TERMOQUTMICA DE QUELATOS DE  DIALQUILDITIO
CARBAMATOS ENVOLVENDO FOSFORO, ARSENIO, AN
TIMONIO E BISMUTO TRIVALENTES. ALGUNS ASPEC
TOS TERMOQUIMICOS DE ALCOXIDOS E DE TRIS(DL
ETILAMIDO) DE ARSENIC (III).

Antonio Gouveila de Souza

Tese de Doutoramento



: ' UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QuiMIca

TERMOQUIMICA DE QUELATOS DE DIALQUILDI
TIOCARBAMATOS ENVOLVENDO FOSFORD, AR
SENIC, ANTIMONIO E BISMUTO TRIVA
LENTES. ALGUNS ASPECTOS TERMO
QUIMICOS DE ALCOXIDOS E
DE TRIS(DIETILAMIDO)

DE ARSENIO (III).

ANTONIO GOUVEIA DE SOUZA

TESE DE DOUTCRAMENTO

ORIENTADOR: PROF. DR. CLAUDIO AIROLDI

CAMPINAS (SP) - 1986

BN ICEM®D
DIMEIMTrEMmA e Al




y

Agradego ainda:

- a4 Universidade Federal da Paraiba, psla liberagao para a reali
zacao deste trabalho; |

- a diregdo do Instituto de Quimica da UNICAMP pelas facilidades
concedidas;

- 3 CAPES/PICD/UNICAMP pelas bolsas de estudo concedidas;

~ aos professores Drs. Pedro Oliver Dunstan Lozano, Jose de Alen
car Simoni, Aécio Pereira Chagas e Pedro Luiz Onofre Volpe pe
las discussces e sugestoes;

-~ a minha esposa Fatima pela paciencia e presteza durante o tra
balho datilograficos

- ao amigo Jose Geraldo de Paiva Espinola pelo incentivo e ajuda
prestada nos primeiros passos deste trabalhoj

- aos colegas dé Departamento de Quimica da UFPb pela amizade;

- ao amigo Marcos Antonio de Medeiros Melo pelo apoio durénte a
realizagao deste trabalho;

- aés colegas Antonio Bezerra, Afonso Sena, Beth, Edemir, Edesio,
Edgar, Junior, Luiz Carlos, Rita, Valdinete e Vania por compar
tilharem dos momentos de tristezas e alegrias;

- aos professores e funcionarios do Instituto delQuimica da
.UNICAMP que direta ou indiretamente colabcraram na realizagao

deste trabalho.



INDICE
pagina
1. INTRODUCEAD v e v e vt tennsesnensnenenenaensnesennnns 1
1.1. Elementos do Grupo VA e Seus HaletoS...uoosess 1
1.2. Ditiocarbamatos e Seué CompleXOScreuassonsss 5
1.3. Desenvolvimento do Campo Envolvende Comple
xos de Ditiocarbamatos.......... N 13
1.3.1. Calorimetria de Complexos Metalicos
de DitiocarbamatoS . eerrcrscoronnsaes 17
1.4. Alcoxidos e Dialquilamidos MetalicoOS.esevsas 22
1.5. Referencias Bibliagréficas.... ....... Ceaeeas 24
Ze OBIETIVOS it sneeenneantonsnssnssnssssnnsnsnanasnsss 30
3. PARTE EXPERIﬂENTAL................... ..... e 32
3.1. Purificacdo dos SolventeS..esissereneeasenes 32
3.2. Preparacgao e Purificagao dos Reagentes...... 33
3.3. Preparagao e Purificacaoc dos ProdutoS....... 36
3.4, Andlises ElementareS.sececeensscssnssssanncns 41
3.4.1. Caracteristicas Gerais dos Compostos.- W1
3.4.2. Analise de CloretO.eeeecsserasesuness 42
3.4.3. Analise de Nitrogenio...eveeivesseoss 43
3.4.4. Analise de Hidrogenio, Carbono e Ni
TP OEENI0 et ssnnsanononsnscnscannsonns 43
3.5. Determinagdo dos Intervalos de Fusdaoc........ 43
3.6. Determinagao dos Intervalos de Ebuligaoc..... us
3.7. Espectrofotometria na Regiao do Infraver
MElNO. teeeanessnsasassssassasasssssossassssasa 45

3.8. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nu

o T 5 < T R 46




ArSénio (III)“!Ii'D.t'lO.Q..'l.lI.l'.l

4.7. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho.....

4.8. Medidas Espectroscopicas de Ressonancia Magné

tica Nu01ear‘o-o---.-.--o..cs-.-.-oo--‘-.-..--o

4.9. Entalpia Padrao Molar dos Processos de Dissolu

—
Q&O------.----..--......u.-o..u-----.---....-.

4.10.Entalpia Padrao Molar de ReagaOe:eessssssossss

4.11.Entalpia Padrac Molar de Formagao.....eseeeess

4.11.1.

4.11.2.

Determinagdo em Fase SOlida para o8
Quelétos.......................;......
4.11.1.1. Entalpia Padrao Molar de For
macao do Cloridrato de Di-n-
butilamina em Fase S$Solida...
Determinacaoc em Fase Liquida para os
AlCOXIGO6 1 aencsrnsncsrsoanssssasenases
%.11.2.1. Entalpia Padrao Molar de For
macao do Tris(dietilamido)

de Arseénio (III) em Fase LI

quida.-oln!-o-'uu'-bo..o‘tonl

4.12.Entalpia Padrdo Molar de Sublimagao dos Quela

tos. ...

4.12.1.

h.12.2.

4.12.3.

’14.12.!4.

Entalpia Padrao Molar de Fusao dos Que
= o« =S TR
Entalpia Padrdo Molar de . Vaporizagao
dos QuelatoS.eererersecscncenrssonssnnsos
Capacidades Calorificas Padrdo dos Que
latos em Fase Solida e Liquida........

Capacidades Calorificas Padrao dos Que

iii

89

96

110

114

126

132

132

138

143

1hi

1n7

"148

150

18y




latos em FTase GaSOSAce e etansanneas P 166

4.12.5. Determinacdo da Entalpia Padrao Molar
de Sublimacdo dos QuelatoS...seeeesns 171
4.13.Entalpia Padrao Molar de Vaporizagao do Tri-

n-butoxido e do Tris(dietilamido) de Arsenio

(III)ewnnn e ieeaeeeaaaeaa et 171
4.13.1. Péra‘o”Tri—nmbutéxido de Arsenio

1 0 171
4.13.2. Para o Tris(dietilamido) de As (III). 177

4.14,.Entalpia Padrdo Molar de Formagao em Fase Ga

sosa-...tt..‘o....lll.!II."CCIO..!‘."II.... 181
B,1l4.1. Para o5 QuelatoScssereversacsncsonans 182
4.14.2. Para os Alcoxidos de Arsenio (III)... 182

%.14,3. Para o Tris(dietilamido) de  Arsenio
(ITT) . e setnasasansnonsnssensenannsons 184

4.15.Entalpia Padrac Molar Média de Dissocilagao da
Ligagao Metal-Enxofre dos QuelatoS....ecoesen 184

4.15.1. Parémetros HOomOliticoS s eoveeenesvess 185

%.15.1.1. Determinacgdc da Entalpia Pa
drao Molar de Formagac  do
Radical Di-n-butilditiocar
bamato em Fase Gasosa...... 186
4.15.2. Parametros HeteroliticoS..vesseeesess 189
4,15.2.1. Determinagao das Entalﬁiaa
Padrao Molar de Formagao
dos Anions Dietil e Di-n-bu
tilditiocarbamato em  Fase

GaSOS“a-----------.ua.--.--- 189



5.
6.
7.
8.

9.

4.16.Entalpia Padraoc Moiar Media de Dissociagao da
Ligagao Arsénio“Oxigénio dos Alcoxidos de Ar
SENI0 (III)eetrenuensonesnsoronrosnnsnssnnsnss
u.lé.l. Determinacao da Entalpia Padrac Molar

de Formacac em Fase Gasosa do Radical
Tri-N-bUtOXido.s eevreoennenesnsoasnss

4.17. Entalpia Padrdo Molar Média de Dissociégao
da Ligacdo Arsenio-Nitrogenio do Tris(dietil
amido) de Arsenio (III).eseerernisnvoneansonas

4.18. Referéncias Bibliograficas.seeseeeersversens

CONCLUSGES!.t..oqo.c:--oov..cttl.oonnﬂoal-onnu--'o

APENDICE AO.I-l.l!-...o.ll‘l.n!.l.II!I!Iv'..l.l.ll.

APENDICE BI.'I.ll'll!....!t..lll'.lll.o".‘.l‘.!l!ll
APENDICE Cuvvvvesennsonnaonnnonneasnnanssnsonassss

APENDICE Do.wo‘uo-o-uluo-u.o---oc-.-.tu‘nll-lolova

199

200

205
2086
213
215
235
240
249



INDICE DAS FIGURAS

INTRODUCAOQ.
Figura 1 - Algumas reagoes importantes do PClg......
Figura 2 -~ Estrutura do N,N-(2-hidroetil)ditiocarba
1T & oo S cesetacesananan
Figura 3 - Estrutura do acido ditiocarbamico di-n=
substituldo. .. iiiiiiiiiiiiiiiiiin i,
Figura 4 - Formas canonicas do anion ditiocarbamato
complexadosssestssecaosansenssnossanensens
Figura 5 =~ Estrutura do AS(SZCNEt2)3................
Figura 6 - Esquema de reacoces de aminometalagac  em

AS(NE‘tZ)aI!o-t.oit.ttooto.uoolvon..!c.-c..

PARTE EXPERIMENTAL.

Figura 1 =- Sistema de vacuo ou-nitrogénio seco...:..
Figura 2 - Aparelho para destilagdo de amonia.......
Figura 3 - Sistema calorimétrico de precisao LXB

B700~Luesesresasensonsnsnnssoenanvsvovsenn
Figura 4 - Ampoléfaberta € £eChadaessssossrsennvanns
Figura 5 - éarte basica do calorimetro exﬁlcratario

diferencial.II..'III."'...Iﬁ.'....#."‘o
RESULTADOS E DISCUSSAO.
Figura 1 - Curva termogravimétrica do quelato
P(SZCNEt?)SC.l..I.‘l..t.....!."....'.‘..
Figura 2 -~ Curva termogravimétrica do quelato
Bl(SQCNEtZ)aﬂ..‘.l.'...l.l.....ﬂ".‘..."
Figura 3 - Curva termogravimétrica do quelato

. n
AS(SQCNBuz)acllocl!:o-.ool.ntooa'-to..os-

vi

pagina

1l

12

37

4y

u8

49

55

72

73

T4



Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura
Figura
Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

10

11
12
13

1y

15

16
17

18

19

Curva termogravimetrica do quelato
n
Sb(SQCNBu2)3. ....... s er ittt e
Curva termogravimetrica do sal |(Et,NH,)
(SQCNErz)] ............ C e seee e
Curva termogravimétrica do sal l(BugNHZ)
n
(82CN8u2)I."..'..... ....... * 2 " % R P EFE BB RN
Curva termogravimétrica do cloridrato
E‘tzNH2Cl-...-...l... ...... ® ® B & 4 4 8 B ¥ SN A e .
Curva termogravimétrica do cloridrato
N .
BuZNHQCl ''''' ". ........... S % & 2 5 " 4" 8 o« * =

Mecanismo proposto para decomposigéo ter
mica dos gquelatos dietilditiocarbamato de
As(III), Sb(III) e Bi({III).vsuervuness ‘o
Esquema genérico de fragmentagac para 08
quelatos dialquilditiocarbamatos.........
Espectro de massa de ](EtzNHz)(SZCNEtz)!.
Espectro de massa de |(Bu§NH2)(82CNBu§)|ﬁ

Espectro de massa do quelato Bi(SZCNEtz)3

Espectro de massa do quelato As(SQCNBug)s
Diagrama proposto para fragmentagao dés
alcoxidos.cee.s cherasaeaen T
Espectro de massa de As(OCqu)a..........
Formas ressonantes do agrupamento dial
quilditioccarbamatosseserenesscoossennsans
FTormas ressonantes propostas para oS 1i
gantes ditiocarbamatos na coordenagao....

Espectro infravermelho de | (Et,NH,)

(S,CNEt, )] ouinvieiiinune e .

vii

75

76

77

78

78

gl

88

90

92
93

gy

95
87

100

100

101




‘Figura

Figura
Figura
Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32
33

Espectro infravermelho de Bi(SQCNEt2)3...

Espectro infravermelho de As(SQCNBug)s...

Espectro infravermelho de AS(OCqﬂg)g .....

Espectro de ressonancia magnetica proto

nica de AS(OC,Hpdaueovernnvinnnnennnn R
Processo de dissolugao de BiCl,(s) em ace
tona a 298,15K (processo exotermico).....

Processo de dissolugdo de Sb(82CNBug)3(s)

em uma solugaoc de (BulNH.Cl + Acetona) g

272
298,15K (processo endotérmico)..... Ceenen
Grafico resultante das medidas calorime

tricas de dissolugdo do BiClj(s) em aceto
na a 298,15K.e.a... st e e e rs e ‘e
Grafico resultante das medidas  calorimé
tricas de dissolugao do Sb(SZCNBu2)3(S}
em uma solugdo de (BugNHQCI + Acetona) a
298,15K. i csenennnnas teresssestearnrane

Curva de transigac referente a fusao do

{ndio metélicOo " " ¥ ® ¥ % S B S . ......... * & = & & B

Curva de transicao para fusao do
n .

Sb(S2CNBu2)3.'...'.... ............ * s 0 8 s N

Termograma apresentando o processo de fu
sao e de pseudo-vaporizagao do
AS(S2CNEt2)3It-"'.itl.llD.lIl.ﬂooiti..-l-
Esquema representativo para calculo de Cg
pelo metodo de O'Neill....... . ceasns

Determinagao de Cg em fase 56lida.esesses

1=

Determinacao de Cp

em fase liquida.......

viii

105

106
109

111

116

117

119

120

151

152

154

164
167
168



Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

3y

35

386

37

38

Curva referente ac processo de vaporiza

cao do As(OCqH9)3.............,..........

Curva referente ao processo de transigéo

do j‘:ndio meté}.ico'!'l.‘.“lllilll‘!."’..‘

Curva referente ac processo de vaporiza
G830 do AS(NEL,)geeerenrrennnrecnnnesnnnes
Variagaoc da entalpia padrdo molar - média
de dissociaééo da ligagdec metal-enxofre

em funcdo da distancia de 1igagaoc........

Influencia da massa atomica do metal na

entalpia padrao de atomizagao dos metais,

na D(M—S) nos quelatos de dietil e di-n-

butilditiocarbamatO..s cesressesocssnssnsas .

176

179

180

196

197

ix




INDICE DAS TABELAS

INTRODUCEO. pagina.
Tabela 1 =~ Dialquilditiocarbamatos metalicoS....s... 16
PARTE EXPERIMENTAL.
Tabela 1 =~ Entalpia padrao molar de dissolugao do

THAM em 100 cm® de HCL 0,1M a 298K....... 51
RESULTADOS E DISCUSSAO.
Tabela 1 - Intervalos de fusio observados experimen

talmente e os da literatura. Comportamen

to dos compostos com relagao a umidade

AEMOSEE NI Ca e e v st e snennnsonennosenennoneas 63

Tabela 2 - Intervalos de ebulicac e comportamento em

relagao a umidade atmosférica..... RN 64
Tabela 3 -~ Resultados das analises elementares...:.. 65
Tabela 4 - Resultados termogravimetricos dos quela

tos de dietilditiocarbamato.sessvessseaes 66
Tabela 5 =~ Resultados termogravimetricos dos quela

tos de di-n-butilditiocarbamato.seesesses 67
Tabela 6 - Resultados termogravimetricos des  ligan

tes de dietil e di-n-butilditioccarbamato

e dos cloridratos de dietil e di-n-butil

AMINA e eessssosasesonessssnesnnsasenesonsnes 68
Tabela 7 - Fragmentos .observados nos espectros de

massa com as respectivas razoes massa/cap

ga e as suas (intensidades relativas) a

70 eV, para os quelatos de dietil e

di-n=butilditiccarbamato..eeeeeecsassasess 85



Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

8

9

10

11

12

13

14

15

16

- Fragmentos observados nos espectros de mas

sa com as respectivas razces massa/carga e
as suas (intensicdades relativas) a 70 eV,
para os ligantes dietil e di-n-butilditio
carbamatos . vesvvrsasnrraressranas ceresene
Fragmentos obtidos no espectro de massa
com as respectivas razoces massa/carga e as
(intensidades relativas) a 70 eV, para os
ALCORIAOS v v essrrnnrnanreeeeseenssnnnnnn
Principais bandas de absorgac no infraver
melho dos dialquilditiocarbamatos de dial
quilamonio e dietilditiocarbamatos de so
B10 (Om E) et eenereerrneeeranonesennnenns
Principais bandas observadas no | espectro
infravermelho dos quelatos de dietil e
di-n-butilditiocarbamato (cm-l)...........
Dados de ressonancia magnetica nuclear pro
ténica a 60 Hz, em CCl, e a temperatura de
308K eorsnnrorassassensosnsercassnssnonsnas
Dados de ressonancia magnética nuclear pro
tonica a 60 Hz, em CCll+ e da 30BK.eveesanes
Variagao de entalpia do processo: BiCl,(s)
+ acetona =« BiCla(acetona), a 298,15K.....

Variacao de entalpia do processo:

n, , n : _
Sb(SZCNBu2)3(s) + BBuzNﬂzclfacetona) | =
| Sb(s,CNBuY) 4 + 3BuHNH,C1| (acetona), a
298,15K|tu.-.l¢0--. ------ -;I‘.‘tlﬂll..llii

Entalpias padrdo molar de dissolugdo  dos

xi

87

91

99

103

113

113

125

125



Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabels

Tabela

Tabela

Tabeéla

Tabela

Tabelea

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

quelatos em acetona, dos alcoxidos e do

tris(dietilamido) de arsenio (III) em clo
roformio a 298,15K. ve et nernnenecnencas PR
Entalpias padrdo molar de reagaoc para oS
quelatos, alcoxidos e tris(dietilamido) de
arsenio (ITII), @ 288,15K..secevenescnnsans
Entalpia padrao molar de formacac dos hale
tos metdlicos, a 298,15Ke.cr.enernrnenann .
Entalpia padrio molar de formagao para os
quelatos de dietilditiocarbamato em fase
S R P T

Variagao de entalpia do processo:

BunNH2CICS)'+ NaOH(0,1M) = (EugNH + H.O +

2
C1 )(s01lv.), @ 298,15Keuuusurcesncunacnnns

Dados auxiliares para a obtencao da ental

pia padrdo molar de formagao do cloridrato

de di-n-butilaming..secsesss ce e a s e

Variagdo de entalpia do processo: Bu?NH(l)

+ H,0 = BupNH(dgua), a 298,15K..ccuvvinnss
Entalpias padrao molar de formagao dos éug
latos dé di-n-butilditiocarbamato em fase
SO11AAc e nennasnonnnnns e tereraanneeeeas -
Variagdo de entalpia do processo: CS,(1) +

CHCLl, = CSQCCHCIS), a 298,15Kscceriiennns .

3
Variacac de entalpia do processo:

CSZ(CHC13) + AS(NEt2}3(1) = AS(SZCNEt2)3
(CHC13)’ a 298’15K ............... *« * & & % 3 &

Variacac de entalpia do processo:

xii

127

136

137

138

139

iyl

142

143

146

146



Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

~Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

AS(SZCNEtz)SCS) + CHClS = AS(32CNEt2>3
(CHC}.s), a‘298,151’(-...............;.......
Entalpias padrao molar de fusao para 05

quelatos e suas temperaturas de fusdo e va
POTLiZAGCAO s v s vevrensosnnnssnvsnsssaneannes
Contribuigao dos grupos de LYDERSEN  para
caleulo da temperatura critica dos  quela
OGS e s et snn et tacssnessssasssssssstssnsssan
Contribuicao dos grupos de LYDERSEN para
calculo da pressac critica dos quelatos...
Massas moleculares, temperaturas e pres
soes criticas dos quelatoS.eeesesveronenns
Dados para calculo de entalpia de vaporiza
¢do pelo método de Riedel-Planck-Miller e
os valores de B usados no método de Watson
Entalpias padrac molar de vaporizagao dos
quelatos de dietil e di-n-butilditiocarba

matot..'..‘.lll..‘.ll!...II..'..IU.IU.I..I
. [ . - - .
Capacidades calorificas padrac medias dos

QUElatOS......-.¢-.-----....‘-.--.......-..

Dados para calculc de Cg(g) dos quelatos

" de dietilditiocarbamatOeessrerasssossannns

Dados para calculo de Cg(g) dos quelatos

" de di-n-butilditiccarbamato..sssseeresncee

Entalpias padrac molar de sublimagao  dos
quelatos....l.l...".n.'I!I.OOI'IIO..I‘.C.I
LCados da entalpia padrao molar media de va

porizagio de As(OC,Hg)g, @ 48MK...uivens..

xiidi

147

153

1586

1568

158

162

163

172

173

17k

175

177



Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

38

39

40

b1

42

43

4y

45

46

Dados da determinagac do coeficiente de
. ~ " .

callbragao com 1ndic.eeeeiivinnnenn see e

Dados da entalpia padraoc molar de vapori

zagao de As(NEt A HUOK. i vvwenvonnnos

2)3’
Entalpias padrdc molar de formagao dos
quelatos em fase solida e gasosa, e as en
talpias padrao molar de sublimacao.......
Entalpias padrao de formagao dos  elemen
tos e dos cations em fase EASO5A st sanass
Entalpias padrao molar médias de dissocia
gao das ligagoes metal-enxofre dos quela
tos, considerando os parametros  homoliti
cos, D{(M-S), e os heteroliticos, D'(M-S)..
Distancias médias das ligagGes metal-enxo
fre nos quelatos de dietil e di-n-butildi
T10CArbAMATO . ce ot sonrsocrsnesasssanssasss

¥ .
Valores termoquimlcos para complexos de

B-dicetonatos e tropolonatos de berilio

(II) e aluminio (TII)eveunevereonannnennnn
Entalpias padrao molar de formagao em fase
gasosa e as entalpiés médias de dissocia
cao das ligagoes arsénio-oxigenio nos aled
X1dOSeeonesesanenascnaesssnasssnssnssannas
Dados termoquimicos referentes aos alcoxi

dos de titanio, Ti(OR),, em fase gasosa...

Xiv

178

181

183

186

191

195

1398

202

204



kJ

o

pm

ol

o |

Cm

Q,q

T
vap

4]

H

1]

XV

SIMBOLOGIA E ABREVIATURAS

entropia
entalpia

fungao padrao
entalpia padrao
entalpia padrao
entalpia padrdo
entalpia padrao
entalpia padrao

entalpia padrao

molar
molar
molar
nclar
molar

molar

capacidade calorifica

temperatura
kelvin
guilo-Joule
nimero de moles

picometro

de
de
de
de
de

de

dissolugao
reagao
formagao
sublimagao
fusao

vaporizagao

padrao a pressac constante

entalpia padrao molar média de dissociagdo homolitica

entalpia padrdo molar média de dissociagdo heterclitica

solido
1iquido
gas

coulomb x metro

‘calor

grau centigrado

massa

* . .&-'

v

temperatura critica

temperatura de vaporizagao



fus

Et

Bu

&l

cal

mwW

ppm

Hz

min
am
cm3
cm
SO1V.
gr
Ref;
g

mcal

Ph
Pip

Me

il

i

temperatura de fusao
pressao critica
etila

n-butila

distancia média
caloria

miliwatts

parte por mil
afinicdade eletronica
hertz

milimetro

minuto

amostra

centimetro ciubico
centimetro quadrado
solvente

grafite

referencia
miligrama
milicaloria

metal |

fenila

pipiridina

metila

xvi



xvii
RESUMO

Titulo: Termoquimica de quelatos de dialquilditiocarbamatos envol
vendo fosforo, arsenioc, antimonio e bismuto trivalentes.
Alguns aspectos termoquimicos de alcéxidos e  tris(dietil
amido) de arsénio (III).

Autor: Antonioc Gouveia de Souza

Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Enderego: UNICAMP-Instituto de Quimica-Cx. Postal 6154~CEP, 13081-

Campinas-SP-Brasil.

A partir da interacao de MCl, (M = P, As, Sb, Bi) com

3
sais de dialquilditiocérbamato de dialguilamonio, foram determi
nadas as entalpias de reagao em fase condensada: MCls(s,l) +
3| (R,NH,) (S,CNR, )| (8) = M(S,CNR,) 4(s) + 3R,NH,Cl(s); AHS (R=C,H(
ou n-C Hy), que possibilitam a obtengao das entalpias de formagao
dos quelatos em fase solida. Atraves de calorimetria exploratoria
diferencial ou meétodos estimativos as entalpias de sublimagaoc fo

ram determinadas e conseguentemente as entalpias de formagao dos

quelatos no estado gasoso. Com estes dados obtivemos as entalpias
médias de ligacdo M-S tanto em ruptura homoiftica como heteroliti
ca, mostrando que esfes parametros termoquimicos decrescem do P
ao Bi. Os resultados mostram que o efeito de cadeia do radical al
quila nao afeta os parametros, que parecem mals depender das 'cg
racteristicas dos metais. Estudos similares foram feitos com  as
reagdes: As(NEt,) (1) + 3ROH(1) = As(OR)4(1) + 3HNEt,(1); ArH: e
As(NEt,) g(1) + 3CS,(1) = As(S,CNEt,),(s); APHE, para obtencao das
entalpias médias das ligagoes As—0 e As-N. Os dados mostram que :

D(As-0) > D(As—-N) > D(As-S).
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SUMMARY

Title: Thermochimistry of dialkyldithiccarbamate chelates envol
ving trivalente phosphorus, arsenic, antimony and bismuth.
Some thermochemical features of alkoxides and tris(die
thylamide) arsenic (III).

Author: Antonio Gouveia de Souza

Superviser: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Address: UNICAMP-Instituto de Quimica-Cx. Postal §154-CEP. 13081~

Campinas=-8P-Brasil.

From the interaction of MCl3 (M = P, As, Sb, Bi) with
dialkylammonium dialkyldithiocarbamate salts, the enthalpies of
reaction in condensaded phase were determined: MCla(s,l) +
3| (R,NH, ) (S,CNR, )| (s) = M(S,CNR,),(s) + 3R,NH,C1(s); A_HS(R=C,H,
ou n—Cqu), which enable in to obtain the enthalpies of forma
tion of the chelates in the solid phase. Through differential

scanning calorimetry or estimative methods, the enthalpies of

sublimation were determined and consequently the enthalpies of
formation of the chelates in the gaseous pﬁase. From these data
the mean enthalpy of the M-S bond were obtained by considering
the homolytic as well as the heterolytic breaking, which showed
that these thermochemicél parameters decrease from P to Bi. The
results show that the nature of'the alkyl radical does not
affect the parameters, which seem to be dependent on the charag
teristcs of the metals. Similar studies were made for the  reag

- . - . [~
tions: As(NBtz)a(l) + 3ROH(1) = AS(OR)S(l) + 3HNEt2(l), Aer

and
. = . e :

As(NBt2)3(l) + 3C82(l) z As(82QNBt2)3(s), Aer, to obtain | the

mean enthalpies of the As—0 and As-N bonds. The data show that:

B(As~0) > D{As—N) > D(As-8).



~1. INTRODUCAO

1.1, Dlementos do Grupo VA e Seus Haletos

0 que reflete o desenvolvimento da quimica destes ele
mentos € sem duvida o numerc de compostos detectados ou isola
dos. Desta maneira, os compostos de nitrogenio e fosforo sdao em
maior nimero que os compostos de arsenio, antimonio e bismuto.
Assim eéncontramos na literatura afirmagdes de que a quimica do
N e P é bem mais estudada. Ha varios paralelos entre fosforo e
arsenio, mas existem consideravelmente poucos entre f&sforo e
bismuto, o qual apresenta ja as caracteristicas mais proximas de
um metal. Arsénio e antimonio sdo importantes devido ao carater
intermediario ou tendendo mais ac metalico. Como se sabe, a ten
déencia das propriedades metdlicas surge a medida que aumenta a
massa atomica neste grupo (1).

Nesta familia os elementos apresentam no estado funda

mental a configuracdo eletrdnica nsznpa. Esta configuragac  pos

sibilita a formagao de compostos trivalentes com estruturas pira
midais com o elemento em hibridizagao tetraedrica spa, onde o
par de elétrons s ocupa uma das posicoes da piramide (2).

0 comportamento quimico dos elementos varia considera
velmente dentro do grupo. Em muitos casos, esta variacao 5‘ niti
damente fegular, porem, existem muitos outros casos nos quais
tanto as propriedades quimicas como as cafacter{sticas dos ele
mentos nao variam em forma continua, como ocorre, por ‘exemplo,
com as propriedades oxidantes dos pentoxidos. A quimica do fos

foro, assim como a do nitrogenio, apresenta a predominancia de



caracteristicas covalentes, enquanto, arsenio, antimonio e bismu
to apresentam uma tendencia definida a formar cations, que se
acentua a medida que aumenta a massa atomica. Todos os elementos
do grupo podem completar eventualmente a configuracac dos gases
nobres mais proximos, porém este processo envolve em todos os ca
sos um alto envolvimento energético, o que dificulta'na pratica
a existencia de compostos significativamente ionicos, como no ca

so do Na3P (2).

Estes elementos podem apresentar numeroc de oxidagao va
riavel, no caso dos cloretos podem variar de III a VI, contudo,
os mais estaveis sao III e V (3), sendo que os haletos  apresen
tam caracteristicas acidas, reagindo portanto, com bases de -
Lewis.

Dentre os haletos encontramos o¢s de formula MX3 e MXS,
que sac muito estudados. Todos os trihaletos, exceto © PF3, se
obtém por reacaoc direta mantendo-se sempre um excesso do elemen
to, enguanto gque os pentahaletos podem ser preparados tratan
do-se os elementos com um excesso do halogenio. Os pentahaletos
sao pouco estudados, principalmente os de As (V) e Bi (V) ().

Os haletos MXS(M = P, As e Sb) e os compostos MRS(R =
alquilas e arilas} para os mesmos elementos se comportam como
doadores, cedendo pares de elétrons solitarios de forma analoga

a amina equivalente, NR., existindo entre ambos casos, uma dife

31
renga fundamental. Em se tratando dos compostos NRs, o atomo de

N so pode atuar como base, cedendoc simplesmente o par de elé
trons, ja que ndo possui outros tipos de orbitais disponiveis pa
ra formar outros tipes de ligacao. Enquanto isto P, As, Sb podem

utilizar seus orbitais d de energia comparavel a dos orbitais »p




empregados nas ligagdes sigmas. Quando P, As e Sb doam seus ele
trons solitarios a um atomo gue possul orbitais ocupades de sime
tria igual a dos orbitais d vazlos, pode ocorrer eventualmente a
formagao de ligacdes com um certo carater multiplo, devido ao fa
to que estes orbitals podem sofrer sobreposicdoc originando uma
ligagao W do tipo dm-p.

0 PCl, € o mais comum dos haletos de fosforo.  Possui

um ponto de ebuligdo baixo e se hidroliza violentamente na  pre

senca de agua, formando acido ou, em condigoes especiais, outros
acidos tendo o fésforo com valéncias inferiores. O AsCl, tem com
portamentc similar ao SbCl, e ao BiCla, tanto em relagao as suas
propriedades fisicas quanto ds quimicas. 0 SbCl, se diferencia
dos tricloretos de P e As, uma vez que, & sollvel em agua forman
do solucgdes limpidas, das quais precipitam por diluicao oxiclore
tos, tais como SbOCl e Sbu05C12' Contﬁdo ndao existem provas cogr
cretas sobre a existéncia de ions simples Sb3+ em solugdo. 0
BiCl3 se hidroliza em dgua dando BiOCl, porém, ndo pode ser obti
do a partir de solugoes aquosas que contenha HCl em concentra
cGes altas, ja que esta reagdoc € reversivel. 0 BiOCl se redissol
ve em HCl concentrado, podendo-se obter assim o BiCl3 por evapo
ragao da solugao (2).

A figura 1 ilustra algumas das reacgces mais importan
tes do PCl,. Muitas destas reagoes sdo também tipicas dos triha
letos de As, Sb e Bi, como também dos oxihaletos.

Os tricloretos desta familia podem formar complexos,
quer pela adigao do fon cloreto ou de uma molécula organica neu
tra que possua pelo menos um par de elétrons para ser doado ao

atomo central. A estereoquimica dos complexos formades pode ser




- entendida considerando a presenga do par de eletrons s inerte, o

qual provoca certa distorgac nos complexos formados.

EXCEssD

Clp P(O} OP(0)Cl, ~48-4940 o 11 PO,
A

Y, & HCI + Hz PO3. HaP 05
R3P0
RMgX
CIzPO P(NCO)3 , P(NCS)3

02
/ROH

(RO)3PO
PFy—ZhF2.AsF3, st ~ PR3 ,PR,Cl, PRCI,
P Cla X RPOCI, + HCL

3 X2
NilCOlg4
P{OR)zlem +
meio %Icolino [RPC!;J [AEC!“}
(RO)a PHO (em 1:420
guséncia de bases) ( ) Amondlise L.
i(P
NitPClsly %5y NHgly 2

Figura 1 - Algumas reagoes importantes do PCla.

0 enfoque deste trabalho esta voltado ndo para os com
plexos dos haletos trivalentes desta familia, mas, para & reacao
dos respéctivos cloretos com ligantes contendo enxofre. Eséolhg
mos os ligantes bidentados, os quails sao formados pela interacdo
direta de dissulfeto de carbono com amina secundaria. O dialquil
ditiocarbamato formado reage com o haleto trivalente, donde iso

la-se o guelato correspondente.




*1.2. Ditiocarbamato e Seus Complexos

Na literatura encontra-se um numero razoavel de tra
balhos envolvendc complexos de dialquilditiocarbamatos com ele
mentos do grupo V, com quase a totalidade de compostos com oxida
cdo (III) (6). 0 sucessc do desenvolvimento da quimica de coorde
nagao dos ditiocarbamatos como ligante e devido ao significativo
aumento de interesse pela atividade de pesquisa em sua = quimica
e ao gfande numero de complexos isolados.

As pesquisas direcionadas a quimica dos ditiocarbama
tos tem crescido consideravelmente nos Gltimos anos (7), ndo so
mente por causa do interesse tedrico na variavel capacidade coor
denante .do anion ditiocarbamato e sua habilidade em estabilizar
numeros de oxidagdo rarcs de metais devido a sua baixa carga,
mas tambem por causa de sua utilizagdo como drogas medicinais
reagentes analiticos, fungicidas, pesticidas, aceleradores na
vuleanizagdo de borrachas e aditivos antioxidantes em lubrifican
tes e pldsticos (8).

Alguns ditiocarbamatos tem recentemente sido usados no
tratamento de problemas agudos e cronicos de envenenamento com
cadmio (9), e também tem sido usados no tratamento de infecgoes
prévocadas por outros metais.mais pesados ou por cations organo
metélicos. 0 ditiocarbamato mais efetivo nestas aplicagdes é o}
N,N-(2-hidroetil)ditiocarbamato, DHDC, mostrado na figura 2;

Em 1934 foi registradae uma patente por Tisdale e
Williams (13) relativa ao uso de derivados de acidos ditiocarba
micos como desinfetantes. Desde entao, iniciou-se extensivas pes

quisas de laboratorio com os ditiocarbamatos e seus derivados.



HO-—CHp— CHap S
N+ /S

N=C
/ N —
HO—C Ho —CHo S

Figura 2 - Estrutura do N,N-(2-hidroetil)ditio

carbamato.

Observou-se tambem que estas substancias tem grande im
portancia prética no controle de diversas doengas provocadas por
fungos em plantas. Dados.experimentais obtidos por diversas in
vestigacoes (14-18) indicam que a agao antifungicida de sais, es
teres e produtos de oxidagdo de derivados acidos ditiocarbamicos

di-N-substituidos é mais efetiva se os radicais Rl e RQ, mostra

dos na figura 3, saoc metilas.

N-— f:-—--.SH
l
Ro S

Figura 3 - Estrutura do acido ditioccarbamico

di~N-substituido.

Os derivados da dietilamina sao ligeiramente menos ati
vos, enguanto que radicais alquilas mailores e especlalmente oS
derivados arilas sdo relativamente inativos. Investigagoes  nas

series contendo os radicais metilas tem mostrado que os sais e



os sulfetos tiurano tem a mesma ordem de atividade, enquanto que
os &steres sio muito menos atives (14). Em diversos sais metali
cos deriQados do acido dimetilcarbamico foi observado que estes
apenas diferem ligeiramente em atividade e observou-se tambem
que a atividade antifungicida destes sais aumenta com o aumento
da solubilidade, sendc neste caso, o sal de sodio o mais ativo
(16). Além do mais, sua importancia deve-se ao fato de que ao

atuarem como ligantes, estabilizam altos estados de coordenagao

de metais devido a carga do enxofre, cujos atomos  coordenantes
implicam na existencia de distancias relativamente curtas. Os fa
tores especiais assoclados aos complexos contendo enxofres doado
res sdo atribuidos a habilidade do enxofre formar ligagoes mﬁlti-
plas, as quais saoc causadas pela presenga de um orbital d vazio
no dtomo de enxofre. A doagdo sigma e a retrodoagao pi dos  &to
mos de enxofre supoem-se serem da mesma ordem de magnitude encon
_trada no caso dos 1,l-ditionatos. Um fluxo adicional de eletrons
pi do atomo de nitrogénio ao atomo de enxofre via um sistema de
orbitais pi planar deslocalizado, contribui como fatores espe
ciais de estabilizagdo dos ligantes ditiocarbamatos (10).
Diversas formas canonicas podem ser escritas, cdnforme
a figura 4, para o anion ditiocarbamatc nos complexos M(SQCNRz)n,
onde M é o fon metdlico e n € a sua valéncia. Desta forma nos di
tiocarbamatos, o tipo de radical R ligado a *NHz.é esperade  in
fluenciar a estabilidade e as propriedades fisico-quimicas de um
complexo metilico, dependendo do efeito indutivo dos radicais 1i
gados ao dtomo de nitrogenio (10). Todavia, do ponto de vista
energético, pouca atengao foi dada a influencia dos radicais ami

nas dos ditiocarbamatos nas ligagoes C—N e C-S. Entretanto, gran




6- 5-
M/S\ / /S\ / /N >
\S/ NONS D N

Figura 4 - Formas canonicas do anion ditiocarbamato complexa

do.

de enfase nestes estudos esta direcionada as caracteristicas es
truturais e eletronicas dos compostos de coordenagio. Para estes
casos excelentes revisces bibliograficas tém aparecido na lite
ratura (6, 7). Destacamos assim, importantes revisces tratando
das propriedades, reatividades e aplicacoes analiticas destes
complexos (11, 12).

A reagao de dissulfeto de carbono com aminas primarias
ou secundarias, ambas alifaticas e aromadticas produz sais de

ditiocarbamatos de férmula geral |(R,NH;)(R,NCS )| (19, 20). Os

correspondentes sais alcalinos metdlicos sao obtidos usando-se
hidréxido alcalino como receptor de proton segundo a reagao
(215:

, H,0

RQNH + C82 f MOH = MSZCNR2 + H20

Os acidos ditiocarbamicos livres sdo instaveis e pou
cos tem sido isolados (22). O membro mais simples da serie,
HQNCSQH, pode ser obtido como um solido cristalino instavel por
acidificagao de uma solugao concentrada do sal de amdnio (23), e

o seu sal hidroliza-se conforme a reagao (2u):




H O
2
HQNCSQNHQ e (NHH)ZOCS2

sendo que o grupc amino livre sofre condensagac com cetonas ou
-
aldeidos.
Os diticcarbamatos derivados de aminas primarias sao
instaveis, e na presenga de base (B) sao convertidos aos corres

pondentes isoticcianatos (25), supostamente atraves da seguinte

reagao:
- B -
RHNCS,, RNCS + SH
Os diticcarbamatos dissubstituidos sdo consideravelmeg
te mais estaveis, embora eles também decompdnham-se sob condi

¢Oes dcidas (26), conforme a equacgio:
it

RZNCSZ e R2NH + C82

Além disso, também foi observado, como € de se esperar, que a SO
lubilidade destes sais em solventes organicos aumenta com o pPro
longamento da cadeia dos radicais alquilas ligados ao atomo de
nitrogénio (6).

Complexos de ditiocarbamatos de elementos do grupo VA
sao razoavelmente conhecidos e suas propriedades sao similares
as dos complexos dos elementos do grupo IV (Si, Ge, Sn e Pb). Os
ditiocarbamatos de fosforo sac encontrados na literatura em
maior quantidade que os demais elementos do grupo seguido do ar
senio, depois os de antimonio e em pouquissima quantidade os de
bismuto (6).

Os primeiros complexos de ditiocarbamatos de  fosforo
foram preparados por Michaelis em 1898 (26), Atraves das rea

coes:
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-C8

PhP(Pip), + 2CS, ——= PhP(S,CPip) ~———2—= Ph(Pip)P(S,CPip)

2

Estas reagoes sac talvez o primeirc exemplo da "aminometalagdo"
de dissulfeto de carbono, uma reagac extensivamente usada em sin
teses de complexos ditiocarbamatos organometalicos. A aminometa
lagao de dissulfeto de carbono com P(NMe,), ocorre em duas  eta
pas (27):
. s,

_ P(NM62)3 + ZCSQ-www* (MGQN)P(SZCNM62)2 S P(SZCNM62)3

Um mecanismo envolvendo ataque eletrofilo pelo Cs, no
atomo de fosforo foi proposto como um passo inicial para esta
reacao.

Com amino-alcdxido de fGsforo, a seguinte reagao  foi

proposta (28):

' ' !
ROP(NR2)2 + 2CS2 o ROP(SZCNRZ)2

onde R = alquila ou arila e R' = alquila.

E interessante notar que nesta reacao, onde a inserggo do €S, po
de ocorrer em ambas ligaQSes, P-N ou ?—O (29), mas = observa-se
que a insercao ocorre preferencialmente em é—N.

Complexos ditiocarbamatos de fosforo tambem tem sido
preparados a partir de PC13 e sais ditiocarbamatos de metais al
calines (27, 30).

A quimica debcomplexos-de ditiocarbamatos de  arsenio

foi investigada em maiores detalhes do que alguns de seus conge
neres. 0 primeiro estudo detalhado sobre complexos de ditiocarba
matos e xantatos de arsenio (III) foi realizado por Malatesta em

1939 (31), que sintetizou e determinou os momentos dipolares de



11

.diversos complexos do tipo AS(SZCX)S’ onde X = OR e NR,. Baseado
nos dados obtidos para os momentos dipolares, os quais apresenta
vam valores altos, para os complexos de . ditiocarbamatos
(15,01 - 16,67 x 10“30Cm) e ao comparé-los com outros complexos
ditiocarbamatos (5,00 x IDhSOCm), Malatesta, sugeriu qué estes
compostos apresentavam uma estrutura assimétrica.

A estrutura do tris(dietilditiocarbamato) de arsenio

(III), AS(SZCNEtZ)S’ foi estudada por Colapietro e colaboradores

(32) e mostrou ter uma certa assimetria estrutural, onde os dois
atomos de enxofre em cada ligante dao origem a duas ligagces ar
senio-enxofre de diferentes comprimentos 2,35 e 2,80-2,90 z, em
bora os tres ligantes atuem bidentadamente, como ilustra a figu

ra 5.

(@) As , (O)s.

Figura § - Estrutura do As(S,CNEt, ),
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As duas distancias C—S em cada molécula ligante sdo di

ferentes e como esperado, os enxofres que formam as ligagoes lon
gas com o arsenio sao de natureza mais tiocetonica (C-S 1,678 %
0,006) do que os outros (C-S 1,760 £ 0,0058).

A reagao de aminometalagd@o de grupo CS2 em As(NMe2)3 e

conhecida (1,33), comc também a insercdo de outros grupos, con

forme o esquema de reagoces ilustrado na figura 6.

cS, ' BroN
As(SCSNMe,), AsBr{NMe,), + Me,NCN
€O, /' Clz SbCls '
As{NMe,), OCONMe go—— | == [(Me,N); AsCi]{SbCl]
As(NMe;)
RNCY

Ni(COla
S (Me,N)3AsNi (COl,

As (RN CY N Mep)s™ -~

CHz~0, {CH3 OH),
{ AsNMea

O:o NMe,
CHa—0" -

Figura 6 - Esquema de reacces de aminometalacac em
g G

As(NMez)a..

Os complexos ditiocarbamatds e xantatos de organoarse
nico sao bastante usados como fungicidas e herbicidas (34).

Poucos complexos de antimonio (III) e bismuto (III)
856 conhecidos. A formagao de complexos do tipo Sb(82CNR2)3 inso
luveis em agua (30), tem sido usada para andlises de Sb (III)
(36). |

Um numero de ditiocarbamatos organcantimonio foi sinte
tizado via a reagao entre um haleto organoantimonio ou acetato
(37) e o sal alcalino de ditiocarbamato, cujos compostos sdo usa

dos como bactericidas (6).
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A pouca feormagao quantitativa de ditiocarbamato de
bismuto (III) insoluvel em agua, tem sido usada para a determina
gao de Bi (III) (36). Estes complexos tém grande utilidade prati |

ca como aceleradores em vulcanizacao (38).

1.3. Desenvolvimento do Campo Envolvendo Complexos de Ditiocarba

matos

Desde a década passada, o nlUmero de revisces na litera
tura descrevendo estudos sobre ditiocarbamatos tem crescido con
sideravelmente. A mais recente revisao cobre o pericdo de 1872
ate 1983, feita por Magee e Hill (39), trata principalmente da
quimica analitica dos ditiocarbamatos. Nesta revisdo uma grande
quantidade de métodos analiticos sao citados baseados no uso de
ligantes ditiocarbamatos em extragao de solvente, ﬁsualmente se
guida por determinagao espectrométrica.

Recentemente a regiao das aplicagCes tem se expandido .

extensivamente (39) e envolve muitos casos do uso de . ligantes
ditiocarbamatos na determinacao de tracos de metais em alimen
tos, produtos farmaceuticos, amestras ambientais e biolégicas

usando um conjunto de técnicas analiticas, sendo citadas as téc
nicas: eletroanal{ticas? de separagdc, radioquimicas, termoanali
ticas, espectroscopicas, espectrométricas de massa e metodos de
titulagao. '

Em se tratando de extragao com solvente Donaldson {(40)
apresenta uma revisdo em 1976 e logo apds outro trabalho de revi
sao envolveu principalmente cromatografia lfquida de alta resolu

gao, sendo que em ambos os casos foram usados ditiocarbamatos co
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mo agentes gquelantes (&1).

A quimica organica de complexos de ditiodcidos e
l,1-diticlato foi revisada durante o periodo de 18968-1877 por
Coucouvanis (7).

0 estudo referente a espectrometria de massas = destes
compostos foi pouco explorado até a poucos anos atrds, mas recen
temente Otimas investigagGes sistemdticas sdo citadas (42). Con
tudo, pouco tem aparecido sobre estes estudos para complexos di
tiocarbamatos de elementos do grupo VA. Um trabalho interessante
sobre espectrometria de massa para compostos organoarsenicos foi
divulgado por Tou e Wang (43), destacando a volatilidade destes
quelatos.

Manoussakis e colaboradores (42, 44-46) fizeram um es
tudo geral dos espectros de massa de diversos  trisditiocarbama
tos de As (III), Sb (III) e Bi (III), entre eles encontram-se:
tris(dietil), tris(dibenzil), tris(pirrolidil) e tris(piperidil
ditiocarbamato) de arsenio; tris(di-isobutil), .tris(pirrolidil)
e tris(piperidilditiocarbamato) de antimonio e  tris{dibenzil),
tris(pirrolidil) e tris(piperidilditiccarbamato) de bismuto.

Wood e Skogerboe (47) também realizaram estudos de egl
pectrometria de massa para queiatos de dietilditiocarbamato de
As, Cd, Cu, Pb e Zn. Além do mais, espectros de massas de diver
sos quelatos dialquilditiocarbamatos sao conhecidos com os seus
esquemas de fragmentacao (48-52).

Delépine (19) em 1908, relatou éue os quelatos de
di-isobutilditiocarbamatos de Ni (II) e Cu (II) sublimaQam a va
cuo e portanto, eram volateis. Este estudo picneiro possibilitou

que outras investigagdes fossem feitas dentro desta mesma propo
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sicao. Assim € que, desde o infcio da década de setenta, a vola
tilidade de muitos dialquilditiocarbamatos foi explorada com ©
intuito de desenvolver uma metodologia que permita a determina
¢do de metais através de cromatografia gasosa. Riekkola (53) es
tudou o comportamento em cromatografia gasosa, a estabilidade em
fase gasosa e a influencia dos substituintes alquilas de  diver
sos dialquil;substitﬁidos metalicos através de espectrometria de
massa: dietil-(DEDTC), dipropil-(DPDTC), dibutil-(DBDTC), di-iso
butil=(DIBDTC) e di{trifluoretilditiocarbamato)(DTFEDTC), oS
quais sdo apresentados na tabela 1.

Recentemente, as propriedades termicas dos complexos
de ditiocarbamatos metdlicos tém sido extensivamente estudadas,
como um dos mais interéssantes topicos no campo da quimica de
coordenagao. Um grande numero de trabalhos tem aparecido tratan
do de aﬁlicagaes de termogravimetria (TG), andlise termica dife
rencial (DTA) e termcgravimetria diferencial (DTG) {(S4). Duas re
visoes relatam a volatilidade e a termogquimica de complexos meté‘
licos com ligantes contendo o enxofre como atomo doador (§5,56).

0s primeiros trabalhos scobre estudos térmicos de com
plexos de ditiocarbamatos foram publicados por Bernard e Borel
(57) em 1969. Depois entre o periodo de 1969 a 1985, aproximada
mente sessenta artigos surgiram sobre o comportamento termico
destes compostos.

Com relagac a trabalhos referentes a estudos termicos
(TG, DTG e DTA) de complexos ditiocarbamatos de elementos do gru
po VA, na literatura encontram-se um numero bastante reduzido
(68-60). Entre os quais podemos destacar: complexos de tris

(N,N-dissubstituido-ditiocarbaﬁato) de As (III), Sb (III) e Bi
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Tabela 1 Dialquilditiocarbamatos metalicos.
Ligante Metal
DEDTC Ni{II), Pd(II), Pt(II), Cu(il), Zn(II), Cd(II1),
Hg(II), Pb(II), Se(II), Cr(III), Fe(IIIl), Co
(III), Rh(III), In{III) e As(III).
DPDTC Ni(II), Pd{(II), Cul{II), Zn(Il), Cd(II), Hg(II),
Pb(II), Se(II), Cr(III), Fe(III), Co(III), Rh
(III), In(III), As(III).
DEDTC Ni{(II}, Pd(II), Cu(II), Zn(II), C4d(II), Hg(II) ,
Pb(II), Cr(III), Fe(III), Co(III), Rh(III), in
(II1), As(III).
DIBDTC Ni(II), Pd(II), Cu(II}, Zn(II), Cd(II), Hg(II),
Pb(IT), Cr(III), Fe(III), Co(III), RA(III), 1In
(III), As(III).
DTFTEDTC Ni(II), Pd(II), Cu(IXl), Zn(II), Cd(II;, Hg(II),
Pb(II), Co(III).
DEDTC = dietilditiocarbamato, DPDTC = dipropilditiocarbamato,

DBDTC

di-n-butilditiocarbamato, DIBDTC = di-isobutilditiocar

bamato e DTFEDTC = di{trifluoretilditiocarbamato).
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(III), com formula geral M(S,CX) g, (X = NEt, e N(CH,),0)  (61);
complexos de halo-bis(piperidilditiocarbamato) de As(III), Sb
(III) e Bi(III) (62); complexos de tris(piperidilditiocarbamato)
de As(III), Sb(ITI) e Bi(III) (£0).

A estabilidade térmica de complexos de M(SZCNR2)3 (M =
Sb e Bi, e R = etil,.nubutil, iso-butil, n~amil, iso-amil e

n~octil) em presenca do ar, foi estudada com base em suas curvas

de TG, DTG e DTA por Afanasova e colaboradores (58). As energias

de ativagao (E) desta decomposigdo foram determinadas e a supos
ta reagaoc de decomposigao fol descrita por Kumar e colaboradores
(59) gquando estudaram o comportamento térmico do tris(N-etil-
m-toluilditiocarbamato) de alguns metais em atmosfera de nitroge
nic e ar. 0Os valores de E foram calculados para o primeiro esté
gio de decomposigéo para todos os complexos em atmosfera de ni
trogenio.

Recentemente, estudos térmicos para o complexo tris
(4-aminofenazonediticcarbamato) de Sb(III), Sb(G—ApDTC)3, foram

feitos pelas tecnicas de TG e DTG (63).

1.3.1. Calorimetria de Complexos Metalicos de Ditiocarbamatos

Na sua totalidade os processos quimicos e fisicos sao
acompanhados de uma variag&o‘de entalpia. Os efeitos calorificos
apresentados em varios processos podem ser usados para  estudar
diversos fendmenos fisicos e quimicos. Desta forma, a calorime
tria e de grande importancia em processos onde ocorre ‘produgao
ou absorcac de calor, cujos resultados se prestam para estudar

e analizar os processos.
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Izatt e colaboradores (64) fizeram uma breve descrigao
de diversas tecnicas calorimétricas e a aplicagdo destas  técni
cas no estudo de uma variedade de problemas quimicos. As técni
cas descritas s3o: titulacdo por injegdo direta, calorimetria de
fluxo e de batelada. Apresentaram as aplicacdes destas teécnicas
calorimétricas na bioquimica, biologia, quimica organica e inor

ganica em duas grandes tabelas, as quais demonstram o potencial

da calorimetria em pesquisas industriais, em quimica analitica e
em anéiises quimicas.

Dados calorimétricos para complexos contendo ligagoes
metal-enxofre, em geral, e para complexos metdlicos de ditiocar
bamatos em particular, sac bastante escassos. Estudos termoquimi
cos envolvendo complexos metdlicos de ditiocarbamatos até o pre
sente sao limitados aos metais PA(II), Zn(II), C4(II) (57), Ni
(II) e Fe(III) (65), tendo principalmente o dietilditiocarbamato
como ligante. Em poucos casos se conhece a entalpia de dissocia
cao das ligagoes metal-enxofre, tal fato, deve-se a ausencia de
dados em fase gasosa ?ara estes compostos.

Annuar e colaboradoreé (65) determinaram a entalpia pa
drdo molar de formagao do quelato tris(dietilditiocarbamato) de
ferrc (III) em fase solida, atraves de medidas calorimétricas em
soiugéo. Dos resultados termoquimicos obtidos para os quelatos
do tipo M(S,CNH,), (M = Zn, Cd e Pb) em fase solida (57) e -a par
tir da estimativa da entalpia padrdoc de sublimagao do 'ligénte,
determinou-se os parametros da entalpia de ligagao metal-enxofre
(66), cuja entalpia de dissolugdo tambem fol determinada para
complexos de alguns metais (Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd e Hg) com

tioGreia (67). Os parametros termoquimicos da entalpia de liga
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- cdo metal-enxofre para os bisquelatos de Ni(II) (66) e Cu(II)
(68) foram determinados por meio de reacces calorimetricas envol
vendo troca de ligantes, isto é, 0 deslocamento do penta
no-2 ,4-dionato pelo anion dietilditiocarbamato. Airoldi (69) re
centemente determinou a entalpia da ligagao M-S para o quelato
tris(dietilditiocarbamato) de Zn(II), considerando os parametros
homoliticos e heteroliticos em fase gasosa. Pelos resultados

obtidos nestas determinagoes observa-se que a estabilidade da 11

gacac M-S decresce 3 medida que o tamanho do cation metalico au
menta (57, 69).

Um interessante aspecto dos estudos de calorimetria em
solugdao & refletido nos trabalhos de Gradon e colaboradores
(70-75), que determinaram a entalpia de formagao de adigao de di
ferentes bases em benzeno, para uma grande variedade de comple
x0s de ditiocarbamatos, ditiofosfatos e xantatos. Os resultados
mostram que as variagces de energia livre e de entalpia de forma
c3o sdo pouco influenciadas pelo efeito indutive do grupo alqui
1a substituinte do ligante, mas drasticamente afetadas com a mu
dan¢ga do metal.

Hill e Magee (56) em 1981 realizaram uma revisao a res
peito da termoquimica de compléxos metalicos de ditiocarbamatos
e compostos correlacionados (xantatos e ditiofosfatos), incluin
do os estudos de fusdo, volatilidade, cinética e mecanismo, de
decomposigéo térmica, calorimetria de solugdo e entalpias de 1i
gacao.

Annuar e colaboradores (56) obtiveram a entalpia de
formagaoc para uma séfie de complexos de xantatos de niquel (II),

Ni(S,COR), (R = metil, etil, n-butil e iso-butil) atraves de me
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didas calorimetricas em solugao , e observaram por meio dos re
sultados que a entalpia padrao de reagdo varia com o radical al
quila terminal R do agrupamento xantato, isto diretamente refle
te a influéncia desse radical na entalpia padrao de formacde do
complexo alquilxantato de Ni solvatado.

Complexos de metais de transicdo, nos quais o metal e

ligado a ligantes contendo atomos dos grupos VA e VIA sdo de

grande importancia em certos processos biologicos. Para estes

compostos Burkinshaw e Mortimer (76) fizeram uma revisao dos da
dos termoquimicos referentes as entalpias de formagio em fase sO
lida, entalpias de sublimacdo e as entalpias médias de dissocia
cdo das ligagoes metal-ligante.

0 principal interesse em termoquimica de organometali
cos nos ultimos anos tem sido voltado para compostos envolvendo
metais de transigao, os quais exibem uma grande variedade nos ti
pos de ligagCes quimicas entre o metal e o ligante. Pilcher e
Skinner (77) fizeram uma revisdo sobre compostos que nao contém
ligagdes metal-carbono, mas sdo de miaxima relevancia na termoqui
mica dos organometalicos, a gqual versa sobre entalpia de combus
t3o, de reacdo, de hidrolise, de halogenagao, de ‘decomposigao
térmica, de formagaoc e de atomizagao de compostos organometali
cos e de dissociacd@o da ligacdo metal-carbono. Outras revisoces
neste mesmo sentido foram feitas anteriormente por Skiner (78),
Cox e Pilcher (79), Pilcher (80), e Pedley e Rylance (81).

Dados calorimétricos de complexos metalicos com ligan
tes contendo oxigenio e nitrogenio, sao encontrados em quantida
de consideravel (76, 82).

A revisdo de Ribeiro da Silva (83) a respeito da termo
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quimica dos compostos B-dicetonas e f-dicetonatos metalicos,
mostra que o estudo termoqufmico destes compostos comegou a4 par
tir de 1962, quando as entalpias de combustac da maloria dos
acetilacetonatos de metais da primeira série de transigdo foram
publicados. Este foi um trabalho picneiro, do qual os dados fo
ram usados para se determinar as entalpias de dissociagao de 1i
gacoes, considerando os parametros homoliticos e heterolfticos .

~ s . -
Desde entao, a termoquimica de complexos com f-dicetonas meta

licas tem sido pesquisada progressiva e extensivamente du
rante as duas ultimas dégadas. Existe na literatura mais  dados
termoquimicos disponiveis para complexos f-dicetonatos metalicos
do que para qualquer outro grupo de complexos com ligantes biden
tados contendo ligacoes coordenadas do tipo metal-oxigenio. En
tretanto, neste caso & possivel correlacionar dados termoquimi
cos e identificar diversas tendencias destes gquelatos.
Levando-se em consideracac a grande escassez de dados
termoquimicos para complexos de ditiocarbamatos e de  xantatos, -
pois os poucos que sao citades na literatura referem-se a com
plexos com metais da primeira série de transigao, torna-se difi
cil discutir e classificar os dados em termos da pefiodicidade e
das tendencias nos grupos. Todavia, tem-se no entanto, uma vasta
drea neste aspecto para ser estudada, por exemplo, pode-se estu
dar o comportamento de um metal com varios grupos R-substituin
tes ou estudar o comportamento de uma série de diferentes metais

com um ligante, ou a combinagdo de ambos, como fizemos neste tra

balho.
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1.%. Alecdxidos e Dialquilamidos Metalicos

0s aleoxidos metalicos, M(OR)_, foram revisados ‘pela
primeira vez em 1960 por Bradley (84) envolvendo preparagao, pro
priedades quimicas e fisicas, depois em 1967 por Mehrotra (85) ,
e em seguida por Bradley e colaboradores em 1978 (86). A partir

destas revisdes consideravel progresso tem sido alcangado nos

estudos destes compostos, o mais significante avango e observado
na quimica dos alcoxidos de metais de transigao (87) dando enfa
se aos aspectos de campo ligante do alcoxo e determinacgoes estru
turais por cristalografia de raio-X e ressondncia magnética nu
clear. Com relacao as aplicagdes industriais, os alcoxidos  sdo
usados como componentes do catalizador soluvel Ziegler-Natta pa
ra polimerizacdo de olefinas e também como fonte para produgao
de Oxidos metalicos puros (88).

A literatura envolvendo os alcoxidos metalicos faz pon
cas referencias as determinagoes de entalpias de formagao destes
compostos, embora outras propriedades fisicas foram medidas ex
tensivamente. Charnley e colaboradores (92) publicaram um _  dos
primeircs trabalhos sobre a termoquimicé de alcoxidos, no caso
os alcoxidos de arsenio. Partindo do principic de que estes com
postos séo.rapidamente e completamente hidrolizados por &gua pa
ra dar alcoois e oxido de arsenio, desenvolveram o estudo termo
quimico através da hidrolise em presenca de base, dando produtos
em solugao. | |

Em 1966 Bradley e Hillyer (91) pﬁblicaram os resulta
dos de pesquisa que objetivou a determinégéo das entalpias de

formagdo para diversos alcoxidos de titanio por meic de reagoes
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calorimétricas, e consequentemente, a obtencao das entalpias mé
dias de dissoeiagé& das ligagoes titanio-oxigenio.

Tel'noi e Rabinovich (93) fizeram uma exceiente .revi
sao envolvendo estudos termoquimicos de alcoxidos do tipo M(OR)n
(M =Ti, V, Cr, Zr, Hf, Nb e Ta). Para estes compostos foram de
ferminadas,as entalpias de formacdo e as entalpias medias de
dissociacao das ligagdes M—OR, sendo que esta Ultima para metais
de um mesmo grupo e usando-se o mesmo radical R (alquila), esta
entalpia aumenta com o nimero atomico do metal.

Os dialquilamidos metalicos, M(NRE)H’ sdo de especial
interesse, visto que eles contém ligagces metal-nitrogenio cova
lentes e ocupa uma posicdo intermediaria entre os alcoxidos meta
licos e os alquilas metalicos, em relagdo as caracteristicas da
ligagdo formada. Com reagentes sinteticos apresentam considera
vel versatilidade. v

Muitos dos dialquilamidos metalicos sdo muito facilmen
te hidrolizados dando amina e O0xido de metal ou hidroxido. Isto
deve-se em especial a grande reatividade com moléculas HL (L =
halogenio, OH, OR, etc.), genericamente desde que contenha um
hidrogenio acido (88). Revisces relatam a quimica dos  dialquil
amidos de titanio (89) e a reatividade das ligacgces metal-dial
quilamido (90), enfocando a ligagdo metal-nitrogenio e a partici
pagdao do par de elétrons do nitrogenio.

Estudos termoquimicos para os dialquilamidos foram fel
tos pela primeira vez por Bradley e Hiilyer (91) no caso para o
Ti(NBtz)u, onde determinaram a entalpia padrao molar de formagao
em fase 1liquida e gasosa, e consequentemente a entalpia media de

dissociagao das ligagdes titanio-nitrogénio. A partir desta de
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- terminagao pouco foi feito com relagaoc ao desenvolvimento do es

2
tudo termogquilmlico destes compostos.

Neste trabalho utilizamos o tris(dietilamido) de arse

nio (III), As(NEt,),, na preparacao do tri-n-butoxido de arsenio

(II1), As(OCqu)s, e nas reacoes calorimetricas em solugao  dos

alcoxidos.
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2. OBJETIVOS

A finalidade deste trabalho visa o estudo termoquimico
dos quelatos de dietil e di*n"butilditiocarbamato com trihaletos
de P, As, Sb e Bi, como também dos alcoxidos trietdxido e
tri-n-butoxido e do tris(dietilamidec) de arsenio (III), onde éeg
tacamos os seguintes pontos espec{ficos:

- A preparacao dos ligantes, quelatos, alcoxidos e do

tris(dietilamido) de arsenio (III), e a caracterizagac dos res
pectivos compostos por intermédio de varias técnicas.

- A partir de medidas calorimetricas em solugdo, obter
parametros termoquimicos referentes as seguintes reagoes generi-
cas:

a) Para os quelatos:

MCl (s,1) + 3|(R2NH2)(82CNR2)|(S) = M(S,CNR,) .(s) + 3R NH,Cl(s);
. _
rm

b) Para os alcoxidos de arsenio (III):

_ . e
AS(NEtQ)a(l) + 3ROH(1) = AS(OR)3(1) + 3HNEt2(l), Aer

¢) Para o tris(dietilamido) de arsénio (III):
: _ . o
AS(NEt2)3(1) + 3C82(l) = AS(SQCNEtZ)S(S), Aer

- A determinacao das entalpias padrao molar de forma

*

¢cdo em fase solida, AfH;(s), para os gquelatos e em fase 1iquida,
Ang(l), para os alcoxidos e o tris(dietilamido) de As(III).

- A determinacao das entalpias padrac molar de‘sublimg
cdo, A__ . H®, dos quelatbs e as entalpias padrao molar de vapori

sub’'m

zagio, AvapH;, dos alcdxidos e do tris(dietilamido) de As(III) .
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‘A partir destes dados obter as entalpias padrao molar de forma
cao em fase gasosa, Afﬁi(g).
- A obtengao das entalpias padrdoc molar média de  dis

sociagao da ligagdao metal-enxofre, D(M-S), nos quelatos, conside

rando:
a) Os parametros homcliticos:
. . . )
M(g) + 3R NCS;(g) = M(S,CNR,) .(g); A, Ho
b) Os parametros heteroliticos:
© .3 - _ . 2]
M3 (g) + 3RHNCS,(g) = M(S,CNR,)4(g); Ay HY
- A obtencdo das entalpias padrao molar média de dis .
sociacao da ligacdo arsénio-oxigénio, D(As—0) nos alcoxidos e

arsenio-nitrogenio, D(As-N), no tris(dietilamido).

- Estabelecer correlacac entre os valores obtidos para
T(M-S) nas duas séries de quelatos. Correlacionar os valores de
D(As—0) com outros alcoxidos, e estes com D(As-N) no trisdietil
amido.

- Verificar_a influéncia da cadeia do radical alquila,
atfavés dos efeitos estéricos e indutivos na efetividade da liga
gao metal-enxofre e arsenio-oxigenio nos quelatos e alcdxidos,

respectivamente.



32

3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os métodos de purifica .
c3c dos solventes e haletos metdlicos, além dos métodos de prepa
racio e purificacdec dos ligantes, quelatos, cloridratos, aledxi
dos e do tris{dietilamido) de arsenio. Serdc tambem descritos os
métodos analiticos e instrumentais utilizados nas caracteriza

coes, bem como a apresentagdo da aparelhagem e dos métodos  usa

dos nas determinagCes dos parametros termoguimicos.

3.1. Purificacao dos Solventes

Os solventes utilizados nas preparagoes dos compostos
e nas medidas calorimétricas em solugao foram purificadas confor
me métodos mencionados na literatura (1), os quais sao descritos

abaixo, resumidamente:

Fter de Petrdleo 313-333K (Baker) - Foi seco com fitas

de sodioc metalico por aproximadamente 20 horas e destilado.

Tetracloreto de Carbono (Merck) - Foi seco com cloreto

de calecioc anidro cerca de 16 horas e destilado a 350K.

Benzeno {(Merck) - Foi tratado com cloreto de calcio

anidro por aproximadamente 20 horas e decantado. Em seguida foi

seco com fitas de sodio metdlico e destilado a 353K.

Eter Etilico (Carlo Erba) e n-Hexano (Quimis) - Recebe

ram ¢ mesmo tratamento do benzeno.

Acetona (Merck) - Usada para fins preparativos e calo
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.rimétricos dos quelatos. Sendc portanto seca em clereto de cal

cio anidro em torno de 25 horas e destilada a 329K.

Cloroformio (Merck) - Foi seco em cloreto de calcio

anidro por aproximadamente 28 horas e destilado a 33u4K.

Solucao de Hidroxido de Sodic 0,1M - Uma solugao de

hidréxido de sdédio 0,1M fol preparada e padronizada conforme mé

todos descritos na literatura (2),.

Agua - A 3gua usada foi bidestilada.

3.2. Preparacdo e Purificacao dos Reagentes

Tricloreto de Fésforo (Fischer) - Foi purificade  con

forme método descrito por Chaud (3), que consiste em uma sequén
cia de destilacoes, sendo que o destilado nao deve apresentar

desprendimento de HCl na camara seca.

Tricloreto de Arsenico (Carlo Erba) - Foi  purificado

pelo processo de destilagao, o qual destilou a 405K.

Tricloreto de Antimonio (Merck) -~ Purificou-se atraves

de sublimacdo a pressdo reduzida e a temperatura de 3u43K.

Tricloreto de Bismuto (Carlo Erba) =~ Foi purificado

por sublimagdo & press3c reduzida e & temperatura de 443K.

Todas as operacoes envolvendo estes haletos metalicos
foram realizadas em camara seca, sob atmosfera inerte de nitroge
nio a fim de se evitar uma possivel hidrdlise, uma vez que, os

mesmos sao bastante sensiveis a umidade do ar.
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Dissulfetc de Carbeneo (MCB) - Foi purificado pelo pro

cesso de destilacao, o qual destilou a 319K.

Dietilamina (Merck), Di-n-butilamina {(Merck) e Trietil

amina (Riedel-de Hafn) - Foram tratadas pelo processo'de destila

¢ao, coletando-se os reagentes a 329K, 438K e a 362K, respectivg

mente.

S3dio Metdlico - Tratou-se atraveés da lavagem com eta

nol e foi usado em seguida.

Elecool EtTlico (Merck) - Foi tratado com oOxido de cal

cio (previamente calcinado a 1173K, por 2 horas) por aproximada
mente 20 horas e destilado a 351K. Em seguida adicionou-se
magnésio e iodo metalico, deixou-se refluxar e redestilou-se ,

sendo usado em seguida-.

Alcool n-Butilico (Merck) - Foi tratado de maneira

idéntica ao alcool etilico, destilando a 391K,

Dietilditiocarbamato de Dietilamonio - Este sal foi
preparado conforme método descrito por Cavell (4). Adicionou-se
dissulfeto de carbono (em excesso)-a uma solugdo 25% (volume/vo

lume) de dietilamina em acetona.

Pelo fato da reagaoc entre o CS2 e a HNEt2 ser extrema

mente exotermica, o CS_ foi adicionado lentamente através de um

2
funil de adigdo com agitagdo constante a solugado de HNEt,, man
tendo-se a temperatura em 263K usando-se um banho de 'gelo-sal

durante toda a adigdc. Depois de completada a reagao, evapo

rou-se aproximadamente a metade do volume da. solugao obtida ,
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através de um evaporador rotatério, ocorrendo a precipitacio de
cristais solidos de coloragac amarela, os quais foram filtrados
e lavados por diversas vezes com éter de petrdleo.

A purificacao foi feita por recristalizagéq em éteyr

etilico a baixa temperatura e depois seco a vacuo.

Di-n~butilditiocarbamato de Di-n-butilamonio - Foi pre
parado de modo analogo ao sal dietilditiocarbamato de dietilamd
nio, sendo que o solvente fol evaporado atraves de uma- corrente
de nitrogenio, uma vez gque, 0 composto sofre decomposigao. A pu
rificagao foi realizada por recristalizacao em uma solugdo dé
acetona e éter de petréleo e depois seco a vdcuo, obtendo-se um

rendimento de 76%.

Tris(dietilamido) de Arsenio (III) - Este composto foi

preparado conforme método sugerido por Davidson (55. Segundo es
te procedimento, uma quantidade de dietilamina equivalente a
seis vezes a relacdo estequiométrica da reagdo, foi adicionada

atraves de um funil de adigdo a uma solugdo de tricléreto de ap
senio dissolvido.em éter etilico, sob atmosfera de nitrogénio se
cc, com agifagao e a temperatura de 263K, cﬁja températura foi
mantida usando-se um banho de gelo-sal. Durante a adig@o ocorreu
a formacao de um precipitado branco de cloridrato de dietilami
na. Depois de completada a reagao, deixou-se a temperatura am
biente.por 2 horas sobwagitagio.rApés a filtracdo o solvente foi
eliminado a pressdo reduzida, obtendo-se um liquido oleoso de
aspecto claro, o qual foi purificado por destilacaoc fracionada a
pressac reduzida. 0 produto resultante apresentou um rendimento

de 82%.




36

3.3. Preparacac e Purificacao dos Produtos

C manuseio e as operagoes durante as preparagoes € nas
etapas subsequentes foram realizadas em camara seca sob atmosfe
ra de nitrogenio e em sistema de linha de vacuco, esquematizado
na figura 1.

0s quelatos quando sintetizados sdc regularmente esté

vels a presenga do ar.

Tris(dietilditiocarbamato) de Féosforo (III) -~ O método

de preparacdo deste queléto citado na literatura consiste no uso
da reacao de insergao do CS, em P(NEt,), (6). Porém neste tra
balho nos o preparamos segundo o método de Manoussakis (7) usado
nas preparagoes dos quelatocs de dietilditiocarbamato de As, Sb e
Bi (ITI), o qual descreveremos a seguir:

Em um frasco de trés bocas eguipado com condensador de
bola, funil de adigao e agitador mecanico, adicionou-se 200 cm3
de €ter de petrdleo, 7,09 g (97,00 mmoles) de dietilamina em ex
cesso) e 3,69 g (48,50 mmoles) de dissulfeto de carbono. Em se
guida gotejaram~se lentamente 2,22 g (16,10 mmoles) de triclore
to de fosforo sob atmosfera de nitrogeénio seco e &  temperatura
de 193K usando-se um banho de gelo-seco e acetona, com agitacgdo
constante. Durante a adiéao do PCl3 ocorreu a formacdo de um pre
cipitado branco do cloridrato de dietilamina. Terminada a adi

¢dao, a mistura obtida ficou por 1 hora a temperatura ambiente
sob agitagao e depois deixou-se em refluxo por aproximadamente 2
horas. Depois de resfriada, filtrou-se, sendo o filtrado evapora
do a metade ‘e colocado para cristalizar sob refrigeragac, obten

do-se cristais solidos de cdr amarela, os quais foram recristali
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zados em tetracloreto de carbono e secos a vacuo., 0 rendimento

obtido fol em torno de £0%.

Tris(dietilditiocarbamato) de Arsénio (III) -~ Prepa

rou~se de maneira semelhante aoc quelato de fdsforo, usando-se
200 cm® de éter de petroleo, 15,71 g (214,80 mmoles) de dietil
amina, 8,17 g (107,40 mmoles) de dissulfeto de capbono e 6,49 g
(35,79 mmoles) de tricloreto de arsénico. Obteve-se cristais so
lidos de coloracao amarela. O rendimento foi de aproximadamente

70%.

Tris(dietilditiocarbamato) de Antimonio (IITI} - Usou-se

200 cm® de Ster de petrdleo, 14,17 g (193,80 mmoles) de  dietil -
amina, 7,43 g (97,60 mmoles) de dissulfeto de carbono e 7,38 g
(32,30 mmoles) de tricloreto de antimonio. Obtendo-se  cristais

solidos amarelos, com um rendimento em torno de 60%.

Tris(dietilditiocarbamato) de Bismuto (IXII) -~ Foram

usados 200 cm® de éter de petrolec, 10,66 g (145,80 mmoles) de
dietilamina, 5,55 g (72,90 mmocles) de dissulfeto de carbono e
7,65 g (24,26 mmoles) de tricloreto de bismuto. Obtendo-se cris
tais sOlidos de coléragéo amarela de forte tonalidade. ¢  rendi

mento obtido foi por volta de 65%.

Tris{di-n-butilditiocarbamato) de Fosforo (III) usoy~

se 200 c:rn-3 de éter de petroleo, 24,00 g (185,68 mmoles) de
di-n-butilamina, 7,07 g (32,84 mmoles) de dissulfeto de carbono
e 4,25 g (30,95 mmoles) de tricloreto de fosforo. Obtendo-~-se

cristais solidos amarelos, com um rendimento em torno de 65%.

Tris{(di-n-butilditiocarbamato) de Arsenio (III) - Foi




39

preparado conforme o método descrito por Malatesta (8). Em um ba
lao de 250 cm3 equipado com agitador magnetico e funil de adi
cao, colocaram-se 150 cm® de alcool etflico e | 3,45 g
(150,00 mmoles) de sodio metéiico, sob agitacdo e a temperatura
de 263K, usando-se um banho de gelo-sal. Quando o sodio foi to
talmente consumido, adicionaram-se 19,38 g (150,00 mmoles) de
di-n-butilamina e 11,42 g (150,00 mmoles) de dissulfeto de carbo

no, que foi adicionado gota a gota nas mesmas condigdes anterio

res, resultando uma solucdo de coloragdc amarela, referente ao
sal Na' $,CN(C Hg),.
Num balao de duas bocas de 1000 cm3 acoplado com funil
de adigdo e agitador mecanico, contendo uma solugao de 9,06 g
(50,00 mmoles) de tricloreto arsenico e 500 em® de adgua bidesti
lada, adicionou-se lentamente & baixa temperatura e com agitagao
constante a solugac anteriormente preﬁarada. Durante a adigao
ocorreu a formagao de um precipitadc amarelo em forma de flocos.
Em seguida filtrou-se em um funil de placa porosa e secou-se a
vacuo. A purificacdo foi feita por recristalizacao, dissolven

do-se em acetona quente e deixando-se recristalizar sob refrige

ragdao. 0 rendimento obtido foi em torno de 90%.

Tris(di-n-butilditiocarbamato) de Antimonioc (III)- Pre

parou-se de modo analogo ao tris(di-n-butilditiocarbamato) de
arsenio (III). Neste caso a solugaoc amarela resultante, referég
te ao sal de sodio (150,00 mmoles), foi adicionada lentamente a
uma solugao de 11,40 g (50,00 mmoles) de triclofe'to de antimonio
e 500 cm3 de agua. Foram isolados cristais amareles com um rendi

mento de 93%.
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Tris{(di-n-butilditioccarbamatce) de Bismuto (III) =~ A

solugao referente ac sal de sodio (150,00 mmoles) foi adicionada
gota a gota a uma solucac contendo 15,75 g (50,00 mmoles) de tri
cloreto de bismuto e 500 cma.de agua. Obtendo-se cristais soli

dos amarelos com um rendimento de aproximadamente 97%.

Cloridratc de Dietilamina - Fol preparado sob condi

goes anidras passando-se uma corrente de HCl gascso continuamen

te em uma solugao de dietilamina em acetona seca, ocorrendo a
formagdo de um precipitado branco. Em seguida filtrou-se em
atmosfera de nitrogéenioc seco, e o sélido foi secado no sistema
de linha de vicuo, obtendo-se cristais solidos brancos sensiveis

a umidade do ar.

Cloridrato de di-n~butilamina - Foil preparado usan
do-se o mesmo método de preparacao do cloridrato de dietilamina.

Isolando~se cristais solidos brancos sensiveis a umidade do ar.

Trietdxido de Arsénio (III) - Foi preparado conforme
nétodo descrito por Moedritzer (9). Em um baldo de trés bocas
equipado com agitador mecanico, condensador de refluxo e funil
de adigdo, colocaram-se 350 cm® de éter etilico, 350 em® de
n-hexanc anidros, 49,33 g (1080,00 mmoles) de etanol anidro e
102,88 g (1020,00 mmoles) de trietilamina. Em seguida adicio

nou-se lentamente 60,76 g (330,00 mmoles) de tricloreto de arse
nico, recém destilado, sob atmosfera de nitrogénio seco e & bai
xa temperatura, usando-se banho de gelo. Durante a adicao ocor
reu grande formagac de um precipitade branco de cloridrato de
trietilamina. Terminada a reagdo, a mistura foli agitada por apro

ximadamente 2 horas a temperatura ambiente e filtrada sob atmos




41

fera de nitrogenio seco. O filtrade foi destilado e purificado
através de destilagoes sucessivas, feitas cuidadosamente para se
evitar contatos com a umidade atmosférica. Obteve-se um liquido

1impido de aspecto oleoso e bastante higroscopico.

Tri-n~-butoxido de Arseénio (III) - Em um balic de duas

bocas equipado com agitador magnetico e funil de adicao, colo

.~ . ~ 3
cou-se em condigoes anidras, uma solugac de 100 cm” de benzeno

e 11,89 g (58,29 mmoles) de tris{dietilamide) de arsenio (III) .
A esta solucido foi gotejada 12,96 g (17,85 mmoles) de butanol
anidro, sob atmosfera de‘nitrogénio seco, mantendo-se agitacgao
constante a temperatura do banho de gelo. Terminada a adigdo do
butanol, deixou-se a solugdc sob agitagdo por 2 horas a tempera
tura ambiente. Em seguida eliminou-se o solvente por meio de des
tilacao, obtendo-se um liquido 1impido de aspecto oleoso, cuja
purificagdo foi feita atraves de destilagCes sucessivas num sis
tema de linha de vacuo, tomando-se cuidados especiais para se

evitar contato com a umidade.

3.4, Analises Elementares

3.4.1. Caracteristicas Gerais dos Compostos

A maioria dos compcstos preparados sdc s6lidos, com
excegdo do trietoxido, tri-n-butdxido e tris(dietilamido) de ar
senio (III) que sdo 1liquidos. No caso dos compostos solidos R
apos a obtengfo, os mesmos foram secados antes de serem efetua
das as analises. Um controle preliminar era feito através de es

pectreos infravermelho para se verificar a existencia ou naoc  de
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agua nos compostos, e tambéem para verificar se realmente se con
firmava a coordenacdo bidentada do ligante nos complexos.

Depois de se efetuar o teste de estabilidade quanto a
umidade atmosférica, através de uma balanga colocando-se um pe
queno pesa-filtro com uma certa quantidade do composto exposto
ao ar e verificando-se constantemente se havia variacao de maésa
durante o intervalo de tempo de 1 hora. Constatou-se que so oS

cloridratos de dietilamina e di-n-butilamina eram higroscopicos.

Como também os compostos de trietoxido, tri-n-butdxido e tris
(dietilamido) de arsenio (III), para os quais este comportamento
foi observado visualmente.

Como os cloridratos sao higroscopicos, as suas pesa .
gens para fins analiticos foram feitas em pequenos pesa-filtros,
usando-se uma balanca mecanica  Mettler HSRAR, para os quais fo
ram feitas analises de cloreto e de nitrogenio em nosso 1aborat§ ‘

rio.

3.4.2. Analise de Cloreto

0 cloreto foi determinado por titulac3o potenciométrica
com nitrato de prata conforme método descrito por Vogel (10) s
usando-se um potenciografo Metrohns Herisan, modelo E500. Dissol
veu-se aproximadamente 15 mg da amostra do cloridrato em 25 cma

de agua, e a esta solugdo adicionou-se 5 en® de uma solugao de

dcido nitrico 0,05M, sendo a titulagdo feita com nitrato de pra

ta 0,025M. O valor final obtido, foi a média de trés determina

goes realizadas para os cloridratos de dietil e di-n-butilamina.
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3.4.3. Analise de Nitrogénio

0 nitrogénio dos cloridratos foi analisado pelo método
mencionado por Kjeldahl (11). Foi preparada uma mistura de 30 mg
da amostra, 2,5 cm3 de acido sulflrico concentrado, 40 mg de
oxido de merclirio, 20 mg de sulfato de potassio e deixou-se | a
mistura em digestdaoc por aproximadamente 8 horas. Terminada a di

gestdo a mistura foi transferida para um sistema de destilagdo ,

© gual encontra-se esquematizado na figura 2, e foi tratada com

uma solugao de tiocsulfato de sédio e hidroxido de sédio. A amd

nia liberada foi coletada em um erlenmeyer contendoc uma solugao

de dcido borico 5% e um indicador misto constituido de vermelho .
de metila e azul de metileno, sendo titulada com uma solucao de

" dcido sulfarico 0,02095N.

Foram feitas trés determinacdes para cada cloridrato e

. o valor final foi a média destas treés determinagdes.

3.4.4. Analise de Hidrogenio, Carbono e Nitrogénio

As analises de C, H e N de todos os quelatos e dos 1i

gantes dietilditiocarbamato de dietilamonio e di-n-butilditiocar

bamato de di-n-butilaménio foram realizadas em um sistema de mi

cro analise do Centro de Pesquisa da Rhodia em Paulinia-SP.

3.5. Determinacces dos Intervalos de Fusao

Para os quelatos e os ligantes, que sao insensiveis a

umidade atmosférica, os intervalos de fusao foram determinados
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figura 2 - Aparelho para destilacdo de amdnia.
1 - Condensador, 2 - Funil para adi
gac da amostra digerida e NaOH ,
3 - Frasco de reacao, Y4 - Gerador
de vapor, 5 - Funil para adicdo de
agua e 6 - Salda de material apos

destilacao.

colocando-se as amostras entfe laminulas de vidre e usando-se um
aparelho de placa de Kofler com microscopio (Termopan Ultramicros
cope, Reichert) que possibilita o uso de luz polarizada. 0 aqueci
mento em todos os casos processou-se a baixa velocidade; 3K/min.

No caso dos cloridratos de dietil e di-n-butilamina .

que sac sensiveis a umidade do ar, as amostras foram colocadas em
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~tubos capilares e usou-se um aparelho Unimelt Capillary Point
Apparatus. Os capilares foram preparados em camara seca e sela

dos com fita de teflon.

3.6. Determinagdes dos Intervalos de Ebulicao

Os intervalos de ebuligdo dos compostos trietdxido,
tri-n-butdxido e tris({dietilamido) de arsénioc (III) foram deter
minados durante a destilagao dos referidos compostos, observan
do-se a temperatura interna num sistema de destilagao quando
inicia-se a ebuligdo, através de um termdmetro com junta esme

rilhada, acoplado ac sistema.

3.7. Espectrofotometria na Regido do Infravermelho

Para os quelatos, os ligantes ditiocarbamatos e c¢lori
dratos que sdo solidos, os espectros de absorgdo na regido do
infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro Perkin-Elmer,
modelo 399B5 Os espectros foram registrados na regiao de 4000 a
400 Cmnl, através da técnica de emulsao, usando-se janelas de
cloreto de sédio. Na faixa entre 4000 a 1350 cm L usou-se uma
emuilsao de Fluorclube LG 160 e entre 1350 e 400 cm-l uscu-se uma
emulsao de Nujol. A preparagidoc das janelas referentes aos clori

dratos foi feita em camara seca e transportada em um pequeno des

secador,
No caso dos compostos trietoxido, tri-n-butdxido e
tris(dietilamido) de arsenio (III) , que sdo liquidos, usou-se

a técnica de filme, em janela de cloreto de sddio, na regido de
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5000 a 400 cm T.

3.8. Espectroscopia de Ressonancia Mapnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear protonica
para os compostos trietdxido e tri-n-butoxido de arsénio (III) fo
ram obtidos em tetracloreto de carbono previamente seco, tendo co

mo padrdo interno o tetrametilsilano (TMS), a temperatura de 306K

e frequencia de 60 Hz, usando-se um aparelhc Varian modelo T-80.

3.9. Espectrometria de Massa

As medidas espectrométricas de massa dos quelatos e dos
ligantes foram obtidos em um espectrometro Varian, | modelo
MAT-311A, usando-se uma energia de lonizacdoc de 70 eV, com tempe
ratura da sonda em torno de 573K e ajustando-se outros parametros
instrumentais para maximizar os sinais dos ions registrados.

A obtencgdo dos espectrcs fol estendida ate uma relagao
'm/e alta, objetivando verificar a presenga de picos moleculares
correspondehtes aos quelatos em fase gasosa'e de frdgmentos dos
ligantes ou a ocorrencia de combinacdes quimicas entre os fragmen
tos.

Também foram obtidos espectros de massa para 0S alcéxi

dos de As (III) a baixa resolugdo.

3.10. Termogravimetria

Curvas termogravimétricas foram obtidas para os quela
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tos, os ligantes e os cloridratos, usando-se uma termobalancga
Perkin-Elmer modelo TGS-1, atraves do método  termogravimétrico
dinamico (12), pelo qual a amostra é usada com massa na faixa de
aproximadamente 1 mg, pesada na propria termcbalanca, € aquecida
com uma taxa de aquecimento de 5K/min e a velocidade do papel
do registrador 5 mm/min, em atmosfera de nitrogenio. .
De acordo com as caracteristicas termicas dos compos
tos, tomou-se diferentes intervalos de temperaturas. Para os com
postos que apresentam residuo final, aqueceu-se até a  tempera
tura de 1073K e para os que ndo apresentam residuo, aqueceu~se

ate ocorrer a perda completa da massa.

Devido a nao linearidade entre a temperatura do termo

par e da amostra, as temperaturas de inflexao registradas foram

corrigidas ao longo de cada curva termogravimétrica. Para tal
corregao, todas as temperaturas de inflexdao foram corrigidas
atraves de uma curva de calibracao com base nas temperaturas

Curie (TC) de varias substancias ferromagnéticas, tais como, ald

mel (TC = 436K), niquel (TC = 627K), etc. (13).

3.11. Medidas Calorimétricas em Solugdo °

As medidas dos efeitos termicos referentes aos proces
sos de dissolugao foram realizadas em um Sistema Calorimetrico
de Precisao LKB 8700-1 (calorimetro isoperib5licé), o qual se en
contra esquematizado em forma de diagrdma na figura 3.

O calorimetro e constituido de um vaso de reagéo de vi
dro (borosilicato) com capacidade de 100 cm® 1, contendo um ter

mistor 2 e uma resistencia de aquecimento de 50 ohms 3, iigado a
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tampa da "jagueta" calorimétrica (um cilindro de bronze cromado)
contendo um agitador de curo com hélices 5 que gira no interior
do vaso de reagdo (vaso calorimétrico) e cujas hélices § possibi
litam o encaixe de uma ampola de vidro de forma cilindrica, ilus
trada na figura 4, que contém a amostra a ser dissolvida. Logo ,

para que o processo seja iniciado € necessario que o equilibrio

termico entre o solvente no interior do vaso calorimétrico e
seus arredores seja estabelecido. Entao a dissolugdo pode ser
efetuada, pressionando-se o agitador contendo a ampola contra um

"dedo" de safira 7, localizado no fundo do vaso de reagdo  atra

vés do auxilio de um dispositivo §.

(a) (b)

Figura 4 - a) ampola aberta e b) ampola

fechada.
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A "jaqueta" calorimétrica 4 contendo o vaso de feagéo,
fica mergulhada em um termestatc 9 com agua cuja temperatura po
de ser mantida constante em aproximadamente 0,001K. Todas as me
didas foram feitas a (298,15 t 0,02X) (1l4). Esta estabilidade &
conseguida por um controlador proporcional 10 e também pelec uso
de outro termostato externo (Heto, modelo Hetotherm) regulado pa
ra 297,15K, ndo mostrado no diagrama, sendo sua temperatura con

trolada independentemente e pré-termostatizada por outro termos

tato, com temperatura mantida a aproximadamente 290K (Braun, mo
delo Frigomix), que tambem ndo & representado no diagrama.
0 termistor 2 de aproximadamente 2000 ohms (cceficien

1 a 298K), que liga-se

te de temperatura em torno de 80 ohms K
a um dos bracgos de uma ponte de Wheatstone de seis décadas (0,01
a 6111,11 ohms) 11, e esta por sua vez, liga-se a um galvonome
tro eletronico Hewlett Packard 419A 12 que funciona como amplifi
cador de sinal e cuja saida esta acoplada a um registrador poten
ciométrico Goerz Electro, modelo S 13.

A calibragdo eletrica do calorimetro & feita atraves
do resistor 3, do crondmetro eletronico li e da fonte de cor
rente 15 coﬁ uma poténcia de saida que pode‘ser regﬁlada entre
20 e 500 mW (14). A medida da resisteéncia do termistor & feita
através da fonte de corrente 15 e pelo potenciometro 16, com in
tervalo de medida entre 0,9%00 e 1,01993V e com precisao de

1:50.000 (14).

A exatidao e a reprodutibilidade do calorimetro foram

testadas anteriormente por Silva (15}, por meio da medida da en
talpia molar de dissolugaoc do THAM, tris-hidroximetilaminometano,

em solugao de HCl 0,1M, segundo recomendacdc da IUPAC (16) para
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este tipo de calibragaoc. Sendo as medidas obtidas através da se

guinte reacgao calorimetrica:

THAM # 2 o = rtuamt . Ap®
(s) (aq) (aq)’ " m

A entalpia de reagao obtida -(29,71 ! 0,21} kJmolwl, apresenta

um valor concordante com os valores citados na literatura, como

mostrado na tabela 1.

Tabela 1 - Entalpia padrao molar de dissolugao do THAM em 100 cm3

de HC1 0,1M a 298K.

1

Autor —AH:/kJmoln Referencia
Irving € Wadso 29,73 * 0,016 17
Sunner e Wadso 29,752% 0,004 18
0jelund e Wadso 29,757% 0,008 19
Hill, Ojelund e Wadso 29,744% 0,003 20
Vanderzee e King 29 ,748% 0,016 21
Curnutt 29,773% 0,016 ‘ 21
Gunn (%) 29,738% 0,003 22
Silva (%*%) 29,70 T o,21 15

(*) Valor recomendado pela IUPAC

(**) Valor obtido em nosso laboratorio

Para obtengao das medidas referentes aos efeitos térmi

cos de dissolugcao das substancias usou-se a técnica de quebra de
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~ampola, cujo procedimento j& e bastante conhecido (23 - 27).
Em ampolas de vidro com paredes bastantes finas, figu
ra 4, para que sejam facilmente quebradas no interior do vaso

calorimétrico (28), foram introduzidas as massas das amostras e

para as pesagens usou-se uma micro-balanca eletronica, modelo
METTLER-22. Estas ampolas foram seladas em um micro-magarico s
acoplado com um sistema de refrigeracaoc, para evitar que as
substancias sofressem fusdo, decomposicdo ou vaporizacdo.  As

amostras solidas foram previamente trituradas e colocadas nas am
polas através de pequencs funis de vidro , e as. amostras ifqui
das foram colocadas atraves de micro-seringas. As amostras refe
rentes as substancias higroscopicas foram manuseadas em camara
seca, sob atmosfera de nitrogenio.

Depois de preparadas as referidas ampolas, estas foram

3

guebradas no vaso de reacgdo calorimetrico contendo 106 om do

solvente apropriado, apos atingido ¢ equilibrio térmico. A es
colha dos solventes, para cada caso, foi feita em funcao de suas
capacidades em dissolver as substancias reagentes e os produtos,
e por proporcionarem efeitos térmicos de dissolugdo mensuraveis.
De um modo geral os processos calorimétricos refereg'

tes aos quelatos, para os quais mediram-se os efeitos térmicos ,

seguiram o seguinte esquema de reagoes:

a) MClz(s,1) + solvente = Solugac Aj; AlH:

H

b) Solugidc A + 3L(s) Solugd@o B; AZHZ

c) ML

2]

~ . [
3(s) + Solvente = Solugaoc C; AH-

d) Solugdo C + 3Cloridrato (s) = Solugdo D; AQH;

e) Solugao B = Solugao Dj ABH:
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Em (a) uma ampola contendo uma certa massa do haleto
(MClB) foi quebrada em 100 cm3 do solvente predeterminado, obten
do-se a solugdo A. Em (b) fol quebrada uma ampola do ligante di
tiocarbamato (L) sobre a solucdo A, obtida anteriormente. No pro
cesso (¢} uma ampola do quelato (MLs) foi quebrada em outros
100 cm3 do mesmo solvente usado, resultando a solucao C. Em (d)
quebrou-se sobre a solugdc C outra ampola contendo massa do clo
ridrato, dando a solugao D. E em (e) como todos os processos de
diluicao, de AlHZ a Auﬁi, foram determinados experimentalmente e
seguiram um rigoroso controle estequiométrico que foi mantido
por todoe o ciclo termoquimico, tem-se entdo que as solugdes B e
D sao termodinamicamente equivalentes, e desta forma ASHE & zero.

Para os alcOxidos e o tris(dietilamido) de arsenio
(III) os processos calorimétricos também foram feitos, usando-se
ciclos termoquimicos adequados.

Os compostos trietoxido e tri-n-butoxido de arsenio

(ITI) seguiram o seguinte esquema de reagoes:

al As(NEtz)a(l) + Solvente = Solugao E; AGH:

b) Solugao E + 3HOR(1) = Solugdo F; A7H;
c) As(OR)a(l) + Solvente. = Solugao G; ASHE
d) Solugao G + 3HNEt, (1) = Solugac Hj Agﬁg

- - =~ ) ©
e) Solugao F = Solugaoc H; AlOHm

0 composto tris(dietilamido) de arsenio (III) seguiu o

seguinte esquema de reagoes:

- ~ . ©
a) 3C82(l) + Solvente = Solugao H; Ay qH-

~ - ; - —— . e
b) Solugao H + As(NEtz)a(l) = Solggao I; A12Hm
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o ‘ - - . . =
c) As(bEQNEtZ)B(o) + Solvente = Sclugac J; AESHm

~ . ~ X o

d} Solugao I = Sclugac J; Aluﬂm

As massas das referidas amostras foram usadas em quan
tidades suficientes a fim de satisfazer as relagoes  estequiome
tricas dos compostos formados. Para as determinagces referentes

ao estudo de um determinado composto usou-se sempre ¢ mesmo tipo

de solvente em todos os processos calorimétricos.

Para se obter o valor do efeito termico resultante dos
processos anteriormente mencionados, realizou-se em média oito
medidas para cada processo, utilizando-se em cada medida massas

diferentes.

3.12. Medidas Calorimétricas Exploratdrias Diferenciais

As medidas calorimétricas ekploratérias diferenciais
foram feitas em um Calorimetro Exploratdrio Diferencial Per
kin-Elmer modelo DSC-2. A parte basica e o principio de funciona
mento € descrito a seguir como ilustra a figura 5.

0 bloco I e constituide de dois fornos (II e III) e de
quatro resistencias (R Ry, Ri e R)) operados em atmosfera de ni
trogenio séco. A amostra é colocada no forno I e a referencia
(uma panela de aluminio vazia) coloca-se no forno II. Passa-se
uma corrente elétrica pelas resisténcias de aquecimento R, e RY,
usando-se um programador linear que permite um aquecimento  com
velocidade constante. As resisténcias sensoras Rl e Ri passam a

ter valores diferentes quando detectam transicdes na amostra que

envolvam liberagao ou absorgac de energia resultantes do aqueci
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- mento. Esta diferenga realimenta automaticamente a fonte de cor
rente de R2 da amostra que no casc passa a fornecer mais energia
a mesma, compensando a diferenca de temperatura entre a referen
cia e a amostra. Logo, este acréscimo de energia ser: registra
do graficamente por um registrador acoplado ao aparelho, a par

tir do qual obtém-se a variagdo de entalpia da transigdo (29).

N2
}h

AMOSTRA REFERENCIA

o r N
I II III

R ———AMMMAMAMAA—— —AMWWWN—— R,
Rp  ———AMMAAMAAN e e ANAMANANAMA e Ry

Figura 5 - Parte basica do Calorimetro Exploratdrio

Diferencial.

3.12.1. Medidas da Entalpia Padrao Molar de Fusdo dos Quelatos e

da Entalpia Padrao Molar de Vaporizacdo do Tri-n-butédxi

do e Tris(dietilamido) de Arsenio (III)

Para determinagao destes parametros energéticos, foram
feitas de tres a cinco medidas com diferentes massas, sendo as
condigoes de operagao do aparelho ajustadas no sentido de que os

picos correspondentes as transigbes tivessem dreas de faceis me
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~didas, pois, os valores dos parametros medidos sdo proporcionais
as areas dos picos obtidos durante uma transformagio energética.
Para o calculo das areas fez~-se uso de um Planimetro Biegunowy
PPL 1 Nr 10704, Ura amostra de indio metdlico foi usada como pa
drac, uma vez que, sua entalpia de fusdo € bem definida (29).

A calibragao do aparelho foi feita usando-se uma amos
tra de 4,531 mg do Indic metalico e nas seguintes condigdes para

cada caso:

a) Para os quelatos de dietilditiocarbamato: potencia
elétrica de 10 mcal/s, taxa de aquecimentc de 40 K/min e veloci
dade do papel de registro de 40 mm/min.

b) Para os quelatos de di-n-butilditiocarbamato: potén
cia elétrica de 5 mcal/s, taxa de aquecimento de 10 K/min e velo
cidade do papel de registro 40 mm/min.

c) Para os alcaxidos e para o tris(dietilamido) de ar
sénio (III): potencia elétrica de 10 mcal/s, taxa de aquecimento

de 10 K/min e velocidade do papel de registro de 40 mm/min.

As amostras referentes aos alcoxidos e ao tris(dietil
amido) de arseénio (III) foram colocadas em panelas de aluminio e

seladas em camara seca, sob atmosfera de nitrogénio.

3.12.2. Medidas das Capacidades Calorificas Padrao dos Quelatos

em Fase SO0lida e Liouida

Estas medidas foram feitas segundo o método proposto

por O0'Neill (30), que em termos gerais consiste em:

a) coloca-se uma panela de aluminio em cada forno do
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aparelho e ajusta-se as condigoes de operacoes.

b) escolhe-se o intervalo de temperatura adequado para
se fazer a medida.

c) apbs a termostatizacdo, liga-se o registrador e
deixa-se correr o papel para se cbter uma linha base isotérmica.

d) liga-se o controle de aquecimento do aparelho para
se obter um deslocamento que corresponde a determinagdo em bran

co no intervalo de temperatura escolhida.

e) em seguida coloca-se no forno I uma amostra de safi
ra de 30,75 mg, usada como padrao, e repete-se a operagao nas
mesmas condigoes anteriores.

f) repete-se este mesmo procedimento e nas mesmas con
dicoes para a amostra do quelato, colocada em uma panela de alu
minio contendo um pequeno orificio na parte superior.

g) com os deslocamentos térmicos obtidos para as deter
minagoes em branco, para a safira e para a amostra, calcula-se
as capacidades calorificas das amostras em fase solida e 1iqui -

da.

Para cada quelato foram feitas tres determinagdes,
usando-se -as amestras com massas variando na faixa de 1 a 7,5 mg.
Uma amostra de safira de 30,75 mg fol usada como padrao e antes
de cada medida fez-se uma determinacdo em branco, nas seguintes
condigoes de operagoes: poténcia elétrica de 5 mcal/s, taxa de
aguecimento de 10 K/min e velocidade do papel de registro de

40 mm/min.

Nas determinagdes das capacidades calorificas em fase
soclida, procurou-se estabelecer uma faixa de temperatura antes

da temperatura de fusao das referidas amostras, enquanto que, em
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fase ligquida a faixa de temperatura foi estabelecida logo apods a

temperatura de fusdo e bem antes da temperatura de vaporizacgao.
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4. FESULTADOS E DISCUSSCES
Neste capitulo sao apresentados todos os métodos e cdl
culos utilizados nas determinagoes dos dades obtidos e as devi

das discussoes resultantes destes dados.

4.1. Aspectos Fisicos dos Compostos

Os quelatos de dietil e di-n-butilditiocarbamatos sao
s6lidos de coloragdo amarela, cuja intensidade aumenta dos quela
togs de fosforo aos de bismuto, em ambas as séries. Sao todos eg
taveis, nao higroscopicos, com excessao do tris(dietilditiocar
bamato) de fosforo (III) torna-se deliquescente com o  decorrer
do tempo. Todos sao bastante soluveis em solventes polares.

Os cais de dietilditiccarbamato de dietilamdnio e
di-butilditiocarbamato de di-n-butilamonio sao s6lidos, apresen
tando coloragao branca, nao sao sensfveis a umidade do ar e 530
bastante solUveis em acetona.

O0s cloridratos de dietilamina e di-n-butilamina sao
sdlidos de coloragio branca, bastante sensiveis a umidade atmog
férica e bastante soluveis em ‘acetona.

Os compostos trietdxido, tri-n-butoxido e tris(dietil
amido) de arsénio (IIT) s3o liquidos de aspecto limpido; violen

tamente higroscépicos e muito soluveis em cloroformio.

4.2. Intervalos de Fusdo

Os intervalos de temperatura onde ocorre a fusao dos
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ligantes, quelatos e cloridratos estao apresentados na tabela 1,
0s gquais apresentam estes intervalos bem definidos, exceto o 1i

gante di-n~butilditiocarbamato de di“n“butilam5nio‘que sofre de
composigac entre 321 e 323K. No caso do quelato tris(dietildi
tiocarbamato) de fosforo (III), do ligante dietilditiocarbamato
de dietilamonio e dos cloridratos de dietil e di-n-butilamina
o processo de decomposicdo inicia-se um pouco antes da fusdo y

conforme observou-se atraves de estudos termogravimétricos.

Sao apresentados também, nesta tabela, outras proprie
dades concernentes ao comportamento dos referidos compostos em

presenga da umidade atmos férica.

4.3. Intervalos de Ebulicao

Na tabela 2 estao apresentados os intervalos de ebuli
gdo observados experimentalmente e os da literatura para os alcé
xidos e para o tris{(dietilamido) de arséenioc, como também, os

seus comportamentos frente a umidade atmosférica.

4.4, Andlises Elementares

e . . - .

Os resultados analiticos obtidos sao 1listados na tabe

la 3, em conformidade com a estequiometria esperada para os refe
ridos compostos. Para os quelatos e os ligantes foram feitas ana

lises de hidrogenio, carbono e nitrogénio, e para os cloridratos

analises de nitrogenio e cloreto.
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Tabela 2 - Intervalos de ebuligdo e comportamento em relagdo  a

umnidade atmosférica

Intervalo de ebulicao/K

Composto Referencia Comportamento
observado literatura
As(OC,H )y M3 - Ul By (8) higroscopico
- h ' "
AS(OCL}Hg)3 573 578 573 (9)
As(NEt,), 528 - 5ul 528 (10) "

4,5, Termogravimetria

Curvas termogravimetricas correspoﬁdentes as perdas de
massa dos quelatos de dietilditiocarbamatc, de di-n-butilditio-
carbamato, dos ligantes e dos cloridratos foram obtidas com o
objetivo de confirmar a relagao estequiometrica e obter-se infor
magoes a respeito da estabilidade térmica destes compostos.

Em todos os casos a decqmposigéo processou-se em atmos
fera de nitrogénio,‘numa faixa de temperatura de 295 a 1073K, in
cluindo varios efeitos térmicos. As faixas de temperatura e a
percentagem das massas perdidas estao apresentadas nas tabe
las 4, 5 e 6, respectivamente, cujos resultados obtidos nao s%o
rigorosamente quantitativos, devido existir divérsas fontes de

erros neste tipo de analise (11). Entre estas fontes de erros po

demos mencionar:

a) calibragao das massas no pa@el registrador da termo

balanga.
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b) correntes de convencido e turbulencia no forno.

¢) calibragao da escala de temperatura.

d) &s vezes, também pode ocorrer condensagdo do  mate
rial nas partes superiores dec forno. Este material pode ser nova
mente liberado, com © continuo aumento de temperatura, resultan
do em alteracoes ao longo da curva, o que acarreta interpreta
cdes as vezes nao muito corretas (11).

Atraves das figuras 1-8 observa-se os perfis de algu

mas curvas termogravimétricas dos compostos estudados.
A seguir serdo discutides os resultados obtidos, sepa

rando os quelatos em dois grupos, de acordo com © ligante.

4.5.1. Quelatos de Dietilditiocarbamato

Com excecdo do quelato de fdésforo, o primeiro estagio
da decomposigao ocorre depois da fusao, como pode-se observar
atraves das tabelas 1 e 4, e envolve uma subita.e consideravel
perda de massa (12). Isto atribui-se de um modo geral, a elimi
nagao do agrupamento (8,CNEt, + QSCNEtz), conforme a seguinte

reagao:
QM(SQCNEtz)S ——— M283 + (SZCNE‘t2 + 2SCNEt2)

Os sulfetos metdlicos, M,S,(M = P, As, Sb e Bi), sdo
os possiveis intermediarios depois do primeiro estdgio de decom

posicdo e as vezes sdo encontrados como residuos finais.

- Tris(dietilditiocarbamato) de fosforo (III) - A per
da de massa processou-se em tres etapas, sendo que a primeira

ocorre antes do ponto de fusao. Em seguida nas etapas posterio
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res nota-se o sulfetc de fosforo como intermediario e como produ

to final tem-se um residuo de fésforo, equivalente a 7,1%.

- Tris(dietilditiocarbamato) de arsénio (III) - A de
composigao ocorreu em duas etapas. A primeira corresponde a sai
da do agrupamento (SQCNEt2 + QSCNEtz) e a decomposigao do sulfe

to de arsenio, simultaneamente. E a segunda etapa atribui-se a

volatizagao do sulfeto de arsénio. Nao observou-se nenhuma espé

cie de residuo final.

- Tris(dietilditiccarbamato) de antimonioc (III) - No
caso deste quelato o processo de decomposicao ocorreu em tres
etapas. Apresentando como residuc final, uma percentagem equiva

lente a 13,5% de antimonio metalico.

- Tris(dietilditiocarbamato) de bismuto (III) - A de
composigdo ocorreu em uma unica etapa e observou-se um residuo

constituido de sulfeto de bismuto e bismuto metalico em torno de

33,6%.

4.5.2. Quelatos de Di-n-butilditiocarbamato

Para todos os quelatos a decomposigao foi iniciada
apos a fusio, conforme pode-se verificar através dos dados apre
sentados nas tabelas 1 e §, e de um modo geral ocorreu em duas

"

etapas.

- Tris(di-n-butilditiocarbamato) de fosforo (III) ~ O
processo de decomposicac ocorreu em duas etapas, sendo a primei
ra correspondente a saida parcial do ligante, e na segunda

tem-se a decomposigdo do sulfeto de foésforo, restando um residuo
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de 4,5% referente ao fosforo.

- Tris(di-n-butilditiocarbamato) de arsénio_(III)l* A
decomposicao processou-se em duas etapas, sendo a primeira etapa
atribulda & salda completa do . ligante e a segunda correspondente
a volatizagdoc do arsenio. Nenhuma espécie de residuc foi apresen
tada.

- Tris(di-n-butilditiocarbamato) de antiﬁanio (III)- A
perda de massa ocorreu em duas etapas, sendo & primeira  corres
pondente a saida parcial do ligante e a segunda referente a de
composicdo ou volatizagdo do sulfeto de antimdnio, restando  um
residuo de 13,2% equivalente ac antimdnio metdlico.

- Tris{(di-n-butilditiccarbamato) de bismuto (III) - No
caso deste quelato a decomposigio processou-se em uma Unica eta
pa, sendo atribuida a salda completa do ligante e épresentou um
residuo final de 25,4%, correspondente ao bismuto metdlico.

0 procedimentc completc das decomposicoes térmicas dos
gquelatos estudados com o mesmo ligante depende da natureza do me
tal. Isto foi estabelecido pela determinacao inicial de decompo
sigdo dos quelatos em suas curvas termogravimétricas corrigidas
(13). A temperatura inicial de decomposiééo indicou  claramente
que tanto os quelatos de dietilditiccarbamato quanto os de
diwn-butilcérbamato, a temperatura inicial de decomposigao aumen
ta do quelato de fosforo ao de bismuto, em ambos.-os casos, O qué
confere uma maior estabilidade térmica aos quelatos de adtomos
mais pesados, sendo que a ordem de estabilidade cresce dos quela
tos de fosforo aos de bismuto. Conforme um estudo comparativo
feito por Kumar (1l4), verificou-se que a éstabilidade térmica de

alguns ditiocarbamatos com elementos do grupo V da tabela perié
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wn

dica, em atmosfera inerte, cresce a medida que o tamanhe do ca

tion aumenta. Tendéncia contraria foi observada em estudos  fel
tos na presenga do ar atmosférico com zinco, cddmio e  mercirio
envolvendo o mesmo ligante, onde mostrou-se que a estabilidade
térmica decresce do zinco ao mercirio (15).

Os dados obtidos através de termogravimetria ndo  sao
suficientes para se estabelecer um modc de decomposicao, para os

quelatos, uma vez que, eles ndo seguem uma certa ordem. Mas fa

zendo-ge uma combinagdo dos dados termogravimétricos com 05  re
sultados da pirolise, no caso dos quelatos de dietilditiocarbama
to, permitiu que fosse propostc um poss{vel mecanismo para as
suas decomposigdes térmicas (12). Dois possiveis mecanismes para
lelos sdo propostos na figura 9, os quais podem ser explicados
pela combinagdo do radical e reagbes ionicas. O mecanismo do ér;
meiro estdgio de decomposigdo dos quelatos M(S,CNEt,), (M = As,
8b e Bi) concorda com ¢ que fol proposto previamente (13), para
a decomposigdo térmica. O mecanismo I envolve a dissociagao home
1itica de um grupo ditiocarbamato e a subsequente reagaoc de dois
deles para formar dissulfeto de tetraetiltiurano. Este €  insta
vel, e além disso, decompbe-se para formar dissulfeto de carbono
e outros sais derivados de ditiocarbamatos (a) EtQNC(:S)gHngtz,
ou 'sulfenamida (b) EtzNC(:S)SNEtQ. 0 intermedidrio possivel (c)
;fM(SZCNEt2)2|2 é instavel e consequentemente nao pode ser isola
do. '

0 mecanismo II envolve a decompééigéo de um grupo di
tioccarbamato, com rupturas simultaneas das ligagoes | nitroge

nic-carbono e metal-enxofre. Ocorre aqui a produgdo de dissulfe

to de carbono e amina, os guails em aquecimento interagem para
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formar o sal de diticcarbamatc (a).

Este mesmo mecanismo foi proposte para o guelate tris
(morfolinoditiocarbamato) de arsénio, antimonio e bismuto .
M S,CN(CH,) 0] 5, (M = As, Sb e Bi) (12).

Estudos realizados por Bratspies e coloboradores (16,
17) mostram que a denticidade dos ligantes afeta a natureza da
volatilidade dos compostos. Assim, os ligantes bidentados decom
poem-se com a eliminagao de dissulfeto de carbono e tetra-alquil
tiolirea, enquanto que os ligantes monodentados decompoem-se para
produzir o éster de acido ditiocarbonico e o isoticeianato de
alquila. No nosso caso, a presenga do dietil éster e a ausencia
de tetraetiltiolUrea mostra que os ligantes dos compostos estudg'
dos, sac bidentades a temperatura ambiente (18), sendo que a tem

peratura elevadas comporta-se como um monodentado.

- 4,5.3. Ligantes Dietilditiccarkamatec e Di-n-butilditiccarbamato

e os Cloridratos de Dietilamina e Di=-n-butilamina

Tanto no caso dos ligantes, como no caso dos cloridra
tos o processo de decomposigdo ocorreu antes da fusao. E a perda
de massa correspondente ocorreu em uma unica etapa, ndo apresen

tando nenhum residuo final, o que pode-se verificar na tabela 6.

4.6. Medidas Espectrométricas de Massa

- r
Os picos correspondentes aos 1lons moleculares dos que
latos estudados nao foram detectados em nenhum dos ~ espectros

obtidos. Esta auséncia pode ser atribuida a decomposicdo piroli
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tica, devido a alta faixa de temperatura usacda (523 - 573K), ou
ao impacto eletronico, ou talvez os gquelatos ndo tenham sublima
do.

0s ions de maiores numercs de massas observados para
05 quelatos, os quais podem ser um fragmento'direto do ion mole
cular, sido os ions de formula geral IM(SQCNRz)zl+ conforme estu
dos realizados por Riekkola (19), Manoussakis (21) e Dias (22) .

Este ion € provavelmente devido a clivagem de duas ligagdes me

tal-enxofre e a perda de um radical ditiocarbamato. A - facil
ruptura dessas ligagGes metal-enxofre pode ser atribuida ao par
de elétrons nao compartilhado do atomo de metal, o que compro
va-se atraves de estudos antecedentes de espectroscopia (18) e
dados de raio-X (26).

Os espectros de massa para os alcdoxidos de As (III) fo
ram obtidos a baixa resolugdc, uma vez que, Os componentes $a0
relativamente simples e pouca ambiguidade surgiu para as assimi
lagoes dos fons maiores. Reagdes Ion-molécula correspondendo  a
formagdo de dimero ou trimero e a adicdo de varios radicais 3 mo

- Jdo ~
lecula original sao observadas a altos valores de m/e.

4u.6.1. Para os Ligantes Dietil e Di—n~butilditiocarbamato e para

0s Respectivos Quelatos.

Estudos feitos com o quelato AS(SZCNEt2)3 (19) reﬁelg

ram um pico correspondente a IAs(SZCNEtZ)Zl+ e fragmentos iani

cos correspondentes ao grupo ditiocarbamato, € tambem um pico

mais intenso, referente ac fragmento [SAS(SQCNEt2)|+- Conside

rando-se os dados obtidos para o AS(SZCNEtz)é, e proposto na 1i



84

. teratura (12), que os dados para os quelatcs de Sb (III) e Bi
(II1) deveriam ser similares, apresentando fragmenios ionicos do
tipo |C82[+, ]SCNEt2[+ e |SQCNE“t2|+ com .picos na régiio corres
pondente a baixos valores de massa, e com picos a valores mais
altos correspondendo aos fragmentos ]M(SZCNEt2)2|+ e
lM(SQCN£t2)|+. Tais proposicdes podemes observar através dos es
pectros por nds obtidos, que elas sdo validas ndo sb para os que

latos de dietilditiocarbamato, mas tambem, para os de di-n-butil

ditiocérbamato de As (III), Sb (III) e Bi (III). Dentro deste
comportamento comum ccorre apenas uma certa variagéo com respei
to aos espectros obtidos para os quelatos de fésforo, como pode
ser observado na tabela 7. Verifica-se que certos picos corres
pondentes a valores mails altos sao omitidos, talvez em  virtude
das condicoes instrumentais ou operacionais.

Dentre as dificuldades para se obter espectros - de
massas para complexos dialquilditiocarbamatos, destaca-se que os
‘complexos tendem a depositarem-se nas superficies internas da
sonda espectrOmétrica‘ (23). Este fato & especialmente cbservado
para o quelato de Bi (III), ondé encontra-se fragmentos concer
nentes aos compostos polinuclegres.do tipo BinSm, comoe no caso
dos complexos de piperidilditiocarbamato (12).

No nosso caso, para os quelatos de Bi (III), comprova
mos a existéncia de fragmentos referentes a |BiS|, com . m/e =
241. |

Na tabela 7 estdo apresentados os fragmentos mais inte
ressantes, detectados nos espectros de massa, com as respectivas
razoes de massa/carga (m/e) e com as intensidades relativas dos

picos dadas em percentagem, referente acs quelatos de dietildi
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 tiocarbamato e de di~n-butilditiocarktamate de P (III), As (III),
Sb (III) e Bi (III).

Na tabela B encontram-se os fragmentos cbrrespondentes
aos ligantes dietilditiocarbamato e di-n-butilditiccarbamato .
Observando~se estas tabelas pode-se notar que os fragmentos de
tectados nos espectros dos ligantes, também sao igualmente de
tectados nos espectros dos referidos guelatos.

A figura 10 mostra um esquema generico de fragmentagao

para os complexos de dialquilditiocarbamato, onde pode-~se obser
var que o processo primario de fragmentagao para os trisquela
tos € a perda do ligante ditiocarbamato.

As intensidades dos Ions moleculares, IML3|+, e a per
da do ligante fornecem informagoes sobre a ordem de estabilidade
dos quelatos em fase gasosa, conforme fol observado por Riekkola
(19), e por Afanasova (20) onde a ordem de estabilidade decresce .
no seguinte sentido: Rh>Cr>Co>Fe>>Ip>As ‘e Ni>Co>Zn>Cd>Pb>Sb>Bi
para os quelatos dialquilditiocarbématos, respectivamente. De
acordo com esta ordem de estabilidade concluiu-se que os elemen
tos representatives formam quelatos mais labeis com acidos ditio
carbamicos do que os metais de transig¢ao (19). No nosso caso ,‘
ndo foi possivel estabelecermcé esta mesma ordem de  estabilida
de, porque nao obtivemos os picos correspondentes aos ions mole
culares dos referidos gquelatos, e sendo assim, nao obtivemos in
formagSeé a respeito de suas intensidades. Muitc embora, ‘Wood
(23) j& obteve o pico referente ao Ion molecular |A5L3|+ (m/e =
571) para o tris(dietilditiocarbamato) de As (III).

A intensidade dos fons na regido de m/e alta, decresce

com o prolongamento da cadeia do grupo substituinte alquila s
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conforme estudos realizados por Krupvik (24) com complexos de
dialquilditiocqrbaﬁatos de Ni (II) e Zn (II). A influencia do
grupo alquila na estabilidade dos dialquilditioccarbamatos em fa
se gasosa & revelada na seguinte ordem (19): dietil > dipro
pil > gi-isobutil = di-n-butilditiocarbamato. Entaoc o tamanho da
cadeia alquila e consequentemente o acréscimo da massa molecuiar
aparentemente diminui a estabilidade, o que nos faz concluir que

no nosso caso, os quelatos de dietilditiocarbamato sao mais esta

veis em fase gasosa do que os quelatos similares de di-n-butildi
tiocarbamato. Isto nos leva a pensar que o ligante di-n-butildi
tiocarbamato forma compostos mais labeis que o ligante dietildi
tiocarbamato.

Nas figuras 11, 12, 13 e 14, encontram-se os espectros
de massas referentes aos ligantes dietil e &i—n-butilditiocarbg
mato e aos quelatos tris(dietilditiocarbamato) de Bi (III) e

tris(di-n-butilditioccarbamato) de As (III).

4.6.2. Para o Trietoxido e Tri-n-butdxido de Arsenio (III)

Nos espectros de massa .observados, os picos mais in
tensos corrvespondem acs Ions IAS(OR)2!+, |OASOR|+, como pode-ge
observar na tabela 9, sendo que o pico referente ao ion molecu
lar apresenta -baixa intensidade. .

O mecanismo de hidrélise de diversos alcbdxidos foi es
tudado por espectrometria de massa. Contudo, um mede de Ifragmeg
tacac para os referidos compcstos ainda nao foi descrito (26).

Na figura 15 apresentamos um diagrama que representa
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um razoavel modelo de fragmentagéo para este tipo de compostos
(27). Na figura 16 apresentamos o espectro de massa obtido para

AS(OC4H9)3.

4.7. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A espectroscopia de absorgac na regiao do infraver

melho neste trabalho, fol feita objetivando atribuir a coordena

¢ao do metal através dos dois atomos de enxofre e nio do nitroge
nio, ja que tal fato seria possivel.

As principais bandas de absorgdo e suas atribuigdes pa
ra os sals de dialquilditiocarbamato de dialquilamonio
|R2§H2§2CNR2|, usados como ligantes, sao apresentadas na tabela
10, como também do dietilditiocarbamato de sodio que g mostrado
para comparagoes (28).

A forma de ressonancia polar (I) do grupo  dialquildi
tiocarbamato mostrada na figura 17, contribui significativamente
para estrutura do dialquilditiocarbamato de dialquilaménio, uma
vez que, a frequéncia de estiramento C-N e mencr gue para o
dietilditiocarbamato de sodieo, o qual apresenta o grupo dietil
ditiocarbamato com as formas de ressonancia (IIa) e (IIb). De
acordo com estudos vibraciocnais feitos por Shankaranayana e
Patel (29), os mesmos sugerem gue os eléetrons pi do grupo dial
quilditiocarbamato estac mais localizados no caso do dialquildi
tiocarbamato de dialquilamonio do que no correspondente sal de
sodio e portanto, conclui-se que a ligacdo entre o cation dial

- + Lo - - - " — -
quilamcnio (RzNﬁz) e o anion dialquilditiocarbamato (S CNR2) e

2

predominantemente ionica. Cutra evidéncia do carater ionico da
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ligacdo nestes ccompostos € proveniente dos dados da  frequencia
de estiramento carbono-enxofre. Shankaranayana e Patel (29) cor
relacionaram o estiramento vibracional forte C-S que aparece a

930 cmul no espectro do NETs CNR,, composto icrico, com uma ban

2z
da a 880 cm”l do composto covalente moncsulfeto de tetrametil
tiourano e com o desdobramento da banda a 1015 e 876 Cm_l no

espectro do disulfeto de tetraetiltiourano. Observaram que a ban

da referente ao estiramento C-S situa-se em frequencia mais bai

xa, no.caso dos compostos ionicos. Portanto, € razoavel concluir
que os sals de dietilditiocarbamato de dietilaménio e di-n-butil
ditiocarbamato de di-n-butilamonio apresentam carater ionico si
milar, levando-se em conta estas consideragoes e os dados apre
sentados na tabela 10. Na figura 19 apresenta-se o espectro in
fravermelho do sal dietilditiccarbamato de dietilaménio.

Os difiocarbamatos podem reagir como ligante de acordo
com as formas de ressonancia mostradas na figura 18, Na ‘forma
(a), o ditiocarbamato reage como um ligante monodentado e nas
formas (b), (c) e (d) como um ligante bidentado. Nestes tres ul
timos casos, um dos atomos de enxofre comporta~se como um doador
de elétrons ac Ton metalicc, assim que uma segunda ligagdo & for
mada entre o fon metalico e o© ligaﬁte (30).

A capacidade doadora de eletrons do grupo -NR, no  di
tiocarbamato afeta a estrutura eletrdnica do complexo e parece
representar um importante papel na preferencia de uma forﬁa. res
sonante sobre as outras. Uma vez aumentada a habilidade de 1libe
racio de elétrons do grupo -NR,, esta reforga mais a densidade
eletronica do atomo de enxofre, via sistema pi e, portanto, ao

ion metalico, provocando grande carater de dupla na ligacao C-N,
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. Tabela 10 - Principais bancas de absorgdo no infravermelho dos
dialquilditiocarbamatos de dialquilamonio e dietildi

tiocarbamatos de sédio (cm“l).

F=
+- R NH,S5,CNR, |
Na SZCNEtZ ' Atribuicao
R = etila R = n-butila §
1480s 1465s 14625 - (C-N)
1302m 1302m 1285m ' (—C-N)
1268s 1260s © l2ugnm ~ Vibragdes aco
1210s 12125 ~ 1210m pladas dentro
1135m 1128s | 1131m . do grupo
1]
(—C—8)
390s 990s 960s - (C-8)
915s 918s 910m (—C~S)

s = forte e m = media
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Figura 18 - Formas ressonantes propostas para os ligantes ditio

carbamatcs na coordenagao.
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. -1
fazendo aparecer uma forte banda por volta cde 1500 cm ~. Logo, a
contribuicdo a uma das formas de ressonancia da figura 18 € re

fletida ﬁo desdcbramento de (C-N) a altas frequencias (30), que
aparecem com bandas fortes em torno de 1220 a 1275 cmul. As fre
quencias das bandas mais relevantes detectadas nos espectros de
infravermelho, para os referidos quelatcs sao listadas na tabela

11.

0 estiramento vibracional do grupo C-N, o qual normal

mente aparece em ditiocarbamatos com uma banda forte em torno de
1500 cmul, foi identificado como uma banda forte a 1465 cmul pa
ra o dietilditiocarbamato de dietilamonio e a 1462 Cm“l para o]
di-n-butilditiocarbamato de di-n-butilamonio. 0 desdobramento a -
frequencias mais altas durante a coordenagido revela um acréscimo
no carater de dupla na ligacdo C~-N e um decréscimo do carater de
dupla na C—-S, o que evidencia a presenéa de ditiocarbamatos bi
~dentados (31). Portanto este desdobramento deve ser atribuide &
assimetria da coordenagdo bidentada dos quelatos (32, 33). Além
disso, ¢ estiramento vibracional do grupo C-S perto de 1000 mel
pode também fornecer informacdes sobre ¢ tipo de coordenagao.
Bonati e Ugo (34) propuseram que a presenca de uma banda eﬁ tor
no de 1000 cm ' & caracteristica da bidentacidade do ligante, ao
passo que duas bandas semelhantes indica gue um grupo (C-S) e
envolvido na coordenacdo, mas ndo ¢ outro (C=8). Este critéripo
foi ampliado pela proposigac de Sharma (31), onde foi sugerido
que o ligante pode ser conhsiderado monodentado se o desdobramen
to entre as duas bandas_for maior que 20 cmﬁl. Nos compostos por

nos estudados o desdobramento das bandas referentes ac (C—S) a

frequencias baixas com relacdo as suas posicCes no ligante 1i
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Tabela 11 - Principais bandas observadas no espectro infraver
melho dos quelatos de dietil e di-n-butilditiocarba

mato (cm"l).

Quelato (C-N) P (C-5) gy

P(S,CNEt,),  1493s 1275s 1085m 920
1070w

As(S,CNEt,), 1490m 1270s 1080m 912m
1070m

Sb(S,CNEt,) . 1480s 1270s 1075s $15m
1065w

Bi(S,CNEt,),; 1492s 1270s 1090w 912m
107 5m

P(S,CNBu,),  1500s 1240s . 1125w 960w
1110w

As(S,CNBuy), 1485s 1225s 1109m 945m
1095w

Sb(S,CNBuy), 1485s 1220s 1110m 970m
1095w

Bi(S,CNBu)), 1485s 1220s 1110m 955m
1095w

s = forte, m-= média, w = fraca
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vre, & coerente com o desdobramento da banda referente ao (C-N)
a frequéncias mais altas, conforme pode-se observar nas tabelas
10 e 11. Comoc também todos os desdobramentos correspondentes as
bandas de (C—-8) foram menores que 20 cm;l, logo as coordenagoes
devem ser consideradas bidentadas.

Dos resultados obtidos e dos encontrados na literatu
ra, especialmente de raio-X (35, 38), conclui-se que a coordena

cdo &€ assimétrica e que uma das ligagCes metal-enxcofre em  cada

ligante é praticamente covalente e outra 6 mais ionica. 0 nume
ro formal de coordenacgao sugere uma coordenagéo_octaédrica, mas
a presenca de um par de elétrons desemparelhado estereoquimica
mente ativo nos atomos centrais, induz a uma estereoquimica
octaédrica distorcida. Este par de elétrons parece ser o respon
savel pela diferenca no carater ionico das ligacgoes metal-enxo
fre e, portanto,.proporcionando o desdobramento das bandas nos
espectros infravermelho e a existencia de uma banda de absorgao
fraca a 32 kK no espectro ultravioleta (30).

Nas figuras 20 e 21 s@o apresentados os espectros in
fravermelho dos quelatos tris(dietilditiocarbamatec) de Bi (III)
e tris{di-n~-butilditiocarbamato) de As (III).

Para os compostos trietékido e tri—n-butéxido de As
(ITII) os espectros infravermelho revelam que os estiramentos vi
bracionais referentes a AsO—R (R = etila e n-butila) apresentam
bandas na regiac de 995-1180 cm—l. 0O estiramento M—OR simgtrico
e antisimétrico € dependente do metal e situa-se entre 575 e 700
c:m—l, para o arsenic, e 540 e 612 em * para o antimonio. Estas
atribuigoes foram baseadas nos trabalhos de Durand e Laurent (37

e 38) que realizaram um estudo minuncioso a respeito da vibracgdo
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da ligacdo As—OR.

Brill e Campbell (27) ja realizaram estudos espectros
copicos de infravermelho e Raman para os dols compostos em ques
tao, e as bandas dos espectros infravermelho encontram-se ca
racterizadas e tabeladas. 0Os espectros por nés obtides e as atri
buigbes apresentam grande consistencia com os dados da literatu

ra.

Alguns detalhes dos estiramentos vibracicnais AsO~C em

alecoxidos de arsenio sdo discutidos (39, u40). Uma banda de pouca
intensidade que ocorre em torno de 650 cm"1 foi atribuida  por
Shagidullin (40, 41) como sendo referente ao (As-0C). As Dbandas
em torno de 1000 om ¥ sdo atribuidas ao estiramento AsO—C (31) ,
mas complicagdes podem surgir nesta atribuicao devido aos modos
correspondentes a C—C que também aparecem nesta faixa de frequen
cia (u42). |

Aumentando~-se o volume do radical alquila, os estira
mentos M—OR apresentam um ligeiro acréscimo na frequencia em mui
tos casos, cujo efeito fol cbservado no espectro do tris
(p-terc-butilfenil) fosfato (43). Um progressivo aumento no volu
me dos grupos alquilas, forgari as moléculas piramidais do tipo
M(OR)3 para a planaridade, faciliténdo a sobreposicao entre os
orbitais do metal e do oxigénio de simetria pi. O que tambem ten
de a aumentar o carater s noé orbitais da ligacdoc sigma me
tal-oxigenio (44). Ambos os efeitos conduzem a estiramentoé- de
ligagdo e com isso provocam um aumento na fregquéncia vibracio
nal. No nosso casc, observou-se um pequeno acréscimo na frequég
cia, sendo detectada uma banda forte a 635 Cm“l referente ac es

tiramento As-—OC?H5 no espectro de AS(OC2H5)3,6 uma banda a
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forte e larga.

4.8. Medidas Espectroscopicas de Ressonancia Magnética Nuclear

Espectros de ressonancia magnetica nuclear protonica ,

RMN T

H, foram obtidos para os compostos trietdxido e tri-n-butdxi
do de As (III), usando-se tetracloretc de carbono como solventé,
com o objetivo de se determinar o numero, a natureza e o ambien
te dos protons nos referidos compostoé. A figura 23 mostra
o espectro do trietoxido de arsénio (III).

Todos os resultados dos espectros referem-se aos desle
camentos quimicos (§) em campc mais baixc em relagdo ao tetrame’
tilsilano, (CHa)usi, tornado como referéncia interna, no qual to
dos os protons sdo equivalentes, e apresentam apenas uma absor
cac com § = 0. _

Com relacac acs espectros obtidos, apenas o espectro
referente ao grupo etila no composto trietdéxido de As (ILI) é
facilmente interpretdvel, enquanto que o espectro referente ao
grupo n-butila no tri-n-butéxido apresenta certas . dificUldadés
(u6).

0 espectro do trietoxido apresenta um deslocamento in

terno, 4 = 159 Hz (2,63 ppm) entre os deis multipletes, cuja se

paracac € bastante superior a constante de acoplamento, J.
8 Hz. A apreéentagéo de um unico sistema triplete-quadruplete &
uma caracteristica da pufeza da amostra estudada e implica que,
todos os agrupamentos etilicos sdo equivaléntes, o que nao deve
ria ser o caso, se oS mesmos estivessem em presenga de uma mistu

ra de isdmeros, do tipo C,HgAsO(OC,H.),, por exemplo (46).
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Comparando-se os resultados espectrais obtidos por nos
para As(OC2H5)3 com os dados obtides por Laurent e colaboradores
(46) para OAS(OC2H5)3, tambem em tetra cloreto de carbono, apre
sentados na tabela 12, observa~se que a passagem do As(002H5)3

ao 0As(0C,H¢) g € acompanhada por um deslocamento quimico com va

lores superiores em campo baixo, isto implica uma diminuigao da

constante de blindagem dos protons observados (46). Este desloca

mento € mais importante no caso dos protons do agrupamento ~CH2~

gue para os prétons metllicos ;CHa. Como também, observa-se pe
los dados da tabela 12 que a formagao da ligagdo 0—-As(0C,He) 4 e
atribuida atraves de um aumento no deslocamento qufmico interno
(A = §CH,~CH,) da ordem de 0,16 ppm. Este mesmo estudo também po
de ser feito comparando-se os dados obtidos por nos para o)
AS(OCqu)s com qs dados encontrados na literatura (48) para o
OAs(0C Hg) 4 com relagao somente ao deslocamento guimico referen
te aos pratons do agrupamento CHS’ levando-se em consideragao as

Iy

dificuldades encontradas na atribuicdo do espectro de RMN
(47). Logo, examinandec a tabela 12, verifica-se que o mesmo com
portamento observado para o AS(OC2H5)3 ocorre também no caso do
As(OCqu)a, bem como, para o As(OC3H7) e o As(OCH3)3, conforme
dados da literatura (46, U7) mostrados na tabela 12. Tals obser
vagoes nos levam a concluir que estas pertubagdes decrescem  ao
longo da cadeia carbdnica Kisto €, a medida que o tamanho da
cadeia carbdonica do agrupamento alquila cresce, como_é .mostrg
da na {abela 12, principalmente com respeito aos protons metfli
cos. |

Identico estudo fol realizadc para os seguintes compos
}

tos fosforados (47): P(OCH3 32 OP(OCHB)a, P(OC2H5)3 e OP(OCZHS)a’
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 Tabela 12 - Dados de ressonancia magnetica nuclear protonica a .

60 Hz, em CClu e a temperatura de 306K.

AS(OR)3 OAS(OR)B

R

6 CH, 6CH, A/ppm J/Hz 6CH, §CH, A/ppm
CH3 3,57t - - - 3,87t - -
CZHS 1,22t 3,86q 2,62 8,0 1,35t 4,1hkq 2,79
C3H7 0,93t - - L - 0,98t - -
C, H 0,91t 3,00m 1,83 65,0 0,95t - -

4g

cujos resultados sac mostrados na tabela 13. Ao analisarmos 08
dados desta tabela constata-se que os referidos compostos tambem

apresentam o mesmo comportamento dos compostes analogos de arse

nico.
Tabela 13 - Dados de ressonancia magnetica nuclear protonica a
60 Hz, em CCll+ e a 306X,
P :
. (OR)3 4 OP(OR)3
6CH, S CH, A/ppm 6CH, 6CH, A/ppm
CH, 3,50 - - 3,77 - -
CQHS 1,24 3,87 2,63 1,33 b,10 "2,77

Os espectros obtidos nac apresentam acoplamentos refe

rentes a arsenio-hidrogénio e a oxigenio-hidrogenio, o que  sim
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plifica consideravelmente a natureza dos mesmos, coOmoe tambem

lhes conferem um certe grau de pureza.

4.9. Entalpia Padrao Molar dos Processos de Dissolucdo

Os valores das variagoes de entalpia destes pProcessos
foram determinadas atrayés de medidas calorimetricas em solucao,
comparando'-se os sinals dos efeitos térmicos de dissolugao com
os de calibragdo elétrica, onde ambos foram registrados separada
mente. A calibragac elétrica poderd ser realizada antes ou de
pois do processo de dissolugao.de uma substancia, visto que a va -
riagdo da capacidade calorifica do sistema é despresivel (48).

Quandb o sistema atinge o equilibrio, a medida feita
no calorimetro isoperibdlico, que é o usado por nds, a quantida
de de calor que o vaso calorimétrico transmite ou recebe permane

ce constante ou fica praticamente constante

[p

om o tempo {(L8),

Para calibragao elétrica, passa~se uma corrente elétri
ca i, em um intervalo de tempo t, na resistencia de calibragio
R, e o calor dissipade na mesma (em Joule), & correspondente 3
variagao de entalpia no calorimetro, que & dada pela seguinte
equagao:

pily
Qealib = Ri™t (eq. 1)

0 efeito Joule provoca um deslocamento, dc no regis

al’
trador e o efeito de dissolugao da substancia provoca um desloca
mento, dD, que & correspondente a variagac de entalpia dada pela

equagac seguinte:

D X .
Qobs ° - Ri%t (eg. 2)

cal




A expressao acima é valida para um calorimetro isoperibolico e
para um detector de zero (galvanometro eletronico de alta impe
dancia “105 ohm) montado na ponte de Wheatstone. Com issc, a es

cala do registrador fica calibrada diretamente em unidades da en

talpia. Logo, a partir da equagao abaixo, pode~se entao, calcu
e‘
lar AiHmf
. e
b nAiHm (egq. 3)

onde o efeito total (Qobs)’ estd relacionado com o numero de mo
les do soluto atraves desta equagdo, que represénta a equacao de
uma reta.

Para ilustrar estas medidas consideremos 0S8 processos
de dissolugaé mostrados nas figuras 24 e 25, referentes a 22,95
mg de BiCl3(s) em 100 cm® de acetona (processo exctérmico) e
28,14 mg de Sb(SZCNBug)3 em 100 cm3 de uma solugac de cloridrato
de di-n-butilamina e acetona (processo endotermico).

Os segmentos mostrados nas figuras 24 e 25, represen

tam:

)

- linha de base antes da quebra da ampola;

BC - deslocamento proveniente do efeito térmico da dis
solugao da substancia (dD); |

CD - linha de base_ap5s a gquebra da ampola;

TE - deslocamento proveniente do efeito térmico da ca

3

libragao eletrica (dcal

F - linha de base apos a calibracdo elétrica.

0 calcule dos deslocamentos provenientes dos efeitos

termicos , dp e d foli efetuado atraves do método proposto por

cal?
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Figura 24 - Processo de dissolucido de BiCla(s) em acetona a
298,15K; temperatura (ou entalpia) em fungdo do tem

po (processo exotérmico), m = 22,95mg, Pot.=z 200mW,

Galv. = 10mV, i% = 4,0 x 10 3A2, a1
1

4,40cm -, E_41= 1,00312V, Pte. = 203200 ohms, Reg

50mV, R, = 49,97chms, d, = 4,25cm, Qbs = -2,11J.

A t = lbs, d
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(ou entalpia) em funcao do tempo (processo endotermi

co), m = 28,1l4mg, Pot. = 200mW, Galv. = 10mV, :2 2

-3,2
»

4,0 x 10 A t = 1ls, dcal = 3,50cm, : E =

cal
1,00210V, Pte. = 20%230ohms, Reg. = 50mV, Rc = 48,97

ohms, dD = 3,70¢cm, Qobs = 2,25J.
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6855 cm”l correspondente ao estiramento AS~OC4H9 no espectro de
AS(OCMHQ)

ta influencia do volume do grupo alquila, pois a banda referente

3 De tais dados, podemos concluir que ocorreu uma cCer

ao estiramente do grupamento contendo o radical n-butila  apare
ceu em uma frequencia um pouco mais alta (aproximadamente 20
cmwl). 0 espectro infravermelho do tri-n-butoxido de As (III) &
apresentado na figura 22.

Davidscon e Phillips (10) efetuaram um estudo detalhado
de espectroscopia na regido do infravermelho para o tris(dietil
amido) de As (III), As(NEt2)3, cujos resultados tabelados na 1i
teratura, apresentam bastante equivalencia com os nossos. As
principais bandas detectadas no espectro foram: 2998(s) cm_l N
(C—H); 1000(m) em T, (C-C); 917(w), (N-C) e 598(s), (As-N).

Encontra-se na literatura algumas proposiQSés no senti
do de que a alta reatividade qufﬁica dos dialquilamidos metélé.
cos seja devido as fracas ligagoes metal-nitrogenio com uma ten
déncia a carater ionico %ﬁRz. Isto, no entanto, ndo € rigorosa

mente obedecido, e € nitidamente estabelecido que alguns comple

xos metalicos contendo ligantes fortemente ligados covalentemen
te sao também reativos ou labeis devido 3 disponibilidade de or
bitais vazios de baixa energia existentes no metal, os quais po
dem facilitar interagdes com um reagente nucleofilico. Dos resul
tados observados através espectrofotometria na regido do infra

| -1
vermelho, observa-se que bandas fortes em torno de 600 cm ™, re

ferentes aoc estiramento vibracional As—N, indicam . grande prer
rogativa da existencia de um substancial carater covalente nos

compostos dialquilamidos (45). A ocorrencia desta banda foi de

tectada no espectro obtide por nos, em 598 Cm_l, como uma banda
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Dickinson (49, 50).

Construindo~se graficos (como os mostrados nas figuras
26 e 27) dos efeitos termicos observados versus o nﬁmepo de- mo
les da substancia dissolvida, verifica-se uma linearidadé  dos
pontos, cujo coeficiente angular é numericamente igual a varia
cao de entalpia do processo. 0 coeficiente angular das retas
obtidas, fol determinado usando-se um microcomputador 1-7000,
Junior E, ITAUTEC, com um programa de minimos quadrados para uma
reta passando pela origem, o qual apresentamos a seguir:

As entalpias molares dos processos de dissolugdao para
os éuelatos neste trabalho de um modo geral, foram determinadas
a partir de medidas calorimétricas em solugao, seguindo-se a se
guinte sequencia genérica de reagoes:

a) Dissolucgdo do haleto metalico (MX3) em solvente.

MC1l,(s,1) + solvente = MClj(solvente); AiH;

b) Dissolugdo estequiometrica do ligante I(RQNHQ)
(SZCNRZ)I na solugdo do haleto metalico.
MCl,(solvente) +'[3(R2NH2)(SZCNR2)I = |M(S,CNR,) 5 +

3R2NH2Cll(solvente); AE?
i%m

¢) Dissolugao do quelato, M(S,CNR,),, no mesmo solven
te usado no Item (a).

: - . ®

M(SZCNR2)3(S) + solvente = M(SQCNRz)g(solvente ) AiHm

d) Dissolugdo estequiométrica do cloridrato (RZNHQCi)
na solugao do quelato.

M(S,CNR,) (solvente) + 3R NH,Cl(s) = | M(S,CNR,) +

. . S
3R NH201|(solvente), ALHS

2

Para os quelatos de dietil e di-n-butilditiocarbamato
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Figura 26 - Grafico resultante das medidas calorimétricas de

dissolugdo do BiCl,(s) em acetona a 298,15K.
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tona) a 298,15K.
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P08 DIrpRL AL ELDLVELZLVGLOH, S, TLRR

130 MoR I=1{ TO N .

§40 IMNPUT XOI)Y, YD)

150 LPRINY "X 5 (0 "="5%CD),, 'Y i tEy; "="uY(1)

160 A=AX(I) ‘

479 DB=ReY(I)

P89 MEXT ¥

199 K=B/N

208 FOR I=1 TO N

PLO WIN=(X{IN LK)

220 F(IN=(ARS(WIT) ) rxnd

P20 PLI)={X{LYIRCY{I))

DA H{TIm{X{L)inxd

290 LI (Y (I) )y und

249 T=TH+U{I)

279 D=D+P(I)

200 MeEMEHOT)

290 NEXT T

346 S={D)S(M)

D10 roR I=4 TO M

423 RODI=Y (I --((5)n(X1I))}

370 VLI =(ABGIRCII) I ey

249 O=pDelT(I))

3%@ NEXT I

DA Dl (G O M) H(N-A) ) i L /)

7@ RO CENAD)Y - CAXH Y ASOR ARG COCNRM) ~ CAXXD Y I CORXT Y~ (Br*2) 3
360 LPRINT ° b
378 LPRINT ° -
49Q LPRINF "

419 PRINT °
420 PRINT *
430 PRINT ° *

449 PRINT "DESVID PADRAD=";E; " (i/mol)’
4%@ PRINT ° -

4460 PRINT ~ -

470 PRINT "COEFICIENTE DE CORRELAGAD=";R2
408 LPRINT “/N\H=";8; "(ji/mal)"”

499 LPRINT ’

569 LPRINT ° -

540 LPRINT ',ﬁsvra_PADRﬁsm";E;':meul)'

ANU="0G " i /mald) "

520 LPRINT °

53¢ LPRINT © "

54¢ LPRINY 'CDEFICIENTE DE CORRELAGAD=";R2

550 END . ,

Programa usado no cdlculo dos coeficientes angulares que numerica

mente sao equivalentes a variagao de entalpia do processo de disso

lugao.




122

de fésfore (III) e de antimonio (III) esta sequencia de reagoes

nao foi obedecida, uma vez que, constatou-se problemas de solubi

lidade e também, os efeitos termicos produzidos eram pouco mensu
raveis. Logo para os quelatos de dietil e di-n-butilditiocarbama
to de fosforo (III), seguiu-se a seguinte sequencia de reagoes:
a) Dissolugdao estequiometrica do ligante, I(RzNHQ)
-(SZCNR2)|, em solvente.
BI(RQNHZ)(SQCNRQ)!(S) + solvente = 3| (R,NH,)(5,CNR,)|

(solvente); A.H®
i'"m

b) Dissolugdo do haleto metalico (PC1l;) na solugaoc do
ligante.
3|(RQNHz)(82CNR2)|(solvente) + PCLg(1) = |P(S,CNR,)) 4 +

o | ) o
3R,NH,C1| (solvente); A H_

c¢) Dissolugac do quelato, P(SZCNRz)a, em solvente.

. - . @
P(SZCNRZ)SCS) + solvente = P(SZCNR2)3(solvente), Aihm

d) Dissolugdo estequiométrica do cloridrato (R,NH,C1)
“na solugao do quelato.

P(SZCNR2)3(solvente) + 3R2NH2C1(S) = IP(SZCNRZ)3 +

3R,NH,C1[ (solvente); A;H>

Para os quelatos de dietil e di-n-butilditiocarbamato
de antimonio (III), seguiu-se a seguinte sequencia de reagoes:
a) Dissolugdo do haleto metalico (SbCl3) em solvente.

= . e
SbCls(s) + solvente = SbCla(solvente), AiHm
b) Dissolucdo estequiométrica do ligante, I(RQNHZ)

(82CNR2)|, na solugao do haleto metalico.

SbCly(solvente) + 3[(52NH2>(SZCNR2)i(s> = | Sb(S,CNR,) 5+
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. 1=}
) 3R2NH201[(solvente), AH-

¢) Dissolugio estequiometrica do cloridrato (R,NH,CL)

2 2

em solvente.

@

3R, NH.Cl(s} + solvente = 3R NHQCl(solvente); AiHm

27772 2

d) Dissolucao do quelato, Sb(S2CNR2}3, na solugao do
cloridrato.

3R,NH,Cl(solvente) + SD(S,CNR,) (s) = |Sb(S,CNRy),  +

2]

3R NH2C1[(solvente); A H-

2

No caso dos compostos trietdxido e tri-n-butdxido  de
arsenio (III) as entalpias padrdo molar de dissolugao foram de
terminadas através da seguinte sequéncia generica de reagdes:

al Dissolugao do composto As(NEt2)3 em solvente.

As(NEt,) (1) + solvente) = As(NEt,)(solvente); Aiaz

b) Dissolugdo estequiométrica do dlcool na solugac do
» tris(dietilamido) de As (III).
As(NEt,) j(solvente) + 3ROH(1) = | As(OR) 5 + 3HNEt,|(sol

. )
vente) ; AiHm

¢) Dissolucdo do alcoxido, As(OR)é, em solvente.

Asc'omscl) + solvente) = As(OR),(solvente); A;H>

d) Dissolugdo da dietilamina na solugac do aledxido.
As(OR) j(solvente) + 3HNEt, (1) = |As(OR), + 3HNEt,|(sol

. e
vente) ; AiHm

Na determinagido das entalpias padrao molar de dissolu
gao do composto tris(dietilamido) de arsenio (III), usou-se a se

guinte sequencia de reagoes:
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a) Dissolucgdo estequiométrica do dissulfeto de carbono
em solvente.

= ap . ®
SCSQ(E) + solvente = 3L52(solvente), AiHm

b) Dissolugdo do composto As(NEt,); na solugac de dis
sulfeto de carbono.

- . ©
3082(1) + As(NEtz)a(l) = As(82CNEt2)3(solvente), AiHm

¢) Dissolugao do quelato, As(S,CNEt,),, em solvente.
AS(SQCNEtz)a(s) + solvente c As(82CNEt2)3(solVente) 3

A.HB°
i m

Nesta tese vamos sempre usar as condigdes padroes, por
.~ . 0,0 =)
tanto representamos a variagao de entalpia AiHm(P » T ) como sen
e
do AiHm.

Para melhor exemplificar a obtengao dos efeitos termi
cos referentes aos processos de dissolugao apresentamos nas tabe
"las 1% e 15 os resultados correspondentes aos estudos calorimé
tricos.

0 valor negativo obtido para a entalpia padrac  molar

de dissolucdo na tabela 14, provavelmente indica que o efeito de

solvatagio (processo exotérmico) € predominante em relagao ao
efeito de quebra da rede cristalina (processo endotérmico) em so
lucao. |

Examinando-se a tabela 15 observa-se que o efeito ter
mico de dissolugdo do quelato tris(di-n-butilditiocarbamate) de
antimonio (III) na solugac de cloridrato de di-n-butilamina em
acetona € um processo gue oCcorre com absorgéo de calor, (proce§

so endotérmico), resultando uma variacao de entalpia positiva.
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Tabela 14 - Variacao de entalpia do processo:

BiCl,(s) +.acetona = BiCl,(acetona), a 298,15K.

m/mg n x 10°/mol Qobs/J
8,46 2,68 0,79
10,24 3,25 ~0,96
21,18 6,72 2,01
22,95 7,07 2,11
26,04 8,26 2,58
26,14 8,29 2,61

A gHS = -(30,66 £ 0,35) kJ.mol ™

Tabela 15 - Variagdo de entalpia do processo:

Sb(SQCNBug)(S) + 3Bu2NH2Cl(acetona) = tSb(82CNBu2)3 +
ONH,Cl| (acetona), a 298,15K.

38u2

m/mg n x lOs/mol Qobs/J
24,06 - 3,27 2,02
28,14 3,83 2,25
30,65 4,17 2,36
33,16 4,51 . 2,50
42,07 ' 5,73 3,49

B4,HS = (58,73 % 1,20) kJ.mol ™t
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Na tabela 16 mostramos os valores dos efeitos térmicos
provenientes dos processos de dissolugao referentes as sequég
cias de reagoes calorimétricas para cada composto estudado.

Para o calculo da entalpia padrdo molar de dissolugdo,

®

AiHm’ referente a cada processo, escolheu-se entre os valores de
terminados aqueles que apresentavam uma melhor linearidade na
construcao de um grafico envolvendo o calor observado (Qupg) ver

sus o numero de moles (n x 105).

Nas figuras 26 e 27 s3o apresentados os graficos refe
rentes aos dados das tabelas 14 e 15, réspectivamente. Através
dos quais pode-se observar o éomportamento linear apresentado pe
los pontos. Nestes e nos demais casos a determinagac da entalpia
padrao molar de dissolucdo & feita através da expressdo AiHi =
/n, aplicando-se o método de minimos quadrados aos Qalores

Qobs

de Q ‘e n para cada processo, como ja citado anteriormente.

obs
No apendice A, apresentamos as tabelas de 1 a 40 con
tendo os resultados termoquimicos para cada processo de dissolu

cao, juntamente com os numeros de moles e as quantidades de  to

das as substancias utilizadas.

4.10. Entalpia Padrao Molar de Reacao

A partir dos valores das entalpias padrac molar de dig
solucao dos haletos metdlicos, dos ligantes e dos produtos apre
sentados na tabela 16, e atraves de ciclos termogquimicos adequa
dos, podemos determinar os valores correspondentes as entalpias
padrdo molar de reagao, Aer.

Para a determinagido da entalpia padrao molar de forma
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cao dos compostos em questao, torna-se necessario conhecer-se a
entalpia padrdo molar de reacao em fase solida para os quelatos
e em fase liguida para os alcoxidos e para o tris(dietilamido)
de arsenio (III), a qual é definida pelés seguintes expressces:
a) Para os quelatos de dietil e di-n-butilditiocarbama
to:
MC1,(s,1) + 3| (R,NH,)(S,CNR,)[(s) = M(S,CNR,),(s) +

e

3R NHQCl(S); Aer {eq. 4)

2
b) Para os alcoxidos de arsenio (III):

. : ) e
AS(NEtz)s(l) + 3ROH(1l) = AS(OR)B(I) +-3hNEt2(1), ﬂer

(eg. 5)

¢) Para o tris{dietilamido) de arsenio (III):

- . a
AS(NEtz)s(l) + 3C82(l) = ASCS2CNEt2)3(S), Aer (eq. 6)

A partir dos valores das entalpias padrao molar de dis
solucao envolvidas nos ciclos termoqufmicos predeterminados, mos
trados a seguir, podemos entdo calcular as entalpias padrao mo

lar de reagao para os quelatos, para os alcoxidos e para o

tris(dietilamido) de arsenio (III), atraves das equagoes 7 e 8.

A escolha entre os ciclos I e II para os quelatos, eg'
tre III e IV para os alcoxidos e entre V e VI para © tris(die
tilamido) de arsénio (III), € em fungdo dos fatores que podem
afetar a precisdo dos resultados tais como, o grau de solubilida
de, a higroscopicidade e a magnitude do efeito térmico de disso
lucdo das especies em investigacdo, |

Neste trabalho usamos para o caso dos quelatoé, os ci
clos I e II1, sendo que, especificamente o ciclo II foi usado pa

ra os quelatos de dietil e di-n-butilditiocarbamato de fosforo
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(III).

Para os alcoxidos usou-se o ciclo III, e no caso do
tris(dietilamido) de arsenio (III) escolhemos o ciclo VI, 1levan
do-se em consideragac a baixa magnitude do efeito térmico, apre
sentada nos ciclo IV e V, respectivamente.

Trabalhos realizados anteriormente (51, 52, 53) demons

traram a nac influencia da natureza do solvente no valor de
e T . s .

Aer, constatando-se desta forma obediencia a primelra lel da

termodinamica. Entdo aplicando-se a lei de Hess aos ciclos  es

colhidos temos:

a) Para os ciclos I, II e II1I:

e _ o e _ e _ e
Aer = Ale,+ AZHm A3Hm AHHm (eg. 7)
b} Para o ciclo VI:

e _ e e _ )

AHS = A(HO + A H® - A HC (eq. 8)

Os valcres obtides para as entalpias padrao molar de reagdao para

os referidos compostos, estdoc apresentados na tabela 17.

4.11. Entalpia Padrdo Molar de Formacao

A partir dos valeores obtidos para as entalpias padrao
moiar de reagac dos compostos obtidos e dos valores das ental
pias padréo molar de formagio das substancias constituintes pode
mos calcular as entalpias padrao molar de formagac em fase ‘séli

da para os quelatos e em fase lIquida para os alcdxidos e para o

tris(dietilamido) de arsenio (III).

4.11.1. Determinac3o em Fase Solida para os Quelatos
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~Tabela 17 - Entalpias padrao molar de reagdo para oS quelatos, al’

coxidos e tris(dietilamido) de arsénio (III) , a
298,15K. |
Composto Solvente APHZ/]{J.mol"l
P(SZCNEtz)3 Acetona -317,28 + 2,22
As(S,CNEt,) 4 " -132,16 & 0,44
Sb(S,CNEt,), "o -112,08 + 0,55
Bi(S,CNEt,), " - -137,01 + 0,99
P(S,CNBu) | L -359,24 + 5,45
As(S,CNBuy) " ~-117,51 + 0,59
‘ Sb(SZCNBug)S " -117,40 + 1,21
. Bi(S,CNBuD), " ﬁ‘ ~125,00 & 2,45
’ As(OC,H,) . 4 Cloroformio -74,57 * 0,29
. As(OC HJ) , " -16,27 + 0,66

s
l_.l

N
[
co

" -
AS(NEt2)3 ‘192,42
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Aplicando-se a primeira lei da termodinamica a reacgdo,
representada pela equagac 9, em fase condensada, podemos obter a
entalpia padrdo molar de formagao para os quelatos, atraves da

expressao seguinte:

MCL,(s,1) + 3] (RyNH,)(S,CNR,I| (s) = M(S,CNR,) 4(s) + 3R,NH,CI1(s) ;
Aer (eq. 9) |
donde, A HO|M(S,CNR,),,s| = A HZ - 3A_H>(R,NH,C1,s) +
AfH;(MCIS,s,l) + 3AfH;](R2NH2)(82CNR2),s| (eq. 10)

Para os quelatos de dietilditiocarbamato, conhecemos da literatu
<) o

ra AH"|(Et,NH,)(S,CNEt,),s| e A H_(Et,NH,Cl,s) como sendo

-(2u48,9 * 2,1) e ~(359,73 + 1,22) kJ.mol“l, respectivamente (54

e 55). As entalpias padraoc molar de formacao dos haletos metéli

cos estao apresentadas na tabela 18.

Tabela 18 - Entalpia padrao molar de formagao dos haletos metéli

cos, a 298,15K.

1

Composto ~AfH;/kJ.mol~ Referencia
PC14(1) | 319,7 £ 0,3 ‘ (56)
AsCl,(1) 305,0 = 2,2 (56)
SbC1,(s) 382,17* 0,08 (56)
BiCl,(s) 379,1 + 0,1 (56)

Logo, introduzindo-se estes dados e os valores obtidos
de ArH; para cada quelato, na equagao 10, podemos obter a ental

pia padrao molar de formagao em fase solida para os quelatos de
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dietilditiocarbamato, cujos valores sao mostrados na tabela 19..

Tabela 19 - Entalpia padrdo molar de formagac para os quelatos

de dietilditiocarbamato em fase solida.

Quelato —Asz(s)/kJ.mol-l
P(SZCNEt2)3 304,55 ¢ 7,6
AS(S2CNEt2)3 104,7 = 7,6
Sb(SZCNEt2)3 1lel1,8 = 7,3
Bi(SZCNEt2)3 183,6 £ 7,3

Para os quelatos de di-n-butilditiocarbamato sé conhe
cemos da literatura Ainl(Bu?NHz)(SZCNBug),sf = -(458,2 £ 3,8)

kJ.moZL—1

(57) e a entalpia padrac molar de formacac dos haletos:
metalicos, tabela 18. Entretanto, nao conhecemos a entalpia pa
drao molar de formacao do cloridrato de f di-n-butilamina,

BulNH,.Cl, em fase s6lida, a qual foi determinada por nos.

272

4.11.1.1. Entalpia Padrdc Molar de Formacao do Cloridrato de

Di-n-butilamina em Fase Solida

Consideremos a seguinte expressaoc (58):

n

Bu2

R n - : e

NH2C1(S) + OH (aq)w—-BuzNH(l) + HQO(l) + C1 (aqg); AIHm
(eq. 11)

onde através da dissolucio calorimétrica do cloridrato em 100cm®

de uma solugéo de NaOH 0,1M, usando-se a técnica de quebra de

ampolas, obtivemos a entalpia padrao molar de dissolugao ,
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e
AIHm

cesso de dissolucao encontram-se com maiores detalhes na tabela

= -(6,39 = 0,03) kJ.molul. Os dados referentes a este pro

20.

Tabela 20 - Variagao de entalpia do processo:
BugNH2Cl(s) + NaOH (0,1M) = (Bu;NH + HZO + C17)
(solv.), a 298,15K.

m/mg n x 10%/mol Qo /d
16,28 10,27 «o,sé
60,93 38,45 -2,67
69,68 ' 43,97 -3,06
71,01 ' | 4y ,81 . ~3,15
76,99 48,58 } -3,39
79,89 50,41 -3,57

AES = -(6,99 & 0,03) xJ.mol %

A partir da equagao 11, pode-se deduzir a expressio 12
nas devidas condig¢oes experimentais (lODcm3 de HQO corresponde a

5,55 moles de HZO)’ uma vez que:

n _ ' 1 1 : .
Bu,NH,Cl(s) = 8C(gr) + 10H2(g} + /2N2(g) + T/, Clz(g),
- ©¢p, N :

ﬂme(BuzNHQCI,s)

NaOH(5,55H,0) = Na(s) + 1/, 0,(g) + 1/, Hy(g) + 5,55H,0;

2
©
-Ame(NaOH.S,SSHZO)

aclgr) + 17, Hy(g) + 1/, N,(g). + 5,55H,0 = BulNH(5,55H,0);
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a=) n
Afhm(BuzNH.5,55H20)

1 - » . )
Hz(g) + '/2 Oz(g) =z HZO(l), Ame(HZO,l)

Na(s) + +/, Cl,(g) + 5,55H,0 = NaCl(5,55H,0); &

e
2 Hm(NaCl.S,SBHZO)

£

Resolvendo esta segueéncia de reagCes obtem-se a expressao 12:-

n
2772

NaCl(5,55H,0); A

Bu,NH,Cl(s) + NaOH(S,SBHzo) + 5,55H20 = Bu?NH(S,SSHZO) + HZO(I) +

e
IHm (eq. 12)

da qual deriva-se a equagao 13:

e . @, N Y. ® _
AIHm = Ame(BuzNH.5,55H20) + Ame(hzO,l) + Ame(NaCl.S,SSHZO)

8/ pn, N _ )
Ame(BuQNHZCl,s) Ame(NaOH.S,SSHQO) (eq. 13)
ou seja:
®,5.N - ,- e IS ¢ W e
A HO(BupNH,CL,s) = =ApE_ + AcHC(BUNH:5,55H,0) + AcH- (H,0,1)  +
e - ©
Ame(NaC1.5,55H20) Ame(NaOH.S,SSHZO) (eq. 14)

Na tabela 21 apresentamos os dados fornecidos pela 1i
teratura, referentes as entalpias padrdao molar de formagac  das
substancias necessarias na resoluééo da equagao 14, nas  condi
goes experimentais desejadas.

A entalpia padrdo molar de diluicgao, AIIH;’ para ]
di-n~butilamina, BugNH, foi determinada através de reagoes calo

rimétricas, usando-se amostras de Bu?NH em lGOcﬁa de agua bides

tilada, ou seja 5,55H20, a 298,15K, baseando~se na quebra de am

polas e os métodos de calcules ja mencionados. | Obtendo-se

Allﬂz(BugNH,l) = —(29,66 + 0,13) kJ.mol-;, que juntamente com a

entalpia padrdo molar de formagdo da di-n~butilamina,
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A He(BunNH,l) = ~(206,14 + 0,37) kJ.mol—l, fornece a
fm 2
_ -1
Asz(BugNh2.5,55H20) = -(236,00 £ 0,39) kd.mol —.
Na tabela 22, apresentamos os dados com maiores de

talhes referentes aos efeitos térmicos do processo de diluigao
da di-n-butilamina em lDOCm3 de agua bidestilada.
Com a obtencao dos dados acima, podemos introduzi-los

na equagac 14 e determinarmos a entalpia padrao molar de  forma

¢do do cloridrato de di-n-butilamina em fase solida como sendo:

-1
Ang(BugNHZCl,s) = ~(452,44 % 0,39) kJ.mol —.
Tabela 22 - Variacao de entalpia do processo:
Bu?NH(l) + H,0 = BupNH(dgua), a 298,15K.
m/mg n x lOS/mol Q /J
obs
26,85 26,07 ~5,08
28,34 | 21,93 . -6,53
31,72 _ 24,54 -7,34
39,91 30,89 , . =9,15
44,80 : 34,66 -106,48
47,28 36,58 -10,82
A HS = -(29,86 + 0,13) kJ.mol !
II%m 260 = U .

A partir da obtengao deste dado, juntamente com os da
dos apresentados na literatura e os valores obtidos de ArH: na

tabela 17, empregando-os na equagac 10, pode-se obter as ental
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pilas padrao molar de formagao dos quelatos de di-n-butilditiocar

bamato em fase solida, cujos valores sdo listados na tabela 23.

Tabela 23 - Entalpias padrao melar de formacao dos quelatos de

di-n-butilditiocarbamato em fase solida.

Quelato - ' —AfH;(s)/kJ.mol-l
P(5,CNBUy) 4 | 696,3 £ 12,2
As (S,CNBuy) 4 | 439,8 + 11,1
Sb(S,CNBu;) 4 . 517,0 + 11,0
Bi(S,CNBuy), 521,5 = 11,2

4.11.2. Determinagao em Fase Licuida para os Alcoxidos

A partir da expressdo apresentada abaixo:

_ . )
As(NEt,) (1) + 3ROH(1) = As(OR)4(1) + 3HNEt,(1); A H  (eq. 15)

Aplicando-se a primeira lei da termodinamica a equagao 15,

obtém~se a equagao 16:

e - & _ e e _

BeH | As(OR) 5,1| = A H- 38 H (HNEt,,1) + AGH-|As(NET,) 5,1] +
a

BAme(ROH,l) | (eq. 16)

Na literatura encontram-se: AfH:(HNEtZ,l) = ~-(103,8 = 1,1)

KJumol ™t (57), B EO(C,HL0H,1) = =(277,1 ¢ 0,2) k.mol™® (5T) e

B HO(C HoOH,1) = -(327,25 + 0,54) kJ.mol™ (61) e como ji deter

minamos anteriormente as entalpias padraoc molar de reagac  para
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os dois alcdxidos, cujos valores sao mostrados na tabela 17. En
tdo, torna-se necessario obtermos a entalpia padri3o molar de for
magdo para o composto tris(dietilamido) de As (III) em fase  1i

quida, a qual determinamos a seguir.

4.11.2.1. Entalpia Padrao Molar de Formacao do Tris(dietilamido)

de Arsenio (III) em Fase Liquida

Objetivando determinar a entalpia padrdo molar de for
‘magéo em fase 1liquida para As(NEtz)a, foram efetuadas medidas ca

lorimétricas em solugdo para a seguinte reagdo:

- . &
As(NEtz)a(l) + 3C82(1) = AS(SQCNEtZ)a(s), a H- (eq. 172

Seguindo-se a sequencia de reagCes abaixo:

3CS,(1) + CHCl, = Solugdo Lg; ASIH;

~ _ — . e
Solugao L; + As(NEt,) (1) = Solugao L, A H

As(S,CNEt,)(s) + CHCl, = Solugdo Lgs Ay H®

273 53ty

Solugdo L, = Solugdo Lg3 Ag H>

E ao aplicarmes a lei de Hess a equagao‘l7 obtém-se a seguinte

expressao:
e . I e _ e _ )
Aer = ASle + A52Hm A53Hm ASMHm (eq. 18)

sendo que os valores correspondentes as entalpias padrao molar
de diluigao referentes a estes processos calorimétricos estao
listados na tabela 16. Apresentamos nas tabelas 24, 25 e 26 maio
res informagoes a respeito de cada medida efetuada. Logo, substi

tuindo os valores de Aiﬂz da tabela 16 na equagac 18, deter
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mina-se a entalpia padrao molar de reagdao por meio dos métodos

ja descritos, como sendo:

e -1
AerlAs(NEt2)3,l! = -(192,42 = 1,28) ki.mol 7,

Logo aplicando-se a lei de Hess a expressaoc 17, obtém-se a equa

gao 19:

& _ 8 _ e _ N
A H_ = ﬂmeIAs(SZCNEt2)3,s| Ame]As(NEt2)3,1| 3A H_(CS,,1)

ou seja: (eq. 19)
) o e ) ' . .@
Ame[As(NBt2)3,1| == A H- o+ Ame[As(SQCNEt2)3,8| AcH (CS5,1)
(eq. 20)
Da literatura conhecemes a AfH;(CSZ,l) = 849,70 kJ.molhl (56) e

como ja determinamos anteriormente, a entalpia padrdo molar de
formag%g do quelato ASCSQCNBtz)a, tabela 19, entaoc substituindo
estes valore na expressdo 20, determina-se a entalpia padrao mo
lar de formagao do tris(dietilamido) de As (III) em fase 1iqui

da, como sendo:

| -1
AfHZIAs(NEtQ)S,I[ = -(181,4 + 7,7) kJ.mol

A partir da obtengac da entalpia padrdo molar de forma
cao do As(NEt,), em fase liguida e dos dados j& conhecidos, po

de-~se determinar através da equagdo 16 as entalpias padrao mo

lar de formagao dos alcoxidos em fase liquida, como sendo:

e - =} -
AmelAs(OczHS) 1] = -(775,8 * 8,3) e Ame]As(OCqH ) I I

3° 973

~(868,0 + 8,5) kJ.mol L.

UHrozwmp
ﬁﬁﬁi@?ﬁ@& CENTRAL
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Tabela 24 - Variagao de entalpia do processo:

CSQ(l) t ChCl, = CSz(CHCl3), a 298,15K.

m/mg : n x lOS/mol Qobs/J
28,31 37,18 0,36
28,39 37,29 0,38
33,73 44,30 ' 0,46
38,12 50,06 0,52
46,10 60,55 0,69
-1

ASlHi = (1,06 + 0,02) kJ.mol %

Tabela 25 - Variagao de entalpia do processo:

CS,(CHCL4) + As(NEt,);(1) = As(S,CNEt,)3(CHCL,),

298,15K.

m/mg n x 105/m01 . Qobs/J
36,13 12,41 -22,38
36,24 : 12,45 ‘ -22,41
43,05 14,79 -26,35
48,66 16,72 = -30,19
58,85 20,22 | . ~37,69
104,95 ' 36,06 -66,89
b HS = -(183,80 * 1,78) kJ.mol %

52"m
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Tabela 26 - Variacao de entalpia do processo:

As(S,CNET,)4(s) + CHCly = As(S,CNEt,) j(CHC1), a
298,15K.
5
m/mg n x 10" /mol Qobs/J
BY ,48 | 12,41 1,21
64,68 12,45 : 1,25
76,83 14,79 1,48
86,84 16,72 1,58
104,03 20,03 1,94
-1
A53H§ = (9,74 £ 0,10) kJ.mol

4,12. Entalpia Padrdo Molar de Sublimacdo dos Quelatos

Para obter a entalpia padrao molar de formagao dos
quelatos em fase gasosa, € necessario conhecer-se a entalpia pa
drac molar de sublimagdo dos referidos compostos.

A entalpia padraoc molar de sublimagao para os quelatos
de dietil e di-n-bufilditiocarbamato foi obtida a partir de medi

das calorimetricas diferenciais exploratorias e metodos estimati

vos.

Na transigao genérica de um quelatec podemos ter uma ;E
riagao de entalpia que pode ser representada pela seguinte ex
pressao:

IM(SéCNRz)al (eq. 21)

_ ' . ®
M(S,CNR,) (s) = MCS,CNR,)(g); A HY
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cuja expressao deriva-se do cicle termoquimico VII, o qual ilug

g

tra a maneira de obtengao da A H_.

sub

Ciclo VIT.

M(SZCNR2)3(S, 298,15K) —ms M(82CNR2)3(S, T )

M(SQaNRQ)a(g, 298,15K) M(SZTNR2)3(I’ T

fus

)

fus

vap

Deste ciclo deduz-se a seguinte expressao:

T .
fus
2] - 8 ) (s

A upH | MUS,CNR,Y ) 4, 298K] = S Cp(s) aT + A H(Te  5K) +
298K .

Tvap o o 298 6

fT Co(1) aT + &, HI(T  »K) + fTr Cp(g) dT (eq. 22)

fus ) vap

A seguir mostraremos os métodos de obtengao usados na
determinacao dos valores correspondentes aos parametros termodi
namicos necessarios na resolugao da equagdo 22 para se determi

<]
nar Asume dos quelatos.

4.12.1. Entalpia Padrao Molar de Fusao dos Quelatos

As determinag¢ces das entalpias padrdao molar de  fuséo
para os quelatos foram feitas atraves de medidas calorimétricas
diferenciais exploratorias. Esta técnica oferece certas vanta

gens, como sendo: o uso de pequenas quantidades da amostra e a
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rapidez na obtengaoc das medidas sao aspectos importantes, inclu
sive pelo fato da medida ser rapida, os efeitos de .decomposigéo
térmica sao bastante reduzidos (E2). |

Os valores obtidos sd3o proporcionais as areas dos  pi
cos para cada uma das transformagoes energéticas. 0 registro _de
cada curva resultante da transigcdo energética apresenta no eixo
das abscissas a temperatura e no eixo das ordenadas a  variagao
de entalpia com o tempo (dH/dt)}.

Desta maneira qualquer que seja a variagao de entalpia
que ocorra durante gqualquer transigéé (t) & dada pela expressao

abaixo (63):

8 HS = K . S (eq. 23)
W x S

onde AtH; variacdo de entalpia padrdo molar de transigao

K = constante de calibragao.do aparelho
R = potencia elétrica usada (mcal/s)

A = area sob o pico da transicao (cmz)
W = massa da amostra (mg)

S

i

velocidade do papel de registro {(mm/min)

Existe dois métodos de obtenggo da entalpia padrao mo
lar de fusao, que sao:

a) Procura-se determinar o valor da constante de cali
bragdao (K) do aparelho fazendo-se diversas medidas  calorimetpri
cas para uma émostra do padrac (p), cujo valor da entalpia de
transigdo & calculado pela eguacgao segﬁinte:

W x 8
Ex A

- e '
K = Ath(p) X (eq. 24)

b) Faz-se uma medida para uma amostra do padrac (p) e
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- depois para uma amostra da substancia em estudo, e compara-se a
variagao das entalpias obtidas através da equagao 23, obtendo-se

a seguinte expressao:

W x A x R x S

(am) (am)

AHo(am) = A H(p) x (p) (p)_ (eq. 25)
m m W x A X R x S
(am) (p) (p) (am)
Neste trabalho escolhemos o método (b) e o padrado uti

lizado foi uma amostra de indio metalico com massa de 4,531 mg ,

o qual apresenta AtHZ = 6,79 cal/g bem defendida (63).

Os valores das entalpias padrao molar de fusdo para os
quelatos foram determinados a partir de cinco médidas, sendo o©
valor firnal obtido através da média entre essas medidas e deter
minando-se os desvios padrdes das médias.

Na tabela 27 apresentaremos os valores obtidos para as

A H; dos quelatos de dietil e di~n-butilditiocarbamato, como

fus
também as suas temperaturas de fus3o e vaporizacdo.

Apresentamos nas figuras 28 e 2¢ as curvas obtidas na
fusao do indio met51i¢o e do quelato tris(di“nwﬁutilditiocarbamé
to) de antimonio (III). |

No apendice B mostramos os dados referentes a estas me

didas com maiores detalhes nas tabélas de 1 a 8.

4.12.2. Entalpia Padrao Molar de Vaporizacdo dos Quelatos

Estudos experimentais demonstraram que os queiatos de
dietil e di-n-butilditiocarbamato sofrem decomposigdo com o a

créscimo da temperatura, nao podendo portanto serem determinadas

as suas entalpias padrao molar de vaporizacao, Avapﬁgf Entretan

to, este parametro foi estimado através de equagoes empiricas, a
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Tabela 27 - Entalpias padrac molar de fusdo para os quelatos e

suas temperaturas de fusdo e vaporizagao.

1

Quelato Teys’K Afust/kJ.mol“ vap’ K
P(S,CNEt,) i 39,67 + 1,15 503
As(S,CNEt,), 416 34,10 + 1,00 539
Sb(S,CNEt,) 411 31,45 + 1,31 580
Bi(S,CNEt,), 467 33,49 * 1,40 612
P(5,CNBuy) 374 35,60 + 1,01 515
As(SQCNBu§)3 397 30,95 * 0,84 512
Sb(S,CNBuy) 343 37,24 * 0,66 502
Bi(SQCNBug)S 367 31,80 * 1,52 516

partir da estimativa da temperatura de vapocrizacao realizada em
' curvas obtidas no calorimetro diferencial exploratorio. As tempe
raturas de vaporizagao dos quelatos foram determinadas aguecen
do-se as substancias ap0s a temperatura de fusdo até occorrer o
processo de pseudo-vaporizagao, moStradQ na figura 30. 0 - resul
tado final € a médié das temperaturas observadas, cujos valores
estao apresentados na tabela 27.

Para se estimar o valor da entalpia padraoc molar de va
porizagao dos referidos quelatos, usamos os tres métodos descfi
tos abaixo:

a) Méetodo de Giacolone (64):

2,303 x R x T, x TC x log PC
AVH(TV) = - - (eq. 286)

T -7
c \
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1,.-1

onde: = constante universal dos gases (8,31 J.mol "X %)
= temperatura de vaporizacao
T = temperatura critica

P = pressao critica

Para resolugdo desta equacdoc € necessario conhecer-se
os valores das constantes criticas T, e P, as quais foram esti
madas segundo os métodos de Guldberg e Riedel, respectivamente .
E usando-se as contribuicoes de grupos de Lydersen (64).

a.l.) Calculo da temperatura critica de acordo com a

regra de Guldberg, tem-se que:

0 = — (eq. 27)

Para que O seja aplicado a diversos tipos de compostos, e neces
sario usar-se as contribuig¢oes de grupo de Lydersen, uma - vez

que:
0 = 0,567 + IAT - (ZAT)Z  (eq. 28)

onde IAT = somatorio das contribuig¢oes de grupos para temperatu
ra critica.

E como os quelatos apresentam os seguintes tipos de grupos:

| | { (
EY "'"'N_"", _C=, ""'S_, -""S= e '"'"M""'

Logo, para os quelatos -de dietilditiocarbamato, tem-se:
i f ! I
LAT = 3!2(—CH3) + 2(~CHy) + (~N=) + (=C=) + (~S=) + (~5=)| + —M-

(eq. 29)

E para os quelatos de di-n-butilditiocarbamato, tem-~se:

‘ i i
EAT = 3]2(~CHy) + 6(~CH)) + (-N=) + (=(=) + (=5-) + (-§=)| + —M-
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(eq. 30)

Os valores obtidos de ZAT para os dois casos estdo
apresentadcs na tabela 28.

Aplicando-se os valores de LAT e (ZAT)2 na équagéo 28,
obtém-se:

- Para os quelatos de dietilditiocarbamato: © = 0,799

- Para os quelatos de di-n-butilditiocarbamato:
0 = 0,806

Agora substituindo os valores de © e os valores das
temperaturas de vaporizagao, listados na tabela 27, na equagao
27, pode-se obter as temperaturas criticas para os referidos que

latos. Os valores obtidos estao apresentados na tabela 30.

Tabela 28 - Contfibuigﬁo dos grupos de LYDERSEN para calculeo da

temperatura critica dos guelatos.

srupo M(S,CNEt,) | | M(S,CNBup),
n AT 'n AT
~CHg 6 0,120“' 6 0,120
-éHz 6 0,120 18 0,360
. mﬁm 3 0,042 3 | 0,042
. 3 0,0 | 3 0,0
-5— 3 0,045 3 0,045
—S= 3 0,009 -3 0,008
] M 1 0,03 1 0,030
s LAT = 0,366 IAT = 0,606

. n = numero de grupos
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a.2.) Calculo da pressao critica:

Pelo método de Riedel, tem-se que:

P = M : (eq. 31)

c (s + 0,34)2

onde: M = massa molecular do guelato
EAP = somatdrio das contribuigdes de grupos para a pressio

eritica.

Conforme o procedimento descrito no calculo da tempera
tura critica, tem-se:

- Para os quelatos de dietilditiocarbamato, tem-se

EAP = 312(-CH3) + 2cméH2) + (mﬁ_) + (mé=) + (=S=) + (=S=)]| + mﬁu
(eq. 32)

- Para os quelatos de di-n-butilditiocarbamato, tgm;se:

ZAP = 3!2(*CH3) + 6<méH2) + (—§~) + (—é=) + (=8=) + (=S=)| + e

(eq. 23}

Os valores obtidos de £Ap para ambasras series ae quelatos sao
apresentados na tabela 29.

Entretanto, substituindo os‘valores obtidos de ZAP na .
equagao 31, juntamente com as massas moleculares dos referidos
quelatos, as quais apresentamos na tabela 30, torna-se possivel
obter as pressoes criticas para os quelatos de dietil e .diwn—bg
tilditiocarbamafo, cujos valores estaoc listados na tabela 30.

A contribuigdec do grupo metalico (—ﬁ»), onde M = P s
As, Sb e Bi, fol admitida como equivalente a contribuicdo confe
rida ac atomo de silicio, que é igual a 0,54.

Agora torna-~se possivel obtermos as entalpias padrao

molar de vaporizagao atraves do mé€todo de Giacolone, substituin
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.Tabela 29 - Contribuicao dos grupos de Lydersen para cdlcule da

~ ¥
pressao critica dos guelatos.

Srup M(S,CNEt,) ' M(S,CNBuy )

n Ap n Ap
~CH, 6 1,362 6 1,362
méﬂz 6 1,362 18 4,086
- 3 0,51 3 0,510
&= 3 0,594 3 0,594
—8§— 3 0,81 3 0,810
—5= 3 0,72 3 0,720
e 1 0,54 1 0,540

EAp = 5,898 ZAp = 8,620

n = numero de grupos

do~se os valores de Tc’ PC, T e R na equagao 26, para cada ca

vap

so. Os valores de AvapH; estao apresentados na tabela 32.
Segundo a regra de Trouton para muitas substéncias, a

entropia de vaporizacao no ponto neormal de ebulicao tem  aproxi

madamente o mesmo valor, ou seja:

. -1 -1
Avaps = 92 J.grau "~ mol (eq. 34)

- Para as substancias que obedecem esta regra, tem-se:

AvapH (cal/mol) = 92 Tvap’ que e util para se ter uma boa indica

gac da entalpia de vaporizagdo de um liguido a partir do conheci
mento do seu ponto de ebuligao (65). O que € equivalente dizer

que a entropia de vaporizacdao (AS) € aproximadamente a mesma pa
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Tabela 30 - Massas moleculares, temperaturas e pressoes criticas

dos quelatos.

Quelato Tc/K M/g Pc/atm
P(S,CNEt,), 659,54 475,48 8,02
As(S,CNEt,), 676,00 519,76 8,56
Sb(S,CNEt,) 4 725,91 566,26 ' 9,15
Bi(SQCNEtg)s 760,96 653,48 10,23
P(S,CNBuj), 639,00 643,60 12,22
As(SZCNBug)S 635,23 687,55 13,36
Sb(S,CNBug) 622,83 734,39 14,55
Bi(S,CNBu)) 4 640,20 821,61 16,79

ra todos os casos em que essa regra for valida.

Aplicando-se a regra de Trouton para os quelatos,
tem-se:
Ayaph! -1 -1
As = —¥3P =~ g2 J.grau ~ mol (eq. 35)
Tvap

Os resultados obtidés para a variacdo da entropia de vaporizagao

atraves da equagao 35, est3o apresentados na tabela 32.

b) Método de Riedel-Planck-Miller (64)

Para cdlculo da entalpia de vaporizaggo, usou-se a
equacdo de Riedel-Planck-Miller, mostrada abaixo:

- ‘m 2
Ao H(T ap) = 2,303 x 6 x Rx T x sz[1 + T,

t
vap v + k(1 + 2T\"

)l
(eq. 36)

onde: G = 0,2471 + 0,1965 x a (eq. 37)
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87, = 1 - 08T (eq. 38)
v P xT
C v
X! = a -(1L + T ) ' (eq. 39)
2,303 x G ve ‘
T x 1lnP
a4 = VP c . (eg. 40)
1-T
v

T | |
7 = —YaD | (eq. 4l)

v T,
sendo que: G, 4Z_, a, k! = constantes

“ R = constante universal dos gases (8,31 J.molle"l)
T, = temperatura eritica (K)

. P, = presséo critica (atm)
T, © temperatura reduzida na temperatura de vaporiza

‘ cao
'I‘vaP = temperatura de vaporizagao (K)

Os valores obtidos através da resolugao das equagoes
37, 38, 39, 40 e 41 estao apresentados na tabela 31, os gquais
sendo introduzidos na equacaoc 36, permitem determinar-se a ental
pia padrao molar de vaporizacao para os guelatos de dietil e
di-n-butilditiocarbamato, cuﬁos valores estao listados na  tabe

la 32, juntamente com as respectivas constantes de Trouton.-

c) Método de Watson (66)

Por este método usamos a equacao de Watson, na qual a
relacdaoc entre a entalpia de vaporizagao e a temperatura de vapo

rizagdo € dada pela seguinte expressao:
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2

' T
- vap '
AvapH(Tvap) = 0,95 x R x B ( . 3 ) (eq. 42)
vap
onde: 0,95 = valor médio do fator de compressibilidade
TVap = temperatura de vaporizacao
R = constante universal dos gases (8,31 J.mol_lK“l)
ln(Pc/P)‘
B = (eq. 43)
1 _ 1
T ~43 T -U3
vap c

P, = pressao critica (atm)
P = pressao atmosférica (1 atm)
T, = temperatura critica

Como os valores de P_, T e T, ja foram determinados

vap
anteriormente para cada quelato, entao substituindo-se estes va
lores na equagao 43, podemos calcular os valores de B para cada
caso. O0s resultados obtidos estac apresentados na tabela 31.

No entanto, a partir dos dados obtidos, fesolvendowse
a equagado 42 obtem-se a entalpia de vaporizagao para todos = 08
quelatos, cujos valores estao na tabela 32, juntameﬁte com as
constantes de Trouton.

Ao analisarmos a tabela 32, notamos que os tres meto
dos empregados na determinacdo da entalpia de vaporizagao  apre

sentam valores com uma certa conformidade. E observa-se também

uma certa variagao no valor da constante de Trouton, tal fato ,

podemos atribuir a complexidade das moléculas dos compostos  em

gquestdo, ja que esta regra apresenta limitagoes.
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4.12.3. Capacidades Calorificas Padrdc dos Quelatcs em Fase Soli

da e Lioquida

Para calculo das capacidades calorificas padrdo em fa
se solida e liquida dos quelatos de dietil e di-n-butilditiocar
bamato, utilizou-se o método de 0'Neill (67), pelo qual obtém-se

como resultado das medidas efetuadas, curvas semelhantes as ilug

tradas na figura 31.

) )

dH : y'
1t Y
a amosira (L CPL L -
Yy
I
i linha base I
| ! X
I it
N ! !
: A
|
]

Figura 31 - Esquema representativo para calculo de c®

pelo metodo de O'Neill.

Em uma determinada temperatura T, mostrada na ' figura

31, aplicam-se as seguintes equacoes:

(eq. 42)



165

K, = m'C!_  —— (eq. 43)

onde: K = fator de calibracdo do aparelho

y e y! = deslocamentoes térmicos observados para a amostra
e a safira, respectivamente.

me m' = massa da amostra e da safira, respectivamente..

C_ e C! = capacidade calorifica da amostra e da safira ,

P P
respectivamente.

dT/dt = taxa de aquecimento.

Ao dividirmos a equagdo 42 pela equagac 43 e ao arran
jarmos seus termos resulta:

1 : ' :
Cp(amostra) S—. (safira) x y(lamostra). X Cé (safira)

“m(amostra) x y'(safira)

(eq. H4)

0s deslocamentos térmicos referentes a amostra e a sa
fira (y e y') foram obtidos fazendo-se a subtracao entre estes
deslocamentos e o deslocamentc da determinagao em branco (68).

Nas figuras 32 e 33 apresentamos as curvas referentes
as capacidades calorificas obtidas para o branco, a safira e pa
ra uma amostra de 4,40 mg de Sb(SZCNBug)3 em fase sélida e 1iqui
das respectivamente.

Para cada quelato efetuamos de tres adcinco medidas,

tanto em fase s6lida como em fase liguida, sendo o resultado fi

nal a media entre estas medidas.
Na tabela 33, encontram-se os valores das capacidades

calorificas médias padrao dos quelatos, os intervalcs de tempera
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. tura em que foram efetuados os experimentos e as temperaturas

'que foram usadas nos calculos. No apendice C, nas tabelas de 1 a

16, apresentamos os resultados experimentais de um-modo mais de
talhado.

0 valor correspondente a capacidade calorifica padrao
da safira (Cg), encontra-se tabelado na literatura, onde para ca

da temperatura corresponde um valor de capacidade calorifica, cu
jos valores foram obtidos por Furukawa e colaboradores (68).

Ao analisarmos g tabela 33, verificamos que os valores
de Cg para os quelatos de dietilditiocarbamato apresentam  valo
res menores gque os correspondentes quelatos de di-n-butilditio
carbamato. Isto corrobora os resultados esperados, pois o ligan
te dietildifiocarhamato apresenta um numero de graus de liberda

de vibracionais_infebior ao di-n-butilditiccarbamato (66).

4.,12.4. Capacidades Calorfficas Padrac dos Quelatos em - Fase

Gasosa

Visto a impossibilidadé de se determinar experimental
mente as capacidades calorificas dos quelatos em fase gasosa,
estimamos seus valores pelo métédo de Dobratz (66). Este metodo
de ‘calculo considera que a sqbst&ncia comporta-se como um gas
ideal e € valido numa faixa de temperatura entre 250 a 1500 K ,
baseia-se em dados espectroscpicos e de termodindmica estatisti
ca. Usando-se para isso as frequencias de vibracodes generaliza
das para os modos de estiramento (v} e deformagdo (§) de cada 1li
gagdao existente na molécula.

0 método de Dobratz utiliza uma equagao genérica para
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. [=] ~ .
relacionar Cp em fungao da temperatura absoluta, na seguinte fop
ma:

c 2

e:a.+b.T+c.T
P i i i

(eq. 45)

onde as constantes ass bi e ¢, sdo determinadas atraves das fre

quencias generalizadas de vibragdc com base na seguinte equagado:

3n - 6 - a - Iq.

e akR 1
= + + Lg.Cv. + Iq.C§, . 4B
Cp 4R ) qlel ( ) q;C8; (eq )
Xqi
sendo: R = constante universal dos gases (1,987 cal.mol_lKul)
a = numero de ligacdes carbono-carbono, ou similares, que

permitam rotagao livre.
qy * nimero de um dado tipo de ligagdo quimica
n = numerc total de atomos ﬁa moléculé
Cv; e CGi = contribuigCes vibracionais generalizadas das
' fungdes de Einstein para os modos de estiramentos e deformagoes,

respectivamente.

1]

0Os quelatos de dietilditiocarbamato apresentam: n
§5, a = 12, Zq; =57 e assim tem-se:
3n - 8 - a - Iq,
( )= ¢ = 1,579
Xqi

Enquanto que os quelatos de  di-n-butilditiocarbamato
apresentam: n = 91, a = 24, Iq; = 93
3n - 6 - a - g

obtendo-se: ( i)= ¢ = 1’5;2

Eqi
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Para o calculo das contribuigoes de estiramento e  de ’
deformagao usou-se os valores teoricos das censtantes ai,'bi e
c:; para cada tipo de ligagao, compiladas por Janz (686), cons
truindo-se entao as tabelas 34 e 35 para os quelatos de dietil e
di-n-butilditiocarbamto, respectivamente.

Somando-se os termos Zquu e ¢Zqi86, apresentados na

tabela 34 referente as colunas ass bi e Ci e usando-se as equa

coes 45 e 46, para o caso dos quelatos de dietilditiocarbamato
obtém-se:

COIM(S,CNEL,) 5,g] = 4R + l%“ - 35,244 + 450,713 x 10 ° x T -

211,168 x 10°°¢ T? Ceq. 47)

Como R = 1,987 cal,mol-lK-l, logo tem-se:

3 6

c;|M(SZCNEt2)3,g)| = 15,374 + 450,713 x 10 ° T ~ 211,168 x 10

Tz(cal.mol"lK—l) {eq. u8)

Em unidades S.I. (kJ.molwlgrauﬂl), temos a equagao 48
na seguinte forma:

2 3 7

CS!M(SZCNEt2)3,gI = -6,430 x 1072 + 1,886 x 10°° T - 8,835 x 10~

T2 (kd.mol Tk~ 1)

(eq. u49)

Aplicando-se o mesmo raciocinio com os dados da tabela
35, para os quelatos de di-n-butilditiocarbamato, obtém-se as se
guintes expressoes:

3 6

cglmcszcnsu§)3,gl = -39,625 + 717,548 x 107° T - 318,260 x 10 ¢

72(cal.mol Tk~ 1) | (eq. 50)

Em unidades S.I., tem-se:
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C§|M(SZCNBu2)3,g[ = -16,57% x 1072 4 3,002 x 1079 T ~ 1,332 x
1075 12 (kJ.mo1 Tk 1) (eq. 51)

A partir da obtengao das expressoces 439 e 51, € substi
tuindo-se os valores de T na faixa entre 298,15K ate a temperatu
ra de vaporizacao dos quelatos de dietil e di-n-butilditiocarba

mato, respectivamente, calculou-se os valores das capacidades ca

L P [ ]
lorificas para os referidos quelatos em fase gasosa, cujos valo

res estao listados na tabela 33.

4,12.5. Entalpia Padrdo Molar de Sublimacao dos Quelatos

o =]

Hm’ vapHm’

Subsfituindo;se os valores obtidos para Afus
Cg(s), Cg(l) e C;(g) para os quelatos de dietil e  di-n-butildi
tiocarbémato, apresentados nas tabelas 27, 32 e 33, respectiva
mente, na equagao 22 torna-se possivel determinar as entalpias

padrao molar de sublimacdo para os referidos quelatos, cujos re

sultados obtidos estac na tabela 36.

4.13. Entalpia Padrao Molar de Vaporizacaoc do Tri-n-butoxido e

do Tris{dietilamido) de Arsenio (III).

4.13.1. Para Tri-n-butoxido de Arsénio (III)

Nesta determinagdo usou-se as mesmas condigOes anterio
res, como as empregadas na determinagao das entalpias padrao mo
lar de fusao dos quelatos. Inclusive usando-se o mesmo padrao

(uma amostra de Indio metdlico de 4,531 mg) para o qual obtive
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Tabela 33 - Capacidades calorificas padrao médias dos guelatos.
Compostos Est. Fis. C;/kJ.molth“l Interv. de temp./K Temp./K
So6lido 0,732 % 0,022 390 -~ 400 395
P(S,CNEt,), Liquido 0,959 + 0,007 470 - 480 78
Gasosc 0,544 + 0,190 |
$6lido 0,548 + 0,013 390 - 400 395
4s(8,CNEt, ), Liquido 0,850 + 0,047 425 - 435 430
Gasoso 0,561 x 0,211
Solido 0,635 % 0,011 370 - 380 375
Sb(S,CNEt,) 5 Liquide 0,928 ¢ 6,003 420 - 430 425
’ Gasoso | 0,579 + 0,238
: S5lido 0,733 + 0,024 395 - 405 400
‘ Bi(S,CNEt,), Liquido 1,366 + 0,021 | 480 - 430 485
. ‘ Gasoso 0,603 + 0,260
Sélide 0,962 + 0,064 355 - 365 360
P(SQCNBu2)3 Liquido 1,102 # 0,059 385 - 395 390
Casoso 0,804 + 0;35&
Solido 0,861 # 0,053 385 ~ 395 390
As<SZCNBu§>3 Liquido 1,072 + 0,037 405 - 415 410
Gascso 0,798 = 0,321
Solido 1,043 = 0,033 330 - 340 335
Sb(S,CNBuy) , Liquido 1,313 & 0,008 355 - 365 360
s Gasoso 0,777 + 0,316
Sclido 1,056 = 0,024 355 - 365 260
] Bi(S,CNBuy), Liquido 1,534 £ 0,019 375 - 385 380
’ | Gasoso 0,821 ¢ On,366
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- Tabela 36 - Entalpias padrac molar de sublimacdo dos quelatos

Quelato 8, pHo/kI.mol ™t
P(S,CNEt,) 143 + 2
As(S,CNEt,) 5 124 + 3
Sb(S,CNEt,) , 160 * 2
Bi(S,CNEt,) 213 + 3
P(S,CNBuy), - 136 ¢ 3
As(S,CNBu)) 4 128 + 3
Sb(S,CNBuy) , 179 + 3
Bi(S,CNBuy) , 202 £ 3

mos uma curva naé mesmas condigoes de operacao do alecoxido, com
area equivalente a 1,16 cm?.
A figura 34 mostra a curva referente &0 processo de
transicao obtida para.o As(OCuﬂg)a, sendo indicada na mesma, as
condigoes de operacgao.
Na determinagdo deste parametro energético realizou-se

trés medidas, sendo o resultado final a média entre estas medi

dag, obtendo-se:

=} k - -1
VapHmlAs(OCuHQ)al = (54,03 £ 1,83) kJ.mol

Na tabela 37, apresentamos os dados referentes a obten

cao da Ava H; para tres amostras do alcéxido.

p
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Tabela 37 - Dados da entalpia padrdo molar média de vapcrizacao

de ASCOCQHQJB, a 48uK.

R TA S A m b H®/kJ.mo1"t
vap m
10 10 Lo 39,40 23,93 53,72
10 10 40 35,91 22,1y 52,91
10 10 40 21,72 12,77 55,45
e _ -1
A H® = (54,03 £ 1,83) kJ.mol
vap m
onde R = potencia (mcal/s), TA = taxa de aquecimento (K/min) R

S = velocidade do papel de registro (mm/min), A = drea do pico

de transigao (cm®), m = massa (mg).

4.13.2. Para o Tris(dietilamido) de Arsenio (III)

Para este composto o aparelho ﬁsado foi um calorimetro
exploratério diferencial, Du Pont-910, acoplado com um analisa
dor térmico, modelo 1090B, e a técnica usada nas determinagées
fol a que encontra-se descrita no manual de operagSes (69), que
consiste em determinar o valor do coeficiente de calibragao (E)
do aparelho, repetindo-se por diversas vezes o processo de tran
sigao para o padrao, gue também, neste caso usou-se uma amostra
de indio metalico de 4,531 mg. Assim, conhecidas as condigdes de
operacdc do aparelho e o valor da entélpia de transicao do pa
drdc, podemos calcular E através da seguinte exXpressaoc:

AtHi X m

E = : : (eq. 55)
60 x A x B x Ags
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~onde: E = coeficiente de calibracao

AtHi = entalpia padrao molar de transigao do indio metali
co (28,4 J/g) |

m = massa (g)

A = area da curva de transigao (cm?)

B = velocidade de aquecimento (°C/min)

Ags = sensibilidade do aparelho (mW/cm)

Para esta determinagao realizamos tres experimentos,
os quais encontram-se na tabela 38. E o resultado final do coefi

ciente de calibracdo € a média das medidas:

E = (5,11 £ 0,17) 10 °3/°C mW

Tabela 38 - Dados da determinagdo do coeficiente de  calibragao

L L)
com 1ndio.

Experimento m x 10—3/g A B Ags E x lO—S/CkJ/OCmW)

1 4,531 1,04 20 2 5,16

2 4,531 1,09 20 2 4,92
3 4,531 1,02 20 2 5,26

Loge conhecendo-se o valor de E e a partir da equacgdo
56, que € derivada da equagao 55, podemos determinar as énta&
pias padrdo molar de vaporizagdo para o tris(dietilamido) de As
(111). |

e _ A '
vap'm © g (60 x B x Ags x E) _ (eq. 586)
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onde: Avasz = entalpia padrdo molar de vaporizagao (J/g)
A = area da curva correspondente a amostra (cm®)

m = massa da amostra (g)

As curvas referentes aos processos de transigdo do Ig
dio e do As(NEt2)3 estao mostradas nas figuras 35 e 36, respecti
vamente.

Para este composto tambem efetuamos treés medidas, cu

jos detalhes encontram-se na tabela 39. O resultado final foi

obtido através da média entre as trés medidas, cujo valer esta

listado na tabela 39.

Tabela 39 - Dados da entalpia padrdo molar de vaporizagao de
AS(NEt2)3, a u4QK.
m x 10 /g A B Ags A H®/kJ.mol”t
. vap m
19,56 9,83 20 2 12,61
11,73' 5,91 20 2 12,85
5,87 3,09 20 2 ‘ 13,23

1

Avapﬁz = (12,83 + 0,35) kJ.mol"

4.14. Entalpia Padrao Molar de Formagao em Fase Gasosa

Este parametro termodinamico € de grande  importancia
na obtencio de informagdes a respeito da energia de dissociagao

das ligacoes M-S nos quelatos, As-0 nos alcoxidos e As—N ne
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tris{(dietilamido)} de As (III).

4.1l4.1. Para os quelatos

Uma vez obtidas as entalpias padrdo molar de formacao
em fase sb6lida e as entalpias padrao molar de sublimagao para os
quelatos de dietil e di-n-butilditiocarbamato, pode-se entretan

to, determinar as suas entalpias padrao molar em fase gasosd,

através da expressao:
(=) - e o S
Ame[M(SQCNRZ)B,g| = Ame|M(32CNR2)3,s] + AsumelM(82CNR2)3!

(eq.52)

: e, e
Com os valores de Ame(s) e de Asume apresentados nas tabelas

19, 23 e 36, respectivamente, aplicado a equagao 52, obtém-se os
valores correspondentes as entalpias padrdo molar de formagdo pa

ra os quelatos em fase gasosa, os quais estao listados na tabela

. e ®
40, juntamente com Ame(s) e Asume'

4.14.2. Para os Alcoxidos de Arsenio (III)

A partir dos dados obtidos de entalpia padrao molar de
formagao em Fase lfquida determinados nc Iltem 4“.11.12, e dos va

lores das entalpias padrdo molar de vaporizagao do trietoxido ,

A H® = (49,2 + 1,9) kJ.mol T (79) e do tri-n-butdxido, tabela
vap m

37, podemos determinar portanto, a entalpia padrao molar de for
macao dos referidos compostos em fase gasosa através das seguin

tes expressoes:
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4.15.1. Parametros Homoliticos

-~ - - . ~
Com relagao aos parametros homoliticos, estes sac cal

culados considerando-se a ruptura homolitica da ligagao M-S nos

quelatos em fase gasosa, usando-se a seguinte expressao:

. . . e
M(g) + SRchsz(g) = M(5,CNR,) o(g); Ay JH- (eq. 55)

A partir da equagdo 55, obtém-se a equagdo 56:

e _ =] - © - e .
AhOHm-Ame[M(SQCNRZ)B,gl AgH (M,g) - 34 H (R,NCSJ,g)

(eq. 56)

As entalpias padraoc molar de formacao dos quelatos em fase gaég
sa estao na tabela 40, conhecemos da literatura as entalpias pa
drac de atomizacao dos elementos (56), tabela 41, e no caso dos
quelatos de dietilditiocarbamato conhecemcs da litératura o va
lor de AfH;(EtZNCSé,g) = (215,9 t 6,5) kJ.mol_l (55). Portanto ,
através da equagao 56 obtém-se a variacdo de entalpia desejada . .
Os valores calculados estao listados na tabela 42. Né entanto,

para os quelatos de di-n-butilditiocarbamato tornou-se neces

sdrio determinar a entalpia padr@o de formacaoc do radical

n
2

0 radical dialquilditiocarbamato & formado pela remo

di-n-butilditiocarbamto (Bu NCSé) em fase gasosa.

gao do atomo de hidrogenic tiolico do acido ditiocarbamico
(HSZCNRz), o que permite derivar a entalpia de dissociagao de 1i
gacdo enxofre-hidrogenio, D(Bugst—H), através da seguinte equa

cao:

BupNC(=8)~S-H (g) = BugNCSé (g) + H'(g); D(S—H) (eq. 57)
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:;5.

. Tabela 41 - Entalpias padrac de formagac dos elementos e dos

cations em fase gasosa.

M AHO(M,g) /kT.mol ™ Ain(M3+,g)kJ.mol-l
p 314,64 £ 0,22 6160,1 + 0,1
As 302,5 £ 0,2 5801,1 £ 0,1
Sb 262,3 £ 0,1 5151,0 + 0,4
Bi 207,1 t 0,1 5004,0 & 1,7

a partir da qual obtém-se a equacao 58:

@, N . . R 8 (. Ny - [
A HE(BUDNCS ,g) = D(S—H) + AH?(BuyNCS,H,g) = AgH (H",g)

£
(eq. 58)

Da literatura conhecemos:

D(S-H) = (384,9 * 5,0) kJ.mol * (55) e A MO ,g) =

(217,99 + 0,25) kJ.mol T (61), porém ndo conhecemos a AfHE

2NC82H,g), a qual obtivemos por meio de métodos estimativos

que descreveremos a seguir.

(Bu

4.15.1.1. Determinacidc da Entalpia Padrdc Molar de Formacao do

Radical Di-n-butilditiocarbamato em Fase Gasosa

A entalpia padrac molar de formagaoc do di-n-butilditio

. 3 ' '
carbamato em fase gasosa, fol determinada usando-se regras aditl
vas para a estimativa de propriedades termoquimicas, propostas

por Benson (70) e empregando-se os parametros de grupos de Cox e
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de onde obtém-se: 4 HO(HS,CNBUD,g) = -(33,3 & 4,2) KJ.mol %

Com este dado, torna-se possivel obter-se a entalpia padrao mo
lar de formagdc do radical di-n-butilditiocarbamato em fase gasg

sa através da equagao 58:

8 HO(BuNCS;,g) = (133,6 + 6,5) kJ .mol ™t

Substituindo-se agora os valores desejados na equagao 56

obtém-se a variacao de entalpia, considerando os parametros homo

1iticos, para os quelatos de di-n-butilditiocarbamato, cujos va
lores estao apresentados na tabela 42.

Com as variagoes de entalpias dos quelatos de dietil e
di-n-butilditiocarbamato considerando a ruptura homolitica das
ligacdes metal-enxofre, determina-se as entalpias padrio  molar
de dissociagao da ligagao M-S nos referidos quelatos ﬁor meio de
metodos previamente descritos na literatura (55, 71 - 75). Es.
tes parametros sao relacionados com a entalpia envelvida quando
os atomos metdlicos gasosos e os radicais ligantes em seus esta
dos de energia mails baixos reagem para produzir os quelatos, des
prezando a energia de reorganizacao associada com a complexagao
do ligante e admitindo a equivaléﬁcia das seis ligagces metal-en
xofre. Usando a seguinte expressao:

D(M-S8)

y® _ - D(M=5) .
A oHoIM(S,CNR, Y 55g] = - (eq. 61)
donde obtém-se a equagao abaixo:
= _ 1 e '
D(M-S) = - —— Ahon[M(SZCNRZ)a,gl (eq. 62)

sendo: n = numero de ligagoes metal-enxofre existentes no quela

to.

O0s valores provenientes destas determinagces, tanto no
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caso dos quelatos de dietilditiocarbamato como no de di~-n-butil

diticcarbamato, estac listados na tabela 42.

4.15.2. Parametros Heteroliticos

As variagoes de entalpia considerando-se a ruptufa he
terolitica das ligagdes metal-enxofre nos quelatos de dietil e
di"n-butilditiocarbamafo, quando estes sao formados pelos reagen
tes gasosos em forma de ions, sao dados atraves da seguinte ex

pressao:

3+ - M -
MY (g) + BRQCNSZ(g) z M(SZCNR2)3(g), by Ho (eq. 63)

da qual resulta a equacao 6u:

& _ e ~ &, 3t _ © e
AheHm-Ame]M(82CNR2)3,g| AgH (M7, g) 3Ame(R2Ncs2,g)

(eq. 64)

As entalpias padrao molar de formagéo do quelato em fa

se gasosa estao listados na tabela 40 e as entalpias padrao de.
formagao dos cations metalicos em fase gasosa (56),7apresentados
na tabela 4l. Necessitando determinar as entalpias padrao molar
de formagao dos anions EtQNCSE e BugNCSE eﬁ fase gasosa, respec

tivamente, as quais determinaremos a seguir.

4.15.2.1. Determinacdo das Entalpias Padrac Molar de Formagdo

dos Anions Dietil e Di-n-butilditiocarbamato em Fage

GCasosa

Para esta determinagdo consideremos o radical ditioccar

bamato, RZNCSé, em fase gasosa recebendo um elétron, como  apre
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dia de dissociagdo da ligagdo metal-enxofre tanto para os quela
tos de dietil como para os de di-n-butilditiocarbamato, cujos va

lores estao apresentados na tabela u42.

Ao analisarmos a tabela 42, observa-se que o©s parém&
tros energéticos em ambas as series de quelatos, decrescem do
fosforo ao bismuto. Estes parametros refletem a interacido me

tal-enxofre no estado gasoso, onde se espera um efeito intramole
cular minimizado, além de que a propria coordenacgdo conduz estas

moléculas a serem isoestruturais, jd que este fenomeno & observa

do no estado solido, o que torna favoravel a comparagao destes
parametros para as dﬁas series de ligantes.

As distancias médias das ligagoes metal-enxofre para
os quelatos de dietilditiocarbamatos sao encontradas na literatu
ra, (77,78) enquanto que para os quelatos de di-n-butilditiocar
bamato foram estimadas no Instituto de Quimica e Fisica da USP
em Sao Carlos-SP, usando-se o método proposto por Brown (85), cu
jos resultados estac listados na tabela 43.

Observando as tabelas 42 e 43 notamos que os parame
tros energéticos crescem dos quelatos de bismuto para os de fos
foro, enquanto que com os parametros estruturais ocorre justa-
mente ¢ oposto.

A sequéncia dos dados termoquimicos paré dietilditio
carbamatos num mesmo periodo envolvem Ni(II), Cu(II) e Zn(II)
(55), notando-se um decréscimo das entalpias metal-enxofre do ni
quel ao zinco, tendo por exemplo, D(M-S) = 2u4u4,5(Ni); 2Gl,7(Cu)e

177 ,4 kJ.mol +(Zn). Na existéncia de apenas os dois primeiros re

sultados, a tentativa de explicacdo do decreéscimo foi argumenta

da na possibilidade do cobre abrigar um elétron no seu orbital
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antiligante d(x2 - yz) (79). Com o estudo do composto de zinco
por Alroldi (55), a correlacac ajustada a este decrescimo fol di
rigida para a distincia metal-enxofre. Assim para esta sequencia
de metais notamos que as distancias médias das ligagoes metal-en
xofre sao 220, 231 e 240 pm, fespectivamente. 0 mesmo argumento
é valido para D'(M-S), onde temos 718,3; 736,6 e 740,2 kJ.mol'"l,
respectivamente.

Os’resultados_da tabela 42 mostram que para quaisquer
parametros termoqu{micos os valores encontrados para os quelatos
de fosforo sao sempre superiores aos dos quelatos corresponden
tes. Existindo uma nitida diferenga entre fosforo e arsenio, ©
qual se aproxima bastante do antimdnio, e também uma descontinui
dade e observada ainda na sequencia do antimonioc ao bismuto

Em termos de ligacao fosforo-enxofre esperamos uma par
ticipagac = na ligagdao, muito embora, existam argumentos contré

rios (87, 88). Efeito similar de ligagao deve ser ainda esperado

entre o enxofre e os demais elementos da familia. Por outro lado,
o caréter mole destes elementos decresce com o nimero atﬁmi | |
co, dificultando assim, uma maior efetividade na ligacao. 0Os da ‘
dos da tabela 42 concordam com estes argumentos e tudo parece in
dicar que os valores termoquimicos mais altos referente aos que ;
latos de fosforo, estdo correlacionados com o fato de que os 5tg
mos menores facilitam a efetividade da ligacao T com o0s ligan
tes (87).

Dentre as varias series de adutos da familia do zinco,
obtidos nos laboratorios do Instituto, destacamos os valores de
entalpia média de ligacgdo metal-oxigenio ou metal-nitrogenio,

além de uma publicacaoc onde relata os dados de metal-enxofre pa
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tros homoliticos e heteroliticos da entalpia de ligacgao, sendo
esta caracteristica tambem observada para o nosso caso, conforme

graficos apresentados nas figuras 37 e 38.

220~ »p

200} ~—o

80 ~o
i60F As : sb *\\Oai o
M (SaCNBu2)3
140 \Bi
) M S2CNEtg),

d 120

—$)/kJ .mol™!
/
/
>

D(M

100~

1 ! ! |

250 260 270 280

d{M—5)/pm

Figura 37 - Variagdo da entalpia padrdo molar média de dissocia
¢ao da ligagdo metal-enxofre em fungao da distancia

~de ligagao.

0 maior volume de dados termoquimicos existentes na 1i
teratura envolvendo moléculas bidentadas, é sem duvida ﬁenhuma,
as dicetonas, e em particular a acetilacetona (84). Na tabela Ui
os biscomplexos de berilio e os triscomplexos de aluminio mos

tram duas séries distintas de valor de entalpia média da ligagao
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Tabela 44 - Valores termoquimicos para complexos de B-dicetonatos

e tropolonatos de berilio (II) e aluminio (III).

Complexos —Ain(g)/kJ.mol-l B(M-0) /KT mol ™+
Be(acac)z -1156,0 £ 2,4 278 £ 10
Be(dpm)2 o -1450,0 + 8,4 280 ¢ 10
Be(tfac52 ~o-2410 = 11 277 ¢ 11
Be(bzac):2 -870,8 £ 5,9 273 + 10
Be(trop)2 -751 = 20 . 272 = 12
Al(acac)3 -1673,3 + 3,6 242 + 10
Al(dpm)a -2135 + 13 2u7 + 10
Al(tfac)s | -3588 + 15 246 + 10
Al(bzac)s | -1288,9 = 8,9 244 ¢ 10
Al(trop)a -1137 + 20 246 = 12
Alkhvmetrop)a -1181 =+ 22 238 £ 12

acac = 2,4-pentanodiona; dpm = 2,2,6,Ewtetrametil-a,S—heptanodigr"
na; tfac = 1,1,1-trifluoro-2,4-pentanodiona; bzac = benzoilaceto
nato; trop = tropolone, (2—hidroxiciclohepta~2,4,Bftrien~l—ona) e

h-metrop = #-metiltropolone.
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metal~oxigénio. Tanto numa como em outra série, notamos que este
parametro e pouco afetado por efeitos de radicais ligados ao car
bono, sendo que D{(M-0) passa a ser distintos em ambas as series,
aproximadamente 276 kJ.mol—l'para o berilio e aproximadamente
244 kJ.mol ™t para o aluminic, sendo portanto, D(Be-0) > D(AL-0)

(73). Nota-se assim que o decrescimo de entalpia e acompanhado
de um aumento da massa atomica do atomo central. Estes resulta

dos vem corroborar com agueles obtidos com alquilditiocarbama

a L .
tos, prevalecendo assim, as caracteristicas do metal.

4.16. Entalpia Padrao Molar Média de Dissociagac da Ligacdc Arseé

nio-Oxigenio dos Alcoxidos de As(III).

Considerando os compostos trietoxido e tri-n-butdxido
de As(III) em fase gasosa, podemes estimar a entalpia padrao mo
lar média de dissociacdo da ligacdo arsénio-oxigénio, D(As-0),

atraves da seguinte expressao:

b HZ| AS(OR) 5, g]

D(As—-0) = (eq. 68)
n
sendo n o numero de ligagles arsénio~oxigénio.
Como conhecemos as AfHZ]As(OR)3,g], item 4.14%.2, logo para o
trietoxido temos D(As-0) = (242,2 £ 2,8) e para o tri-n-butdxido

BlAs-0) = (271,3 + 2,9) kJ.mol L.

Charnley e colaboradores (86) estimaram a D(As-0) para
alcoxidos de arsenio, AS(OR)3 (R = metila, etila e n-propila) le

vando em consideragac a equagac abaixc, da qual resulta a expres

As(OR)g(g) = As(g) + 3RO'(g); D
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sac 69:
3D(As—0) = A H(As,g) + 3afﬁz<Ro',g) -~ AEZ|As(OR) ,,g| (eq. 69)
0s valores obtidos estao 1ist§dos na tabela 5.

Ao utilizarmos a equagao 69, na obtengao dé D(As—0) pa
ra o AS(OCMH9)3, tem—sg:
3D(As-0) = A H2(As,g) + 3A.HO(TOC,Hg,g) = A.H'|As(OC Hy) gl
Da literatura conhecemos a  4.H(As,g) = (302,5 ¢ 0,1) kJ.mol ™
(56), mas nao conhecemos a entalpia padrao molar de formagao do

radical CQHQO' em fase gasosa, a qual nos estimaremos a seguir.

4,16.1. Determinacdo da Entalpia Padrio Mclar de Formacao em

Fase Casosa do Radical Tri-n-butdxido.

A entalpia padréo molar de formagdo do radical C,Hg0”

fiy w

foil estimada pelo metedo de Benson (70) e usando-se oS param

tros de grupos de Cox e Pilcher (8l1), cujo procedimento de célcgl
lo j& foi mencionado no item 4.15.1.1., e com base na existencia
da entalpia padraoc molar de formagao em fase gasosa na literatu
ra do radical C,HLO:

Conhecendo-~se os radicais derivados de trietoxido e
tri-n-butdxido: CH3—CH2—O' e CHawCHZ»CHz—CHZO', respectivamente,

- ” e LY . e
e possivel montar uma equagao referente a diferenga entre o nume

ro de grupos existentes nas duas moléculas:

|C=(CY(H) 4| + lcm(c>2(H>2| + [ C=(C),(H),] + |C—(C)(OI(H), | +
|o=(C)| = [e=(CrtE 4] = [e~(C)(H) (0] - [o~(C)] = 2] C—(C), (H),]

(eq. 71)
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‘onde de acordo com os parametros de Cox e Pilcher temos:

~20,58 kJ.mol que implica em ZIC—(C)Z(H)2| =
1l

|c=(C) ()| =

-41,16 kJ.mol~
Logo, a partir da equacao 72 pode-se obter a entalpia

padr3c de formag2o em fase gasosa:

) . . = .
AcH (CHGO",g) = AH-(C HO ,g) + 2[C~(C)2(H)2! {eq. 72)

como & cHY(CHO 5g) = ~(33,9 ¢ 4,2) ki.mol™" (86) e assim  pode
mos obter a entalpia padrao molar de formagdo do radical di-n-bu
tilditiocarbamato em. fase gasosa, como sendo: AfHE(CuHQO',g) =
-(75,1 £ 4,2) kJ.molul, cujo valor & encontrado na literatura
como 71,1 kJ.molul, o qual fol estimado usando-se extrapolacoes
(91). A obtengao deste dado torna possivel estimarmos a entalpia
padrao molar media de disscciacdo da ligacdoc As-0 no As(OC Hg) 4,

entdo ao introduzi-lo na equacdo 69, cobtém-se:

D(As—0) = (297,1 + 5,1) kJ.mol *

Ao observarmos os valores thidos para D(As-0) pelo mé
todo usado por Charnley, equacao. 69, verifica-se uma certa dis
crepancia com os valores obtidos por nds, através da equagdo 68.
Esta diferenca é atribuida aos métodos estimativos da entalpia
padrao molar de formagdo dos radicais alcdxidos em fase. gasosa
(81, 92).

Analisando-se os dados da tabela 45, observa-se . um
acréscimo no valor de D(As~0), ao passar-se do radical ﬁetila ao
n-butila, o qual pode ser atribuido a influencia do maior efeito
indutivo. Muitc embora, trabalhos realizados por Bradley e
Hillyer (89) com alcoxidos de titanio do tipo, Ti(OR),, (R=C H,

n--C3 79 l“C3H7, n_Cqu’ l-Cqu, S“CL}H9 t-Cqu, n"CSHll R -
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t-C ), mostrarem através dos resultados obtidos que a nature

sf11
za do radical alquil nao afeta significativamente o valor da

D(Ti-0). Os resultados encontrados foram os seguintes:
D(Ti~0C,Hg) = (422¢10), D(Ti~0CgH,) = (¥35:10), D(Ti-0C H -i) =
1

(439+10) e ﬁ(Timocssll—f> = (456%10) kJ.mol

PublicagGes envolvendo os alcoxidos M(OCqu—n)u (M =V, Cr) (80),

C,H

(M = Nb, Ta e R= CH3, e

M(063H7-i) (M = Zn, Hf) (83) e M(OR)5

n-C H7) (94), comprovam que a entalpia padrdac molar media de dis

3
sociacao da ligacdo metal-oxigenio, D(M-0), nos referidos alcoxi
dos aumenta a medida que o nimero atomico do atomo central aumen
ta. Por exemplo, para M(OC3H7~i) (M = Ti, Zr, Hf), temos a se
guinte ordem crescente de D(M-0) (90):

D(Ti-0) = (443 * 8) < D(Zr—0) = (527 * 8) < D(Hf—0) = (5uk % 8)

kJ.mol T

Tabela 45 - Entalpias padrao molar de formacao em fase gasosa e
as entalpias médias de dissociagdo da ligagdo  arse

nio~oxigenio nos alcoxidos.

Alcoxido - Afﬁi(g)/kJ.mol-l B(As—=0)/kJ .mol ™+
AS(OCH3)3 58,9 ¢ 7,3 262,1 = 9,86
AS(OC2H5)3 557,0 E S,Q 269,6 * 5,8

(726,7 = 8,5)
AS(OCBH7)3 42,2 £+ 8,8 278,0 * 11,7
AS(OC“Hg)a (814,0 +* 8,7) (297,1 £ 5,1)

( ) valores obtidos por nés
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Segundo Bradley e Hillyer (91) dois principais fatores
provenientes da natureza des radicais alquilas, podem afetar a
D(Ti-0) em alcoxidos de titanio. Um deles € o fator eletronico,
onde elétrons provenientes do radical alquila tende a fortalecer
a ligagao dm-pm, de titanio-oxigenio participando desta ligacao
pares de eletrons desemparelhados do oxigénic e orbitais d va

zios do titanio. Logo, através deste fator, levando-se em consi

deragao o efeito indutivo do radical alquila, pode-se estabele

cer uma ordem quantitativa para D(Ti—0), como sendo:

t"CSHllO > t—CquO > S"CuH 02 1-CLH

3 70 > 1~CqH

0 > n-C.H,,0

9 8 5711 >

n-CquO, n-C3H7O > CZHSO > CH30.

Por outro lado, o segundo fator & a ramificagdo da ca
deia do radical alquila que & esperada causar uma tensdo esteri
ca intramolecular, a qual desestabiliza a molécula, levando

D(Ti-0) a obedecer a seguinte ordem:

CH, 0 > C,H.0. > n-C_H-0, n-C H_O, n—CSH o > i~C H,0 > 1-C_H,0 >

3 275 377 L9 11 g 377

s-C HgO > t-CuH 0 £ t-C.H lO.

4 9 571
Observa-se que esta € praticamente oposta d ordem anterior e por
tanto, a resultante destes fatores dificultam uma conclusao ao
analisarmos os valores de D(Ti~O) na tabela u6.

Considerando a D(Ti-0) para os alcoxidos de cadeias
normais, nos quais os fatores estéricos representam uma influen
cia baixa, e visto que, o valor obtido para o etoxido, (422

kJ.mol_l) € um pouco menor que para o n-amildxido (n-CSH 0)

11
(439 kJ.mol %). Considerando os isomeros propoxidos e os 1iso

——

meros butoxidos, e visto que, os fatores estéricos sao mais efe
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Tabela 46 - Dados termoquimicos referentes aos alcoxidos de tita

nio, Ti(OR)1+ em fase gasosa.

x -AfH§<$’ ~A 1l (RO”,g) B(Ti—0)
](J.mc:‘l_l ]-cJ.mc»l"l kJ.molhl
CH, 1360 35,6 422
n-C,H, 1481 54,4 435
i-C H, 1506 62,7 431
n-C Hg 1577 71,1 439
i-C Hg 1594 | 75,3 439
s-C,Hg 1598 83,7 435
t-C Hg 1653 ' 104 ,6 427
n-CcHyq 1686 ' 98,3 439
t-C.H 1832 121,3 456

tivos que os fatores eletronicos. O alto valor de D(Ti-0) para o
t—CsHllO (456 kJ.mol—l), torna-se dificil nesta comparagac, pelo
fato de existir pouca confiabilidade na determinagio da entalpia
padrac molar de formagao do alcool correspondente (91).

A partir de tais constatacoes, nos parece que o unico
parametro a afetar a entalpia padrio molar de dissociagao da 1i
gagao metal-oxigeénio nos alcdxidos de metais de transicdo & a
natureza do metal e nac o comprimento da cadeia carbonilica do
radical. No entanto, do nosso trabalho fica a sugestao para que
alcoxidos de tri-etdxido e tri-n- butdxido de fosforo (III), an
timonio (III) e bismuto (III) sejam estudados termoquimicamente

e que se verifique se este mesmo comportamento & obedecido.
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"4.17. Entalpia Padrao Molar Média de Dissociacao da Ligacdo Arse

nio-Nitrogenio do Tris(dietilamido) de Arsenio (III).

A entalpia padrao molar média de dissociagdc da liga
cao As—N no As(NEt2)3 em fase gasocsa foi estimada aplicando-se a
mesma metodologia de calculo usada por Bradley e Hillyer (89) pa

ra estimar a D(Ti-N) no Ti(NEtz)u, considerando a seguinte ex
pressao: ‘

As(NEt,) (g) = As(g) + Et,N'(g); D | (eq. 73)
donde resulta a equagao 7h:

3D(As-—N) = A H (As,g) + 34 .H (Et,N",g) - AGHO| As(NEL,) 5 5g]

(eq. 7u)
Da literatura conhecemos: Afﬂi(As,g) = (302,5 % 0,1) KkJ.mol ™+
(56) e a AfH;(EtzN',g) = (69 + 5) kJ.mol T (89). Logo, a partir
destes dados e do valor de AfH;[As(NEt2)3,gI = -(168,6 = 7,7)

kJ.molul , podemos calcular a entalpia pédrgo molar media de dig

solugao da ligacao AS¥N, como sendo:’

D(As—N) = (225,9 * 5,6) kJ.mol
A obtengdc deste dado mostra que as ligagdes arse
nio-nitrogenio no tris(dietilamido) As(III) sao ligeiramente

mais fracas que as ligagdes arsenio-oxigenioc no tri-etéxido  de
As(III). Este mesmo comportamento &€ observado com relagdo " aos
dados obtidos por Bradley e Hillyer (89) para o tetréeféxido,
B(Ti~0) = 422 kJ.mol™* e para tetra(dietilamido) de Ti (IV),
T(Ti—N) = 305 kJ.mol L. ou seja, de um modo geral, as ligagdes
As—N e Ti-N nos dietilamido saoc mais fracas que as As-0 e Ti-0

nos diversos alecoxidos, conforme dados apresentados nas tabelas
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45 e 46, respectivamente.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram isolados os seguintes compoétos:

](RZNHZ)(SZCNRQJI(S), M(S,CNR,) 4(s), RyNH,Cl(s), As(OR)4(1) (M =

2
P, As, Sb, Bi e R = C2H5, “'CuH9> e As(NEtz)a(l), os quais foram
caracterizados por ponto de fusao ou ebulicdo, analise elementar,

espectroscopia na regiao do infravermelho, termogravimetria, es
pectrometria de massa e ressonancia magnetica nuclear protonica.

0s dados termogravimétricos comprovam a estequiometria
dos quelatos formados. Os intervalos de fusao mostram que o pro
cesso de decomposigao nos quelatos inicia-se logo apds a fusdo,
exceto o P(S,CNEt,),, e a estabilidade térmica aumenta com o au’
mento da massa atomica do metal.

0s espectros infravermelho dos complexos de dialquildi

tiocarbamatos mostram que os compostos sao anidros, como tambem,

. a coordenagao ocorreu através dos atomos de enxofre bidentadamen

te, resultando os gquelatos.

Pela primeira vez estudou-se os parametros termodinami
cos referentes as ligacoes metal-enxofre nos complexos envolven
do sais de dialquilditiocarbamato de dialquilamonio com f&sforo
(ITI), arsenio (III), antimonio (III) e bismuto (III), e as liga
goes arsenio-nitrogenio nos dialquilamidos de arsenio (III).

0s tricloretos, os sais de dialquilditiocarbamatos de
dialquilamonio, os cloridratos de dialquilamina e os quelatos a
presentam bons efeitos calorimetricos em solugbes cetdnicas. Os
dlecoois, a dietilamina, o dissulfeto de carbono, o tris(dietil
amido) de arsenio (III) e os alcéxidos‘apresentam esta mesma pro

priedade em solugdes de cloroférmio a 298,15K.




Os valores das entalpias padrac melar de  dissociagdo
da ligagao metal-enxofre, tanto homolitica como heteroliticamen
te, nas duas séries de quelatos decrescem do £3sforo ac bismuto.
Estes parametros termoquimicos sdo em grandeza, inversamente pro
porcionais as distancias das ligacdes metal-enxofre.

A entalpia padrao molar meédia da ligacdo metal-enxofre

¢ aumentada do radical etila ao n-butila no ligante diticcarbama

to, implicando com isto a ausencia da influencia de efeitos esté
ricos, mas sim, uma certa influéncia do efeito indutivo. Sendo
que, os dados de entalpia padrao de atomizagdo dos metais em fun
¢ao de suas massas atomicas, mostram um comportamento semelhante
ao observado com a entalpia média de ligacdo metal-enxofre, suge
rindo que predomina nesta ligagao as caracteristicas dos metais.

Com relacdo as ligagdes arsénio-oxigénioc nos aledxidos
comprovamos gque sua efetividade aumenta com o aumento da cadeia
do radical alquila, mostrando com isso uma certa influencia do
efeito indutivo.

A ligagao afsénio-oxigénio nos alcoxidos e ligeiramen
te mais forte que a ligagdo arsénio-nitrogénio no tris(dietilami
do) de arsenio (III). |

Com respeito aos comﬁostos de arsenio (III) estudados
neste trabalho, sugerimos a seguinte sequéncia para as entalpias
padrao molar média de dissociaczo das ligagbes arsénio-enxofre ,

arsenio-oxigenio e arsénio~nitrogénic:

D(As—0) > D(As—N) > D(As-S).
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5. APENDICE A

Dados das medidas calorimétricas em solugac dos compostos estuda

dos a 298,15K,

Tabela 1 - Variacao da entalpia do processo: ‘
= 3 -
3| (Et,NH,)(S,CNEt,)| (s) + acetona = 3| (Et,NH,)(5,CNEL,)]

(acetona) -

m/mg n X lOSJmol Qobs’/¥
16,93 7,62 ' 3,48
66,72 30,04 14,22
87,58 39,43 19,96
116,60 ’ © 5h2,48 25,21
116,84 52,60 25,28
1

4 HS = (u8,45 % 0,55) kd.mol

Tabela 2 - Variagcdo da entalpia do processo:

P(82CNEt2)3(s) + acetona = P(82CNEt2)3(acetona)

m/mg n x 105/m01 Qobs’/J
2,48 0,52 0,22
3,24 " 0,68 0,31
7,24 1,52 0,66
9,89 2,08 0,87
10,69 2,25 0,93
+ 1

AES = (42,07 * 0,51) kJ.mol~
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Tabela 3 - Variacaoc da entalpia do processo:

P(SZCNEtz)a(s) + acetona = P(SZCNEt2)3(acetona}

5

m/mg n x 107 /mol QObS/J

2,48 0,52 0,22

3,24 0,68 0,31

7,24 1,52 0,66

9,89 2,08 0,87
10,69 2,25 0,93

AHS = (42,07 % 0,51) kJ.mol™
Tabela 4 ~ Variagao da entalpia do processo:
P(S,CNEt, ) (acetona) + 3Et NH,C1(s) = |P(S,CNEt,), +

3Et,NH,C1| (acetona)
m/mg n x 10°/mol Ops’J
1,71 1,56 0,31
2,24 2,05 0,39
5,00 4,57 | 0,91
6,83 6,24 1,22
7,38 6,74 | 1,31

bHp = (19,58 £ 0,10) kJ.mel ™t
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Tabela 7 - Variacao da entalpia do processo:

AS(SQCNEﬁz)a(s) + acetona = AS(SQCNEtQ)a(acetona)

m/mg n x 10°/mol Qobs’/Y
6,63 1,27 0,70

8,60 1,65 0,90

9,23 1,78 1}00
11,94 2,29 1,27

AE® = (55,39 ¥ 0,32) kJ.mol™t
8'm
. Tabela 8 - Variagao da entalpia do processo:

As(S,CNEt,;),(acetona) + SEt'NHZCI(s) = IAS(SQCNEtZ)a +

2

3Et NH2C1|(acetona)

2

n x 105/m01 Qobs/J
4,28 0,98
4,96 ' t 1,10
5,33 1,22
6,89 1,61

10,68 2,43

+

AH® = (22,84 & 1

0,16) kJ.mol
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Tabela 9 - Variacao da entalpia do processo:

SbCla(s) + acetona = SbCla(acetona)

m/mg n x lOS/mol , Qops’Y
8,90 3,90 -0,89
23,93 10,49 | -2,41
34,05 14,82 -3,43
39,75 17,42 ~4,16
45,85 20,09 -4,76

+ -1

Allﬁz = -{23,51 % 0,19) kJ.mol
Tabela 10 - Variacaoc da entalpia do processo:
SbClg(acetona) + 3| (Et,NH,)(S,CNEt,)|(s) =
| Sb(S,CNEt,), + BEt,NH,Cl|(acetona)
‘ 5

m/mg n x 107/mol QObS/J
25,99 11,70 - -2,91
69,90 31,46 . -8,17
96,10 43,26 -11,48
© 116,12 52,27 ~13,96
113,94 60,30 -16,01

+ 1

Ale; = -(26,51 = 0,14%) kJ.mol
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Tabela 11 - Variagao da entalpia do processo:

3Et2NHZCl(s) + acetona = 3Et2NH2Cl(acetona
m/mg | n x lOS/mol Qobs/J
6,06 5,53 1,45
9,85 8,99 1,66
11,21 10,24 1,94
11,27 _ 10,29 2,07
17,75 . 16,21 3,02

AL oHS = (19,33 ¥ 0,86) ki.mol T

Tabela 12 - Variagdo da entalpia do processo:

BEt2

3Et2NH201|cacetona)

NH,Cl(acetona) + Sb(S,CNEt,),(s) = |Sb(S,CNEt,), +

m/mg . n x 105/mol QObS/J
9,50 . 1,67 0,71
10,45 1,84 8,78
19,33 3,41 1,43
19,43 3,43 1,51
30,60 5,40 2,30

& + -1
8y HY = (42,73 T 0,34) kJ.mol
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Tabela 13 - Variacao da entalpia do processo:

BiCl3(s) + acetona = BiCla(acetona)

/d

5
m/mg n x 107 /mol Qbs
7,76 2,48 -0,75
10,10 3,20 -0,98
34,80 11,04 ~3,38
37,80 11,99 -3,64
A HS = -(30,48 ¥ 0,07) KJ.mol™!
Tabela 14 - Variagao da entalpia do processo:
‘ * BiCly(acetona) + 3| (Et,NH,)(S,CNEt,)|(s) =
|Bi(SZCNEt2)3 + 3Et,NH,C1] (acetona)
"
5
m/mg n x‘lO /mol QobS/J
16,41 7,38 -1,55
21,35 9,61 -1,99
73,58 . 33,12 ‘ -6,95
79,92 35,98 ~7,45
Ay.HS = (20,83 ¥ 0,08) kJ.mol™?
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Tabela 15 - Variagaoc da entalpia do processo:

Bi(SZCNEtZ)3 + acetona = Bl(SQCNEtQ)s(aCetona)

m/mg n x_lOS/mol Qobs/J
4,15 0,63 0,38
7,18 : 1,09 0,64
9,41 C 1,43 0,79
10,68 1,63 0,981
12,08 1,85 1,03

+ 1

A Hg = (56,19 = 0,66) kJ.mol

Tabela 16 -~ Variacdo da entalpia do processo:

Bi(S,CNEt,) j(acetona) + 3Et,NH,Cl(s) = [BLCSZCNEtz)B +

2772

3Et,NH,C1| (acetona)

2

n x 10°/mol Qobs/J
1,90 0,57
3,29 0,96
4,32 1,27
4,91 1,486
5,60 1,65

+ 1

A H: = (29,51 % 0,10) kJ.mol
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’ Tabela 17 - Variagao da entalpia do processo:
n n -
3|(Bu2NH2)(82CNBu2)I(s) + acetona =

n n
3| (Bu,NH, ) (S,CNBuy) | (acetona)

m/mg n x lOS/mol Qobs/J
36,80 11,00 7,51
61,48 18,39 12,48
80,54 24,09 16,31
96,32 28,81 20,19
117,35 35,10 24,00
A, HS = (68,65 % 0,45) kJ.mol ™t

22°m

Tabela 18 - Variégéo da entalpia do processo:
n n -
3|(BuQNHZ)(SQCNBuZ)[(acetona) + PCL(1) =

IP(SZCNBu;’)3 + SBUgNﬂzcll(acetona)

n x 10°/mol Qppe/J
3,67 : ~-12,51
6,13 -22,00
8,03 ~29,35
9,60 -34,51

11,70 ) -40,68

B, HS = -(355,13 1 3,76) kJ.mol™t
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Tabela 19 - Variagac da entalpia do processo:

n . n
P(SZCNBu2)3(s) + acetona = P(SQCNBUZ)B(acetona)

m/mg n x 105/mol Qobs/J
10,01 1,55 0,80
12,42 1,93 1,01
13,00 2,02 1,15
18,47 2,87 ' 1,52
20,19 6,0u 3,12
+ -1
&23H; = (52,29 = 0,67) kJ.mol

Tabela 20 - Variagdo da entalpia do processo:

n

P(SQCNBug)a(acetona)'+ 3Bu,

- n
NH,Cl(s) = lP(SQCNBuZ)3 v

I

¥ BEu2

NH2C1|(acetona)

m/mg n x 10°/mol | Qobs/J
7,72 4,66 0,98
9,58 , 5,79 ‘ 1,16
10,03 6,086 1,22
14,25 - 8,61 1,72
15,57 9,40 - 1,98

+

8, B = (20,47 % 1

0,25) kJ.mol
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Tabela 21 - Variagdo da entalpia do processo:

A5C13(1) + acetona = AsCla(acetona)

m/mg n x 105/m01 Qobs/J
19,76 10,90 0,77
21,80 12,02 -0,83
22,98 12,67 | | -0,85
23,30 | 12,85 | -0,88
26,05 14,37 -1,02
56,92 31,40 2,25
8,cHS = ~(7,10 * 0,08) kJ.mo1™t

Tabela 22 -~ Variacdo da entalpia do processo:

n n -
AsCl (acetona) + 3|(Bu2NH2)(SZCNBu2)[(S) =

| As(S,CNBuY) , + 3BuLNH,C1| (acetona)
m/mg n x 105/mol Qobs/J
109,23 32,67 -13,50
120,51 36,05 ~15,16
127,03 . 37,99 -15,73
128,79 38,53 -15,80
144,00 43,08 -17,91

. -
27H; = ~(41,47 T 0,16) kJ.mol

A 1
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Tabela 23 -~ Variacdo da entalplia do processo:

n _ n
AS(82CNBu2)3(S) + acetona = AS(SQCNBu2)3(acetona)

5 _
m/mg n x 107 /mol Qobs/J
14,00 20,36 1,11
21,47 31,23 1,60
21,87 31,81 | 1,62
33,10 48,14 2,44
37,02 53,84 2,74
, -1
A, gHS = (51,07 Io,04) xd.mol
Tabela 24 ~ Variagao da entalpia do processo:
As(SéCNBug)S(acetona) + 3Bu2NH2Cl(S) =
IAS(SchBu2)3 + 3Bu§NH2Cl[(acetona)
n/mg ©n x 10°/mol Q.. /J
obs
10,11 6,11 ' 1,09
15,50 9,37 . 1,60
15,79 9,54 1,73
23,90 14,44 2,52
26,73 16,15 2,97
& _ + -1
A29Hm = (17,87 - 0,24) kJ.mol




Tabela 29 - Variacao da entalpia do processo:

BiCIS(s) + acetona = BiClS(acetona)

m/mg n x IOS/mol : Qobs/d
8,46 2,68 -0,79
10,24 3,25 -0,96
21,18 6,72 -2,01
22,95 7,07 -2,11
26,04 8,26 ~2,58
26,14 8,29 ~2,61
BagHS = (30,66 £ 0,35) kJ.mol ™t
Tabela 30 - Variag¢do da entalpia do processo:

. n n -
BlCl3(acetona) + SI(BuzNHz)(SZCNBuz)!(s) =
|Bi(S,CNBu}) 5 + 3BujNH,C1|(acetona)

5
m/mg n x 107 /mol Qops’Y
26,92 8,05 -1,23
32,58 9,75 -1,51
67,389 20,16 -3,25
73,03 21,85 -3,47
82,86 24,79 -3,95
83,14 24 .87 | -4,01
+ 1

A..H® = -(15,97 ¥ 0,08) kJ.mol™

37 'm
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. Tabela 31 - Variacao da entalpia do processo:

. n s n
81(82CNBu2)3(s) + acetona = B1(82CNBu2)3(acetona)

5
m/mg n x 107 /mol QObS/J
13,11 1,59 0,50
16,47 2,00 1,15
26,91 3,27 1,886
30,24 3,68 2,07
34,39 4,18 2,75
e _ + -1
bagHo = (60,31 = 2,42) kd.mol
, Tabela 32 - Variagdo da entalpia do processo:
Bi(S,CNBu,) j(acetona) + 3Buj)NH,Cl(s) =
" . n n
| Bi(S,CNBu,), + 3Bu,NH,Cl]| (acetona)
5
m/mg n x 10" /mol Qobs/J
7,92 4,79 ) 0,90
9,95 6,01 1,08
16,26 9,82 1,79
18,27 11,04 2,01
20,78 12,56 2,23
+ 1

AggH® = (18,06 = 0,13) kJ.mol~
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. Tabela 33 - Variacao da entalpia do processo:

As(NEt2)3(1) + clorofOrmioc = As(NEtz)S(Clorofarmio)

m/mg n x 105/m01 Qobs/J
24,56 8,43 -9,66
28,70 ggas -11,30
32,36 o 11,12 -12,74
34,66 . 11,91 -13,69
50,95 17,51 ~20,05

8y,1ES = ~(114,62 £ 0,08) kJ.mol ™t

Tabela 34 - Variagaoc da entalpia do processo:

As(NEt, ) (cloroformio) + 3C H OH(1) = |As<002ﬂ5)3 +

2
3HNEt, | (cloroformio)

m/mg ' n x lOS/mol QObS/J
11,64 25,30 2,57
13,61 29,59 2,92
15,34 33,35 ' 3,22
16,43 _ 35,72 3,55
24,16 52,52 5,05

® . M
AMZHm = (9,78

0,09) kJ.mol *
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. Tabela 35 - Variagao da entalpia do processo:

AS(OCZHS)S(I) + cloroformio = AS(OC2H5)3(clor0f6rmio)-

5
m/mg n x 10" /mol QObS/J
13,37 6,37 -0,78
17,54 8,35 ~1,03
30,86 14,70 -1,98
40,18 19,14 ~2 47
42,47 20,23 -2,80
-1
AugH; = -(13,30 ¥ 0,25) kJ.mol

Tabela 36 - Variacao da entalpia do processo:
As(OCQHS)a(cloroférmio) + 3HNEt, (1) = | As(OC, He) 5 +

3HNEt, | (cloroformio)

m/mg : n x 105/m01 Qobs/J
13,97 19,10 : -3,17
18,33 25,06 -4,10
32,25 44,09 | ~7,51
41,99 57,41 ~9,79

1

B, HS = (16,97 % 0,09) kJ.mol”
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. Tabela 37 - Variacao da entalpia do processo:

As(NEt2)3(l) + clorofdérmio = As(NEt2)3(clorof6rmio)

m/mg n x 10°/mol Qobs/J
27,95 9,60 -10,99
36,24 12,45 -1k ,32
45,85 15,75 ~18,0L
53,91 18,33 -21,21
67,06 23,04 -26,39
95,78 32,91 ~37,69
b, GHS = ~(1ik,55 + 0,08) kJ.mol ™t

Tabela 38 - Variacdo da entalpia do processo:

As(NEtQ)a(cloroformlo) + 3C H OH(1) = |As(OCl+Bg)3 +

3HNEt, | (cloroformio)

m/mg n x 10°/mol Qobs/J
21,35 28,80 2,29
27,68 37,34 2,99
35,02 47,25 3,69
41,19 55,57 4,61
51,22 69,10 5,51
73,18 98,73 7,90

4, E° = (8,01 ¥ 0,05) kJ.mo1™?

47 m
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Tabela 39 - Variagao da entalpia do processo:

As(OCqu)a(l) + cloroformio = As(OCuH9)3(clorof5rmio)

m/mg n x 10°/mol Qps’?

52,66 17{91 -8,93

74,78 25,43 -11,89

75,28 - 25,60 -11,96

109,42 37,21 -18,60

162,50 55,26 -27,35
B, HS = (89,03 T 0,61) KJ.mol™t

4L8"m

Tabela 40 - Variacao da entalpia do processo:

AS(OCMHQ)

3HNEt,| (cloroformio)

g(cloroformio) + 3HNEt,(1) = IAs(OCqu)3 +

m/mg n x 10°/mol QobélJ
39,30 | 53,73 . -23,01
55,80 . 76,29 ~31,10
56,17 76,79 ~31,48
81,65 111,63 46,56
121,26 165,79 -67,99
B,gHS = (41,23 ¥ 0,24) kJ.mod™t




7. APENDICE B

‘pados das medidas de entalpia padrac molar de fusao dos quelatos

obtidas atraves de calorimetria diferencial exploratoria.

Notagoes usadas nas tabelas:

potencia (mcal/s)

=
1

9]
1]

velocidade do papel de registro (mm/min)

TA = taxa de aquecimento (X/min)

o ]
"

drea dos picos de transigao (em®)

massa (mg)

=]
1]

Tabela 1 - Determinacdo da entalpia padrdc molar média de fusdo

de p(SZCNEt2)3 a 4oukx.

R TA S A m AfUSH;/kJ.mol"l
10 4o 40 0,60 1,70 40,23

10 40 uo 0,51 1,22 38,43

10 40 uQ 1,00 - 2,36 40,34

A. H® = (39,87 % 1

Bgugtn 1,15) kJ.mol
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Tabela 2 - Determinacio da entalpia padrdo molar média de fusao

de As(82CNEt2)3 a LlibBK.

R TA 3 A m By HS /Km0l ™t
10 40 40 4,30 2,23 32,83
10 40 40 3,50 1,73 34,43
10 40 4o 4,24 2,08 34,71
10 4o 40 3,93 1,90 35,22
10 40 4o 3,88 1,98 33,31
) 8oy HS = (34,10 ¥ 1,000 k.mol ™t

Tabela 3 - Determinacdoc da entalpia padrdo molar média de fusao

de Sb(SQCNBtz)s a 411K.

R TA S A m By HO/KT mol ™t
10 40 40 0,62 2,56 ° 32,05
10 40 40 0,59 2,51 31,05
10 40 40 0,66 2,81 31,07
10 40 4o 0,67 2,69 33,30
10 40 40 0,57 2,40 29,78

+

Ao H® = (31,45 % 1

1,31) kJ.mol
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Tabela 4 - Determinac3o da entalpia padraoc molar média de fusao .
de Bl(SZFNEtQ}a a 467K.
e -1

R TA S A m AfusHm/kJ.mol
10 40 40 0,82 3,68 34,03
10 40 40 0,81 3,76 32,91
10 40 ug 0,73 3,47 32,12
10 o 40 0,70 3,36 32,72
10 40 40 0,81 3,64 35,67

e . + -1

AeycHo = (33,49 T 1,40) kJ.mol

Tabela 5 - Determinacdo da entalpia padrao molar média de fusao

o |
de P(SZCNBug)3 a 374K.
' ) -1
R TA S A m Afusﬂm/kJ.mol
5 10 40 1,25 2,56 34,30
5 10 40 2,40 4,76 35,97
5 10 ) 2,11 4,21 35,75
5 10 40 1,81 3,62 36,70
+ -
BeyHS = (35,60 £ 1,01) kJ.mol 1
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. Tabela 6 - Determinagdo da entalpia padrao melar média de fusao
n
de AS(SZCNBU2)3 a 397K.

R TA S A m A, H®/KkJ.mol %
fus'm *

5 10 uQ 1,52 3,86 30,00

5 10 40 1,26 3,04 31,58

5 10 40 1,10 2,75 30,49

5 10 40 1,29 3,10 31,73

© . (30,95 * 0,84) kJ.mol *
fus ™ m ? 3 *

Tabela 7 - Determinagdo da entalpia padrdo molar meédia de fusdo

n
de Sb(S2CNBu2)3 a 343K.
R TA 'S A m A. H®/KJ.mol 1
ruUus5 i
5 10 40 1,46 3,18 37,39
5 10 40 2,03 4,40 37,57
5 10 40 1,80 4,04 36,28
5 10 40 1,34 - 2,89 37,73
e + 1

0,66) kJ.mol

vfusﬁm = (37,24 -
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Tabela 8 - Determinacio da entalpia padrdo molar média de fusao -
. n
de Bl(SZCNBu2)3 a 367K.
R TA S A m Bgy O /KT amol ™t
us 'm
5 10 40 1,15 3,30 31,73
5 10 40 1,186 3,62 29,19
5 10 40 1,47 4,13 32,42
5 10 40 0,86 2,62 29,88
s _ + -1
Ap HS = (30,80 T 1,52) ki.mol
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‘ 8, APENDICE C

Dades das medidas de capacidades calorificas padrao dos quelatos

obtidas através de calorimetria diferencial exploratoria.

Notacdes usadas nas tabelas:

sl
H

poténcia (mcal/s)

velocidade do papel de registro (mm/min)

[¥p]
H

TA = taxa de aquecimento (K/min)

massa (mg)

=]
n

Y'= deslocamento da safira (cm)

Y = deslocamento da amostra (cm)

- Tabela 1 - Determinagdo da capacidade calorifica média padric de
) P(S,CNEt,), em fase solida a 395K.
e
R TA s m y! v P
. -1,.-1
xJmol “K
5 16 40 7,29 5,30 2,05 - 0,722
5 10 40 7,01 5,35 2,00 0,725
5 10 40 5,13 5,30 1,50 0,751
.0 - + -1,-1
Cp~ (s) = (0,732 -~ 0,022) kJ.mol "K
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Tabela 2 - Determinacdo da capacidade calorifica média padrdo de
P(S,CNEt,), em fase 17quida a 475K.
e
R TA S m ¥ ¥ e
. -1, -1
kdmol “K
5 10 4o 7,29 3,20 1,50 0,959
5 10 L0 7,01 3,20 1,u5 0,964
5 10 40 5,13 3,20 1,05 0,953
Tp® (1) = (0,959 ¥ 0,007) kJ.mol *k7L.
Tabela 3 - Determinagao da capacidade calorifica média padrao de
As(S,CNEt,), em fase solida a 395K.
1 ' Cpe
R TA s m Y Y
-1 -1
kdmol ~K
5 10 40 3,23 5,80 0,70 0,555
5 1¢C 40 2,79, 5,80 0,60 0,551
5 10 k0O 2,84 5,8% 0,60 0,537
T (s) = (0,548 % 0,013) kJ.mol 1Kt
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Determinacac da capacidade calorifica media padraoc de

Tabela 4 -
As(S,CNEt, ), em fase 1iquida a 430K.
@
R TA S i ¥ Y Cp
-1,-1
kdmol K
5 10 ug 3,23 5,90 1,00 0,818
5 10 40 2,79 5,95 0,20 0,846
) 10 40 2,64 6,00 0,90 0,886
= 8 + -1.,-1
Cp- (1) = (2,850 - 0,047) kJ.mol "K ™
Tabela 5 - Determinagao da capacidade calorifica média padrao de
Sh(S,CNEt,), em fase solida a 375K.
' : CPQ
R TA S m Y Y
kJmolulKﬂl
5 10 40 2,51 5,90 0,60 0,642
5 10 40 2,81 5,85 0,65 0,626
5 10 40 2,40 5,70 0,55 0,637

Tpo (s) = (0,635 %

E

0,011) kJ.mol

1Kil
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Tabela 6 - Determinacdo da capacidade calorifica média padrao de
Sb(S,CNEt,), em fase 1iquida a 425K.
CG
R TA S m Y Y 2
kImol k™t
5 10 40 2,51 5,80 0,80 . 0,930
5 10 40 2,81 5,85 0,90 0,926
5 10 40 2,40 5,70 0,75 0,927
Tp® (1) = (0,928 ¥ 0,003) kJ.mol k71
i Tabela 7 - Determinacdo da capacidade calorifica média padraoc de
}.
Bi(SZCNEtZ)3 em fase sclida a 390K.
CG
R TA S m Y? Y P
kImol Tkt
5 10 40 3,36 5,60 0,75 0,745
5 10 40 3,76 5,70 0,85 0,741
5 10 40 3,68 5,70 0,80 0,713
Tp® (s) = (0,733 ¥ 0,024) kJ.mo1l Tk7L




-

2ul

Tabela 8 - Determinacido da capacidade calorifica média padréo de

Bi(S,CNEt,), em fase 1iquida a uBSK.

CQ
R TA S m y! Y P
kdmol YKt
5 10 40 3,68 5,70 1,40 1,378
5 10 40 3,36 5,60 1,25 1,372
5 10 40 3,76 5,70 1,40 1,349
Tp° (1) = (1,366 % 0,021) kJ.mol 1x™%

Tabela 9 - Determinacdo da capacidade calorifica media padrao de

P(SQCNBug}s em fase solida a 360XK.

=]

R TA S m e y CP
kJmol Tkt
5 10 40 4,76 5,35 1,40 0,965
5 10 40 §,21 5,40 1,30 1,005
5 10 40 3,62 5,30 1,00 0,915
Tp® (s) = (0,962 t 0,064) kJ.mol Tk 2
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Tabela 10 - Determinacio da capacidade calorifica media padrao de

P(SZCNBug)3 em fase liquida a 390K.
op®
R TA s m Y! Y 8
kJmol“lK—;
5 . 10 40 4,76 5,75 1,60 : 1,078
5 10 40 4,21 5,70 1,50 1,151
5 10 40 3,62 5,65 1,20 1,080

-1

Tp%(1) = (1,102 * 0,059) kJ.mol K

Tabela 11 - Determinacdo da capacidade calorifica média padrdo de

As(S2CNBu2)3 em fase solida a 390K.
C:e
R TA S m Y! Y !
kJmol—lK-l
5 10 ¥o 2,75 5,75 0,70 0,871
5 10 40 3,0u 5,80 0,80 0,892
5 10 40 3,86 5,60 0,90 0,819
Tp®(s) = (0,861 ¥ 0,053) kJ.mol +KT
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Tabela 12 - Determinacio da capacidade calorifica média padréo de

As(82CNBu?)3 em fase 1Iquida a 410K.

R TA S m ' y cp”
kJmol Tkt
5 10 4o - 2,75 6,00 0,90 1,102
5 10 4o 3,04 6,00 0,95 1,052
5 10 40 3,86 5,90 1,20 1,064
Tp(1) = (1,072 % 0,037) kJ.mo1 1kt

Tabela 13 - Determinagdo da capacidade calorifica média padrdo de

Sb(SQCNBu§>3 em fase s6lida a 335X.

CQ

R TA S m y! Y P
kdmol Tkt
5 10 40 4,40 5,10 1,20 1,022
5 10 40 4,04 5,10 1,15 1,067
5 10 40 . 2,89 5,00 0,80 1,058
Tp(s) = (1,049 * 0,033) kJ.mol Tkt
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Tabela 14 - Determinacdo da capacidade calorifica media padrdo de

Sb(SZCNBug)3 em fase liquida a 360K.

CG
R TA S m Y! Y P
-1 -1
kJmol TK
5 10 40 4,40 5,35 1,55 1,320
5 10 40 4,04 5,30 1,40 1,311
5 10 40 2,89 5,30 1,00 1,308
Tp°(1) = (1,313 * 0,008) KkJ.mo1 tk7%

Tabela 15 - Determinacaoc da capacidade calorifica média padrao de

. n -
Bl(SQCNBu2)3 em fase sclida a 360K.

CQ
R TA S m y! Y P
kImol Tkt
5 10 4o 3,62. 5,35 0,90 1,042
5 10 40 4,13 5,30 1,05 1,075
5 10 40 2,62 5,30 0,65 1,050
Tp®(s) = (1,056 * 0,024) kJ.mol Yk ™%
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Tabela 16 - Determinacdo da capacidade calorifica média padrac de

Bi(SQCNBun) em fase liquida a 370K.

273
C [=]
R TA S m y! Y P
kimol ‘K™t
5 10 40 3,62 6,00 1,45 - 1,523
5 10 40 4,13 5,95 1,65 1,531
5 10 40 2,62 5,90 1,05 1,549
Tp®(1) = (1,534 ¥ 0,019) kJ.mo1 lk7?




#
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Capacidades calorificas padrac dos quelatos em fase gasosa.

3. APENDICE D

Tabela 1 - Capacidade calorifica padrao de P(SQCNEt2)3

T/X Cpe(g)/}cholle“l
298,15 0,419
350 0,488
400 0,549
450 0,605
503 0,661

Tp®(g) = (0,544

* 0,190) KImo1l k"t

Tabela 2 - Capacidade calorifica padrdo de As(S,CNEt,),

T/K cp®(g) /kdmol 1KY
298,15 0,419
365 0,506
415 0,566
465 0,621
539 0,685
Tp®(g) = (0,561 * 0,211) kJmol k71

249
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Tabela 3 - Capacidade calorifica padrao de Sb(82CNEt2)3

T/X cp®(e) /kImol Tk L
298,15 0,419
380 0,525
420 0,572
4990 - 0,648
580 0,732
Tp®(g) = (0,579 el

Z0,238) kImol “K

Tabela 4 - Capacidade calorifica padrdo de Bi(82CNEt2)3

T/K Cpe(g)/kJmoian"l
298,15 | 0,419
390 0,537
475 - 0,632
510 0,668
612 | 0,759
Tp°(g) = (0,603 ¥ 0,260) kymol 1K1

.
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Tabela 5 - Capacidade calorifica padrac de P(SQCNBu2)3

T/K . Cp®(g) /kdmol tKL
298,15 ' 0,612
315 - 0,649
390 - 0,804
455 ' 0,925
515 1,028
Tp®(g) = (0,804 * “lyl

0,354) kJmol “X

o

Tabela 6 - Capacidade calorifica padféo de AS(SZCNBug)3

T/K - op®lg) /kImol KL
298,15 | 0,612
335 0,692
380 0,784
430 0,880
512 ‘ 1,023
Tp®(g) = (0,798 ¥ 0,321) kJmol Tk T
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Tabela 7 - Capacidade calorifica padrao de Sb(SZCNBug)3

T/X cp® (g) /kImol Tkt
298,15 0,612
320 0,660
365 0,754
15 0,852
502 1,007
Tp%(g) = (0,777 ¥ 0,318) kimol K7t

Tabela 8 - Capacidade calorifica padrao de Bi(SECNBug)3

T/K Cpe(g)/kJmoi'lK”l
298,15 0,612
325 0,671
395 0,813
485 0,878
516 1,029

tp(g)

(0,821 ¥

0,3686) kimol 1K~

1
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