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8 - CONCLUSÃO 

O f a c t o de se v e r i f i c a r que a correlação e n t r e os r e 

s u l t a d o s p or P.P. e R.P.. não é m u i t o b oa, não nos pode l e -

v a r à conclusão da não utilização f u t u r a do método R.P . no 

s i s t e m a aço não l i g a d o em água. E s t a pequena correlação d e i x a 

uma p i s t a de investigações f u t u r a s n e s t e s i s t e m a no s e n t i d o 

de c o n t r o l a r d e t e r m i n a d a s variáveis e de e s t u d a r a gama de v a 

riação d o u t r a s de forma a d e t e r m i n a r as condições óptimas de 

aplicação do método ao s i s t e m a em questão. 

Por o u t r o l a d o , dado que o o b j e c t i v o da aplicação 

prática d e s t e método ao s i s t e m a em e s t u d o é,principalmente, a 

monitoragem da corrosão em s i s t e m a s de aquecimento e a r r e f e c j L 

mento e dada a p o s s i b i l i d a d e de acumulação de e r r o s nas m e d i 

das de corrosão em s i s t e m a s d e s t e t i p o , poder-se-ão c o n s i d e -

r a r os d e s v i o s v e r i f i c a d o s aceitáveis p a r a o o b j e c t i v o p r e -

t e n d i d o sem p e r d e r de v i s t a ^ i e c e s s i d a d e de e s t u d o s mais a p r o 

fundados p a r a o s i s t e m a t e s t a d o . 
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4000 PORTO 

No d e c u r s o de t r a b a l h o r e a l i z a d o p a r a determinação, 

p o r p o t e n c i o m e t r i a , das c o n s t a n t e s de e s t a b i l i d a d e dos com

p l e x o s formados, em solução, e n t r e 1 - ( 2 - c a r b a m o i l e t i l ) - 2 - a l -

q u i l i m i d a z o l a s (H 2N-C(=0)-CH 2-CH 2-N-CR=N-CH=CH,R=H, CIm;R=CH^ 

CMIm e R=C 2H 5, CEIm) e A g ( I ) , C u ( I I ) e C d ( I I ) , d e t e c t o u - s e a 

ocorrência de complexos 1:1 e 1:2 monodesprotonados r e l a t i v a 

mente aos l i g a n d o s na forma neutra(LH) .Em espécies tão comple

xas como e s t a s , ê c o n t r o v e r s o d e f i n i r q u a l o átomo ou o g r u 

po de átomos que s o f r e desprotonação, p o r os dados potencitjmé 

tricôs serem i n s u f i c i e n t e s p a r a o f a z e r . Uma p o s s i b i l i d a d e ê 

a desprotonação o c o r r e r nos l i g a n d o s orgânicos: em comunica

ção a n t e r i o r (1) sobre os sistemas de catião prata(I) avançou-se a hipo 

t e s e de a desprotonação o c o r r e r no grupo amida; na i m i d a z o l a , 

que f o i e s t u d a d a em p a r a l e l o com os l i g a n d o s a n t e r i o r e s , a 

desprotonação f o i atribuída ao grupo pirrólico,>N (1)-H ( 2 ) . 

Uma o u t r a p o s s i b i l i d a d e a l t e r n a t i v a é a desprotonação t e r l u 

gar numa molécula de água da e s f e r a de coordenação, com f o r 

mação de h i d r o x o c o m p l e x o s m i s t o s . N e s t a comunicação, a n a l i s a m 
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-se os resultados experimentais obtidos,sucessivamente sob 

estes dois pontos de v i s t a , com o o b j e c t i v o de tentar t i r a r 

conclusões sobre o suporte experimental para cada um deles. 

Desprotonação nos ligandos orgânicos. Na tabela 

apresentam-se os valores obtidos experimentalmente (logarí 

tmioos) para as constantes de formação dos complexos 1:1 e 

1:2 desprotonados ( B ^ 1 ^ e P ^ ^ H a p a r d o s c o r r e s P o n d e í l 
M LH M LH 

tes complexos com ligando na forma neutra ( 3 . ' e p ' „ ), 

para os sistemas acima r e f e r i d o s (bem como outros com l i g a n 

dos derivados da imidazola mais simples, cuja inclusão no 

estudo f o i f e i t a para comparação dos resultados, ver adian

te) . Os valores apresentados permitem c a l c u l a r as constantes 

de acidez dos complexos com ligandos neutros, K a(MLH n +) e 
n+ T ri+ M LH K a(ML 2H 2 ), incluídos na tabela (por exemplo, K a(MLH ) = B M L H / 

MLH ' * 

Na tabela incluem-se, também, os resultados e x p e r i 

mentais obtidos por Sjoberg e colaboradores (3,5,7) para os 

complexos de catiões p r a t a ( I ) , cobre (II) e cádmio(II) com 

imidazola para comparação com os do presente estudo. De re f e 

r i r que os citados autores não obtiveram as constantes de des_ 

protonação de complexos 1:2; e, ainda, que ,c orno estes auto

res não consideraram o carácter anfiprõtico da imidazola (e 

se desconhece, portanto, o respectivo valor de pK a(LH) nas 

condições experimentais usadas)» é impossível estender a com

paração a resultados para os K a
1 s de complexos calculados a 

p a r t i r dos deles. 

Os valores obtidos para K a(MLH n +) e K a(ML 2H 2
+) mos

tram que a coordenação de um catião metálico provoca um acres 

cimo s i g n i f i c a t i v o no carácter ácido do ligando, já que se 
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observa um abaixamento de pK relativamente aos valores de 

K (LH). E que, em todos os sistemas, independentemente da a 
natureza do ligando e do catião metálico, o complexo 1:1 é 

um ácido mais f o r t e que o complexo 1:2. 

Para um mesmo ligando, o abaixamento de pK a depen

de do catião metálico coordenado e é s i g n i f i c a t i v a m e n t e me

nor no caso de catião cádmio(II) do que nos casos dos c a t i 

ões prata(I) e cobre ( I I ) . Este comportamento, que poderá es 

ta r relacionado com a baixa e s t a b i l i d a d e dos complexos binã 

r i o s de catião cãdmio(II) com ligandos heteroaromáticos(8), 

e x p l i c a a quase t o t a l ausência de l i t e r a t u r a sobre desproto 

nação de complexos deste catião com ligandos com o anel imi 

dazõlico. 

Nos complexos de Im e CIm com catiões prata(I) e co 

bre(II) observam-se comportamentos semelhantes: ocorrem abai 

xamentos de pK a bastante elevados, da ordem de 5-6 unidades, 

nos complexos 1:1, e de 4-5 unidades, nos complexos 1:2. Es

tes resultados são da ordem de grandeza dos d e s c r i t o s na l i 

t e r a t u r a (8) para sistemas envolvendo outros ligandos com o 

anel imidazõlico. Para os restantes ligandos, não se dispõe 

de resultados para os complexos com os catiões cobre(II) 

e cádmio(II), o que impede uma análise comparativa. 

Nos complexos 1:1 independentemente do catião metãl 

co coordenado (p r a t a ( I ) , cobre(II) ou cãdmio(II)), o abaixa

mento de pK ê menor para os complexos com CIm do que nos 
3. 

com Im. Nos complexos 1:2, a situação é análoga. No entanto, 

uma análise detalhada do e f e i t o da presença de s u b s t i t u i n t e s 

no anel imidazõlico no carácter ácido dos complexos, apenas 
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pode ser f e i t a para os complexos de catião p r a t a ( I ) , devido 

a não se dispor de dados s u f i c i e n t e s nos restantes casos. 

V e r i f i c a - s e que o abaixamento de pK a ê da mesma ordem de 

grandeza para os sistemas envolvendo todas as 1-(2-carbamoil 

e t i l ) - 2 - a l q u i l i m i d a z o l a s (embora decrescendo ligeiramente com 

a complexidade do ligando). Esta observação sugere que a 

desprotonação o c o r r e r i a , em todos os casos, no grupo carba-

moilo dos respectivos derivados da imidazola. Para o s i s t e 

ma envolvendo 1-metilimidazola (1-MIm) o abaixamento de pK a 

ê, porém, apenas ligeiramente i n f e r i o r ao observado nos s i s 

temas an t e r i o r e s , o que lança a dúvida sobre a conclusão an 

t e r i o r . 

Formação de hidroxocomplexos. A p o s s i b i l i d a d e do 

grupo amida ser o único responsável pelo carácter ácido dos 

complexos das 1 - ( 2 - c a r b a m o i l e t i l ) - 2 - a l q u i l i m i d a z o l a s estuda 

dos f o i posta em causa pelos resultados obtidos numa exten

são do trabalho a sistemas que incluem ligandos simples, de 

rivados da -imidazola, com o hidrogénio do azoto pirrõlico, 

-N(l)-H,substituído por um grupo metilo, nomeadamente 1-MIm e 

1,2-DMIm(1,2-dimetilimidazola). Na realidade, os sistemas 

com os dois t i p o s de ligandos apresentaram qomportamentos se

melhantes: nos sistemas envolvendo estes últimos ligandos fo 

ram, também, detectadas espécies desprotonadas(tabela). Ê de 

considerar, portanto, a hipótese a l t e r n a t i v a de a desprotona 

ção t e r lugar numa molécula de água da esfera de coordenação, 

com formação de hidroxocomplexo misto, a que corresponde a 
, - - 0M,LH , „M,LH, M,OH,LH, CM,LH / v \ 

constante de formação 0 M' ( O H) LH ( = BML,H ) O U M(OH)LH ML,H a 9 ' 
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Com o fim de procurar suporte experimental para es 

ta hipótese, calcularam-se os valores do parâmetro AlogK _ r 

que mede a e s t a b i l i d a d e dos complexos ternários, Mp(OH) rL s 

relativamente aos binários(9,10) através da expressão 

A l o g K r s = 1-og 4mí%Hs * <'(£). + ^ • 

Os valores experimentais das constantes de e s t a b i l i 

dade dos complexos e os respectivos valores calculados des

te parâmetro são apresentados na ta b e l a . No caso dos s i s t e 

mas constituídos pelos catiões cobre(II) e cádmio(II) com 

os ligandos mais básicos (CMIm e CEIm), a formação de espé

c i e s insolúveis a pH > 7 impediu a obtenção de valores de 

constantes de e s t a b i l i d a d e para os complexos desprotonados. 

Os resultados mostram que para os ccnplexos de catião pra 

ta(I) os valores de Alog são da mesma ordem de grandeza 

para todos os sistemas estudados, o que sugere que todos os 

complexos 1*1 desprotonadcs têm o mesmo t i p o de est r u t u r a ; o 

mesmo se passa relativamente a Alog e complexos 1:2 des 

protonados. Para os complexos dos outros catiões, não obstan 

te os dados experimentais serem mais limitados, podem-se t i 

r a r conclusões análogas (embora apenas para os complexos 1 : 1 

desprotonados). As grandezas de Alog e Alog K^ 2 para os 

complexos de catião prata(I) são particularmente elevadas, 

indicando e x i s t i r uma f o r t e tendência para a formação de h i 

droxocomplexos mistos. 

Os resultados incluídos na tabela evidenciam, Jainda, 

que a presença de s u b s t i t u i n t e s alquílicos nas posições 1 e, 
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ou, 2 do anel imidazõlico reduz a e s t a b i l i d a d e dos comple

xos ternários de catião prata(I) detectados. Este comporta 

mento deve estar relacionado com a capacidade aceitadora n 

do ligando heteroaromático, que S um dos factores que os es 

tudos de Sigel(11-13) provaram que i n f l u e n c i a a e s t a b i l i d a 

de dos complexos mistos. 

Embora não se disponha de resultados experimentais 

em número s u f i c i e n t e para o comprovar, é de esperar que, no 

caso dos sistemas envolvendo catiões cobre(II) e cádmio(II), 

o comportamento seja o mesmo: na realidade, para estes casos, 

sõ f o i possível determinar as constantes de formação de h i -

droxocomplexos ternários nos sistemas envolvendo o ligando 

CIm (mas não nos sistemas envolvendo CMIm e CEIm). De r e f e 

r i r que, contrariamente ao que sucede com os s u b s t i t u i n t e s 

alquílicos, a presença do s u b s t i t u i n t e 2-carbamoiletilo no -N(l) 

do anel imidazõlico favorece a formação de complexos terná

r i o s , particularmente nos casos que incluem os catiões co-

bre(II) e cãdmio(II). 

Finalmente, note-se que, apesar da concordância 

obtida nos valores de Alog K r g para os complexos dos d i f e r e n 

tes ligandos com o mesmo catião, este facto não é s u f i c i e n t e 

para garantir que a desprotonação tenha lugar numa molécula 

de água coordenada. 

Discussão e conclusões. Embora e x i s t a evidência ex 

perimental Variada da ocorrência de desprotonação em comple

xos de catiões metálicos com ligandos do tipo dos estudados, 

i s t o ê, que incluem o anel imidazõlico e, ou, o grupo amida 

( 8 ) , o s valores publicados para as respectivas constantes de 
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equilíbrio de desprotonação são em número r e s t r i t o , não sõ 

para os catiões incluídos no presente estudo como também pa 

ra a generalidade dos catiões metálicos(8,14). Esta s i t u a 

ção d i f i c u l t a qualquer análise comparativa mais g l o b a l dos 

resultados. 

Como conclusão f i n a l , ê de r e f e r i r que, em g e r a l , 

os processos potenciométricos não fornecem dados s u f i c i e n 

tes para d e c i d i r qual o ligando (ou grupo de átomos de um 

ligando) em que ocorre desprotonação,quando há várias p o s s i 

b i l i d a d e s a l t e r n a t i v a s . Na realid a d e , o processo potenciomê-

t r i c o sõ permite obter constantes de equilíbrio macroscópi

cas; a desprotonação, porém, é, em g e r a l , um fenómeno com

plexo, que envolve diversas constantes microscópicas. No ca

so presentemente estudado, por exemplo, para um dado aqua-

complexo, pode ocorrer desprotonação de uma molécula de água 

ou desprotonação do grupo amida, no caso das 1-(2-carbamoil-

e t i l ) - 2 - a l q u i l i m i d a z o l a s (ou do grupo pirrõlico, no caso da 

imidazola), ou, ainda, conforme já tem sido r e f e r i d o na l i t e 

ratura(8,15), desprotonação de grupos C-H do anel imidazõlico, 

especialmente C(2)-H, nos ligandos com anel imidazõlico. 0 

esclarecimento deste ponto requer a utilização de outras téc

nicas experimentais, que permitam a identificação das micro-

espécies e x i s t e n t e s . 

O fact o de nem sempre se tomar consciência da comple 

xidade da situação e x p l i c a que, por exemplo, no caso dos com

plexos com imidazola, a l i t e r a t u r a contenha interpretações dos 

dois t i p o s aqui considerados: certos autores preferem c o n s i 

derar a desprotonação do ligando orgânico (7,16), outros a f o r -
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Observações à tabela 

a) * Ver s i g n i f i c a d o no texto. 

b) - AlogKa ( M L X H £ + ) = logFa ( L H ) - l o g K a (MI^H^) , x = 1 ou 

c) - Abreviaturas: 

Im - Imidazola 

CRIm - 1( 2 - c a r b a m o i l e t i l ) - 2 - a l q u i l i m i d a z o l a 

H CIm 

CH 3 CMIm 

C 2H 5 CEIm 

1-MIm 1-Metilimidazola 

1,2-DMIm - 1,2-Dimetilimidazola. 

d)- M,0H,LH 
*M(0H) rL sH s s s - r ' r 

K, ag 

e ) - Ref.(2) (a força iõnica f o i c o r r i g i d a para 

f ) - Ref. (3) . 

g)- Ref. (4) . 

h)- Ref. (5). 

i ) - Ref. (6) . 

j ) ~ Ref.(7). 

k ) - Resultados preliminares. 
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mação de hidroxocomplexos ternários(17,18), mas cada uma das 

interpretações exclue a outra. 
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