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RES UMO

Foram feitas titulacoes calorimetricas, entre os haletos
Sbﬁ$ [¥ = C}, Br e I}, com as amidas tetrametiluréia (TMU), N,N-di
metilacetamida (DMAY e N,N-dimetilformamida (DMF}, em 1,2~diclorog
rane a 208K, Esta técnica nos permite medir simultaneamente 08 va-

iores das constantes de equilibrio (K) e das variacoes de entalpia

Atraves dos wvalores de Ay, foi possivel encontrar-se uma
ardem de acidez para os haletos, sendo ﬁbCiB%ShBY3>SbIE e de basi
cidade para as amidas do tipo TMU>DMA>DMIE .

Medidas de titulacio condutométrica tambem foram realiza
das, donde os seus resultados, juntamente com OS5 valores de Kl e
Kzg encontrados calorimetricamente, permitiram sugerir a presenga
de cspécies ionicas ew solugdo, prevalecendo para o primeiro equi
1ihrie a formacdo de autocomplexo além de outras espécies, do ti-

no

¥

ot

ﬁbK3 + UL SbhXg

25bDX; 7 [8bD,, 1T+ {shX, )T

e para o segundo, prevalece a formacdo de ionizacgao com troca de
tigante. Isto € possivel através do deslocamento de um atomo de

halogénio do haleto, por uma molécula do doador neutro, do tipo:

o } Lot
ShBX4 + D 7 |SbD, X, |+ X

O0s haletos podem ser relacionados, atraves de sua faci

1idade em sofrer ionizagio na sequencia:



ShiI. > ShByr. » Skl
b K

3

come também, as amidas podem ser relacionadas pelo seu poder om

deslocar os halogenios na ordem:



ABSTRACT

The &bxﬁ halides (X=Cl, Br and 1) were titrated calori-
metrically in 1,2-diclovoethane (298K) with the amides tetrame-
thylurea (TMU}, N, N-dimethylacetamide (DMA) and N,N-dimethylforma
mide (DMF). This technique permit U5 to simultanecusly measure
equilibrium constants (K} and enthalpy change (AH) of the given
reaction. The AH, values give the following relative acidities
for the halides, Sb613>SbEy3>ShI3 and the following basicities for
the amides, TMU»DMA> DMF.

The results of conductometric titrations interpreted
together with Kl and Kg values determined calorimetrically suggest
the presence of various lenic species in solution; the following

autocomplex formation prevailing in the firvst equilibriam:

5bXy + D © ShDX

3
SO S -
25bDX 4 o }Sbwzle + ]begl
In the second equilibrium ionization prevails with

ligand exchange.This is possible by a displacement of an halogen
atom by a neutral molecule:

+ -
I+ X

SbDX, + D 7 1ShbD,X
afnn

272

The halides can be ordered bytheir ease of ionization:

ShI3 > Sbﬂrg > SbCl3

The amides can be orderedaccording to their power of

halide exchange:

PDMA > TMU > DMF
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[, INTRODUCAC

1.1, Os LErementos po Grure Vs

O antimonio esta localizado no grupo Vb da tabela periodica,
tambémn chamado de familia dJdo nitrogenio. BEste eclemento apresen-
ta uma configuracao eletronica 4d19 SSZ sz, para o estado funda
mental (1). Ista configuracao sugerce uma hibridizacao deo tipo
5p3§ com formacao de compostos trivalentes de estruturas pirami-
dais, como acontece em Ssz (X = halogenio, alquilas ou arilas},
onde o puar de elétvons solitdrio s, ocupa uma das posigoes da pi

ramide.

Sé

yf/i\\k

0 SbX3 se comperta como doador, cedendo o par de elétrons
solitario, mas tambem pode utilizar seus orbitais d, de energia
comparavel aos orbitais p, usados nas ligacdes sigmas. Isto faz
com que, quande o antimonio dos seus elétrons solitdrios, a um i
tomo gue possul orbitais ocupados de igual simetria que os orbi-
tais d vazios, pode ocorrer a formagao de ligagoes com um certo
cariter mGltiplo, devide a que, estes orbitais podem sobreporem-
se, dando lugary a wma ligacao dw-prw (1).

Considerando a classificacdo de dcidos e bases, durcs e mo-
tes {2}, onde o b aparcece como um acido intermedidrio, pode~
se prever que ele atue como acido ou como base de Lewis, depen-
dendo do tipo de substancia com quem ele estd interagindo.

O comportamente quimico dos elementos da familia do nitrogé

nio, varia considervavelmente dentro do grupo. Entre as relacoes



mals importantes s¢ encontram aquelas que apresentam os Ooxidos e
os haletos. Os Oxidos de fosforo possuem cavacteristicas nitida
mente acidas, enguanto que os de bismute sao basicos. Ja para
os haletos, verifica-se que o cardter covalente do fosforo varia
marcadamente para o bismuto, onde sae pronunciadas as caracteris
ticas ionicas {1).

Os numeros de oxidagdo do arsénio, antimoénio e bismuto, pa-
ra os haletos, podem vaviar de 111 a V, sendo 0s mals estaveis o
IT1 e o V {3). Dentre estes, 0s cloretos de Sb (V), sdo os mais
estudados (4).

Os trihaletos desta familia, podem formar complexos, reagin
do com uma molécula organica neutra, que possua, pelo menos, um
par de eletrons livre, para ser doado ao metal. Neste caso, 08
trihaletos agem como acidos de Lewis e a molécula orgdnica, como
base de Lewis, originando um composto conhecido como aduto ou com

posto de adigao {5).

1.7, Aputos nE S%Xg

Apesar de ja terem sido feitos estudos de acidez com Sbﬁigﬁ
e ainda foram isolados grande numero de adutos entre este haleto
com uma variedade de bases, existe, relativamente, poucos estu-
dos deste tinoe com haletos de Sb (111D,

Gutmann {63, reallizou um estudo calorimétrico de ShClSs

diversas moléeculas doadoras, usando como solvente o L,2-diciorp~

COm

etanc.  Neste estudo fol utilizado o SbClS como acido de referéﬂ
cia, para medir a donicidade de varias moléculas doadoras de elé
trons, entre elas a N.N-dimetilformamida e a N,N-dimetilacetami-~
S ETIN

Complexos de fluoretos de¢ antimonio (111}, sdo conhecidos co



MO anlions Sbﬂﬁm (7) e Sbbﬁ ©(8). A estrutura cristalina dos a~-
dutos Sbﬁs [4wmwtoxipiridin&~N~6xidw)Z e Sbﬁg (Trifenilfosfindxi
60}2 (9}, foi determinada pelo método {e difracgdo de raio-X. Em
ambas as estruturas, o antimonio tem esterecquimica piramidal de
base quadrada, com um atomo de fluor na posicido axial e a sexta
posicao do octaedre, ocupada pelo par de elétrons solitdrio, nio
ligante.

Adutos de Sbﬁlg {10) e Sb13 (11) com 1,4-ditianc, também ti
veram suas estruturas determinadas. No aduto de SbCl3,
mos de enxofre, de moleculas diferentes de ditiano, completam a

dois ato

coordenacao 5 do antimonio, resultando em um arranjo piramidal de
base guadrada, com o par solitario ocupando a sexta posicao. Ja
nagquele formado pelo Sblﬁﬂ os dois Atomos de enxofre de uma molé
cula de ditiano, sdo coordenados com dois atomos diferentes de an
timonio, ficando cada um deles, com namero de coordenacdo quatro.
O arranjo geométrico deo antimdnio, torna-se uma bipiramide, de
base trigonal, com o atomo de enxofre ocupando uma posicac axial
e o par solitario, uma posigdo equatorial. Esse arranjo também

0CoTYe no $b€l%.PhNHZ (123}, sendo PhNH, a anilina.

1,
i

Em adutos de 5hCl., com os hidrocarbonetos fenantrenc (13} e

3
pirenc (14), a forma piramidal do SbCl3 ¢ preservada e o antimo-
nio parece ser coordenado pele lado do plano de hidrocarboneto,
sugerinde interacao com o sistema aromatico w do ligante.
Complexos de trihaletos de antimonio, foram isolados (18)
com ditiomalonamida (Hdtma), N,N'-dimetil~ e N,N'~difenilditioma
Tonamida, com a razao ligante/haleto de 1:1. Somente p&ra()Sbfg
cncontrou-se complexos de razao 1,5:1 com a Hdtma. Espectros in

fravermelho, mostram que os ligantes estao coordenados go metal,

atraves dos atomos de enxofre.



Um estudo calorimétrico da interagdc de haletos de antimo-
nio {III), com uma série de bases, foi feito recentemente (16),
em solugao de 1,Z-dicloroetanc. Algumas das bases utilizadas fo
ram trifenilfosfinéxido, dimetilsulfoxido, piridina-N-oxido, fos
finas, difosfinas, aminas aromaticas, 2,2-bipiridina ¢ 1,10-fe-
nantrolina. A formacde de complexos 1:1, na maioria dos equili-
brios, foi determinada por titulacao calorimétrica, onde se obte
ve 0s valores das constantes de equilibrio e das respectivas en-
talpias.

Estudos vibracionais sobre a formacao de adutos moleculares
entre Sbﬂlﬁ e amidas alifaticas, tais como, N,N-dimetilacetamida
(DMAY, dimetilformamida (DMF) e N-metilactetamida (NMA) e as ami
das arowmaticas N,N-dimetilbenzamida (DMBA) e benzamida (BA), fo-
ram feitos recentemente (17). As constantes de estabilidade re-
lativas para a formacgao de adutos de estequiometria 1:1 (Kl) e
1:2 (K.}, foram calculadas em benzenoc e cloroférmio, encontran -
do-se Kl > KZ. Neste mesmo estudo determinou~-se também, as en-
talpias de formacac dos complexos. Foram encontradas as seguin-

tes sequencias, para as forgas doadoras das amidas, com o SbCE%:

o

em C.H.:  DMA » DME » NMA
60

e1m HHCI%: NMA > DMEF > DMA.

Os compostos de adicao ShCl,.1,4-ditiocicloheptanc, SbBr

3 3"

i,4~-ditiocicloheptano ¢ 2Sbi,.1,4-ditiocicloheptano, foram prepa

3
rados em solucgdo de benzeno (18). Estes adutos sao estdveis so-

mente na foyma so6lida. Espectros infravermelho dos adutos de
ﬁbC}z & SbBr% foram ohtidos, bem como a estrutura de raio X do
composto do 5§Cl%¢

Recentemente foram isolados e caracterizados os adutos de



(¥}

SHCL. com as amidas DMA, DMF e TMU (19). Atraves de dados de en

talpia padrao de rveagdo acido-base, encontrou-se a seguinte ordem

de basicidade para as amidas:
T™MU > DMA > DMF,

Complexos de SbClE com hexametilfosforamida (HMPA), N,N-di-
metilacetamida {(DMA) e tributilfosfato (TBP), forampreparados na
estequiometria 1:1. Adutos de SbBr3 e Sb13 com HMPA, também fo-
ram preparados na mesma relagdo estequiométrica. A entalpia das
reacoes entre os haletos de antimonio (IIT) e estes doadores fo-
ram medidas, como tambeém foram feitos estudos condutométricos e
de infravermelho (207},

I oevidente, atraves de varias informagoes de estruturas, que
o atomo de antimonio, nes haletos ShX3 (X = (1, Br, 1}, tem pro-
priedades de dcido de Lewis, que podem ser evidenciadas, ou pelo
caminho usual de formacao da ligagdo sigma, ltigante - antimonio,
acompanhada de um aumento no nuamerc de coordenagdo do metal, ou
por interacac com o sistema pi, de um hidrocarboneto aromatico

(16).

1.5, Amipas

As amidas tem despertado, desde algum tempo, grande interes
se nas investigacdes scbre a quimica dos peptidicos e das protedl
nas (21), bem como, na sua utilizacgio como solvente, tanto na in

ditstria, como em laboratorios de pesquisa {22).

nortante, que € a formagac de uma dupla ligacao parcial, envol-
vendo o grupo amida (N-C-0)} (23), gue pode ser observado pelas es

tyuturas de ressonancia e 1



b

As amidas que tém interesse neste trabalho, sao a N,N-dime-
tilformamida (DMF), a N,N-dimetilacetamida (DMA) ¢ a tetrametil-

uréia [(IMU), sendo assim, dar-sc-a maior enfase a estas amidas.

Dimetilformamida

A N N-dimetilformamida ¢ a mais simples das amidas Nedisg-
substituidas, sendo por isto mesmo, uma das amidas mals utiliza-

das como solvente. A sua estrutura esta mostrada abaixo:

Vi
HWMCW/
N
7N
CH 3 CH 3

Nos espectros de ressondncia magnética protonica (RMP) da
DME, nota-se que os protons dos grupos metilas ligados ao nitro-
génio, dao origem a dois picos separados, devido a dupla ligagao
parcial existente |[N-C-0] (23).

A DME, come as demais amidas, apresenta pelo menos, dois si
tios de coordenacgac, o oxigenio e o nitrogenio, mas tem sido ob-
servado que esta coovdenagdo, na malovia dos compostos se faz pe
lo oxigénio {24, 25, 26).

Fm 1964, XKuhn e colaboradores {27), fizevam um trabalho Coﬁ
a finalidade de correlacionar a forga de diversos dcidos de Lewis,

entre eles., nCl,, ﬂ}Cl%, SbClg, Shi., BBrg, etc.,, com os deslio-

v’



camentos quimicos dos protons metilicos da DME, nos espectros de
ressondncia magnética nuclear de protons. Alguns adutos foram
preparades na estequiometria L:1 e outros 1:2 ouw ambas, em solu-
goes de nitrometanc e cloreto de metileno. Os resultados indica
ram que na formagao dos complexos, para todes os casos, a ceorde

-

nacio se fez pelo atomo de oxigenio da DMF.

Neste mesmne ano, foil feito um estudo termoguimico {ZS}ahfvé
rios acidos de Lewis, entre eles, SBCEB e Sbﬂlj, usando como sol
yvente a DMEF. Através de medidas calorimetricas, pode-se correla
cionar os calores de solugdo com a ordem relativa da forga dos &
cidos utilizados.

Medidas de condutancia de solugoes de acidos f{racos, entre
eles adcido acético, acido propidnico, iscbutilico, etc., em dife
rentes concentracoes molares, foram feitas em DMF (29). 0Os gra-
ficos das condutancias cspecificas contra a concentracao, indi -
cam a formacdo de compostos entre estes acidos fracos e a  DMF,
confirmando assim o seu cardter basico.

Um estudo sobre a donicidade de substancias organicas doado
ras, foi felto por Waters e Kantaci (30), incluindo a DMF, DMA e
TMU. [stes cstudos foram feitos atraves de espectroscopia Raman
em solugio de haletos de mercGrie (I1). Infelizmente, mnao foi
possivel obter o artigo referente a estes estudos.

Mais recentemente (31), foi feito um estudo sobre prepara-
¢ao, caracterizagac e termoquimica de adutos entre DMF ¢ haletos
de zinco (11}, cadmico (11) e merclirio (I1). A comparacao dos da
dos obtidos com outros ja existentes, mostrou que a acldez rela-
tiva dos haletos metalicos, perante as bases DMF, DMA ¢ TMU, obe
dece a sequeéncia:  Zn > Cd » Hg e que a basicidade relativa dos

ligantes é: TMU > DMA > DMF.



Dimetilacetramida

A estrutura da NoN-dimetilacetamida (DMAY, € melhor descri-

ta como um hibride de ressondncia da primeires estrutura (1) (32}

f/ﬂ: 0
{%me{i// B ¥ Cngwaf
. \ . \\}
N N
PR <N\
LHB LHS CHE LHS

(1) (1)

A mesma estrutura & descrita, usando terminoclogia de orbi-
tal molecular pela deslocalizacidc de elétrons-pino sistema |0-C-NI.
Assim, esta molécula tem dois centryos basicos de coordenacaoc. A
estrutura da amida indica que o oxigenio da carbonila serda mais
basico gue aquele na acetona, enquanto que o nitrogénio seri me-
nos basico que aquele na amina alifatica (32).

O espectro infravermelho, do grupo carbonila no complexo da
DMA com iodo, & diminuido de 43 cm’) em relacao a absorcao da a-
mida livre. Isto indica um decréscimo na constante de forga do
estiramento ¢ [avorece coordenacao pelo oxigeénio. Coordenacio ne
lo nitrogenico, diminuiria a contribuicio da estrutura (I), cau-
sando uin aumento na f{requencia da carbonila {32).

Considerando os conceitos de acidos e bases duros e moles
{20y, verifica-se gue os dcidos duros sec coordenam, preferencial
mente, pelo oxigenio da carbonila (33-36}, enquanto os moles, pre
ferem o nitrogénio (37). IEste quadro de ligacdo guimica, pode
ser 1llustradeo com o complexo obtido através da reacido de cloreto

de oure (ITI1) com DMA em meio dcido. O composto obtido 2 DMA ;

+ " - \ - . .
H eﬂuhéi . dapresenta o metal coordenado pelos atomes de nitroge-



nio do ligante, enquanto que o proton faz ponte entre os Aatomos
de oxigenio da DMA (37).

A DMA foi tambem utilizada (38,39}, como 'base de referén-
cia'" na medida da "forga receptora" de alguns acidos de Lewis,
tendo sido considerada como bom solvente, para compostos polares
com propriedades acidas.

Estudos de sclugoes de cloreto de zinco, para a formacdo de
ions complexos do tipo: Zﬂﬁlgm, Enﬁl42m e ZnClﬁm,xlsando como sol
vente a DMA, mostraram que esta amida é um solvente dipolar, a-
protice e sem capacidade de formagdo de pontes de hidrogénio com
o# antons estudados {407,

A molécula de DMA, pode apresentar dois isdmeros rotacio-

nais {(41), como mostrado abaixo:

0 CH. (b)) O CH., (¢)
N S NS
\\CWMN ;:ECMMN

e .

CH5 (a) X\Cﬂg {c) CH3 (a)} CMS ()
I 11

Verifica-se que os dois grupos CHS Cb e ¢), quimicamente i-
guais, sao magneticamente diferentes. O grupo metila (c) temcon -
figuracgao CIS em relacao a ligacao (=0, enquanto o (b) & CIS en
relagao ao grupo metila (2), na estrutura II. Na estrutura 1, o
corre exatamente o contrario.

Este arranjo diferente dos dois grupos metilas (b e ¢), da
origem a uma diferenga ecnergética entre as estruturas (1) e (I1),
chamada de barreira votacional. Estudos de ressonancia magnéti-
cag nuctear (41) sobre 2 DMA, revelam um valor de (6&~7O)kﬁf,m01“1
para essa barreira.

LExiste na literatura um grande numero de adutos entre DMA e
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sals metilicos (33-36,42-46). Dentre eles, pode-se citar o
YQQUMAJ3C13% que foi caracterizado por medidas espectroscopicas
(443, o CO(&MA}?Ci? que, atraves de ralo-X e espectroscopia vi-
bracional, encontrou-se a coordenacdo tetraédrica para o cobalto
(42v. A estrutura de Zn(DMA)ECEZ tol determinada por raio-X, on
do n coordenacac tetraedrica do atomo de zinco mostra que dois
virtices sao ocupados por atomes de clovo e ocutros dois por molé
culas de DMA, as guals se ligam ao zinco pelo oxigenio da carbo-
nila (36},

Simoni (47,48) isolou ¢ caracterizou por anilise elementar
¢ analise termogravimétrica, espectroscopia de massa e espectros
copia vibracional, compostos de cadmio (Y1}, zinco (II) e merci-
vio (11} com DMA.

Mais recentemente (49}, foi feito um estudo das proprieda-~
des elétron~doadoras de amidas N,N-dissubstituidas, entre elas a
DA, com AIBr., ﬁuﬁige BB . Atraviés de métodos calorimétricos,
dielectrometricos e espectroscopla infravermelho ¢ ultravioleta,
cncontrou~se que o brometo de aluminio e tricloreto de galio com
estas amidas, formam complexes 1:1 e 1:2, enguanto gue o tribro-
meto de boro forma somente complexos de estequiometrial:l. Mais
uma vez o confirmada que a ligacao doador-receptor e formada con
o participacao do atomo de oxigénic da carbonila.

Foi feito também., neste mesmo ano (503, um estudo sobre en-
talpia de formagao de complexos de haletos de aluminio, titanio
e estanho com ligantes de amidas N,N-dissubstituildas. De acordo
com os valores de AH, encontrados para a formacao de complexos
T:1 com estas amidas, o aduto pode ser arraniado na forca doado-

ra-receptora, na seguéencia:

A1By . » s L e .
DLALBr, » DUTICL, > B.8nCl,
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Tetrametiluréia

A tetrametiluréia & um dos poucos derivados da uréia, que &
1iguido a temperatura ambiente. Isto se deve ao fato de que as
interactes fortes das amidas, devido ds pontes de hidrogénio no
pitrogénio, nao ocorrem com a TMU (51). Entretanto, o seu alto
ponto de ebuligao (1?6,596f760 mm)} (52), indica uvma forte asso-
ciacdo dipolar, apesar do obsticulo esperado pelos quatro grupos
metilas (51). Isto esta em harmonia com o relativo alto momento
dipolar, que & da mesma ordem de magnitude daqueles das formami-
das e acetamidas, qgue sdo mostrados para comparagao na Tabela 1
(51). Esses valores sao altos para uma estrutura trigonal, €1
que, devido a ressonancia da amida {figura 1), que tende a aumen
tar o momento dipolar, os tres heterp~atomos, sao simetricamente
arranjados em torno do atomo de carbono mais positivo, nao se des

viando muite do dngulo de 120° (51).

0
|
HLC C CHy
- \\ /ﬁ/;:. \.\ // o
N ‘N
i A
Ci,  CHy

Figura 1

Devido a estas caractevisticas, a TMU tem tido grandes apli
cacoes, quer como meio de reacdo ou até como solvente para titu-
lacfes dcido-base {(22).

O comportamento quimico da TMU, agindo como ligante, carac-
teriza-se pelo fato de que a ligacac se faz sempre pelo oxigénio
(24,25,53), pois pelo nitrogenio se torna praticamente impossfw

vel, devido a efeitos estéricos causados pelos grupos metilas.



TABELA 1. Pontos de ebuligao, constantes dieletricas e momento dipolar
eletrico de formamidas, acetamidas e tetrametilureia.(51)

" Ponto de ebuligao Constante . Debye!
(%e/760 ) dielétrica i

Formamida 45 210 109 3,37
Acetamida 59 221 74 3,6
N-Metilformamida 59 185 182 -
N-Metilacetamida 73 206 183 -
N N=Dimetil formamida 73 153 36,7 3,8
N N-Dimetilacetamida 87 165,5 37,8 3,8
Tetrametilureia 116 176,5 23,06 3,268-3,66

O primeiro trabalho (1961}, com a finalidade de estabelecer
correlacido entre as forgas doadoras de algumas amidas, utilizan-
do dados termoquimicos, foi o de M. Zackrisson (54). Neste tra-
batho as moléculas receptoras SbClS e SnClQ, reagiram em 1,2-di-
cloroctano com as moléculas doadoras TMU, DMA, DMF e acetona. As

forcas doadoras encontradas para ambos acidos foram:

TMU > DMA = DMF »» acetona, para Sb(?lig e

TMU = DMA = DMEP »>» acetona, para SnClé

Lstudos fermoyuimicos quantitativos, realizados por Olefsson

{55Y, em 1964, considerando a reacgao:

ShOl.(sol) + Doador{seol) » 5bCl..Doador{sol
; 5

em 1, 2-dicloroetane confirmam que a forca deadora da TMU € maior
gue da DMA.
Os dados obtidos através de infraverm@ihocxnnadutos(hﬁSﬁCiﬁ

e uréias substituidas, referentes aos deslocamentos da frequen-
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cia de estirvamento CO (56), permitiram estabelecer a seguinte or

dem de forga doadora:

Tetvametiluréia » N,N'—=dimetiluréia > N,N-dimetiluréia >

monofenilureia.

s compostos Zn(TMU)RETZ e ZH(TMU)le, foram isolados & ca-
racterizados {(24). Nos seus espectres infravermelho, verificou-
se que o abaixamento na frequencia de estiramento CO e a eleva-
cao na Equuéncia de estiramento (N, foram tao pronunciados, que
resultou em uma unica banda larga, donde concluiu-se gue a liga-
¢cio metal-ligante se fez pelo oxigenio.

Recentemente foram feitos estudos de sintese, caracteriza-
cio ¢ termoquimica entre adutos de zinco, cadmio e mercurio-I1T
com tetrametilursia, dimetiluréia e metiluréia, onde encontrou-

se a seguinte ordem de basicidade: TMU > DMU > MU {57,58,59}.
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[, OBJETIVO

0 objetivo do nosse estude, consiste em estudar as intera-
cGes dos trihaletos de antimonio, com as amidas DMF, DMA e TMU,
emt solucac.  Escolheu-se o 1,Z2-dicloroetano por ser um solvente
inerte, aprotico ¢ de baixa constante dielétrica.

A técnica utilizada para constatar estas intervacoes, {fol a
titulacao calorvimetrica.

Atraves deste estudo, pode-se conhecer simultaneamente a
constante de estabilidade das espécies presentes em solugao, co-
mo também as entalpias envelvidas.

Com ¢ intuito de se conhecer o comportamento cletrolitico
destes haletos, interagindo com estas amidas no solvente usado,

foram feitas medidas de titulacgdo condutométricas.
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[T1. PARTE EXPERIFENTAL

1. P@ﬁpARAgﬁﬁ DOS REAGENTES E SOLugéES
1.1, Fuaipfaagﬁa D0S [LIGANTES

Gs ligantes N,N~dimetilformamida, N,N~-dimetilacetamida e
Tetvametilurcia, todos de procedéncia Carlo Erba, apds serem se-
cos e destiltades, como descriteo abaixo, foram guardados sobre pe
neira molecular 4 K. |

A N,N-dimetilformamida, sofreu uma destilagdo prévia so-
bre carbonato de sodio anidro, onde ficou em repouso por um dia.
Deste destilado recolheu-se uma fracido intermedidria que desti-
tou a4 temperatura de 569C e 3 pressao de 30 mmHg (60).

A N,N-dimetilacetanmida foi rvefluxada com 6xido de bario,
previamente calcinade. Em seguida, sofreu uma destilacao fracio
nada o viacuo, usando-se uma coluna empacotada com anéis de Ras-
chig, onde recolheu-se a f{racac intermedidaria, a qual destilou a
temperatura de 30°C e a pressac de 6 mmHg (32).

A Tetrametilureia. foi destilada a vdcuo, recolhendo-se
a fracao intermediaria que destilou a4 temperatura de 80°¢ ¢ a

pressao de 30 mmHg (51).

1.7, SOLVENTES

Para fins preparativos — o benzeno (Carlo Erba), foil tra
tado com cloreto de calcio, filtrado e destilado apds a secagem
com sodio metalico (61).

O dissulfeto de carbono {Carlo Erba), foi lavado com g

gua, seco com cloveto de calcio por uma noite e destilado (61).
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Para titulacdo calorimétrica — o 1,2-dicloroetano (Carlo
Erba), foi lavado com solucao aquosa de hidréxido de potassio e

em seguida, seco com pentéxido de fosforo por uma noite e desti-

tado fracionadamente (0613}.

1.5, P&EPARAgAa E PUREFECAgﬁa DOS SAIS

0 tribrometo de antimonio, foi preparado, reagindo-se bro
mo com antimonio em dissulfeto. de carbone e depois seco a  vicuo
e purificado por recristalizagac no mesmo solvente. Ponto de fu

- 0. . . a0 ooy
sac 90 °C, literatura 967°C (62},

0 triodeto de antimonio, fol preparado pela reacao dire-
ta de antimonio ¢ iodo em benzeno (14). Depois de filtrado, foi
seco a vacuo e purificado por recristalizagao em tolueno. Ponto

Y s IR _u ‘ Q.
de fusao 1707C, literatura 170°C (62).

O tricloreto de antimonio {(Carle Erba)} foi transferido

para o sublimador em camara seca, o qual sublimou a temperatura

OIS - Co . v o
de 7070 e pressao de aproximadamente 20 mm Hg. Ponto de fusao

(4).

by Y . a0
FATL, literatura V300

Lo, ?RgﬁA&Agim DAS Sﬁaugéﬁs

Para a preparacao das solucdes, culdado especial no manu
scio do SbBr. ¢ SbCl. {oi tomado, usando-se na cdmara seca {umi-

3 3
dade relativa, mantida em torno de 15%) pava cvitar a possivel
hidrolise dos trialetos. VPara o Sb13 nao houve este problema,
pois o mesmo ndo € higroscapico.
Os baloes volumétricos usados para preparar as solugdes
para a calorimetyia, foram previamente calibrados. Os sais fo-

ram pesados em um pesa-filtro de dimensoes 2,5 cm de altura por
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L0 em de largura. Os ligantes foram pesados com o auxilio de u

ma seringa.

2, TE?ULA§6E$ CALORIMETRICAS

A técnica de titulacgao calorimétrica (63,64), permite obter
simultaneamente a constante de equilibrio, X, e a variacido de en
talpia, AH, em uma reacao.

A adicao do titulante, pode ser continuaou incremental, nes

te caso usou~se a tecnica incremental. Para cada adicao, foi ob

tida uma variacao de entalpia, Qupg+ Lom os dados obtidos cons-

truiu-se um grafico ¥ Qupe versus o volume, V, do titulante adi-
cionado.

Para cada sistema distinto de titulacao do sal com ligante,
tem-se tres etapas:

a) Titulagao de solugao do sal, com a solugao do ligante.

By Titulacao de solugao do ligante com o solvente.

¢) Titulacao de solugao do sal com o solvente.

Estas duas Gltimas etapas, tém por finalidade, eliminar o e
feito existente entre o sal ¢ o solvente € entre o ligante e o
solvente, tendo-se no final como resultante, somente o efeito do
sal com o ligante.

Para cada sistema, estuda-se dois equilibrios. No primeiro,

utiliza~se a razao molar ligante/sal de 1,3/l e no segundo de

16/1.

2.1, DescricA0 DO SISTEMA CALORIMETRICO

O aparelho usado para as titulacoes foi o sistema calori

netrico de precisac  LKB-8700-2, que se encontra esquematizado na
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Figura 2 sob a forma de diagrama de blocos.

L 2
71
T TR
i (O ! i e
d L{)q: B
o ! -
A5
+
1 g

FIG. 2 - SISTEMA CALORIMETRICO DE PRECISAC "LKB ~ 8700-2"

0 vaso calorimétyrico 1 {vidro de boro-silicato)}, conten-
do wum termistor 2 e uma resistencia de aquecimento de 50 v 3 e

um tubo capilar 4 para a entrada do titulante, € ligado ao calow
rimetro através da tampa do cilindro de bronze 5. Neste recipien
te de bronze cromado, existe ligado a ele um agitador de ouro 6,
o qual ¢ adaptado dentro do vaso calorimétrico. Este vaso tem u
ma capacidade de 100 ml, dos quais, 90 ml correspondem ao volume
da solucdao do sal que sera titulada e as 10 ml restantes, ao ti-
tulante que sera adicionado através do tubo capilar. 0 titulan-

te & termostatizado em uma serpentina, a qual esta ligada direta



19

mente a uma bureta automatica 7 (Metrohm Herisau, mod. Multi-Do-
simat © 4153, que permite leituras até 0,005 ml.

Apcs a meontagem do sistema, o vaso calorimétrico & colo-
cado no reciplente de bronze cromado 5, que é totalmente vedado,
¢ mergulhado no termostato 8 contendo agua, cuja temperatura po-
de ser mantida constante a mnjooloc {(65). Ista estabilidade na
temperatura ¢ obtida pelo controlador proporcional 9 e tambem pe
1o uso de outroe termostate externo a 24%¢C {(Heto, modelo Hetotherm),
ndo mostrado no diagrama, cuja temperatura € controlada indepen-
dentemente e pre-termostatizada por um outyo termostato, com uni
dade de refrigeracao a ~18°C (Braun, mod. Frigomix), que também
nao aparece na figura.

0 termistor Z (- 2000 ohms, coeficiente de temperatura de
- 80 ohm K_i a 298 K) ¢ ligado a um dos bracos da ponte de Wheat
stene 10 {seis decadas, 0,01 a 6.111,11 v), utilizando-se COmo
detector de zero um galvanometro eletronico 11 (Hewlett-Packard
419 A), cuja saida esta acoplada a um registrador potenciométri-
co 12 (Goerz BElectro, mod. Servogor 5).

O calorimetro & calibrado eletricamente por meio do re-
sistor 5, cronometro eletronico 13 e uma fonte de corrente 14,
mals estavel do que 1:50.000, com uma potencia de saida regula -
vel entre 20 e 50 mw, A medida de resisténcia 3 ¢ feita pelo po
tenciometro 15 (com faixa de medida entre 0,99000 ¢ 1,01199 V e
com precisao de 1:50.060 ﬁ@S).

A exatidao ¢ reprodutibilidade do calorimetro foi feita
por meio de reacdo gquimica (66), através da determinacgiao da  en-
talpia da reagao da solugao 0,01 M do tris(hidroximetil)aminome~
tano (THAM) com solugao 0,1 M de HCL, de acordo com recomendacéo

da TUPAC [66-7067.
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Lsta protonacao ¢ feita, usando-se como titulante uma so

lucao aguosa de HCL 0,1 M, de acordo com a reacao:

g "y » + ey oy o I ¥ 3 + s . .'GA
AN (aq) ¢ BT (aq) ¢ THAM R (aq); AMD

0 THAM (Carlo Erba), foil sublimade a vidcuo e sua pureza
foi determinada por titulacdo potenciométrica com acido cloridri
co. apresentando pureza igual a 99,86% em peso (77), sendo que
0,14% corresponde a agua ocluida (78).

0 titulante fol adicionado d solugdo de THAM, em um vaso
calorimetrico e, para cada adicdo de um pequeno volume de  HCI

(0,1 M), uma variacdo de entalpia, Q fol medida.

“ohs’

O resultado obtide pava o Al foi de ~47,62+0,2kJ/mol e

nrot
para ok de 8,041, Estes valores encontrados, podem ser con-
frontados com os varios valores de literatura, mostrados na Tabe

la 2.

2.2, TlT&LAgﬁo CALORIMETRICA ENTRE Sgﬁxg
e DMF, DMA £ TIU

Na titulagao entre ShCl, e DMF, utilizou-se uma solugdo

2

!
1,28 x 107% M do tricloreto e 0,15 M do titulante e 1,30 x 107
Mode SbCLB e 1,10 M de DMF, todas em 1,Z-dicleoroetano, paraas re
lagoes molares ligante/sal de 1,3/1 e 10/1, respectivamente. A
cada adigao de um pequenc volume do titulante, uma variacdo de en

talpia, Q.

ohso Lol medida. As curvas de temperatura obtidasno re

gistrador para o primeiro equilibrio, estdo mostradas na Figura
5. Nesta [igura ve-se apenas parte do registro, onde pode-se ob
servar que, para cada adigao do ligante, tem-se uma variagio de
caloy, seguida de uma calibracdo elétrica. 0O cdlculo da varia-

cao de entalpia em cada adicao, Qs> foi feito de acordo com o
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Tabela 2. Valores encontrados na literatura de AH® prot do THAM e

pk
Autor wmﬁgwrgt/kémming n K referencia
Grenthe e Ots 47,44 + 0,08 - (66)
Ojetund e Wads® 47,48 + 0,03 . (67)
Nelander 47,48 + 0,04 - (68)
Hill, Ojelund e Wadsd 47,50 + 0,03 . (69)
Sturtevant 465,68 + 0,10 8,071 (70}
Datta, Grzybowski e 47,40
. 8,069 {(71)
Heston {nao calorimetrico)
Bates e Hetzer 47,60
~ _ 8,075 {72)
{nao calorimetrico)
Hoodhead, Paabo, 47,77
‘ ~ 7,818 (73)
Bobinson e Bates (nio calorimetrico)
Benhard 45,91
B _ 8,38 {74}
{nao calorimetrico)
Christensen, Wrathall
47,61 + 0,04 8,030 {75)
e lzatt
Bates ¢ Pinching 47,60
~ 8,076 {76)
{nao calorimetrico}
Yoipe 47,44 + 0,23 £,094 {77}
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FIGURA 3. Temperatura (ou entalpia) em funcio do tempo.
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método de Dickinson (65,79,80).
Passando-se uma corrente elétrica, i, em um intervalo de
tempo, t, no resistor de calibragao R, o calor dissipado na mes-

ma {efeito Joule) serz (77):

i = ¥ T
Qcalih Ra-t

Isto corresponderd a uma variacao de entalpia no sistema,

praticamente igual a Observa-se um deslocamento d no re-

obs”
gistrador. Um deslocamento d na adicao do titulante corresponde

ra entao a variagao de entalpia:

0. =4 p it
“ohs al i ‘

Esta igualdade & vdlida para um calorimetro isoperibdli-
co (como € o caso) e para um detector de zero (galvdmetro eletrd
nico de alta impedancia - 105 2} montado na ponte de Wheatstone.

Desta maneira, a escala do registrader fica "calibrada
diretamente em entalpia'.

Os dados destas titulacoes estao nas Tabelas 3 e 4. Da

mesma maneira, forvam feltas diluigoes, titulande o sal, ShCl, e

5

a IMEP, em solugac, com o solvente puro, 1,2-dicloroetanc. Os re

sultados destas diluigoes estao nas Tabelas (5, 6 ¢ 7). Cumpri-

das estas tres etapas, tracou-se um grafico que estdmostrado nas
Figuras (4), covrespondendo a primeira relagao estequiométrica e
{(5), a segunda, onde a curva A, corresponde a fituia§§09 a curva
B, a correcao da diluicao do SbClE, a curva , a correcao do ti-
tulante (DMF) e a curva D ¢ a resultante, ou seja, a soma algé~
brica das curvas A, B ¢ (.

Para a titulagao de SbCl3 com DMA, foram usadas, para o

primeiro equilibrio, solugdes {0,902 x 10”2 M do sal ¢ 0,11 M do



ligante ¢ para o segundo equilibrio, 1,09 x lOmZ M de Sbﬁlg €

.96 M de DMA.

TABELA 3. Valores de V, Qobg e Qobs ggra a
titulacao de SbC?B 1,28 x 10 "M com
OMF 0,15 M em 1,2~dicloroetano.

¥/ "QGbS/J - 5 ngﬁ/d
90,00 0 0
90,25 0,44 0,44
90, 54 0,88 1,32
90,78 0,66 1,98
41,29 1,50 3,48
91,85 1,29 4,77
92,65 2,07 6,84
93,45 1,75 8,59
94,45 2,20 10,79
95,46 1,86 12,65
96,67 2,13 14,78
98,17 2,09 16,87
100,00 1,76 18,63

Na titulacgao de Sbﬁig com TMU, usou-~se uma solucao 1,12 x
107° M do tricloreto e 0,13 M do ligante, para a primeira Trazao
molar. Para a scgunda, foram usadas solucoes 1,34 x lOmZ M, e
1,20 M para titulado e titulante, respectivamente.

Além destas, foram feitas titulacgoes entre ShBr, e SbIE,
conm 05 mesmos ligantes e no mesmo solvente. As Tabelaes (8)e {(9)

e as Figuras (&) ¢ (7)., ilustram alguns resultados destas titula

coes.  As demais tabelas e figuras, encontram-se no Apendice.



TARELA 4. Va10reswﬁa v, ers e n Qobs ?gra a
titulacao de Sbm3 1,30 x 10 "M com
DMF 1,16 M em 1,2~diclorgetano.

V/ml SRUSVA - 3 Qg
90, 00 0 0
50,12 1,09 1,09
90,25 3,20 4,29
90,36 2,79 7,08
90, 63 11,33 18,41
91, 34 7,04 25,45
97,02 4,39 29,84
92,50 1,20 31,04
93,20 1,46 32,50
93,89 0.79 33,79
94,89 0,92 34,21
96,43 1,40 35,61
98,14 IRE 36,72
100,00 0,82 37,54

TABELA 5. Valores de V, Qupe € Z Qupg PaTa 2 diluicao de
SbCT4 1,30 x 1072 M em 1,2-dicloroetano,

¥ /ml + Qobs/J + 5 QOBS/J
50,00 0 0
90,49 0,46 0,46
91,14 0,53 (4,99
91,91 : 0,56 1,55
92,70 0,56 2,11
93,63 0,64 2,75
94,84 0,68 3,43
96,08 0,89 4,12
97,29 0,73 4,85
98,74 0,79 5,64

160,00 0,74 6,38




TABELA &, Valovres de V, Qobg
de DMF 6,15 M em 1,2~diclorsetans.

e I Qg Para @ diluicao

v/ b Qe WA
90,00 0 0
90,63 0,28 0,28
91,72 0,38 0.66
93,15 0,36 1,0
95,15 0,38 1,40
97,44 0,38 1,78
100, 00 0,43 2,21

TABELA 7. Valores de V, Qobs e Qobg para & diluigao
de DMF 1,16 M em 1,2-dicloroetane.

V/ml + Qobg + 5 erg
40,00 0 0
50,54 0,19 0,19
81,12 0,11 0,30
92,048 0,25 0,55
93,29 (0,41 0,96
94,65 0,44 1,40
90,25 : 0,50 1,90
97,70 0,47 7,37
98,81 0,45 2,82

106,00 0,45 3,27
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FIGURA 4. Titulagio calorimétrica de SbCl, (1,37x107°M) com BME
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TABELA B. Valores de ¥, Qobs e I ers Egra a
titulagao de SbBr, 1,08 x 10 "M com
DMA 0,97 M em 1,2-dicloroetans.
V/ml - Qobs/J - T ngg/d
80,00 0 0
90,34 6,77 6,77
80,44 2,01 8,78
90,66 5,22 14,00
90,83 3,74 17,74
91,01 4,75 22,49
91,24 4,58 27,07
91,43 3,96 31,03
91,62 2,b7 33,60
91,85 3,20 36,80
92,18 3,38 40,18
92,59 3,17 43,35
93,13 2,53 45,88
93,68 1,71 47,59
94,54 1.76 49,35
95,51 1,21 50,56
96,51 0,66 51,22
97,75 0,55 51,77
98,78 0,29 52,06
100,00 0,20 52,26
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TABELA 9. Valores de V, Qobs_a ) Q@bs para a tituifgéo
de SbI, 1,81 x 1073 Mocom TMU 0,99 x 107" M
em 1,2~dictoroetans.

o J .
V/ml + Qone/ 2 Qe

50,00 0 0
99,52 0,50 0,50
91,06 0,58 1,08
91,84 0,53 1,6
97,68 0,48 2,09

943,68 0,49 2458
94,85 0,52 3,10
96,29 0,46 3,56
98,11 6,47 4,03
100,00 0,50 4,53

3. ?i?uLAghﬁ CONDUTOMETRICA

boram feltas titulagoes condutométricas entre os sais Shﬂlgﬂ

ﬁh%rg e Sbl, com as amidas DMF, DMA e TMU, usando-se como solven
te o lL,2~diclovoetano e mantendo~se a wmesma relagao entre o li=-

gante e o sal, utilizada na titulagdo calorimétrica para o segun

do equilibrico, ou scia, razio molar Pigante/sal de 10/1, como tam

bem, as concentragoes dos sais e das amidas foram mantidas CONS~
tantes e iguals 4s usadas para as mesmas condicoes indicadas aci
mat .

As titulagoes fovam feitas, usando-se um aparelho condutos-
copio, modelo E 365 B, da Metrohm Herisau, cuja constante da ce-
la tinha o valor de 0,0875 cm * e onde foi medida diretamente a
condutividade (L) especifica com o volume do titulante adiciona-
B

do. Os volumes utilizados, foram sempre de aproximadamente 10,0



ml do titulante para 90,0 ml do titulado, perfazendo neo final um
volume de 100,0 ml. Os resultados obtidos para algumas destas
titulacdes estao nas tabelas (10, 11 e 12} e na figura &.

Para o calcule da condutancia molar, utilizou-se a EXpPres-

.= 1000 % L b Y 1 (Qﬂlmcmz,malm

, 1
iN .
M & cela C

)

1 L. .
onde 7 = condutividade especifica

F = constante da cela

¢ = concentracac molar do soluto



TABELA 10. Valores de V, 1/R e Ay para a titulacao
condutométrica de Sbl, 3,03 x TG"3M com
THU 0,28 M em 1.2~dicloroetanc.

Vil /R x ?E)W!‘lfohmwz Am/ohm“}.cmz.ﬁolm}
80,00 (0,003 0,668
90,06 0,03 0,10
20,12 0,13 0,38
a0,2%7 0,28 0,81
40,32 (1,43 1,25
90,42 0,56 1,67
90,54 0,30 2,04
90,70 0,8/ 2,53
81,00 1,25 3,65
31,34 1,50 4,39
41,75 1,78 5,24
92,00 1,980 5,62
97,50 2,15 6,38
93,00 ¢,35 7,07
93,75 2,60 7,82
495,00 2,90 &,84
96,31 3,60 G.728
97,60 3,20 10,04
449,00 3,30 10,50

100,00 3,40 10,90




TABELA 11. Valores de V, 1/R e ﬁM para titulacio

2

condutométrica de SbBr, 1,31x107“M com

THU 0,89 em 1,2-dicloroetano.

V/iml /R x lﬁmdfohmmi &w/@hmmlwamzsmwlmi

0,00 0,09 0,06
90,41 2,75 1,84
90,62 3,70 1,30
90,81 4,80 3,24
51,03 5,80 3,99
91,25 6,80 4,61
91,47 7,60 5,16
91,66 8,10 bybl
31,87 3,60 5,87
92,41 9,70 6,65
92,83 10,50 7,23
F3,23 11,00 ! /.61
33,71 11,50 8,00
94,27 11,80 8,25
94,95 12,20 8,60
96,03 12,50 8,91
27,84 12,480 9,30
93,76 13,00 9,62

100,00 13,10 Y,72




TABELA 12. Valores de V, 1/R e A, para titulacao

M

condutometrica de Sbﬂlz 1}42x}0m2M com
TMU 0,99 en 1,2~dicloroetano.

V/ml 1/R x lﬁmﬁfmhmul AMKthmlwamggmolwl
90,00 0,014 0,008
90,10 6,213 ,131
0,15 0,370 0,229
90,21 0,515 0,318
90,26 0,670 0,414
90,28 0,725 0,448
96,31 0,790 0,489
90,36 0,915 0,566
90,41 1,130 0,699
90,47 1,330 0,824
90,55 1,530 0,948
90,064 1,750 1,086
90,74 2,050 1,274
80, 84 2,300 1,430
80,94 2,576 1,600
91,00 3,000 1,870
91,31 3,450 2,158
91,77 4,258 2,67
92,11 4,650 2,93
92,67 5,156 3,28
93,41 5,600 3,58
94,24 6, oa0 5,87
95,03 6,150 4,00
Yh, 04 6,40 4,21
97,18 6,55 4,36
98,27 6,65 4,47
GG.03 6,73 4,57

100,60 6,75 4,62
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.33,

ml do titulante para 90,0 ml do titulado, perfazendo no final um

volume de 100,0 ml. Os resultados obtidos para algumas destas

titulagoes estao nas tabelas (10, 11 e 12} e na figura 8.

300

onde

Para o calculo da condutancia wmolar, utilizou-se a exXpres-

2, = y x ox x A SRS B S |
52}‘4 IQQQ X R * X(..ﬂla X C (52 » L0 ,.m(:)i )

1 .. A
7 condutividade especifica
x

K = constante da cela

¢ = concentracaoc molar do soluto




TABELA 10. Valores de V, 1/R e AM para a titulacao
condutometrica de SbI3 3,03 x ?QW3M com
MU 0,28 M em 1,2-diciorcetans.

V/m 1/R x 10%4/ohmwi AM/ahmm].amzamo}m}
30,00 0,003 0,008
90,06 0,03 0,10
30,12 0,13 0,38
90,22 0,28 0,81
90,32 0,43 1,25
90,42 0,56 1,62
90,54 0,30 2,04
90,70 0,87 2,53
91,00 1,25 3,65
91,34 1,50 4,39
91,75 1,78 5,24
92,00 1,90 5,62
92,50 2,15 6,38
93,00 2,35 7,07
93,75 2,60 7,82
95,00 2,90 8,84
96,31 3,00 9,28
97,60 3,20 10,04
99,00 3,30 10,50

100, 00 3,40 10,90




TABELA 11. Valores de V, 1/B & AM para titulacao

condutométrica de ShBT 4 1,31%1067%M com

T™U 0,998 em 1,2-dicloroetano,
V/ml 1R x 107 /onn ™t ﬁM/thmlvmmzvmmlm}
90,00 0,09 0,06
S50,41 .75 1,84
20,62 3,70 1,30
90,81 4,80 3,24
91,03 5,90 3,99
31,25 6,80 4,61
91,47 7460 5,10
21,686 8,10 5,517
91,87 8,60 5,87
82,41 8,70 6,65
32,83 10,50 7.23
93,23 11.00 ’ 7461
83,71 11,50 8,00
94,27 11,80 8,25
B4,9% 12,20 8,60
946,03 12,50 8,91
97,84 12,80 5,30
99,76 13,00 9,62

100,00 13,10 9,72




TABELA 12.

Valores de V, 1/R e A

condutometrica de SBC&% igﬁZKi@m

M

para titulagao

ZM Com

T™MU 0,99M em 1,2-dicloroetano.

Viwml

1/ x 1@M4/Ohmw1

&MjwhmM1wam2

“mmlul

90,00
90,10
90,15
00,21
90,26
50,28
90,31
90,36
90,41
90,47
90,55
90,64
90,74
94,84
50,94
91,09
91,31
91,7
52,11
92,67
93,41
94,24
95,03
96,04
97,18
98,27
99,0%
100,00

b,014
9,213
0,370
6,515
0,670
0,725
9,790
0,915
1,130
1,330
1,530
1,750
2,050
2,300
2,570
3,000
1,450
4,250
4,650
5,150
5,600
6,000
6,150
,40

6,55

6,65

6,7%

6,75

0,008
0,131
0,229
0,318
0,414
0,448
0,489
0,566
0,699
0,824
0,948
1,086
1,274
1,430
1,600
1,870
7,158
2,67
2,93
3,29
3,58
3,87
4,00
4,21
4,356
4,47
4,57
4,62

ks
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4. CALCULOS

4.1, METODO CRAFICO

Pode-se ohter o valor de All, de uma reacdo tipica do tipo
A+ B % AB, pelo método grafico, a partir da curva de titulagdo
nlehs vs V, pelo netodo das tangentes (81). Supondo-se que K =+ =,
a quantidade de AB formada sern praticamente igual a de B adiciona
da.

GQobs  Qobs

1}\” U ——
AR iy
Ne inicio da titulacao, tem-se uma situagdoc semelbante a
esta, mMmesno para valores pequenos de K, pois para uma pequena (uan
ridade de B adicionada, ha um grande excesso de A, logo, pratica-
mente todo B transforma-se en AB.
Considerando-se a curva de titulacio da figura (9), a tan

pente & curva em V=0 SeTH:

dd
...... ES i !\&}}, } A}i B 1 B ‘ .{\kil
dV
1
\
All ﬁ«i‘“ ‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘




FIGURA 9. Metodo das tangentes.

4.7, CALCULO NUMERICO

0s valores obtidos pelo método das tangentes nao tem uma

nrecisao correspondente aos dados experimentais, eles apenas dao
um valor apreximade do All. Por isso & necessario utilizar- e de

cileculos mais precisos. Para este caso, O procedimento consistiuen
atustar uma curva de titulacan calculada {EQ x V] com a curva de

Titulagdo experimental por meio de um metodo de winimas quadradas

Este metodo consiste em se calcular uma funcgio Qeals=f
(laduto|, V, Ky AHI} tal que a fungéo ervo U = f(K,, &H, 3, definl
da como:

NV

H{Kiﬁ ﬁﬂl} = (Gobs = Qcal) equacao 1

=1

seja minima. Onde Jobs e Qral sao os calores ohservados e calcula-




LA

dos, respectivamente e NV & o nimero de pontos experimentais. Des
ta condigido de minimo &Ni passa a ser uma variavel dependente, po

dendo ser calculada a partiy das outras variaveis, ou seja:

Qeal = %&&mtwg(i} . V(i} . AL

1
Substituindo na equacao (1), tem-se:
NV, @ 2 2 2
- - oy b o e o ‘. r . . z’, . " R R . & .
U i;l{QUb“(i) MQQbDEL} Aty %(1} :idU1Di(l}+ﬁ”1 th){&&uﬁoi (13}
equagao 2

onde o indice i refere-se a0 $ 959 honto experimental.

W BU(Ky,aAl)

LOIO o = (0, tem-se:

aally
NV NV |
AHL = ¢ Qobs, ./ L V.. laduto] . equacao 3
IR S O L ¢ (1)

Um completo e preciso calcule dos valoves de Al e K, en

volve cinco etapas (82}

. - . v - ° 3 N b o
1} Admite-se valores inicials da constante de equllibrio
2} 0 caleulo da concentracao de cada espécie guimica no
vaso de reacao, a cada ponto dado, usando o valor de

¥ oassumido.

8 cileule dos.minimos quadrados atraves da expressio

i3
L

SU{K, AT} /oH dos valoves de AH correspondente para oS
valores de K assumidos.

4} O cilculo dos valores de U(K, AH)

5] A selecio de outreos valores para a constante de equi
1i{hrio e reiteracio das etapas (2}, (3) e {(4) até

que o valor minimo de U{K, Al),seja alcangado.




LAl

Como para cada sistema estudado, foram feitas duas titu
tacfes, usou-se (77) dois programas, em linguagenm FORTRAN IV, pa-
ra o cAlculo no computador DIGITAL - PDP-10 do Centro de Computa
cdo da UNICAMP. O primeiro programa permite o calculo de Kl @
AHy atraves de um ajuste de curva dos dados obtidos na primeira
titulacio. 0 segundo programa permite © ajuste da curva da segun-
da titulacio, considerando agora a formagao do segundo equilibrio.
Para este caso, utiliza-se os valores de K1 e Aﬂl encontrados no

“ - > L o
primeiro gquilibrio.




94211;

IV. RESULTADOS

4.1 Trrueacho CALORIMETRICA

Os wvalores de K}, Ky, AHlﬂw@ Anﬁ%} a pressao de 101 325 Kpa

(-1 atm) ¢ (298,15 + 0,05) K, obtidos pelo calculo no computador,

gstao na Tabela 13,

TABELA 13. Dados termodinamicos para a adigao sucessiva de duas moleculas
de base para SEXB em solucao de 1,2-dicloroetano a 298 K (Aﬁ@

em kd.mol ™', K em Romo?wi).

' S N

Haleto Base KE AH] KE AHZ

Sbcly DN 160 ¢ 1 26,8 £ 0,1 216 + 1 28,9 + 0,1
DMA 460 + 1 36,4 £ 0,1 1956 + 1 31,7 £ 0,1
THU 79+ 1 58,7 £ 0,1 25 + 1 38,0 £ 0,

SbBr, DN 473 + 1 28,9 £ 0,2 6208 + 2 21,1 £ 0,2
o (9,0x107) & 39,4 + 0,2 100 + 2 29,2 % 0,2
™ 800 4 42,8 ¢ 0,2 1375 + 2 44,3 £ 0,2

: |

SH o (3.260%) =2 27,0 20,2 (LIx100) £ 2 17,65 0,2
oA (1ax10’) s 2 28,6 00,2 (1L7xi0Y) sz 19,7 40,2
™ 6.0x10° 2 33,5 0,2 (9,810°) 12 21,2 % 0,2

Come trabathou-se em pressao e temperatura padrao, nos cal-
culos de AH e K, calculou-se os valores da energla livye padrao
I & ] . o ) - o~ G, . R - . 3 -
(4G7) ¢ da variagio de entropla padrao {(AS7), atraves do uso di-

reto das equagoes:




Os resultados refercentes 4 estes calculos, estao

b

a4 COmparacac:

('}i“) Yo 1 TS

de K 1

e K, sdao colocados também, para

G

0 A

TABELA 14. Fungdes K,°, xzaﬁ'ﬁa} , 46,

AG em kJ.mol

=

e AS em JLK

o

o

~ O
Ab]

g oA

ol ).

2o

na

5,7 a4 298 K (K em L.mol ',

43,

Tabela

facilitar

1

Q

- & GZO

A%

1

O

- £ SZO

$bCI3

Sbﬁr%

Sb13

1160
460

19

473
9,0 x 10

800

7

.
3,2 x 107
i

1.4 x 10
. 5
6.0 x 10

216
1956
25

4228

1375
1.1 x 10°

1,7 x 10

9,8 x 105

13,3
18,8

20,7
i1.4
17,8

34,5
24,2
34,2

149
173
233
148

285
199

199
233
223

141
170

154

140
136
209

174
147
186

4.2, TrTuLacho CONDUTOMETRICA

Os valores das condutividades wmolares encontrados

Sbﬂig

Terentes ao Sbﬁy% encontramn~se no intervalo de

3

comTLamoed

o

s o

constados,

o2 -l
com” Lo mol

ohservando-se

a DMF e os maitores. para a DMA,

os dados

¢ os relaclonados com O Sbig astao entre 3

o
oy

7

fa

Istes valores podem

encontrados nas tabelas

para o

. . . . -1 2 L1
com as amidas variaram de 1,0 a 6,1 ohm .cm”.mol T, os ve

a 12.6 Uhmwlﬂ

R A

verificande-se os menores valores quando a ba-

ser

refe-

rentes a titulacao condutométrica do haleto com a respectiva ba-

S0

helas

Lh,

16 e

Para ilustracao, vé-se a scgulr na Figura 10, o grafico re-

17 os resultados das respectivas titulagoes.
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TABELA 15. Valores de V, 1/R e Ay para a titulacao
condutométrica de SbCl, 1,46 % 10724 com
DMF 0,22M em 1,2-dicloroetanc.

V/m) 1/R x lﬁ"ﬁ/ohm“T AM/ohm”}“cm mot’
40,00 0,007 0,004
90,11 0,24 0,144
90,21 G,49 0,294
94,30 0,63 0,379
80,50 0,83 G,500
90,70 0,92 0,556
91,21 1,07 0,650
91,70 1.1¢ 0,684
92,50 1,15 0,708
93,00 1,16 0,718
94,00 1,18 (0,739
95,00 1,20 0,759
86,00 Y 0,780
97,00 1,25 0,807
98,00 1,07 (0,829
59,00 1,30 0,857

100,00 1,32 0,879




TABELA 16.

Valores de V, 1/R e A, para a titulagao

condutometrica deSbBrB},EG X TQ"EM com
OMF 0,22M em 1,2-dicloroetano.

v/m! /R % 10" otm™ AM/thm}.cmE.m03"1
90,00 0,65 0,474
90,12 1,23 0,898
90,37 1,35 0,988
90,71 1.40 1,029
91,37 1,50 1,110
52,00 1,65 1,230
92,51 1,75 1,312
93,00 1,88 1,417
93,50 1,98 1,500
94,00 2,05 1,560
95,00 2,20 1,693
96,00 2,35 1,828
97,00 2,45 1,926
98,00 2,60 2,064
99,00 2.70 2,165
100,00 2,77 2,244

.48,




TABELA 17,

Valores de V, 1/R e Ay para a titulacgao

condutométrica de Sh1, 4,20 x 107°M com
OMF 0,22 M em 1,2~dicToroetanc.

V/ml 1/R x E(}m?’/ohmm1 AM/ohmMT,cmz‘me'l"1
a0, 00 0,34 0,07
a0, 07 0,49 0,10
90,10 0,55 0,12
90,15 4,70 0,15
90,21 0,91 0,19
90,34 1,25 0,26
90,44 1,45 0,31
0,54 1,70 0,36
90,606 1,585 0,41
G0, 81 2,25 0,47
a1,06 2,80 (0,58
91,32 3,35 0,71
91,67 3,95 0,84
a1 ,8Y 4,45 0,95
az,¢1 5,00 1,07
92,56 5,60 1,20
83,00 6,30 1,30
83,63 7,30 1,68
94,27 8,15 1,78
95,03 8,95 1,97
96,04 16,50 2,33
47,05 11,50 2. 54
98,15 142,50 2,84
49,15 13,30 3,06
100,00 13,80 3,20

L A7
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4,3, CURVAS DE QESTREﬁUXQﬁQ DAS ESPECIES
PRESENTES EM EQUIL{BRIO NA SOLUGAD,

Nas figuras 11, 12 e 13 tem-sc¢ a representacdo grafica das
concentracoes, das especles formadas en solucde no equilibrio, a
268 K. Estas figuras mostram a distribuigao das espeEcies SbXSBL
¢ ShX,.2L. presentes nos sistemas estudados. Observa-se atraves
destas figuras, a perfeita harmonla na distribuicdo destas espé-
cies, pois ve-se nitidamente que, cnguanto a espécie ShX,, esta
sendo consumida, comeca a formagao de SbXE,L em maior intensida-
de e de SbXB“ZL em pequena quantidade, sendo que a formacao de
SbhX,. L aumenta até um certo ponto e entdo comega a decair, sendo
a partir de entao que a especile SbX3~ZL se forma em maior inten-
sidade, aumentando a medida que SngwL diminui.

As tabelas 18, 19 e 20, mostram os dados obtides no computa
dor, pelo scgundo programa de calculo e utilizados para a  Ccons-

trucae de

sas figuras.

4.4, FSTIMATIVA DOS ERROS

Para avaliar a precisao das constantes de equilibrio e das
variacoes de entalpia, fol feita uma estimativa dos desvios come
tidos nas determinagées experimentais ¢ Suaz propagacaoc até se ob
ter KEW KZ’ AHL e AN

As medidas feitas durante o trabalho, foram medidas de mas-

2°

sa, volume e de variagao de entalpia {Qo%%)’ Os desvios para as

duas primeiras sio os de pratica analitica usual, onde sepode es
timar que ndo serao maieres que 0,55, Em Q.. tOTnRa-se mails di

LA i
ficil uma avaliacao do mesmo tipo, mas mesmo assim, pode-se pro-

[

por que nao serd superior a 2%.
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TABELA 20, Concentracoes de Sb‘iy SE:}ETB»"E DMA & SbIB. 2 DMA
em cada ponto da titulacaoc.
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FIGURA 13. Curva de distribuicao das espécies Sbl,, Sbl,.1 DMA e Sbl,.2 DMA
em equilibrio no sistema SbingMA em 1,2-diclorcetano a 298 K.

Os calculos das tabelas 21, 22 e 23, foram encontrades, atri

buindo~-se diferentes desvios em Qah“’ no intervalo de
L ad
2,0 0%.

0,5 % a
Nestas tabelas encontram-se apenas os valores atribui-
dos para mais.

Consultando as tabelas, vé-se que mesmo considervando desvios



3

da ordem de 2%

sos, ate os de KZ permanecem constantes.

tirmar gue ¢ desvieo de 1, atribuido a K.1 e uma

do mesmo.

, 0% valores de Kl nao se alteram e em alguns

Sendo assim, peode-se

TABELA 21. Desvios admitidos nos valores de Q@ba e desvios en-

contrados em Ky, Kys MM, e AH, para a titulagae de
SbﬁEB e DMF em 1,2-dicloroetanc.

Ca-

a

superestimativa

Desvios admitid

0%

Yalores encontrados de

) - 3 "I “"i ‘ -1
nos valores de ngg RE/QQmDE Kzfz.mai AH}/kJ°m01 AHZ/kJmmGT
0% 1160 216 ~26,8 -28,9
(,5% 1160 215 ~26,9 -29.,0
1,0% 1160 215 ~27,0 -29,1
1, 5% 1160 215 wg? e ~£29,3
Z,0% 1160 215 “27,3 ~29,4
TABELA 22. Desvios admitidos nos valores de Qabs & desvios en-
contrados em Kys Koy aHy e 4H, para a titulagéo de
Sﬁﬁrs com DMA em T,2-dicloroetano.
Desvios admitidos Valores encontrados de
. : X R ) _— -1 -]
nos valores de Qﬁbﬁ Kz/ﬂ,meé Kz/g.muk AHI/RJ.mo] &Hgfkd.moT
0 o x 10 100 -39,4 -29,2
0,5 13 % 10/ 100 -39,6 -29,2
1,0% 9 x 10/ 101 -39,8 -29,3
1,5 13 x 107 102 -40,0 -29,4
2,0% 13 x 107 102 -40,2 -29,4
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TABELA 23, Desvios admitidos nos valores de Qobs e desvios en-
contrados em K1, Kou AHy e tH, para g titulagao de
Sbig com TMU em i,2-dicloroetano.

Desvios admitidos Valores encontrados de

nos valores de Q Kl/z,malm} Kzfﬁumofwg &HT/kdgmaTwi AHZ/kJ.moiM}
0% 6% 10° 9,8 x 10° -33,5 21,2
0,59 5% 16° 10 x 10° -33,7 21,2
1,08 . 4% 10° 10 x 10° -33,9 21,3
1,5% 5107 11 x10® -34.0 21,3
2.,0% 4x10° 12 x 10° -34,1 21,4




V. DISCUSSAD DOS RESLLTADOS

Medidas caloriméetricas feitas por Gutmann (20) entre be% e
as bases hexametilfosforamida (HMPA) , N, N-dimetilacetamida {DMA)
¢ tributilfosfato (TBP), en solucgao de 1,2-dicloroectano, apresen

Laram os valores de AHE mostrados na tabela 24

TABELA 24. Valores de AH] [kd/mol].

“Receptor/doador HHPA DM TBP

SbCiB -56,48 -35,98 -20,08
S&Brg ~62,76 ~30,96 ~15,06
Sbig ~96,65 -31,80 ~1,26

Considerando estes resultados, o autor propoe as seguintes

ordens de acidez para os haletos: Sh(ll,g < Sbﬁr% < Sb133 guando o

3

ainda que, quando o ligante & a DMA, ndo & possivel diferenciar

doador & HMPA ¢ Shﬁlg = ShBr., » Sb]g, para a TBP. Ele <conclui

estes acidos, pois os valores de AHl $40 muito pProximos.

Atraves de um estudo semelhante com haletos de antiménio<3a£
senio, verificou-se (83.84) que hda formacdo de complexos ioniza-
dos, quande o MK3 reage com bipy em nitrobenzeno, de acordo con

4 reagao:
MAL o+ bipy = {LipyIMX 1T ey

Lsta lonizagdo aumenta do cloreto para o iodeto e doantimdnio pa
réoo arsenio.  UOhscorvou-so também, que os valores de Al aumentam

caom o aumento da donicidade Jo doador neutro (201 e tnmb@m(kJCEQ



rete para iodeto, mas eles sdo menores para arsénio que para an-
timonio. Essas observagdes sugerem que o processo de  lonizacao
¢ endotérmico.

Por outro lado, titulagoes condutomeétricas de trihaletos de
antimonio com HMPA, em 1,2~Jicl0rootaa0, sugerem que emrazoes es
tequiometricas 9:8%X57 alguma formagao de autocomplexo possa  o-
correr (853,

Ji, com a adig¢ao de uma segunda molécula do doador, CGutmann

(£0} propoe que pode ocorrer troca de um atomo de halogenio do

trihaleto de antimdnio, pela molécula ligante, atraves da rcag&o:

-y

m+ ;T . o T
| +mX m o< 3 Bquacao 1

[ S8 B - . ) N . B
UhKSD Fonl e thk(ﬂwm)n(n+lj

sendo que a ionlzagao aumenta com o aumento da donicidade do doa
dor e na sequencia Cl < Br < 1.

Considerando-se o que se relatou acima, achamos oportuno nes
te momento, fazer-se um pegueno estudo sobre a formagao de auto-
complexo, como também de lonizagde em solucdo, bem caomo as  cau-

sas o Influencias que acarrcetam cada um deles separadamente.,

4} A Lormagao de compostos meleculares.

Ui doadoy neutro © capaz de reagly com um composto covalen-

te por atague nucleofilico & parte cletropositiva da ligacao:

Bt S
N oo A - X

Psto Jeva a formagao de um complexo doadorw;eccptor {EDAY,
envolvende o formacao de wma ponte coordenada entre D e M (853},
O par de eletrons adicional a M causa um aumento na densidade e~
fetronica de X, devido a forte polarizagao da ligacdo M-X., [ e-

vidente gue a guantidade de polarizagao vail depender da polariza



bilidade da ligacaco covalente, bem como da extensao da interacao
entre Doe M. Esta ultima, para um dado complexo, dependeria das
propriedades doadoras de D {86).

A forga doadera pode ser definida, relacionando-se o doador
com um receptor de referencia, avbitrariamente escolhido (87). Pa
raoa escala de Gutmann, o acide escolhido foi o SbCiS, que forma
adutos 111, D,Shﬁig, com doadores neutros. O valor negativo de

aH keal/mol) em alta diluicao de 1,Z2~dicloroetano, € con-

p.sber, !

y

siderado como sendo uma medida das propriedades doadoras de D e

¢ denominado de "donicidade” ou "nOmero doador', DN.

Do+ ShUL. = D.SBCLes = Al ooy E
\ ; ). SbClL
)

|D.SbCL |
! 3

Shel, |
o

onde os valores de log KD‘ShClE sao proporcionais as donicidades

Para ilustracao considcra&oﬁ a tabela 25 abaixo que relacio
na algumas basces, dentre elas a DMF, DMA ¢ TMU, com DN = 20,06,
2708 ¢ 31, respectivamente.  Sendo o valor de TMU encontrado por

metodo indireto (0).

B oA donizacuao de compostos covalentes.

Fissao heterolitica de uma ligacao covalente (lonizagao), o
corre se a interacao soluto-solvente, permite a completa transfe
rencia de um elétron, através da parte mais eletropositiva para
o omais eletronegativa da ligagdo (6).

Este efelto pode ser acompanhado por um ataque nucleofilico
do doador a M, levando a formagao de um cation, que pode ser es-

tabilizado por coordenacgao:



TABELA 25, Donicidade de alguns solventes,

Soivente DN
T.2-dicloroetans -0
nitrometano Z,7
nitrohenzeno 4,4
acetonitrila 14,1
acetato de metila 16,5
acetona 17.0
agua 18,0
etanoi 20
tributiltfosfato 23,7
formamida 24
N N-dimet il formamida 26,6
N,N-dimetilacetamida 27,8
dimetilsulfoxido 29,8
tetrametilureia 31
piridina 33,1
hexametilfosforamida 38,8
etilamina h5,5
amonia (liquida) 59
trietilamina b1

Usta reacao pode ser considerada como reagao de troca de i
gante, em que um deador neutro D ¢ trocado por um anion X, no a-
tomo M.

0 processo de formacao de Tons, em um meio de baixa constan

to dicietrica. seria favorecido (88.897:

t) per aumento na donicidade de b

2} por aumento na polarizabilidade de M-X e

31 oper decrcscimo na energia de ligacido M-X.

Esta ultima propriedade, servia também influenciada pelas ca

racteristicas dos atomos M e X.



A classificacdo de dcidos e bases de Lewis, em duros e Mo -
bes (200, Indica que os receptores duros sde dificilmente polari
zaveis e tendem a reagir, preferencialmente com atomos doadores
beves. enquanto os receptores moles sdo facilmente polariziveis
¢ tendem a reagir com atomos doadores pesados. Nesta classifica
¢ao. o Sk{llT) se encontra como acide intermedidrio, C1~ como ba
se dura, Br como base intermedidria e | como base mole. Dai,
considerando os trihaletos de antimonio, veé-se que aligacdo mais

polarizavel € aquela entre Sh-1, como também, & a que possui a me

nor energia de ligagao das tres. Consequentemente a ligacdo Sh-

E ot

< - -, - P
Dassd G s07T mirls sus C.Cf]’)i' rvel a loni 2acao,

<) lonizagdao com formagao de autocomplexo.

O processo de lonizagao, torna~se mais complicado se a subs
tancia possui mais de uma lipacao ionizavel, emn particular, se os
anions formados sio capazes de competir sucessivamente com as mo
leculas doadoras para se coordenar ao receptor. .Se 1sto aconte~
ce, cations complexos e anions complexos sio formados ¢ esse pro
cesso ¢ conhecide como “formacao de autocomplexo™ (85). Para i-

lustrar, ¢ dade o esquema abaixo:

) - . _ = _ - =
Formacao de um cation complexo: D+ MX = DM+ X

Formagao Jde um anion complexo: X+ MX — MX,
% &

Formagao de autecomplexo: D o+ 2MX w DM+ MX, .

A formagao do autocomplexo € favorecida, quando o substrato
¢ dificil de ionizar.

Titulagao condutométrica em um meio inerte. de razoavel Cons
tante dielétrica, tem sido Gtil para sc¢ obter indicacoes sobre a

formacao de autocomplexo, formacio de adutos e ionizacao. As pro

priedades fisicas Jdo meio permanecem essencialmente inalteradas
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durante a titulagao ¢ a2 condutividade da sclugaoc reflete a quan-
tidade dJde ilons presentes (85). Alguns exemplos de meios tipicos

gue podem servir como solventes inertes sao:

nitrobenzeno (DN = 4.4, & = 34 8)
aitrometano (DN = 2,7, & = 35,8) e

dicloroetane (DN = 0, ¢ = 10,1).

Um exemplo tipico de formagdo de autocomplexo, € o que acon

tece gquando Shﬁl% interage com HMPA., O SbCl,. e muite dificil pa
o 2 Lo

ra ionizar, e a formacao de autocomplexo € mais provavel que a

simples ionizacao (85}):

IOHMPALSBCT ¢ !(HMPA)?ShC}!\+ B

g1+ isbel |

Ja a adicao de Tons cloreto as complexo D.SbC1., em solugao
de 1.2-dicloroetano, estes ijons vao competir com asmoléculas doa

doras. ocorrvendo ionizacao (853

ShC1, i+ D
O

sendo a constante de estabilidade do hexacloroantimonliato:

P Ty
- i 517 L 1 & ! i D |
Nsbert T T LT o
LR DS |C1
ne respectivo solvente D, a qual € inversamente proporcional a

constante de estabilldade da formagao do aduto KD shey . © assim,

S
aumenta com © decrescimo na donicidade do solvente (doador).

A constante de estabilidade para o equilibrio indicado na ¢

quagao 1, ¢ definida pela expressao:

TShy L 3 ey
L J %})\(.5w4ﬁ)i (n+ l}zn% L X
svaLng gl

Verifica-se por eosta expressao, que guanto maior for o pro-



vesso de donlzugao, iste ©, quanto mals lons ecstiverem presentes

em solucdo, maior sera o valor da constante.  Isto também pode
ser observado através de experiencias condutométricas. Quanto

mais facilmente os ions se formarem em solucdo, maior sera a con
dutividade do sistema.
Apos esta breve introducdo, vamos agora discutir 05 nNosSsos

resultades. Na tabela 20, aprescentames os valores de Al encon

K
trados atraves das titulacoes calorimétricas. [Ista tabela foi
montada semelhantemente o tabela 24, para assim facilitar a com-

AT A0 .

TABLLA 26, Valores de AM, |kd/mol|.

|

Receptor/doador MU DMA DMF

-h8,7 -36,4 -26,8
shBr., ~42,8 ~39,4 -28,9

sbi, ~33.,5 -28,6 ~27,9

Obscervando as duas tabelas, verifica-se que existe uma seme
Lhonga muito grande entre os valores mostrados guando ¢ doador ¢
a BMAL Analisando estes resultados, ve-se que os valores de A”l
para gs amidas, sumentam na scequencia DMP < DMA < TMU, o que es-
ti de acorvdo com o scu poder doador, isto &, sua basicidade. Com
respeito a forga doida dos haletos, verifica-se que apenas a TMI

serve para diferencii-los, obedecendo a  ordem  Sh{l > SbBr., >

3 5

shio,

. pols para as duas outras, os valores de AH1 530 muito pré-
vimes, nao sendo assim possivel uma diferenciagao entre eles, ls
to se deve, talvez, ao fato de gue as donicidades destas duas ba
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ses tom valores muito proximos., DMA (DN = 27,8), DMF (DN = 26,6)
e MU {DN = 31). Uma relacao semelhante ¢ encontrada gquande o~
corre interagao entre trifenilfesfindxido (Ph3PO} com estes hale
tos. 05 valores de WAHI (kJd/mol) encontrados foram de 25, 18 e
1o, respectivamente, para Shﬂlg, ShBrE e ShIB (16). Poroutro la
do, ¢ estude da interacao de Sbﬁlg com as mesmas amidas, atraves
da reacao:

Sheli(s) + L{2) = SBLCL,(s,4);

- _ gy @ _ e camB e e

obtem-se os valores de QHP , para @ primelra cspecie, -44 86
‘‘‘‘‘ S e L -1 - : : :

-537 080 ¢ 27,80 kd.mol . para TMU, DMA e DMIE, respectilvamente

L9y, bBsta scoquencia reflete a mesma ordem de basicidade encon-
trada neste trabalho, nota-se também, que os valores de ental-
pias sao bem proximos, diferinde um pouco em relacio & TMU.

Os valores de Aﬁz, mostrados na tabela 13, seguem a mesma
sequencia acima, sendo que AL, < AH . Isto também esta de acor-
do com os dados obtidos por Graddon {16), em um estudo sobre a in
teracao destes trihaletos com moiéeculas doadoras de oxigenio,
Tais como, tri{vwilf05fi§6xido, piridina-N-o6xido e dimetilsul £f6-
xido.

Lomprovou-se experimentalmente, durante as titulagoes calo-
rimétricas, que as interacdes entre os haletos SbCES e SbBrS com
as amidas, em selugao de 1, Z2-dicloroetano, envolvem um pProcesso
exotarmico {Tabelas 1 ¢ 8) e que as etapas correspondentes as di
luicoes, foram scempre acompanhadas por um processo cndotérmico
(labelas 5 ¢ 6).

Lom o Sb?}w verificou-se que suas interacoes com os ligan-
tes.cnvolvem um processo endotermico, fazendo excecdo quando  a

amlda ¢ a DMA ¢ na razdo molar mais alta (1:10) (Tabela 27, 28 o



29y, 0s efeitos das diluigbes sac também endotérmicos, sendo es

te mais acventuado que o anterior, resultando no final, um efeito
exotermico {Flgura 14). Como também, foi observade que os  tri-

clorctos ¢ tribhrometos. sao bem soldveis no solvente utilizado e

nu concentracac descjada (1007 MY, enguanto o triiodeto, nao  se
dissolve no l,Z-dicloyoetano nesta concentragao, tendo sido ne-
cessario, utilizar-se para este haleto, solucoes mais diluidas

(10 7107 M), come ja fora usada anteriormente (10},

TABELA 27, Valores de V, Qob% para a titulacao de Sb13
1,77 x 3Dm3 M com DMA 1,62 x 30“1 em 1,2-di
cloroetano.

V/ml «Qabs/d ) Qobsjd

40,00 0 0

90,72 0,21 0,21
91,85 0,90 1,11
92,85 0,7¢ 1,83
93,91 0,52 2,35
95,14 0,38 2,73
96,71 0,16 2,89
98, 31 +0,25 2,64
100,00 +0,39 2,26

Verificou-se tambem. através de medidas de titulacao conduto
metrica, a presenca de espécies ionicas em solugio, sendo que o
>b13 © 0 gue apresenta o5 maiores valores de condutividade molar
¢ oque dentre as amidas, o que provoca lonizagdo em maior exten-
sa0 ¢ a DMA (figura 15) e (tabelas 30, 31. 32). Além disso, po -~

de-se estimar uma scquencia de condutividade destes haletos como



TABELA 28, Valor?s de ¥V, Qobs e ¥ QObs para a ti-
tulagao de Sbl, 1.71 x 1073 ¥ com TMY

0,23 x 20"1 Mem 1,2-dicloroetans.

v/l F Qpe/Y HRRONINE
80,00 g 0
90,57 g,24 0,24
91,51 0,34 0,58
4z.76 0,35 0,93
94,41 0,38 1,31
96,24 (.41 1,72
87,86 0,41 2,13
100,00 0,44 Z.57

TABELA 2¢. Valores de V, Qobs e Qob para a ti-
tulagao de SbZ{r3 1,75 % 1072 M com DMF

1,57 x 107 M en 1,2-dicloroetano.

Vi /ml 4 QObS/J + 5 QQbS/J
4940, 00 0 0

90,19 0,16 J,16
90,80 0,25 0,41
91,94 0,30 0,71
43,53 0,37 1,08

gh 4t 0,20 1,28

g7 ,89 0,40 1,68

100,00 0,43 2,11
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sendo:

provecam maior lonizagao estdo na sequencia:

Shil. = SbBr%

3

g Sb613¢

DMA - >

MU >

Nota-se também que as amidas

DME,

que

Com velacao aos valores das constantes de ecouilibrio. vamos
= 7

fozer uma andalise independente para cada haleto, ¢ no final ten-

taremos

Na

correlaciona-los.

tabela 33 estao os valores

de

K

1

e K, para o $bﬂi%,

TABELA 30. Valores de V, 1/R e ﬂM parfga titutacao conduto-
metrica do SbC14 1,70 x 107 M com DMA 0,31 M em
1,2~dicioroetano.

V/ml /R x ]{}Wq'/c>h|nm1 ﬂM/ohmw}.cmZ.molwl
30,00 0,008 0,004
90,07 0,49 0,252
90,12 0,88 0,452
90,21 1,23 0,633
90,31 1,45 0,747
90,40 1,65 0,851
G0,50 1,95 1,007
90,70 2,55 1,319
91,00 3,50 1,818
a1,50 4,80 2,506
92,00 5,90 3,097
92,50 6,70 3,536
93,00 7,40 3,927
34,00 8,30 4,450
95,00 8,90 4,825
96,00 9,60 5,257
97,50 10,00 5,563
95,50 10,30 5,788
100,00 10,60 6,046




TABELA 31. Valores de V, 1/R e AM para a titulacao conduto-
M ocom DMA 0,31 M em

metrica de SbBry 0,89 0%

1.,2~dictoroetang,

Y/l 1/R x EGWQ/GhmM} AM/ohmm},cmZ,mslﬁl
90,00 0,38 (0,374
90,10 1,50 1.476
90,20 1,85 1,823
30,30 2,10 2,072
30,40 2,53 2,459
90,50 3,30 3,263
90,03 3,95 3,910
91,00 5.60 5,568
a1,50 7,10 7,100
32,00 8,10 8,137
92,50 8,80 8,891
93,00 9,40 9,553
a4, a0 10,00 10,270
45,00 10,50 10,898
96,00 10,80 11,331
87,00 11,00 11,653
494,50 11,30 12,1672
100,00 11,50 12,562

69
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TABELA 32. Valores de V, 1/R e Ay para a titulacao conduto-
métrica de Sb1y 2,60 x 1073 M com DMA 0,31 M en
1.2~dicloroetans.

]

Y/ T/R x EOWE/OhmF} AM/ohmm].cmz.mo]m
40,00 0,80 0,27
90, G8 1,93 0,65
90,11 2,50 0,84
90,15 3,50 1,18
90, 20 4,55 1,54
90,24 5,40 1,82
90,29 6,35 2,15
903,35 7,35 2,48
490,38 7,90 2,67
90,47 10,00 3,38
90,53 11,50 3,90
9G, 61 12,80 4,34
90,76 14,70 4,99
90,96 16,80 5,72
91,13 18,50 6,30
a1,42 20,80 7,11
91,480 22,00 7,55
92,24 25,50 8,78
93,07 27,00 9,38
93,87 29,00 10,19
95,11 31,00 11,03
97,32 32,00 17,62
98,62 32,50 12,00

100,00 33,00 12,34




TABELA 33. Constantes de estabilidade K, e K, a 298 K.

1 2
Shil K, {9 mo}m]) K, (2 molwi)
[ 3 E . 2 VLY
THU 79 25
DMA 460 1950
DMF 1160 216
Considerando os valores de Klﬁ veé-se que eles aumentan da

IMU para a DMF, isto ¢, inversamente com o poder doador das ami-
das.  Este aumento de &1 nesta sequencia sugere que deve aconte-
cer a formagao de autocomplexo, produzindo espécies ionicas em so
lugdo, com conscequente decréscimo da quantidade do aduto formado.
Para tal, considere-se as equacgoes de formagao do aduto (Kl)e do
auntocomplexo (Ke):

LShDel, |
3

5 N 1 V1L e t 1
[ ShCL | Bk
JSHDCL, = 18bD.CH, T o+ lsbol, T
K. 2 - 4
RERNG LIS U
Ko = SR —
& - [
Shhot, |
W

Como a TMU tem o malor poder deador, esta base val provocar
mais facilmente a tormagao do autocomplexo, fazende com que dimi

nua o presencga do oaduto em solugao.  Desta maneira, o valorchaKj
passa 4 sey 0 menor entre os valores da  tabela <o

Considerando os valores de K,, observa-se que para a TMU e

DME, K, < Kl’ indicando a predominancia da espeécie SbbﬁClg cmoso

lugao, enquanto que, para a DMA, observa-se um valor alto em re-

lagao aos demais, podendo indicar que ha predomindncia de ioniza
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cac em solugao do tipo:

e o

ShOMACT, + DMA - iSh(mMA}2c12L + (1

Enquanto que para a DME e TMU ha predominancia dos adutos en

solugao, ou seja:

SHDCI. + D o= $HD,CLy

Pstes resultados estdo coerentes com aqueles encontrados nas
titulacoes condutemetricas, onde a DMF ¢ TMU, apresentam uma con
dutividade muito haixa, enquanto que para a DMA, este valor ¢ re
lativamente alto (ver grafico 15 ).

No o tabela 51, estao os valores de Kl & K77 referentes aos ¢

quilibrios cnvolvendo o SbhBr,.

TABELA 34. Constantes de estabilidade K1 e K? a 2498 K.

Shbrg K} (,Q,.,moim1 Ko (Q,m01"1)

TMU 800 1375

OMA 9 % 10/ 100

MFE 473 4228

Atraves dos valores de K], pode-se prever que, quando o li-

gante ¢ a DMA, o equilibrio nredominante & aguele gque envolve es
pécies iontcas cm solugao. com formacio de sutocomplexo. A for-

macae de autocomplexo para a DMA pode ser representado por:

CSBUNMABr, - ShUDMAY B, [T« [ShBr, |

Para as bascs MU ¢ DMEL as constantes sao muito menores, quan-

L]
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do comparadas com DMA, podendo-se prever que ha predominancia na
formacao do aduto. Donde podemos escrever que:

SbBr, + D — ShDBr
3 P 3

0 que osta de acordo com os dados experimentais obtidos a-
traves das titulacoes condutométricas, onde com a DMA em solugao
se tem os maiores valores de condutividade {ver figura 15).

Considerando-se¢ agora os valores de KZ’ observa-se que 5ao
mais altos para as interagoes com as bases TMU e DMF, ao contra-
rio do gue ocorre com Kl' Desta maneira, pode-se sugerirque pre
domina a ionizacio com conscquente deslocamento de um halogenio,
para as bases DMF ¢ TMU e que no caso da DMA, favorece o equili~
brio no sentide de se formar o aduto em solugao, que pode ser i-

tustrado por:
al ilenizacao

SbDBr, + D = + By ; D = DMF e TMU

- +
ShD, B |

b} formacao de aduto
Sb(DMA)Br, + DMA - Sb(DMA),Bry

Na tabela 35, enceontram~se os valores de K, e K, parva os e-
i 2

quilibrios que envolvem o SbIS:

TABELA 35, Constantes de estabilidade Kl @ KZ a 298 K
- =1 -
Sb1, Ky (Lm0l ™) Ky (£.mo0T 1y
THU 6.0 x 10° 1.0 x 10°
DMA 1.4 x 107 1.7 x 107
5

DME 3.2 % 10 1.1 x 10°
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Os valores altos das constantes de equilibrio, envolvendo to
dos os ligantes, na formagdo da primeira espécie, sugerem que de
ve haver autoasscciacido das mesmas em solugao. Como ja foi des-
crito anteriormente, deve prevalecer espécies ionizadas em solu-
cao, scndo mals acentuada pava a DMA. Ja no segundo equilibrio,
ccorre para todos os casos, ionizagao com troca de ligante, onde
predomina as especies ionicas em solugao. Lbste fato esta coeren
te com os dados condutemétricos, onde se cobservou que dentre os
haletos, o que apresenta maior condutividade ¢ o SbI3 ¢ dentre as
amidas, aquela que melthor desloca o halogenio ¢ a DMA. A ordem

de condutividade pavra os trihaletos seria: E;Eh,[,«‘g > Shﬂr%r>8b01 e

; 3
para as amidas, a ordem de forga de deslocamento do halegenio se
ria: DMA = TMU = DM

I sabido que a cstabilidade termodinamica de um aduto ¢ fun
cao Jde sua energia livre (AG), a qual foi calculada atraves da

Eormulas

A variascao de entropia também foil calculada pela formula:

R . {:n} K . {'Z}A
o Al o~ Al
‘) S " v ss—————————

T
. < - - - . , 1= S, -

Os valores de 400 sao fungao direta de X7, 1sto e, para 08

: T o g R C A . e ey e T o e s i s ‘

maiores valores de Ko teremos os maiores valores de AGT {ver ta-

- . 6 . . - R=s & L -

bela 141, Os valores de AS variam diretamente com AGT e AHT, ja

que a temperatura permancce constante. Pode~se verificar nestas

. G . . A -

tabelas, que os valores de A5 praticamente nao variam, alem de
- " i & s

sevem valores muito peguenes. Assim sendo, AGT e AT seguem pa-

ralelamente ¢ s¢ pode discutir a estabilidade das espécies em so

Lucao, em termos Jde AHT.  [sta discussao ja foi feita anterior -
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moente.

Quantoe a estrutura das espécics formadas, podemos fazer al-
gumas previsoes. Nas moleculas isoladas de SbX,;,  0s angulos
X-5b-¥ sao 97-99Y (93}, Isto indica que a ligagao Sb-X, depende
principalmente dos orbitais p do antiménio ¢ o par de elétrons
nao ligante, possul predominantemente, carater 5. Imbora a dife
renca das eletronegatividades provogue uma iigacao Sb-X aprecla-
velmente polar, a concentragao do par de e¢létrons solitario, no
orbital s do antimonio, levaria a uma alta densidade ecletronica
em torno do atomo metalico, que tenderia a resistir a coordena -
¢cao de uma base de Lewis (70).  Quando ocorre i coordenaciao ¢ 0
aduto ¢ formado, di-se uma redistribuigao, levande a um arranjo
de bipiramide trigonal (dgpﬁ), onde uma das posicoes equatorlais
¢ ocupada pelo par de elétrons solitario. A formagdao do aduto
com duas moléculas da base, envelve um arranio octaedro, com uma
de suas posicoes ocupadas pelo par de elétrons nao ligante, o que

. L .23
origina uma pirvamide de base quadrada (d7sp ).
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VI. COHCLUSOES FINALS

Atraves das discussoes dos resultados, pode-se conclulr que:

1) As interagoes entre os haletos be% com as amidas DMA,

DMA ¢ TMU, envolve um processo exotérmico, com AL, < AH}"

) Apenas a base TMU tem o poder de diferenciar os acidos

begﬁ que obedecem a seguencia ShClK > SbBr% > Sbig,

31 A ordem de basicidade das amidas, obedece a sequencia

do secu poder doader. ou seja:  TMU > DMA = DMI.

1) Pelos valores das constantes de estabilidade, verifica-~
o g existéencia de espécies ionizadas e de formagao de autocom-

plexo, alem da presenga de adutos em solugao.

5) 0 processo de formacgao de autocomplexo se da sempre gquan
Jdo ocorre o primeiro equilibric e gue a entrada de uma segunda
molécula doadora o primeira espécie, provoca troca de ligante,

com formacao de espécies lonizadas em solugao.

6) Titulacoes condutométricas confirmam a formagao destas

cspécies, alem de demonstrar que o fentmeno de troca de ligan-

tos O omais acentuado quando o haleto © o Sbl, e a amida & a DMA.
ot

TyOA facilidade destes haletos em sofrer lonlzagdo pode ser

arvanjada na sequencia: Sblo > SbBr 5bCl,. Nota-se que esta

3

sequencia @ inversa aquela da forga acida.

8) De acordo com o poder em deslocar o halogenio, nos hale

ros, as amidas podem ser ordenadas na sequencia: DMA > TMU > DMF.



9) Os valores de AG e AS sao sempre
traves deles, poucas, ou guase nenhums,

radas.

mencres que Zero, mas a

informagoes podem ser ti
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