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X1
RESUMD

As reacdes da metilcobalamina com espécies de mer
cirio(II) foram estudadas, e os produtos da reagdo sio

A dependéncia da velocidade da reagcdo para a con
centragao do anion a um mesmo valor de pH, mantidas constan
tes as concentracoes de mercurio e de metilcobalamina, & u-
ma fungdo direta das constantes de equilibrio para a comple
xacdao do mercurio. A reatividade das espeécies de mercurio
(I1) esta na ordem Hg+2 >'HgX+'>‘HgX2 » sendo que as reati
vidades das especies HgXé e HgXi sao despreziveis. O0s va
lores das constantes de segunda ordem para as diferentes es

pécies foram kopg*t2 = 1 X 10° M- seg']; k2HgC1+ = 1,2 X

! seg']; k2HgC12 = 2,66 Mm.l seg"] H kZHgBr"' = 2,5 x

102 M'.l seg'] e k2HgBr2 = 1,1 M1 ].

10% M-
seg Comparando as
reacdes da metilcobalamina com o mercurio(II) em presenga
de cloreto e de brometo, a§ espécies complexadas com clore

to sao mais eletrofilicas do que complexadas com brometo.

0 estudo da velocidade da reagao em fungao do pH,
mantidas constantes as concentracoes de cloreto, mercirio e
metilcobalamina, mostra que a metilcobalamina com o benzimi
dazol coordenado na quinta posicdo € muito mais reativa que
na forma protonada, na qual uma molécula de agua esta fraca

mente ligada na quinta posigao de coordenagao.



ABSTRACT

The reactions of methylcobalamin with mercury(II)
and various mercury(II) complexes of chloride and bromide

were studied.

The dependence of the reaction rate on the
concentration the anion ( at fhe same concentration
of mercury and methylcobalamin ) 1is a direct func-
tion of the equilibrium constants for the complexa

tion of mercury (II). The reactivity of the mercury

2

(IT1) species 1is in the order Hg > ng+:> HgXo

For H9X§ and HgXZ the reactivity is negligible. The ex-

perimental values for the second order rate constants for

-1 sec”! :
kougc1+ = 1.2 x 10% 71 sec™ 5 kopger, = 2,66 M7 sec”!

Kongart = 2,5 x 10° M7 sec™ e kaygap, = 1,1 M7 sec”!

the various species were kpyg2+ = 1 x 10° M

By comparison of the reactions of methylcobalamin with mer-
cury(Il) in the presence of chloride and bromide ions, one
can conclude that the chlioride complex is more electrophilic

than the bromide complex.

The study of the rate of the reaction, at cons-
tant chloride, mercury and methylcobalamin concentrations
and at varying pH indicates that the methylcobalamin species
with the benzimidazole coordinated in the fifth position is
much more reactive than in its protonated fotm, when a water

molecule is weakly bound to the fifth coordination site.



CAPITITULDO 1

1 - INTRODUGHRO

1.1 - Ocorrencia do mercurio

0 consumo anual de mercurio em todo o mundo e es-
timado em 9.200 toneladas, dos quais 10% sao usados na agri
cultura. Na terra ocorrem concentracoes de mercurio de a
proximadamente 0,05 mg/kg; sendo de 2 mg/kg proximo de depo
sitos de metais pesados e 1~ 10 mg/kg em areas com minerio
~de mercurio. Varias especies de plantas tem a capacidade

de acumular diferentes residuos de mercurio em diversas con

centragBes.]

Na EscandTpévia, investigando o mercurio na agua
e em anima%s, praticamente 100% do mercurio residual era
composto de metilmercurio, -que e um agente letal e teratoge
nico. Na verdade, certas bacterias anaerobias assimilam o
mercurio, transformando-o no meti]mercﬁrio.que e soluvel na
agua e assim pode transitar na cadeia alimentar que vai do
fitoplacton ao peixe e deste ao homem. Na agua, 0 mercurio
representa um problema, devido a possivel transformacao de
todos os derivados para o metilmercurio que se encontra 1i
gado a proteinas. E por causa da longuissima vida-media bio
1ogica dos complexos de metilmercurio-proteinas de cadeias

mais longas, em que alguns peixes podem chegar a ser na or



dem de 500 a 1.000 dias.!

A tragedia de Minamata, um vilarejo ao Sul do Ja-
pao, revelou o perigo do mercurio. As aguas da baia foram
contaminadas durante 15 anos por residuos de mercurio de
5-20 ppm. Uma fabrica de acetaldeido e cloreto de vinila
acelerava seus processos com o uso de sulfato de mercurio
e cloreto de mercurio. Como produto lateral formaram-se 5%
de metilmercurio, que era despejado na baia, cujas aguas se
renovam muito lentamente. 0 mercurio deixara 43 mortos de
danos no sistema nervoso central, e 523 doentes (de parali
sia, surdez, cegueira, perda do controle da fala e dos movi
mentos e danos diversos, sobretudo aos rins, figado, intes

. . 1
tino e sistema nervoso).

Apesar disso, industrias espalhadas pelo mundo
ainda descarregam notaveis quantidades de mercurio nos ocea
nos. A descarga n3do chega a produzir tragedias como a de
Minamata, mas a ameaga persiste, pois o mercurio e danoso a

partir de 0,5 partes por milhao.

1.2 - 0 equilibrio das formas "coordenada" e "ndo coor-

denada" da metilcobalamina.

A quimica da transferencia de grupos alquilas de
aquilcobalaminas para jons de metais pesados, tem sido estu
dada com detalhes pelo uso da tecnica de ultravioleta-visi-

vel.

A metilcobalamina ou CH3By,, apresenta-se em equi



1ibrio das formas "coordenada" e "nao coordenada". Na pri-
meira, o 5,6-dimeti]benzimidazo]'apresenta—se ligado ao co
balto e, na segunda forma, o 5,6~dimetilbenzimidazol cede

lTugar para uma molecula de agua que fica fracamente ligada.

cle | C|H3
I o+ |
Co ——> Co (1)
i '
—— Bz ‘ BzH*
"coordenada" "nao coordenada"
(vermelho) (amarelo)

onde: Bz = 5,6-dimetilbenzimidazol.

De Simone e co]aboradores,2 afirmam que o equili-
brio existente entre as formas "coordenada" e "nao coordena
da" da metilcobalamina depende da adicao de diacetato de

mercurio (2), onde o intermediario formado, sofre um deslo

CH3 EH3
K] I
Co 4+ Hg(OAc)2 —_— Co + 2 0OAc (2)
' 4
kq
K-I = E— 2
Bz 2 Bz-Hg'
"coordenada" "nao coordenada"

(vermelho) (amarelo)



camento eletrofilico do CH3- por mecanismos (3), (4) e (5).

H H

‘\d/
jHe’
éo+3 + Hg(0Ac) 2 Co” (3)

_—
g 2 Ho0 + CH3Hg
+ Hg(0Ac),
Bz-Hg*? - B2
" /
THs \O
| 43 —-L cot3 + CHoHg™ (4)
Co HoO | 3
- Bz-—Hg+2 Bz

H H

\ 7/
CH3 0

+3 kg +3 + -
Co + Hg(0Ac)y ——s Co + CHaHg  + 2(0Ac™)
| H20 |
(5)

Bz Bz

A reagao (5) envolve a metilcobalamina nao comple
xada. As reagoes (4) e (5) ndo podem ser separadas cineti

camente, porque ambas envolvem somente uma espécie de mercu



rio. Na reacgdo (5), kg e identificado com k3K] na reagdo
(4).

Schrauzer e colaboradores,3 afirmam que a influén
cia do componente base axial e indicada pelo fato de que a
metilcobalamina & dealquilada 10% vezes mais rapido do que

3 As velocidades de

a metilcobinamida e metilcobaloxima.
reacao para as alquilcobalaminas mais altas nao diferem sig
nificantemente dos derivados cobinamida e cobaloxima. Entre
taﬁto, o efeito trans na metilcobalamina e real e possivel
mente devido a forte ligagao do 5,6-dimetilbenzimidazol ao

cobalto. Isto aumenta a densidade eletronica do metal e

torna o grupo metil mais susceptivel ao ataque eletrofilico.

Pelo contrario, Victor C. W. Chu e Dieter W. Gruen
wede],4 afirmam que a habilidade do grupo 5,6-dimetilbenzi-
midazol em labilizar o grupo metil na posigao trans ndo e
t3o severamente afetada por sua dissociagao, sendo que a
forma "coordenada" seria so tres vezes mais reativa que a

forma "nao coordenada".

A interacao da metilcobalamina com Hg(OAc), envol
ve duas etapas consecutivas:5 a inicial, rapida e reversi-
vel na forma de "nao coordenada" complexo de acetato de
mercurio(II) metilcobalamina, seguida de uma vagarosa forma

cao de aquocobalamina.

1.3 - Reagdo da metilcobalamina com o paladio(II)

A cinetica e mecanismo de transferencia do grupo



CHy da CH38]2 para o Pd(II) tem sido estudada,6 indicando
que a reacao inicial e de complexagao, envolvendo CHBB]2 e
PdC14'2 para produzir uma especie "nao coordenada" de
CH3B]2. Esta etapa, claramente, n3do envolve a transferen-
cia do grupo metila. E evidente que a transferencia esta
envolvida na segunda etapa pelo espectro final, que e wuma
superposicao dos espectros das concentragoes apropriadas de

PdC14"2 e aquocobalamina (Figura 1).

A mudanca espectral sugere que o Pd(II) compete
com exito com o Co(III) para o nitrogenio no 5,6-dimetilben
zimidazol para produzir uma especie "nao coordenada" de

CH3By,, como mostra a reacao (6).

CH3 TH3
2 Ky !
Co + PdC1, e Co + C1 (6)
! ‘ITT“
k1
Bz ke = ¢ b—nzpac1,™?
"coordenada" ' "nao coordenada"

A segunda etapa da reagdao que parece ser um deslo
camento eletrofilico do CH3' do CH4By, por PdC]4'2, tem-se

dois caminhos possiveis, (7) e (8):

CH3 Ho0

] k2 -2
Co ————p Co + CH3PdCl, (7)
HoO :

BzPdCl13~ Bz



K7

S _2 -
f ?o,;+ PdC1, . ~r Co// + Cl
Bz ~BZ-PdC1,"C
7N

Absorbancia

1 L 1 i |

350 400 450 500 550
S, nm

FIG. 1 - Mudanga espectral tipica, durante a reacdo
inicial de complexagdo. 0s pontos isob&sti

cos estao a 487 e 388 nm.



c { pac1, "2 3, Co A CH,Pdc1,~? (8)
'Bz Bz

k, = 4,2 x 107° seq”! K. = 90

2 ’ g e

ky = 7,7 x 1073 seg™ Ko = 91

Para distinguir entre os dois caminhos possiveis,
(7) e (8), e determinar se ha predominancia de um deles ,
foi utilizado o fato de que cada caminho e influenciado di
retamente pela concentracao de ion cloreto. A reacgao (7) tem
uma dependencia com a concentracdo de cloreto, a qual apare
ce somente no denominador da expressao da velocidade, en-
quanto que na equagao (8), ha uma dependencia direta da con
centracao de cloreto no valor de kyps-

0 produto final comum a ambas as reacgbes & aquoco

balamina, H,0B;, . Contudo, na reagao do PdC]4_2

o metal pa
ladio e CH3C1 sao formados por causa da instabilidade das
ligagdes Pd-C neste meio ambiente. Na reagcao do Hg(O0Ac),,
o produto final e o CH3Hg(OAc). As constantes de velocida-
de para a etapa de transferencia do metil difere por 104
(Pdc1,7% = 7,7 x 1073 M Tsec™; Hg(0ACc), 85 e 310 M~'sec™).
0 Hg(Il) &€ mais eletrofilico do que o PdC14'2 e tambem pro
duz ligeiramente mais a especie "nao coordenada" de metilico

balamina. Ambos os fatores tornam mais facil o processo de

transferéncia do metil, no caso do Hg(II).



1.4 - Complexacao de mercurio(II) com diversos ligandos

monovalentes

0 mercurio(II) tem a distribuicdo eletronica do
Xe acrescido. de 10 elétrons nos orbitais 5d, e forma diver
sas espécies de complexos, contendo um, dois, tres e quatro
ligandos, apresentando as respectivas formas: HgXt, HgXZ,

7, onde X & um anion monovalente. A especie

ngg e HgXZ
.HgX+ e HgXZ tem hibridizagao linear do mercurio, enquanto
que as especies ngg e HgXZ apresentam hibridizacao plano

quadrada.
A formacdo dessas especies depende da concentra-

¢ao do anion. Uma maior concentracao desloca a formagao de

complexos no sentido da especie com mais ligando.

As constantes de estabilidade para a formagao das

especies de merclurio sao conhecidas para diversos ligandos:

para cloreto, Kyoeq+ = 10%°7% Lk 0= 1013023, g o
1014’2 e KHgC]Z = 1015’3 ; para brometo, KHgBr+ = 109’0,
KHgBrz = 1017’] R KHgBr§ ='10]9’4 e KHgBr— = 10210 para
iodeto, Ky i+ = 1012587 Khgl, 1023.82 Kyg13 = 102756
e KHgIZ = 102958 ; para acetato, KHgAC+ = 109,55, KHgAC2 =
10930, e 101928 Cgnez = 1017208 5,8

Na classificagao de acidos e bases em duras e mo
les, o cloreto, brometo e iodeto estao na ordem de base du
ra para base mole, sendo o brometo intermediario .9 Isto
mostra que as constantes de estabilidade que sao maiores pa

ra o iodeto, e diminuindo para o cloreto, estdo de acordo,



10

ja que 0 mercurio(Il) &€ um acido mole e, portanto, complexa

melhor com uma base mole.

1.5 - Deslocamento bimolecular de grupos metalicos por

outros eletrofilicos metalicos.

Varios compostos organometalicos ligados parecem
sofrer deslocamento bimolecular do grupo metalico por ou-

tros eletrofilicos metalicos. Por exemplo, a cinetica do

10’ Au(ID) 10 11 12

, B(III) '', co(IIl) '%,
15

16

deslocamento do Au(I)

13 reqrr) 4, Hg(1I1)

Cr(III) e Sn(lV) pelo Hg(II) e/
ou T1(III) foram medidas. Embora a estereoquimica desses
deslocamentos pareca envolver retencao da configuracgao no
centro da reacao em somente dois casos ( Hg(II) para Hg(II)
e Hg(II) para B(III) ) - Equagao (9). Geralmente conside-
ra-se que a mesma estereoquimica se aplica a todos os ou-
tros deslocamentos. Contudo, semelhante estereoquimica a-
presenta grupos entrando e saindo em estreita proximidade e
isto tem levado a um dos mais controversos aspectos do meca
nismo: se existe ou nao interagao entre os dois centros me
talicos e/ou entre ligantes naqﬁeles centros metalicos, no

estado de transigao.

Um exemplo dessas reagdoes & o deslocamento do ca
tion pentacarbonilmanganes dos Tons 3 e 4-piridiniometilpen

tacarbonilmanganés (I e II, respectivamente - Figura 2), pe

17 17

1o Hg(II) e TI(III) na ausencia e na presenca de ion

C1™ em solucao aquosa. Para reacgoes mais rapidas, a decomposicao
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+= — T

N/

0 K 0 0 1 0
Sﬁb C225 N nga
\M ~ \Mn/

n
/

/C/ ' \c~ o Z \C N
07" c X, [C‘ N
i |
(IT) (I)

0 0
\u
74 \ C\ /C Hgte
H-N+ CHp— Mn —C =0
— ¢/ ¢ H,0 l
Y 0 OH» 0
—— Mn
| -
\.
0" é &y,
1l
0

FIG. 2 - Deslocamento do cation pentacarbonilmanganes
dos Tons 3 e 4-piridiniometilpentacarbonil-

manganes (I e II, respectivamente).
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( N
RZ R M *
\ /
/
2 ] /
He—e—C — M Xn + M Xm — H——C
4’/ 4(\‘
\
R . R Mixm "
L ; (9)
R® ‘/
H c—Mxm™ + Mexnt

acida concorrente do ion piridiniometi1pentacarboni1maﬁga-
neés e desprezivel, mas para corridas mais lentas nao e, e
deve-se fazer uma pequena correcao para as constantes de
velocidades observadas. As constantes de segunda ordem ,
que sao obtidas das constantes de primeira ordem didividas
pela concentracao do Hg(II) total, sao mostradas na Tabela
1 e na Figura 3, junto com as proporgoes das v5r1as espé
cies de Hg(II), presentes em solucao, como uma fungao da

quantidade de C1~ nao complexada em solugao.

As velocidades de reagéo das especies TI(III) com
os Tons 3 e 4-pir1d1niometilpentacarbonilmanganés foram se
guidas de maneira similar as acima descritas. Um excesso
das espécies T1(IIl) foi usado e observou-se boa cinetica
de primeira ordem em todos os casos. Para as reagoOes mais
lentas & necessario uma correcao para a decomposicdo acida dos Jons

3 e 4-piridiniometilpentacarbonilmanganes. As constantes
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FIG. 3 - Variacdao da constante de segunda ordem ob-
servada (0) e calculada (-) para o desapa
recimente do Ton 3-piridiniometilpentacar-
bonilmanganés a 25 °C e as proporgdes das
espécies de merclirio(IIl) em funcdo da con
centragao de fon cloreto livre.
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de velocidade de segunda ordem que foram obtidas das de
primeira ordem divididas pela concentragao total de TI1(III)
sao mostradas na Tabela 2. A variacgao dessas constantes de
velocidade com a concentracao dos ions C1~ foi estudada de
maneira similtar aquela ja descrita, mas se estudou melhor a
influencia da concentragao de acido na reagao do perclorato
de TI1(III) devido 3@ conhecida alta acidez da agua coordena-
da presentes nessas espécies. Desta forma, a Tabela 2 in-

clui as constantes de velocidade de segunda ordem para a

+3 +2

reagao de TI e TIOH ~, calculado através da equacao (10),

= +3 +3 +
Kpops = k2T]+3XT1 + Kor1on+2 kX T17° 7 [HY) (10)

onde k2T1+3 e k2T]0H+2 sao as constantes de velocidade

de segunda ordem para as especies T1+3 e T10H+2, respec-

+3 +3(

tivamente; TI1 e a fracdao molar de TI aqg) e K e cons

+3( 18

tante de dissociagao do TI

para 4,5 x 1072 M a forca ionica igual a 0,5 .

ag) a qual tem sido estimada

1.6 - Caracter ionico das ligagoes Hg-Cl e Hg-Br

As elétronegatividades do mercurio, cloro e bromo
sao iguais a 2,00 ; 3,16 e 2,96 , respectivamente, sen
do as diferencgas para Hg e¢ C1 igual a 1,16 e para Hg e Br
igual a 0,96 . A Figura 4 mostra a porcentagem de caracter
jonico da ligacao entre dois atomos em fungao das diferen-

cas de e]etronegatividades.Z]
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1.7 - Objetivos do trabalho

Ainda que a reacdo da metilcobalamina com o Hg(II)
tenha sido estudada, existem duvidas com respeito as reati-
vidades relativas das especies "coordenada" e "ndo coordena
da". Alem disso, diferentes sais de mercurio reagem com
constantes de velocidades especificas que podem diferir em

ordens de grandeza dependendo da natureza do anion.
Os objetivos do presente trabalho sao:

a) estudo sistematico do efeito do pH, na velocidade de
reacao, para esclarecer as aparentes discordéncias e-
xistentes na literatura, a respeito das reatividades
da metilcobalamina com o 5,6-dimetilbenzimidazol coor
denado na quinta posicao do cobalto, e a metilcobala
mina protonada em que uma molécula de agua aparece fra

camente ligada naquela posicao do cobalto;

b) medir o efeito de diferentes anions na velocidade da
reacao, da metilcobalamina com eletrofilos metalicos.
Uma vez determinadas as espécies reativas, poder-se -a

montar a equagao da velocidade,
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CAPITULOD I

2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Equipamentos

0 espectro UV-VIS da metilcobalamina foi obtido u
sando um espectrofotometro Hitachi Perkin Elmer e as corri
das cineticas foram realizadas no espectrofotometro Varian
634 - UV-VIS, equipado com um registrador potenciométrico
ECB (Equipamentos Cientificos do Brasil), modelo RB 101 ou
um registrador potenciométrico modelo 261 MM - Linear Ins-

trument Corp. Irving, California - U.S.A.

Um peagametro Metrohm, modelo E 350-B, foi utilizado
para medidas de pH das solugbes. Um aquecedor Haake termos
tatizado da Haake Instruments Co. foi utilizado no controle
da temperatura e um computador IBM 360 foi utilizado para

0s calculos necessarios na verificacdo do tratamento matema

tico.

2.2 - Materiais

A vitamina Bj2p, hidroxocobalamina e o nitrato de
sodio foram comprados da Merck Chem. Co.. 0 oxido de mercu
rio foi obtido da Riedel-De Haen Ag Seelza-Hannover. Todos
os outros reagetens foram de grau p.a. da me]hor pureza dis

ponivel. As solugdes foram preparadas com agua destilada e
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deionizada.

A metilcobalamina foi preparada a partir de uma

redu¢ao da hidroxocobalamina por boridreto de sodio (Merck)
5-20

sequido de uma adicao oxidativa de iodeto de metila .
equagao (11).
NaBHj4 CHSI
Byga — > Bypg ———— By, -CH; (11)

Dissolvendo 300 mg de vitamina By, em 50 ml de a
gua mais cinco gotas de CuSO4 (0,10 N) e colocada a solucgao
num balao de tres bocas, onde o nftrogénio foi borbulhado
durante 15 minutos para retirar o oxigenio. 0 sistema de
reagao e purificacdo de nitrogenio foi identico ao discuti-
do por Zanette 21 e Laranjeira 22. Foram adicionadas 0,5 g
de boridreto de sdodio, a qual resultou numa imediata troca
de cor (vermelho para verde) e seguiu-se a reagdo por 20 mi
nutos. Em seguida foram adicionados 2 ml de iodeto de meti
la deixando-se reagir por 15 minutos, ocorrendo mudan¢a da
cor verde para vermelho, caracteristica da metilcobalamina.
Todos os processos anteriormente discutidos foram realiza-
dos em ambiente nitrogenado e na ausencia de luz. A reacgdo
foi encerrada com a adigcao de 5 ml de acetona e a solugdo
foi transportada para um funil de separagao contendo 80 ml
de fenol a 90% . O sistema foi agitado e a metilcobalamina
particionou-se para a fase fenolica, que foi separada e la

vada duas vezes com 30 ml de agua. A seguir adicionou-se u

ma mistura de 60 ml de eter e 40 ml de acetona a solucdao fe
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nolica, apos agitacao, a metilcobalamina particionou-se para
a fase aquosa. Parte do eter foi removida borbulhando N2.
A solugdo foi purificada atraves de cromatografia, passando
a amostra por uma coluna de 15 cm x 22 mm DEAE <celulose e
de 7,5 cm x 22 mm carboximetilcelulose. A solugao foi con
centrada no evaporador rotatorio a temperatura menor que
40 OC e extraida com 6 ml de agua, 2 ml de cada vez, para
um copo bequer de 100 ml1 . Na solugao foram adicionados uns
80 ml de acetona e deixada na geladeira por 24 horas para
precipitar a metilcobalamina. Todo o procedimento acima foi
feito na ausencia de luz, devido @ decomposicao da metilco-

balamina por processos fotoliticos.

Um espectro UV-VIS do produto (Figura 5), mostra
a diferenga entre a metilcobalamina e a aquocobalamina . A
ausencia do pico a 350 nm reflete a pureza da metilcobala-

mina.

2.3 - Metodos

\ . - . +
As corridas cineticas foram realizadas a 25,0 -

0,1 °C num espectrofotometro UV-VIS Varian, modelo 634. A
temperatura da celula (parede dupla) foi mantida constan-
te atraves de um fluxo de agua cuja temperatura era contro
lada pelo banho termostatizado Haake. As solugoes forampre

paradas com forga ionica igual a 1,00 ; Hg++

total idigual a
1,00 x 1073 M, variando a concentragao do ion cloreto adi-

cionado, de 1,70 x 10°3 M a 1,00 x 1072 M para valores
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constantes de pH de 1 a 6,3. Procedimento analogo foi fei-
to com o Ton brometo. As condicbes das reacoes foram de

.. e : +
pseudo-primeira ordem, utilizando um excesso de Hg 2

de mais
de trinta vezes. A concentragao da metilcobalamina foi de
3,0 x 10°° M e a de mercurio(Il) total igual a 1,00 x 1073
M. A concentragao da metilcobalamina foi calculada fotoli
zando uma amostra da solucao estoque e utilizando um valor
de absortividade molar de 2,2 x 104 para a aquocobalamina

que e o produto da fotolise da Me—B]g.5

A constante de velocidade experimental, kexp, foi
obtida plotando 1log(A, -A) vs. tempo. Nas condicoes des-~
critas anteriormente, o coeficiente de correlacao linear foi

0.99 e a relacdo linear por mais de quatro vidas medias

(Figuras 6 e 7).

A pH £3 a concentracdo de HY foi obtida por ti

tulagao com NaOH, utilizando fenolftaleina como indicador.
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CAPTITULO I1]

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Reagao da metilcobalamina com o mercurio (II) em

presenga de cloreto.

A reagao da metilcobalamina com o Hg+2 resulta na

formacao de metilmercurio e aquocobalamina como produtos. 2
(Equagao 12)
+2 +
CH3-B]2 + Hg —_— B]Za + CH3Hg (12)

Esta reagdo € reconhecidamente SE2.2 0 proposito
deste trabalho e estudar o efeito dos anions e do pH na

constante de velocidade.

Os valores da constante de velocidade para a rea
¢ao da metilcobalamina com-Hg(II) em fungao da concentragﬁo
de cloreto para diferentes valores de pH, na faixa de 1,0

até 6,3 estao ilustrados nas Tabelas 2 - 8.

Utilizando os valores da constante de velocidade,
foi montado um grafico log ko vs. [Cl'], que esta ilustra
do na Figura 8. Como pode ver-se, dois efeitos sistemati-

cos podem ser detectados:

1. A medida que aumenta a concentragao de Ton cloreto, e

xiste um decréscimo no valor da constante de velocida
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TABELA 3 - Variagao da constante de velocidade para a rea-
cao da metilcobalamina com Hg(II) em funcao da

concentragdao de cloreto a pH = 1,0.(a)

(C]_) | kobs(b) k20bs te)

moles/1 seg'] M"]seg']
1,7 x 1073 74,2 x 1073 74,2

1,8 x 1073 26,7 x 1073 26,7

2,0 x 1073 7,37 x 1073 7,37
3,0 x 1073 0,425 x 1073 0,425
5,0 x 1073 0,116 x 1073 0,116
10,0 x 1073 0,136 x 1073 0,136

(a) Forgca ionica = 1,0 ; mantida com HNO3/NaN0,, T =25,0 ¢

3’
(b) [Hg*?] = 1,00 x 1073 M [CH3-B]2) = 3,0 x 107° M.,

(c) Calculada a partir da constante de primeira ordem e a

concentragao de mercurio(Il) adicionado.
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TABELA 4 - Variacao da constante de velocidade para a rea-
cao da metilcobalamina com Hg(II) em func¢do da

concentracgao de cloreto a pH = 2,0 '(a)

B”.j kobs (®) k20bs ()
moles/1 seg'] M seg']
1,8 x 1073 101 x 1073 101
2,0 x 1073 5,55 x 1073 5,55
2,2 x 1073 2,73 x 1073 2,73
3,0 x 1073 1,02 x 1073 1,02
5,0 x 1073 0,577 x 1073 0,577
10,0 x 1073 -3 0,463

0,463 x 10

(a) Forga ionica = 1,00 ; mantida com NaNO4/HNO4, T=25 oc.
+2 -3 . _ -5
(b) [Hg*2] = 1,00 x 1073 m; [CH3-B]2] - 3,0 x 107°M.

(c) Calculada a partir da constante de primeira ordem e a

concentracao de mercurio(ll) adicionado.
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TABELA 5 - Variagao da constante de velocidade para a rea-
¢ao da metilcobalamina com Hg(IIl) em func¢do da

concentracao de cloreto a pH = 2,4.(3)

[C]-J | kobs () k20bs ()
moles/1 seg-] M~ seg_]
1,8 x 1073 81,8 x 10°° 81,8
2,0 x 1073 13,7 x 1073 13,7
2,2 x 1073 6,62 x 1073 6,62
3,0 x 1073 3,70 x 1073 3,10
5,0 x 107° 0,963 x 1073 0,963
10,0 x 10°° 1,50 x 1073 1,50

(a) Forga idnica = 1,00; mantida com NaNO;/HNOg, T = 25°C.

5

+2] -3 [ _ -
(b) [Hg ] = 1,00 x 107° M, CH3—B]2] = 3,0 x 1077 M.

(c) Calculado a partir da constante de primeira ordem e a

concentragdo de mercurio(II) adicionado.
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TABELA 6 - Variagao da constante de velocidade para a rea-
cao da metilcobalamina com Hg(II) em funcio da

concentracao de cloreto a pH = 3,0.(a)

[C1_] kobs(b) k20bs(C)
moles/1 seg_] M-]seg-]
1,8 x 1073 24,8 x 10°° 24,8
2,0 x 1073 13,6 x 1073 13,6
2,2 x 1073 9,17 x 1073 9,17
3,0 x 1073 3,30 x 1073 3,30
5,0 x 10°° 2,32 x 1073 2,32
10,0 x 1073 2,27 x 1073 2,27

(a) Forca ionica = 1,00 ; mantida com NaNO;/HNO; , @ T = 250¢C.

3 5

= 1,00 x 10° M.

(b) [Hg M3 [CH3-B]2] = 3,0 x 10”

(c) Calculado a partir da constante de primeira ordem e a

concentragao de mercurio (II) adicionado.
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TABELA 7 - Variagao da constante de velocidade para a rea

cao da metilcobalamina com Hg(II) em fungao da

concentracao de cloreto a pH = 4,0.<a)

P (b) (c)
[C] ] kobs k20bs
moles/1 seg_] M']seg-]
1,8 x 1073 30,2 x 1073 30,2
2,0 x 1073 19,0 x 1073 19,0
2,2 x 1073 11,5 x 1073 11,5
3,0 x 1073 5,57 x 1073 5,57
5.0 x 1073 3,27 x 1073 3,27
10,0 x 1073 2,73 x 1073 2,73
(a) Forga ionica = 1,00 ; mantida com NaNO,/HNO; , a T =25%¢C.

(b) [Hg+2] = 1,00 x 1073 m; [CH3-B]2] - 3,0 x 10°

5.

(c) Calculado a partir da constante de primeira ordem e a

concentracao de mercurio(II) adicionado.
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TABELA 8 - Variacao da constante de velocidade para a rea-
cao da metilcobalamina com Hg(II) em funcdo da

concentracao de cloreto a pH = 5,0.(a)

N (b) (c)
[c17] Kobs Koobs
moles/1 seg-] M']seg_]
1,8 x 107° 12,4 x 1073 12,4

12,2 x 1073 12,2

-3 -3

2,0 x 10 9,90 x 10 9,90
10,7 X 1073 10,7

2,2 x 1073 8,45 x 1073 8,45
3,0 x 1073 6,30 x 1073 6,30
5.0 x 1073 4,13 x 1073 4,13
10,0 x 1073 3,56 x 1073 3,55
2,92 x 1073 2,92

(a) Forga jonica = 1,00 ; mantida com NaNO;/HNO; , a T =250¢

3 5

+2 | _ - . ,v _ -
(b) [Hg ] = 1,00 x 107° M; [CH3—B12] = 3,0 x 107° M

(c) Calculado a partir da constante de primeira ordem e a

concentracgdao de mercurio(Il) adicionado.
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TABELA 9 - Variagao da constante de velocidade para a rea-
cao da metilcobalamina com Hg(II) em fungdo da

concentracao de cloreto a pH = 6,3.(a)

[C]-] kobs(b) k20bs(C)

moles/1 seg—] M"]seg-1
1,8 x 1073 4,80 x 1073 4,80
2,0 x 1073 4,15 x 1073 4,15
2,2 x 1073 4,37 x 1072 4,37
3,0 x 1073 4,43 x 1073 4,43
5,0 x 1075 3,25 x 1073 3,25
10,0 x 1073 2,72 x 1073 2,72

(a) Forca ionica = 1,00 ; mantida com NaNO;/HNO5, a T = 250C

_ -3 [ ) -5
= 1,00 x 1073 m; CH3—B]2] = 3,0 x 1072 M

(c) Calculado a partir da constante de primeira ordem e da

concentracao de mercurio(II) adicionado.
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0 2,0 4,0 6,0 80 10,0

- 3

[Cliotar] *10° M

FIG. 8 - Grafico log ko vs. [Ci'] , para valores de
pH = 1,0 (0); 2,0 (®); 3,0 (a); 4,0 (a) e
5,0 (@) a 25 °C.
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de observada, independente do pH da solucgao.

2 e de Jon clo-

~ +
2. Para uma concentracao constante de Hg
reto, observa-se que existe um aumento na velocidade

da reacao a medida que decresce a acidez da solucgdo.

As observacfes mostram que o efeito do C1~ prova
velmente esta ligado a formagdao de diferentes complexos de

Hg+2 e que o efeito do pH €& um pouco mais complexo e tem rela

¢do tanto com a concentragao do Hg+2 como com o equilibrio
de protonagao do benzimidazol ligado na quinta posigao do

cobalto na metilcobalamina.

3.2 - Esquema de complexagao do mercurio(Il)

Inicialmente foi discutido um possivel tratamento
matematico dos dados, baseado na conhecida formag3o de com
plexos de mercurio em fungdao da concentracao de ligando. A
medida que aumenta a concentragao do anion, ocorre a forma
cao de diferentes especies complexadas, ou seja, HgX+,HgX2,
HaX3 , HgX, . A formagdo destes complexos estdo  descritos

nos equilibrios mostrados nas equacgdes (13) - (16).

+2 -

Hg + X —_— HgX+

Hoxt o+ xT . HgX, (14)

- K" -
HgX, + X ——— HgX, (15)

nga + X —— HgX, (16)



Onde X~ €& o anion livre. Conforme as equagdes (13)-(16), o

mercurio total presente wz solucdo e a soma de mercurio 11

vre e das especies combinadas (equacgao 17).
" +2 + - =
{Hg]totaL = [Hg ] + [HgX ]-h[HgX2]4-{ng3}-+[HgX4]
(17)

Nesta equagdo, a concentracdo total de mercurio
pode ser expressa em funcao das constantes de estabilidade
das especies complexadas, como mostra as equacoes (18), (21),

(24) e (27). Da equagao (13) tem-se:

[HgX+} K][Hg+2}[x-] (18)

Da equacao (14) tem-se:

[ngz] K'[HgX*](x“] (19)

Combinando as equacoes (18) e (19).

H

[Hox,] i [g* ] [x7)? (20)
Definindo K!K] = Ko, resulta a equagao (21),
[ngz] - KZ[Hg+2}lX—]2 (21)

Da equagao (15) tem-se:

[ngg] K" [ngd [xj (22)

Combinando as equacgoes (20) e (21),

[ngg] - KWC'K1[Hg+ﬂ [x']3 (23)



~ 7

Definindo KK'Ky = Ky, resulta a equagdo (24),

[ngg] = Ky [Hg+2] [x’]3 (24)
Da equagao (16) tem-se:
[ngZ] = K" [ngg] [x"] (25)

Combinando as equacoes (23) e (25),

{HgX4]=K'K"K"'K] [nggl [x"} 4 (26)

L} "

Definindo K K'K'Ky = K, , resulta a equagao (27),
[ngZJ - K4[Hg+2]|x‘]4 (27)

Substituindo as equacoes (18), (21), (24) e (27)
na equacgao (17), obtem-se a equagdo (28), que relaciona mer

-, . +
curio livre, Hg 2

, com a concentragao de mercurio total mmg
curio adicionado) e a concentracao de anion livre, X . Os
valores das constantes Ky, K,, Ky e K, sao encontrados na

literatura para diferentes anions.

[Hg+2] - [Hgtota]} /(1 + Ky {x‘] + Kz[x‘] 24 K3[x‘] 34 K4[x‘] 4
(28)
Uma vez determinada a concentragao de Hg+2 Tivre
em solugao, e possivel calcular as concentracoes das espe-
cies Hgx', HgX,, HgXs3 e HgXZ , utilizando as equacgdes (18),

(21), (24) e (27), respectivamente,

Um problema adicional com a equagao (28) e o fato
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de precisar o valor de anion livre, X, que e desconhecido

e obviamente diferente de X total para concentracoes baixas

de X . Quando [Xtota1]}> [Hgtota]]a e possvel idgualar X~

com Xtota]-

A partir dos equilibrios (13)-(16), foi deduzida
uma equac¢do para o calculo da concentrac3ao de anion livre,
onde o anion total, Xiotal® e colocado em fungdo da concen
tragao de anion livre, X , e das especies complexadas com

mercurio (equac¢do (29)).

(¥tota1) = (7] + [Hox7) + 2[Hgx,) + 3[Hgx}] + 4[ng2] (29)

A solugao das equagoes (28) e (29) requer um pro
cesso iterativo de aproximagoes sucessivas. O fluxograma
(Figura 9) esquematiza a logica do programa (Apendice 1). Ba
sicamente consiste em dar um valor inicial de anion 1livre
X", utilizando este valor e a equagdao (28) calcula-se a con
centracao de Hg+2 . A concentragao de Hg+2 e utilizada para
determinar HgX' , HgX, » HgXé e HgXZ , que substitui-
dos na equagdo (29), fornece um valor de X .37 (X calculado)
o qual e comparado com o valor de Xtgta] - A concentracao
~de anion livre, X', e finalmente impressa quando a diferen

ca entre X a1c € Xtotal for menor que 0,17%.

Usando o programa de computagao descrito no apen-

dice 1 e as constantes de estabilidade K HgC1+ = 106574

13,2 . 10140

= 10, e K

19
K Hgcto > K ngeg HgClg = 10151
permitiram o calculo do C1~ Tlivre, da porcentagem de Hg+2 e

das diferentes especies complexadas de mercurio (Tabela 10).



39

. mez o ExbH ¢ZxbH ¢ XbH “SepeuLquod. saLd’

adsa

sep wabejusdsuod e 3 ¢

O

X ‘d4AL| uotue ¢

N+mz CUALY

(I1)ot4nouaw ap 0e5e43UaddU0d @ ue(Nd|ed eded ewesboxn|q - 6 ‘914

[_osttro~|_xi=1_x| ; WIde
X
i
b 4544 = 1 LS3d z 1sal= 1 LSAL
r GJ _xlte o= _x|=f_x|
e303) o1eo0 '
| L8393 -1 P T a1asms .
o1TeD
© _;xmx_v+ mxm;_m+_mxm:_m+ﬁ XOH| +] _Xi=| =2
]
bl XL, P Pu=| Yxbu)
€. 1Eys
Yxbuoa o “xbuoda ¢l X1, PHl =] ZxBu]
. z Z .
xbudd ‘x5udd ‘Buoa ‘| FOx| 2| XI1, BHl “d=| “XbH]
NRLELE ~_Hﬁoumi sewprdur _:xn_+~mx_axu_+xmmm
T 1
. Yar | wifue | w1Cusl| wil e _
| 123035, /0 cl_nvxmzum p X[ | X m+~_-x_ a+ | _X | a1/ | 183036y ||

_amuoumm_\,mxo:_: XBHOd

k=]
(03 1 12393641 /1 Txoh| =Cxbuo4
, | T°¥%6u] /| xBnj =xbuda
| _X|T00’0+] X|= o
| X[ T00% 04 _Xj =] _X| [1e3 umm_\_+~m:_um=um

©)

X 100°0-|_x|=|_x

X0 :Bsx
HmpOumm_

e

0 =N

v% 2 M/m
sNVm sHVm

hOHUNzH

©




40

1

Y96y ap wabejusouod = Vi3by g (1)

¢ €96y ap wabejusduod = €196H % (y) ¢19BH op wabejusoaod = ¢{3by ¢

(6) ¢ +_omx ap wabejusouod = +~umz % (4) €94AL] otundudw sp wabey

5ied

usddod = N+mz 9 (@) tepe|nd|ed 033J40[D dp [e303 opdesjuaduod = "1
(p) ¢ SJAL| 03340[2 3p oede4zuddU0d = _[J (2) ¢03}d40(D Sp |e303 08D
— ©30

Tajuaouoo = L8303 5 (q) <oransaow ap |e103 opdedjuasuod = P30y (e)
;-0 ¥ CE26°D 2-0L X v252°0 ) 0L X 21060 | 0L X ©626%0 | OL-X £685°0 |, OL X 868L°0 | 0L X 658170 | , 0L X 006170 | , 0L X 000L‘C
;-OL X 98ET70 1, 0L X 02L°C | ,0L X 9618°0 | , L X 609170 | "OL X 3Y6L°0 |, 0L X 208L0 | . OL X 000E0 | , 0L X 008L°D | , 01 X 00OL‘O
g-0L ¥ 025270 | o OL X SEEE'0 | 0L X [G65°0 | ,0L X 690E'0 | 0L X $v(6°0 |, 0L X 66v1°0 | OL X p45L°0 1, OL X 00SL°0 | , 0L X 000L°O
g-0L X S262°0 f o OL X 29£1°C | ;0L X (§9y°0 | ;0L X €09€°0 | , 0L X SOLL"0 4, 01 X 66£1°0 | o 0L X 0009°C | , 0L X 0OEL0 |, 0L X 02010
g-0L X 60VE0 |, OL X 26%6°0 | 0L X €95€°0 | ;0L X €98E°0 | ;0L ¥ ££82°0 |, OL X 660i°0 | 4 CL X v20y*0 |, 0L X 00LL‘0 |, OL X GOOL‘0
g-0L ¥ £012°0 q“oﬁ X 9069°0 | 0L X 1S0E°0 | ;0L ¥ 0B8E°0 | ,0L X 8S0€°0 | . 0L X-9666°0 | o OL ¥ ¥242°0 | ,_OL X 0COL‘0 | ,_OL X CO0L‘0
or-CL X 652770 1, OL X 8L€2°0 | 0L X L0170} ;0L X 0090 | ;0L X 669770 | . OL X €00L°0 | 4 OL X 097L°C | o OL X 000L°0 | , 0L X 000L*0
o1-0L ¥ SBCL'0 | o 0L X (288°0 | 6L X 54560 20L X 19CE°0 | 0L * LL65°C| o OL X L66Y°0 | , OL X 83/6°C ) . OL X 000S‘C |-, _OL X 000L‘C
(-0l X 90GL°0 . 0L X £112°0 | 0L X ¥10v°C | ;0L X §612°0 | ;0L X £0v£°0 g-0L X 6662°0 |, 0L X 15950 [ . OL X 000E*0 |, 0L X 00O0L‘O
g-0L X ¥€22°0 |, OL X S9v6°0 | OL X LOVG'0 | OL X L168°0 | ,0L X §506°0 |, CL X 56660 | ,_OL X S/8L°G | . _CL X 000L‘0 |, 0L X 0COL*0
Yin6u o £ nEn o AU PN By o e teicl 1e303¢
(1) _Lo9K % ) “108H % (6) LI%H % (3) LEOPH % (3) z+ H % (p) _L3 (2) D (q) -1 (e) H

"sepexd|[dwod s8128dsa Sep 3 SIUAL[ OLANOLdW 3P

wobejuaduod ® 3 JUAL| 03340(D p 4e|ow oedeajuaduod ep oedeurwaslag -y vi3igvl



41

F-o— X
(-0l X
(-0t X
2-0L %

X
;.01

Z
4
4
2

[4
2-0L X
Nao~ X
p-0L
mxo_ X
oL x

oL X
oL x
0L X
0L X

oL x

m...

p-0L X

25210 | ol
g0 | ot
92010 | oL
£026°0 | oL
£82L°0 | Ol
6/55°0 | Ol
860¥°0 § Ol
g8z 0 | ot
80£2°0 | ot
szel'o | ol
96EL°0 | 0L
szoi‘o | ot
zzie | oot
ossv°0 | ot
2LLL0 oL
£1ee°0 | ot
PL6E0 | oL

vereso L of

o
pLSE°0 § 0L

68560
0vL6°0
£893°0
£228°0
0zeL* 0
OLF9‘ 0
96¥5° 0
835y 0
L219°0
0L9E‘0
Lize‘o
25420
§622°0
6581°0
G0E6°0
19620
20L1°0
£215°0
20L1°C

0066°0
#066° 0
6056°0
€860
2266°0
1660
6S66°0
8Y66°0
26660
5566°0
6566°0
2956°0
¥965°0
9966°0
09660
(€650
£€86°0
LIv6°0
££86°0

0L X 6v62°0
0L X 960£°0
0L X 292€°V
0L X 9ppe‘0
01 X 0882°0
0L X 6£b¥°0
0L X 9315°0
0L X 9229°C
ol X £269°0
0L X 06LL°0
0L X 0L65°0
0L X 0%0L*0

L X 89210
Ol X 8651°0
0L X 9/0¢°0
Ol X §9/5°0
OL X 6£91°0
OL X 8505°0

oL X 82919

oL x

SL¥S°0
89650
2293°0
98£L°0
¥5£6°0
£221°0
8991°0
€ovzZ o
6962°0
85/£°0
S16v°0
2689°0
0r96°0
20510
9550
2902°0
¥89L‘0
$991°0
#8910

0L X Zp0€°0
0l X 8662°0
0L X L62°0
0L X £682°0
0L X £62°0
0L X 8692°0
Ol % £652°0
0L X 26v2°0
0L X 84420
0L X 86£2°0
oL X 8¥£2°0
0L % 8622°0
0L X 8p2z*e

L X 8612°0
L X 8602°0
0L X 8¥02°0
oL X 20020
0L X 25610
0L X 2002°0

8E0LO
98860
£8€6°0
16s8‘0
¥06L°0
5169'0
¥265°0
2€6%° 0
EYuy 0
ovs£°0
$SE° 0
09620
L9¥2°0
LLBL°0
10510
£2€5°0
§531°0
16450
16£5°0

050£°0

000€‘0
0562°0
00620
0082°0
0042°0
0092°0
0052°0
05420
00%2°0
0c£2' 0
00€2*0
0522°0
6622°0
0olzo
0502°0
0002°0
0s6L°0
00020

000L° D
000L‘0
00010
000L0
000L°0
000t°0
00010
00010
000L*0
ocoL 0
000t 0
000L°0
00010
00010
000{°0
000L°0
00010
00010
00010

C136H %

() +L0BH %

(a) z+

by 3

21ed
() -B

12103

3

(303

H

oedenuljuo) - ¥139vL



42

0L X €L9E°0 | 0L X LOOE*0 | ,0L X 02EE°0| o 0L X £SOL°0 | . OL X 9L02°0f 0L X LOOL*0} \_OL X 0L6°01 0L X 00010 2-0L X 0001°0
o0l X G085°0 | 0L X 2€89°0 | ;0L X 8260 | , OL X ZL9E“0 | , OL X £698°0| ,_OL X 9666°0) ,_OL ¥ $16°0| , 0L X 000L0| ,20L X 00010
0L X §925°0 | 0L X 0¥09°0 | ,0L X €¥€6°0 | , 0L X OLLY* 0| o OL X £¥LL°0| ,_OL X 9568°0 | ,_OL X 5269°0} , OL X 0006°0| ,_OL X 000L*0
oCL ¥ €06E°0 | 0L X £225°0 [ ,0L X 8€96°0 | , 0L X 9l6Y°0 | ¢ OL X 6L5L°0| ,_OL X €66£°0| ,_0L X €€65°0| ,_OL X 00080 | ,_OL X 000L*0
oCL X L8270 | 0L X 205%°0 | ,0L X 2€55°0 1 ,_OL X v565°C g-0L X €622°0} 5 0L X £665°01 ,_OL X 8v69°C| ,_0L X 000L°0| , 0L X 000L‘0
oCL X 2ezz’o 0L X ¢86£° 0 0L X 6L86°C | ,_0L X 8%99°0 g-OL X S¥82°0 2-0L X L6v9°0 200 X ESHY 0 501 X 0059°0 -0l X 0ooL o
o0l X ZL41°0 | 0L X LGSET0 | 501 X 9296°0 | ,_OL X GISL°0 | o OL X L19€%0] ,_OL X 8665°0 | , 0L X 6S6€°0| ,_0L X 0009°0 2-0L X 0001°0
y0L X 298170 | 0L X SZLE"0 | ;0L X €£95°0 | , 0L X [£98°0 | o 0L X SS/¥°0| ,_ 0L X G6vS°0 | ,_OL X 19pE°0 | , 0L X C0SS°0| , 0L X 00CL°O
oCL 1900170 | 0L X €69270 | ;0L X 02£6°0 | | _OL X ZLOL°0 | o 01 % 36v9°0| ,_OL X L66v°0 ,_OL X 8962°0 | , 0L X 0050 5-CL X 000L°0
(-0l X £10£°0 | 0L X 5220 | ;0L X 99£6°0 | | _OL X 12210 | 4 OL ¥ S0%6%0| , OL X £6vb°0 |, 0L X €420 | ,_OL X 00540 | ,_OL X 000L‘0
(-0l X 805%°0 | | OL X 118170 | ;0L X €186°0 | | OL X YESL°0 | . OL X BLYL'O| ,_OL X 966£°0 | , 0L X ££6L°0} ,_OL X 00040 z-0L X 000L°0
(-CL ¥ 2L0¥°0 | 0L X 22£1°C | ;01 X 2286°0 | | _OL X SL9L°0 | . 0L X 6€91°0| ,_OL X 963€°0 | , OL X ££81°6( ,_0L X 006E°C| ,.CL X 00010
(-0l X 99€°0 | 0L X pE9L 0 | 0L X 1€86°0 |, 0L X 90L1°0 ¢-0l ¥ 628170 5 OL X 86/£°0 |, 0L ¥ IBLL0| , 0L X 008E°0 | ,_OL X 000L°0
(-0L X 992€°0 | 01 X 5510 | ;0L X 1¥86°0 1 | _OL X 018L°0 g-0l X 2502°0 ) , 0L X £69E°0 |, 0L X 1891°0 | , OL X G0LE°0| ,_OL X 000L*Q
(-0L X i632°0 0L X §671°0 0L X 0686°Q (-0t X y261°0 -0l X £1£2°0 2-0b % £65€°0 2-0L X 285110 -0l % 009€° 0 2-0L ¥ 00010
(Ot X 2222°0 (oL X TN 0L X 8986°0 (0L X £022°0 g-OL X £E0S°0 20U X L6£€°0 7.0l X $REL 0 ;0L X 00vE‘0 2-01 X COCL0
(-OL X L1610 | oL X S8LLT0 | ,0L X £/8E°0 | | _OL X SL€2°0| . OL X Z2S€°0| ,_ 0L X £L62E°0 | , 0L X 582170 ,_0L X 00€€°0 2-0t X 000L°0
|-0L ¥ SESL°0 | 0L X S60L°0 | ,0L X 9836°0 | | _OL X 9£52°0 | . OL X LELY* 0| , OL X LBIET0 |, CL X 98LL°O | ,_OL X 002€°0 5-OL X 00010
(0L X SLELSQ oL % S00L°0 0L X 66360 (0L X 2182°¢ -0l X £26%°0 PRUSE 860£°0 5.0l X 83010 2-0L ¥ 0oLE‘o 50U % 0oGL 0
(o Dbk Ly S gy Qg |y 00k gy 0 |y (2 12 @ | ey %

oedenuliuo) - gf y139YL



43

0 grafico % das especies de mercurio vs. log C]{ivre esta
jlustrado na Figura 1Q. Como se pode observar, a medida que
aumenta a concentragao de cloreto, existe um decrescimo da
concentragao de mercurio (II) livre. Ao mesmo tempo, a con
~centrac3do da especie HgX+ aumenta, passando por um maximo
em ‘log C111vre = -6,65 para logo decrescer e dar Tlugar a

formagcao da espécie HgX, .

3.3 - Efeito dos anions na velocidade da reacdo da me-

tilcobalamina com o mercurio(II)

Na mesma faixa de concentragao de cloreto, citada
no paragrafo anterior, ocorre um decrescimo da constante de
velocidade. Parece razoavel supor que a eletrofilicidade da

- +2 . . - +
especie Hg seja maior que da especie HgCl e esta, por
sua vez, seja maior que a de HgC]2 . Baseados nesta suposi

¢30 e possivel prever uma serie de reagoes:

k +2
+2 2Hg +
5. CHa + Hgelt —ZHACT L gy et op” (31)
12773 g 12a 3n9
k
2HgC1 + -
By,-CHy + HgCl, — 792 By, + CHgHg" + 2C1 (32)
k -~
- 2HgC]3 + -
By,-CHy + HGC13 — =" By, + CHzHg" + 3CI (33)
. k2HgCiy . i
Byp-CHy + HgC1, — By,, + CHjHg + 4C1 (34)

Considerando as edﬁaéaés (30);(34), g poss?vé1 pre

ver que a constante de velocidade observada & uma fungao de
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varias constantes especificas para cada uma das espécieé
de Hg(II). Assim, a equacao (35) descreve a variagao de
koohs (constante observada de segunda ordem) em fungao das

constantes kppg+2, k2HgC12 s k2HgC1§ e kgch]Z que sao
as constantes de velocidades das especies Hg+2, HgC1+,HgC12,

HgC13 e HgClyg .

_ ' +2 . +
kKoobs = K2 Hg+2;x:Hg + k2HgC1j><th] + Kangen,

¢><’ch12 + k2H9C1§><hgc13 ¥ kZHgC]Z><ch14 (35)
3 +2 +
Na equagao (35) os termOSJX(hg ;}(ch1 i><th]2’

)(ﬁgC]é q><hgc1z , referem-se as fracGes molares de cada u-

ma das especies.

3.4 - Efeito do pH na velocidade da reacao da metilco -

balamina com o mercurio(II).

A equagao (35) explica o efeito do ion cloreto mas
nao explica o efeito do pH na velocidade da reagao. A cons
tante de velocidade observada aumenta com uma elevagao do
pH de 1 a 5, conforme foi observado com os dados ilustrados
nas Tabelas 2 -8 ja mostradas. Uma explicagao para esse e
feito esta nas estruturas da metilcobalamina em equilibrio,
ou seja, as formas "coordenada" e "nao coordenada". Consi-
derando o equilibrio de protonagao da metilcobalamina (pKas=

= 5

2,63 a 2,72) °, e possivel escrever as equagOes (36) - (45),
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as quais descrevem a reacdo das diferentes espécies de Hgt2

com metilcobalamina

CH

3

C
I

Bz

CH

Co
]

3

Bz

"coordenada" (equagoOes (36) a (40)).

H20

oIIi///+ Hg+2 ~—f7// CoIII + HgCH; (36)
| .

Bz

ITI ¥ HgC]+ _;+ HgCH . Clo (37)

HZO

1 +ch12-—>/_ ; + HgCHY + 2¢17  (38)

+ HgCly; —»

Bz

H,0

2

; + HgCH + 3C1° (39)

Bz




CH

H,0

COIII
[

. Bz

e com a metilcobalamina "nao coordenada" (equacgoes

(45)),

CH3

i 3
l IT1 =
Co + HgC14 —p

l
toll

j///; Hg+2 —>

BzH

CH,

|

Bz

H20

+ HgCHg + 4C1°

|
LIl

j///+ HgC1t —»

Bz

HZO

Colli///i HgCH
!

Bz

H20

CoIIi///i HgCHY + €17
|

CoIIi///i HgCH}
s

Bz

+ 2C1°

47

(40)

(41)

(42)

(43)
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CH, H 0

ol /4 Hge1; —/ ol /4 Hgend 4 3c1” (44)
i

BzH* Bz

CHy H 0

= II1 + -
+ HgCly, —» / Co + HgCH3 + 4C1 (45)

|

BzH* Bz

0 fato que a velocidade da reacgao aumenta com uma
elevacao de pH de 1 a 5, pode ser devido a ser a reativida-
de da forma "coordenada” muito maior do que a "nao coordena
da". As Figuras 10 - 14 mostram a variacao da constante de
velocidade de segunda ordem com o pH . Esta hipOotese parece
ser razoavel, ja que na forma "éoordenada" da metilcobalami
na, o grupo benzimidazol coordenado com o cobalto na quinta
posicao atua doando elétrons, aumentando a densidade eletrg

nica do cobalto, favorecendo a saida do anion CH3

Assim os dados deveriam ser discutidos por uma e
quagao que levasse em conta a reatividade das formas proto

nada e nao protonada da metilcobalamina (equacgao (46)).

(46)
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Na verdade, e possivel, usando a equacdo (46), es

timar um valor cinetico do pKa a partir dos dados nas Figu

p 0,45 . Assim, a

ras 11 e 12. 0 pKa estimado foi de 2,75
vitamina By2 na forma "coordenada" seria a espécie reativa

em solugao.

Baseado na dependencia de kops Na concentragao de
cloreto e na distribuicdo das diferentes especies de Hg)(nz"n
nos parece a primeira vista valido supor que k2HgC13'
k2HgC14 = 0 . Assim, e possivel prever que a constante de
velocidade & uma fungao das espécies de Hg(II) mais ativas
(Hg+2

da metilcobalamina. A equagao (47) descreve a variagao de

R HgC]+ e HgC]z) e também fungao da forma "coordenada"

koobs em fungao das constantes kpyg+2 s Kongc1+ e KaHgclp »

que sao as constantes de velocidade das especies Hg+2, HgC]+

e HgCl, ; eXHg+2,><HgC1+,><HgC12 e><"coor‘denada" que

sao as fragoOes molares das especies Hg+2, HgC1+, HgC]2 e

da metilcobalamina na forma "coordenada", respectivamente.

—_ +2 ' L1} 1}
Koobs = k2Hg+2_>K(Hg coordenada” + kpyocqt

)X:HgC]+;X<"coordenada" + kZHgC];yngCIZJXC"coordenada"

(47)

A fim de testar a validade dos procedimentos fei
tos na obtengao da equagao (47), determinou-se, através dos
graficos mostrados nas Figuras 11-15, os valores das cons
tantes de velocidade de segunda ordem independentes da fra

cao molar da metilcobalamina na forma "coordenada", ko /
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;X("coordenada", para as concentragoes de cloreto iguais a
1,8 x 1073 M; 2,0 x 1073 My 2,2 x 1073 M; 3,0 x 1073 M
5,0 x 1073 M e 10 x 1073 M. 0s valores encontrados estio

na Tabela 11.

0 grafico da Figura 7, visto anteriormente, mos-
tra que para [Cl'} $; 3,0 x 10°3n a kogps aumenta rapida-
mente numa curva exponencial, enquanto que para [CT“])} 3,0
x 1073 M, a variacao & suave, decrescendo com um aumento de
cloreto. Neste ultimo intervalo a especie predominante &
HgC]2 como foi visto na Tabela 10. Isto faz supor que a cons
tante de segunda ordem da especie HgC]2 seja menor do que para
as especies Hg+2 e HgC]+ . Dividindo a equagao (47) pela fra
¢ao molar da metilcobalamina "coordenada", pode-se escreve-

la numa forma mais conveniente (equacao (48)).

k A
2 ;x< +2 )X( +
= Kk +2 Hg + k + HgCl ™ +
><“coordenada“ ZHg ZHgCl
+ kZHgC]2>x:HgC12

Substituindo os valores conhecidos de k2/ "coor-
+2

(48)

denada", Hg ~, HgC1+ e HgC]2 para as respectivas concen

tracoes de cloreto, determinou-se as constantes de segunda

+2

ordem das espécies Hg -, HgC1™ e HgCl,. A Tabela 2 mostra

os valores de kZ/>< "coordenada" determinados, utili -
zando a equacao (48). Estes valores, assim como 0s de
k2H9+2 » k2Hgc1t e k2HgC12‘ foram determinados por ajusta
mento em um processo iterativo em que o0s resultados obtidos

para kZ/DK“cmndenada“ foram comparados com os da Tabela 11.
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pH

11 - Grafico da variacao da constante de velocidade
de segunda ordem com o pH, na concentragao de
cloreto igual a 10 x 10°3 M para a vreacgao da

metilcobalamina com espécies de mercurio(II).
a 25,0 OC.
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12 - Grafico da variacao da constante de velocidade
de sequnda ordem com o pH, na<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>