS. A este respeito, será
de referir que HEIJNE e VAN DER LINDEN [26], num
estudo sobre a relação entre a estrutura e as proprie-
dades electroquímicas como sensores para
dades electroquímicas como sensores para catião
cobre(II), de membranas de mistura de sulfureto de
membranas constituídas por sulfuretos ternários
(nomeadamente, jalpite, Ag i 5Cu o ,5S) tinham pro-
priedades mecânicas e electroquímicas superiores às
constituídas por sulfuretos binários. Em conclusão,
as discrepâncias observadas entre os resultados ex-
perimentais obtidos para os potenciais normais dos
eléctrodos de resina condutora de cobre(II) e os pre-
vistos teoricamente têm sido observados, também,
para eléctrodos com contacto directo de prata com
a membrana, pelo que não põem, afinal, em causa a
ideia a que se chegou anteriormente de que a resina
condutora de prata tem um papel idêntico a este
contacto interno. Os resultados obtidos sugerem,
aliás, a ocorrência de redução de enxofre por prata
da resina em extensão apreciável, porque os poten-
ciais normais observados são relativamente baixos
(e próximos do valor previsto para a Ag = 1), ao
passo que quando RUZICKA usou um sensor do mes-
mo tipo (preparado em condições oxidantes) em
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suporte de grafite hidrofobizada [23] obteve para
potencial normal o valor de + 611 mV, superior ao
previsto para a s= 1, de +595 mV.

3.3 — CARACTERÍSTICAS DINÂMICAS
DA RESPOSTA

Na fig. 2 apresentam-se resultados típicos de expe-
riências realizadas com o fira de determinar o modo
de variação do potencial do eléctrodo selectivo de
catião cobre(II) por nós preparado quando, estando
mergulhado numa solução de uma dada concentra-
ção no catião, esta é sucessivamente alterada por
adição de soluções mais concentradas. Ensaios efec-
tuados nas mesmas condições com os eléctrodos
Orion 94-29A e Radiometer F3002 conduziram a
resultados idênticos.

Fig. 2
Variação no tempo do potencial do eléctrodo de resina condu-
tora de catião cobre(11) quando se altera a concentração do
catião entre os valores indicados, por adição de solução padrão
de nitrato de cobre(11) (força fónica fixada a 1=0,1 At com

nitrato de potássio)

Pode-se concluir da figura que, na zona de concen-
trações ensaiadas, o tempo de resposta prático é de
cerca de 1 minuto. Este valor aumenta significati-
vamente quando se efectuam as determinações a
concentrações mais baixas, próximas do limite infe-
rior de resposta linear.

3.4 — INFLUÊNCIA DO pH NA RESPOSTA
DOS ELÉCTRODOS

Para se determinar experimentalmente o intervalo
de valores de pH dentro do qual a resposta do eléc-

trodo de resina condutora de cobre(II) é indepen-
dente do valor do pH, fez-se o traçado do diagrama
de Reilley para diferentes concentrações do ião
principal. Na fig. 3 apresentam-se resultados típi-
cos. Os ensaios incluiram, paralelamente, o traçado
do mesmo diagrama para o eléctrodo Orion
94-24A, que apresenta um aspecto semelhante ao
da fig. 3
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Fig. 3
Variação com o pH do potencial do eléctrodo de resina condu-
tora de catião cobre(II) em soluções com diversas concentrações
deste catião (força iónica fixada a 1=0,4 na com nitrato de

potássio e/ou ácido nítrico)

A figura mostra que a amplitude do intervalo em
que o potencial do eléctrodo é independente do pH
diminui drasticamente com o decréscimo de concen-
tração, verificando-se que à medida que a concen-
tração baixa aquele intervalo se desloca no sentido
de pH crescente. No entanto, o respectivo limite
inferior (determinado pela interferência de mem-
brana devida ao ataque e solubilização desta por
ácido) é muito mais sensível ao abaixamento de con-
centração do que o limite superior (determinado
pela interferência de solução devida à protólise do
catião cobre(II)).
Embora os dados incluídos na literatura [88, 91, 92]
sobre a influência do pH na resposta de outros eléc-
trodos selectivos de cobre (II) com o mesmo tipo de
sensor sejam demasiado sintéticos para permitir
urna comparação detalhada, pode-se concluir que o
comportamento do eléctrodo de resina condutora é
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semelhante ao deles. Só se dispõe de dados experi-
mentais completos para um eléctrodo de sensor mo-
nocristalino de composição Cu i AS (fig. da ref. [14]
ou fig. 4.41 da ref. [93]); a sua comparação com os
da fig. 3 mostra que o eléctrodo por nós construído
apresenta uma resposta muito mais independente
do pH do que aquele eléctrodo, principalmente a
baixas concentrações de catião cobre(II).

3.5 — INTERFERÊNCIAS

Em princípio, a amplitude das interferências de
membrana num eléctrodo de membrana cristalina
pode ser prevista a partir dos valores relativos dos
produtos de solubilidade do composto activo da
membrana e dos compostos precipitados por reac-
ções dos iões desta com os interferentes, sempre que
este tipo de interacção ocorra. A extensão de uma
interferência deste tipo será tanto mais significativa
quanto mais inferior for o produto de solubilidade
do precipitado formado pelo ião interferente que
o do composto activo da membrana, já que maior
é, então, a tendência para a substituição deste
(p. ex., [94]).

INTERFERÊNCIA DE CATIÕES

Os ensaios com vista à avaliação da extensão de
interferências de catiões realizadas com o eléctrodo
selectivo de catião cobre(II) de resina condutora
confirmam estas previsões. Os ensaios foram reali-
zados de modo análogo ao descrito anteriormente
[2], pelo processo das soluções misturadas, em que
se mantém constante a concentração do ião princi-
pal e se vai variando a do interferente. Os resultados
obtidos confirmam não ocorrer interferência signi-
ficativa de catiões como chumbo(II), cádmio(II),
níquel(II) e zinco(II), cujos sulfuretos têm produtos
de solubilidade superiores ao do sulfurueto de
cobre(II). Resultados análogos foram obtidos por
outros autores [7, 14, 15, 20] que construiram eléc-
trodos selectivos de cobre(II) de diversos tipos usan-
do como sensor sulfureto de cobre(II).
Como os catiões prata(I), mercúrio(II) e bis-
muto(III) formam sulfuretos muito mais insolúveis
que o sulfureto de cobre(II), interferem fortemente
no funcionamento de qualquer eléctrodo deste tipo,
pois alteram completamente a composição da mem-
brana [7, 14, 15, 20]. 0 mesmo sucede com espécies
fortemente oxidantes, nomeadamente catião ferro

(III), para cuja determinação directa podem mesmo
ser empregues eléctrodos deste tipo [42].

INTERFERÊNCIA DE ANIÕES HALOGENETO,
NOMEADAMENTE CLORETO

Quando começaram a ser utilizados eléctrodos
selectivos de cobre(1I) de membrana cristalina
explicou-se a extensa interferência dos aniões halo-
geneto, nomeadamente cloreto, na resposta do eléc-
trodo, como sendo devida ao aparecimento do clo-
reto de prata(I) à superfície da membrana, em con-
sequência da reacção entre esta e espécies em solu-
ção [18, 20]:

Ag2S(s) + Cu 2-(aq) + 2C1 -(aq)	 CuS(s) +

+2AgC1(s)	 (1)

Esta interferência foi objecto de atenção por parte
de diversos investigadores [75-82] devido ao uso do
eléctrodo selectivo de cobre(II) na determinação do
elemento em águas salgadas. Verificou-se que a
interferência se traduzia num acréscimo substancial
do declive das curvas de calibração [37, 77) e aca-
bou por se concluir [75] que ocorria mesmo quando
a concentração do anião cloreto não era suficiente-
mente elevada para, em face dos valores dos produ-
tos de solubilidade (ver adiante), dar origem à reac-
ção anterior. Têm sido apresentadas diversas hipó-
teses de explicação para a ocorrência da interferên-
cia nestas condições: formação de clorocomplexos
de cobre(II) [75], não confirmada experimental-
mente [78], formação de clorocomplexos de prata(I)
[79], ou redução de catião cobre(II) a catião cobre
(I) com formação de clorocomplexos deste catião
[80, 81, 82]. Não há, porém, evidência experimental
que imponha definitivamente qualquer uma destas
duas hipóteses, embora o número limitado de resul-
tados experimentais esteja de acordo com uma
interpretação teórica baseada na formação de cloro-
complexos de cobre(I) [80].
Por outro lado, OLSON [4] verificou que o eléctrodo
selectivo de cobre(I1) de resina condutora por ele
construído era extremamente sensível à presença de
cloreto, tendo sugerido que a interferência resultava
aa interacção entre a resina condutora com base de
prata e o anião cloreto, o que impediria a utilização
do eléctrodo na presença do anião.
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Devido a estes factos, fez-se um estudo mais porme-
norizado para caracterização das interferências dos
aniões cloreto e brometo na resposta dos eléctrodos
selectivos de cobre(II) de resina condutora por n6s
construídos. Usou-se também o processo das solu-
ções misturadas. Nas figs. 4 e 5 apresentam-se resul-
tados típicos obtidos em experiências com cloreto e
brometo, respectivamente, com eléctrodos de resina
condutora por nós construídos e, paralelamente,
com um eléctrodo Orion 94-29A. Semelhantemente
ao que se verificou no estudo das interferências de
halogenetos nos eléctrodos de halogenetos [2], o
declive do segmento linear que traduz a variação de
potencial com a concentração de halogeneto varia
um pouco de experiência para experiência, o que
pode ser consequência de os intervalos de tempo de
exposição do eléctrodo à solução no decurso das
medições não ser sempre o mesmo e, por isso, a

extensão das reacções de interferência variar. Os
valores numéricos usados a seguir são, portanto,
aproximados, pretendendo indicar apenas a ordem
de grandeza da concentração de halogeneto a partir
da qual ocorre interferência.
Os resultados mostram que a interferência de bro-
meto é mais intensa que a de cloreto, o que é previsí-
vel a partir dos produtos de solubilidade. A cons-
tante de equilíbrio da reacção representada por [1]
(e da reacção análoga para brometo) é dada por
(X - = halogeneto):

K = [Cu 2 +] x [X -] 2 = K SjCuS) x

x K sdAgX)/K sd(Ag2S) (2)

Como o brometo de prata(I) é mais insolúvel que o
cloreto de prata(I) é de prever que a interferência de
brometo seja maior do que a de cloreto, como de
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Fig. 5

	 log IBr- 1
Avaliação da interferência do anião brometo nos eléctrodos de

resina condutora e Orion 94-29A de catião cobre(II) (condi-

ções como na fig. 4)

facto sucede. A expressão anterior permite calcular
a concentração mínima de halogeneto a que ocorre
formação de halogeneto de prata(I) pela reacção [1]
na membrana. Usando os valores K s jAgCI) =
= 10 —9 ' 71,  K 5JAgBr) = 10 -12'20 (para 25 °C e I = 0),
já usados anteriormente [2], bem como K s jCuS) =
= 10 -36,1 e Ks jAg 2S) = 10 -50,3 que são médias dos
valores tabelados nas "Stability Constants" [95]
para as respectivas grandezas nas mesmas condições
experimentais, obtém-se os valores incluídos na
Tabela 3, sob a coluna "calculado", como concen-
trações limites de halogeneto, [X -] );m , a partir das
quais é de esperar interferência pela reacção (1).

Nas colunas seguintes da tabela apresentam-se os
valores experimentais lidos nas figs. 4 e 5 (abcissa
do ponto de intersecção dos dois segmentos de recta
obtidos em cada experiência).
Os resultados obtidos sugerem que, nas condições
experimentais usadas, não há diferenças significati-
vas de comportamento entre o eléctrodo de resina
condutora por nós preparado e o eléctrodo Orion
94-29A. Com qualquer dos eléctrodos foi evidente,
ao fim de cada ensaio, fosse com cloreto ou com
brometo, uma alteração da superfície da membrana,
que perdia o brilho que apresentava antes do início
do ensaio. No caso da interferência de cloreto no
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Tabela 3

Comparação dos valores a que começa a ocorrer interferência

de halogenetos nos eléctrodos selectivos de cobre(II) com os

previstos pelos produtos de solubilidade

a) Ver texto.

eléctrodo Orion 94-29A, os resultados obtidos pare-
cem ser análogos aos encontrados recentemente, em
condições análogas, por LANZA [79]. Os resultados
a que chegamos não são, porém, directamente,
comparáveis com os de MOODY e THOMAS [75], de
que diferem nitidamente, pois estes foram obtidos
em condições experimentais muito diferentes: as
medições foram realizadas ponto a ponto, o eléctro-
do foi polido antes de cada medição, e as leituras
foram feitas após intervalos de tempo relativamente
curtos, que no nosso caso foram considerados insu-
ficientes para a estabilização. Nestas circunstâncias,
e atendendo a uma observação de MIGDLEY [76]
segundo a qual, quando um eléctrodo selectivo de
cobre é mergulhado numa solução de catião cobre
(II) e cloreto, o seu potencial decresce bruscamente
para depois aumentar mais lentamente até atingir
um valor estável (o que também foi observado por
LANZA [79]), as diferenças observadas entre os nos-
sos resultados e os de MOODY e THOMAS [75] são
esperadas e os resultados poderão ser discordantes
apenas aparentemente.
No que respeita a comparação dos valores experi-
mentais obtidos com os calculados teoricamente,
para interferência provocada pela reacção (1), a
Tabela 3 mostra que, enquanto que para a interfe-
rência de brometo o acordo é razoável, para o caso
do cloreto verifica-se que a interferência começa a
ocorrer, à medida que a concentração de catião
cobre(II) baixa, a concentrações cada vez menores

relativamente ao valor esperado. Este facto está de
acordo com a existência de outro processo de inter-
ferência de cloreto na resposta do eléctrodo selec-
tivo de cobre (II) ao respectivo catião que não o tra-
duzido pela reacção (1), conforme MOODY e THO-

MAS sugeriram [75], baseados nos seus resultados
experimentais, segundo os quais o valor de [Cl] ¡ ;m

decresce com a concentração de catião cobre(II).
Resultados com esta mesma tendência foram obti-
dos mais recentemente por WESTALL e colaborado-
res [80], a concentrações mais baixas de catião
cobre(II), a que se pode admitir que não há precipi-
tação de cloreto de prata(I); as experiências foram
efectuadas com um eléctrodo Radiometer Selec-
trode de Ruzicka, e as determinações feitas ponto a
ponto, com a membrana renovada antes de cada
medição e em soluções não agitadas e previamente
desoxigenadas. Nestas circunstâncias, evita-se a
deposição de cloreto de prata(I) à superfície da
membrana, a qual, quando ocorre, a concentrações
mais elevadas de catião cobre(II), dá origem a resul-
tados que não se ajustam aos resultados apresenta-
dos, segundo informam os mesmos autores [80].
Estes apresentam [80] uma interpretação para a
ocorrência da interferência nas condições experi-
mentais por eles usadas, a qual se baseia na redução
de catião cobre(II) a catião cobre(I) e estabilização
deste por formação de clorocomplexos, numa pelí-
cula líquida à superfície da membrana. As experiên-
cias por nós realizadas seguiram a planificação usa-
da em trabalhos anteriores [1, 2], com a finalidade
de avaliar globalmente a resposta dos eléctrodos em
condições de utilização corrente; as condições expe-
rimentais foram outras, pelo que os resultados obti-
dos neste trabalho não podem ser interpretados pela
referida teoria [80] com vista à comprovação desta,
o que teria interesse, já que outra interpretação
diferente [79] foi recentemente apresentada para a
interferência de cloreto a baixas concentrações num
eléctrodo selectivo de cobre(II). Dada a actualidade
de problema, espera-se, porém, poder realizar bre-
vemente trabalho experimental para esclarecer o
comportamento do eléctrodo selectivo de cobre(II)
de resina condutora nestas condições, e tentar com-
patibilizar entre si resultados obtidos em diferentes
condições experimentais, que são aparentemente
discordantes.
A interferência de cloreto no eléctrodo de resina
condutora de cobre(II) por nós preparado é muito
menor do que a observada por OLSON [4] num eléc-
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trodo, montado por um processo mais rudimentar,
com base de resina condutora. O comportamento
deste último eléctrodo deve ter resultado de o sensor
não recobrir completamente a resina condutora e
ficarem, por isso, zonas de contacto entre a resina
condutora e a solução. Esta conclusão é sugerida
pelos resultados das seguintes experiências, realiza-
das no decurso deste trabalho: quando, mediante po-
limento suficientemente enérgico e profundo, se reti-
rou parcialmente a camada de sensor a um dos eléc-
trodos por nós preparados, deixando expostas pe-
quenas áreas de resina condutora, verificou-se que a
interferência do anião cloreto era substancialmente
maior do que no eléctrodo intacto, isto é, ocorria a

10
-4

IogICI I
Fig. 6

Avaliação da interferência do anião cloreto num eléctrodo de

resina condutora de catião cobre(II) em que se provocou expo-

sição parcial do suporte de resina condutora (condições como

na fig. 4)

concentração mais baixa de cloreto (fig. 6). Algo de
análogo, mas aparentemente mais acentuado, suce-
de com a interferência de brometo (fig. 7). Note-se
que o aumento de intensidade da interferência varia
com a extensão da área de resina exposta tendo-se
feito experiências em que esse aumento foi de cerca
de 100 vezes (medido em termos da concentração
crítica de halogeneto a partir da qual ocorre interfe-
rência). Este comportamento, provavelmente, re-
sulta de, na presença de concentração suficiente de
halogeneto, a prata metálica da resina condutora
provocar a redução de catião cobre(II) da solução
a cobre(I) (potenciais normais [96]: Cu 2-/CuCI,
0,538 V; Cuz+/CuBr, 0,640 V; AgCI/Ag, 0,222 V).
A oxidação de um eléctrodo de prata em solução de
catião cobre(II) foi, aliás, verificada por LANZA

[79]. Estes factos evidenciam que a técnica desen-

135

115

95

75

55

10-3
IogIBr - I

Fig. 7

Avaliação da interferência do anião brometo num eléctrodo de

resina condutora de catião cobre(II) em que se provocou expo-

sição parcial do suporte de resina condutora (condições como

na fig. 4)

volvida por nós para aplicação do sensor sobre a re-
sina condutora proporciona a formação de uma
membrana contínua de sensor sobre a base de resina
condutora, caso em que esta funciona como um
contacto de prata (além de suporte) da membrana
sensora, não tendo qualquer papel no mecanismo
de interferência dos halogenetos.
Numa outra experiência, avaliou-se o efeito do con-
tacto prolongado dos eléctrodos com soluções de
anião cloreto. Mantiveram-se unidades de resina
condutora e um eléctrodo Radiometer F3002 (Selec-
trode de Ruzicka) mergulhados cerca de oito dias
numa solução de anião cloreto 10 -3 cvt e ao fim desse
tempo determinou-se a variação de potencial dos
eléctrodos com a variação de concentração em
anião cloreto, na ausência de catião cobre(II), com
o fim de investigar a eventual substituição ou reco-
bertura da membrana sensora por uma película de
cloreto de prata(I). Os resultados (fig. 8) mostram
que, não há qualquer diferença de comportamento
significativa entre as unidade de resina condutora e
o eléctrodo Radiometer F3002, não tendo ocorrido
substituição da membrana sensora já que as respos-
tas a cloreto estão longe de ser nernstianas (na fig. 8
representa-se, também, para efeitos comparativos,
a variação de potencial observado com um eléctro-
do sensível a anião cloreto de marca Orion 94-17A,
utilizado simultaneamente).
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Fig. 8

Variação do potencial de resposta a anião cloreto de dois eléc-

trodos de resina condutora e um eléctrodo Radiometer F3002

sensíveis a catião cobre(11), após imersão prolongada em solu-

ção de cloreto de sódio -10 -3 M. Apresenta-se também a varia-

ção de potencial de um eléctrodo Orion 94-17A sensível a anião

cloreto, medida simultaneamente

4 — CONCLUSÕES

Os resultados obtidos na avaliação das diversas uni-
dades do eléctrodo selectivo de cobre(II) de resina
condutora por nós preparadas permitem concluir
que este eléctrodo selectivo, tal como se verifica
com o de catião prata(I)/sulfureto [1] e os de halo-
genetos [2] preparados pela mesma técnica, apre-
senta características de funcionamento perfeita-
mente satisfatórias quando comparadas com as de
outros eléctrodos selectivos de cobre(II) de origem
comercial ou não. As vantagens da técnica de cons-
trução usada foram já discutidas anteriormente

[I, 2].
Os resultados obtidos no que respeita à extensão
das interferências dos aniões cloreto e brometo na
resposta do eléctrodo selectivo de cobre(II) confir-
mam a ideia avançada anteriormente, com, base nos
valores dos potenciais normais dos eléctrodos de
resina condutora sensíveis a outras espécies já cons-
truídos [1, 2], de que a resina condutora actua, nes-
tes eléctrodos, como um mero contacto de prata
metálica com a camada sensora. Com  efeito, obte-
ve-se evidência de que não ocorre contacto entre a
resina condutora e a solução quando o sensor é apli-
cado convenientemente, pela técnica desenvolvida

no decurso desta série de trabalhos, e forma uma
camada contínua sobre a base de resina.

Verificou-se que a reproducibilidade de resposta
entre diferentes unidade preparadas (avaliada pela
dispersão de valores dos respectivos potenciais nor-
mais) era menor que a de qualquer dos outros eléc-
trodos anteriormente construídos [1,2], mesmo o
de iodeto, em cuja avaliação se encontrou uma re-
producibilidade mais ligeira, devida à complexidade
estrutural do iodeto de prata, que pode cristalizar
em mais do que uma fase diferente [2]. Verificou-se,
por outro lado, aliás semelhantemente ao que tem
sido observado com outros eléctrodos selectivos de
cobre(II) comerciais descritos na literatura, que os
valores de potenciais normais se afastam dos previs-
tos teoricamente por modelos semelhantes aos que
foram empregues com êxito para interpretar os
potenciais normais dos eléctrodos selectivos de ha-
logenetos [2]. Estes factos devem resultar, também,
da complexidade estrutural do sensor, já que para o
sistema binário cobre-enxofre ocorrem várias fases
com composições diferentes [97, 98], algumas delas
passando por mudança de fase com a temperatura
[99], e que, para misturas de sulfureto de cobre(II) e
sulfureto de prata(I), obtidas por coprecipitação
dos catiões, podem ocorrer, também, fases terná-
rias Ag „Cu yS. Uma destas fases, Ag1,55Cu0,45S (jal-
pite), foi identificada recentemente em eléctrodos
selectivos com este tipo de sensor [100], tendo-se
obtido evidência indirecta de que a sua presença
desempenha um papel fundamental no funciona-
mento do eléctrodo [101]. Aquela substância é um
condutor misto, predominantemente iónico (a
25 ° C, o número de transporte dos electrões é de
0,016), sendo a condução realizada pelos catiões
prata(I) e cobre(I) (números de transporte 0,69 a
0,30, respectivamente, à mesma temperatura) [102].

Por outro lado, verifica-se que eléctrodos prepara-
dos com halogenetos de cobre(I) funcionam como
eléctrodos sensíveis a catião cobre(II) [10-17]. A
ocorrência de cobre(I) no sensor parece ter, portan-
to, um papel activo no funcionamento dos eléctro-
dos selectivos de cobre(II), independentemente do
respectivo sensor conter à partida sulfureto de co-
bre(II) ou sulfureto de cobre(I). Este aspecto dos
eléctrodos selectivos de cobre, até agora apenas in-
cipientemente abordado na literatura, requer in-
vestigação adicional. Nunca parece ter sido investi-
gado, por exemplo, até que ponto os eléctrodos se-
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lectivos de cobre(II) respondem a catião cobre(1) e
as características dessa resposta.

Em resumo, a importância do papel do estado de
oxidação cobre(I) no funcionamento dos eléctrodos
de cobre(II) pode ser muito mais ampla do que suge-
re a teoria avançada por WESTALL e colaboradores
[80] para explicar a interferência de cloreto, mesmo
a baixas concentrações, na resposta do eléctrodo
(por formação de clorocomplexos de cobre(I)).
Para concluir, deve mencionar-se que os eléctrodos
selectivos de cobre(II) de resina condutora por nós
construídos têm sido usados neste Departamento
em estudos de equilíbrio em solução e em determi-
nações de rotina, substituindo com êxito as unida-
des comerciais usadas anteriormente.
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ABSTRACT

Construction and evaluation of a copper(II) ISE with a conduc-

tive resin support
A copper (II) ion selective electrode has been prepared by coating

a support of electrically conductive epoxy with a layer of mix-

ture of silver(I) sulphide and copper(II) sulphide, which was

polished before use. The performance of the electrode (calibra-

tion curves, Reilley's diagrams, response times and interferences)

has been determined and is discussed in this paper. The interfe-

rence of halides is discussed in some detail. These tests show that

the performance of the electrode is similar to that of commercial

Orion 94-29A and Radiometer F3002 electrodes.
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THE SURFACE TENSION
OF PERFLUOROISO-
BUTANE AND MIXTURES
WITH n-BUTANE
FROM CLOSE
TO ITS UPPER
CRITICAL SOLUTION
TEMPERATURE,
233.08 K, TO 260 K

The orthobaric surface tensions of perfluoroisobutane and its

mixtures have been measured at temperatures between 230 and

260 K. The upper critical solution temperature has been determi-

ned to be 233.08 K. The mixture shows negative aneotropy with

no positive deviation in surface tension from linearity in mole

fraction in conformity with the behaviour of normal

alkane+perfluoro-alkane mixtures. The results resemble those

for n-butane+perfluoro-n-butane and suggest that branching of

the perfluorocarbon produces little effect in the surface tension

of mixtures of low molar mass chain-molecule substances.

1 — INTRODUCTION

Current molecular theory is not yet very successful
at predicting the surface tension of mixtures of
other than very simple molecules.
Nevertheless, it is possible on the basis of a very
straightforward argument based on strong or weak
unlike forces between pairs of unlike molecules in
the mixture to account for the sign of the deviations
of the surface tension from "ideal" behaviour.
There is no simple statement of mixing ideality
which has the standing in the surface thermodyna-
mics of mixtures as that of Raoult's law in the bulk
thermodynamics of mixtures. For that reason it is
common practice, at least for mixtures of fairly
small molecules, to take as a statement of ideality
the linear dependence of the surface tension a of a
binary mixture, i.e. a=x, a,*+ x 2 4, where x i is the
mole fraction of component i and a ;* is its surface
tension in the pure state at the same temperature.
The rough argument then proceeds as follows.
When the unlike forces are strong relative to those
between pairs of like molecules the overall cohesion
between the molecules is increased on mixing and
therefore the surface tension deviations are positive
— in the same way the vapour pressure of the mix-
ture shows negative deviations from Raoult's law.
Conversely, when the unlike forces are relatively
weak the overall cohesion in the liquid is diminished
on mixing and the surface tension is less than the
mole fraction average — similarly the vapour pres-
sure of the mixture shows positive deviations for
Raoult's law.
Some backing for these arguments comes from
GUGGENHEIM'S strictly regular solution theory of
surface tension [I], which is essentially concerned
with the effect on the surface tension of the mixture
of the sign and magnitude of the interchange energy
w. When w is zero the expression for the strictly
regular solution ideal surface tension.

as a *a co a
exp (

— kT
)=x, exp ( kT ) + x, exp (— 

kT ),

where a is a mean molecular surface area, leads to
values of a not very different, if a is reasonably cho-
sen, from those given by the linear expression.
When w is positive the surface tension deviations
are negative and vice-versa.
Either of these arguments accounts well for the
general features of the surface tension of alkane +
+ perfluoroalkane mixtures. This class of mixtures

n _.. n..-s 11..:.4 1I 1 91 /1n01 ♦
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is the simplest that has very large positive values of
w which are reflected in large deviations from bulk
ideality and, more often than not, liquid-liquid
immiscibility with an upper critical solution tempe-
rature UCST at a fairly high temperature [2]. The
surface tension deviations are thus, expectedly,
strongly negative, leading in many instances to
negative aneotropy or surface azeotropy.
Some alkane + perfluoroalkane mixtures, especially
those containing relatively long chain-molecules,
show, in addition, a tendency to positive deviations
from ideality in mixtures dilute in perfluoroalkane
— sometimes leading to positive aneotropy [3]. This
behaviour, which is invariably associated with pro-
pinquity to a UCST, can be partially explained
either as some kind of critical phenomenon or as a
competition between an energetic effect — which
leads as outlined above to negative deviations —
and an entropic effect related to differences in the
chain flexibility of the components — which leads
to positive deviations. A useful check on this latter
explanation is afforded by measurements on mixtu-
res of smaller molecules of inherently low chain fle-
xibility. Such measurements have been carried out
for the mixtures n-0 5 H, 2 + C 3 F 8 , n-C 4 H, 0 +
+ n-C 4 F , and n-C 4 H,0 + C 3 F 8 [4]; no trace of
positive deviations was found — only the characte-
ristic large negative alkane+ per fluoroalkanes
deviation.
As a further study of the influence of differences of
chain flexibility we decided to turn to the role of
branching in either the alkane or the perfluoroal-
kane to check whether this has any effect on pre-
vious conclusions. Here we report the results of our
measurements of the surface tensions close to the
UCST of a alkane + perfluoroalkane mixture in
which the perfluorocarbon component is branched:
n C 4 H, o + i-C 4 F , o.

2 — EXPERIMENTAL

2.1 — MATERIAL

Perfluoroisobutane was supplied by Fluorochem.
Ltd. with a claimed purity of 97%; it was tho-
roughly degassed before use in view of the high
solubility of air in perfluorocarbons. The n-bu-
tane was supplied by Matheson with a claimed
purity of 99.5%; it was degassed before use.

2.2 — APPARATUS AND PROCEDURE

The surface tension was measured by the diffe-
rential capillary rise technique using a Pyrex glass
cell, shown in fig. 1, that consists of three Veridia
precision bore capillaries A (nominal bore 1,0.5
and 0.3 mm) connected to a sample chamber B
which accommodates a plunger C which can
be moved by the grease-free screw D. The side
arm E was used for making up the mixtures and
found its greatest utility for mixtures in which
phase separation occured. The bore and cons-
tancy of bore each capillary were confirmed
by weighing mercury threads of various accura-
tely known lengths. The actual diameters were
found to be 1.007, 0.5082 and 0.3004 mm.
In the measurement of the surface tension of pure
substances the bottom part of the cell was immersed
in liquid nitrogen and approximately 2 cm' of the
substance was condensed into it through valve F
from a storage bulb. The cell was then closed and
almost entirely immersed in a low-temperature ther-
mostat bath (Townson and Mercer "Minus
Seventy" Model), with only the knob of the plunger
actuating screw exposed. The constancy of the tem-
perature of the bath was confirmed by a platinum
resistance thermometer to be within ± 0.1 K during
a measurement. After thermal equilibrium was rea-
ched the plunger C was lowered and the liquid was
displaced from B and allowed to rise in the capilla-
ries. After a further period of thermal stabilization,
as evinced by constancy of the levels of liquid in
each capillary over three successive periods of
twenty minutes, the relative heights of the menisci
were measured cathetometrically with a precision
of ± 0.02 mm.
For measurements on mixtures, since there was a
need to know the amount of each substance conden-
sed into the cell and to ensure that the liquid in the
capillaries was of the same composition as the liquid
in B, the procedure was modified. The amount of
substance was determined by gas volumetry in a
calibrated burette on the vacuum line. Each subs-
tance was condensed separate in the cell and, as far
as possible, complete mixing was carried out in
side arm E by vigorous shaking for five or ten minu-
tes once the cell was immersed in the bath. The mix-
ture was transferred to B by tilting the cell and from
this stage on, the procedure was identical to that for
the pure substances.
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All final heights were taken on receding menisci
created by raising plunger D. In this way an essen-
tial zero contact angle was secured.
The UCST of the mixture was determined visually
in the surface tension cell. We have measured the
UCST at two different volume fractions close to 0.5
since it is known that the curve of reduced tempera-
ture T/UCST against volume fraction 0 is nearly
flat around 0 =0.5 [5].

3 — RESULTS

3.1 — CALCULATIONS

The surface tension a was calculated from

a=r ; r dg[3 Ah ;^ —(r ; — r ; )]/ 6 (r ; — r ; )

where Oh ;, is the measured difference in the height
of the menisci in the capillaries of radius r ; and r j, d
is the density of the liquid phase (we neglected the
density of coexisting gas phase) and g the accelera-
tion due to gravity (9.81342 m s -2 ) in the laboratory
in Sheffield.
The surface tension for each composition was mea-
sured at various temperatures, but since the tempe-
rature was not easily reproduced the outcome of the
series of measurements was a set of values of
a(T, x). In order to obtain a set of isotherms a(x) we
fitted a(T, x) for a particular overall composition to
a linear equation in T, then interpolating to find a at
a given set of T. The corresponding values of x were
also interpolated.
To compute the liquid composition the imperfec-
tion of the coexisting gas phase was taken into ac-
count.

3.2 — SURFACE TENSION OF PURE
LIQUIDS

The surface tension of pure n-butane are reported
elsewhere [6] and are represented by the equation

a (238-273 K) /mN m -I =  47.242 — 0.1180(T/K)

SD,= 0.07 mN m

SD, being the standard deviations reported.
To obtain the surface tension of perfluoroisobutane
the density of the liquid was needed. No values of
the density have been published and due to shortage
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Table 1

Surface tension of pure perfluoroisobutane
a (calc)/mNm - í =42.01 - 0.1160(T/K)

T/K a/mN m ' a(calc)/mN m '

229.2 15.48 15.42
233.9 14.84 14.88
238.9 14.33 14.29
242.1 13.83 13.92
249.8 13.02 13.03
264.2 11.39 11.36

of material at the time we were unable to measure it.
We decided therefore to estimate the densities of
perfluoroisobutane. The published values for the
density of perfluoroisopentane, perfluoro-n-pen-
tane, perfluoroisohexane and perfluoro-n-hexane
show that the densities of the perfluoroisoalkanes
are higher than those of the corresponding perfluo-
ro-n-alkanes by as much as 3 to 4% [7,8]. Thus we
estimated the values for the density of perfluoroiso-
butane by adding 3.5 07o to the values of the density
of perfluoro-n-butane. Since we believe that the
error in our measurements is close to 1% we hope
that the final results for the surface tension of per-
fluoroisobutane are not greatly affected by the
procedure used to estimate the densities.

The results of our measurements of the surface ten-
sion of perfluoroisobutane are given in Table 1 and
are well represented by the equation

a(224-264 K)/mN m -' = 42.01 - 0.1160(T/K)

SD a = 0.06 mN m

3.3 - SURFACE TENSION OF THE
MIXTURES

The system was studied for seven different overall
compositions. The vapour pressures were estimated
by the regular solution theory using the observed
UC.ST, 233.08 K, the vapour pressures of the pure
substances, and their second virial coefficients. Sin-
ce no published values of the vapour pressures of
perfluoroisobutane were available we calculated
them using Lee and Kessler's correlation [9]. The
critical temperature and pressure of perfluoroisobu-
tane were taken from reference [10]. The vapour
pressure of n-butane was taken from reference [11].
Pitzer's acentric factor was obtained using the same
correlation at the boiling point, T b =272.8 K [10].
The second virial coefficient of perfluoroisobutane
was calculated using PITZER'S correlation [12], whe-
reas that for n-butane was obtained from MCG LAsHAN
and PoTTER's equation [13].
The density of the mixed liquid was estimated from
a correlation for V E which enables us to calculate

Table 2

Surface tension for x perfluoroisobutane + (1-x) n-butane

x a/mNm ' x a/mNm -' x a/mNm -'

T= 235.1 K T= 243.3 K T= 250.4 K

0.000 19.50 0.000 18.53 0.000 17.70
0.107 16.20 0.105 15.42 0.104 14.75
0.271 14.36 0.270 13.82 0.268 13.37
0.347 14.61 0.346 13.55 0.345 12.62
0.360 14.62 0.360 13.72 0.360 12.42
0.462 14.12 0.462 13.30 0.462 12.60
0.577 13.93 0.577 13.28 0.577 12.72

0.934 14.12 0.935 13.20 0.936 12.42
1.000 14.79 1.000 13.81 1.000 12.99
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Fig. 2

Surface tension e for x i-C4F10 + (1-x) n-C4Hm at 235.1 K (*), 243.3 K ) and 250.4 (*).

the excess molar volumes as a function of T/UCST
for a mixture of volume fraction 0.5 [14]. Assuming
that V E =A1 I O 2 , A can be computed at any tempe-
rature and V E estimated for a particular composi-
tion. The density of n-butane was taken from refe-
rence [15].
A set of isotherms was derived using the procedure
describle above. The results are presented in Table 2
and illustrated in fig 2.

4 — DISCUSSION

The results obtained for the surface tension of pure
perfluoroisobutane show that, as for perfluoropen-
tanes and perfluorohexanes, branching increases
the surface tension by about 1 07o unlike the n-alka-
nes for which branching generally lowers the surface
tension relative to that of the linear isomer.

D...^ D....^ /l..:w. IA 171 llno'l %

The mixture studied in this work shows negative
aneotropy and no positive deviation on the hydro-
carbon rich side. This is the common behaviour for
alkane + perfluoroalkane mixtures. The large drop
in the surface tension of the alkane brought about
by the addition of a small amount of perfluoalkane
is evidence of high positive adsorption of the per-
fluoroalkane at the interface. However, in this
system the effect is somewhat less pronounced than
that observed with linear perfluoroalkanes and this
can be explained in part by the higher surface
energy of the perfluoroisobutane.
A quantitative analysis of the results using the best
available molecular theory is not possible due to the
lack of experimental data for the pure perfluoroiso-
butane and its mixtures with n-butane. A qualitative
interpretation of the composition dependence based
on the quasi-crystalline or strictly regular solution
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theory of GUGGENHEIM [1] can be advanced. Negative
deviations from ideality are predicted by the theory
for positive values for the exchage energy w, the
deviations increasing as w increases. The observed
behaviour for o.vs.x is therefore simply explained
without the need to introduce any additional expla-
nation due to the chain flexibility. This has been
pointed out before with mixtures of short-chain
lineár hydrocarbons + perfluorocarbons. It appears
likely that in this mixture the effect of branching
does not greatly change the general behaviour
found for alkane + perfluoroalkane mixtures.
It is a matter of interest to see whether the theoreti-
cal analysis of WIDOM [16], concerning the behaviour
of interfacial tension of a binary liquid mixtures in
the neighbourhood of a UCST, agrees or disagrees
with experimental observations. According to
theory a should exhibit a sigmoid dependence on

mole fraction with ( a x )T  o for mixtures close

to the critical composition at temperatures slightly
higher than the UCST.
Our data show signs of this feature at 235.1 K but
are insufficiently accurate to permit us to state con-
clusively that it is really present. More precise work
on this system at 235 K would be needed to check
this suspicion. Another prediction of the early form

as Widom's treatment is that 
( a a ) can bea T x=x e

positive in the vicinity of the UCST. No evidence in
support of this prediction was found in our system
but we did not make enough measurements close
enough to the UCST to expect this feature to
appear.
Finally, we want to stress the importance of studying
the effect of branching of the components in order
to understand the behaviour of alkane + perfluoro-
alkane systems. It seems that in systems where posi-
tive aneotropy is present the normal hydrocarbon
should be replaced by a branched hydrocarbon so
that the influence of chain flexibility can be identi-
fied reasonably unambiguously. Mixtures with even
fewer carbon atoms also provide information of
this kind and work on such systems is in progress.
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RESUMO

Mediram-se as tensões superficiais ortobáricas de perfluoroiso-
butano e suas misturas com n-butano a temperaturas entre

238 e 260 K. Determinou-se a temperatura crítica de imiscibili-

dade superior obtendo-se o valor UCST=233,08 K. A mistura

apresenta aneotropia negativa sem desvios positivos a lineari-

dade na curva tensão superficial -fracção molar, em conformi-

dade com o comportamento das misturas alcano+perfluoro-n-

-butano e sugere que a ramificação do perfluorocarboneto pouco

efeito produz na tensão superficial de misturas de substâncias

compostas por moléculas lineares de baixo peso molecular.
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Synthesis of some new 22-oxygenated cardenolides, whose biolo-
gical activity is being examined, are described.
The method does not involve the previous degradation of the
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1 — INTRODUCTION

Steroidal glycosides of digitalis occupy a unique
position among useful drugs, and yet their use is
limited by their narrow margin of safety, associated
with their toxicity. Thus efforts towards chemical
modifications of their basic structure continue with
a view to synthesize compounds possessing the same
inotropic effects, but devoid of the serious side-
-effects of the natural cardenolides [1].
"In vitro" activity has been correlated with ability
of these compounds to inhibit the membrane-bound
(Na + K)-activated adenosine-triphosphatase, (Na-
-K) ATPase [2,3], the active group being the a,(3-
-unsaturated carbonyl of the lactone side-chain [2].
Alterations of the electronic and/or the stereoche-
mical features of this system by introduction of a
substituent at C-22 was found to lead to an interes-
ting effect on the myocardial action [4].

2 — DISCUSSION OF RESULTS

The strategy previously adopted to achieve this objec-
tive [4] involved synthesis of the 22-substituted
butenolide ring from a 17-side chain via an internal
Wittig reaction (Scheme 1), the starting material
itself being derived from the natural butenolide by
oxidative degradation. We sought to develope a
method to synthesize 22-oxygenated cardenolides,
but maintaining the butenolide ring intact. As a
model compound 3-acetoxydigitoxigenin (Ia) was
reacted with osmium tetroxide in pyridine to give a
7:3 mixture of the diastereomeric 20,22-diols [5]
(II) and (III) respectively (as calculated from
the relative areas of the 1H n.m.r. of the crude
reaction mixture).

Heating the mixture (separation into pure isomers
is not necessary) with anhydrous sodium acetate
in acetic anhydride led, through elimination of
the 20-oxygenated function, to formation of the
22-enol acetate derivative (Ib). The infrared
spectrum of (Ib) contained bands at 1780 cm - I

and 1763 -1, indicating the presence of an enol
acetate and an a, 13 — unsaturated y — lactone.
The ultraviolet spectrum showed a strong absorp-
tion at 215 nm corresponding to the a, /3 —unsa-
turated lactone chromophore. The 1 H n.m.r.
spectrum of (Ib) contained, among other signals,
a singlet at T 7.69, corresponding to the methyl
group of the 22-acetate function, and an AB
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quartet (with T A and TB respectively 4.875 and
5.075) corresponding to the geminal protons
at C-21 [6] .
When (Ib) was dissolved in an aqueous alcoholic
sodium hydroxyde solution, a facile hydrolysis of
the enol acetate ocurred to afford (Ic) which
showed in its infrared spectrum the dissappearance
of the frequency corresponding to the 22-acetate
carbonyl group. The strong absorption at 239 nm
in its ultraviolet spectrum showed the characteristic
and intense bathochromic shift to 273 nm on addi-
tion of a drop of a solution of sodium hydroxide,
confirming the presence of an a, a — unsaturated
a — hydroxy butenolide ring [7].The presence of
the enol was further confirmed by its 'H n.m.r.
spectrum which contained a broad low field
signal at T 0.52 integrating for one proton. It is
known that enolic functions appear in general at
low field and that its absorption is not always
sharp [8]. On reaction with diazomethane in ether
(Ic) yielded the 22-0-methyl digitoxigenin derivative
(Id) which exhibited in its 'H n.m.r. spectrum a
singlet at T 6.04 ascribed to the C-22 methoxy
protons. Its ultraviolet spectrum showed a strong
absorption at 230 nm, consistent with the presence
of a methoxy group at a position of the buteno-
lide ring [7].
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3 — EXPERIMENTAL [9]

30-Acetoxy-14, 20a, 22a-trihydroxy-50, 140-carda-
nolide (III) and 30-Acetoxy-14, 200, 22(3-trihy-
droxy-5(3, 140-cardanolide (H).

A mixture of 3-acetyldigitoxigenin [10] (83 mg)
and osmium tetroxide (53 mg) in dry pyridine
(1.5 ml) was allowed to stand at room temperature
(48 h). A solution of sodium metabisulphite
(156 mg) in water (2.2 ml) was added and the mix-
ture stirred for 3 hours. The reaction mixture was
then diluted with water, extracted with chloroform,
the organic phase washed with water, and dried
(Na 2 SO 4 ). Evaporation of the solvent under
reduced pressure yielded a mixture of (II) and (III)
as a white solid (104 mg), which crystallised
from dichloromethane — petroleum ether (b.p.
40°-60°) m. p. 192°-208° [lit. [5] 190° (for isomer
III) and 221-225 (for isomer II)], Vmax cm -1 (KBr)
3440 (broad band), 1775, 1715 (lactone carbonyl),
1735 (3-acetate carbonyl).

30, 22-Diacetoxy-14(3-hydroxy-5(3, 140-card-20(22)-
-enolide (Ib).

Digitoxigenin diol acetate (II+III) (201.4 mg),
Ac 2 0 (5 ml) and anhydrous sodium acetate (200
mg) was heated at 110° for 48 hours, and the mix-
ture then stirred at room temperature for a further
10 hours. The reaction mixture was diluted with
water, extracted with chloroform, washed sucessi-
vely with an aqueous solution (5%) of sodium
bicarbonate and water. The organic extract was
dried over anhydrous sodium sulphate and the sol-
vent removed under reduced pressure, to yield an oily
residue which was purified by p.t.l.c. (chloroform-
-methanol 100:2). The pure (IV) (93.1 mg) had
m.p. 186-188°, Xmax (EtOH) 215 nm (E 17100),
u max cm 1 (KBr) 3540 (14-OH), 1780 (22-acetate
carbonyl), 1763 (lactone carbonyl), 1718 (3-acetate
carbonyl), 1670 (lactone double bond), T (CDC1 3 ,
TMS) 4.88 and 5.08 (2H, AB quartet, J AB 15 Hz,
C21 -H), 5.00 (1H, multiplet, 3a-H), 7.14 (1H, mul-
tiplet, 17a-H), 7.69 (3H, singlet, 22-acetate methyl),
7.95 (3H, singlet, 3-acetate methyl), 9.03 (3H, sin-
glet, 19-CH 3 ), 9.13 (3H, singlet, 18-CH 3 ). (Found:
C, 68.1; H, 7.8. C22H3807 requires C, 68.3;
H, 8.1%).

3(3-Acetoxy-14(3, 22-dihydroxy-5(3, 140-card-20(22)-
-enolide (Ic).

22-Acetoxy-digitoxigenin (137.8 mg) was dissolved
in methanol (2.3 ml) and aqueous sodium hydro-
xide (2 N; 0.1 ml) added with stirring. After ca.
40 minutes, the reaction mixture was diluted with
ice cold water (15 ml) and acidified to pH ca.
2.5 with aqueous hydrochloric acid (3%; 2.5 ml).
White needles of (V) that separated (116.5 mg)
had m.p. 228-230° dec. (dichloromethane-metha-
nol-petroleum ether b.p. 40-60°), Xmax (EtOH)
239 nm (E 12740). u max cm -1 (KBr) 3400 (broad
band, OH), 1745 (lactone carbonyl), 1725 (3-ace-
tate carbonyl), 1670 (lactone double bond),
r (CDCI 3 , TMS) 0.52 (1H, broad singlet, enol
0-H), 5.00 (1H, multiplet, 3a-H), 5.47 (2H, broad
singlet, C 21 -H), 7.95 (3H, singlet, 3-acetate-me-
thyl), 9.00 (3H, singlet, 19-CH 3 ), 9.13 (3H, sin-
glet, 18-CH 3 ). (Found: C, 67.5; H, 8.4. C2sH3606•

CH3 OH requires C, 67.2; H, 8.7%).

3(3-Acetoxy-14(3-hydroxy-22-methoxy-5(3, 14(3-
-card-20(22)-enolide (Id).

22-Hydroxy-digitoxigenin (54.5 mg) was allowed
to react at 5° C with an ethereal solution of diazo-
methane (8 ml) containing some tetrahydrofuran
(0.5 ml) for 8 hours. The solvents were evaporated
and the residue recrystallised from acetone-petro-
leum ether b.p. 40-60° to yield white crystals
(34.2 mg), m.p. 197-200° C, Xmax (EtOH) 230 nm
(E 4700),v max cm -1 (KBr) 3490 (broad band, OH),
1738 (lactone carbonyl), 1731 (3-acetate carbonyl),
1655 (lactone double bond), T (CDC1 3 , TMS)
4.90 (1H, multiplet, 3a-H), 5.31 and 5.07 (2H, AB
quartet, J AB 17.4 Hz, C 21 -H), 6.04 (3H, singlet,
C22 -OCH 3 ), 7.06 (1H, multiplet, 17a-H), 7.95
(3H, singlet, 3-OCO CH 3 ), 9.04 (3H, singlet,
19-CH 3 ), 9.14 (3H, singlet, 18-CH 3 ). (Found:
C, 69.8; H, 8.4. C26H3806 requires C, 69.9;
H, 8.6%).

Acetylation of (Ic).

22-Hydroxy-digitoxigenin (20 mg) in pyridine
(0.7 ml) was treated with acetic anhydride (0.7 ml)
and the reaction mixture allowed to stand at room
temperature for 24 hours. Isolation of the product

Rav Pnrt	 )d 179 ! 1 QR7l	 181



A.M. LOBO, S. PRABHAKAR, M.M. MARQUES

by removal of the solvent under reduced pressure
and crystallisation of the residue from chloroform-
diethyl ether gave white crystals identical with

•(IV) (m.p., m.m.p., ir., and t.l.c. in Si0 2 ,CH 2 C1 2

--MeOH (100:2).
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RESUMO
Esteroides cardiotónicos. Part II síntese de cardenólidos oxige-
nados em C-22

Sintetizaram-se novos cardenólidos oxigenados no carbono-22,

cuja actividade biológica se encontra a ser examinada.

O método não envolve a degradação prévia do anel do bute-

nólido.
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INFLUENCE
DE LA VAPEUR D' EAU
ET DE LA TEMPERATURE
DE CALCINATION
SUR LA STRUCTURE
D'UNE ZEOLITHE NH 4Y

Nous avons étudié les modifications structurales qui peuvent
se produire en cours de calcination d'une zéolithe NH4 Y pauvre
en sodium.
Selon la température et la nature de l'atmosphére (notamment
la présence de vapeur d'eau) on peut obtenir des solides Crés
différents: la calcination sous air trés sec à des températures
supérieures à 450 0 C provoque une destruction de la structure
zéolithique, alors que la presence de vapeur d'eau à haute tem-
pérature permet de stabiliser la zéolithe. Si la pression de vapeur
d'eau est insuffisante, une phase désorganisée don! la porosité
est intacte mais qui est en voie de destruction, peut apparaltre.
Les résultats obtenus peuvent s'interpréter à partir des hypothe-
ses proposées dans la littérature selon lesquelles la stabilisation
obtenue en présence de vapeur d'eau à haute température se pro-
duit par deux processus simultanés: l'un d'extraction d'atomes
d'aluminium de la charpente at l'autre de remplacement de ces
aluminium par des átomes de silicium.

1 — INTRODUCTION

La calcination est une étape très importante dans la
preparation des catalyseurs zéolithiques et elle est
souvent déterminante quant à la qualité du cata

-lyseur desire.

Dans le cas d'une zéolithe NH 4 Y, la calcination
sous air à haute température conduit en principe à
la forme protonique par elimination de l'ammo-
niac. Mais, au cours de cette calcination, des modi-
fications structurales se produisent et selon les
conditions on peut aboutir soit à une forme metas-
table, soit à une stabilisation de la structure, soit
à une destruction complete ou partielle de cette
dernière.

Nous avons étudié l'influence de plusieurs para-
metres: la pression partielle de vapeur d'eau, la
température d'injection de la vapeur d'eau et la
température finale de la calcination.

2 — PARTIE EXPÉRIMENTALE

Plusieurs échanges successifs de la zéolithe NH 4 Y
de Union Carbide dans des solutions de nitrate
d'ammonium à 100° C, nous ont permis de préparer
une forme NH 4 Y contenant seulement 0,7% pds
de Na [1].

Quelques éssais préliminaires de calcination ont
été realises sur des pastilles de 2 mm de cette
zéolithe NH4Y.

Les calcinations ont été réalisées sur un lit solide
traverse de 3 cm de diamètre et 15 cm de hauteur
dispose dans un réacteur vertical en acier inox.
Le préchauffage de l'air et la vaporisation de l'eau
sont assures à l'entrée du réacteur.

Des éssais complémentaires de determination des
conditions optimales de stabilisation ont été rea-
lises dans un réacteur en quartz horizontal, sur la
même zéolithe disposée sous forme d'un lit de
0,5 cm 2 de section, compartimenté en 8 sections
de 6 mm.

Les techniques physicochimiques utilisées pour la
caractérisation des solides sont: la diffraction X,
la mesure de surface BET, l'adsorption du benzene,
la spectroscopie infrarouge et la microscopie à
balayage.



T °C

500

400

300

200

100

F. RAMÕA RIBEIRO, CH. MARCILLY, M. GUISNET

3 — RESULTATS

3.1 — ESSA IS PRELIMINAIRES

Trois protocoles de calcination ont été choisis:

— calcination sous air sec;
— calcination sous air humide (80% H 2 O) avec

injection de vapeur d'eau à la température
finale Tf;

— calcination sous air humide (80% H 2 0) avec
injection de vapeur d'eau à partir de 150° C.

Le profil de montée de température et durée de
calcination est presenté dans la fig. 1. Le débit d'air
sec est 41/h.g et celui d'air humide 1 1/h.g. Deux
température Tf ont été choisies: 500 et 600° C.
Le Tableau 1 rassemble les valeurs des taux d'ad-
sorption du benzéne, des surfaces spécifiques et des
commentaires sur la cristallinité des produits
obtenus par calcination.
La fig. 2 présente les diffractogrammes X. Ces
résultats suscitent les principales remarques sui-
vantes:

— le solide 01 obtenu par calcination de NH,Y
à 500° C sous air sec est très mal cristallisé
(fig. 2.b), mais sa surface spécifique et son taux

Ti

1	 2 3 4 5 6 7 8 9 Nombre d'heures

Fig. 1

Exemple de profil de montée en temperature pour les trois

protocoles de calcination

d'adsorption du benzène restent elevés par
rapport à la zéolithe Y initiale (800 m 2 g - t et
taux d'adsorption 26%);

Tableau 1

Taux d'adsorption de benzéne, surface spécifique et cristallinité de la zéolithe HY (pastilles) après calcination dans diverses conditions

Zéolithe
HY

Temperature
finale ( 0 C)

Protocole
de calcination (*)

Adsorption
de benzène (1o)

Surface B.E.T.
(m2/g)

Cristallinité
(diffraction X)

1 500 1 21,7 712
Fig. 2.b
Structure désorganisée

2 500 2 18,4 672
Fig. 2.c
Structure bien organisée

3 500 3 12,2 406
Fig. 2.d
Structure assez organisée

4 600 3 10,8 358

Fig. 2.e
Structure assez bien
organisée

5 600 1 0 27 Structure détruite

(*) 1: air sec; 2: air humide à la temperature finale; 3: air humide des 150° c
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a. NH4Y initiale non calcinée d. Calc. 500° C. Protocole n ° 3.

b.Calc.500° C. Protocole n° 1. e. Calc. 600 ° C. Protocole n° 3.

c.Calc. 500° C. Protocole n ° 2. f. Echantillon b.Recalc.500 °C.Protocole n°2.

Fig 2

Diffractrogrammes X de zéolithes HY (en pastilles) aprés calcination dans diverses conditions

Protocoles N.° 1: air sec; N.° 2: air humide á la température finale; N.° 3: air humide des 150° C

le solide CO obtenu à la même température sous
air humide, avec injection de la vapeur d'eau
à la température finale Tf est Bien cristallisé
(fig. 2.c) et pourtant sa surface et son taux
d'adsorption du benzene sont plus faibles que
ceux du solide O ;

— le solide CO obtenu par calcination à 500° C
sous air humide avec injection de vapeur d'eau
des 150° C est caractérisé par une destruction
importante de sa structure fig. 2.d);

— le solide ®, après calcination à 600° C dans les
mêmes conditions que le solide O présente des
proprietés comparables (fig. 2e);

— le solide O, après calcination à 600° C sous air
sec est entièrement détruit (fig. 2.0.

Si l'on se réfère aux données de la littérature le
solide CI correspondrait à une forme metastable
[2,3,4] de HY qui peut evoluer soit vers une destruc-
tion de la structure soit vers une forme stabilisée [5].
Le solide CO correspondrait à une forme stabilisée.
Afin de confirmer ces hypotheses, deux séries
d'expériences ont été réalisées. Dans un premier
temps les solides CD et CO ont été recalcinés dans un
four à moufle à 900° C: le solide CI est totalement
détruit alors que le solide C présente encore des
surfaces spécifiques élevées et une certaine cristal

-linité. Ce résultat confirme donc que la forme
HY CO est une forme stabilisée, résistante même
à 900° C.
Le solide CO a été soumis à une nouvelle calcination
à 500° C sous air humide. La fig. 2.f révéle que la

n	 A 1 o -1 /1 /113,• 10[
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cristallinité s'est nettement améliorée, ce qui nous
permet de conclure que la zéolithe HY ® est Bien
une forme metastable intermédiaire.

Les solides O et © (après calcination de NH 4Y
à 500° C sous air sec et sous air humide, respecti-
vement) ont été caracterisés par spectroscopie infra-
rouge, dans le domaine de fréquences de 250 à
900 cm - ' (fig. 3). Le spectre infrarouge obtenu dans
ce domaine de fréquences est caractéristique de la
structure des alumino silicates considérés [6], et les
maxima des bandes d'adsorption sont dues aux
vibrations de la structure cristalline.

L'examen de la fig. 3 montre que le spectre de la
zéolithe HY O (calcinée sous air humide) présente
un déplacement des bandes vers les hautes fré-
quences par rapport aux bandes des mêmes solides
calcinés sous air sec (HY O). Ce déplacement est
caractéristique d'une augmentation du rapport
Si02 /Al 2 0 3 provoquée par une extraction partielle
des atomes d'aluminium de la structure [7,8,9].

1000 900 800 700 800 500 400 300 200

Fréquence (cm -1 )

Fig. 3

Spectres infrarouge de zéolithe HY après calcination

Spectre 1: air sec 500° C

Spectre 2: air humide à la température finale 500° C

3.2 — ESSAIS COMPLEMENTA IRES
DE DETERMINATION
DES CONDITIONS OPTIMALES
DE STABILISATION

Dans les éssais précedents les calcinations ont été
réalisées sur des pastilles de zéolithe NH 4Y. Dans
ces conditions la calcination sous air sec s'effectue
en réalité, en presence d'une atmosphere plus ou
moins humide car l'élimination de la vapeur d'eau
au sein des pastilles n'est pas três rapide.
Pour étudier les effets d'une calcination sous air
parfaitement sec, les meilleures conditions consis-
tent à opérer en lit traverse sur une couche mince
d'une poudre de fine granulométrie afin d'éviter le
plus possible, tout contact entre la zéolithe et la
vapeur d'eau qui s'en dégage. Plus d'informations
peuvent être obtenues en utilisant un lit comparti-
menté constitué d'une succession de couches minces
de solide, séparées les unes des autres, par des tam-
pons de laine de quatz.
Cette technique a été mise en oeuvre avec trois
protocoles de calcination:

— calcination sous air sec avec un débit de 4 1/h.g;

— calcination sous air sec avec un débit de
0,5 1/h.g;

— calcination sous air humide (80% H 2 O) avec
injection de la vapeur d'eau à la température
finale T f. Le débit total est de 2,5 1/h.g.

Le profil de montée de température est celui indiqué
dans la fig. 1. Cinq températures finales Tf ont
été choisies: 400, 450, 500, 550 et 600° C.
Les résultats les plus marquants à 400 et 500° C
sont indiqués dans les figs. 4 et 5. Chaque figure
contient trois courbes, chacune relative à l'un des
protocoles de calcination.
À 400° C (fig. 4) les surfaces obtenues avec les trois
protocoles sont élevées et ne varient pas tout au long
du lit. La forme obtenue avec le débit le plus élevée
(4 1/h.g) est vraisemblablement la forme non modi-
fiée dite "réguliére" [2,10].
Après calcination à 500° C (fig. 5) sous un fort
débit d'air sec (protocole n.° I ') les échantillons
des deux premiers compartiments ont des surfaces
très faibles et ceux des compartiments suivants, des
surfaces très élevées. Ce résultat est vraisembla-
blement dú au fait que seuls les deux premiers com-
partiments ont été calcinés sous air très sec alors

I A(,	 Ao„ An.i /].,l.n 'Id 1 21 i 1 OA')



3 PROTOCOLES DE CALCINATION:

Q (1') Air sec 4 l / h. g

• (2') Air sec 0,51/h.g

❑ (3') Air humide

Surface
spécifique

(m2 /g)

Tf = 400° C

1000

•
500

(NMW Lainede quartz

{1^	 Zéolithe

3 PROTOCOLES DE CALCINATION:

O 11'1 Air sec 4 1 / h. g

• 12') Air sec 0,51/h.g

❑ I3') Air humide

Surface
spécifique

Im 2 /g)

Tf 500° C

IMF

1000

500

Laine de quartz

{I--I Zéolithe
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7	 8

N ° du compartiment

Fig. 4
Evolution de la surface spécifique le long du lit comparti-

menté de zéolithe (poudre)

7	 8

N ° du compartiment

Fig. 5
Evolution de la surface spécifique le long du lit comparti-

menté de zéolithe (poudre)

que les suivants "voient" la vapeur d'eau prove-
nant des compartiments précedents et sont ainsi
stabilisés. La calcination à 500° C sous un faible
débit d'air sec permet d'obtenir un phénoméne simi-
laire mais moins marque. La calcination sous air
humide (fig. 5) permet d'obtenir un produit homo-
gene avec la même surface pour tous les com

-partiments.
L'ensemble de ces résultats et de ceux obtenus aux
autres températures [1] permet de tirer deux prin-
cipales conclusions suivantes:

1 — Une zéolithe NH 4Y très pauvre en sodium
est entièrement détruite par calcination sous
air parfaitement sec des 450° C.

2 — La présence de vapeur d'eau se traduit entre
450 et 550° C par une stabilisation plus ou
nioins importante de la structure.

Les figs. 6 et 7 présentent les diffractrogrammes X
correspondant à un grande nombre de comparti

-ments dont les surfaces sont données dans les
figures précédentes. Les valeurs mésurées de

quelques paramètres cristallins sont présen-
tues dans les figs. 6 et 7. Dans la fig. 6 on cons-
tate une diminution du paramètre cristallin a
(a =24,52 Ã) après calcination sous air humide.
Toutes les valeurs du paramètre a sont à l'intérieur
de la fourchette 24,7-24,3 Ã dont les extrêmes
correspondent [4] respectivement à NH 4Y et HY
ultrastable.
Les produits obtenus par calcination sous air
humide ne correspondent donc pas à la zéolithe HY
ultrastable, mais à des formes diversement stabi-
lisées.

4 — DISCUSSION

Les diverses modifications qui se produisent lors
de la calcination d'une zéolithe NH 4 Y sous air sont
les suivantes:

— départ de I'eau contenue dans la macroporo-
sité et la microporosité;

— départ d'ammoniac;

1Q,



s. HY. Calc. 400° C. Protocole no 2:
(Mélange de plusieurs compartiments)

a = 24,65 A°

c.HY. Calc. 400° C• Protocole n° 3` .

(Mélange de plusieurs compartiments.)

a =24,52 A°
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a. HY. Calc. 400°C. Protocole n°1'.
(Mélange de plusieurs compartiments)

Fig. 6

Diffractrogrammes X de HY en poudre, aprés calcination

en lit compartimenté it 400° C, selon trois protocoles:

N.° 1': 4 !/h.g d'air sec

N.° 2': 0,5 l/h.g d'air sec

N.° 3: air humide à la température finale

— départ d'eau par déshydroxylation;
— extraction d'atomes d'aluminium par hydrolyse;
— migration éventuelle de silicium qui peut se

replacer dans des sites laissés vacants par le
départ d'aluminium.

Les résultats obtenus montrent que la stabilisation

de la zéolithe HY exige la présence de vapeur d'eau

au contact du solide à haute température. Par
contre, l'introduction de vapeur d'eau à tempéra-
ture trop faible semble diriger l'évolution de la
structure vers une dégradation importante, ce qui

confirme les observations de HANSFORD [ 11].

a. HY. Calc. 500° C.
(Partie lnitiale du lit)

Protocole n° 1'.

b. HY. Calc. 50 0°C. Prolocole n°1.
(Partie finale du lit)

c.HY. CaIc,500 ° C
(Mélange des derniers

a=2464 A°

Protocole n° 2!
compartiments)

d. HY, Calc. 500°C. Protocole no 3 1.
(Mélange de plusieurs compartiments)

Fig. 7

Diffractogrammes X de HY en poudre aprés calcination

en lit comparti,nenté à 500° C selon trois protocoles:

N.° 1': 4 l/h.g d'air sec

N.° 2': 0,5 l/h.g d'air sec

N.° 3': air humide à la température finale
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Dans le cas de calcinations réalisées sous air très
sec sur un lit compartimenté, si la température est
suffisante pour détruire les premiers comparti-
ments, la faible quantité de vapeur d'eau qui se
dégage de ceux-ci est suffisante pour stabiliser
ou, au moins, accro?tre la resistance de la structure
des compartiments suivants.
Plusieurs formes de zéolithes HY ont été miser
en evidence:

— une forme HY "régulière" (fort debit d'air sec
à T < 400° C) qui présente une surface B.E.T.
élevée et qui appara?t bien cristallisée aux R.X.;

— une forme HY "metastable" très mal organisée
et de surface élevée dont la charpente a vraisem-
blablement subit une forte extraction d'atomes
d'aluminium;

— des formes plus ou moins stabilisées, qui appa-
raissent bien cristallisées aux R.X. mais pré

-sentent des surfaces légèrement inférieures à
celles de la forme régulière. Cettes formes sta-
bilisées correspondent à une augmentation du
rapport Si/A1 mise en evidence par spectros-
copie infrarouge (déplacement des bandes de

vibration de la structure cristalline vers les
hautes fréquences) et par diffraction X (dimi-
nuition du paramétre cristallin a).

L'ensemble de tous ces résultats [1,12] peut s'inter-
préter à partir des hypotheses proposées dans la
littérature, si l'on admet l'existence de deux pro-
cessus concurrents: l'extraction d'atomes d'A1 et
l'autre de stabilisation par migration d'atomes de Si
de positions "non stratégiques" vers les vacances
laissés libres par le depart d'A1. La calcination sous
air sec à temperatures élevées ou la presence de
vapeur d'eau à basse température accélèrerait le
premier processus par rapport au second et la
destruction de la charpente l'emporte sur la stabi-
lisation.
La presence de vapeur d'eau à haute température
favoriserait le second processus dont l'énergie
d'activation est plus élevée que celle du premier
et la structure pourrait se stabiliser.
La fig. 8 propose un schema simplifié d'évolu-
tion de la zéolithe NH 4 Y avec la température et
I'atmosphère de calcination.

Rev.' 15.Mars.1982
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Fig. 8
Schéma général simplifié d'évolution de la zéolithe NH4 Y avec la température et l'atmosphére de calcination
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RESUMO

Influência da presença de vapor de água e da temperatura de
calcinação, na estrutura dum zeólito NH 4 Y
Estudaram-se as modificações estruturais produzidas durante

a calcinação dum zeólito NH4 Y, de baixo teor em sódio.

Conforme as condições de temperatura e natureza do gás de

calcinação, poder-se-ão obter diferentes formas de zeólito: a

calcinação por ar seco a temperaturas superiores a 450° C ori-

gina uma destruição da estrutura, mas a presença de vapor de

água a temperatura elevada permite uma estabilização do zeó-

lito. Se a pressão de vapor de água for insuficiente, poder-se-á

obter uma forma desorganizada com porosidade elevada mas

instável e em vias de destruição.

Os resultados obtidos podem interpretar-se com base em dados

bibliográficos, segundo os quais a estabilização da estrutura

em presença de vapor de água a temperatura elevada resulta

de dois processos simultãneos: um de extracção de átomos de

Al e outro, da sua substituição por átomos de Si.

ABSTRACT

The influence of steam and calcination temperature on the
structure of a zeolite NH 4 Y
We have studied the influence of the atmosphere and the

calcination temperature on the structure of a very low sodium

zeolite NH4 Y.

The zeolite calcined under dry air, collapses at 450° C, but

in the presence of steam at high temperatures the stability of

its structure is considerably improved. If the partial pressure

of steam is not high enough to preserve the structure, the zeo-

lite starts to disorganize but without loosing its porosity.

A literature survey on this subject contributed to a better

understanding of our results. The stabilization of the structure

in presence of steam at high temperature is the consequence of

two simultaneous processes: extraction of AI atoms and their

replacement by Si atoms.

, nn
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1 — INTRODUCTION

We have been involved in a project concerned
with the thermochemistry of MCp 2 L 2 complexes
(M = transition metal atom; Cp = - C 5 H 5 ;
L = mono or polyatomic ligand) by using reaction-
-solution calorimetry (see, for example [1]). The
main purpose of these studies has been the evalua-
tion of metal-ligand bond strengths and the correla-
tion of the obtained values with other molecular
parameters such as metal-ligand bond lengths [2],
ligand electronegativities [3], and ligand cone
angles [4]. As discussed in an earlier paper [1] this
task proved to be difficult. One of the problems we
had to face was the meaning of the bond enthalpy
values we were obtaining, i.e. how valid it was to
regard them as measurements of metal-ligand bond
strengths. Although this point was discussed in our
paper [1] a full description of the calculation
method was not given. It is therefore the objective
of the present paper to analyze the equations we
have been using in our thermochemical studies.
Consider the thermochemical cycles A and B where
the stars indicate that the fragments have the same
structures they had in the respective complex, i.e.
they are non-reorganized fragments. The energy
changes associated with the reorganization reac-
tions of these species are usually called enthalpies of
reorganization (ER 1 , ER 3 , ER L).

MCp 2 L 2 (g) 
2 E(M — L) ) MCpz (g) + 2L * (g)

ON THE EVALUATION
OF METAL-LIGAND
"BOND STRENGTHS"
IN	 - 05H5 )2 L2
COMPLEXES

2D(M—L) 
\IER1	 2 ER 

v
MCp 2 (g) + 2L (g)  

Cycle A  

MCp 2 C1 2 (g)  2 E(M—C1)) MCpZ (g) +2C1 * (g)

ER 3 	2 ERct =O
2D(M—C1)

MCp2 (g) +2C1 (g)

The methods of evaluating metal-ligand "bond strengths" in
complexes M(t1—C5 H5)2 L 2 are discussed. Equations for the

calculation of bond-enthalpy terms (E) and mean bond-

-disruption enthalpies (D) are suggested. These equations contain

parameters which might minimize the errors associated with

some assumptions that have been used in previous articles.

Rev. Port. Ouím.. 24. 191 (1982)

Cycle B

E and D are known as bond-enthalpy terms
and mean bond-disruption enthalpies respectively.
From both cycles it can be noticed that only E
values represent what is called "bond strengths". D
values are influenced by the reorganization enthal-

lot
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pies of the fragments and so attempts to correlate
them to other molecular data may be meaningless.
Equations (1) and (2) can be derived from cycles
A and B(0:

2D(M— L)= 2E(M —L)+ ER, +2ER L =

= OH f (MCp2 , g) + 20I-I f(L, g) —
—AHf (MCp2L2, g)

215(M —C1)=2E(M —CO+ ER 3  =

=0H 7(MCp2, g) +2t1Hf (C 1 , g) —
—OHf (MCp 2 C1 2 , g)

Subtracting (2) from (1) we obtain

D(M — L) — D(M — CI) = AH 7(L, g) —

—OHf (C 1 , g) —
—[OHf (MCp2L2, g) —
—OH f (MCp 2 C1 2 , g)]/2

As, by definition

ER L =AHf(L, g) — AH 7(L * , g)

we arrive at

E(M — L) —E(M — C1) = AH 7(L * , g) —

—AHf (C 1 , g) — [AH f (MCp2L2 , g) —
—oHf(MCp 2 C1 2 , g)]/2 +(ER 3 —ER 1 ) /2

D(M — L) and E(M — L) can be calculated through
equations (3) and (5) once D(M—C1) and
E(M—C1) are known. As this is not the case is
usual to assume that

E(M —C1)= D(M —C1) in MC1 n

= 15(M —C1) in MCp 2 C 1 2 (6)

This hypothesis is based on similar M—C1 bond
lengths in both molecules [1]. However, as stated
above, only E values can correlate safely with bond
lengths and so equations (6) should be replaced by

E(M —C1) = D(M —C1) in MC1 „

= E(M —CI) in MCp 2 C1 2 	(7)

(1) Using cycle B avoids the problem of estimating
AHp (MCp 2 , g) (see equation (3)).

Accepting equations (6) is equivalent to say that
ER 3 = 0 which is known to be wrong: ER 3 <0 [5].
We shall therefore take hypothesis (7) as a starting
point. In order to calculate E(M — L) through equa-
tion (5) it is still necessary to obtain OH f (L * , g)
and (ER 3 —ER 1 ). All the other data are directly
available in the literature or can be derived from
experimental results.

2 — EVALUATION OF OH f (L * , g)

It is not possible to evaluate the enthalpy of forma-
tion of the fragment L * from the complex MCp 2 L 2 ,
but it is simple to obtain the enthalpy of formation
of an equivalent fragment from a molecule LH.
Therefore, if identical structures for L in MCp 2 L 2

and LH are assumed the problem may be solved.
Although the paucity of X-ray and neutron diffrac-
tion data prevents a suitable analysis of this
assumption, it may be noticed that the average
molecular parameters for most examples given in
Table 1 are fairly similar. However this cannot be
regarded as a general rule (see the case of L=N 3).

Table I

Average molecular structural data for L in TiCp2L2 and LH.
Bond lengths in pm and bond angles in degrees

L LH TiCp2L2

C 6H 5 r(C —C)	 = 139.7 [6] r(C —C)	 = 139.0 [7]

FeCp(C 5H4) r(Fe —C)	 =206.4 r(Fe —C) =204
r(C —C)	 = 144.0 [8] r(C —C)	 = 141 [9]

N 3 r(N —N)	 =124.0 r(N —N)	 =118
113.4 110

N--N—N = 180 [6] N—N—N = 177 [10]

NC4H 4 r(N —C)	 = 138.3 r(N —C)	 = 138
r(C —C)	 = 137.1 r(C —C)	 = 136

142.9 140
C—N—C = 108.9 C—N—C = 104.9
N—C—C = 108.1 N—C—C = 110.8
C—C—C = 107.6 [6] C—C—C = 106.7 [11]

From the thermochemical cycle C, where E(L — H)
is a bond enthalpy term and D(L — H) is a bond
disruption enthalpy( 2), it is possible to derive equa-
tion (8).

(2) D(L—H) is usually known as bond dissociation energy.

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

192	 Rev. Port. Quim., 24, 191 (1982)
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LH (g) 
E(L — H)

 > L * (g) + H * (g)

	\	 ER L ER H = O

	D(L —H)
	

V

> L (g) + H (g)

Cycle C

AHr(L * , g) =E(L — H) — AHf(H, g)+
+ OH f(LH, g)	 (8)

The enthalpy of formation of L * can therefore be
calculated once E(L —H) is obtained. For this
purpose it is possible to use at least three different
methods: (1) The Laidler scheme; (2) the Sanderson
model; (3) curves of bond enthalpy terms versus

bond lengths.

2.1 — THE LAIDLER SCHEME

The Laidler scheme [ 12] is a widely used method to
estimate enthalpies of formation of organic com-
pounds in the gaseous state. Though generally
less accurate [13] than the Benson group method
[14-17], the Laidler scheme is more suitable for us
because it deals with parameters called bond energy
terms having an identical meaning to the E values,
defined above.
Cox and PILCHER [18] published a list of Laidler
parameters for the estimation of enthalpies of ato-
mization and formation. The values were selected
so that they give the best agreement with results
obtained by the Benson method. To our knowledge
this is the most up to date recalculation of Laidler
terms and it will therefore be used in the present
paper.

2.2 — THE SANDERSON MODEL

Sanderson also proposed a method to calculate
bond enthalpy terms( 3 ) , based on his electronegati-
vity scale [19, 20]. As stated previously [1] this
model leads to wide disagreements with results
obtained experimentaly (e.g. enthalpies of atomi-
zation) in some cases, though it provides fairly
accurate values in many others.

2.3 — BOND ENTHALPY/BOND LENGTH
CURVES

A third method to obtain bond enthalpy terms is the
correlation of these parameters with bond lengths.
HOUSECROFT et al. [21] quoted a few empirical
relationships between the two quantities and deci-
ded to use the simple equation (where k and A are
constants)

E =Ar —k 	(9)

for metal-metal bonds in carbonyl clusters. Equa-
tions of identical form had already been applied
by several authors. For example, SKINNER [22]
reviewed this subject and suggested correlations for
C—C, C—H, C—O, C—N, N—O, C—C1, C—S,
and S—O bonds.
Table 2 contains thermochemical and structural
data of some molecules involving C —C and C — H
bonds. The curve of fig. 1 was drawn by using the
first five E(C—C) and r(C—C) values of Table 2,
taken from a paper by CAVELL et al. (4) [25]. From
this curve we could derive other carbon-carbon
bond enthalpy terms for new molecules (values

Fig. I

Bond enthalpy/bond length curve for C—C bonds

(3) In his own words: contributing bond energies [19]. 	 (4) The curve of fig. 1 is also presented in Cavell's work.
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Table 2

Thermochemical and structural data for C—C and C—H bonds (see text for explanations). Enthalpy values in kJ mol - t

and bond lengths in pm

Substance dHp(g)(a) 4Ha(e) E(C—C)íd1 r(C—C)Id) E(C —H) r(C —H)

Diamond — 714.81 (0 357.4 154.4

Graphite — 716.67 477.8 142.1

b 3E g, C2 - - 525.5± 10 136.9 — —

a 311,,, C2 - - 595±10 131.2 — —

I E+g , C 3 — — 655 ±1 3 127.7 — —

CH4 — 74.5±0.4 1663.2 — — 415.8 109.40(e)

C 2H 2 228.0 ± 1.0 1641.3 (779) 120.8(1) 431 105.8(1)

C 2H 4 52.2±1.2 2253.1 (565) 133.8±0.1(e) 422 108.7 ±0.2(e)

C 2H 6 — 84.0±0.2 2825.3 (368) 153.4±0.2(e) 410 109.5±0.2(e)

C 6H 6 82.9 ±0.3 5525.1 (494) 139.7 ±0.1(g) 427 108.4 ±0.5(g)

(a) Enthalpies of formation taken from Sussex — N.P.L. Tables [23]
(b) Enthalpies of formation of the elements taken from CODATA [24]
(c) Values of OHE(C, di) taken from Cox and PILCHER book [18]
(d) First five values quoted from CAVELL et al. [25]
(e) Values taken from [27]
(f) Values taken from [28]
(g) Values taken from [6]

in parentheses) after knowing their respective car-
bon-carbon lengths. These results, together with the
enthalpies of atomization (OH a) were used to eva
luate E(C — H) in each case and to obtain fig. 2.
The straight line defined in this figure was assumed
by SKINNER almost forty years ago [22]. It may
be noticed that the errors caused by this assumption
are not large especially if we consider the uncertain-
ties in r(C — H). On the other hand the E(C — H) for
acethylene does not seem very reliable as it was deri-
ved from an E(C — C) value obtained by an extrapo-
lation of the curve of fig. 2.

The usefulness of the bond enthalpy/ bond length
method is apparent from the two examples chosen
to illustrate it. However this is not always so.
For example the method cannot be applied with
the same confidence to N — H and N — N bonds.
The E(N — H)/r(N —H) curve can be drawn from
data of NH 3 , NH 2 , and NH and then used to
obtain e.g. E(N — H) in hydrazine. This value and
OH a(N2 H4) give E(N—N), which, together with

data from N2 and N3, is, in turn, used to obtain
E(N — N)/r(N — N) curve. The first difficulty of this
procedure is self-evident as both curves are defined
with only three points. Secondly the quality of
some of the data can also be argued, particularly in
the case of N3, whose enthalpy of formation is still
the subject of controversy [26]. The uncertainties in
some bond lengths should also be considered: even
the relatively small error assigned to r(N — H) in
NH 2 , ca. ±0.5 pm [6], becomes very important
when defining the curve. Of course the situation is
much less serious in N — H bonds than in N — N
bonds because E(N — N)/r(N —N) curve is rather
steep and therefore small errors in r(N — N) can lead
to large errors in E(N — N).
Fortunately in our experimental work we have only
been dealing with ligands involving L — H bonds
and for these the method is satisfactory, even in the
case of N — H bonds. It also provides reliable terms
for O — H and S — H bonds — a fact that should be
expected as these bond lengths are fairly constant in
different molecules.
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Fig. 2

Bond enthalpy/bond length curve for C—H bonds

2.4 — COMPARISON OF THE METHODS

The enthalpy of atomization of a molecule can be
calculated by summing up all the bond enthalpy
terms for that molecule. These terms can in prin-
ciple be obtained from any of the three methods
described. The question to be answered is therefore
whether they yield identical values for the same
bond. Although a throughout analysis of this point is
beyond the aim of the present paper (5) it is possible
to make an idea of the agreement between the me-
thods from the few examples given in Table 3, all
involving C — H bonds. It is noticed that the Laidler
and graphical methods give fairly identical values
for C — H bonds and therefore we may consider any
of them for evaluating .6,H 7(L * , g) through equa-
tion (8). As a rule we still prefer to use the Laidler
method because it is the most reliable. Only in cases
where it is doubtful which parameter to select,
such as E(CpFeC 5 H 4 —H) [2] do we apply bond
enthalpy/ bond length curves.

(5) It is desirable a revision and an extension of SKINNER'S

work [22] to allow a meaningful comparison between the
methods. This is presently being done.

Table 3

Bond enthalpy terms obtained from the three methods.

Values in kJ moi-1

Bond E(Laidler)(a) E(graphical)(e) E(Sanderson)(a)

CH 3 —H (410.8) 415.8 413

CHC —H 435.9 431 422

CH 2CH —H 423.4 422 414

CH 3CH2 —H 410.8 410 412

C 6H 5 —H 420.6 427 413

(a) There is no Laidler parameter for CH 3 —H. The closest value
is E(C—H) 1 = 410.8 kJ mol °. All Laidler terms were quoted
from [18].

(b) Values from Table 2.
(c) Values recalculated by SANDERSON method. This author

recommends E(C 6H 5 —H)=407 kJ mol - ' [20].

3 — EVALUATION OF (ER 3 —ER 1 )

When fragments MCpz from complexes MCp 2C1 2

and MCp 2 L 2 have identical structures we can con-
sider (ER 3 — ER 1 ) = 0 (see cycles A and B). This is
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indeed what happens for some MCp 2 L 2 compounds
presented in Table 4. In other examples, however,
we notice large variations of Cp — M — Cp angles.
When the ligand L is a strong a-donor or a weak
ir-acceptor the Cp —M — Cp angles are considerably
greater than Cp—M—Cp angles in MCp 2 C1 2 [29].
For these cases it seems unwise to use equation (5)
and make (ER 3 —ER,)=0.

A correct use of equation (5) will be possible
when a plot of reorganization enthalpies versus
Cp — M — Cp angles is available for each metal ( 6).
It will then be easy to correct all E(M — L) values
determined so far if the molecular structures of the
complexes are known. The influence of other para-
meters, such as M —Cp and C —C bond lengths, on
the reorganization enthalpies should also be analy-

Table 4

Structural data for MCp 2 L2 complexes (M= Mo, Ti). Bond lengths in pm and bond angles in degrees

Molecule Cp —M —Cp M —Cptal M —C(a) C —H(b1 C —C(b)

MoCp 2H 2 [30] 145.8 194.4 229 107.7 142.1

MoCp 2D 2 [31] 148.2 196 232 144

MoCp 2C1 2 [31] 130.5 198 231 138

TiCp 2C1 2 [32] 130.97 205.9 138

TiCp 2(CO)2 [33] 138.6 235

TiCp 2(NC 4H4) 2 [II] 128.5 239

TiCp 2(SC 6H 5) 2 [34] 132.4 207 239 109 140.5

TiCp 2(C 5H 5) 2 [35J 129.9 207.8 238.1 89 136.5

TiCp 2(C 6H 5) 2 [7, 36] 135.9 231 134

TiCp 2Fc2 [9]t0 131.2 241 141

TiCp 2(N 3) 2 [10] 132.2 204.5 235-239 134-145

(a) M—Cp is metal-ring centroid distance and M—C is metal-carbon distance. Both are average values.
(b) Average values (except for TiCp 2(N 3) 2) of C—H and C—C bond lengths in the n—Cp rings bonded to Mo or Ti.
(c) Fc = ferrocenyl.

In fact, extended Hückel molecular orbital calcula-
tions made by HOFFMANN et al. [5] reveal that the
energy change associated with the reorganization
of MoCp 2 and WCp 2 fragments from an angle
Cp —M —Cp = 130 ° to 145 ° is about —0.437 eV
or —42 kJ mo1 -1 (figs. 3 and 4). 145 ° and 130 °
are close to the Cp — Mo — Cp angles for MoCp 2 H 2

and MoCp 2 C1 2 respectively. Therefore, as pre-
dicted in a previous paper [1], the published re-
sult for E(Mo — H), calculated on the basis of
(ER 3 — ER t) = 0, must be about 21 kJ higher than
the correct value. An identical excess may be assu-
med for E(W—H), though in this case we are not
aware of reported molecular structures for the
complexes.

sed, although it is reasonable to expect that bond
angle variations account for the largest fraction of
the energy changes.

4 — CONCLUSIONS

In our previous thermochemical studies on MCp 2 L 2

complexes we have always taken hypothesis (6) as
the starting point. The present method of evaluating
bond-enthalpy terms and mean bond-disruption
enthalpies by considering relations (7) and also
the reorganization enthalpies of the fragments

(6) This work is presently being done in our laboratory.

•
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Energy of MoCp2 orbitals for two values of Cp—Mo—Cp

angle [51 Mo—Cp and C—C bond lengths were taken as 215

and 142 pm respectively

MCp 2 and L prevents some drastic aproximations
made in the past, such as the constancy of
D(M—Cp) values for all MCp 2 L 2 complexes of a
given metal.
By using equations (2) and (3) it is now possible to
evaluate the error associated with assumption (6).
We obtain

D(M — L) = E(M — C1) + ER 3 /2 + oH f (L, g) —
—A1-17(C1, g) — [OH r(MCp2L2, g) —
—OH f(MCp2C 1 2, g)]/2 (10)

If we make ER 3 = 0 the values of D(M — L) are
higher (by ER 3 /2) than they should be, since
ER 3 <0. (According to LAUHER and HOFFMANN

Rev. Port. Quim., 24, 191 (1982)

Fig. 4

Energy of WCp 2 orbitals for two values of Cp—W—Cp

angle [51 W—Cp and C—C bond lengths were taken as 220

and 142 pm respectively

[29] the most stable configuration of a fragment
MCp 2(M = Mo, W) corresponds to an angle
Cp —M — Cp of 180 ° ). They can be corrected once
the curves reorganization enthalpies/ Cp—M—Cp
bond angles are established.
As we have shown equations (5) and (10) can be
used to recalculate E(M — L) and D(M — L) values.
However, as stated in an early paper [1],  the equa-
tions overestimate the uncertainty intervals of E
and b because they contain twice the error associa-
ted with AH f (LH, c/f): one included in LH f (L * , g)
or AH f (L, g) and other in AHf(MCp 2 L 2 , g).
That is why we prefer to use new equations directly
derived from the experimental values of enthalpies
of reaction and solution.
In most of the complexes studied so far [1] the reac-
tions whose enthalpies (Aft.) were determined with
the calorimeter can be described by

197
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MCp 2 L 2 (c) +

+ 2HC 1 (soln)	 MCp2C12 (soln) +
+ 2LH (soln)

To obtain OH ((MCp 2 L 2 , c) was also necessary to
measure the enthalpies of solution of the complex
MCp 2 C1 2 (OH di) and the compound LH(zHd2)•
Using all these values it is simple to arrive at

D(M— L) = E(M— C1) +ER 3 /2 +
+ (AH r— OH dl-20Hd2)/2 +

+ [OH °(MCp2C 1 2) — AHs(MCp2L2)] /2

—OHf(LH c/P) + OH 7(HC1, soln)+
+AH 7(L, g) —QHf(Cl, g) (12)

From cycle C and equation (13) we obtain
OH 7(L, g) given in terms of the enthalpy of subli-
mation or vaporization of LH(OH°):

OH f(LH, g) =OH°(LH)+AH f(LH, c/f)	 (13)

OH f(L, g) =D(L— H) —OH 7(H, g)+
+QH°(LH)+OH f(LH, c/f)	 (14)

Introducing this equation in (12) we finally
obtain:

5(M —L)= E(M —C1) +ER 3 /2+

+ (AH r —OH dI - 20H d2)/2+

+ [OH7(MCp 2 C1 2 ) —OH°(MCp2L2)]/2 +

+ OH 7(HC 1, soln) + D(L — H) —

—OH`(H, g) +AH°(LH)-4Hf(C1, g)	 (15)

Although this equation is equivalent to (10) it does
not contain the enthalpy of formation of LH but its
enthalpy of sublimation or vaporization. Therefore
the use of equation (15) allows the evaluation of
D(M — L) even when QH f(LH, c/f) is unknown.
This can be an important advantage because OH°
or OH° are quantities usually easier to measure or
to estimate than AH F.
It is possible to derive an equation identical to (15)
for E(M — L) by eliminating AH f(L * , g):

E(M —L)=  E(M —C1)  + (ER 3 — ER 1 ) /2 +

+ (AH r — OH dI -20H d2)/2+

+ [OH7(MCp 2 C1 2 ) — 4H 7(MCp 2 L2 )] /2+

+ OH r (HC1, soln)+E(L— H) —

—OHÉ(H, g) +OH°(LH)—AI-I 7(C1, g)	 (16)

the conclusions being the same as for equation
(15). When LH is a gas the term OH° is cancelled in
equations (15) and (16).
Finally, in conclusion, we wish to emphasize that in
order to make the best possible use of the thermo-
chemical data for MCp 2 L 2 complexes, i.e. to
evaluate metal ligand "bond-strengths" using equa-
tions (15) and (16), it is essential to have available
the following data: (1) molecular structures, (2)
bond enthalpy/ bond length curves, (3) reorganiza-
tion enthalpies for the MCpZ fragments ( 7).
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RESUMO

Analisam-se os métodos de cálculo de "energias de ligação" me-

tal-ligando em complexos do tipo MN —C5H5)2L2 . Sugerem-se
equações para a determinação de termos de entalpia de ligação
(E) e de entalpia de dissociação média (D). Essas equações
contêm parâmetros que poderão minimizar os erros inerentes a

algumas aproximações, até agora adoptadas, nos métodos de

cálculo referidos.
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DETERMINACION
ESPECTROQUÍMICA
DE MICRONUTRIENTES
EN GRANO DE TRIGO

Se ha puesto a punto un método para determinar espectroquími-

camente micronutrientes (Fe, Mn, Mo y Zn), en granos de trigo,

utilizando como técnica analítica la espectroscopía de emisión a-

tómica. Las muestras se someten previamente a un proceso de di-

gestión con HNO 3 y HCI O4 concentrados. Con el objeto de me-

jorar la sensibilidad del método, los micronutrientes se extraen, a

pH=5,0±0,3, con ácido 1-pirrolidínditiocarboxílico (PDTCH)

al 2% en cloroformo. Los complejos formados se calcinan a

450°C, y se analizan espectroquímicamente, utilizando como pa-

trón interno óxido de tántalo (Ta 205), en proporción 1:1. La sen-

sibilidad media del método es I ppm, y su precision 10-15%. El

método propuesto nos permite conocer, pues, rápida y simultá-

neamente, los niveles de concentración de dichos elementos en

plantas, y nos capacita para diagnosticar su estado nutricional.

INTRODUCCION

El objeto del presente trabajo es poner a punto un
método de análisis, por vía espectroquímica, para la
determinación de Fe, Mn, Mo y Zn en muestras
vegetales.
La importancia que poseen los micronutrientes en el
desarrollo de las plantas es enorme, y se pone de
manifiesto por las alteraciones histológicas y mor-
fológicas que su deficiencia provoca. Su presencia
es fundamental en procesos tan importantes como:
respiración, fotosíntesis, metabolismo, integración
en numerosos sistemas enzimáticos, asimilación del
nitrógeno, etc.
Este análisis se ha complementado con el estudio de
la posible influencia de varios parámetros, tales
como: variedad de trigo, tipo de suelo, grado de a-
bonado en fósforo y peso de la espiga.
Se ha seleccionado como técnica analítica la espec-
troscopía de emisión atómica por su notable sensibi-
lidad, exención casi total de interferencias, reprodu-
cibilidad aceptable, y posibilidad de realizar deter-
minaciones cuantitativas simultáneas.
Considerando las pequenas concentraciones en que
se encuentran estos elementos en el material en estu-
dio, ha sido necesario someter las muestras a un
proceso de concentración previo. Las muestras pri-
mero se mineralizan mediante digestión con ácidos
concentrados (HNO 3 y HC1O4), procediendo a la
separación de los micronutrientes seleccionados,
mediante extracción con ácidos 1-pirrolidinditiocar-
boxílico (PDTCH) en cloroformo, a pH = 5,0±0,3.
En tales condiciones está asegurada la separación
cuantitativa de Fe, Mn, Mo y Zn. Con los comple-
jos así formados se realiza el análisis espectrográfi-
co propiamente dicho, eligiéndose el método del pa-
trón interno, y seleccionando como tal el tántalo en
forma de óxido, (Ta 20 5). La selección de las condi-
ciones operatorias se realizó después de una amplia
serie de pruebas, y son las que se relacionan en el si-
guiente apartado, [1-10].

2 — APARATOS Y CONDICIONES
OPERATORIAS

Se trabaja con un espectrógrafo de la casa HIL-
GER, modelo E-478, de gran dispersión, con mon-
taje LITTROW. El sistema dispersor empleado es
un prisma de cuarzo, con el cual se obtienen regis-

1N1
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tros en la zona 2700-4500 A. La rendija es de 1 mm
de longitud y 15 µm de anchura.
Los electrodos utilizados son de cobre electrolítico
(espectroscópicamente puro). El electrodo inferior,
que actúa como ánodo, es cilíndrico, de 2 mm de
diámetro exterior y perforado con un taladro de 1,5
mm hasta una profundidad de 4 mm; en el orificio
así obtenido se introduce la muestra. Como con-
traelectrodo (cátodo) se utiliza una barra cilíndrica
de 5 mm de diámetro, acabada en una punta cónica
que es la que está en contacto con el arco. La sepa-
ración entre los electrodos es de 5 mm, y el tiempo
de exposición de 60 seg., tiempo que se comprobó
era suficiente para conseguir la volatilización total
de la muestra.
Como fuente de excitación se utiliza el arco de cor-
riente continua, pues aunque proporciona menos
precisión que la chispa en las determinaciones es-
pectroquímicas, ofrece, sin embargo, mayor sensi-
bilidad. El generador de corriente continua, propor-
ciona una diferencia de potencial entre los electro-
dos de 35-40 V (230 V en la red), y una intensidad de
6 Amp.
Como material fotográfico más adecuado para re-
gistrar los espectrogramas se selecciona la película
KODAK SPECTRUM ANALYSIS No. 1.
Para calcular la intensidad de las líneas espectrales
se utiliza un microfotómetro, de la casa HILGER,
modelo H-671, no registrador. En él se leen las des-
viaciones galvanométricas (D) que produce el enne-
grecimiento de las líneas espectrales, y aplicando la
corrección de Seidel: (50-D)/D, y mediante la curva
de calibrado de la emulsión se obtiene el valor de la
intensidad de la línea espectral.

PATRONES ESPECTRALES

Se prepara una serie de 8 patrones espectrales, sien-
do la concentración de cada uno de los cuatro ele-
mentos a analizar de: 10; 31,6; 100; 316; 1000; 3160;
10 000 y 31 600 p.p.m. En la preparación de dichos
patrones se procuró que su composición global fuera
lo más parecida posible a la de la muestra preparada
para su análisis, evitando así el "efecto matriz ".
Como base diluyente se utilizó, en todos los casos,
CuO, con lo cual conseguimos no introducir nuevas
líneas en los espectrogramas, ya que trabajamos con
electrodos del mismo material. Los 8 patrones es-
pectrales se obtuvieron por sucesivas diluciones con
CuO, de un primer patrón espectral. En todos ellos

se introdujo el patrón interno (Ta 20 5), en propor-
ción 1:1. Con los datos resultantes del microfoto-
metrado de los espectrogramas obtenidos en la exci-
tación, por triplicado, de los patrones espectrales,
se obtuvieron las cuatro curvas de trabajo (figs. 1,
2, 3 y 4), utilizando como pares analíticos, después
de una rigurosa selección previa, los siguientes
(en A): Fe 3719,94/Ta 3731,02; Mn 2794,82/Ta
2775,88; Mo 3864,11/Ta 3918,51 y Zn 3345,02/
/Ta 3358,53.

METODO OPERATORIO

Las muestras, espigas de trigo, nos fueron suminis-
tradas por el Instituto de Edafología y Biologia Ve-
getal del Consejo Superior de Investigaciones Cien-
tíficas. Una vez desgranada la espiga, los granos de
trigo se introducen en una estufa a 65-75°C, duran-
te un dia entero, para eliminar la humedad. Los gra-
nos, entonces, se trituran y homogeneizan en un
molino apropiado, y el polvillo resultante se conser-
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va en recipientes cerrados y secos. A continuación
se pesa 1,0000 g de cada muestra y se introduce en
un matraz de ataque de unos 50 cc. Se afiaden 10 ml
de HNO 3 conc. y se deja que el ataque transcurra
durante dos dias, con el fín de que la materia orgá-
nica se oxide lentamente, y evitar así posibles pérdi-
das. El matraz se coloca en un bano de arena a una
temperatura próxima a los 100°C, hasta conseguir
un líquido transparente, lo cual indica ausencia de
silice. Se deja enfriar el matraz, y se afiaden 2 ml de
HC1O4 conc. Se prosigue el ataque aumentando la
temperatura del bano a 120-140°C, procurando no
llegar a sequedad. El matraz se retira cuando la so-
lución queda totalmente incolora. Se anade enton-
ces agua destilada hirviendo, para que se disuelvan
las sales solubles, y se filtra en caliente. El filtrado,
se enrasa a 50 ml con agua destilada.
Las muestras así atacadas presentan un pH extre-
madamente ácido (del orden de 0,5-1), y por tanto,
para ajustar el pH a 5,0±0,3 se ha de anadir, pri-
mero NH4OH hasta conseguir un pH próximo a 5,
y a continuación la suficiente cantidad de tampón

AcH/AcNH4 para fijar el pH en el intervalo desea-
do. Con los 50 ml de cada muestra se realizan tres
extracciones con 10 ml de reactivo PDTCH al 2 07o,
en cloroformo. La agitación se realiza mecánica-
mente durante 10 min. Las fases clorofórmicas se
transvasan a crisoles de porcelana, y se deja que el
cloroformo se evapore a sequedad. Los resíduos se
someten a un proceso de mineralización por via se-
ca. Para ello se introducen los crisoles, primero, en
una estufa a 120°C para eliminar la humedad, y
después, en un horno mufla. Se va elevando lenta-
mente la temperatura hasta alcanzar los 450°C, y se
mantiene esta temperatura durante cuatro horas. El
crisol enfriado se introduce en un desecador; los re-
siduos de la calcinación se pesan y se mezclan, en
igual proporción, con el patrón interno (Ta 20 5), ho-
mogeneizando dicha mezcla en un micromolino de
bolas, de ágata. Esta mezcla se introduce en los elec-
trodos, y se excita en el arco de corriente continua.
Los espectrogramas obtenidos se microfotometran
por triplicado, y el valor de las concentraciones se
deduce a partir de las curvas de trabajo. Para referir
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los resultados al grano de trigo, es preciso tener en
cuenta el factor de concentración del proceso, que
en nuestro caso es de 55 x .

RESULTADOS Y DISCUSION

Una cuidadosa interpretación del hábito que pre-
sentan las curvas de trabajo nos permite deducir el
rango de sensibilidad (tramo recto de la curva) de la
técnica espectroquímica, resultando ser, en nuestras
condiciones de trabajo, como sigue: Fe (100-4000
ppm), Mn (100-8000 ppm), Mo (15-300 ppm) y Zn
(150-5000 ppm). Teniendo en cuenta el factor de
concentración (55 x ), logrado a lo largo de todo el
proceso de preparación de la muestra, podemos co-
nocer el rango de sensibilidad en la determinación
espectroquímica de grano de trigo: Fe (2-80 ppm);
Mn (2-150 ppm); Mo (0,3-6 ppm) y Zn (3-100 ppm).
Por otra parte, a partir de la pendiente de las curvas
de trabajo se puede calcular la sensibilidad media
del método, resultando ser de 1 p.p.m. La precisión
la obtenemos a partir de la desviación standard de
los resultados obtenidos con los patrones espectra-
les. La precisión varía de un elemento a otro, pero
como valor medio oscila en el intervalo 10-15%.
Los resultados obtenidos en el análisis de las 19
muestras de trigo, así como las características de Bi-
chas muestras, se presentan en la Tabla I.

Tabla 1

Características de las muestras y concentración de los micronutrientes

MUESTRA TIPO DE
SUELO

VARIEDAD
DE TRIGO

ABONADO
EN

FOSFORO

PESO (g)
DE LA

ESPIGA

ppm Fe
EN EL

GRANO

ppm Mn
EN EL

GRANO

ppm Mo
EN EL

GRANO

ppm Zn
EN EL

GRANO

1 Malpica Siete Cerros F-I 1,85 50,7 68,6 - 40,1
2 Malpica Siete Cerros F-2 1,97 60,6 70,5 0,9 50,0
3 Malpica Siete Cerros F-4 2,02 52,8 68,3 1,0 42,5
4 Malpica Siete Cerros F-5 1,79 64,8 69,6 2,0 71,3
5 Malpica Yécora F-1 1,20 50,4 59,7 0,8 72,4
6 Malpica Yécora F-2 1,45 56,4 69,9 0,8 70,0
7 Malpica Yécora F-4 1,50 47,1 69,6 0,9 50,4
8 Malpica Yécora F-5 1,30 53,1 91,5 1,5 66,4
9 Malpica Pane F-1 1,80 38,6 59,5 1,0 41,4

10 Malpica Pané F-4 1,67 49,6 88,4 1,5 48,3
11 Malpica Pané F-5 1,63 55,8 101,5 2,4 66,5
12 Finca Siete Cerros F-1 0,67 49,6 59,3 0,7 73,3
13 Finca Siete Cerros F-4 0,83 43,0 58,5 0,8 68,7
14 Finca Siete Cerros F-5 0,67 35,7 59,9 0,9 63,0
15 Finca Yécora F-1 1,00 36,0 70,2 0,6 62,4
16 Finca Yécora F-2 0,58 47,8 85,6 0,6 64,7
17 Finca Pané F-1 0,64 42,4 68,4 0,8 94,0
18 Finca Pané F-4 0,39 59,2 80,2 0,9 94,7
19 Finca Pané F-5 0,71 43,7 106,3 1,0 83,0

Pau Pnr7 Chdm 7,1 7(Nl 110R'71
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Un análisis minucioso de los resultados, nos permite
establecer ciertas correlaciones entre los parámetros
característicos de las muestras. Se observa que las
espigas son de mayor peso si se trata de trigo Siete
Cerros, cultivado en suelo Malpica y con un grado
de abonado en fósforo intermedio. En general, un
mayor abonado en fósforo hacen que las muestras
presenten mayores contenidos de micronutrientes,
lo cual también se favorece, por término medio, si el
suelo es de tipo Malpica, y el trigo es Pané.
Por último, el factor de concentración logrado me-
diante la complejación con PDTCH, y posterior ex-
tracción en cloroformo, hacen del método propues-
to un valioso medio para conocer, rápida y simultá-
neamente, los niveles de concentraciones de dichos
elementos en plantas, lo cual nos capacita para
diagnosticar su estado nutricional.

Recebido 16.Março.1982
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ABSTRACT

Spectrochemical determination of micronutrients in grain of
wheat.
We have studied a method for spectroscopic determination of
micronutrients (Fe, Mn, Mo and Zn), in grains of wheat, using as
analytical technique, atomic emission spectroscopy. Samples are
previously attacked with concentrated HNO 3 and HCJO4 . For
making better the sensitivity of the method, micronutrients are
extracted to pH = 5,0 ± 0,3, with 1-pirrolidindithiocarboxilic acid
(PDTCH), 2% in chloroform. Complexes developed are burned
at 450°C, and are analyzed spectrochemically employing Ta 205

as internal standard, in proportion 1:1. The average sensitivity of
method is 1 ppm, and its accuracy about 10-15%. This method
allows to know with rapidity and simultaneously, concentration
levels of these elements in plants, making possible to diagnose
their nutritive state.
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ISOMERIZAÇÃO
DO ALFA-PINENO. I.
CROMATOGRAFIA
GÁS-LÍQUIDO
E CROMATOGRAFIA
GÁS-LÍQUIDO/
/ESPECTROMETRIA
DE MASSA NA ANÁLISE
DE MISTURAS
COMPLEXAS
DE MONOTERPENOS
DO TIPO
"ÓLEO DE PINHEIRO"
As dificuldades de análise de misturas complexas de

monoterpenos, contendo hidrocarbonetos monoterpénicos e

terpenos oxigenados são discutidas. Apesar das suas fortes

potencialidades analíticas, a cromatografia gás-líquido de alta

resolução, empregando colunas capilares de vidro de parede

revestida, não permite a separação eficiente de todos os com-

ponentes monoterpénicos contidos em óleos essenciais do tipo

"óleo de pinheiro", dadas as diferenças de polaridade exis-

tentes entre os diversos componentes da mistura. Tal pode,

porém, ser conseguido num único ensaio cromatográfico, pela

transformação dos componentes alcoólicos em éteres alquil

trimetilsililicos por um processo de derivatização que não afecte

os restantes componentes da mistura. O método apresentado é

quantitativo, os derivados são estáveis e apresentam excelentes

propriedades cromatográficas. A identificação de cada um dos

componentes da mistura pode ser feita directamente por

cromatografia gás-líquido associada à espectrometria de

massa (CG/EM).

1 — INTRODUÇÃO

Nenhum outro grupo de substâncias de origem
natural é constituído por um número tão ele-
vado de compostos como é o grupo dos terpenos
inferiores. Estes compostos ocorrem abundante-
mente como constituintes de óleos essenciais com-
plexos e são numerosas as tentativas feitas no
campo analítico para optimizar os métodos de
separação e identificação. Neste particular, os
métodos analíticos são colocados perante exigências
das mais elevadas. A maior parte dos óleos essen-
ciais, naturais ou sintéticos, são constituídos por
um elevado número de componentes, presentes em
concentrações variadas, incluindo grandes grupos
de isómeros, quer geométricos, quer de posição e
isómeros ópticos, de propriedades químicas e físicas
idênticas, o que muito dificulta a sua análise quali-
tativa detalhada.
A cromatografia gás-líquido é um método parti-
cularmente atraente para a caracterização química
qualitativa e quantitativa de misturas complexas,
dadas as suas características específicas: elevada
eficiência de separação, curta permanência das
substâncias na coluna, em atmosfera inerte, ausên-
cia de azeotropos, para além de alcançar limites de
detecção notavelmente baixos que a tornam parti-
cularmente indicada na análise de traços. O facto
de a análise cromatográfica incidir sempre sobre
soluções, diluídas ou mesmo muito diluídas,
minimiza fortemente a tendência à fácil isomeri-
zação ou oxidação apresentada por alguns compos-
tos terpénicos. Estas notáveis características,
porém, não bastam para transformar a cromato-
grafia gás-líquido num método isento de dificul-
dades. De facto, dentro de um sistema de valores
de retenção, a resolução possível é limitada em
comparação com o elevado número de substâncias
cromatografáveis, implicando que o número de
compostos capazes de apresentar valores de reten-
ção idênticos para um dado sistema, é, teórica-
mente, muito elevado. Assim, como método quali-
tativo, a cromatografia gás-líquido transporta em
si mesma um paradoxo. Para levar a cabo uma aná-
lise qualitativa, o analista necessita de conhecer
à priori quais os compostos a identificar, para
além de se assegurar de uma eficiência máxima
de separação. Esta limitação pode ser ultrapassada
pela associação com outros métodos analíticos.
A associação cromatografia gás-líquido/espectro-
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metria de massa (CG/EM) tem vindo a experi-
mentar um desenvolvimento vertiginoso, encon-
trando aplicação como arma analítica poderosís-
sima nos campos mais diversos.
No campo da química dos terpenos, a cromato-
grafia gás-líquido tem vindo a conhecer avanços
importantes desde os trabalhos iniciais de BUR-

CHFIELD e STORRS [1]. Com a introdução de colunas
capilares de alta eficiência e de integradores elec-
trónicos a análise de óleos essenciais experimentou
progressos espectaculares. Apesar das reservas pos-
tas por alguns autores quanto ao uso daquele tipo
de colunas [2], estas têm vindo a ser cada vez mais
utilizadas pelos químicos de terpenos, com indubi-
tável sucesso [3-9] .
O interesse por problemas relacionados com o
campo da química dos óleos essenciais tem vindo a
conhecer em Portugal um crescente significado [10]
cujo desenvolvimento não deixará de estar intima-
mente ligado com a possibilidade de avaliação cor-
recta da qualidade e natureza dos óleos naturais ou
sintéticos passíveis de produção à escala industrial.
No decurso dos nossos trabalhos neste domínio,
tornou-se importante o poder dispor de técnicas
analíticas aperfeiçoadas, capazes de fornecer resul-
tados qualitativos e quantitativos de qualidade
elevada. No recente trabalho damos conta de estu-
dos por nós desenvolvidos na aplicação da cromato-
grafia gás-líquido em colunas capilares à análise de
misturas complexas de monoterpenos do tipo "óleo
de pinheiro".

2 — PARTE EXPERIMENTAL

2.1 — MATERIAIS

Os monoterpenos usados como amostras autênticas
foram obtidos junto da firma Aldrich e a sua pureza
determinada por c.g.l. A bis(trimetilsilil)trifluo-
roacetamida (BSTFA) foi fornecida pela Sigma
(St. Louis, USA). O trimetilclorossilano (TMCS) e
a piridina anidra foram adquiridos à Pierce Che-
mical Co. (Rockford, IL, USA). Os restantes
reagentes utilizados foram fornecidos por Merck
(Darmstadt). A mistura de hidrocarbonetos mono-
terpénicos e monoterpenos oxigenados, vulgar-
mente designada por "óleo de pinheiro" foi
obtida por isomerização do a-pineno com ácidos
minerais, segundo processos conhecidos [11-13].

2.2 — INSTRUMENTOS

Os ensaios de c.g.l. foram efectuados com um apa-
relho Pye Unicam, modelo 204, adaptado a colunas
capilares de parede revestida (wall coated open
tubular columns — WCOT) equipado com injector
com câmara de evaporação em vidro, um repartidor
e um detector de ionização de chama (DIC). Como
gás transportador foi utilizado o hidrogénio electro-
lítico tipo U, com uma pressão à entrada da coluna
de 0,5 kg/cm 2 e uma relação de partilha de 1:60.
As fases líquidas ensaiadas foram as seguintes
(dimensões da coluna): OV-101 (25 m x 0,25 mm
d.i.), SE-30 (35 m x 0,5 mm d.i.), Carbowax 20 tvt
(50 m x 0,5 mm d.i.) e FFAP (25 m x 0,25 mm d.i.).
Os ensaios de CG/EM foram executados com um
aparelho Finnigan 4021 equipado com uma base de
dados INCOS. Os espectros de IE foram obtidos
sob as condições seguintes: Energia de ionização,
35 eV; Temperatura da fonte iónica, 250°; Tempe-
ratura da interface, 250°; Multiplicador, 1500 V.
Os ensaios quantitativos e as curvas de calibração
foram efectuadas com um integrador Spectra
Physics 4100.

2.3 — PREPARAÇÃO DE ÉTERES ALQUIL
TRIMETILSILÍLICOS

Num frasco de derivatização de 1 ml de paredes
espessas (Reacti-Vial, Pierce) foram colocados
25 Al do óleo a analisar e adicionados 200 Al de
BSTFA, 20 Al de TMCS e 40 µl de piridina anidra.
O frasco foi fechado com um septo revestido a
Teflon e fixado por uma tampa de rosca, o con-
teúdo homogeneizado num vibrador-misturador
durante 1 min. e aquecido a 80° durante 1 h. Após
arrefecimento a solução foi directamente utilizada
para c.g.l. Os padrões de calibração foram prepara-
dos a partir de uma solução em n-hexano com a
concentração de 20 mg/ml em cada caso. Para
frascos de derivatização foram transferidas ali-
quotas da solução mãe e o solvente evaporado sob
ligeira corrente de azoto. O resíduo foi derivatizado
por tratamento com uma mistura de BSTFA:
:TMCS:Pir, 20:2:4, como acima descrito.
Os factores de resposta relativos foram calculados
a partir de aliquotas das soluções mães, medidas
para frascos de derivatização, aos quais se adi-
cionou um volume fixo apropriado de uma solução
de padrão interno em n-hexano com a concentração
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de 20 mg/ml. Após evaporação do solvente sob
uma ligeira corrente de azoto, o resíduo foi deri-
vatizado como acima descrito. Factores de resposta
relativos ao a-pineno e ao n-dodecanol (após
derivatização) foram determinados.

3 — RESULTADOS E DISCUSSÃO

A hidratação do «-pineno catalizada por ácidos
minerais decorre sob condições suaves, dando ori-
gem a um produto final de composição complexa.
Esta reacção passa pela formação intermediária de
iões carbénio, cuja reactividade determina a compo-
sição final do produto [11-16]. Obtem-se deste
modo um óleo com as características de óleo
essencial, vulgarmente conhecido por óleo de pi-
nheiro, que encontra numerosas e importantes apli-
cações industriais.

100.0 -

483

Dada a complexidade da mistura, a separação dos
seus componentes individuais para identificação
por métodos químicos e espectroscópicos, torna-se
uma tarefa de dimensões apreciáveis. Para a análise
qualitativa, optou-se antes pela aplicação da cromo-
tografia gás-líquido em coluna capilar associada á
espectrometria de massa (CG/EM). O registo da
corrente iónica total normalizada em função do
número de varrimentos e do tempo de registo, dá
origem a um gráfico que se assemelha a um croma-
tograma (ionograma). A identificação dos picos
observados foi conseguida pelo exame dos espectros
de massa e por comparação com amostras autên-
ticas. A homogeneidade dos picos foi verificada por
fragmentografia, com uma frequência de varri-
mento aproximadamente de 1/s. (fig. 1). As conclu-
sões dos ensaios de CG/EM encontram-se resu-
midas na Tabela 1.

944

684

547

620

276

384134

204

768

720 A . 

l 	 ' 	̂

845

44^

200	 400	 600	 800	 1000	 SCAN

3:20	 6:40	 10:00	 13:20	 16:40	 TIME
Fig. 1

Diagrama de corrente iónica total, obtido a partir do óleo de pinheiro sintético. Coluna WCOT, SP 2100 50 m x0,25 mm;

Programa de temperatura: 70° isotérmica por 5,5 min.; aumento linear: 0,5°/min., temp.  final 120°. Início do registo 3 minutos
após injecção. Condições de registo V. Parte experimental. A presença de impurezas na fonte iónica é responsável pelo sinal n.° 684
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Tabela 1

Identificação dos componentes de um óleo de pinheiro por CG/EM

N '
0

Varrimento
Tempo

Índice
de

Kovats (±2)
Composto M+ Ião

base

Intensidade dos iões

principais por ordem
decrescente(a)

134 2.23 929 a-Pineno 136 93 92,91,79,78,121,136
150 2.50 940 Canfeno 136 93 121,79,107,67,136,55
183 3.03 960 a-Fencheno 136 93 121,136,79,91,77,107
190 3.16 969 ,l3-Pineno 136 93 69,79,77,121,136,107
204 3.24 973 p-Mentano 140 55 97,81,140,69
214 3.34 979 3-p-Menteno 138 95 81,67,55,138,123,109
248 4.08 998 a-Felandreno 136 93 91,92,77,136
255 4.25 1004 1,4-Cineol 154 III 71,55,70,125,154,83
276 4.60 1008 a-Terpineno 136 121 93,136,91,77,79
280 4.66 1010 p-Cimeno 134 119 134,91,117,105,65
295 4.92 1016 1,8-Cineol 154 84 81,71,108,111,154,89,139
300 5.00 1019 Dipenteno 136 68 93,67,79,94,136,121,107
384 6.40 1045 y-Terpineno 136 93 136,94,121,77,92,79,105
405 6.45 1049 Isofenchona 152 79 93,94,137,152,91,69
416 6.56 1055 3,8(9)-p-Mentadieno 136 79 93,107,136,121,91
432 7.12 1069 Fenchona 152 81 69,80,109
461 7.41 1070 p-Isopropeniltolueno 132 132 117,115,131
468 7.48 1071 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno 136 121 93,136,79,91,77,105
483 8.05 1075 Terpinoleno 136 93 121,136,79,91,77,105
547 9.12 1098 f-Fenchol 154 81 80,69,84,71,55,93,111,121
620 10.20 1127 Cânfora 152 95 81,108,69,55,152,83
640 10.40 1129 a-Fenchol 154 81 136,121,93,69,58,55,107
676 11.16 1131 fl-Terpineol 71 57,93,89,136,107,121
720 12.00 1139 Isoborneol 95 110,55,121,136,139
768 12.48 1147 Borneol 95 110,55,121,67,136,139
845 14.08 1159 Terpineno-4-olbl 154 71 111,93,86,55,154,136
944 15.73 1170 a-Terpineol 154 59 93,121,136,81,67,55
957 15.95 1180 y-Terpineol 154 121 93,136,79,107,81,55

(a) - Apenas são considerados os iões superiores a m/e 50;
(b) - Possivelmente com terpineol-4; EM:M + =136, Base 71, m/e 136,93,107,89,121.

A par dos produtos de hidratação, representados

principalmente por álcoois monoterpénicos com o

ca-terpineol como constituinte principal (44%), o

óleo de pinheiro obtido por tratamento do a-pineno

com ácidos minerais, é ainda constituído por um

número de hidrocarbonetos monoterpénicos, resul-

tantes do rearranjo da cadeia carbonada do produto

de partida [ 11, 12], para além de produtos resul-

tantes de reacções de disporporção representados

pelo p-cimeno e p-mentenos entre outros. Sob o

ponto de vista cromatográfico podemos dividir os

componentes do óleo em dois grandes grupos prin-

cipais: dentro do grupo das substâncias apoiares

reúnem-se os hidrocarbonetos e os cineóis, en-

quanto que os alcoois e, até certo ponto, as cetonas,

constituem o grupo das substâncias polares. O facto

de os componentes do óleo se poderem classificar

como pertencentes a grupos de polaridades antagó-

nicas, permite prever dificuldades especiais na

escolha de um sistema cromatográfico apropriado à
separação efectiva de todos os componentes. Em

fases líquidas polares, como OV-101 e SE-30, os

hidrocarbonetos e cineóis aparecem bem resolvidos.

A resolução é especialmente boa, nas condições

utilizadas, para colunas capilares de parede reves-

tida com resina de silicone do tipo SE-30 (fig. 2).

Nesta coluna é possível detectar como picos resol-

vidos, componentes cuja concentração relativa no

óleo é inferior a 0,1% do total. Na coluna de

OV-101, porém, a resolução obtida é um tanto infe-

rior, não sendo os cineóis, por exemplo, detectáveis

em picos individualizados (fig. 3). Fenómeno
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Neste grupo, o número de 20 picos detectáveis em
SE-30 baixa drasticamente para 15 em FFAP (fig. 4)
até 13 picos em Carbowax 20 M (fig. 5).
Situações do tipo acima descrito são vulgares na
análise de óleos essenciais de composição hetero-
génea em que a separação integral de todos os
componentes não é facilmente conseguida numa
única fase líquida. Esta dificuldade é, normalmente
ultrapassada pelo recurso a um pré-fraccionamento
do óleo em sistemas de cromatografia sólido-
-líquido mais ou menos elaborados, que permitem a
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Fig. 2

Cromatograma obtido a partir de um óleo de pinheiro sintético

em SE-30 (35 m x 0,5 mm). Gás transportador: hidrogénio

0,5 kg/cm 2; Temp. injector: 200°; Temp. DIC: 250°. Picos:

1 - a-Pineno; 2 - j3-Fencheno; 3 - Canfeno; 4 - a-Fencheno;

5 - l3-Pineno; 6 - p-Menteno; 7 - 3-p-Menteno; 8 - a-Felandreno;

9 - 1,4-Cineol; 10 - a-Terpineno; 11 - p-Cimeno; 12 - 1,8-Cineol;

13 - Dipenteno; 14 - não identificado; 15 - y- Terpineno; 16 - Iso-

fenchona; 17 - 3,8(9)-p-Mentadieno; 18 - Fenchona; 19 - p-Iso-

propeniltolueno; 20 - 2,6-Dimetil-2,4-6-octatrieno; 21 - Terpino-

leno; 22 - l3-Fenchol; 23 - Cânfora; 24 - não identificado; 25 - a-

-Fenchol; 26 - l3-Terpineol; 27 - Isoborneol; 28 - Borneol; 29 - Di-

-hidro-a-terpineol; 30 - Terpineno-4-ol e 4-terpineol; 31 - a- Ter-

pineol; 32 - y- Terpineol

comum a ambas as colunas é o facto de os alcoois se
apresentarem mal resolvidos, originado picos assi-
métricos fortemente retidos, com arrastamento
pronunciado, denunciado claros desvios da lei de
Raoult na partilha entre a fase móvel e a fase esta-
cionária e eventualmente fortes interacções com
locais activos das colunas. A utilização de colunas
preparadas com fases líquidas polares, como Car-
bowax 20 M ou FFAP permite conseguir uma boa
resolução dos componentes polares. Os álcoois dão
origem a picos bem formados, aparecendo as ceto-
nas bem individualizadas no conjunto dos croma-
togramas. Porém, é nítida a ausência de selectivi-
dade em relação ao grupo dos hidrocarbonetos.

1A 'MC n(3013

9
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--iso --80 85 95
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103(1

Fig. 3

Cromatograma obtido a partir de um óleo de pinheiro sintético

em OV-101 (25 mx 0,25 mm). Condições idênticas às descritas

na fig. 2. Picos: 1 - a-Pineno; 2 - Canfeno e Fenchenos; 3 - não

identificado; 4- p-Mentano; 5- 3-p-Menteno; 6- a-Felandreno;

7 - a-Terpineno e 1,4-Cineol; 8 - Dipenteno; 9 - -y-Terpineno;

10 - não identificado; 11 - Fenchona; 12 - p-Isopropeniltolueno e

2,6-dmetil-2,4,6-Octatrieno; 13 - Terpinoleno; 14 - (3-Fenchol;

15 - Cânfora; 16, 17 - a-Fenchol, l3-Terpineol, Isoborneol. Bor-

neol; 18 - Terpineno-4-ol; 19 - a-Terpineol; 20 - y-Terpineol
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eluição dos componentes em grupos, posterior-
mente submetidos a cromatografia gás-líquido
[17, 18]. Se bem que eficiente, este processo é
moroso, conduzindo, em alguns casos, a alterações
qualitativas, devidas a reacções de isomerização
[19]. Por isso mesmo, no nosso caso, procurámos
soluções alternativas, susceptíveis de aplicação a
métodos de rotina.

26

212

32

178

20
	

10
	

O (min)
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Fig. 5
Cromatograma obtido a partir de um óleo de pinheiro em Car-

bowax 20 M (50 mx 0,5 mm). Gás transportador: hidrogénio

0,7 kg/cm 2. Temp. injector: 200°; Temp. DIC: 250°. Picos:

1 - não identificado; 2 - a-Pineno; 3 - Canfeno e Fenchenos;

4- 0-Pineno; 5- p-Mentano e 3-p-Menteno; 6- a-Terpineno;

a-Felandreno e 1,4-Cineol; 7 - Dipenteno; 8 - 1,8-Cineol; 9 - y-
-Terpineno; 10 - não identificado; 11 - p-Cimeno; 12 - Terpino-

leno; 13 - p-Isopropeniltolueno e 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno;

14 - Fenchona; 15 - Isofenchona; 16 - Cânfora; 17 - Di-hidro-

a-terpineol; 18 - -y-Terpineol; 19 - 0-Fenchol; 20 - a-Fenchol,

0-Terpineol e Terpineno-4-ol; 21 - Isoborneol; 22 - aTerpineol;

23 - Borneo!

27	 20	 10	 5	 0 (min)

155	 127	 87	 67--iso-- CC )

Fig. 4

Cromatograma obtido a partir de um óleo de pinheiro sintético

em FFAP (25 m x 0,25 mm). Gás transportador: hidrogénio

0,3 kg/cm 2. Temp. injector: 200°; Temp. DIC: 250°. Picos:

I - não identificado; 2 - a-Pineno; 3 - a-Fencheno; 4 - 0-Fen-

cheno e Canfeno; 5- 0-Pineno; 6- p-Mentano; 7- 3-p-Menteno;

8 - a-Terpineno, a-Felandreno e 1,4-Cineol; 9 - Dipenteno;

10 - 1,8-Cineol; 11 - -y-Terpineno; 12 - p-Isopropeniltolueno;

13 - p-Cimeno; 14 - Terpinoleno; 15 - 2,6-Dimetil-2,4,6-octa-

trieno; 16 - Fenchona; 17 - Isofenchona; 18 - Cânfora; 19 - Di-

-hidro-a-terpineol,• 20 - y-Terpineol; 21 - (3-Fenchol; 22 - Terpi-

neno-4-o!; 23 - p-Terpineol e a-Fenchol; 24 - Isoborneol; 25 - 4-

-Terpineol; 26 - a- Terpineol e Borneo(

A eficiência demonstrada pela coluna SE-30 na
separação dos componentes apoiares, pode ser
aproveitada para levar a cabo a separação dos
alcoois, após bloqueamento dos grupos hidroxilo
com grupos trimetilsililo. Deste modo, são elimi-
nadas as interacções desfavoráveis entre aqueles a
fase líquida e locais activos da coluna. Os alcoois
podem ser transformados em éteres alquil trimetil-
silílicos por reacções com uma mistura de BSTFA:
:TMCS:Pir, nas proporções de 20:2:4. Nem os
hidrocarbonetos e cineóis, nem as cetonas, são
afectados nas condições utilizadas, não tendo sido
detectados fenómenos de isomerização ou outras
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reacções secundárias significativas. Os grupos
álcool terciário, tradicionalmente difíceis de deri-
vatizar [20], reagem completamente sob as condi-
ções utilizadas. Os derivados são estáveis, conser-
vando-se a 4° durante pelo menos trinta dias sem
alteração. Quando o óleo assim tratado é injectado
numa coluna com SE-30 como fase líquida, dá ori-
gem a um cromatograma em que os picos corres-
pondentes aos alcoois se apresentam bem formados
e constituem um grupo bem individualizado no con-
junto, permitindo a separação de todos os compo-
nentes do óleo num único ensaio cromatográfico
(fig. 6).
Na análise quantitativa de óleos essenciais, o a-pi-
neno ou o limoneno são frequentemente utilizados
como padrão interno. Se bem que apropriados à
quantificação de hidrocarbonetos e cinebis, estes
compostos não são apropriados para a análise
quantitativa total de óleos derivatizados. Os factores
de resposta dos éteres alquil trimetilsilílicos em

relação ao a-pineno, por exemplo, não são indepen-
dentes das relações entre as concentrações daqueles
e do padrão interno, a relações baixas de concen-
tração, variando no caso do 0-Fenchol segundo uma
equação quadrática (fig. 7).
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Fig. 6

Cromatograma obtido a partir de um óleo de pinheiro sintético

em SE-30 (35 m x 0,5 mm). Alcoois sob a forma de éteres trime-

tilsilílicos. Condições como a fig. 2. Picos: I - a-Pineno; 2 - (3-

-Fencheno; 3 - Canfeno; 4 - a-Fencheno; 5 - p-Mentano; 5'43-

-Pineno; 6 - 3-p-Menteno; 7 - a-Felandreno; 8 - 1,4-Cineol;

9 - ci-Terpineno; 10 - p-Cimeno; 11 - 1,8-Cineol; 12 - Dipenteno;

13 - não identificado; 14 - -y-Terpineno; 14'-Isofenchona; 15 -

3,8(9)-p-Mentadieno; 16 - Impureza; 17 - Fenchona; 18 - p-Iso-

propeniltolueno; 19 - 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno; 20 - Terpi-

noleno; 21 - Cânfora; 22 - 0-Fenchol;• 23 - Isoborneol; 24 - Bor-

neo!; 25 - a-Fenchol; 26 - 0-Terpineol; 27 - Di-hidro-a-Terpi-

neol; 28 - Terpineol-4-ol; 29 - 4-Terpineol; 30 - a-Terpineol;

31 - y-Terpineol

RAZÃO DE CONC. (ÁLCOOL/a-PINENO)

Fig. 7

Respostas relativas de éteres alquil trimetilsilílicos, relativas ao

a-Pineno como padrão interno: •, (3-Fenchol; n , Isoborneol;
❑ , Borneol; O , Terpineno-4-ol; O , a-Terpinol

Para a análise quantitativa deste tipo de compostos,
o n-dodecanol, adicionado antes da derivatização,
constitui um padrão interno excelente (fig. 8).
Estes resultados mostram bem as excelentes pro-
priedades cromatográficas dos éteres alquil trimetil-
silílicos. O método descrito é apropriado para a
análise quantitativa de álcoois monoterpénicos em
misturas complexas. A separação e quantificação
dos componentes do óleo de pinheiro pode ser exe-
cutada num único sistema cromatográfico, pela uti-

lização de padrões internos apropriados, de acordo
com a natureza dos componentes a analisar. O mé-
todo é particularmente indicado para aplicação em
análises de rotina, pela sua simplicidade, facilidade
e rapidez de execução.

4 — CONCLUSÕES

Pelo tratamento de a-pineno com ácidos minerais
obtém-se uma mistura complexa de hidrocarbo-
netos monoterpénicos e monoterpenos oxigenados
designada habitualmente por "óleo de pinheiro".
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A análise quantitativa pode ser levada a cabo com a
utilização de padrões internos apropriados à natu-
reza de cada tipo de compostos a analisar. No caso
dos álcoois monoterpénicos o n-dodecanol sob a
forma de éter n-dodecil trimetilsilílico é utilizado
como padrão interno. Pela sua simplicidade, facili-
dade e rapidez de execução, o método descrito é
particulamente indicado para análises de rotina.
Recebido 22.Mareo.1982
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Fig. 8

Respostas relativas de éteres alquil trimetilsilílicos relativas ao
TMS-n-Dodecanol como padrão interno: •, 0-Fenchol; n , Iso-

borneol; O , Terpineno-4-ol; O, a-Terpineol

Dadas as características que lhe são intrínsecas, a
cromatografia gás-líquido apresenta-se como um
método particularmente atraente para a análise
qualititiva e quantitativa de misturas deste tipo.
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alquil trimetilsilílicos, permite alcançar boas separa-
ções dos componentes da mistura num único ensaio
cromatográfico em colunas capilares de alta reso-
lução revestidas com SE-30 como fase líquida estacio-
nária. O processo de derivatização é quantitativo,
não afecta os restantes componentes da mistura e os
derivados trimetilsilílicos apresentam excelentes
propriedades cromatográficas.
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UTILIZAÇÃO
DE ELÉCTRODOS
SELECTIVOS DE IÕES
NA DETERMINAÇÃO
DO TEOR EM CLORETO
DO LEITE
Descreve-se um estudo realizado com o fim de estabelecer

processos de doseamentro de cloreto no leite por potenciometria

com eléctrodos selectivos de ióes. Foram estudados os seguintes

processos: titulação potenciométrica com catião prata(I), reali-

zada em meio nítrico 10 -1 ,vt, usando como eléctrodo indi-

cador um eléctrodo selectivo de catião prata(I); e potenciometria

directa com eléctrodos selectivos de cloreto (com e sem filtração

prévia), realizada em meio nítrico -10 -3meforça iónica fixada.

Os resultados obtidos em cada um destes processos foram com-

parados com os do processo de Volhard usado nas normas ofi-

ciais: verificou-se que os resultados obtidos eram exactos, em-

bora a potenciometria directa forneça uma precisão um pouco

menor que o processo de Volhard. Verificou-se ainda que a razão

de recuperação de ambos os processos potenciométricos com

referência ao de Volhard não se afasta significativamente da uni-

dade (com 95% de probabilidade) no intervalo 0,12-0,40% (de

cloreto de sódio, massa/massa).

• Endereço permanente:
Estação Agronómica Nacional, Quinta do Marquês
2780 OEIRAS

Rev. Port. Ouím.. 24. 213 (19821

1 — INTRODUÇÃO

O uso de eléctrodos selectivos de cloreto (de mem-
brana cristalina ou de condutor móvel) tem sido
repetidamente proposto para realizar o doseamento
de cloreto no leite [1-4], bem como em derivados
lácteos, nomeadamente queijo [5-7], por potencio-
metria directa. A determinação do cloreto no leite
de vaca tem um interesse muito particular: a con-
centração do anião sobe quando os animais estão
atacados por mastite, mesmo numa fase subclínica
[8,9], pelo que o doseamento de cloreto pode cons-
tituir um processo simples de detecção deste tipo de
infecção. O emprego de potenciometria directa na
determinação visava simplificar e acelerar o dosea-
mento, que é geralmente [10,11]  realizado pelo pro-
cesso de Volhard (precipitação do anião cloreto com
excesso de catião prata(I) e titulação deste excesso
com anião tiocianato). Verificou-se, porém, que o
doseamento do cloreto no leite por potenciometria
directa apresentava sérias limitações, pois foram
sucessivamente relatados: uma dispersão de resul-
tados elevada (f 75 em 1000 ppm) [1]; resultados
inexactos, mais ou menos elevados [3,4] relativa-
mente aos obtidos pelo processo oficial [10]; e resul-
tados fortemente dependentes de tratamentos pré-
vios [3]. Com vista a ultrapassar estas dificuldades,
SWEETSUR [4], que parece ter sido o único autor
a fazer uma análise pormenorizada do problema,
propôs um processo baseado numa correlação empí-
rica de resultados obtidos por potenciometria directa
com resultados obtidos pelo processo de Volhard
(versão oficial britânica) [10], que verificou ser
linear no intervalo 100-250 mg de cloreto /100 ml
(ou 70-170 mg de cloreto/100 g). Uma análise expe-
rimental do processo proposto por SWEETSUR [4],
realizada anteriormente neste Departamento [12],
revelou, porém, que a «calibração» obtida depende
fortemente do tipo e marca de eléctrodo selectivo de
cloreto utilizado (parece depender fundamental-
mente do estado de agregação do sensor na mem-
brana) e varia, para cada unidade, ao longo do
tempo. Este facto arrasta como consequência que,
no processo de SWEETSUR [4], se tenham de fazer
«calibrações» frequentes dos resultados obtidos por
potenciometria directa em função dos resultados
obtidos pelo processo de Volhard, o que, à partida,
ocasiona a perda das vantagens que o primeiro pro-
cesso apresenta sobre este último.
A experiência colhida no estudo experimental do
processo de SWEETSUR [4] realizado neste Departa-
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mento [12], veio confirmar sugestões da literatura
[1-4] segundo as quais as dificuldades encontradas
nas determinações por potenciometria directa terão
como causa fundamental o bloqueamento da super-
ficie da membrana por componentes orgânicos do
leite, nomeadamente gorduras e proteínas. Con-
cluiu-se que tais dificuldades só poderiam ser ultra-
passadas mediante processos que atenuassem dras-
ticamente esta interferência ou fossem menos sensí-
veis a ela. HERRINGTON e KLEYN [13], num estudo
do emprego de um eléctrodo de fio de prata para
o doseamento de cloreto no leite por titulação poten-
ciométrica com catião prata(I), concluíram que
a adição de ácido nítrico ao leite (concentração
– 10-1 M) permitia eliminar este tipo de interferên-
cias. A adição de ácido nítrico já foi tentada para
este fim em medições por potenciometria directa [3],
mas  sem êxito, possivelmente porque a concentração
demasiado elevada (-0,5 M) de ácido originou
interferências na membrana do eléctrodo selectivo
usado, à base de cloreto de prata e sulfureto de
prata [14]. Em face desta análise da situação, pare-
ceu valer a pena tentar o doseamento em meio aci-
dulado com ácido nítrico, nitidamente ácido mas
compatível com a manutenção da qualidade de res-
posta dos eléctrodos selectivos utilizados. Decidiu-se
avaliar dois processos de realizar a determinação
nestas condições: titulação potenciométrica com
catião prata(I), usando como eléctrodo indicador
um eléctrodo selectivo para este catião com sensor
de sulfureto de prata(I), que permitiria trabalhar
em meio muito ácido (ácido nítrico – 10 -1 M); e
potenciometria directa com eléctrodos selectivos de
cloreto em meio menos ácido (ácido nítrico –10 -3 M).
Este artigo descreve os resultados obtidos no estudo
destes processos.

2 — PARTE EXPERIMENTAL

2.1 — APARELHAGEM E ELÉCTRODOS

A maior parte das medições de diferença de poten-
cial foram efectuadas com um decimilivoltímetro
Orion 801A (com comutador 605 e impressor 951);
algumas foram realizadas com um decimilivoltíme-
tro Orion 901, que inclui um microprocessador que
permite ao aparelho fornecer directamente o valor

da concentração medida, uma vez que se tenha efec-
tuado de forma adequada a calibração prévia do
eléctrodo.

As titulações potenciométricas foram efectuadas
com um sistema de titulação automático Radiometer
(decimilivoltímetro PM64, unidade de comando
TTT60, registador REC61 e bureta de pistão
ABU12); o ponto de equivalência foi obtido a partir
do registo das curvas de titulação por um processo
gráfico que utiliza uma régua da marca Metrohm,
modelo EA893.
A medição de pequenos volumes de soluções foi
realizada com uma microsseringa programável Ha-
milton Microlab P.
As titulações potenciométricas com catião prata(I)
foram realizadas com eléctrodos selectivos de sulfu-
reto/catião prata(I) com suporte de resina condu-
tora construídos neste Departamento [15]. Nas me-
dições por potenciometria directa usaram-se eléctro-
dos selectivos de cloreto deste mesmo tipo [ 14] ou
comerciais Orion 94-17A, Philips IS550 Cl e Radio-
meter F3000 (activado com uma mistura de cloreto
de prata(I) e sulfureto de prata(I) preparada con-
forme foi descrito anteriormente [14]). Como eléc-
trodos de referência usaram-se eléctrodos de dupla
junção Radiometer K711 (nas titulações potencio-
métricas) e Orion 92-02-00 (nas medições por poten-
ciometria directa), em ambos os casos com solução
de nitrato de potássio 0,1 M no compartimento
exterior.

2.2 — REAGENTES E SOLUÇÕES

Os reagentes utilizados eram de qualidade «p.a.»
ou semelhante e não foram submetidos a qualquer
purificação adicional. Na preparação das soluções
foi usada água desionizada em resinas de leito misto.
As soluções padrões utilizadas foram preparadas
a partir de ampolas Titrisol Merck: cloreto de sódio
(ref. 9945); ácido nítrico (ref. 9964); nitrato de prata
(ref. 9990); tiocianato de amónio (ref. 9900).
Dada a dificuldade em obter amostras de leite
natural, especialmente com teor de cloreto elevado,
as amostras a dosear foram preparadas sintetica-
mente a partir de leite corrente adquirido no mer-
cado (com teor em cloreto [11] de cerca de 0,17%
ponderal) por dissolução de cloreto de sódio; usa-
ram-se também amostras preparadas por diluição
do leite comercial com água desionizada.

Rev. Port. Quim., 24, 213 (1982)? Ia
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2.3 — ESTUDO DOS PROCESSOS
POTENCIOMÉTRICOS

O estudo dos processos potenciométricos foi feito
por comparação dos respectivos resultados com os
obtidos pelo processo de Volhard (versão oficial
portuguesa, NP 471, [11]. Com esta finalidade, foram
feitas determinações paralelas, pelos processos poten-
ciométricos e por este último processo, sobre dife-
rentes tomas de cada amostra.
Como, segundo a referida norma NP471 [11], os
resultados devem ser apresentados em percentagem
de cloreto de sódio na amostra de leite (massa/
/massa), optou-se por efectuar medições quer do
volume quer da massa das tomas, até porque a den-
sidade do leite pode variar apreciavelmente de amos-
tra para amostra.
Fez-se a determinação da «razão de recuperação»,
R, dos processos potenciométricos relativamente ao
processo de Volhard [11], calculando o quociente
entre o resultado obtido pelo processo potenciomé-
trico e o resultado obtido pelo processo de Volhard
(fizeram-se determinações repetidas sobre tomas
diferentes da amostra por cada um dos dois pro-
cessos, usando-se as respectivas médias como resul-
tados). O valor teórico da razão de recuperação
assim definida é igual à unidade.
Vulgarmente, a razão de recuperação de um pro-
cesso analítico é determinada adicionando a uma
amostra de concentração, co (medida por esse pro-
cesso), quantidades conhecidas do determinando, A
(medidas por outro processo), e medindo, outra vez
pelo primeiro processo, as concentrações obtidas, c3 ;
a razão de recuperação é dada por (c 1 — c o)/A,. No
caso presente, era impossível medir com precisão
suficiente os incrementos A, de cloreto, por serem
demasiado pequenos, pelo que se determinou a
razão R = c/(co +A ;), em que c, foi medido pelo
processo potenciométrico e (c o+ 0 ;) pelo processo
de controlo (Volhard). Substituindo c ; (em função
de R) na definição anterior, vem

c ; —c o _ R(c o+0 ;)—c o 	Rco—co
0	

^	 =R+ 
 ^

Se se verificar, como se verificou no caso pre-
sente, que R= 1, a expressão anterior simplifica-se
para (c ; —c o)/O ; =R, o que prova que a grandeza
determinada neste trabalho é equivalente à usada
mais vulgarmente.

2.4 — PROCEDIMENTO ANALÍTICO

Após a realização de ensaios preliminares obteve-
-se, para cada processo analítico, um procedimento
satisfatório, que se descreve brevemente a seguir.

TITULAÇÕES POTENCIOMÉTRICAS. As tomas a titu-
lar foram preparadas por pesagem de um certo
volume de leite (2-5 cm3) e sua diluição com dez
vezes esse volume de ácido nítrico 0,1 M. As solu-
ções obtidas foram tituladas potenciometricamente
com padrão de nitrato de prata(I) 0,100 M .
As titulações foram indicadas por meio de eléc-
trodos selectivos de catião prata(I)/sulfureto com
suporte de resina condutora [15]. Antes de cada
titulação, o eléctrodo indicador (bem como o de
referência) foi lavado com água desionizada; entre
as titulações, o eléctrodo foi mantido em água desio-
nizada.

POTENCIOMETRIA DIRECTA COM FILTRAÇÃO PRÉ-

VIA. As tomas de leite foram tratadas conforme é
previsto na norma NP-471 [11]. Obtida a solução
filtrada prevista neste tratamento, tomou-se um
certo volume (5 cm3) dela, que se diluiu com o
mesmo volume de uma solução aquosa 2 M em
nitrato de potássio e 2 x 10 -3 M em ácido nítrico.
As medições potenciométricas foram feitas sobre
esta solução, cuja concentração em ádico nítrico é
—10 -3 M.
As leituras de potencial foram feitas quando a
resposta do eléctrodo selectivo de cloreto tinha esta-
bilizado a menos de ±0,1 mV, o que ocorria, em
geral, em cerca de dois minutos. Entre cada duas
determinações o eléctrodo era lavado, limpo com
papel de polimento (Orion 94-82-01) e lavado com
água desionizada; quando não em uso, os eléctrodos
foram conservados em água desionizada.
Os dados com que se traçaram as curvas de cali-
bração dos eléctrodos foram obtidos com soluções
preparadas de forma semelhante à das soluções-
-problema (diluição de padrões de cloreto com o
mesmo volume de solução 2 M em nitrato de potás-
sio e 2 x 10 -3 M em ácido nítrico).
Os ensaios efectuados confirmaram as caracterís-
ticas de estabilidade e reprodutibilidade dos eléctro-
dos selectivos de anião cloreto [14], pelo que o
traçado de uma recta de calibração com base em
três pontos experimentais, no iníció de cada série
de determinações, se mostrou perfeitamente sufi-
ciente.
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POTENCIOMETRIA DIRECTA SEM FILTRAÇÃO PRÉ

VIA. As soluções para a realização das medições
potenciométricas foram obtidas por pesagem de um
certo volume (2 cm3) de leite, que se tratou com
um décimo desse volume de solução de acetato de
zinco a 30% e de solução de hexacianoferrato(II) de
potássio a 15% [11]; à solução obtida adicionou-se
um volume de solução aquosa 2 M em nitrato de
potássio e 2 x 10 -3 M em ácido nítrico igual a
25 vezes o volume de leite tomado.
As medições potenciométricas foram realizadas
e os eléctrodos tratados como no caso anterior.
Também neste caso a calibração dos eléctrodos
foi efectuada com soluções padrões preparadas de
forma semelhante às soluções problemas, sendo o
volume de leite substituído por igual volume de
solução padrão de anião cloreto.

2.5 — CÁLCULOS

TITULAÇÕES POTENCIOMÉTRICAS. O volume equi-
valente foi determinado por um método gráfico
(com a régua Methrom EA 893); a partir dele cal-
culou-se directamente a percentagem de cloreto de
sódio no leite.

POTENCIOMETRIA DIRECTA. A partir da leitura de
potencial, por meio da recta de calibração do eléc-
trodo traçada em papel semilogarítmico, obteve-se
a concentração de cloreto, a partir da qual se cal-
culou a percentagem de cloreto no leite.
Alternativamente, substitui-se este processo grá-
fico de determinação da concentração de cloreto na
solução problema a partir das concentrações do
anião nos padrões, por um programa implementado
numa calculadora Texas TI 59, que possibilitava
maior precisão e rapidez. Os resultados apresenta-
dos neste artigo foram, porém, todos obtidos me-
diante leitura na recta de calibração, por ser este o
processo geralmente usado nas condições triviais de
trabalho de rotina.

RESULTADOS. Os resultados são apresentados, de
acordo com a norma NP-471 [11], em percentagem
de cloreto de sódio na amostra de leite (massa/
/massa), designada na norma por «teor em cloretos
de um leite». Embora a norma prescreva que os
resultados sejam apresentados com apenas dois
algarismos, conservaram-se, por razões óbvias,
todos os algarismos significativos (que, nas condi-

ções experimentais em que se trabalhou, são em
número de três).
Para efeitos de aumento de precisão no cálculo
estatístico (ver 2.6) nas médias de resultados (Tabe-
las 1 e 2), incluiu-se mesmo um algarismo não signi-
ficativo (nos desvios padrões, incluiu-se também o
algarismo correspondente).

2.6 — ANÁLISE ES TATÍSTICA
DOS RESULTADOS

A comparação dos resultados dos processos
potenciométricos com os do processo de Volhard
usado como controlo foi feita mediante a realização
dos testes estatísticos referidos a seguir.

IDENTIDADE DAS MÉDIAS (COMPARAÇÃO DA EXAC-

TIDÃO). Foi usado o método de Fischer [16],
aplicável quando se obtém o mesmo número de
resultados, n, por dois processos diferentes. O des-
vio padrão da diferença entre as médias (a e b refe-
rem-se aos dois processos)

d= X a — X b

é calculado por

ad =1/ 2V ,/n

em que V e é dado por

Ve = (A-B)/[2(n-1)]

com

A=E(x a2)+ E(x b2)—(1/2n)[E(x a) + E(x b)] z

B = (1 /n) [E(x a) 2 + E(x b) 2] — (1 /2n) [E(x a) +

+E (x b)] 2

A partir de d e ad calcula-se

t exp = d/a d

que se compara com o valor do parâmetro t(N,P)
da distribuição de Student, obtido da respectiva
tabela para N = 2n-1 e a probabilidade, P, desejada
(em geral, 95% em trabalhos desta índole, a que
corresponde P = 0,05). Se texp < t(N,P) a diferença
das médias não tem significado, ao nível de proba-
bilidade escolhido.

IDENTIDADE DOS DESVIOS PADRÕES (COMPARA-

ÇÃO DAS PRECISÕES). Calcula-se a razão entre as

Rn„ Pnrt !)„Isn 14 111 ! 10Q')1
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variâncias dos dois processos (de modo que a razão
seja superior à unidade)

Fexp z "at 2

que se compara com o valor F(n a , n b ,P) obtido da
tabela de valores críticos da distribuição F (tabela
de Snedecor) [16] para a probabilidade desejada
(em geral, 95%, P = 0,05). Se F exp < F(n a , n b ,P), a
diferença dos desvios padrões não tem significado;
caso contrário, o processo com menor desvio
padrão pode considerar-se mais preciso que o
outro, ao nível de probabilidade escolhido.

IDENTIDADE DA MÉDIA COM UM VALOR MÉDIO

TEÓRICO. Este teste [ 17] foi usado para comparar
a média de valores de razão de recuperação com a
unidade, valor esperado para esta razão e, portanto,
para a media dos seus valor pvalores. Calcula-se t ex por

texp= x  Y/n/a

em que  é o valor médio teórico, que se compara
com o valor do parâmetro t(N,P), com N=n-1,
pelo processo indicado no primeiro teste descrito.

3 - RESULTADOS E SUA DISCUSSÃO

3.1 - TITULAÇÕES POTENCIOMETRICAS

Nas titulações potenciométricas, que foram reali-
zadas em meio nítrico -10-1 M [13], com eléctro-
dos selectivos de catião prata(I)/sulfureto com su-
porte de resina condutora como eléctrodo indica-
dor, obtiveram-se curvas de titulação contínuas
muito bem definidas, com uma variação brusca de
potencial da ordem de 20 a 30 mV na vizinhança
de ± 1% do ponto de equivalência.
Os resultados de determinações repetidas de duas
amostras de leite comercial realizadas paralelamente
por este processo e pelo processo prescrito na norma
NP471 [11] (Tabela 1), foram submetidos aos testes
estatísticos descritos em 2.6. Os resultados destes
testes revelaram que não havia diferenças significa-
tivas quer nas médias quer nos desvios padrões dos
resultados obtidos por cada um dos processos
(Tabela 1). Os dois processos são, portanto, igual-
mente exactos e precisos.
Determinou-se, também, a razão de recuperação

Tabela 1
Comparação de resultados (percentagem de cloreto de sódio) obtidos por titulação

potenciométrica, com os obtidos pelo processo de Volhard (NP471) [11]

Ensaio
Titulação

Potenciométrica
Volhard Testes estatisticos a)

Amostra 1

1 0,179 0,173 Identidade das médias:
2 0,178 0,180 d = 0,0006 ad -.0,0014 
3 0,174 0,178 t e%p = 0,43 < t(11)=2,201
4 0,175 0,179
5 0,179 0,177 Identidade dos desvios padrões:
6 0,178 0,180 Fexp = 1,52 < F(6,6) = 4,28

X 0,1772 0,1778
0,0021 0,0026

Amostra 2

1 0,170 0,174 Identidade das médias:
2 0,172 0,173 d = 0,0020 ad =0,0012
3 0,175 0,173 t eXp = 1,67 < t(17) = 2,110
4 0,177 0,173
5 0,173 0,176
6 0,169 0,173 Identidade dos desvios padrões:
7 0,172 0,179 Fexp=1,17 < f(9,9)=3,18
8 0,173 0,171
9 0,171 0,178

x 0,1724 0,1744
° 0.0025 0,0027

a) Para o significado dos símbolos e processos de cálculo, ver texto (secção 2.6).
Os valores de t e F dizem respeito a P = 0,05 (probabilidade = 95%).
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foram submetidos a qualquer tratamento especial
entre as titulações, sendo apenas lavados com água
desionizada. Não surgiram, portanto, as dificul-
dades descritas por HERRINGTON [13], quando expe-
rimentou realizar a determinação de cloreto no leite
por titulação potenciométrica com eléctrodo indi-
cador de fio de prata: a acumulação de gordura e
proteínas à superfície do metal exige limpeza fre-
quente desta. Por outro lado, o eléctrodo de fio
de prata, devido à sua lentidão de resposta, não
permitiria fazer o registo automático da curva de
titulação que foi facilmente conseguido com o eléc-
trodo selectivo de catião prata(I). Ao contrário do
que sucede com o processo descrito por HERRING-

TON [13], a titulação potenciométrica automática
com este eléctrodo selectivo pode constituir uma
alternativa real ao processo de Volhard para uso
industrial.

1 .1
R=1,0031,036

•

«c

I	 I	 I 

0.20	 0.30	 0.40

Fig. 1

Variação da razão de recuperação R com a percentagem de clo-

reto de sódio, determinada pelo processo de Volhard (NP471)

[11]: (a) Titulação potenciométrica; (b) Potenciometria directa

com fdtração prévia (com o eléctrodo A da fig. 2); (c) Potencio-

metria directa sem filtração prévia. À direita de cada nuvem de

pontos indica-se o valor médio de R e o respectivo desvio padrão.

(R) da titulação potenciométrica relativamente ao
processo de Volhard (NP471) [11], para uma série
de 18 amostras com percentagens de cloreto de sódio
compreendidas no intervalo de 0,12 a 0,40%. Os
resultados, apresentados na fig. l.a, mostram que
a razão de recuperação não depende da concentra-
cão de cloreto e conduzem a um valor médio de
R = 0,993, com desvio padrão de a= 0,037. Estes
valores foram submetidos ao teste estatístico de
comparação da média com a média teórica (igual
à unidade, no caso presente) descrito em 2.6, con-
cluindo-se que a média não se afastava significati-
vamente da unidade (t exp= 0,79 <t(17;0,05) = 2,110).
Ao longo de todos os ensaios efectuados, não se
observou que os eléctrodos de sulfureto/catião
prata(I) com suporte de resina condutora que foram
utilizados nas titulações fossem de alguma forma
afectados pela matriz; os eléctrodos usados não

3.2 — POTENCIOMETRIA DIRECTA

Experimentou-se realizar determinações por po-
tenciometria directa com eléctrodos selectivos de
cloreto sobre tomas de amostras tratadas como se
indica na norma NP471 [11] e filtradas, após fixa-
cão do respectivo meio com nitrato de potássio
(a –1 M) e ácido nítrico (a –10 -13 M)por diluição
com uma solução destes compostos com concentra-
ções convenientes. Verificou-se que, se os eléctrodos
fossem simplesmente lavados com água desionizada
entre as medições, a sua resposta se deteriorava
rapidamente à medida que estas se iam realizando
e o processo conduzia a resultados elevados, tal
como foi observado em [3] e [4] (nos quais as con-
dições experimentais eram, porém, diferentes). Na
impossibilidade de ajustar a acidez a valores mais
ácidos devido à interferência do catião hidrogénio
na resposta dos eléctrodos selectivos de cloreto [14],
decidiu-se proceder à limpeza da membrana, entre
cada duas determinações, com papel de polimento
(esta limpeza era seguida por lavagem com água
desionizada). Verificou-se que este tratamento não
afectava os eléctrodos, pois os resultados obtidos na
calibração dos eléctrodos antes, durante e depois
de uma série de determinações eram praticamente
coincidentes; e que o procedimento melhorava
imenso a qualidade dos resultados.
Com a finalidade de avaliar este processo de
determinação em detalhe, fizeram-se determinações
repetidas de duas amostras de leite comercial, reali-
zadas paralelamente por este processo (com eléc-
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trodos selectivos de cloreto de resina condutora [141)
e pelo processo de Volhard (NP471) [11]. Os resul-
tados foram submetidos aos testes estatísticos já
referidos (Tabela 2), verificando-se que não havia
diferenças significativas nas médias, mas que os
desvios padrões dos resultados obtidos por poten-
ciometria directa eram significativamente maiores
que os dos obtidos pelo processo de Volhard (o que
era de esperar, dadas as características daquela
técnica).
Com vista à determinação da razão de recupe-
ração, fizeram-se séries de determinações por poten-
ciometria directa e pelo processo de Volhard
(NP471), sobre amostras com percentagens de clo-
reto de sódio compreendidas no intervalo de 0,12 %
a 0,40%. As medições foram feitas independente-
mente com dois eléctrodos (23 com o eléctrodo A,
22 com o B), que, como se pode ver na fig. 2,
conduziram a resultados concordantes. Verificou-se
que a razão de recuperação não dependia da con-
centração e não se afastava significativamente da
unidade. Na fig. 1.b apresentam-se os resultados
para o eléctrodo A (t eX p = 2,14 _ t(22;0,05) = 2,074).
Com o fim de aumentar ainda mais a simplicidade
do processo, estudou-se a possibilidade de efec-
tuar a potenciometria directa sem submeter as amos-
tras à operação prévia de filtração prevista na norma

014 0.18 022 Q26 030 034 038

Fig. 2

Comparação dos resultados obtidos por potenciometria directa,

com dois eléctrodos (A o ; B ❑), com os obtidos pelo processo
de Volhard (NP471)

 [11]. Usou-se um meio iónico mais`concen-
trado (nitrato de potássio -2 tvt) do que quando
não se procedia à filtração, com o fim de atenuar
o efeito de eventuais flutuações de composição de
amostras; continuou-se a usar meio ácido (ácido

Tabela 2

Comparação dos resultados (percentagem de cloreto de sódio) obtidos por potenciometria directa

com os obtidos pelo processo de Volhard (NP471) [111

Amostra
N.°

N.° de
ensaios

Potenciometria
Directa Volhard

Testes estatisticos al

Médias Desvios Padrões

Com filtração prévia:

3 9 A b) 0,166/ 0,169/
/0,188 /0,177

0,1777 0,1729 d = 0,0048 ad = 0,0027 Fexp = 9,85
a 0,0076 0,0024 texp = 1,78 < t(17) = 2,110 Fexp > F(9,9) = 3,18

4 10 A b) 0,152/ 0,161/
/0,173 /0,168

x 0,1603 0,1646 d = 0,0043 ad = 0,0022 Fexp = 8,56
a 0,0065 0,0022 texp = 1,95 < t(19) = 2,093 Fexp > F(10,10) = 2,97

Sem filtração prévia:

5 10 A b) 0,156/ 0,167/
/0,173 /0,170

x
a

0,1661 0,1684 d = 0,0023 ad = 0,0018 Fexp = 19,9

0,0056 0,0011 texp = 1,28 < t(19)= 2,093 Fexp > F(10,10)= 2,97

a) Ver observação correspondente na Tabela 1.
b) A é a amplitude dos valores obtidos.
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nítrico —2 x 10 -3 M). A avaliação da qualidade dos
resultados obtidos por este procedimento foi feita
como no caso anterior, sendo os resultados desta
avaliação (Tabela 2 e fig. 1.c) idênticos aos obtidos
quando se realizou a filtração prévia: o procedi-
mento é exacto mas menos preciso que o processo
de Volhard [11]. Pode-se, portanto, concluir que
se pode prescindir da filtração.
Tal como já se referiu, este trabalho foi predomi-
nantemente realizado com eléctrodos selectivos de
cloreto com suporte de resina condutora [14]; em
particular, os resultados apresentados neste artigo
foram obtidos com estes eléctrodos. Efectuaram-se,
contudo, algumas experiências com eléctrodos selec-
tivos de cloreto comerciais de marcas Orion, Philips
e Radiometer (Selectrode de Ruzicka), este último
activado com uma mistura de cloreto de prata(I)
e de sulfureto de prata(I). Enquanto que nos dois
primeiros casos se obtiveram resultados análogos
aos descritos (desde que os eléctrodos fossem sub-
metidos ao mesmo tratamento, nomeadamente a
limpeza com papel de polimento entre as medições),
no caso do eléctrodo Selectrode de Ruzicka não se
obtiveram resultados aceitáveis, o que resulta das
características mecânicas da membrana. Como esta
é obtida por aplicação do sensor contra uma base
de grafite hidrofobizada, é menos compacta que nos
outros casos e, quando bloqueada, não é recupe-
rável por polimento.
Para concluir, mencione-se ainda que nos ensaios
em que se usou o decimilivoltímetro Orion 901, que
tem incorporado um microprocessador e permite
fazer a leitura directa do valor da concentração nas
amostras problema ( uma vez realizada a calibração
com padrões), se obtiveram resultados comparáveis
aos descritos.

4 — CONCLUSÕES

Os resultados obtidos permitem concluir que o
doseamento do cloreto no leite por métodos poten-
ciométricos com eléctrodos selectivos de iões é uma
alternativa vantajosa relativamente ao processo de
Volhard usado nas normas oficiais [10,11]. Quer a
titulação potenciométrica com catião prata(I) usan-
do o eléctrodo selectivo de catião prata(I)/sulfureto
como indicador, quer o doseamento por potencio-
metria directa com eléctrodo selectivo de cloreto,
quando realizados nas condições descritas, condu-
zem a resultados coincidentes (no que respeita a

exactidão) com os do processo de Volhard (norma
NP471 [11]. Como esta norma prevê a apresentação
dos resultados apenas com dois algarismos signifi-
cativos, pode-se mesmo, na prática, afirmar que
os dois processos conduzem a resultados iguais (por
exemplo, ver Tabela 1, 0,18% para a amostra 1
e 0,17% para a amostra 2, por qualquer dos pro-
cessos). A precisão dos resultados obtidos por
potenciometria directa é inferior à dos do processo
de Volhard, mas, se se atender a que a Norma Por-
tuguesa NP471 prevê que os resultados sejam apre-
sentados apenas com dois algarismos significativos,
é mais que suficiente.
A comparação dos presentes resultados com os
obtidos por outros autores [1-4] mostra que a acidu-
lação do meio com ácido nítrico, a concentrações
compatíveis com o funcionamento dos eléctrodos
selectivos, é eficaz na eliminação do bloqueamento
dos eléctrodos pelas gorduras e proteínas do leite;
no caso da potenciometria directa, porém, é insu-
ficiente, sendo necessário limpar as membranas com
papel de polimento entre medições para eliminar
completamente os efeitos desse bloqueamento.
Qualquer dos processos potenciométricos cons-
titui uma alternativa ao processo de Volhard [11].
A titulação potenciométrica, já que não é exigido
qualquer tratamento especial dos eléctrodos entre
os ensaios, será de recomendar quando se pretenda
uma automatização completa do processo de aná-
lise; devido ao investimento necessário para aqui-
siç ão do equipamento exigido, a automatização só
será justificável quando o número de amostras a
dosear for muito elevado. A potenciometria directa,
em virtude do tratamento que é exigido pelos eléc-
trodos entre as determinações, exige a presença con-
tínua dum operador; não sendo automatizável no
presente caso, tem a vantagem de a aparelhagem
que exige ser corrente na maioria dos laboratórios
(é, contudo, necessário não esquecer a interdepen-
dência entre as precisões da medição de diferença
de potencial e do valor da concentração, pelo que
é aconselhável que as determinações se efectuem
com um aparelho capaz de efectuar medições com
precisão de ±0,1 mV). A simplicidade da potencio-
metria directa permite também que seja usada como
processo de campo.

Recebido 30.Março.1982
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ABSTRACT

I.S.E. Potentiometry for the Determination of Chloride in Milk

Two potentiometric methods for the determination of chlo-

ride in milk with ISE have been evaluated: automatic potentio-
metric titration in nitric acid solution (-10 -t ,vf )with silver(I)

ion, using a silver(I) ISE; and direct potentiometry with chloride

ISE in more diluted nitric acid solution (-10 -3 xt) with ,fixed

ionic strength. Their results have been compared with those of

Volhard method which is used in official portuguese and british

standards. Both methods have been found to be accurate although

the precision of the direct potentiometric procedure is smaller

than that of Volhard's method. The recovery ratios of both

potentiometric procedures with reference to Volhard's procedure

(ratio of the results obtained by the two procedures on the same

sample), have been found to be not significantly different from

the unity (at 95% probability level) in the range 0,12-0,40% (of

sodium chloride).
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1 — INTRODUCTION

ON THE UNCERTAINTY
PRINCIPLE:
THE STATISTICAL
APPROACH
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The uncertainty principle is usually illustrated, at
the freshman level, with the "Heisenberg micros-
cope experiment" for the position and linear mo-
mentum simultaneous determination of a micro-
physical particle. From this experiment emerges the
general idea that the interaction between the observed

system and the experimental apparatus prevents the
exact and simultaneous measurement of the position
and momentum from being made. The link between
the observed system and the apparatus in the Hei-
senberg microscope — the colliding photon being
diffracted by the objective of the microscope and
causing an uncertainty in the position determination,
Ax — causes a Compton effect alteration of the
linear momentum, Op x, related with Ax by the
order of magnitude relationship

Ox Apx - h.	 (1)

At a more advanced level, a precise expression of
the Heisenberg principle,

Ox Opx >_ h /4 7r	 (2)

is derived by the application of statistical arguments
to a Schwarz type inequality which thus yields a
general expression for the derivation of uncertainty
relationships [1],

DA AB > (1/2) 	'G *IA, 13I 1GdT	 (3)

where AA and AB, the so-called uncertainties in A
and B, are the positive square roots of the variances
of A and B,

(,A) 2 =  1G *0 — <A>) 2 1,GdT, (4a)

(AB) 2 = 1 *(B — <B>) 21,Gdr. (4b)

It would seem at first sight possible to evaluate the
standard deviatons, AA and AB, without any
interfering connection whatsoever between them,
all the more since AA and AB are supposed to be
evaluated by separate measurements being perform-
ed in totally different subensembles of microphy-
sical particles. However, it is not immediately
apparent where does the requirement of simulta-

neous measurements exhibited by the microphysical
approach has its equivalent counterpart in the
statistical approach. By just mentioning the Schwarz
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type inequality as the basic mathematical relation-
ship used in the derivation of (3) one does not neces-
sarily explain it.
While several implications of the uncertainty prin-
ciple have been previously considered [2,3] an
appreciation of the statistical approach insofar as
the simultaneity of measurements is concerned has
so far been ignored thus prompting us to assess it
in this article. It is concluded that the simultaneity
of measurements which naturally emerges from
microphysical experiments used in the illustration
of the uncertainty principle is clearly implemented
in the more natural and less enigmatic statistical
approach.

2 — THE STATISTICAL APPROACH
AND THE CONCEPT OF SIMULTANEOUS
MEASUREMENTS

If two observables A and B have to be compatible,
i. e., simultaneously assignable to the system for all
eigenvalues, then they must have a common complete
set of eigenfunctions. A necessary and sufficient
condition for two observables to be simultaneously
measurable with precision is that they commute [1].
Therefore, if A and B are two Hermitian operators
which do not commute, the physical quantities A
and B cannot both be sharply defined simultaneously
and the degree to which an inevitable lack of pre-
cision in A and B has to be admitted is measured by
their commutator, [A,BJ, which is an anti-Hermi-
tian operator, i.e.,

[A, hi = iC (5)

where C is a Hermitian operator [1].
To the extent to which the Heisenberg uncertainty
relationship is a direct consequence of the noncom-
mutivity of the position and momentum operators,
it can be said that the concept of simultaneous
measurements of A and B clearly emerging from
the microphysical experiment, is implemented in the
quantum mechanical formalism by comparing, in
the right hand side of (3), the results of applying AÊ
and BÂ to the same stale function This seems
to be a generally understood feature of the quantum
mechanical formalism. In fact, the measurement of
an observable A is formally represented by applying
the corresponding Hermitian operator to the state
function. Hence, if the comparison of consecutive

measurements in reversed orders, ÂB and EA, does
not lead to the same result, one cannot claim
simultaneous measurability of both observables.
In this way one can qualitatively appreciate the phy-
sical meaning of the lower limit established by (3).
It should be mentioned that the simultaneity of
measurements as it is thus translated in the quantum
mechanical formalism is much more restrictive than
one might at first think. In fact, if two operators
are applied in sequence, the second is operating on
a function which is not the original state function
and might well be outside the domain where the
second operator is Hermitian, i. e., where it repre-
sents a physical quantity [4,5]. For example, when
A is applied after B (operator product sequence
AÊ), A is in fact applied to B>G which must be a
function of the A -Hermitian operator domain. Of
course, the same reasoning should also refer to B
applied after A and the functions Â>G (operator
product sequence BÂ) are likewise required to
belong to the domain where B is a Hermitian
operator. If these restrictive conditions do not hold,
then one easily arrives at paradoxal results [4,5] like
< >G [A, BJ > =0, whenever >G represents an
eigenfunction of A or B.

Considering the purely mathematical nature of (3),
one can still argue that its experimental confirmation
requires no more than the evaluation of its left hand
side, i.e., the statistical determination of pA and AB
uncertainties. These are independently obtained by
the statistical analysis of separate subensembles of
microphysical systems. Along these lines, the
evaluation of a large number of AA. AB products
would certainly confirm the validity of (3) by never
going beyond the lower limit it establishes. Therefore,
it is not immediately clear how apparently unrelated
experiments for AA and AB evaluation could ever
provide a lower limit to their product unless it was
by clumsiness of instruments or by human inability.
The answer to this question is provided by the
fact that the ensemble has to be in the same state
whenever A and B uncertainties are experimentally
determined. The common state is the link between
A and B measurements in the statistical approach.
Therefore, the "unrelated way" of obtaining AA
and AB is only apparent. This reasoning enables
us to stress the fundamental nature of these uncer-
tainties as opposed to the wrong idea of clumsiness
of instruments which often easily emerges from
microphysical experiments and leaves the student
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in a confused state of mind [2]. Moreover, while the
determination of the Heisenberg uncertainties by the
statistical approach is in perfect agreement with the
concept of statistical and macroscopic determinism,
the microphysical approach often raises doubts as
to its eventual conflict with the microphysical indeter-
minism.

3 — CONCLUSION

The simultaneity of measurements which naturally
emerges from microphysical experiments used in the
illustration of the uncertainty principle is clearly
implemented in the more natural and less enigmatic
statistical approach

i) by requiring the same state for the sub-
ensembles where A and B measurements are
performed;

ii) by comparing, in the quantum mechanical
formalism, the results of consecutive measure-
ments of A and B considered in reversed
orders and

iii) by restricting the functions representing the
state of the ensemble where A and B measure-
ments are performed to physically acceptable
situations [5] as it is required by the fact that
the commutador (5) on the right hand side
of (3) should be treated as a single operator.
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ABSTRACT

In this note the author shows how the statistical approach of the

uncertainty principle accounts for the concept of simultaneity of

measurements. This simultaneity is inherent to the microphysical

experiments so often used to illustrate the uncertainty principle,

like the "Heisenberg microscope experiment".

RESUMO

Nesta nota o autor mostra como é que a interpretação estatís-
tica do principio da incerteza dá conta da noção de simultanei-

dade de medidas. Esta simultaneidade é inerente às experiências

microfisicas tão vulgarmente usadas para ilustrar o princípio da

incerteza, como a "experiência do microscópio de Heisenberg".
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PROPRIEDADES FÍSICAS
E ESTRUTURAIS
DO ETILENOGLICOL
E DO GLICEROL
E SUA RELAÇÃO
COM PROPRIEDADES
QUÍMICAS

Este trabalho é uma revisão global e critica das propriedades do

etilenoglicol e do glicerol em comparação com outros solventes.

São analisadas, com particular realce, as propriedades físicas e

estruturais destes compostos, relacionando as várias confor-

mações que eles podem assumir com os possíveis mecanismos

reaccionais que têm lugar nestes solventes. Alguns resultados que

fundamentam as interpretações aqui presentes resultam de tra-

balho desenvolvido por nós ao longo de vários anos.

1 — INTRODUÇÃO

É pequeno o número de trabalhos realizados sobre
as propriedades físicas e químicas de polialcoóis
puros, bem como das suas soluções, especialmente
quando se compara com o número de investigações
sobre monoálcoois, nomeadamente, metanol e
etanol. No entanto, as aplicações e implicações de
estudos com aqueles álcoois são cada vez mais
numerosas tanto no domínio industrial como em
vários campos da bioquímica. No que se refere ao
etilenoglicol e ao glicerol, é de destacar o seu uso na
manufactura de resinas sintécticas, na indústria ali-
mentar e outras, assim como no domínio da bio-
química onde se incluem importantes estudos sobre
a estabilização de proteínas e ácidos nucleicos pelo
glicerol [ 1, 2] . São de referir, também, os trabalhos
recentes [3-5] sobre complexos entre os quais, o eti-
lenoglicol tem-se revelado um excelente agente com-
plexante de metais, mesmo em baixo estado de oxi-
dação.
A determinação de diferentes funções termodi-
nâmicas tem constituído objecto de permanente
interesse, desde os anos trinta, com os estudos de
GIBSON e col. [6-8] sobre medidas de volumes par-
ciais molales de diferentes halogenetos em misturas
etilenoglicol-água, até ao recente e interessante
conjunto de trabalhos sobre medidas de potenciais
padrão por forças electromotrizes, realizados por
KUNDU e outros [9-15], de onde se podem extrair con-
clusões de natureza estrutural.
Os estudos cinéticos em etilenoglicol e em glicerol
ou, mesmo, em solventes mistos têm sido objecto de
investigações, embora com uma certa raridade
[16-19]. Realizou-se, recentemente, um trabalho
exaustivo sobre relações termodinâmicas das cons-
tantes de velocidade do cloreto de butilo terciário
em etilenoglicol e em glicerol [20].
No que se segue, faz-se uma revisão crítica e pano-
râmica dos estudos conformacionais realizados
sobre o etilenoglicol e o glicerol e a sua relação com
algumas propriedades físico-químicas no que con-
cerne, sobretudo, às reacções nestes solventes.

2 — O ETILENOGLICOL E O GLICEROL
COMO SOLVENTES

O etilenoglicol (CH 2OH CH 2OH) e o glicerol
(CH 2 OH CHOH CH 2 OH) são, à temperatura am-
biente, líquidos incolores, com baixa tensão de
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vapor, muito higroscópicos e bastante viscosos,
sendo, no entanto, a viscosidade do segundo apro-
ximadamente cinquenta vezes maior do que a do
primeiro. Como a viscosidade pode ser grandemente
aumentada, quer por abaixamento da temperatura
quer por elevação da pressão, o glicerol tem-se mos-
trado um bom sistema para estudar a transição da
cinética de reacções controladas por difusão para a
de reacções controladas por activação [19]. A cons-
tante dieléctrica destes solventes, que é cerca de
metade da da água e muito próxima da do metanol,
é ainda suficientemente elevada para permitir a dis-
solução de muitos sais inorgânicos. Observou-se,
também, que as suas condutibilidades térmicas são
bastante mais altas do que seria de esperar pelo seu
peso molecular. Esta anomalia é explicada em
termos de ligações de hidrogénio, pois é provável
que estas proporcionem um meio adicional para a
condução de calor [21]. Muitas outras proprie-
dades, assim como as características estruturais
destes solventes, têm sido interpretadas com base
na existência de ligações de hidrogénio. Note-se,
ainda, que o glicerol funde a uma temperatura perto
de 20° C, mas, quando se pretende cristalizá-lo,
permanece em sobrefusão até cerca de — 88°C, pro-
duzindo-se a esta temperatura uma transição
líquido-vidro [22]. Os monoalcoóis, como o meta-
nol e o etanol, têm também tendência para formar
estados vítreos; porém, nos alcoóis polifuncionais,
como o glicerol, formam-se muito mais facilmente,
sendo, por este facto, bastante difícil cristalizá-lo
[23].
Na Tabela 1 apresentam-se algumas das proprie-
dades físicas mais importantes do etilenoglicol e do
glicerol em comparação com as do metanol e da
água.
A acidez do etilenoglicol é maior do que a de outros
alcoóis, como o metanol e o etanol. Na opinião de
KALIDAS e PALIT [46], o carácter ácido mais acen-
tuado deste solvente resulta de se formarem liga-
ções de hidrogénio, intra e intermoleculares,
entre os grupos hidroxilo, de modo que os átomos
de hidrogénio destes grupos se tornem mais posi-
tivos e os átomos de oxigénio fiquem com desigual
basicidade. A partir dos valores da função de acidez
de Hammett, H °, para o ácido clorídrico em eti-
lenoglicol puro e em misturas etilenoglicol-água,
aqueles investigadores concluíram, também, que
um aumento da quantidade de água, até cerca
de 50% (v/v), provocava um incremento na basi-

cidade do meio. Contudo, acima daquela percen-
tagem, haveria um acréscimo de acidez. KUNDU e col.
[9], com base em medidas de forças electromotrizes,
observaram um resultado análogo ao determi-
narem, a diferentes temperaturas (5-45°C), o
potencial padrão do eléctrodo de prata-cloreto de
prata em etilenoglicol puro e em misturas com a
água (10 a 90%w/v). Estes investigadores, usando
o mesmo método, determinaram os coeficientes de
actividade de soluções de ácidos clorídrico e bromi-
drico naqueles solventes, a 25 e a 30°C [9] e, tal
como GLADDEN e FANNING [47], calcularam grandezas
termodinâmicas de transferência daqueles ácidos e,
também, de halogenetos alcalinos [10-15].
sEN [48] verificou que o volume parcial molal do
protão (VH+) em etilenoglicol é mais negativo do
que em água, sendo, no entanto, ainda mais nega-
tivo em metanol e em etanol. Este facto, interpre-
tado em termos de solvatação do protão, sugere
que, provavelmente, a força básica destes solventes
se ordene da seguinte forma:

Metanol > Etanol > Etilenoglicol > Água

Uma outra característica importante do etileno-
glicol é a sua capacidade para se coordenar a iões
metálicos, por exemplo, Cu 2+, Mn 2+, Co 2 ', Ni 2 ',
Zn 2+, Mg 2+, Ca 2+, Sr2 ', ou mesmo iões em estados de
oxidação + 1, como o Na+, [3-5]. Na formação dos
compostos coordenados, o etilenoglicol actua como
um ligando dador de OH que se coordena por meio
de um ou dois átomos de oxigénio, ficando duas ou
mais moléculas de etilenoglicol em redor do átomo
metálico que se fixa, provavelmente, devido a um
fortíssimo campo ligando octaédrico ou pseudo-
-octaédrico gerado pelo elevado número de átomos
de oxigénio. Note-se que esta coordenação pode ser
feita via ligandos bidentatos e monodentatos de
acordo com o observado por espectroscopia de
infravermelho e medidas magnéticas [3]. No en-
tanto, BRIGHT e col. [5] observaram na estrutura do
cristal de (1-fenilbutano-1,3-dionato)-(etileno-
glicol) sódio que as moléculas de etilenoglicol
actuam como ligando em ponte.
O glicerol tem, também, propriedades comple-
xantes actuando, possivelmente, como um ligando
tridentato [19].
Considerando, por último, a natureza estrutural
destes solventes, à qual nos referimos com por-
menor a seguir, podemos dizer que tanto o etileno-
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Tabela I

Propriedades físicas do etilenoglicol, glicerol, metanol e água

Propriedade Etilenoglicol Glicerol Metanol Água

Peso molecular 62,07 92,11 32,04 18,02

-12 (a) 20 (c) -97,8 (e) 0,00
Ponto de fusão (° C) -13 (b)

-11,5 (c) 18,6 (d) -93,9 (c)

Ponto de ebulição (° C)
197

 (c) 290 (f) (c) 64,96 (c) 100,00

Densidade a 25° C
1,1103 (g) (i)
1,1099 (h) 1,2583 (e)

0,78653 (b)
0,7868 (e) 0,99707 (b) (e)

Viscosidade a 25° C (cP) 17,48* (g) 942 (e) 0,5429 0,8941 (eG )

1,6 ... 2,2 (e)

Momento dipolar (Debye) a 25° C
2,20 30° (k)
2,25 (1)

2,6630° (k)
2,67 (n) 1' 68 (e) 1,84 (e)

1,9130° (k)
2,38 (m)

Constante dieléctrica a 25° C
37,7 (c) (o) (p)
40,7 (a) 42,5 (c) 32,63 (c) (o) 78,54 (c) (o)

1,4298 (o)

Índice de refracção a 25° C
1,4301 (g)
1,4302 (i)
1,4306 (q)

1,474620° (c) 1,328720° (b)
1,328820°(c)

1,3329920° (c)

1,4318 20° (c)

Condutibilidade térmica 67,Ox 10 -5 (f) s68,Ox 10	 (f) sSO,Ox 10 - (^
148,0x 10 -5 (f)

(cal cm -1 seg -1 grau -1 ) 66,0x 10 -5 (r) 149	 x 10 -5 (r)

Velocidade do som (m/s)
1658Zó^ (e)
1677 20° (s)

190425° (c)
>1900 (t)

1103 (c)
112320° (t) 1497 25° (c)

Capacidade calorifica molal 35,19 (u)
17,99 (c)

(cal mol	 1 grau-1)
35,2 (t)
35,9 (v)

19,5 (c)

Coeficiente de expansão térmica
(ax 10 3 grau-1) 0,62	 (w)5 0,53 (x) 1,175 (w)

s
0,266 (c)

Coeficiente de complexibilidade
(fx106 atm -1 ) 37w(	 ) 24 (x) 122 (w) 40,98 (c)

NOTA: (a) Ref.' [24]; (b) Ref.' [25]; (c) Ref.' [26]; (d) Ref.' [27]; (e) Ref.' [28]; (f) Ref.' [21]; (g) Ret.° [29]; (h) Ref.' [30];

(i) Ref.' [31]; (j) Ref.' [32]; (k) Ref.' [33]; (1) Ref.' [34]; (m) Ref.' [35]; (n) Ref.' [36]; (o) Ref.' [37]; (p) Ref.' [38];

(q) Ref.' [39]; (r) Ref.' [40]; (s) Ref.' [41]; (t) Ref.' [42-a]; (u) Ref.' [42-b); (v) Ref.' [43]; (w) Ref.' [44]; (x) Ref.' [45].

* Valor interpolado por nós a partir dos valores de DAVIDS e FINDLAY [29].
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glicol como o glicerol são líquidos fortemente
associados originando estruturas bast ante com-
plexas. Muitas observações experimentais deste
facto baseiam-se em técnicas espectroscópicas; o
valor dos coeficientes de viscosidade B da equação
semi-empírica de Jones-Dole, para o iodeto de
potássio e iodeto de césio naqueles solventes [49], é
uma evidência desta forte associação. Os seus
valores (Tabela 2) sugerem que, t al como a água,
deve haver uma forte associação molecular rela-
cionada com as ligações de hidrogénio intermo-
leculares. Note-se ainda que, em termos daquele
parâmetro B, o metanol parece ser um solvente
muito pouco estruturado. Aliás, o ião introduzido
pode ficar "engaiolado" por duas ou mais molé-
culas de etilenoglicol ou de glicerol quando se coor-
dena com elas, enquanto no caso do metanol quase
se limitam a ocupar volume livre.

Tabela 2

Coeficientes de viscosidade B de Jones-Dole

Solvente K1 CsI

Etilenoglicol 0,0327 —0,080

Glicerol —0,185 —0,408

Metanol 0,6747

Água —0,0755 —0,118

A formação de micelas em etilenoglicol puro levou
RAY e col. [50, 51] a sugerirem que este solvente
possui características estruturais semelhantes às da
água, sendo também fraco desnaturante de pro-
teínas. Do mesmo modo, o glicerol é um estabili-
zador da conformação nativa das proteínas opon-
do-se ao efeito desestabilizador da ureia e de outros
compostos [1].
Genericamente, pode dizer-se que o etilenoglicol é
um álcool "intermédio" entre o glicerol e o metanol
possuindo, no entanto, algumas características
estruturais semelhantes às da água.

3 — ESTUDOS CONFORMACIONAIS

Os etanos 1,2 -disubstituídos (XCH 2 CH 2 Y) apre-
sentam isomerismo rotacional e, como resultado da

rotação livre em torno da ligação simples C-C (fig.
1), torna-se possível a existência de um número infi-
nito de isómeros conformacionais.

S;4 1 ^^,

	H/41 	^ ^H
	H 	 H

Fig. I

Representação da molécula de etano 1,2-disubstituído

No entanto, verificou-se que existe uma barreira de
energia conformacional que faz com que as molé-
culas se apresentem, preferencialmente, nas con-
formações mais estáveis (alternadas). Na fig. 2
estão esquematizadas algumas conformações da
molécula de etano 1,2-disubstituído assim como um
gráfico de energia em função do ângulo diedro .21) 1

entre os grupos substituídos X e Y. Estas confor-
mações podem ainda apresentar vários isómeros
rotacionais sendo estes descritos em termos dos
ângulos diedros 432 e 433 de rotação interna à volta
das ligações C-X e C-Y (fig. 1).

v
H^, -,-., fx

^	 )

H

Sinclinal

(gauche)

Fig. 2

Conformações do etano 1,2-disubstituído
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3.1 — ETILENOGLICOL

Nos últimos quarenta anos a estrutura dos etanos
disubstituídos, em particular do etilenoglicol, tem
sido objecto de numerosas investigações no que res-
peita ao seu isomerismo rotacional, havendo opi-
niões por vezes divergentes, quanto à sua estrutura
quer na fase gasosa, na líquida ou na sólida. Com
efeito, este composto parece apresentar um com-
portamento de excepção relativamente à maioria
dos etanos 1,2-disubstituídos. Enquanto nestes a
forma mais estável, no estado sólido, é a trans, no
etilenoglicol a configuração mais estável é a "gau-
che". Além disso, no estado líquido, os primeiros
existem como uma mistura dos isómeros trans e
"gauche" mas, no que se refere ao etilenoglicol,
de acordo com muitos investigadores, põe-se o
seguinte dilema: ou existe como uma mistura da-
quelas duas conformações, sendo a "gauche" a pre-
dominante e a mais estável por causa da ligação de
hidrogénio intramolecular, ou existe unicamente na
forma "gauche".
Embora cálculos recentes ab initio [52-54], análises
teóricas [55] e espectros de micro-ondas [56, 57]
tenham permitido obter informações sobre o iso-
merismo conformacional da molécula de etileno-
glicol, a maioria dos estudos têm-se baseado em me-
didas de momentos dipolares [33-35, 58], espec-
troscopia de ressonância magnética nuclear [59-61]
e, principalmente, espectroscopia Raman e no
Infravermelho.
KUHN [62], KURODA e KUBO [63] estudaram o espectro
de absorção infravermelho do etilenoglicol líquido e
concluíram que as conformações trans e "gauche"
coexistem naquele estado. Isto confirmava os resul-
tados obtidos através de medidas de momentos
dipolares [35] segundo os quais ambas as formas
estariam presentes nas soluções de polietilenoglicóis
de peso molecular mais baixo. K RUEGER e METTEE [64]
sugerem também a existência de uma pequena per-
centagem de moléculas com conformação trans, as
quais estariam em equilíbrio com as conformações
"gauche" I e II (fig. 3), sendo a conformação "gau-
che" II mais estável do que a I porque tem duas
ligações de hidrogénio intramoleculares.
Apesar de ambas as conformações apresentarem
idênticos valores para a distância 0...0 (2, 8 A) e
para o ângulo diedro cI), (60°) aqueles autores
admitem que a ligação de hidrogénio OH ...0 é
mais fraca em II do que em I, visto ser geometri-

PH

^

H2 C H2 ^----

HO

CH2CH2̂ ..7=z CH2 CH2IC

 0 H	 \ O
H.•	 H.

TRANS
	 GAUCHE I

	

GAUCHE II

Fig. 3
Tipos de conformação

camente mais desfavorável. A existência desta
estrutura cíclica foi posteriormente contestada por
BUCKLEY e GUIGUÈRE [65] e por PODO e col. [55-a].
Uma análise comparativa dos espectros Raman e
infravermelho do etilenoglicol, no estado líquido,
levou K RISHNAN e KRISHNAN [66] a concluírem que
aquele composto deve existir como uma mistura dos
dois isómeros rotacionais (trans e "gauche") não
sendo, contudo, possível calcular as suas propor-
ções relativas, à temperatura ambiente. No entanto,
PACHLER e WESSELS [61], por estudos R.M.N., con-
cluíram que cerca de 20% das moléculas estão na
forma trans, sendo a diferença de entalpias.

AI-I= H (trans) — H ("gauche") = 0,67 kcal/-mol

Mais recentemente, SCHWARTZ [67, 68] estudando,
por espectroscopia Raman, o equilíbrio estrutural
trans-gauche do etilenoglicol puro e em misturas
com dimetilsulfóxido e a sua dependência da tem-
peratura, calcularam parâmetros termodinâmicos
relativos áquele equilíbrio, obtendo para  AH o
valor de 0,6± 0,1 kcal/mol.
Muitos outros investigadores formularam dife-
rentes opiniões sobre este problema conforma-
cional.
Assim, KANBAYASHI e NUKADA [69] baseados nos espec-
tros vibracionais afirmam que, nos estados líquido e
gasoso e em solução, o etilenoglicol tem unicamente
a conformação "gauche". Anteriormente, BAS-

TIANSEN [70] ao estudar, pelo método de difracção
electrónica, a molécula livre (na fase gasosa)
encontrou um valor de 2,96±0,002 Á para a dis-
tância 0...0 a qual corresponde à existência de
uma conformação "gauche" com um ângulo diedro
de 74°. Actualmente pensa-se que este ângulo pode
variar, dependendo de a molécula se encontrar livre
ou de actuar como agente quelante. MI YAKE [71-a,b]
para obter mais informações sobre o isomerismo
rotacional deste composto, analisou, comparati-
vamente, os espectros infravermelho do etileno-
glicol puro, dos seus compostos deuterados etile-
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Dois tipos de coordenação

CESAR A.N. VIANA, LÍDIA M.P.C. ALBUQUERQUE

noglicol-d4 (HOCD 2 CD 2 OH) e etilenoglicol-d 6

(DOCD2CD2OD) e dos seus complexos de coorde-
nação com os iões cobalto e níquel. Concluiu que a
conformação estável, no estado líquido, é a "gau-
che" e que um dos grupos OH parece formar uma
ligação de hidrogénio intramolecular, dado que as
características espectrais do etilenoglicol se asseme-
lham mais às do complexo com uma coordenação
do tipo A do que do tipo B (fig. 4).

o facto de o isómero "gauche" ser mais estável do
que o trans por causa da ligação de hidrogénio
intramolecular, mesmo a temperaturas relativa-
mente altas. No entanto, a posição das bandas no
infravermelho, correspondentes aos grupos OH
livres e ligados, assim como o modelo geométrico
da fig. 5, construído com base nalguns parâmetros
estruturais apresentados na Tabela 3, sugerem que
a ligação de hidrogénio intramolecular seja fraca.

Afirmações concordantes com as destes últimos
investigadores foram apresentadas por W HITE e Lo-

VELL [72], BUCKLEY e GUIGUÈRE [65] e MATSUURA e MIYA-

ZAWA [73].

Com argumentos fundamentados no estudo dos
espectros, na região do infravermelho, das mo-
léculas isotópicas (CH 2 OH) 2 , (CH 2 OD) 2 e
(CD 2 OH) 2 nos estados sólido, líquido e gasoso,
BUCKLEY e GUIGUÈRE [65] chamaram a atenção para

Fig. 5

Modelo geométrico para a molécula de etilenoglicol

Deste modo, a afirmação anterior parecia não ter
fundamento. BUCKLEY e GUIGUÈRE, porém, explicaram
a existência da conformação "gauche", mesmo a
temperaturas altas (150° C), devido à presença de
dois grupos OH adjacentes conduzindo a duas
estruturas equivalentes (fig. 6).

Tabela 3
Parâmetros estruturais da molécula de etilenoglicol no estado líquido

°
Comprimento da ligação (A) Ref.' Ângulo das ligações (graus) Ref.°

C —C 1,54 [65,66] COH 105° [65]

C—H { 1 , 09
[65] CCO 110° [65]

C —O 1,43 [65,66,73] CO ... H 80-85° (gauche I e II) [64]

O—H
{

0,97
1,00

[73]
[65] OH ... O

80 85° (gauche 1 )
{ 105° (gauchelI)

[64]
[64]

2,7 (gauche I) [64] 74° [65]
O ... H { 2,5 (gauche II) [64] ângulo diedro 4,1 { 60° (gauche I e II) [64]

O ... O J 2,96
1 2,8 (gauche I e II)

[65]
[64]
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H...
O/ **% —H

H21.4..p —C

Fig. 6
Estruturas equivalentes para a molécula de etilenoglicol

Também M ATSUURA  e MIYAZAMA [73], usando a técnica
espectroscópica no infravermelho, estudaram as
moléculas de etilenoglicol e etilenoglicol-d 2

(DOCH 2 CH 2OD) nos estados líquido e sólido e em
soluções de tetracloreto de carbono. Da análise
comparativa dos seus espectros com os Raman,
obtidos previamente por outros investigadores, con-
cluíram que a - conformação "gauche" é a única
existente em ambos os estados. No entanto, pos-
teriormente, emitiram uma opinião um pouco dife-
rente [74]. Baseados nos espectros Raman excitados
por laser argon-ião, no intervalo de temperaturas
20-100°C, admitiram que ambos os isómeros "gau-
che" e trans estão presentes no estado líquido en-
quanto que no estado sólido existe apenas o isómero
"gauche". Além disto, observaram que nos espec-
tros infravermelhos a intensidade das bandas não
apresentava variações significativas com a tempera-
tura, o mesmo não sucedendo com a intensidade
das linhas a 481 cm -1 (trans) e a 523 cm -1 (gauche)
nos espectros Raman, tendo sido usada esta depen-
dência da temperatura para determinar a diferença
de entalpia entre os dois isómeros rotacionais
(AH =0,7±0,1 kcal/mol). Este valor é bastante
concordante com os obtidos por outros investiga-
dores [61,68].
MATSUURA e MIYAZAMA [73], numa análise de coorde-
nadas normais, consideraram a possibilidade de
rotâmeros "gauche" sem ligações de hidrogénio,
os quais não existindo em soluções diluídas, seriam
prováveis no estado líquido, visto que cada um dos
dois grupos hidroxilo da molécula de etilenoglicol
deve formar, preferencialmente, ligações de hidro-
génio intermoleculares em vez de intramoleculares.
Evidentemente que, sendo o etilenoglicol puro um
líquido extremamente associado [24, 29, 42, 66], é
de admitir que existem ligações intermoleculares e
que sejam bastante fortes. De facto, muitas das suas
propriedades físicas, nomeadamente a viscosidade,
o ponto de ebulição, a condutibilidade térmica, a
velocidade do som, a condutibilidade específica,
etc., sugerem que seja um líquido com ligações

intermoleculares bastante estáveis. Segundo muitos
investigadores [65, 66, 73] a existência das ligações
de hidrogénio intra- e intermoleculares é detectada
nos espectros infravermelhos na região de 4000-
-3000 cm -1 . A associação molecular do etilenoglicol
puro foi também estudada por T HOMAS e MEATYARD

[75]. Estes, ao investigarem as propriedades físico-
-químicas de alguns alcoóis dihídricos e a sua asso-
ciação molecular, deduziram um factor empírico
que traduz o grau médio de associação no estado lí-
quido puro. Com base no valor que obtiveram para
o etilenoglicol e da sua dependência na estrutura
molecular apresentaram um modelo tridimensional
para o dímero deste composto (fig. 7).

Fig. 7
Modelo tridimensional do dímero etilenoglico!

De acordo com este modelo as ligações de hidro-
génio intermoleculares formam um dímero cíclico
sendo também possível, na opinião destes autores,
um modelo estrutural no qual se formem trímeros
cíclicos. É interessante salientar o facto de KUDRYAVT-

SEV, ERMAKOV e ZAGORETS [76] admitirem o modelo
com trímeros cíclicos na estrutura do etilenoglicol
líquido para, com base nele e nos espectros de res-
sonância magnética protónica das soluções água-
etilenoglicol, apresentarem um arranjo estrutural
para o sistema misto.
Relativamente ao problema conformacional da
molécula de etilenoglicol efectuaram-se, nos últi-
mos 10 anos, análises teóricas [55], cálculos ab
tio [52-54], medidas de espectros infravermelhos
de modificações isotópicas CH 2 OHCH 2 OH,
CH 2 ODCH 2 OD, CD 2 OHCD2 OH, CH 2 18 OHCH2

18 0H e CH 2 ODCH 2 OH isoladas em matrizes de

e	 H—O ^ •

•H, O

H2C — CH2

)'1.... I]....• /1..:..-	 1A 11f i1 1101 %
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Ar e Xe [53] e espectros de microondas de
CH 2 ODCH 2 OD [57].
RADOM e col. [52], usando uma teoria ab initio de
orbitais moleculares, predizem que a conformação
mais estável é aquela a que corresponde os seguin-
tes ângulos diedros 43 2=60 ° , 4 = 180° e

1)3 = — 60°, isto é, uma conformação "gauche"
com ligação de hidrogénio intramolecular.
Uma análise teórica de interacções intramoleculares
feita por P ODO e col. [55] indica que devem existir,
em equilíbrio, ambas as conformações trans e "gau-
che", apresentando cada uma delas diversos rotâ-
meros. Contrariamente a alguns estudos [64,65] que
consideram que todos os rotâmeros "gauche" pos-
suem ligações de hidrogénio intramoleculares eles
admitem que pode existir uma fracção apreciável de
tais rotâmeros sem aquelas ligações. Com base nes-
tes factos admitem que é possível, em princípio, for-
marem-se no etilenoglicol líquido estruturas tri-
dimensionais com ligações de hidrogénio como
mostra a fig. 8. Em (a) as moléculas com ligações de
hidrogénio intramolecular podem formar unica-
mente agregados lineares; em (b) as moléculas com
conformações trans e "gauche" sem ligações de
hidrogénio intramoleculares constituem parte de
uma estrutura ramificada tridimensional aberta
onde podem estar incorporadas algumas moléculas
com ligações de hidrogénio intramoleculares.

o

(b)

fig. 8

Possíveis agregados moleculares no etilenoglicol

Uma estrutura ligeiramente aberta devido, possi-
velmente, à formação de cadeias em ziguezague
ramificadas no espaço já tinha sido sugerida por
GIBSON e LOEFFLER [8] com base no facto do coefi-

ciente energia-volume (SE/SV) T aumentar com a
temperatura a volume constante, comportamento
este análogo ao da água mas contrário ao do
tetracloreto de carbono considerado como modelo.
Os cálculos ab initio efectuados por FREI [53] con-
sideram a molécula de etilenoglicol semi-rígida
com três graus de liberdade de rotação interna
e predizem a existência de pelo menos duas confor-
mações do tipo r e (4)2 = 60°) as quais são as mais
estáveis dentro do conjunto de conformações deste
modelo semi-rígido e diferem principalmente na
posição dos grupos OH. Estas duas estruturas iso-
méricas r ei e r e2 (fig. 9), com ligações de hidrogénio
intramoleculares, têm aproximadamente a mesma
energia na superfície de Born-Oppenheimer e são
mais estáveis do que as conformações "all-trans"
com ligações de hidrogénio livres (0 2 = 180°).
No que respeita à diferença de energia dos dife-
rentes confórmeros, os resultados têm sido bas-
tante conflituosos [53,54,57].

re i

Fig. 9

Modelos de conformação rei e ref

Os espectros infravermelhos de modificações isotó-
picas em matrizes de Ar e Xe, interpretados em
termos das estruturas r eg e r eg preditas pelos cálculos
ab initio, apresentam-se complexos, pois além de
dificuldades relativas à presença de muitos multi-
pletes, sofrem alterações irreversíveis (efeitos de
relaxação) devido à irradiação por luz infraver-
melha. Fundamentados nestas observações FREI e

col. [53-b] põem em dúvida se os espectros Raman e
infravemelhos do etilenoglicol, no estado líquido,
permitem retirar informações acerca das suas
conformações.
Recentemente, G UNTHARD e col. [57], usando um
modelo teórico para a rotação interna dos grupos
hidroxilo, interpretaram os espectros de microon-
das do etilenoglicol deuterado não sendo, no
entanto, conclusivos nem estruturalmente nem
energeticamente.
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Deste modo, apesar de todos os estudos sobre o
isomerismo rotacional do etilenoglicol, o esclareci-
mento de problemas relacionados com o equilíbrio
conformacional e com a determinação das energias
relativas dos diferentes rotâmeros é questão que
permanece, em parte, em discussão. De facto, não
admira que tal suceda se considerarmos que tanto
os métodos teóricos como os experimentais envol-
vem muitas incertezas, nomeadamente na adopção
de condições hipotéticas de trabalho as quais
podem desviar-se do comportamento real.

3.2 — GLICEROL

O glicerol no estado líquido apresenta-se forte-
mente associado, sendo, estruturalmente, bastante
complexo. Este facto tem sido evidenciado por
análises espectroscópicas Raman e de infraver-
melho [22], ressonância magnética nuclear [77,78]
e ainda por algumas das suas propriedades físicas,
as quais sugerem arranjos moleculares compactos.
A grande viscosidade, a tendência para a for-
mação de um estado vítreo por arrefecimento
e, ainda, o facto de se ter observado que a rela-
xação protónica neste solvente é orientada por
interacções intermoleculares moduladas por movi-
mentos translacionais [77], fazem com que o gli-
cerol seja considerado um excelente composto
para efectuar estudos de movimentos moleculares
rotacionais e translacionais assim como medidas de
de auto-associação [23] e difusão própria [79,80].
Muitas informações sobre a análise conformacional
desta molécula foram obtidas daquelas investi-
gações tendo sido utilizadas diversas técnicas,
nomeadamente, relaxação R.M.N. [77,78,81], rela-
xação dieléctrica [82,83] e dispersão neutró-
nica [84].
Os resultados dos estudos de reorientação mole-
cular por R.M.N. 13 C efectuados por BURNETT e
ROEDER [78] sugerem que uma conformação possível
para a molécula do glicerol líquido envolverá liga-
ções de hidrogénio intra e intermoleculares for-
mando uma estrutura em anéis de "seis lados",
como mostra a fig. 10.
De facto, uma estrutura deste tipo deve ser parti-
cularmente estável, pois corresponde a confor-
mações anti-periplanares em relação a cada uma
das ligações C —C e tem uma ligação de hidro-
génio intramolecular que confere estabilidade
adicional. Esta configuração serviu de base para
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Fig. 10
Uma possível conformação para o glicerol líquido

BURNETT e ROEDER [78] formularem um modelo
físico para interpretar o mecanismo de translação
molecular e reorientação no glicerol, o qual é
consistente com os resultados previamente obti-
dos [79]. Pensa-se, de acordo com aquele modelo,
que a quebra de uma ligação de hidrogénio origina
simultaneamente uma rotação parcial da molécula
e um deslocamento translacional, do seu centro
de massa, de cerca de um quarto do diâmetro
molecular.
SOLOMON [23] também adoptou este modelo estru-
tural para interpretar o efeito da temperatura
nas ligações de hidrogénio intermoleculares no
glicerol. Segundo ele, mesmo que a conformação
com anéis seja a mais favorável, uma vez que
o sistema contém três grupos OH, há ainda duas
posições, por molécula, com capacidades dadoras
e duas com capacidades aceitadoras, as quais
estão livres para participar em ligações de hidro-
géneo intermoleculares. Este facto é, possivel-
mente, responsável pela formação de grandes e
complexos grupos moleculares no glicerol puro,
o que pode justificar o diferente comportamento
entre este solvente e os alcoóis monofuncionais,
pois nestes o grau e a complexidade de associação
é mais limitado.
Os resultados obtidos por relaxação protónica,
deuterónica e de carbono ( 13 C) indicam que o
glicerol não tem um movimento Browniano iso-
trópico mas sim anisotrópico em que os movi-
mentos rotacional e translacional estão altamente
correlacionados [78].
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Embora se tenham efectuado numerosas investi-
gações sobre o glicerol, o seu comportamento
não está completamente esclarecido. A razão disto
reside no facto de ser um composto muito com-
plexo, com bastantes ligações de hidrogénio, no
qual, durante a reorientação molecular, ocorrem,
com frequência, alterações de associação e de con-
formação. Além disso, existe ainda um acopla-
mento dos movimentos rotacionais e translacionais.

4 — PROBLEMAS MECANÍSTICOS
DE REACÇÕES DE SOLVÓLISE
EM ETILENOGLICOL E EM GLICEROL

As estruturas do etilenoglicol e do glicerol devem
re flectir-se nos mecanismos das reacções de sol-
vólise em que estes solventes intervêm, actuando
simultanemante como agentes de ionização, de sol-
vatação e, ainda, como nucleófilos. No caso par-
ticular da solvólise do cloreto de butilo terciário
foram discutidas, recentemente [20], diferentes
possibilidades mecanísticas, inspiradas no esquema
de WINSTEIN [85], nos trabalhos de SCHLEYER [86-88],
de ABRAHAM [89] e de outros investigadores [90,91]
e que se ilustram nas figs. 11 e 12.
Na fig. 11 — esquema I apresenta-se o substrato
cloreto de t-butilo solvatado por moléculas de
etilenoglicol na conformação "gauche" com liga-
ções de hidrogénio intramolecular; no esquema II
as moléculas solvatantes têm a conformação trans.
Note-se que ambas as possibilidades conduzem
a idênticos produtos de solvólise, sendo, tam-
bém, provável uma situação em que estejam
presentes, simultaneamente, aqueles dois tipos
de confórmeros na esfera de solvatação do subs-
trato. Na mesma figura no esquema III apre-
senta-se uma outra hipótese mecanística, na qual
se considera que existe uma probabilidade, embora
pequena a baixas temperaturas e em solventes de
elevada constante dieléctrica, de um protão do
substrato ser atacado pelo solvente. Neste caso,
após a formação do carbocatião, ocorre uma reac-
ção de eliminação competitivamente com a de
substituição. Este mecanismo está em contra-
dição com o proposto por RUDAKOV [16-c], o qual
admitiu que, em qualquer meio, a etapa que
controla a velocidade da solvólise unimolecular
do cloreto de butilo terciário envolve uma reac-
ção de eliminação com um estado de transição

cíclico (em nossa opinião, entropicamente pouco
provável). Segundo este último mecanismo seguir-
-se-iam reacções rápidas, nas quais o isobutileno
podia reagir com um protão, formando-se um ião
carbénio, ou reagir com uma molécula de solvente,
originando um produto de substimição final.
Certamente que o mecanismo global da reacção
é o resultado do comportamento de um grande
número de moléculas que, individualmente, seguem
diferentes vias através da superfície de energia
potencial. Note-se, ainda, que o facto de não
termos admitido nestes esquemas mecanísticos a
possibilidade dos dois grupos hidroxílicos do
etilenoglicol interactuarem com duas moléculas
de substrato baseia-se, fundamentalmente, en duas
razões: a primeira, porque VIGDORIVICH [92] mostrou
que nas reacções daquele solvente com o ácido
clorídrico está somente envolvido um grupo hidro-
xílico, a segunda, porque consideramos esterica-
mente improvável.
Para a reacção de solvólise em glicerol, esque-
matizada na fig. 12, consideramos também duas
possibilidades mecanísticas, conforme se dê a inte-
racção do substrato com o grupo hidroxílico primá-
rio ou com o secundário do solvente. Neste esquema
admitimos que podem ocorrer simultaneamente
duas reacções de substituição competitivas para a
formação dos produtos de solvólise.
Em termos mecanísticos é de salientar os ele-
vados campos ligandos gerados por aqueles sol-
ventes perante sais de metais pesados cuja ligação
tem uma componente covalente importante, pro-
priedade que deve ser levada em conta, sobretudo,
quando se usam modelos para descrever estados
de transição do cloreto de butilo terciário, par-
tindo de compostos com propriedades nitidamente
iónicas [89,93].
Na solvólise em etilenoglicol [20], a análise de
algumas funções termodinâmicas de activação,
nomeadamente, AC P e a sua dependência da tem-
peratura, AV * e a sua dependência da tempera-
tura e da pressão, revelaram um comportamento
cinético e mecanístico singular. Uma vez que
estas grandezas de activação são bastante sensíveis
às modificações de estrutura do solvente na esfera
de solvatação do substrato, é natural que aquele
comportamento esteja relacionado com o arranjo
estrutural, em dímeros e outras associações mole-
culares mais complexas, do poliálcool. Certamente,
variações no equilíbrio entre os confórmeros
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trans e "gauche", bem como nas características
estruturais, no que respeita a ligações de hidrogénio
intra e intermoleculares, são também responsáveis
por tais factos.
Embora o estudo cinético e termodinâmico das
reacções de solvólise do cloreto de butilo terciário
em etilenoglicol e em glicerol [20] mostre, claramen-
te, os pontos de vista mecanísticos aqui apresenta-
dos, um maior desenvolvimento neste campo não é
o objectivo deste trabalho.

Recebido 6.Novembro.1981

ABSTRACT
This work is a critical and general revision of the properties of

ethyleneglycol and glycerol in comparision with other solvents.

Physical and structural properties of these compounds are dis-

cussed and related to different reaction mechanism which take

place in these solvents. Some of the results on which interpre-

tation are here given are based on several research which have

been pursued along several years by us.
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