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Um curso de Cinética Química, no ensino universitário, tem
como objectivo primeiro a determinação de ordens, velo-
cidades específicas e funções termodinâmicas de activação
[1, 21; e tem por objectivo último conduzir os alunos a
atingirem um estádio de conhecimento experimental e teó-
rico que lhes permita propôr ou testar mecanismos reac-
cionais.
Com esta finalidade sugere-se neste trabalho que se estude
um dado sistema reaccional em diferentes solventes — a
solvólise do cloreto de butilo terciário em água e em oito
monoalcoóis —, se submeta o conjunto de valores experimen-
tais a um tratamento matemático e se procure relações
empíricas que, posteriormente, serão interpretadas quer em
termos de mecanismos de interacção quer de propriedades
moleculares. Assim, para a descrição do comportamento
cinético de qualquer sistema reaccional é necessário que se
conheça os diversos modelos qualitativos e quantitativos, os
seus domínios e condições de aplicabilidade a valores expe-
rimentais e, como eles, porventura, se intercalam e comple-
mentam numa perspectiva unificadora.
Em suma, pretende-se que os alunos, através de um ou mais
modelos apropriados a um dado sistema reaccional, façam o
elo de ligação entre a observação (a nível macroscópico) e as
interpretações mecanísticas (a nível microscópico).

Em Cinética para se obter informações mecanísticas recorre-
-se frequentemente ao estudo do efeito do solvente na velo-
cidade das reacções.
Os primeiros trabalhos neste domínio datam de há mais de
um século [3]; porém, um tratamento universal que descreva,
de um modo completo, as contribuições do meio nas reac-
ções em solução está longe de ter sido atingido. No entanto,
nas últimas décadas tem-se tentado formular modelos empí-
ricos para a descrição das relações entre estrutura e reactivi-
dade [4, 5 1.
Esta abordagem do problema designa-se por «Análises de
Correlação» e constitui uma quantificação do clássico princípio
químico da analogia [6].
Este método de análise, aplicado ao efeito do solvente,
consiste em estudar uma dada reacção em diferentes sol-
ventes e correlacionar as suas constantes de velocidade, k,
(quer como log k quer como 4-1G) com parâmetros do
solvente que descrevam as interacções deste com o soluto.
Em geral, estas correlações são tão difíceis como importan-
tes, pois as alterações estruturais entre os solventes podem
ser muito grandes bem como os mecanismos de interacção
muito diversos.

Os parâmetros do solvente

A interpretação do efeito do solvente nos processos químicos
tem sido feita, quase exclusivamente, em termos de «polari-
dade» do solvente. Este conceito, carecendo ainda hoje de
uma definição exacta, é de fácil compreensão e de difícil
caracterização. Reichardt [5] definiu-o como a soma de todas
as propriedades moleculares responsáveis por todas as forças
de interacção entre as moléculas do soluto e do solvente
(coulombicas, indutivas, de dispersão, de ligação de hidrogé-
nio, de transferência de carga, etc.). É evidente que a «pola-
ridade» do solvente, assim definida, não pode ser descrita por
um único parâmetro físico macroscópico (por exemplo,
constante dieléctrica, e, momento dipolar, t,  índice de re-
fracção 11) visto que é impossível caracterizar com um só
parâmetro as complexas interacções soluto-solvente a nível
molecular.
Compreende-se, deste modo, por que as teorias electrostáticas
[7], descrevendo a solvatação electrostática por equações
dependentes de f(c) ou de WO, tenham tido insucessos. Por
outro lado, assiste-se a um crescente uso de escalas empíricas
de polaridade cujos parâmetros são baseados num processo
físico ou químico de referência (reacção padrão ou proprie-
dade físico-química de uma substância padrão). O processo
modelo funciona como uma sonda na esfera de solvatação da
substância padrão e, conforme o processo seleccionado,
assim se obtêm diversos parâmetros empíricos os quais
reflectem as interacções específicas soluto-solvente na re-
gião cibotática ou coesfera do solvente. Quando se aplicam
estes parâmetros ao estudo do efeito do solvente numa dada
reacção, está implícito que as interacções soluto-solvente são
similares as forças intermoleculares no processo de refe-
rência.
Constata-se que existem muitas escalas empíricas de polari-
dade [4, 5] deduzidas de medidas cinéticas (constantes de
velocidade), termodinâmicas (constantes de equilíbrio, K,
variações de entalpia, AH) ou espectroscópicas (variações
solvatocrómicas, hv) tendo sido as primeiras propostas, res-
pectivamente, a escala Y de Grunwald e Winstein [8], em
1948, a escala L de Meyer [9], em 1914, e a escala Z de
Kosower [10] em 1958. Todavia, a mais largamente usada e
a mais versátil nas condições experimentais (variação do
solvente, do substituinte, da temperatura e da pressão) é a
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escala espectroscópica ET proposta por Dimroth e Reichardt
[11] em 1963. Este parâmetro, expresso em kJ  moi-', baseia-
-se nas energias de transição molar para a banda de absorção,
no UV/VIS, da transferência de carga intramolecular cor-
respondente ã transição electrónica it - Tc* de uma betaína
de N-fenóxido de piridínio num dado solvente, a 25 °C.
ET = h c NA sendo h a constante de Planck, c a velocidade
da luz, V o número de onda do fotão que produz a transição
electrónica e NA o número de Avogadro. Recentemente [5],
tem sido recomendado o uso do parâmetro de Dimroth e
Reichardt normalizado, EN cuja escala adimensional  é defi-f
nida por

EN - 
ET - 30,7

T	 32,4

(1 para água e O para o tetrametilsilano), e, tal como o ET,
caracteriza quantitativamente a electrofilia ou acidez de
Lewis do solvente. Na Tabela 1 apresenta-se, como exemplo,
os valores de alguns parâmetros de polaridade para um
conjunto de solventes seleccionado.

TABELA I
Parâmetros empíricos de polaridade do solvente a 25,0 "C

SOLVENTE e' E., h

água 78,30 1,3330 1,000
metanol 32,66 1,3284 0,762
etanol 24,55 1,3614 0,654

1 - propanol 20,45 1,3856 0,617
2- propanol 19,92 1,3772 0,546
1 - butanol 17,51 1,3993 0,602
2 - butanol 16,56 1,3971 0,506
2 - metil-l-propanol 17,93 1,3959 0,552
I - pentanol 13,9 1,4100 0,568

Valores apresentados na ref. [12]
b Valores apresentados na ref. [5]

Apesar dos parâmetros de polaridade aqui apresentados, e
muitos outros não referidos, serem obtidos de processos
independentes e bastante distintos, podem estar relacionados
entre si [4, 5]. A existência destas correlações, que pode ser
verificada gráfica ou analiticamente, contribui para uma
melhor compreensão do significado físico-químico dos  parâ-
metros envolvidos; no entanto, parâmetros colineares não
devem ser usados numa mesma equação multiparamétrica.

O método: da observação à interpretação

Correlação de constantes de velocidade com parâmetros do
solvente 

No estudo cinético de reacções em solução, para descrever
quantitativamente o efeito do solvente, tem-se tentado corre-
lacionar a constante de velocidade (log k ou A +G) com
parâmetros do solvente através de equações uni e multipara-
métricas [4, 5].
Como se disse anteriormente, para ilustrar este procedimento
escolheu-se a reacção de solvólise do cloreto de butilo
terciário em nove solventes hidroxílicos.

Aplicação

Determinação da constante de velocidade da metanólise do
t-BuCI nas seguintes condições experimentais: [t-BuCl] o= =
0,01 mol dm-3 e T = 25,0 °C.
1 - Para seguir a evolução da reacção ao longo do tempo utilize
a técnica conductimétrica [1 , 2 , 13] .
2- Para calcular a constante de velocidade use um método de
intervalo de tempo constante [1, 13, 14] .
3- Estime o valor mais provável de k bem como o respectivo
desvio padrão, ak, aplicando uma análise de regressão sim-
ples pelo método dos mínimos quadrados [15] .
4- Compare o valor obtido com o apresentado na Tabela 2.

Na Tabela 2 encontram-se os valores seleccionados de cons-
tantes de velocidade para a solvólise do cloreto de butilo
terciário, a 25 °C, os quais vão ser objecto de análises de
correlação.

TABELA 2
Constantes de velocidade da reacção de solvólise de t-BuCl em diferentes

solventes a 25,0"C

SOLVENTE lc	 s-1

água 2,88 x 10-2
metanol 8,71 x 10-2
etanol 8,51 x 10-8

I - propanol 4,68 x 104
2 - propanol 1,58 x 10-g
1 - butanol 3,02 x 104
2 - butanol 7,94 x 10-e
2 - metil-l-propanol 5,01 x 104
1 - pentanol 3,55 x 10-s

a Valores apresentados na ref. [16]

i) Correlações uniparamétricas

A equação de correlação de uma propriedade A dependente
do solvente com um parâmetro do solvente, Xi, é na sua
forma mais simples

a = a
0 

+ a
l 

X
I

onde A pode ser log k, log K ou uma propriedade espec-
troscópica e XI um parâmetro de polaridade representando a
contribuição principal da influência do solvente na reacti-
vidade.

Aplicação

Com base nos valores das Tabelas I e 2, é possível testar
diversas equações uniparamétricas.
I - Trace os gráficos de log k em função de cada um dos
seguintes parâmetros do solvente:
• função de Kirkwood da constante dieléctrica, (E-1) I (2E+1),
medida da polarização do solvente);
• função do índice de refracção, (112-1) I (142), medida da
polarizabilidade do solvente;
• parâmetro de Dimroth e Reichardt normalizado, ETN,

medida do poder doador de ligações de hidrogénio do sol-
vente.
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2 — Estime os parâmetros ao e a1, o coeficiente de correlação
r, e o desvio padrão, a, do ajuste, para cada caso, utilizando
uma análise de regressão linear simples.*
3 — Examine as figuras, compare-as e, juntamente com os
valores dos parâmetros das  regressões, tire conclusões sobre
o comportamento da solvólise do cloreto de butilo terciário.

ii) Correlações multiparamétricas

Embora se verifique, em alguns casos, uma boa descrição
quantitativa de valores experimentais usando equações com
um único parâmetro ajustável, existem muitos outros em que
tal não acontece. Por este facto, a partir de finais da década
de 60, tem-se procurado usar equações multiparamétricas do
tipo:

ção expresso pela função de Kirkwood da constante dieléc-
trica; P — parâmetro de polarizabilidade definido por (12-1) /
(2712+1) ou (r12-1) / (112+2)) e específicas (parâmetros E e B
que caracterizam o solvente, respectivamente, como elec-
trofílico, doador protónico ou ácido de Lewis, e como
nucleofílico, aceitador protónico ou base de Lewis).
— a de Kamlet e Taft [18, 191

log k = log kici + s(n* + d8) + aa + 143 + h82H

onde TE* é um parâmetro de dipolaridade/polarizabilidade, 8
é um termo de correcção ã polarizabilidade, a e 13 são,
respectivamente, medidas de acidez e da basicidade e SH
o parâmetro de solubilidade de Hildebrand que está asso-
ciado à energia necessária para formar uma cavidade no
solvente.

A=ao +Ea X i = 1, 2, ..., n

onde Xi são os valores dos parâmetros do solvente (em
princípio, independentes mas complementares) que descre-
vem os diferentes mecanismos de interacção entre o solvente
e o soluto nos estados fundamental, de transição ou excita-
dos; ai são os coeficientes de regressão que medem a sensi-
bilidade da propriedade A ãs variações nos diferentes meca-
nismos de interacção; ao corresponde ao valor de A na fase
gasosa ou num solvente inerte tomado como referência.
Saliente-se que a introdução de um termo para cada mecanis-
mo de interacção é puramente formal, visto que as interac-
ções não ocorrem independentemente.
Dentro da perspectiva da análise do efeito do solvente por via
multiparamétrica muitas equações foram sugeridas e testa-
das, combinando linearmente diferentes parâmetros empíricos
[4, 5, 131. É de salientar duas formulações importantes:
— a de Koppel e Palm [17]

log k = log k0 + yY + pP+ eE + bB

que relaciona a constante de velocidade com interacções
soluto-solvente não-específicas (Y — parâmetro de polariza-

Aplicação

Com base nos valores das Tabelas 1 e 2, é possível testar
diversas equações multiparametricas, dependendo da com-
binação de log k com os diferentes parâmetros empíricos.
I — Teste a hipótese de não colinearidade dos parâmetros
escolhidos. Para tal verifique se existem correlações simples
significativas entre eles.*
2— Teste as equações possíveis de variação de log k com dois
e três parâmetros do solvente. Determine os respectivos
coeficientes de regressão, coeficientes de correlação e des-
vios padrão, utilizando análises de regressão linear múltipla.**
3 — Atendendo ao valor do desvio padrão, escolha a equação
uniparametrica e as multiparametricas que melhor se ajus-
tam aos resultados experimentais; represente graficamente
os valores calculados de log k em função dos respectivos
valores experimentais.***
4 — Interprete os resultados tendo em vista uma maior
informação sobre o mecanismo das reacções de solvólise de
t-BuCI, nomeadamente a natureza das interacções soluto-
solvente e as características do complexo activado.

TABELA 3
Parâmetros da regressão linear simples e múltipla

„2_I
log k = ao+ a,—+ (22" + a3 E TN

2t+/	 112+2

EQUAÇÃO ao a, a2 a3 I a

A -72,244 140,68 – 0,857 1,142
B 14,910 – -94,559 – 0,737 1,500
C -15,347 – 13,252 0,974 0,502
D -132,34 232,25 76,203 0,880 1,133
E -54,054 97,214 – 3,3551 0,879 1,140
F -23,551 – 28,663 15,769 0,990 0,452
G -35,703 22,229 38,789 14,973 0,995 0,488

* Os alunos devem obter os resultados que se apresentam na Tabela 3,
equações A a C.

* Os alunos devem obter os resultados que se apresentam na Tabela 4.
** Os alunos devem obter os resultados que se apresentam na Tabela 3,
equações D a G.
*** Os alunos devem obter gráficos análogos as Figuras 1, 2 e 3.
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TABELA 4
Correlações entre parâmetros do solvente

Y = ao + a1 x

Y x a, a, r a

f(e) g(q) 0,63401 -0,73526 0,940 4,615 x 10'

f(E)

g(fl)

ETN

E10

0,41632

0,28621
0,075797

-0,087810
0,914

0,862
5,483 x 1o,
9,638 x 1 0 3

r-

1

-8	 -2

FIGURA 1
log lcm vs. log k (equação C - Tabela 3)

-8	 -2

FIGURA 2
log krw vs. log kob,(equação F - Tabela 3)

r-
-2 F--	 —1

I	 I	 i 

-8	 -2

FIGURA 3
log km vs. log Icob (equação G - Tabela 3)

Os comentários

Da observação da Tabela 4 pode concluir-se que há uma
correlação linear significativa entre os parâmetros f(E) e
g(ri), sendo apenas moderada nos restantes casos.
Quanto à escolha do modelo que melhor se ajusta ao conjunto
de dados experimentais, ela deve basear-se numa metodolo-
gia estatística cujos parâmetros sejam relevantes. Assim,
numa análise das correlações (Tabela 3), perante o valor dos
coeficientes de correlação e dos correspondentes desvios
padrão, considera-se que o segundo é de maior validade
como critério de ajuste uma vez que o seu valor depende
directamente do número de graus de liberdade do sistema,
contrariamente ao do primeiro. A aplicação desta metodolo-
gia às equações da Tabela 3 leva à escolha das correlações
estatisticamente preferenciais:

log k = 15,347 + 13,252 ETN

log k = 23,551 + 28,663 g(n) + 15,769 ETN

log k = -35,703 + 22,229 f(E) + 38,789 g(Ti) + 14,973 ETN

Dos resultados analíticos (Tabela 3) e da observação dos
gráficos (Figuras 1,2 e3), para a solvólise do cloreto de butilo
terciário nos solventes estudados, pode concluir-se que
- um tratamento puramente electrostático, f(E) ou g(r),
inadequado;
- as interecações soluto-solvente dominantes são:
• as não-específicas devidas â polarizabilidade do solvente,
representandas pelo termo g(r);
• as específicas devidas à doação de ligações de hidrogénio
pelo solvente, representadas pelo termo ETN;
- os valores positivos dos coeficientes de regressão dos
parâmetros f(E), g(i) e ETN nas equações de melhor ajuste,

- 2 h

-8-

1
_t	 I 	I	 I 
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equações C, F e G, podem estar associados com o facto
de, relativamente ao estado inicial, o estado de transição
[t-BuCl]: ser mais polar, ter maior polarizabilidade e ser
estabilizado por solvatação electrofflica [17 ].

Finalmente, pode dizer-se que as Análise de Correlação,
embora com limitações, são de grande interesse, não só
porque se consegue uma maior caracterização dos sistemas
reaccionais mas também pelas suas capacidades interpretati-
vas e preditivas.
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