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SIMBOLOS E ABREVIACOES

TMTU = tetrametiltiouréia

DMTA = N,N~dimetiltiocacetamida
DMTF = N,N-dimetiltioformamida
TU = tiouréia

TA = ticacetamida

DMA = N,N-dimetilacetamida

a = acetamida

o = fung¢do padrio

S = entropia

H = entalpia

Am = wvariag¢do da perda de massa
AT = wvariagao da temperatura
kJ = guilo Joule

s sSlido

1 liguido

g gas

L = ligante

n = numero de moles

M = arsénio

EA = etanolamina

DEA = dietanolamina

EtQH = alcool etilico

AcTa = acetona

sol = solugao

solv = solvente

PhMezAs = dimetilfenilarsina

Py = piridina

(PhNH)2CS = tiocarbonilida

Phen = 1,10-fenantrolina

Bipy = 2,2"-bipiridina

Diox = dioxano

dmit = 1,3~dimetil-2(3H)-~imidazoletiona
NMe3 = trimetilamina

DMF = N,N-dimetilformamida



RESUMO

Foram sintetizados adutos solidos de formula geral
ASX3.nL (X = Cl, Br ou I; L. = TMTU, DMTA, DMTF, TU, TA, DMA ou A}

n = 1 ou 2) pela interacdo em solucdo dos trialetos de arsénio e
ligantes. Os adutos foram caracterizados por andlise elementar,
pontos de fusao, andlise termogravimétrica, espectroscopia na re-
gido do infravermelho e espectrometria de massa.

Os adutos sofrem decomposigao por aguecimento. No espec-
tro de massa dos adutos sao observadas apenas as fragmentacdes dos
iigantes e trialetos de arsénio.

Os dados de infravermelho indicaram que c¢s ligantes co-
ordenam-se ao atomo de ars@&nio através do Atomo de oxigénio do gru-
po carbonila, no caso das amidas, e pelo atomo de enxofre do grupc
tiocarbonila, no caso das tioamidas. Com base nos espectros na re-
gido do infravermelho a baixa frequéncia, & proposta a estrutura
de bipirdmide trigonal para os adutos AsCl,.L e AsBr3tL.

Os adutos, trialetos de arsénio e ligantes tiveram as
suas variagoes de entalpia padrio de dissolucdo, em solventes ade-

guados, determinadas e através de ciclos termoguimicos foram cal-

culadas as variacdes de entalpia padrdoc para os processos.

AsXj(s,1) + nL(s,1) = AsX;.nL(s) ,;rﬁ‘a
. n . |
AsXB.nL(s) = AsX3(s,l) + nL(g) ,_QH
- L q®
ASXB(g) + nL(g} = QSXB.nL(s) ,_MH

Também foram calculadas as variagdes de entalpia padrio
de formacac dos adutos (&fﬁe)eaasenergias médias das ligagdes ar-
sénio-oxigénio {ﬁ(As~O)) ou arsénio-enxofre (E(As-S))'

Os dados calorimétricos possibilitam ceorncluir a ordsm de

acidez AsC13>AsBr3>A513 e em geral a ordem de basicidade DMTF>TA=

TMTI> DMA>A>DMTA>TU.



Estabelecem-se correlagles entre diferentes parametros
termoquimicos e entre pardmetros termoquimicos e o tipo de Atomo

doador, a substituigdo de atomos de hidrogénio por grupos metila

nos ligantes, etc.



ABSTRACT

Adducts AsX,.nL (X = Cl, Br, or I; L = TMTU, DMTA, DMTF,
TU, TA, DMA, or A; n = 1 or 2) were isolated and characterized by
elemental analysis, melting point determination, thermogravimetric
analysis, infrared spectroscopy and mass spectrometry. “

All adducts decompose on heating. The mass spectra of
adducts showed only the fragmentations of ligands and trihalides
of afsenic;

The infrared data showed the coordination of ligands
to the arsenic atom through the oxygen atom of the carbonyl grour
in the case of amides and through the sulfur atom of the thio-
carbonyl group in the case of the thicamides. On the base of

infrared spectra of the adducts in the low freguencies region, it

is proposed the trigonal bipyramidal structure for AsClB.L and

" AsBr..L adducts.

3
The standard enthalpies of dissolution of the adducts,
arsenic trihalides and ligands, in several solvents, were

determined and, by means of thermochemical cycles, the standard

enthalpies for the following processes were calculated:

AsXB{s,l) + nL{s,l). = Asx3.nL(s) P ArHﬁ
hos

AsX,.nL(s) = AsX,(s,1) + nL{g) r BpH
_ <

AsX,(g) + nL(g) = AsX,.nL(s) o Dy

The standard enthalpies of formation of adducts (AfHe)
were also calculated and, the medium energy of arsenic-oxygen

(D or arsenic-sulfur (D

(As—O}) )) bonds were estimated.

{As~5S

The thermochemical data allow the conclusion of the

acidity order ASC13>AsBr3>AsI3 and the general basicity order

DMTF>TA=TMTU>DMA>A>DMTA>TU.



Corxelations between several thermochemical parameters
and between thermochemical parameters and the kind of the donation
atoml, the substitution of atoms of hydrogen by methyl groups in

the ligands, etc., are established.
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1. INTRODUCAO -

No Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Cam-
pinas est5§> sendo desenvolvidas pesquisas, envolvendo a determina-
gao de parametros termoguimicos de adutos e guelatos de ions meti-
licos de elementos de transigdo e representativos. Este trabalho
faz parte de uma sistematica(l) para o estudo termoquimico de adu-
tos de trialetos de arsénio.

O elemento arsénio faz parte do grupo V-A de elementos
da tabela periddica, ou familia do nitrogénieo. Ac compararmos os
elementos desta familia, o nitrogénio e o fésforo s3o os elementc
mais estudados em relacao aos elementos arsénio, antimdnio e bis-
muto(2). As propriedades quimicas e fisicas do fdsforo e arsénic
sio semelhantes. O bismuto tem caracteristicas mais préximas de um
metal, enguanto gue © nitrogénio e o fosforo s3o naco-metais. Arss-
nioc e antimonio sao iﬁportantes devido ao seu cariter intermedii-
rio entre elemento metalico e ndo-metalico (semimetais ou metaldi-
des).

Esta familia de elementos possui, no seu estado funda-
-mental, a configuragdo eletrdnica | ]nsz(n-l)dlonp3, sendo n iguzl
a 4 para o arsénio. Os estados de oxidacio conhecidos vio de 1 a
5. E esperado que os adutos 1:1 dos trialetos do grupc V-A de
elmenetos apresentem hibridacio 6593 e uma estrutura de bipira-
mide trigonal, com o par de elétrons nao compartilhadcs ocupando
uma das posigoes de bipirdmide(3). O comportamento.guimico destes
'elementos varia consideravelmente dentro do grupo, uma vez que
o nitrogénio e o fosforo apresentam caracteristicas covalentes,

enguanto que © bismuto apresenta tendéncia & formacac de com-



postos idnicos.

Arsénio, antimdénio e bismuto apresentam nimeros de oxi-
dagao de 3 e 5. Os pentacloretos de arsédnio e bismuto s3o menos
estudados gque o pentacloreto de antimdnio, sendo este {ltimo usadc
como padrao de referéncia desta familia de elementos para o estudo

de interacbes acido-base(4).
1.1. ADUTOS

Em 1983 foi publicada a primeira revisdo bibliografica
sobre a gquimica de adutos no Brasil(5). Esta revisio resume as
pesquisas e a histdéria destes adutos desde 1938 até 1981. O Prof.
Heinrich Rheinbold inicia estas pesquisas na Universidade de Sao
Paulo.

Destaca-se a importidncia no ambite da quimica, o gue ti-
nha sido feito e o que estava sendo realizado por diversos grupos
de pesquisadores envolvidos neste campo da gquimica.

Os adutos cu compostos de adicdo sao compostoé éue re-
sultam de uma interacdo do tipo doador-aceptor ou acido~base de
Lewis, sendo as principais espécies formadas de carater neutro
(moleculares) (6,7). Assim: A (&cido de Lewis) + :B (base de Lewis)
———3 A:B (aduto). A espécie A & neutra, sendo capaz de receber
um par eletrdnico (aceptor}. A espécie B & também neutra e capaz
de doar um par de elétrons (doador). Ambas as espécies podem estar
nos estados solido, ligquido ou gasoso e ainda em solucioc.

Lindgvist(8}), ao definir a interagéo'doadér—aceptor que
leva a formacdo de um aduto, menciona haver um aumento no numero

de coordenagaoc e um ganho de energia associados com ela. Portanto,



sdo importantes os aspectos energéticos e estruturais neste tipo

de interacBo {9). Pode~se dizer que existem interagdes muito fracas
do tipo Van der Waals, de alguns décimos de kJ/mol, como as gue
existem eﬁtxwa as molééulas de um gas ou um ligquido (puro ocu mistu-
ra)_° Outras interacgdes sd3o muito fortes, como as gque existem em
ligacoes covalentes, envolvendo centenas de kJ/mol{10). E impor-
tante o estudo da energia envolvida na formacdo dos adutos, o cue
permite a possibilidade de conhecer melhor a interacgdo doador-acep-
tor. 0Os adutos podem ser considerados compostos modelos para o as-
tudo de interac¢des soluto-solvente, solvente-solvente, enzima-subs-

trato, etc.
1.2. AMIDAS E TIOAMIDAS

O estudo das propriedades guimicas das amidas e tiocami-
das & particularmente de grande interesse no estudo de sistemas
biolégicos. Elas sdo importantes na investigacio da guimica dos
peptideos e das proteinas(11,12). Também sdo utilizados como scl-
ventes na indistria quimica e em laboratdrios de pesguisa. Por ou-
tro lado, elas sdoc bases de Lewis, doadores de pares eletrdnices.
O atomo dcador pode ser nitrogénio (base dura), oxigénio (base Ju-
ra) ou enxcfre (base mole).

Estruturalmente as amidas apresentam como caracteris=ica
importante, a ressonancia de dupla ligagido parcial do grupo amidi-

co C{X)~N(13—17), entre as formas candnicas a e b:



x R3 ch . R3
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forma a forma b
X = 0 ou S5; :Rl = H, CH3, NH2 ou N(CH3)2; R2 = R3 = H ou CH3

Figura 1. Formas candnicas da ressondncia das amidas e tiocamidas.

O carater de dupla ligag¢do parcial gera uma barreira ro-
tacional, de aproximadamente 80 kJ/mcl, na ligacdo CN. Estudos c=
difracdo de raios X, espectroscopla Raman e RMN efetuadas com
TMTU, DMTA, DMTF, TA e TU (18-22) confirmam esta barreira rotacios-
nal. Assim, por exemplo, na molécula de TMTU, cada étoﬁo de nitro-
génio encontra-se a 75 pm acima do plano gue contém os 3 dtomos de
carbono adjacentes.

As amidas apresentam uma banda de absorcidoc na regido do
infravermelho, em frequéncias compreendidas entre 163( e.1700 cx_l,
atribuiaa a vibrag3o de estiramento do grupo CO {vCO) (23). Nas
tiocamidas, a banda de absor¢do atribuida & vibracio de estiramern+o

1 (.cs)(24). com-

do grupo CS encontra-se na regido de 700 a 980 cm
parando-se a posic¢do da banda vCO nas amidas e em Acidos carbox’-
Alicos, a freguéncia observada nas amidas é sempre menor. Isto &
atribuido a participagdo igualitiria das duas formas candnicas z e
b ou entdo a doacdo do par de elétrons livres do nitrogénio parz
um orbital molecular 7 ligante do grupo CN, com o qual decresce a
ordem de ligacdo do grupo CO. Concomitantemente, os grupos algquila
ligados ao nitrogénio, doam densidade eletrdnica fortalecendo a
iigagéo N-R (25).

As amidas apresentam outra banda de absorg¢io na regiic

do infravermelho compreendida entre as frequéncias de 1490 e 1270



cm~!. Esta banda & atribuida i vibracdo de estiramento do grupo
CN, com participacao de vibragdo de estiramento de grupos CHy e~
NH e da vibracao de deformagdo angular do grupo CH3, nas amidas
N—alquilsmbstituidas{18,26,27).

Dois sdo os possiveis Atomos doadores numa amida (ou
ticamida): nitrogénio e oxigénio (ou enxofre). Estudos de difracao
de raios X e espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
mostram gue, em geral, os compostos de coordena¢do das amidas (ocu
ticamidas) sao formados pela coordenacgiaoc de atomos de oxigénio
(28-32) (ou enxofre(33-40)). Raras vezes ocorre através do nitro-
génio(41l). Este comportamentc & atribuido & doacgdo do par eletro-
nico livre do nitrogénio, para o orbital molecular antiligante 3do
grupo CN(42) . A delocalizagdo de densidade eletrdnica no sistema e
o valor da eletronegatividade do oxigénio (ou enxofre) fazem esze
atomo ainda mais polarizado, como mostra a estrutura canénica T,
favorecéndo sua coordenacao(28-32,33-40).

Além do mais, a coordenacdo pelo adtomo de oxigénio (cu
enxofre) tem menor impedimento estérico gue a coordenacdo pelco
atomo de nitrogénio, especialmente no caso dos ligantes: TMTU, .

' DMTA, DMTF e DMA.

No presente trabalho, utilizamos diversas amidas e tio=-
amidas: A, DMA, TU, TA, TMTU, DMTF e DMTA. O espectro vibracicna
na regido do infravermelho mostra gque a frequéncia de estiramento
vCO {ou vCS) diminui, guando comparamos os espectros dos adutcs
com os espectros dos ligantes livres. Por outro iado, a freguércia
‘de estiramento VCN aumenta quando comparamos Os espectros dos adu-
tos com os espectros dos ligantes livres{42*45);

Estudos de difracao de raiocs X(46) de adutos de uréis



com sais de Fe(III) e Cr(III) (41), para os ligantes TU(47), TMTU
(48) e DMA{(49) mostram que a coordenacao se da através do atome de

oxigénio ou do atomo de enxofre.
1.3. ADUTOS DE TRIALETOS DE ARSENIO

No presente trabalho, estudaremos a interacdo de trizle-
tos de arsénio com uma série de amidas e tiocamidas. Desde o inicio
do século tem—se reportado, na literatura, & sintese de varios
adutos de trialetos de arsénio. Os primeiros adutos isolados e
caracterizados foram AsC13.2C2H2(50), AsIB.PhMezAs(Sz), AsBr3.2Py
(52), AsBrB.(PhNH)zcs(SZ) e ASIB.(PhNH)zcs(SB}. Mails recentemernte
sdo reportados por M.J. Devenet e M. Webster(54), a sintese de ca-
racterizagdo, por meio de espectroscopia Raman, dos adutos

_AsClB.Phen, 2A5C13.Phen, ASC13.Bipy, 2A5C12.Bipy, AsClB.Diox,
2AsCl,.Dioz, AsBr,.Phen e 2AsBr;.Phen. Também foram de;érminadas

as entalpias pad;éo de reacdo de AsCl, com ligantes contendo oxigé-
nio ou nitrogénio como atomo doador(55) e ligantes hidrocarbonetos
insaturados(56-57). Os dados foram obtidos utilizando-se um calo-
rimetro adiabatico(58).

No Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Cam=
pinas, foram detefminados parametros termogquimicos de adutos de
trialetos de arsénio com piridina, 3-metilpiridina e 4-metilpiri-
dina(l).

No presente trabalho extendemos o estudo para moléculas
organicas neutras gque possuem o oxigénio ou enxofre como atomo
doador (amidas e ticamidas). Assim, estudaremos a interac¢do de

trialetos de arsénio com os ligantes:



TMTU, DMTA, DMTF, TU, TA, DMA e A. Na literatura encontramos a
sintese dos adutos AsCl3.TMTU € AsBr;.TMTU(59). Além da sintese e
caracterizacdo dos adutos formados, determinaremos varios parame-
tros termoéuindcos dos adutos em solugdo. Desta forma contribuire-
mos para suprir a falta de dados termoquimicos destes adutos,
assim como contribuiremos também para o melhor conhecimento da

quimica do ars&nio(58).
1.4. TERMOQUIMICA DE ADUTOS

Lindgvist(8) atribui a formagio da ligacio itomo doador-
dtomo aceptor num aduto, ao aumento no nimerc de coordenacio do
atomo aceptor, associado com um ganho de energia. Estes aspectos
. estruturais e energéticos sdo utilizados pela termoquimica para
caracterizar a interacdo Atomo doador-atomo aceptor.

As entalpias padrdo de formacdo de substdncias orginic

i
in

t

tabuladas na literatura (606,61), ultrapassam os trés milhares. I

1]

i

to incentivou varios pesgquisadores a estabelecer correlagdes par
estimar as entalpias padrdoc de formacgido de substdncias orglnicas
que ndo tivessem sido determinadas experimentalmente.

Entre as correlacgles propostas destacam-se as devidas

W

Laidler, Benson e Allen(62) e, mais recentemente, a Pecly(bl). Po-
rém, as entalpias de formagdo de uma grande cuantidade de compos-
tos organometalicos, formados por uma grande var;edade de metais e
ligantes orgdnicos, ndo foi inicialmente determinada. A razao fo:i
que o método experimental usado (calorimetriza de combustao de bom~
ba estatica) se mostrou inadequado para o estudo de corpostos or-

ganometalicos (63), cujo estudo termoquimico direto & praticamente



impossivel.

Um método alternativo menos ambicioso mas eficaz & a me-
dida da forca da ligacdo. Utiliza-se varios parametros termodind-
micos associados a reagoes quimicas de formagdo ou dissociacio da
iigagﬁo doador-aceptor. A sequir seraoc dadas algumas definigdes

que sd3o usadas por varios grupos termoquimicos(64-66).

E(AB) > B* + AB*
lER(B)zO \LER(AB)
Dl(AB)
AB, =~ B + AB
A H(AB.)
atom ZAN + A + B

Figura 2. VariagOes de entalpia envolvidas na dissociagaoc de ABZ
(todas as especies estido no estado gasoso ideal a 1 bar

de pressdc e 298,15 X de temperatura).

Na figura 2 poderemos definir os seguintes parametros
termoguimicos:

E(AB) = variacgao de entalpia padrdo da ligacdc AB

Dl(AB) variacgao de entalpia padriao da dissociacdo de uma ligacao

AB na espécie AB,

DZ(AB) = variacao de entalpia padrdoc da dissociac¢do da ligagao AB
na espécie AB

ER(B) = vaxriacdo de entalpia padrd@c de reorganizagdo da especie B*

ER(AB) = variacdo de entalpia padrdo de reorganizacgdo da especie
AB*

L tomt (AB) = variagao de entalpia padrio de atomizagdo da espécie

AB2



Aplicando a lei de Hess neste ciclo termogquimico temos:

Dl(AB) = E(AB) + ER(AB)

AatémH(ABz) = D, (AB) + E(AB) + ER(AB)
A tomf (AB,) = D, (AB) + D, (AB)

A comB (AB,) = 2D(AB)

D(AB) = {Dl(AB) + D, {(AB}]/2

onde D(AB) & a variacd3o de entalpia padrdo de ligag¢do média de AB.
‘A grandeza E (AB) & chamada de termo de entalpia padrio de ligagao
e se distingue de D(AB) porque aquela reflete a entalpia de disso-
ciacao do complexo. A diferenca fundamental entre as duas'é que
E(AB) ndc contém as energias provenientes da reorganizazic dos

fragmentos(67).

2
atOIT-.rI

A variacdo de entalpia padrdo de atomizacio . é a
diferenca entre as entalpias molares das espécies em gusstio no
estado gasoso nas condi¢des padrdc (298,15 K e 1 bar) e os aleren-
tos que constituem as espécies nas mesmas condicdes e 50 estadc
monoatomico ideal. A entalpia de formacio (Afﬂe) e uma grandeza

caracteristica da espécie e estd relacionada pela expressio:

H™ = —AfH + A He (elementos)

&atom atom

onde AatomH(elementos} € a diferenga entre a entalpia molar dos
elementos nas suas formas alétrépicas mais estaveis &s condigdes
padrdo e a entalpié molar dos mesmos elementos no estado gasosc
monoatdmico ideal nas mesmas condi¢des padrio.

O método usado na termoquimica dos adutos de férmula ge-

ral AsX3.nL(s), onde X = Cl, Br ou I; n =1 ou 2; L = base organi=-
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ca, estd representado no ciclo termoquimico (I). Neste ciclo sio

definidas as variac¢des de entalpia como indicadas a seguir:

ArHe(g}

MX 5 (g) + nL(g) > MX;.nL(g)
A /

g 4O Gy ©

83 £sHap
MX5(s,1) + nL{s,1) £ > MX,.nL(s)

Figura 3. Ciclo I
1. ArHﬁ = variagdo de entalpia padri3o de reacido acido-

base. E sempre negativa (reacdo exotérmica), para que o aduto seja

7termodinamicamente estavel (ArHe<O). Concomitantemente ?rS>O.

< & 4 - A o _ ) e,
2. ArH ._AfH (AsX3.nL) JfH (ASX3) nwa (L).

3. ANHe = variacdo de entalpia padrdo reticular do adutoc

< ©

& sempre negativa (reagic exotérmica, Sy < 0) - LMHG = ;rH (g) -
g <
nAS H (AsX3.nL).
4. Arﬁe(g) = variag¢do de entalpia de reacidoc acido-base
em fase gasosa. ArHﬁ(g} = -n(D(As -atomo doador)).

Estes pérémetros sdo representados esquematicamenté na
figura 4. Da-se um destague yisual ao tipo de comportamentc mcle-
cular destes parémetros. Considerando-se inicialmente um aduto so-
lido formado por moléculas AB, entende-se por interacio especifica
a interacaoc de A com B (interagdo intramolecular), e por interacao
ndao especifica, aquela entre moléculas AB (interagic intermolecu-
lar) no reticulo cristalino e gue s3c chamadas genericamente de

interagoes de Van der Waals.



®

D(AB)

O Oo Co OOOO ELEMENTOS NO ESTADO
O OOO O 00O GASOSO MONOATOMICO
o O OO O O IDEAL
o O
A atom H(A,q) +
A atom HI(B,g)
® ®
@ MOLECULAS A e B
gds ideal
[

- ApH (AB) MOLECULA AB

gds ldeat

Asub H (AB)

SOLIDO AB

interacdes

-------

interagdes

i1

especificas

entre A e B { intramoieculgres}

ndo —espec. ficas

entre as moléculas AR

{(Intermoleculares )

Figura 4. Termoquimica do aduto AB(s)

1 bar e 298 K) {67).

(todas as espécies estdo =
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O primeiro processo & a sublimag3o de AB, .gque muda seu
estado fisico de sdlido para gias ideal. A variagdo na entalpia &
Agﬂﬁ(AB). Em seguida ocorre a dissociacdo da ligacéo doador~acep-
tor: 5(1&8)‘. Da quebra.da ligacdo formam-se dois gases ideais cons-
tituidos de moléculas de A e moléculas de B. Quando estes dois
processos ocorrem simultaneamente, tem-se: -—AMHe(AB) = QEHG(AB) +
D{(AB). As moléculas de A e de B podem também sofrer dissociacic em

seus atomos constituintes: A mH(A) e A H{(B). Isto € mostrza3io

ato atom

na figura 4 através de bolinhas menores. A figura resume uma parte

destacada da termoquimica de adutos.
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2. OBJETIVOS

A finalidade do presente trabalho é o estudo termogui-
mico de adutos formados entre trialetos de ars@nio e os ligantes
T™™MTU, DMTA, DMTF, TU, TA, DMA e A. Os adutcs foram sintetizados e
caracterizados através de anidlise elementar, analise termogravime~
trica, espectroscopia da regido do infravermelho e espectrometria
de massa. A seguir, determinaremos os calores de solucl3o dos adu-
tos, dos trialetos de arsénio e dos ligantes, em solventes adegua-
dos. Utilizando ciclos termodindmicos apropriados, determinare-
mos 0s seguintes pardmetros:

a. Variacdo de entalpia padrdoc de reacdoc acido-base em

fase condensada: o
A H

AsX4(s,1) + nL(s,1) — > AsX..nL(s)

3
b. Variacdo de entalpia padrdo de formacio dos adutos:
© _ o o PR
A H” (aduto) = A_HT + AfH (AsX,(s,1)) + 2.H (L(s,1))
c. Variacdo de entalpia padrdc de decomposic¢do dos adu-

tos:
ADHe
Asx3.nL(s) e AsXB(s,l) + nL{s,1)

d. Variagdo de entalpia padrio reticular dos adutos:

—iMHe
Asx3.nL(s) —— ASX3{g) + nL{g)

e. Variacao de entalpia padrio de reacdo acido-base na
fase gasosa: o
ArH (g)
AsXB(g) + nL(g) —-v-—» AsX3.nL(g)
f. Variagio de entalpia padrdo média de ligacido:
D{(As-atomo doador) = - Arﬁe(g)/n

Por 0Gltimo estabeleceremos diversas correlacdes entre os

parametros termoquimicos e a acidez dos trialetos, a basicidade
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dos ligantes, a donicidade dos ligantes, o tipo de dtomo doador, a
substitui¢do de atomos de hidrog@nio por grupos metila nos ligantes

e correlacdes entre varios par@metros termoquimicos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritas: a sintese doé trialetos
de arsénio, a purificacdo de alguns ligantes, as pufificaqées dos
solventes, além do método de preparacdo dos adutos. Serio tamhém
descritos os métodos analiticos e instrumentais utilizados para
caracteriza~los, assim como a aparelhagem e método empregado na

determinagao dos parametros termoguimicos.
3.1. PURIFICACAO DOS SOLVENTES

Os solventes utilizadés neste trabalho foram purificzados
conforme métodos mencionados na literatura(68-69), os guais serio
resumidos a segulr:

Etancol (Merck, Ecibra e Carlo Erba) - foi refluxado com
Oxido de calcio durante 12 horas e depois destilado. A seguir, foi
refluxado com magnésio e iodo e destilado a press§O'atﬁosférica
normal. Aproveitou-se a fracao intermediaria obtida entre
74-74,5°C.

Acetona (Carlo Erba e Merck) - foi submetida a2 um trata-
mento com.cloreto de calcio anidre, refluxando-se por duas horzs e
em seguida destilando-se. Recolheu-se a fracdao intermediaria, =b-
tida entre 56-56,5°C.

Benzeno (Merck) - foi tratado por 24 horas com clore=o
de calcio anidro. A seguir foi decantado e seco pela agao de fitas
de s06dio met&lico. Destilou-se, recolhendo-se a fracdo obtida é
80°c.

Cloroférmio (Merck) - foi tratadec com cloreto de calczio
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anidro por aproximadamente 28 horas. Em seguida destilou-se a
pressao atmosférica normal, recolhendo-se a fracdo obtida a 58°cC.
Eter de petrdleo (Merck) - foi purificado por destila-
cao, colheﬁfhawse a frégéo que destilou entre 80-100°C. A seguir,
foi seco pela agaoc de fitas de sddio metdlico e destilado novamen-
tealo solvente foli conservado sobre peneira molecular 4 A.
Dissulfeto de carbono (Merck) - foi tratado com cloreto
de calcio anidro e destilado a pressio atmosférica normal, reco-

lhendo-se a fracdo que destilou a 42°C.
3.2. PREPARACAQ E PURIFICACAO DOS REAGENTES

N-N-dimetilacetamida (Merck) - foi tratado segundo o mé-
todo descrito por Shmulback e Drago(70). Assim, a DMA foi tratada
com 0xido de <calcio (recentemente calcinado a 9OOOC, durante 24
horas). Em seguida foi refluxado durante uma hora. Mediante des-
tilacdo a pressado reduzida (=15 mmHg) foi coletada a fracdo que
destilou a 100-111°C.

N-N-dimetilticacetamida (Eastman) - foi recristalizada
de benzeno, da seguinte maneira: dissolveu~se a N-N-dimetiltiocacs-
tamida em benzeno a temperatura ambiente e colocou-se na geladei:a(zaoC}
até a recristalizacd3c da N-N-dimetiltiocacetamida. Retirou-se o
solvente sobrenadante e secou-se os cristais obtidos mediante 1li-
nha de vacuo.

Tricloreto de arsénio (Carlo Erba) - foi.purificadc por
aestilacéo a pressao atmosférica normal. Aproveitou-se a fracao
que destilou a 120°¢C.

Tribrometo de arsénio - este trihaleto foi preparado de
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acordo com G. 0Oddo e U. Giachery(71). Misturou-se 26,50 g

(0,1339 mol} de A5203 (Carlo Erba) e 5,97 g {0,186 mol) de enxofre
(Baépol Produtos Quimicos Ltda.), num baldo de 0,5 litros. Esta
mistura foi aquecida através de uma manta de aguecimento até a
fusdo completa do enxofre. Apds esfriamento colocou-se 64,20 g
{(0,4017 mol) de bromo (Baker) e a mistura foi submetida a refluxo
durante 7 horas. 0 produto liquido obtido foi filtrado através de
132 de vidro e depois destilado a vacuo (P.E. 51°C e 2-2 mmHEg). O
produto final foi um s6lido branco, tendo um ponto de fusio de
33°c (literatura = 32,8°C), com um rendimentoc de 72,5%.

Triiodeto de arsénio - este composto foi preparado con-
forme método de J.C. Bailar{72). Segundo este procedimento, dis-
solveu-se 14,00 g {(0,07076 mol) de tridxido de arsénio em 200 ml
(2,40 mol) de Aacido cloridrico concentrado (Merck). Adiciornou-se
uma solucdo de 70,00 g (00,4217 mol) de KI (Carlo Erba) em 70 ml
de agua. O precipitado formado de triiodeto de arsénio ficcu em
repouso por 5 minutos. Em seguida, o produto foi filtrado e seco
mediante linha de vacuo. O AsI, obtido foi entdc purificadc do
KCl aderido, mediante a dissolugdo em Ccs,. Apds a filtracdc e eva-
poracdac do solvente mediante linha de vacuc, obteve-se um so6licdo
na forma Ae folhas, de cor vermelho-alaranjado. O pontc de fusio
encontrado foi de 144°C (literatura = 146°C) e o rendimentc foi
de 80%.

As operacOes de manipulagio do tricloreto e do tribrome-
to de arsénio foram feitas em cimara seca, sob atmosfera inerte de

nitrogénio, por serem estes reagentes higroscépicos e téxicos.
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3.3. PREPARACAO E PURIFICACAO DOS ADUTOS

Os adutos, de uma maneira geral, foram preparados atra-
vés da mistura das solug¢des de ligantes e trihaletos de arsénic em
uma relacdac molar igual a 1:1. Relacdes maiores levam muitas vezes

a produto sem estequiometria definida(73).

Preparacao de AsCl,.nL - Colocou-se num baldo de duas
bocas, com capacidade de 100 ml, e em corrente de nitrogénio se-
co, 2 mli (0,0238 mol) de AsCl3 e 20 ml de benzeno. Submeteu-se a
mistura & agitacao magnética. Em seguida, adicionou-se 1,80 ml
(0,0239 mol) de DMTF (Eastman), gota a gota ou 2,20 ml (0,0239% mol)
de DMA. Formou-se um precipitado branco gque deixou-se por 2-3 ho-
ras em agitacd@o. Retirou-se o solvente por decantacgic e o precipi-
tado foi lavado trés vezes com éter de petrdleoc. O produto foi se-
co mediante linha de vacuo. O rendimento foi de 82%.

Na preparacdo dos adutos com os ligantes TMTU e DMTA
(ambos marca Fluka) dissclveu~se num baldo de duas bocas 1,58 ¢
(0,0119 mol} de TMTU em 10 ml de benzeno e posteriormente adicio-
nou-se 1,00 ml1 (00,0119 mol) de A5C13 gota a gota. Em seguida, fez?
l—se o mesmo procedimento dos casos anteriores. Com o ligante DMTA,
preparou-se varias vezes com relac¢des molares maiores que 1l:1,

obtendo o mesmo produto (AsCl.1,5DMTA).

3
Na preparacao dos adutos com os ligantes TU (Fluka), TA
(Merck) e A (Eastman), que sao pouco soliveis em benzeno, o solven-
te utilizado foi o etanol. Ao adicionar a solu¢do contendo 0,90 g
‘(0,0119 mol) do ligante TU, n3oc houve a formagéq de precipitado.

Foi entdo colocado 20 ml de éter de petrdlec e deixou-se no

freezer (5-20°C) durante 24 horas. Formou-se um precipitado de cor
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branca. Retirou-se o solvente por decantagdo. O produto foi lavado
com 3 porcdes de éter de petrdleo, deixando secar por seis horas

na linha de wvacuo.

Preparacido de AsBr,.nL - No método de preparacio dos
adutos com OS ligantes DMTF e DMA, o solvente usado foi o cloro-
formio. Estes adutos foram preparados de maneira semelhantes aos
tricloreto de arsénio com os mesmos ligantes.

Na preparacao dos adutos com os ligantes DMTA e TMTU,
foram realizadas varias tentativas, mudando-se a guantidade de
solvente. O procedimento foi o seguinte: cclocou-se num baldo ds
duas bocas, 2,00 g (0¢,0064 mol) de AsBr3 e 2 ml de cloroférmio, em
corrente de nitrogénio seco, deixando em agitagio magnética pcr
cinco min. Em seguida preparou-se uma solucdo de 0,85 g (0,006
mol)-de liéante DMTA em 10 ml de clorofdrmio. Adicionoufse esta
solucéq sobre a solucio de AsBr,, sempre em corrente de nitrogénio
seco, formando um precipitado amarelo. Como a quantidade de sol-
vente sobrenadante foi pegquena, adicionou-se 10 ml de éter de ze-

—er

D

tréleo. Retirou-se o solvente por decantacdo. Apds lavagemcom
dé petréleo, o produto foi seco mediante linha de vacuo durante
seis horas.

Os ligantes TU, TA e A sdo pouco soliveis em clorofdormio.
Para a preparacdo dos adutos com AsBr3, fol usado © mesmo solvente

(etanol) e procedimento das preparagbes dos adutos de AsCl, com os

3
mesmos ligantes.

Preparacao de AsI..nlL - Na preparacido daos adutos de AsIy

com os ligantes DMTA e TMTU, o solvente usado foi CS Dissolveu=~

ok

-se 1,00 g (0,0022 mol) de AsI3 em 20 ml de CS,, num balac de duas

bocas com capacidade de 200 ml e em corrente de nitrogénio secoc
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com agitagdo magnética. Preparou-se uma solucdo de 0,23 g

{0,9022 mol) de ligante DMTA em 15 ml de CS2 e adicionou-se gota'
a gota sob;e a solugéohde Asl,. Formou-se um precipitado verme-
lho-alaranjado o gqual foi agitado durante uma hora. Foi retirado o
solvente por decantagadc e o produto foi lavado com 2 porcdes do
mesmo solvente (20 ml), e seco em linha de vacuo por 8 horas.
Nesta secagem, ° precipitado ficou marrom.

ASIB.DMTF e Asl3.DMA foram obtidos pelo mesmo processo
de sintese realizado com os adutos de Ascl3 e AsBr3, cCOm OS mMesmos
rligantes. Entretanto, o solvente usado foi o'dissulfetq de carbono.

Na preparacdo dos adutos com os ligantes TU, TA e'A,
tentou-se varios métodos de sintese, misturando os reagentes dis-
solvidos em etanol, metanol, acetona e misturas destes solventes
. com étér etilico, nas proporcdes mais variadas possiveis. Porem,
todas as tentativas foram infrutiferas. Em todas as sinteses for-
mava-se o composto, porém de estequiometria indefinida. Diante
destes resultados, utilizou-se o método seguinte: misturou-se 20
ml de etanol e 80 ml de CSZ’ Foi dissolvido 1,00 g (0,0022 mol) de
AéI3 em 20 ml da mistura de solventes, num baldo de duas bocas, em
-corrente de nitrogénio seco e agitacido magnética. Em seguida, pre-
parou-se uma solugdo de 0,0022 mol de ligante em 30 ml da mistura
de solventes e gotejou~ze sobre a solucio de ASI3. Esfriou-se e
freezer (= -20°C) por 2 a 7 dias, formando-se entdo um precipita-
do. O solvente foi decantado e lavado com 2 porgées de 20 ml de

éter de petrodleo. A seguir, foi seco mediante linha de viacuo.
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3.4. ANALISES ELEMENTARES

Todos 0s compostos sintetizados sd3o sélidos. Apds a ob=-
tencdo, os adutos foram conservados em dessecador sobre cloreto de
cadlcio anidro. Foram determinados os seus pontos de fusdo, utili-
zando-se tubos capilares.

Foram feitos testes de estabilidade guanto 3 umidade &o
ar. Deixou—-se umé pequena quantidade de cada aduto exposto ao ar,
num pesa-filtro e fez-se as pesagens consecutivas durante um hora.
Foi verificado que todos os adutos eram higrescdpicos.

Como todos os aduﬁos s&o hidroscbépicos, as suas pesagens
para fins analiticos foram feitas em peguencs pesa-filtros e suza
manipulagac em camara de nitrogénio seco. Usou-se uma balanca me-
canica Mettler H54 AR para efetuar as pesagens.

Foram determinados os contetdos de halogénio, nitrogé-

nio, hidrogénio e carbono.

3.4.1. Andlise de Cloreto

O procedimento foi © seguinte(74): pesou-se cerca de
0,20 g da amostra (aduto) e transferiu-se para um bécuer de 20
ml. Foi adicionado cerca de 100 ml de &gua e agitou-se com bastioc
de vidro até a dissolugdo do sd0lido. Se ndo houve dissolucdo to-
tal, a solugdo foi aguecida, cobrindo-se o bégquer com um vidro de
relogio. Adicionou-se 1,00 ml de acido nitrico concentradc. A so=-
‘lugéo fria adicionou—ée lentamente e com constante agitacdo uma
solucdo 0,1 M de nitrato de prata (volume necessdrio para preci-

pitar todo © cloreto mais um excesso de 5 ml). Agueceu-se entéac
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até quasé‘fervura e manteve-se esta temperatura até que o precipi-
tado ficasse coagulado e o liquido sobrenadante limpido. Entio,
deixou-se o béquer num local escuro durante cerca de uma hora.
Filtrou-se a solugdo através de placa porosa previamente seca e
ﬁarada. Lavou-se o sO0lido com HNO, diluido. Colocou-se a placa po-
rosa com seu conteldo dentro de uma estufa a 130-150°C durante ﬁma
hora. Deixou-se esfriar em dessecador sobre CaCl2 anidro. Pesou-se
novamente a ‘placa porosa e, por diferencga, obteve~se a guantidade
de AgCl formado. Estas determinacdes foram realizadas por tripli~-
cado -para cada amostra. Calculou-se a percentagem de cloro exis-
tente na amostra.

O mesmo procedimento utilizou-se para determinar as per-

. centagens de bromec e iodo.

3.4.2. Analise de Nitrogénio

A determinacdo do nitrogénio nos audtos foi feita pelo
método de Kjeldahl (75). Colocou-se num baldo de Kjeldahl uma mis-
tura de = 30 mg de amostra, 3 ml de acido sulflrico concentrado,

40 mg de 6xido de merclirio e 3 g de sulfato de potdssio. Deixou-
-se a mistura em digestdo por 10 horas 3 temperatura de aproxima-
damente 300-500°C. Depois da digestdo, adiclionou-se uma solucao

de hidroxido de sddio (50%) e 2 g de tiossulfato de sédioc a amostra
ja transferida para o destilador Kjeldahl. Finalmente, a amdnia li-
berada neste -processo foi arrastada com vapor de agua dentro de

uma solucdo de 5% de dcido bdrico e um indicador misto constituido
de vermelho de metila e azul de metileno. Em seguida, titulou-se
esta solugdo com uma solugdo de Acido sulfirico 0,025 M. A partir

do volume de H2804 gasto, calculou-se a percentagem de nitrogénio



23

da amostra.

3.4.3. Analise de Hidrogénio e Carbono

As analises de carbono e hidrogénio de todos os adutos,
foram feitas no laboratdrio de microandlises do centro de pesqui-

sas da Rhodia, em Paulinia, por procedimento microanalitico.

3.4.4. Determinacoes dos Pontos de Fusao

Estas medidas foram feitas colocando-se as amostras em
tubos capilares, usando-se o aparelho de ponto de fusio modelo
Unimelt Capillary Melting Point Aparatus. Como os adutos sido sen-
siveis a umidade atmosférica, as manipulag¢des foram realizadas em

cdmara seca, fechando-se 0s tubos capilares com fitas de teflon.
3.5. ESPECTROS DE ABSORGAOC NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos

adutos e ligantes foram obtidos mediante um espectrofotOmetro Per-

kin Elmer modelo 180 na regifo de 4000 a 400 cm * e 400 a 180 cm L.

Foram feitas emulsdes dos compostos em nujol, & colocadas entre

janelas de brometo de potéssio. Na regio de 400 a 180 cm_l, a

emulsdo foi colocada entre placas de polietileno.
No caso dos ligantes liquidos (DMTF e DMA), usou-se uma

cela para ligquidos de cloreto de sddio na regildo de 4000 a 600 cm-l.
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3.6. ESPECTROMETRIA DE MASSA

Foram feitas medidas de espectrometria de massa dos li-
gantes e dos adutos em temperaturas acima e abaixo dos respecti-
vos pontos de fusdo dos compostos, num espectrdmetro Finnigan
1015 s/L. Cada espectro fol estendido até uma relacio m/e, gue
pudesse conter o pico do ion molecular do aduto, de fragmentos
dos trialetos de arsénio, de fragmentos dos ligantes e de combi-

nagbes quimicas entre os fragmentos formados.
3.7. ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

Para os adutos e ligantes, as curvas termogravimétricas
foram obtidas usando-se um Thermal Analyzer 1090 B, Médulo 951
The;mogravimetric Analyzer (DUPONT) (76,77). Usou-se aproximada-
mente entre cincoedez mg de amostra(78). O material foi submetido
a uma varredura de aguecimento entre 298 X até 1073 XK, numa velo-
cidade programada de 10°C/min e corrente de nitrogénio c¢om wvazio

média de 200 ml/min.
3.8. MEDIDAS CALORIMETRICAS EM SOLUCAD

As medidas dos efeitos térmicos referentes a dissolucido
foram reélizadas em um sistema calorimétricoc de precisio LKB 8700-1.
O diagrama da figura 5 mostra o esquema do aparelho usado.

O vaso calorimétrico de vidre 1 (vidro de borossilicato),
com capacidade de 100 ml, contendo um termistor 2 e um resistor de

aquecimento de 50 {i, 3, que & ligado ao calorimetro através da
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Figura 5. Sistema calorimétrico de precisdoc LKB 8700-1.

tampa do.cilindro de bronze cromado 4. No interior do vaso calo-
rimétrico ha um agitador de ouro 5, cujas hélices 6 possibilitam
0 encaixe de uma ampola de vidro de forma cilindrica contendo a
substancia.

Para gque ocorra o processo inicial é ngcessério gque o
equilibrio térmico entre o solvente e a ampola no .interior do va-
so e seus arredores séja estabelecido. Para que a dissolugdo possa
ser realizada, pressiona-se a ampola contra a extremicdade da safi-

ra 7, ligada ao fundo do vaso, podendo ser efetuado manualmente ou
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automaticamente, usando o dispositivo especial 8 para abaixar o
agitador. O waso de reacdo estd envolvido por uma camada de ar
contida pelo vaso exterior 4.

O waso calorimétrico encontra-se num recipiente de
bronze cromado 4, este por sua vez, é mergulhado num banho ter-
moétatizado 9, contendo agua, cuja temperatura pode ser mantida
constante até OFOOI K (79). Esta temperatura & mantida constante
pelo controlador proporcional 10, e também através de outro.ter~
mostato extexxm>;g§ (Heto, modelo Hetotherm) gque funciona por uma
‘regulagem de 297 K, cuja temperatura & controlada independente-
mente e pré-termostatizada por outro termostato ;gb, unidade de
refrigeracdo Braun, modelo Frigomix, mantido a 291 K.

O termistor 2 de 2.200 ohms (coeficiente de temperatura
~80 Qk;la 298 K) & ligado a um dos bragos da ponte de Wheatstone
1l de sgisrdacadas (0,01 a 6111,11 ohms) e esta por sua vez, liga-
-se a um galvandmetro eletrdnico 12 Hewlett Packard 419 A, capaz
de detectar uma variagio de temperatura da ordem de 5 x 10 ° K,
estando acoplado a um registrador potenciométrico 13, (Goerz
Eiectro, modelo Servogor S 13).
| O calorimetro & calibrado eletricamente per meio de uma
registéncia de calibracio (resistor) 3, ligada a um crondmetro
eletrdnico 14 e uma fonte de corrente 15 com estabilidade maior
que 1:50.000, tendo uma poténcia de saida reguldvel entre 20 e
500 mW. Esta resisténcia & controlada pelo crondmetro eletrdnico
14 e o potenciOmetro 16 com faixa de medida entre 0,99000 a

1,01199 VvV, com precisdo de 1:50.000. Esta corrente € calibrada com

o auxilio de resistores e pilha padrdo (79).
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3.10. CALIBRACAQ ELETRICA DO CALORIMETRO

As medidas calorimétricas no sistema LKB 8700-1 sio ca-
libradas eletricamente. Estas calibracdes s3o obtidas fazendo-se
passar corrente elétrica através da resisténcia de calibrat;;éo 3
produzindo trabalho e agquecendo as solugles aumentando suas tem-
peraturas (79) .

Como vimos anteriormente, a resisténcia 3 apresenta uma
resisténcia de 50 ohms. Para se calcular o trabalho elétrico, &
necessario gque se conheca sua resisténcia. Portanto, a resisténcia
padrdo de 50 ohms é conectada em série no circuito comoc mostra a
figura 6. Liga-se um potencidmetro *1~§_. nos pontos a @ b & ajustan-
do-se a corrente de maneira que o potencial sobre a resisténcia
padrdo seja de 1,0000 V. Depois, o potencidmetro 16 & ligado nos
~pontos b e ¢ para medir a voltagem sobre a resisténcia de calibra-

gdo {aquecedor), o gue permite calcular a sua resisténcia.

- s

FONTE . AQUECEDOR §

RESISTENCHA
PADRAQ
=]

b
AMSTE FINO L J\
1,00000
v

Figura 6. Circuito do aquecedor.
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-C) trabalho elétrico fornecido pelo aguecedor devido ao
efeito joule & fungdo da sua resisténcia, da corrente aplicada e
do tempo, t, e sua expressdo & entdo:

W = R I’t eqg. (1)
W = trabalho elétrico (Joules)
R = resisténcia elétrica (Ohm)
I = intensidade de corrente elétrica (Amperes)

t = tempo de aplicag¢do da corrente (segundos)

Quando ocorrem variacdes de temperatura no vaso de rea-
¢do devido & passagem de corrente através da resisténcia de cali-
bragdo ou por uma reacdo quimica, estas sdo detectadas pelo ter-
mistor (B) que se encontra montado numa ponte de Wheafstone como
mostra a figura 7. Quando h& variacdo de temperatura no vaso de
reacao, a resisténcia do termistor desequilibra a ponte, fazendo
variar a tensdo entre os pontos a e b. Esta variacio & detectada
pelo galvanOmetro, ampliada e registrada graficamente. Por exem-
plo, no caso de uma reacdo quimica obtém-se deslocamentos positi-
VoS para 0S Pprocessos exotérmicos e negativos para os processos
endotérmicos, (segundo o eixo x do registrador).

Para uma reagdo gualquer, durante a gual a temperatura
varia delTllparaﬁr2, 0 trabalho elétrico W envolvido na passagem
da temperatura de Tl para T2 produz uma variacdo de energia inter=
na. Se a reagdo e a calibracfo realizam-se 3 pressdo e volume pra-
ticamente constantes no calorimetroc, o fluxo de calér & constante

(calorimetro isoperibdlico), entio se tem:

AH = - Welet. eq. (2)
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Figura 7. Circuito do sensor de temperatura do calorimetro.
-'Deste modo os deslocamentos observados nos registros

graficos, sao proporcionais as variagaés de temperaturas ocasio-
nadas pelos efeitos térmicos da reacio (80), ficandd calibrados
diretamente em unidade de entalpia (Aiﬁe). Como a caéacidade ca-
lorifica do vaso de reacao & praticamente constante, ni3oc ha neces-
sidade de resfriar o calorimetro antes de calibrar. A calibracao &
fgita antes ou logo apds a reacdo, e do seguinte modo: passa-se
uma corrente 1 em um intervalo de tempo t, na resisténcia R de
calibracdo. O calor dissipado pelamesma, devido ao efeito joule, &

dado por:
_ 2 |
Q ... = R It - eqg. (3)
3.11. DETERMINACAO DA VARIACAO DE ENTALPIA PADRAO DE
DISSOLUCKO (4, H®) '

Para a medida da variacdao de entalpia padrio produzida
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pela dissclucdo de uma sﬁbsténcia num determinado solvente ou mis-
turas de solwventes. Colocamos as substidncias em ampolas de vidrol
de paredes finas (81)7

As substancias sdlidas foram introduzidas nas améolas'
atravées de pequenos funis de vidro. Em caso de substancias higros-
copicas, sua manipulacdo deu-se em ci3mara seca. Os reagentes 1i-
guidos foram introduzidos nas ampolas através de micro-seringas.
Apbs a pesagem, estas ampolas foram colocadas no dispositivo de
selagem, refrigeradas por circulacdo de agua gelada e seladas a
fogo na parte inferior do gargalo (82). No caso de substdncias 1I-
quidas, usamos também nitrogénio liquido como pré-refrigerénte.

Preparadas as ampolas, estas foram quebradas mediante ©
dispositivo 8 do vaso de reacdo, nos solventes ou misturas de sol-
veﬁtés apropriados, apds o equilibrio térmico. Os solventes ou
misturas de solventes utilizados no presente trabalho foram eta-
nol, acetona, etanolamina, dietanclamina anidros ou Hzo. A eécolha
do solvente, para cada caso, foi feita em funcic da capacidade dge
dissolugdo imediata do sal, ligante ou aduto. Assim como também de
pa.;oporcionarem um efeito térmico de dissolucdo mensurivel.

O wvalor do efeito calorifico resultante de uma reagdo ou
processo de dissclucgao (Qobs) & feita comparando-se os sinais de
variagdo de entalpia padrdo de dissolucio com agqueles obtidos
através de calibragdo elétrica no registrador. Para estes calculcs
utilizou-se o método de Dickinson (82). A calibracao podera ser
feita antes ou depois da dissolucdo, devido a gue a variacao de
capacidade calorifica do sistema & praticamente desprezivel.

Os processos de dissolucgdo estudados no sistema LKB

8700-1, foram:
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a) MX3(S ou 1) + solvente ——wm= > solucao de MX3
b) ‘solucdo de MXB + nL{(s ou 1) =---» solucao de (MX3 + nL)
c) . ND<3.nL{s) + solvente —-——w- > solucdo de (Mx3 + nl)

Em a) uma ampola contendo uma massa conhecida do tria-
leto de arseénio (ASXB) € guebrada sobre 100 ml de solvente ou rmis-
tura de solwventes. Em b) uma outra ampola contendo o ligante (L),

quebra-se sobre a solucgao obtida em a), numa quantidade gue sa-
tisfaga a estequiometria do aduto (MXB.nL). Para o.processé ¢} Zoi
quebrada mais outra ampola contendo uma massa conhecida de aduto,
em 160 ml de solvente ou misturas de solventes utilizados em a).
| Como ilustracgao, considefemos o processo de dissolucgio
deo aduto AsBr3.TMTU(s)ean20% de DEA em EtOH. Vamos considerar o
entalpograma de dissoluc@o exotérmica de 17,09 mg do aduto.‘Como
mostra a figura 8, os trechos A, B e C correspondem &s linhas da
bases:
| A - antes da quebra da ampola
- apos a dissolugdo do aduto

C ~ apds a calibracao elétrica

O deslocamento ab & provocade pela dissolucgdo; cd & pro-
vocado pelo agquecimento elétrico. Os segmentos ab e cd sao pfoporu
‘cionais as wvariacdes de temperatura dos efeitos térmicos e sdo to-
mados qguando as areas de cada lado do segmento s3o iguais: D = E e
F = G.

O calor observado na dissolugdo & dado pela equacao:
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Figura 8. Entalpograma da dissolugao de AsBr3.TMTU (17,09 mg em

20% de DEA em EtOH a 298,15 K). Pot.

10 mv, 1° = 4,0 x 10”3 2%, t = 35 seq, ab = 6,6 cm, E =

= 200 mW, galv. =

1,00423 V, reg. = 2 mV, R = 50 cohms, c¢d = 6,4 cm.
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Qops =(ab/cd) RIZt ={ab/cd).Q (4)

calibracao €q.
Para cada processo de dissolucdo foi obtido um conjunto
de medidas, mudando-se a guantidade de amostra. Construindo-se um
grafico dos efeitos calorificos observados, contra a quantidade
(nGmero de mol) da subst3ncia dissolvida, obtém-se uma reta, cujo
coeficiente angular € numericamente igual ao valor médio de &iHe.

Estes procedimentos ji s3o bastante conhecidos (83-91).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo ser3o apresentados todos os resultados
obtidos, os métodos de calculos empregados, bem como a discussao

e conclusdc dos resultados.

4.1. ANALISES ELEMENTARES E CARACTERISTICAS GERAIS DOS

ADUTOS

Os resultados anaLiticos obtidos s3o apresentados na
tabela 1. Foram analisadas as porcentagens de haleto, carbono, hi-
drogénio e nitrogénio contidos nos audtos. Estas porcentagens sao
concordantes com as estequiometrias estabelecidas para os compos-—
" tos estudados. 0s adutos tém a formula geral AsX,.L com excegdo
dos adutos AsCl3.1,5 DMTA, Ascl3.2TU, AsBr3.2TU =] AsBr3.2TA.

Todos 0s compostos sintetizados sdo sdlidos. Os adutos
de AsCl, sdao brancos, os de ASBr, amarelo-palido e os adutos de
AsI s30 marrons. Eles s3o sensiveis & umidade atmosférica na
sequéncia: AsCl,;>AsBr,>>AsI,.

Quanto a solubilidade dos adutos, haletos e ligantes,
elas divergem sensivelmente em varios solventes de diferentes

graus de polaridade. Foram utilizados os solventes mais apropria-

dos para as determinacdes dos calores de solugéao.
4.2. PONTOS DE FUSAO DOS ADUTOS

Na tabela 2, sdao apresentados os pontos de fusao dos

trialetos de arsénio e ligantes encontrados no laboratdrio.



ol

35

Tabela 1. Resultados das analises elementares dos adutos (percen-

tagem em massa)

Adutos Carbono Hidrogenioc Nitrogénio Halogénio Cor
Calc. ExXp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.

AsCl3.TMTU 19,16 18,%2 3,86 3,65 8,94 8,75 33,93 33,32 branco
AsC13.1 5pMTA 21,44 21,50 4,05 4,00 6,25 6,2C 31,65 31,C0 "
AsCl3.DMTF 13,32 13,20 2,61 2,55 5,18 5,0C 39,33 39,19 "
AsCl3.2TU 7,20 7,12 2,42 2,35 16,80 16,0C 31,89 31,13 "
ASC13.TA 9,37 9,35 1,97 1,90 5,46 5,4C 41,48 41,C0 "
ASC13. 17,90 17,25 3,38 3,25 .5,22 5,1C 39,63 39,22 "
ASC13.A 10,00 9,80 2,10 1,96 5,83 5,73 44,25 43{59 "
AsBr3 . TMTU 13,44 13,40 2,71 2,70 6,27 6,0C 53,64 53, 0 amar=1o
ASBrB.DMTA i1,50 11,35 2,17 2,10 3,35 3,37 57,37 57,30 "
AsBr3 . DMTF 8,92 9,00 1,75 1,70 3,47 3,4% 59,37 58,37 "
AsBr3.2TU 5,15 5,10 .1,73 i,60 12,00 11,52 51,15 50,29 "
AsBr3 TA 16,33 10,10 2,17 2,00 6,03 5,92 51,26 51,20 "

' AsBr3 .DMA 11,96 11,80 2,26 2,12 3,49 3,3C 59,67 58,:3 "
AsBr3 6,43 6,33 1,35 1,22 3,75 3,7 64,315 63,89 "
ASI3.TMTU 1Q,22 10,12 2,06 2,00 4,77 4,62 64,76 64,+1 marrom
ASI3.DMTA 8,60 8,50 1,62 1,50 2,51 2,42 68,13 68,C5 "
ASI3.DMTF 6,61 6,60 1,30 1,20 2,57 2,57 69,88 69,.6 "
ASI3 2,26 2,24 0,76 0,74 5,27 5,27 71,80 70,C0 "
ASI3 4,53 4,42 0,95 0,90 2,63 2,5z 71,73 70,20 "
ASI3 DMA 8,85 8,58 1,67 1,60 2,58 2,4z 70,14 70,20 "
ASI3 4,67 4,55 0,98 0,80 2,72 2,67 73,27 72,:5 "
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Tabela 2. Pontos de fusao (OC) e higroscopicidéde dos trihaletos

de arsénio e ligantes
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Composto Literatura Encontrado Ref.
AsCl3 (1} -16,2 - higroscopico (2}
AsBrg (s} 31,2 31 higroscopico (2)
AsI, (s) 140,4 140-142 pouco higroscopico (2)
T™TU (s) , 76-78 78 ndo higroscdpico (92)
DMTA {s) -~ decoméée (82)
DMTF (1) - decompoe higroscopico
TU (s) 169-174 170-171 {92)
TA (s) 110-112 110-111 {92)
_ DMA (1) =20 - higroscopico (92)
A (s) 80~81 80 (92)

Na tabela 3 estdo indicados os pontos de fusio dos adu-

tos, conjuntamente com as temperaturas de inicic da temperatura de

decomposicao encontradas no estudo termqgravimétrico. Todos os

adutos sofreram decomposicao por aquecimento. Apds o resfriamento

formava~-se uma massa escura que,

submetida a novo aguecimento,

mais reproduzia o ponto de fusdo inicial.

nao
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Tabela 3. Pontos de fusZo observados nos adutos

Adutos T.G.A. (°C) Pontos de fusio (°C)
AsCl,.TMTU 65 116-118
AsCl3.1,5DMTA. 40 67,3-68
AsCl,.DMTF 38 37-38
ASC13.2TU 75 127-128-
ASClg.TA 70 96-98
ASC13.DMA 30 ndo observacdc
ASC13.A 60 126-128
,AsBr3.TMTU 50 51-52
AsBr,.DMTA 55 102-102,5
AsBr3.DMTF 60 63-63,3
ASBr 4. 2TU 135 ‘ 142-145
ASBI3.2TA _75 85-89
AsBrB.DMA 58 68-70
. AsBr3.A 60 115—1;7
AsI,.TMTU 70 ' 66-67
ASI3.DMTA 85 62-62,5
ASI3.DMTF 100 59-61
AsI;.TU 75 ndo observadc
A§I3,TA 90 71-73
ASI3.DMA 76 65-70
ASIB.A 85 68-72

obtidas nu

tras oscil

4.3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas te;mogravimétricas dos ligantes e adutos fcram
ma faixa de temperatura de 25-800°C. As massas das arcs-
aram de 3,76 a 11,46 mg.

Estas curvas termogravimétricas tém como objetivo con-
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firmar a estequiometria dos adutos e tirar informacdes relativas
3 estabilidade térmica dos compostos através da perda de massa
observada ao agquecimento, visando principalmente a verificacdo da
existéncié dos adutos‘em fase ligquida. Pelos dados temogravirﬁéi—
trigos concluimos que os adutos s3c instaveis na fase liquida,
pois, a temperatura do inicio da perda de massa coincide ou ante-
cedé a temperatura de fusio.

Foi observado que de uma maneira geral, a.perda de massa
ocorreu em uma unica etapa. Em alguns adutos, citados a seguir, a
perda de massa ocorreu em duas ou trés etapas.

Na tabela 4 sao a;ﬁresentados os resultados obtidos para
a termogravimetria dos adutos. As figuras 9-29 mostram as diver-
sas curvas termogravimétricas obtidas para os adutos e ligantes.

As curvas termogravimétricas dos adutos de um mesmo
trihaleto apresentam semelhancas entre si. A seguir serdo discu-

tidas as diversas curvas obtidas.



Tabela 4. Resultados de termogravimetria dos adutos

) ~Am(%) .

Compostos atT/%C. Cal. Cal.Exp. Atribuigao-
AsClé.TMTU 65-475 100,0 99,0 ~AsCly —-TMTU
AsClg.1,5DMTA 40-125 53,9 54,0 -AsCl,

125675 46,1 44,0 -1,5DMTA
AsCl,.DMTF 38-105 10,0 -0, 33DMTF

105-240 40,0 -0,67DMTF -0,55AsCl

240~775 45,0 ~0,45AsCl,
AsCl,.2TU 75-475 100,0 - 97,5 -AsCly ~2TU
AsCl,.TA 70-130 10,0 ~0,14AsCl,

130-255 40,0 -0,50TA -0, 36AsCl,

255-720 50,0 -0,50AsCl, -0,50TA
AsCl,.DMA 30-520 100,0 100,0 -AsCl, -DMA
AsCl;.A 60-255 100,0 100,90 -AsCl; -A
AsBr3.TMTU 60-~275 100,0 99,0 -ASBr, -TMTU
AsBr,.DMTA 55-625 100,0 98,0 -AsBr, -DMTA
AsBr ,.DMTF 60-470 100,0 99,0 -AsBry -DMTF
AsBr3.2TU 145~370 66,8 64,0 -AsBr3

370-430 16,6 18,0 -7y

430-620 16,6 13,0 ~TU
AsBr,.2TA 75-155 13,5 -0,20AsBr,

155-315 39,5 -0,80TA -0, 40ASBr,

. 315~720 46,0 ~1,20TA ~0,40ASBr,

AsBr3.DMA 58-320 97,0 -AsBr3 -D¥A
AsBr3.A 50-190 84,2 83,0 —AsBr3

190-480 15,8 14,0 -A
ASI,.TMTU 70-375 100,0 100,0 -AsI; -TMTU
AsI,.DMTA 95-720 100,0 100,0 -AsI, ~DMTA
AsI,.DMTF 100~375 100,0 99,0 ~AsI, —-DMTF
AsI;.TU 75-275 85,7 86,0 ~AsI,

275-590 14,3 13,5 -TU
AsI,.TA 90-675 100,0 99,0 -AsI., -TA
AsI;.DMA 76-323 100,0 99,0 -AsI, -DMA
AsI;.A 85-220 100,0 98,5 -AsI, -A
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*Figura 9. Curva termogravimétrica do aduto AsClB.TMTU.
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Figura 10. Curva termogravimétrica do aduto AsCl,,1,5 DMTA.
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Figura 12. Curva termogravimétrica do aduto AsCl,.2TU.
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Sampler ASCL3 DMA | Dates 27-Jan-87  Times 12:57:08
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Figura 14. Curva termograviméfrica do aduto ASC13.DMA.
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Figura 17. Curva termogravimétrica do aduto AsBr,.DMTA.
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Figura 19. Curva termogravimétrica do aduto AsBrB,zTU_
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Figura 20. Curva termogravimétrica do aduto AsBr,.2TA.
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Figura 21. Curva termogravimetrica do aduto ASBr,.DMA,
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4.3.1. Adutos AsCl.,.nlL

Nos compostos de tricloreto de arsénio com TMTU, TU,

DMA e A observou-se uma completa perda de massa numa-ﬁnica etapa.

A curva termogravimétrica referente ao composto
AsC13.1,5DMTA apresentou duas etapas de perda de massa: na pri-
meira etapa ocorreu a perda de AsClB, na segunda etapa occorreu a
perda de massa do ligante.

O composto AsClB.DMTF; apresentou trés etapas de perda
de massa: a primeira referente a perda de 0,33 mol de DMTF; nz se-
gunda a perda de 0,67 mol de DMTF e 0,55 mol de AsCl3 e na tercei-
ra etapa a perda da fracdo restante do sal. O composto AsCl,.T
apresentou semelhan¢a do perfil da curva termogravimétrica ao caso
anterior, perdendo AsCl; e TA em trés etapas. A ordem de estabili-

dade térmica &: AsCl3.2TU>ASC13.TA>ASCl .TMTU>A=C1l

3 3,A>A5C}3.

1,5DMTA>AsCl .DMTF>ASC13.DMA.

3

4.3.2. Adutos AsBr.,.nlL

Nos adutos AsBr,.nL (L = TMTU, DMTA, DMTF e DMA) as cur-
vas termogravimétricas s3o semelhantes, ocorrendo simultaneamsnte
a saida de tribrometo e ligante numa unica etapa.

Para o composto AsB;3.2TU, trés etapas de perdz de massa
foram observadas. A pfimeira atribuida 3 saida do AsBr,, a segunda
a 1 mol de ligante. Na terceira se perde 1 mol de ligante.

0 aduto AsBr,.2TA, a curva termogravimétrica mostreu

trés etapas de perda de massa, apresentando comportamento similar



62

ao aduto AsClB.TA. 0 aduto AsBr3.A apresenta 2 etapas de perda de
massa: na primeira perde AsBr3 e na segunda perde A. A estabilida-
de térmica segque a ordem:.AsBr3.2TU>AsBr3.2TA>AsBr3.TMTU>

ASBIS .DMTF>ASBr ,.DMA>ASBr ;. DMTA>ASBr . A.

4.3.3. Adutos AsI_.nL

As curvas termogravimétricas de quase todos estes adu-~
tos mostram a saida de ligante e do triiodeto de arsénioc numa ani-
ca etapa de perda de massa. © aduto AsIB.TU mostra 2 etapas de
perda de massa: a primeira com perda de AsIy e a segunda com perda
de ligante. A ordem de estabilidade térmica &: AsI,.DMTF>

3

AsI .DMTA>ASI3.TA>ASI .A>AsI.,.DMAZAST,.TU>AsI..TMTU.

3 3 3° 3° 3

4.4. ESPECTRO DE MASSA

Obteve-se os espectros de massa dos adutos e ligantes.
Todos ©s espectros foram obtidos a temperatura de 110°C e foranm
estendidos até uma alta relacdo m/e, no intuito de verificar =
presenga @o ion molecular dos adutos.

Baldwin e col. (93) mostraram que na molécula de uréia e
seus derivados mefilados a principal clivagem ocorre entre o‘ni—
trogénio e o atomo de carbonq do grupo carbonila. Este mesmo tipo
de fragmentagdo & Qbéervado com a A, DMA, TA, TMTU e TU(94-10%5).
Estes resultados s3o mostrados nas figuras 30-49, conjuntamente
com os obtidos para os respectivos adutos. Os espectros destes li-
gantes mostraram boa concordancia com os dados da literatura.

Com base nos espectros dos ligantes acima mencionadcs,
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podemos propor o esquema de fragmentagio dos ligantes DMTF e DMTA.
As figuras 50-57 mostram os espectros de massa destes ligantes
conjuntamente com os espectros de massa dos adutos. Na tabela 5
encontra-se apresentada a fragmentagdo dos ligantes. Para todos
0s casos observa-se o pico atribuido ao Ion molecular do ligante
e picos resultantes da fragmentacio do mesmo.

Com relagdo aos espectros de massa dos adutos, em nenhum
caso foi obdgervado o respectivo pico molecular. Porém, observou-se
a presenc¢a dos picos Asx+, Asx+, A5X+, X; e Asg. Somente nos adu—.
tos AsCl,.A, AsBr3.A, AsCl,.TA e AsBr,.2TA nao foram observados os
picos correspondentes aos lons trialetos de arsénio.

0 ndo aparecimento de picos referentes aos ions molecu-
lares dos adutos nos espectros de massa, reforga a idéia de que é
improvével a existéncia dos adutos em fase gasosa.

Comprotamento semelhante foi observado para adutos de
zinco, cadmio e mercurio com N=-(2-piridil)acetamida (84}, N-N-dime-
tilacetamida (86) e uréia(89) em trabalhos realizados anteriormen-

te neste Instituto.
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Tabela 5. Massas e composi¢ao possivel dos fragmentos dos ligantes.

ne ‘m/e T=110C  (A) ne m/e T=110°C (a)
1 59 CH3CONHj 4 44 CH3COH ou N{CH3) 2 ou NH2CO
2 58 CH3CONH ou CHpCONHp 5 43 CH3CO ou NCHg
3 45 HN(CH3)2 6 42 CHpCO ou NCHy
{DMA) (DMA)
1 87 (CH3) 2NCOCH3 5 45 HN(CH3)»
2 72 (CH3) 2NCO ou (CpHg) 5N & 44 CH3COH ou N(CH3) 2 ou NH2CO
3 58 CH3COCH3 ouCH3CONH ou 7 43 CH3CO ou NC3Hsy
CHoCOHy ‘ |
4 57 CH3NCO ou CH3COCH; ou 8 42 CH2CO ou NC,H,
CHCOH
{TMTU) {(TMTU)
1 132 (CH3) 2NCSN(CH3) o 7 60 S=C=NHy ‘
2 103 CH3—CSN(CH3)2 8 59 S=C=NH
3 89 H-CSN({CH3)> 9 58 SCN
4 88 CSN(CH3)» 10 44 CS ou ENCyHsz ou N(CH3)2
5 74 CH3CSNH ou CH3CSCH3 11 43 NCpHs
6 73 CH3CSN 12 42 CoHy4N
(DMTA) (DMTA)
1 105 M + 2 7 58 SCN
2104 M+ 1 8 56 CSj
3103 M 9 44 HHNCNH ou CS ou N(CH3)2 0=
4 89 H-CSNI(CH3); HNC,Hg :
5 71 CH3CN(CH3)» 10 43 NHCNH ou NH3CN
& 60 S=C=NH>- 11 42 HNCN
(DMTF) (DMTF)
1 89 M 5 45 HN{(CH3) o
2 88 SCN(CH3): 6 44 N(CH3)p=CpHgNH
3 74 HSCNCHj 7 43 NHCHNH ou NHCN
4 73 SCNCH3j3 8 42 HNCN
(TA) (TA)
1 75 M 7 43 NHCNH
2 74 CH3CSNH 8 42 HNCN
'3 60 SCNH» 9 38 CCN
4 59 HSCHN
5 58 &SCN
6 44 HoNCNH
(TU) _ (TU)
1 78 M + 2 5 58 SCN
2 77 M+ 1 6 44 N(CH3)=CpHgNH
3 76 M 7 43 NHCN cu NHCHNH
4 60 $=C=NHj 8 42 HNCN
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4.5.1. Espectrdscopia de Absorc¢dac na Regiac do Infra-

vermelho

Na quimica de coordenacdo, a espectroscopia vibracional
na regido de infravermelho € utilizada para colher informac¢des gue
levam & determinacao da estrutura dos compostos. Fornece também
informacdes que levam a caracterizacgao do atomo doador ligado ac
dcido de Lewis. Segundo Nakamoto (106}, a estrutura da uréia e da
tiouréia pode ser representada pelo hibrido, produto da ressonan-

cia entre as trés formas candnicas seguintes:

+
H.N H.N - H.,N
2 2 2
N N\ N L
C=X &> C-¥ &> ‘/C-X
H,N H.N ' H2N+
forma I forma II forma III

Figura 58. Ressonancia de dupla ligacdo parcial da uréia (X=0) e

da tiouréia ({(X=8).

As trés formas contribuem por igual ao hibrido na'uréia
" e na tiouréia nao coordenadas.

Nos derivados da uréia também existiria a ressondncia
entre estas trés formas candnicas.

Se a coordenagao da uréia ou tiouréia, para constituir
um aduto, da-se pelo oxigénio, as formas II e III aumentam sua
contribuicdo. Isto é verificadé pelo abaixamento’ da frequéncia de
"absor¢do da vibracdo de estiramento do grupo CO oﬁ do grupo CS
(VCO ou vCS) com respeito ao ligante livre. Concomitantemente,

produz-se um aumento da frequéncia de absorcgao da vibragdo de es-
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tiramento do grupo CN (vCN)(107}. A frequéncia de absorcio da wvi-
bracdo de estiramento do grupo NH (vNH}, permanece pra;icamente
constante.

Por outro lado, se a coordenacao se der pélo atomo de
nitrogénio, a forma candnica I adquire maior importancia. Conse-~
quentemente, os deslocamentos das frequéncias s3o observados em
ou Vv e abaixamento

Co C8
~da fregueéncia Vonyr Com respeito as posicSes no ligante livre. Ob-

sentido contrario: aumento da frequéncia Vv

serva-se também um abaixamento da frequéncia Vyg ha uréia ou tio-
uréia, coordenada(108-110).

Atribuiremos as bandas de absorcdo na regido do infra-
vermelho observadas para os ligantes 1ivres, por comparagdo com
as atribuigdes feitas na literatura. As figuras 59-~62 mostram oS
espectros de absorcio, na regido do infravermelho, do ligante
VTMTU(lll) e dos seué respectivos adutos com trihaletos de arsé-
nio. A tabela 6 apresenta as atribuigdes feitas para as princi-
pais bandas observadas na série de adutos sintetizados e em seus
respectivos ligantes livres. Verifica-se que o aumento da freguén-
cia Ven Be aduto AsClB.TMTU com respeito ao TMTU livre, foi a mais
acentuada em relacac aos outros adutos. O abaixamento da frequén-
cia Veg ndo foi tdo acentuado. Isto explica-se devido 3 existé&ncia
provavel de ponteé de hidrogénio no ligante livre. |

O ligante DMTA livre apresenta duas bandas de absorcgaido
atribuidas a Vos em 870 e 656 cmﬁl(19). No adutos de DMTA Veog e
deslocada para menores frequéncias e Ve & deslocada para maiores
frequéncias,.com respeito as frequéncias observadas no ligante 1li-

vre.

Na DMTF livre observa-se bandas de absorcao nas fregquén-
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cias 1545 a 968 cm_l atribuidas a Ven © vcs(14,32). Nos adutos ob-

tidos com este ligante, a frequéncia Vog Sofre deslocamento para
regides menores e a frequéncia Voy desloca-se para regides de
maior frequéncia, quando comparadas com o ligante livre. Compara- .
tivamente com os demais adutos, ¢ abaixamento de vCS € o maior ob-
servado entre todos os compostos.

B.H. Loo et alli (14,16,112) e A. Yamagushi (113) mos-

tram que a coordenagdo de TA e TU com metais como Cu2+ e Ag+1

r

da-se através do atomo de enxofre e nao pelo atomo de nitrogénio.

Isto é verificado pelo abaixamento da frequéncia v e aumento da

cSs
frequéncia Vv, em relacdo aos ligantes livres.

Nos adutos de TA observa-se deslocamentos de Vog Para -
regioes de menor frequéncia, quandec comparados com a freguéncia
de Veg 1O ligante livre. Porém, Veoy Permanece praticamente inalte-
~rado. Nos adutos derTU, Ves desloca-se para freguéncias mencres e
Voy Para frequéncias maiores, guando comparadas com suds posigdes
no ligante livre (113,114,115). |

Durgaﬁrasand et alli (20,116} e C. Airoldi (117) atribui-
ram aé bandas de absorg¢do na regido do infravermelho ac ligante

DMA, vCO & observado em 1645 cm_l. Nos adutos de AsX, com DMA a

3

banda atribuida a Veo € observada em frequéncias menores. Ven

rece no ligante livre a 1495 cmﬂl. No aduto esta banda aparece em

apa-

frequéncias maiores.

Na acetamida livre, vco.foi observada em 1680 cm-l € Veoy

a 1598 cm—l. Paul et alli (30) estudaram varios compostos de coor-
denagido deste ligante com Ni{II), Sn(IV), Ti(IV) e Cu(II). Estes

autores observaram o abaixamento da freguéncia v e a elevacao da

Co

frequéncia Veyr Quando comparadas com as posicdes no ligante livre.



75

Nos adutos por nds estudados, observamos a mesma tendéncia. Somen-
te no composto AsCly.A ndo foi possivel observar a frequéncia Ven®
A analise dos espectros na regido de infravermelho dos
adutos de trihaletos de arsénio com amidas e ticamidas mostram
que, a coordenacao dos ligantes leva 3 diminuicio da frequéncia
Vopg OU Vpog © a0 aumento da frequencia Voy ™ relagdo as suas posi-
¢oes nos ligantes livres. Conclui-se gue a coordenagaoc do trihale-
to de arsénio deu-se através do atomo de enxofre para as tiocami-
das e através do atomo de oxigénio para as amidas. Este resultado

coincide plenamente com os obtidos para adutos formados entre sais

de metais de transic3o e ligantes similares(32,110,118).
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Tabela 6. Algumas frequéncias observadas e atribui¢des feitas nos

d - duplete

espectros IV dos ligantes livre e adutos AsX,.nL (cmnl)
Ven vCS ou Vg ref. AvCN AUCS
TMTU 1504 £ 1126 111
1503 £ 22
10655 34
1500 £ 1115 £
AsClB.TMTU 1595 £ 1105 m 95 -10
AsBrB.TMTU 1590 mf 1100 £ 90 -15
AsI,.TMTU 1582 £ 1101 m 82 -14
DMT 1540 mf 870 £ 19
656 £
1542 1 864 £
. 655 £
AsClB.l,SDMTA. 1585 £, 1 861 £ 43 - 3
651 f - 4
AsBr3.DMTA 1598 1 840 m 56 ~-24
635 m -20
ASI3.DMTA 1567 £ 842 o 25 -22
. 643 £ ~-12
DMTF 1560 mf 975 mf 14
1545 £, 1 970 £ 32
1545 £, o 968 £ : _
AsCl,.DMTF 1570 £ 918 £ 25 ~50
AsBrBDMTF 1590 £,1 900 £ 45 -68
AsI3.DMTF 1590 mf 910 £ 45 -58
TA 1393 £ 718 £ 21
1393 £ 720 £ 112
1393 £ 716 mf 42
1398 o 720d
. 709
AsC13.TA 1398 o 708 £ -12
1391 o '
AsBrB.ZTA 1398 £ 708 £ -12
AsI, . TA 1390 fr 718 - 2
TU 1470 £ 728 £ 115
1413 £
1417 £ 730 £ 10
732 £ 33
1465 £ 733 £ -
: 1410 m
AsCl3.2TU 1465 mf 726 £ -7
AsBr3.2TU 1465 £ 728 £ -5
ASIB.TU 1463 mf 723 m 2 -10
1405 m 5
DMA 1495 m 1645 mf 117
1495 m 1650 mf
AsC13.DMA 1535 fr 1620 £, 1 40 -30
AsBr3.DMA 1546 fr 1610 £, 1 51 -40
AsI3.DMA 1538 fr 1590 £, 1 43 -60
A 1629 £ 1684 £ 30
1680 mf
AsC13.A 1675 £ _ -5
AsBr3.A 1600 fr 16706 £ 2 -10
ASIB.A 1615 o 1655 £, 1 17 -25
f - forte; mf - muito forte; fr - fraco; 1 - largo; o - ombro:.
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4.5.2. Espectroscopia Infravermelho a Baixa Fregquéncia

As tabelas 7 e 8 apresentam as frequéncias e atribuigdes
das bandas de absorgdo observadas no espectro infravermelho, a
baixa frequéncia, dos adutos AsX,.L. Para estes adutos sdo possi-

veis duas estruturas, ambas bipiramides trigonais(119).

T X ax
Xeq L I
\\As .:>As
|
Xeq Xax Xeq )l(ax
{a) ' (b)

Figura 63. IsOmeros possivelis do sistema AsX,.L

Na estrutura (a), o ligante coordena-se axi@lmente. Na
estrutura {(b), a coordenacio do ligante & feita no plano equato-
rial da bipiramide. A opgdc por uma ou outra estrutura depende da
eletronegatividade dos substituintes: o mais eletronegativo Fre-
fere a ligacdo axial (120).

A estrutura cristalina determinada para o adutc
AsCl3.NMe (121,152) mostra que as moléculas apresentam a estiutu—
ra {a). Ja o aduto AsCl,.dmit apresenta a estrutura(b) (59}..

As atribuié&es das frequéncias observadas para a série
de adutos sintetizada foi feita, comparando-se os espectros infra-
vermelho a baixa frequéncia dos adutos e ligantes, conjuntamente
com dados apresentados na literatura (123).

Pelas atribui¢Oes feitas notamos gque as estruturas pro-
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vavels para os adutos nos quais o atomo doador & o atomo de enxo-
fre, é a estrutura (b). J& para aqueles adutos nos quais o dtomo
doador & o atomo de ogigénio, a estrutura provavel €& a estrutura
(a).

Infelizmente nao sdo observadas as bandas devidas as vi-
bragdes de tensao assimétrica (v ) e simétrica (v,) do grupo
As-X (vas(xax-Astax) e v_(X_ ~As~X__)) para a estrutura (b), dos
adutos AsBrB.L. Isto porque ocorrem abaixo de 200 cm_l (59) .

Para os adutos AsIB.L, as vibracbes devidas a tensaoc e
3 deformacio também ocorrem abaixo de 200 cm .

A estrutura (a), éomparativamente com a estruturé (b},
apresenta a vibracdo de tens3o v(As—Xa y em frequéncias menores
qug a_observada para v(As—X@ y . Sao asxvibragées de tensdo assimé-
tricé Vas(xeq“As"xeq) e tensgo simétrica vsixeq-As-Xeq)‘em.freqténv
cias maiores que as correspondentes vas(XaX—As—Xax) e ZS(XaX~AS*
Xax) da estrutura (b).

As figuras 64 e 65 mostram os espectros infravermelho 2a

baixa frequéncia do ligante TMTU e do aduto AsBr,.TMTU.

3
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Tabela 7. Frequéncias observadas e atribuic¢des feitas para os es-
pectros infravermelho a bhaixa frequéncia (cm™}) dos adu-

tos AsCl,.L.

3
Atribuicdo AsCl3.DMTF AsClB.TA AsCl3.TM‘I‘U AsClB.A AsCl3.DMA
v (L) 475 s 483 m 518 s
v (L} 468 s 450 m 465 s 470 s
v (L) 450 o
v (L) ’ 398 m 427 w, 388 s 393 m
415 w
. 380 s 375 m,1 369 m
v (L)} 358 s 350 s 345 m
355 w
V(as-Cl, ) 335 s 335 m 342 s 340 w
330 w
‘ v{L} , 327 s : 325 m
320 w 318 m
va(Xeq-—As-Xeq) 310 w 310 w
\)s(Xeq“AS*Xeq) 292 w 290 m
V(L) 292 s '
v (L) 285 s 280 m
270 m '
260 w
V(L) ' 260 m
vaS(XaX—As—XaX) 248 m 250 m 245 s
vs(Xax—As—Xax) 228 m 230 s 233 w
V{As-Cl_ ) 220 s 222 m
v{(L) 210 m
V(L) = vibragao de tensdo do ligante
V(As-Cleq) r Vv a(Xeq-As—xeq) ' Vg (xeq-—As-xeq) ¢ VX, mAS-X_ ), -
vs{xax"As'Xa:-&) e v(As-Cl_ ) = ver texto

m = intensidade média, w = intensidade fraca; s = intensidade forte
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Tabela 8. Frequéncias observadas e atribuicoes feitas para o es-
pectro infravermelho & baixa frequeéncia (cm_l) dos adu-

tos ASBI‘B.L.

Atribuicido AsBr3.DMTF AsBr3.DMTA AsBr3.TMTU AsBr..A AsRr.,.DMA

3 3
v (L) 510 s
v (L) 502 s ‘
v (L) 475 m 470 s 473 m 480 m 470 s
450 m
v (L) 405 m 393 m 383 m 392 m
vi{L) 340 m 358 m 368 m
328 m
v (L) - 300 w 320 m 328 m
‘ | . 278 w 303 m
289 w
280 s
V(L) 280 m 277 s 260 m 270 w
_v(As-Breq) 248 s 230 s 240 s
v{L) 228 s 230 s 230 s
v (L) 210 s 212 s 210 m
v{(L) = vibracdo de estiramento do ligante
V(As—Breq) = ver texto

m = intensidade média; s ) intensidade forte; W = intensidade fraca
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4., 6. TERMOQUIMICA DOS ADUTOS

4.6.1. Observacbes Gerais

A variacdo de entalpia padrdo de dissolucéao {AiHe) & de-
finidd como a variagdo na enﬁalpia produzida pela dissolucao de um
soluto num dado solvente, nas condicdes padrdo de pressdo e tempe-
‘ratura (101,325 kPa e 298,15 K). O indice (e) define a fungdo ter-
modindmica padrdo. As variagdes de entalpia padrdo de dissolucgdo
de adutos, trialetos de arsénio e ligantes, encontram-se na tabe-
la 9 e no apéndice A. Nesta tabela apresentam-se as variac¢Oes de
entalpia padrdo de dissolugdo dos trialetos de arsénio (&lHo) nos
solventes calorimétricos apropriados; as variagdes de entalpia pa-
drio de dissolucdo dos trialetos de arsénio nas solugdes dos li-
_gantes (Azﬁe); as variacdes de entalpia padr3o de dissolugéo dos
adutos nos solventes calorimétricos apropriados (ABHe ou AsHa); as
variacdes de entalpia padrdo de dissolugao dos ligantes nos sol- .
ventes calorin@t?icos apropriados (A4He) e as variaclGes de ental-
pia pédréo de dissolucdo dos trialetos de arsénio na solugdo dos
ligantes (ASHe). Em geral os processcs de dissolucdo dos adutos
sdo exotérmicos, com excegdo de AsBr,.DMA que é endotérmico.

As Variécées de entalpia padrdo de dissolucgdo dos tria-
letos de arsénio nos solventes calorimétricos apropriados (AlHe)
ou em solucdo de ligante (Asﬁe) sdo mais exotérmicos gue as varia-
cBes de entalpia padrdo de dissolugdao dos adutos nos solventes ca-
H® ou A

lorimétricos apropriados (A3 H®). Isto é devido & diferenca

6

entre as entalpias de solvatacio dos trialetos de arsénio e as

entalpias de solvatacao dos adutos.
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Observa-se também gque as variacgoes da entalpia padrao de
dissolugdao dos ligantes (processos endotérmicos), tem valores pe-
quenos em relacgio aos valores da entalpia padrdc de dissolucdo dos

trihaletos de arsénio ou adutos (processos exotérmicos).

Tabela 9. Variacdo de entalpia padrdo de dissolucdo obtidas por

calorimetria de solucio

#

o

Equacgdes | A H {kJ/mol)

>

AsCl3(l) + s01(25% EA em H2O);
T™MTU (s} + sol(AsCl3);

-250,47z0,46
14,3020,21

L=

AsCl3.TMTU{s)+sol(25% EA em Hzo); -189,01+0,04
1,5DMTA(s) + s0l(25% EA em EtOH); 40,6520,25
. AsClB(l) + sol(DMTA) ; -288,6920,16
ASC13.1,5DMTAIS}+501(25% EA em EtOH); ~-197,56%0,01

AsCly (1) +sol (10% DEA em ACTA) ;
DMTE (1) + sol (AsCl,) ;
AsCl3.DMTF(s)+sol(10% DEA em ACTA);
2TU(s)+s0l1(25% EA em EtOH);
AsC13{l} + sol(TU);

AsCl,.2TU(s) +sol(25% EA em EtOH);
AsCl, (1) + s©01(10% EA em H,O0);
TA(s) + sol(AsCl3);
AsClB.TA(s)+sol(10% EA em HZO);
PMA{l) + ACTA;

AsCl (1) + sol(DMA) ;

ASC13.DMA + ACTA;

A(s) + EtOH;

AsCljy (1) + sol(A);

AsCl3.A(s)-+ BEtOH;

TMTU(s) + so0l(20% DEA em EtOH);
AsBrB(s) + s0l1(TMTU);

-268,65%0,25
17,46+0,14
-95,11%0, 60
14,12%0,08
~285,43%0,60
-223,80%0, 36
~267,58+0,21
13,81+0,02
-71,79+0,25
6,81:0,06
~32,72+0,07
75,06%0,21
14,95+0,01
-76,23%0,08
-15,56%0,04
25,87%0,05
~253,080,23

N R N R R N e N N R R R N R e R R R N N R

B > > D> > D> > > D> > > > > > > D
[ I = S v A S W 1 B - S+ A T 1 B - WO R (G A 2 WL ¥ TR - WV R G T o o o S ¥ 1 ™ - % N o B ]

continua



continuaciao da Tabela 9

AsBr3.TMTU(s)+sol(2Q% DEA em EtOH):;
AsBr3(s) + s01(25% EA em EtOH);
DMTA (s) +'sol{AsBr3);

ASBr3.DMTA + scl(25% EA em EtOH);
DMTF{l) + s0l(25% EA em Hzo);
AsBrB(s) + so0l (DMTF);
AsBr30DMTF(S) + s0l{25% EA em HzO);
27U (s} + s0l(10% EA em EtOH};
AsBr,(s) + sol(TU);

AsBr3
- 2TA(s) + so0l (10% EA em HZO);

AsBr (s} + so0l(TA);

AsBr3.2TA(s) + s0l{10% EA em H O),
DMA(l) + ACTA;

AsBrg(s) + sol(DMA) ;

AsBr;.DMA(s) + ACTA;

A{s) + s0l{l15% EA em Hzo);

AsBr,(s) + sol(a);

AsBr3.A(s) + s50l(15% EA em HZO);
AsI,(s) + sol(10% EA em H,O0);

TMTU (s) + sol(AsI3);

ASIB.TMTU(S) + s01{(10% EA em HZO);
ASI3(s) + s0l(20% DEA em HZO):

. DMTA (s} + Sol(ASI3);

ASI3.DMTA(S) + 501(20% DEA em HZO);
AsIB(s) + s501{20% EA em HZO);

DMTF (1) + sol{AsIB);

AsI3.DMTF(s) + s501(20% EA em Hzo}:
TU(s) + s0l(10% DEA em HZO);
AsI3(s) + sol(TU);

ASI .TU(s) + s0l{l10% DEA em H O},
-TA(s) + s0l{(20% EA em EtOH) ;
AsIB(s) + s01(TA);

ASIB.TA(S) + s501{(20% EA em EtOQOH);
AsI3(s) + s0l(10% DEA em HZO);

DMA (1) + sol(AsI3);

AsIB.DMA{s) + 501(10% DEA em HZO);
A(s) + s0l1{10% EA em Hzo);

AsIB(s) + so0l(RA);

AsI..A(s) + s0l(l10% EA em HZO);

3

.2TU(s) + s01l(10% EA em EtOH);

&=
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-190,45£0,23
-329,44:0,24
24,22:0,04.
-283,11%0,23
8,510, 02
-272,80%0,15
-187,50%0,18
12,51+0,07
~294,77%0, 25
~268,49:0, 42
38,000,009
~276,02%0,50

. =81,57x0,19

6,91:0,00
-26,81:0,05
62,88%0,09
16,86x0,02
-259,00+0,02
~133,84+0,08
-230,27+0,30
11,98*0,05
-183,74%0,23
-159,13+0,43
20,43:0,38
-113,60:0,02
-157,97z0, 38
7,98x0,00
-93,69+0,25
22,27%0,10
-175,58+0, 25
-135,80%0,17
14,13+0,08
-273,68t0,36
~225,05+0,32
-138,45*0,06
23,20£0,11
-83,08%0,83
25,87+0,08
-170,34%0,30
-118,13%0,19
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4.6.2. Variacdo de Entalpia Padr3do de Reacio Acido—Base

' ©
(ArH )

A wvariacd3o de entalpia padrdo de reacgao acido-base e
definida como a variagd3o de entalpia produzida pela interacgao

dos acidos de Lewis AsCl3, AsBx3 e A513 com as bases de lLewis:

TMTU, DMTA, DMTF, TU, TA, DMA e A, nas condigoes padrao de pres-.

sdo e temperatura:

.nL(s) AHT (PP, T%) =2 o

AsX3(s,l) + nL(s,1l) = AsX r

3
A determinacdo dos valores de ArHe foram feitas a

partir das variacdes de entalpia padrdo de dissolugdo dos tri-

haletos de arsénio, ligantes e adutos, e a utilizacgao de um dos

_ seguintes ciclos termodinamicos:

Ciclo II
A_E®
MX; (s, 1) + nL(s,1) T > MX,.nL(s)
b4 e“__“. ©
AqH L b3H
AzHe
MX3(solv) + nL(s,1l) > MX3.nL{sdlv)
Ciclo IIIX
i - ArHe
nLi{s,1) + _ MX3($,1) = MX3.nL(s)
- ©_ o_ a=d
ASHe
nL{solv) + MX3(S,1) > MX3.nL(solv)
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A escolha de um dos ciclos depende da solubilidade e
higroscopicidade do soluto, da facilidade técnica envolvida na
dissolucgdo e principalmente da quantidade do efeito térmico re-
gistrado na dissolucdo. Estes fatores afetam a preciséo dos re-
sultados. A escolha do solvente calorimétrico tem em conta sua
capacidade de dissolver o solutoc e a facilidade do seu manuseio.

Aplicando a Lei de Hess (124) nestes ciclos, obtemos as

Fa

equagoes:

o _ © o _ = '

ArH = A1H + AZH A3H eq. (1)
o _ o o _ o

AIH = A4H + ASH AGH eq. (2)

Neste trabalho usamos ambos ciclos.
A tabela (l0) apresenta os valores obtidcos para Arﬁe.

Os desvios médios foram calculados através da expressado (125):

[A(Anﬁe)]2 = [A(Alﬂe)]2+[A(A2H6)]2+[A(A3He)}2 eq. (3)

Tabela 10. Variacdo de entalpia padr3c de reacdoc acido-base

(Arﬂe) dos adutos Asx3.nL
Aduto -4 _H®/kJmol™ " Aduto -5 _B/kImol™
AsCl,.TMTU 47,16*0,51 AsSBr,.2TA 156,450,330
AsCl3.1,5DMTA 50,4820,30 AsBr3.DMA . 82,78%0,10
AsClB.DMTF 156,08%0,67 AsBr3.A 109,00+0,09
AsCl,.2TU 47,51*0,70 -
ASC13.TA ; 181,98%0,33 ASIB.TMTU 34,55%0,38
ASC13.DMA 100,980,223 ASI3.DMTA - - 25,10%0,57
AsCl3.A 45,72+0,04 ASIB.DMTF 56,300,486
AsI3.TU 17,51%0,32
AsBr,.TMTU 36,76%0,32 AsI,;.TA 34,50%0,49
AsBrB.DMTA 22,11+0,33 ASI3.DMA _32,17i0,84
AsSBr ;. DMTF 76,79:0,24 AsI3.A .26,34%0,36
AsBr..2TU 13,77x0,45

3
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4.6.3. Variacido de Entalpia Padrdo de Formacido dos

Adutos (Afﬂe}

A partir dos valores de Arﬂe, podemos calcular as varia-
¢oes de entalpia padrdao de formacado dos adutos, utilizando as va-
_ riagbes de entalpia padr3o de formac3c dos trihaletos de arsénio

e dos ligantes, gue sdo encontrados na literatura. Assim temos:

H‘G

- © o
(aduto) + nd H eq. (4)

O
A H +,AfH(Asx3) £H (1)

be

Nos casos dos ligantes DMTA e DMTF nao se'dispéem de
dados na literatura. Para estes dois ligantes, os valores de
AfH?L) foram calculados mediante contribui¢odoes de grupos, da se-
. guinfe forma:

A H® (DMTA) (g)

o ‘
¢ AgH  (TA) = [N-(H),C] + [N-(C},] +

£
+ 2[C- (Hy)N]®5®
= (12,7)-(19,33)+(103,30)-84,68)

= 12,0 kdJ/mol Ref. (126)

Agﬂe(DMTA)(s) AgHe(TA}—[N—(N)Z(CS)}+[N—(C)2-{CS)] +

ass

+ 2{C—(H)3(N)] +1C +2C2+1C2+2C1+

1
+ ramificacaoa + 4C Ref. (127}

= 83,26 - 18,62 + 5,06'+~11,30 + 0,24
-0,82 - 0,13 + 0,74 - 0,6 + 0O

= 78,62 kJ/mol

AfHe(DMTA)(s}

It

A ¢H® (DMTA) (g) - ATJHT (DMTA)

= 12,0 - 78,62 = - 66,6 kJ/mol



A £H (DMTF) (g)

AfHe(DMTF)(g}

& (H (DMTF) (g)

AIHG(DMTF) =

g (DMTF) (1)

i

23

Il

& H® (DMF) (g) - [CO-(H) (N)] +

+ [C-(S) (H) {N)]+energia estabilizacgao
Ref. (126,128)

= -191,7 +123,9 +(-123,9 + 208,7) + 41

= 17,0 + 41

= 58 kJ/mol

2[C-N(H) ;1355 + [N-(C)51+[C~(S) () (M)] +
+ energia estabilizagao Ref. (126,128)

= 2(-42,34) + 103,30 + (-123,89 + 208,7}

+ 41
= 62 kJ/mol
= M = {0 kJ/mol
2
Aiﬁe{DMF) + AIHQ(DMTA) - ;IHG(DMA)

47,6 + 78,62 - 50,10

76,1 kJ/mol

= AfHe(DMTF)(g) - AIHQ(DMTF)
= 60 - 76,1
= =16 kJ/mol

Na tabela (11) sdo apresentados os valores da variagéo

da entalpia padrao de formagaoc e de sublimacdo ou vaporizagao dos

trialetos de arsénio e dos ligantes.
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Tabela 11. Variacao da entalpia padrido de formagdo e sublimacd@o ou

vaporizagdo dos ligantes e trihaletos de arsénio.

1 1

Substincias AfHe/kJmol_ (ref.) A on Vapﬁe/kJmol_ (ref.)
AsCly(1) ~305,0 2 43,5 2
AsBr3(s} -197,5 2 67,5 2
AsI,(s) - 58,2 2 95,0 2
TMTU (s) - 38,3 + 2,3 129 83,26 + 0,2 129
DMTA (s) * © - 66,6 - 78,62 -
DMTF (1) * ~ 16,0 .- 76,1 | -
TU (s) - 89,15 + 0,5 130 112,0 + 1,5 130
TA (s) - 70,6 £ 1,1 131 83,26 + 0,34 131
DMA (1) -278,32 £ 1,5 132 50,0 £ 0,2 133
Als) -317,0 = 0,7 60 78,7 + 0,8 - 60

* valores estimados

Nao séo calculadés as incertezas dos valores obtidos de
AfHé(adutos) devido a que as incertezas das variacdes das ental-
pias padrdo de formagao dos trihaletos de arsénio, nao sao dados
né literatura. 0Os valores de AfHe(aduto) sdo apresentados .na ta-

bela 12.

Tabela 12. Variacdo de entalpia padrdoc de formacdc dos adutos

AsX,.nL

Aduto -4 HY (kI /mo1) Aduto . -0H% (kI /mol)
AsClB.TMTU 390,26 AsBr3.2TA 495,15 )
AsCl,.1,5DMTA 455,38 AsBr,.DMA 558,60
AsCl,.DMTF 477,11 AsBr;.A ‘ . 623,50
AsCl,.2TU 530,8 ASI,.TMTU 131,05
AsCl,.TA 557,6 AsI,.DMTA 150,00
AsCl,.DMA 684,30 AsI,.DMTF 130,50
AsCl,.A 667,72 AsSI,.TU 164,83
AsBr,.TMTU 272,56 AsI,.TA 163,30
AsBr,.DMTA 286,21 AsI,.DMA 368,69
AsBr3.DMTF 290,29 AsI3.A 401,54
AsSBr,.2TU 389,57 ’
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4.6.4. Variacdo da Entalpia Padrdc de Decomposicdo dos

Adutos (ADHG)

ﬁ definida éomo a variacdo de entalpia produzida pelé'
decqmposigéo dos adutos s6lidos em trialetos de arsé&nio no seu
estado fisico de referéncia (s6lido ou liquido) e ligantes no es-
tado gasoso.

0s vwvalores de ADHe foram obtidos através do ciclo termo-

dinamico seguinte:

CICLO IV o
A H
MX (s, 1) + nL (s, 1) X » MX,.nL(s)
A : g b ]
AH =0 naJ (H o
_MXB(S,l) + nL (g)

Aplicando a lei de Hess neste ciclo obtemos:

AHT = nag’lﬂe - A_H®

Contribuem para &DHG, a variacao de entalpia envolvida
na quebra da ligacdo arsénio-atomo doador, além de outras contri-
buig¢Ges energéticas como por exemplo a entalpia de vaporizacdo do
ligante, energia de rearranjo do trialeto de arsénio, etc. Na 1li-
teratura esta variagao de entalpia encontra-se f;equentementé de-
terminada por calorimetria explorativa diferencial. (DSC) ou por
medidas de pressao de ﬁapor.

Os valores de Anﬁe dos aduvutos sdao apresentados na tabe-

la 13.
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Tabela 13. Variacdo de entalpia padrdc de decomposicio dos adutos

AsX3.nL'
Aduto AET (kI/mol) Aduto ApH (kT /mol)
AsCl,.TMTU 130,42 AsBr;.2TA 322,97
AsCl;.1,5DMTA 168,41 AsBr;.DMA 132,78
AsCl,.DMTF 232,2 AsBrj.a 187,7
AsCl,.2TU 271,5 ASI,.TMTU 117,81
AsCl,.TA 265,24 AsI,.DMTA 103,72
AsCl;.DMA 150,98 ASI,.DMTF 132,4
AsCl;.A 124, 4 ASI,.TU 129,5
AsBr,.TMTU 120,02 ASI,.TA 117,76
AsBr3.DMTA 100,73 ASIB.DMA 82,17
AsBr3.DMTF 152,9 AsI3.A 105,0
_AsBr3.2TU 237,8

4.6.5. Variacao de Entalpia Padrdo Reticular dos Adutos

h = 4
(AMH )

E a variagdo de entalpia no processo de formacio dos

adutos sdlidos a partir dos trihaletos de arsénio e ligantes no

estado gas

0SsS0.

MXB(g) + nL{qg)

No ciclo V & mostrado o cdlculo de A

©

> A$X3.nL(s)

Mﬂe. A tabela 14



apresenta os valores de AMHe obtidos para os adutos.

CICLO V o
_ ArH
BH(B(S,I) + nL({s,1l) > MX3.nL(s)
g © g o '
As,lﬁ nAs,lH
MX3(g) + nL(qg)

Aplicando a lei de Hess temos:

AH® = A _HT - a9
r S,

© SN - S
M H (ASX3) nAs,lH (L}

1

Tabela 14. Variacao de entalpia padrio reticular dos adutos

97

A5X3.nL

Aduto -AMHe(ad)(kJ/mol) Aduto '~AMHe(ad)(kJ/mol)
AsCL,.TMTU 173,7 - AsBr,.2TA 390,5
AsCl,y.1,5DMTA 211,9 | AsBr,.DMA ' 200, 4
AsCl,.DMTF 275,7 AsBr,.A 255,2
AsCl,.2TU 315,0 AsIy.TMTU 212,6

AsCl,;.TA 1308,7 AsI,.DMTA 198,7
AsCl,.DMA 194,6 AsI.DMTF 227,4

AsCl3.A 167,9 ASIB.TU 224;5
AsBr,.TMTU 187, 3 ASI;.TA 212,8
AsBr3.DMTA 168,2 AsI3.DMA 177,3 T
AsBr3.DMTF 220,4 AsIB.A 200,0
AsBr3.2TU 345,3
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4.6.6. Variaci3o de Entalpia Padrio de Reacado Acido-base

em Fase Gasosa (ArHe(g))

Como foi definida e comentada na seccao 1.4, ela é a va-

riacdo de entalpia do processo:

A_H (g)
MX, (g) + nLl(g) 3 > MX,.nL(g)

Os valores desta entalpia foram obtidos através do ciclo

termoquimico seguinte:

CICLO VI .
A _HT
MX (s, 1) + nL(s,1) = > MX,.nL(s)
A 4 i <
Ag'lﬁ nAg'lH AEH.
A_u(q)
MX 4 (g) + nL(g) L > MX,.nL(g)

pela lei de Hess

© - © _ 49 o _ g < =P _ =
ArH (g) ArH As,lH (ASX3) nAS’lH (L) + ASH (aduto) éq. ﬁa)

Os valores da variac3o de entalpia padrio de reagao ‘aci-
do-base na fase gasosa (Arﬁo(g)) obtidos através da equagao 5, en-
contram-se na tabela 15. Como se pode perceber, & necessario co-
nhecer o valor da entalpia padr@c de sublimagao do aduto
(Agﬁe(aduto). No nosso caso, sué determinacao & impbssivel. Q0s va-
‘lores de Arﬁe(g) da tabela 14 foram calculados toméndo como O va-

lor de A% (aduto) = AZH(ligante (s)) = A;He(ligante(l)).
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Tabela 15. Variacao de entalpia padrdo de reagdo acido-base em fa-

se gasosa (ArHe(g)) dos adutos AsX;.nL

Aduto -5 H%(g) (kJ/mol)  Aduto -5 _H7(g) (kJ/mol)
AsCl,.TMTU 90,7 AsBr,.2TU 193,3
AsCl3.1,5DMTF 133,3 AsBr3.2TA 307,2
AsCl3.DMTF 199,6 AsBrB.DMA 150, 3
AsClB.zTU 203,40 AsBr3.A 176,5
AsCl,.Ta 225,5 AsI,.TMTU 129,6
AsCl,.DMA 144,5 AsI,.DMTA 120,1
AsCl;.A 89,2 AsI,.DMTF 151, 3
AsBr,.TMTU 104,3 AsI,.TU 112,53
AsBr,.DMTA 89,6 AsI,.TA 129,5
AsBr,.DMTF 144,3 AsI,.DMA 127,2
| AsI,.A -~ 121,3

4.6.7. Variacao de Entalpia Padrido Média da Licacao

As-0 e As-S (D e

DAs—S)

As-0O

Podemos calcular este parimetro a partir dos valores de
©
ArH (g).

5 = -A_H(g)/n

Os valores de D encontrados sao. apresentados na tabela

16.
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Tabela 16. Variacdo de entalpia padrdo média da ligagdo As-0 e

As-S (D, _, e D, __g) dos adutos AsXj.nL (kJ/mol).
Aduto E(AS*O ou As-g) Aduto B(As--—O ou As=-S)
AsCL,.TMTU 90,7 AsBr . 2TA 154,7
AsCly.1,5DMTA 89,2 AsBr,.DMA 150, 3
AsCl,.DMTF 199,6 AsBr,.A 176,5
AsCl,.2TU - 115,9 AsI,.TMTU ' 129,6
AsCl,.TA 225, 4 AsI,.DMTA . 120,1
AsCL,.DMA 144,6 ASI,.DMTF 151,3
AsCly.A 89,2 ASI,.TU 112,5
AsBr,.TMTU 104,6 | AsI;.TA 129,5
. BsBr,.DMTA 89,6 AsI,.DMA 127,2
AsBr , . DMTF 144,3 ASI;.A 121,3
AsBr,.2TU 96,7

4.6.7.1. Estimativa de Agﬂﬁ (ou A%He} dos adutos

Ao determinarmos ArHe(g) foi frizada a necessidade de
conhecermos a variacio de entalpia padrdo de sublimacdo dos adu-
tos. Este parametro nao pode ser obtido experimentalmente desde
gue, verficamos mediante analises termogravimétricas e espectrome-
tria de massa que, os adutos decompOem ao serem aquecidos. Eles
nao existem mas fases liquida ou gasosa.

Diante do fato anterior, podemos calcular o valor de

Agﬁe ou A%He dos adutos, mediante uma das seguintes hipoteses(134):
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hipdtese A: AJH (aduto) = AgHe(L) . eg. (6)
hipStese B: AJH® (aduto) = ATHT(asX,) eq. (7)
hipétese C: AJH"(aduto) = [nAZHT(L)+AJH® (AsX;) 1/ (n+1) eq. (8)

I

11a%8% () 17, 18%6% (Asx5) 11 (-24)  eq. (9)

hipOtese D: A9H® (aguto)
s
- _ n+l

As duas primeiras hipétese mostram dois extremos: na
'hipétese A a variagdo de entalpia padr3c de sublimacido de 1 mol de
aduto iguala-—-se a variacgao de entalpia padrao de subliﬁagéd {ou
vaporizacao no caso de ligantes liguidos) de 1 mol do dcador. Na
hipbétese B ela iguala-se a variacdo de entalpia padrao de sublima-
céd {oﬁ vaporizagéo no caso 4do AsClé} de 1 mol do aceptor. Na hi-
pbtese C, a variacgao de entalpia padrdo de sublimacao de 1 mol do
aduto s igual 3 média aritmética e na hipdtese D ela & a média
geométrica, entre estes os dois extremos anteriores.

Além de estas guatro hipdteses, gque consideraremcs, exis-
te uma guinta qﬁe e calculada pela regra de Truton. Ela foi sugeri-
Ada por Ablov, Komunova et all (135,136,137).

Por outro lado, podemo calcular o valor de D a partir da
expressao:

D (as-5 ou As-0) = L (8,1 (aduto) 1- (4987 (aduto) /n]

Esta expresééo corresponde a equacao de uma reta
y = ax 4+ b onde, a = 1/n, b EAgHe(aduto)/n, X = varidvel indepen-

—_ a4 = i 5 =—
dente = AMH {aduto) e y variavel dependente D(As—s ou As-0) °
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AMHe{aduto) & um parametro experimental obtido a partir

©

dos valores de A_H™, A9 He(AsX ) e A9 HG(L).
r s, 3 s,

1

Usando os valores obtidos mediante a aplicagdo de cada
hipdtese e gue sido mostrados nas tabelas 17 e 18, cohstruimos os
graficos de.EfAs—O ou As-§) VS AMHe{aduto} os guais sdo méstrados
nas figuras 66-71.

As tabelas 19 a 21 apresentam a correlacdo linear entre
os valores de D e AMHe{aduto) obtida por meio do método dos mini-
mos quadrados (138). O desvio padrao dos coeficientes {a) e (b),
assim como o coeficiente de correlacgdo (r) (139), foram calculados

utilizando-se o programa mostrado no apéndice B, utilizando uma

calculadora HP-41iCV.

Tabela 17. Dados termogquimicos dos adutos

(Todos os valores sio em kJ/mol)

aduto ~ 4, H D(Ms,A) D (MS,B) D(MS,C)  D(MS,D)
ASCl,.TMTU 173,7 90,7 130,2 110, 4 113,6
AsCl,.DMTF 275,7 199,6 232,2 216,9 218, 2
ASCl,.TA 308,7 225,4 265, 2 245,3 248,5
ASBr,.TMTU 187,3 104,6 119,8 112,0 112,4
AsBr,.DMTA 168, 2 89,6 100,7 95,2 95, 4
AsBr ;.DMTF 220, 4 144,3 | 152,9 148,6 148,7
ASI,.TMTU 212,6 129,6 117,6 123,6 123,8
ASTI,.DMTA 198,7 120,1 103,7 111,09 112,3
ASI,.DMTF 227,4 151, 3 132,4 141,9 142,4
ASI;.TU 224,5 112,5 85,1 121,0 121,3

ASIB.TA 212,8 - 129,5 i17,8 123,7 123,59
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Tabela 18. Dados termoquimicos dos adutos

{(Todos os valores sac em kJ/mol)

D (MO, A) B (MO, B) D(MO,C) D(MO,D)

Aduto _AMH

AsClB.DMA 194,06 144,6 151,1 147,8 147,9
AsClB.A i67,5 89,2 124,4 106,8 109, 4
AsBr3.DMA 200,4 150,3 132,9 141,6 142, 3
AsBr3.A 255,2 176,5 187,7 182,1 182,323
AsI3.DMA 177,3 127, 2 82,3 104,8 108, 3

AsI_.A 200,0 121,3 105,0 113,2 13,5
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Tabela 19. Correlagdes entre ﬁ(As—S} e AMHe(adutos} utilizando-se

a equacgdo D

)/kJmol_l = a (5,H%/kImol™Y) + b

(As-S
Aduto, hipdOtese N a 1/n b r
ASX3.L,A 11 0,98%0,00 1 -7%,38+8,13 80,9937
ASX3.L,B 11 1,21%0,03 1 -118,18+34,93 0,9297
ASXB.L,C 11 1,09%0,01 1 -87,13+23,58 0,9598
ASX3.L,D 11 1,06%0,01 1 -88,14%227,04 0,9459
Tabela 20. Correlagdes entre ﬁkAs—O) e AMHe(adutos) utilizando-se
a equacido E{As«o)kam°1— = a {AMHe/kJmol*1 + b
Aduto, hipdotese N a 1/n b r
ASX3.DMA,A 3 1,00%0,00 1 -50,32+0,89 C,9999
ASX3.DMA,B 3 2,60x2,04 1 -374,01x278,57 0,8766
-ASX3.DMA,C 3 1,80%0,51 1 -211,59x136,18 0,929¢
AsX4.DMA,D 3 1,66%0,43 1 -183,74%124,68 0,9306
Tabela 21. Correlagdes entre B(As—o) e AMHa(adutos) utilizando-se
a equacgio 5(AS_O)/kJmol_ = a (AMHe/kJmol-l) + b
Aduto, hipdtese N a 1/n b r
ASXs.A,A 3 1,00+0,00 1 -78,70x0,00 1,0000
ASX3.A,B 3 0,81£0,30 1 -29,07x116,28 0,8263
ASX3.A,C 3 0,90+0,08 1 -53,85%58,00 0,9567
ASX3.A,D 3 0,88%0,09 1 -47,69*61,86 0,9486
N = numero de compostos utilizados na regress3o linear
n = namero de ligantes .
r = coeficiente de correlacao
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Da anadlise dos graficos das figuras 66 a 71 e tabelas
19 a 21 podemos verificar gque a hipdtese A mostra-se mais consis-
tente, devido a uma melhor correlag@o (r = 0,9937) e um valor de
a = 0,98%0,00, para os adutos que tém enxofre como atomo doador.
Para os adutos que tém oxigénio como atomo doador, dis-
pomos de poucos pontos para efetuar a correlacdo. Temos dois tipos
diferentes de compostos: os ligados 3 acetamida (A) e os ligados a
N,N-dimetilacetamida {DMA). Mesmc assim, realizando a correlacio,
verificamos também que a hipdtese A & mais consistente para ambos

os dois tipos de compostos.

4.6.8. Correlacdes

4.6.8.1. Acidez e basicidade relativas

Os valores do parametro termoquimico &rHe, podem ser
usados para se comparar a basicidade relativa dos ligantes ou a
acidez relativa dos ﬁrihaletos de arsénio desde que, os adutos
considerados tenham a mesma estequiometria (140-142).

Com base nos valores de ArHe, a seguinte sequéncia de
acidez é obtida: ASC13>AsBr3>AsI3, como seria esperado com base
simplesmente no efeito indutivo dos substituintes, para os adutos
da mesma estequiometria e o mesmo ligante. Temos duas excecdes:
AsIB>AsBr3 para DMTA e AsBr3>AsCl3>AsI3 para a A. Isto implica
que o AsI, € melhor Acido de Lewis que o AsBr3'para.a DMTA e o
ASBr, € melhor acido de Lewis que o AsCl; para a A.

Com respeito a basicidade relativa obtida a partir dos
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valores dé ArHe para os adutos dé mesma estequiometria e 0 mesmo
trihaleto de arsénio, para AsC13 obtemos DMTF>TA>DMA>TMTU>A,

para AsBr3 obtemos A>DMA>DMTF>TMTU>DMTA (monoadutos), TA>TU {bisaf
dutos) e para AsI, obtemos DMTF>TASTMTU>DMA>A>OMTA>TU.

| Isto implica gque, por exemplo, a DMTF & melhor base tan-
to para o A5C13 como para o AsI,. Mas € a A que &€ a base melhor
para o AsBr,. A sequéncia esperada baseada simplesmente em efeito
indutivo seria aquela em que as amidas seriam melhores bases que
as ticamidas. Entre as amidas ou as tioamidas, aguelas com maior
substituig¢io (hidrogénio por grupo metila), seriam as melhores

bases.
4.6.8.2. Donicidade dos ligantes

Considerando os valores obtidos de ﬁ(As—S e As-0) para
adutos da mesma estequiomet:ia e o mesmo trialeto de arsénio, ob-
temos a seguinte sequéncia nos valores de D:
para o AsC13 obtemos TA>DMTF>DMA>TMTU>A
para o AsBr, obtemos ‘A>DMA>DMTF>TMTU>DMTA (monoadutos)
TA>TU (bisadutos)

para o ASI3 obtemos DMTF>TA:TMTU>DMA?A>DMTA>TU
que &€ a mesma sequéncia da obtida com os valores de Afﬁe com exce-
¢ao da inversdo de TA com DMTF para os adutos de’ASClB.

Considerando os valores de 6(As~s e As-0) Para adutos
da mesma estequiometria e o mesmo ligante, obtemos:

para TMTU: AsI3>AsBr3>AsCI3

para A: AsBr3>AsI3>AsC13

>AsCl, >AsI

para DMA: AsBr, 3 3
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para DMTF: AsC13>AsI3>AsBr3

para DMTA: AsI3>AsBr3

para TU: AsC13>AsBr3

para TA: AsC13>AsI3

Donicidade ou poder doador de uma molécula é definida

como uma propriedade absoluta a um dado aceitador, SbCl ‘eleito

57
como'referéncia, que forma adutcs SbClS.D com © doador neutro D,
em solucdo de 1,2-dicloroetano. Os numeros de doacdc (DN), gue me-
dem esta propriedade, encontrados na literatura s3o: DMA>A
.(27,8>25,5) (143).

Infelizmente estes-séo os Unicos valores encontrédos na
literatura. Observando a sequéncia dos valores de E(As—s e As-0)
temos também DMA>A com excecdo dos adutos de AsBr3 em que a se-

" quéncia se inverte. Isto implica que a A é melhor doador gue a DMA

para o AsBr3.
4.6.8.3, Dureza e moleza dos acidos e bases de Lewis

As excecdes & sequéncia geral esperada com base simple-
mente e do efeito indutivo, para a acidez relativa dos trialetos
de arsénio ou para a basicidade relativa dos ligantes, assim como
a inversao da donicidade da DMA e A, podem ser explicadas mediante
a teoria de acidos e bases moles e duros (144-146), como veremos
a seguir.

A dureza dos acidos de Lewis & esperada crescer na or-
cems AsI3<AsBr3<AsCl3. A moleza das bases de Lewis & esperada cres-
cer na ordem: amidas<tiomadias. Logo as ticamidas interagiram me-
lhor na sequéncia AsI;>AsBr,>AsCl;. E as medidas interagiriam melhor

3

na sequéncia AsCl3>AsBr3>AsI3. Substituicao de atomos de hidrogénio
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por grupos metila tanto nas amidas como nas tiocamidas levaria a um

amolecimento relativo da amida ou ticamida.

Comparando a sequencia dos valores de D(As—s e As-0) ob~

tidos no item anterior vemos gue no caso da A, ela se liga melhor
na sequéncia AsBr3>AsI3>AsCl3. Isto implica gue A comporta-se como
uma base relativamente dura (ou relativamente mole) ocu base na
fronteira dureza-moleza, na sua ligagdo com AsBrB, Ela faria liga-_

¢doc melhor com o AsBr3 gue com O A5C13-um dcido duro ou o AsI., um

3
acido mole.

A DMA é esperada amolecer com respeito a A. A sequéncia

obtida segundo os valores de D &: AsBr.>AsCl.>AsI.. Isto po-

(As~0) 3 3 3
de ser explicado se consideramos a DMA como sendo uma base de in-

termediadria para dura ¢ gue melhoraria sua interacdo com ¢ acido

duro AsClB, dando como resultado a inversdo de lugares com o AsI

3°

Para a TMTU e DMTA a ordem dos valores de D obtida

{As-8)
é AsIB>AsBr3>A5013, O gque & esperado por serem ambas bases moles e

interagirem melhor com o acido mole AsIB.

Para DMTF, TU e TA obtemos a sequéncia na ordem relativa
D(As—S):

tivamente menos mole do que TMTU. TA & esperada ser relativamente

dos valores de AsCl3>AsI3>AsBr3. TU & esperada ser rela-
menos mole que a DMTA. O comportamento esperado para a interagao

seria entao AsSI,<AsBr,<AsCl;, o qual ndo é obedecido. Os ligantes
DMTF, TU e TA parecem endureger em sua intencao com AsClB, conser—
vando sua moleza quando interagem com A513 e AsBr3. O tipo de 1i-

gacdc entre o atomo doador e © atomo aceptor & importante para a

determinacao da forga relativa da interacdo (147).
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4.6.8.4. Correlagao de outros parametros

Os parametros A_H® e ADHe'envolvem a interacdo das espé-

f .

cies no estado sdlido. Eles apresentam contribuicdes energéticas
elevadas além daquela existente na simples interac3o arsénio-oxi-
génio ou arseénio-enxofre. AMHO considera a interagdo das espécies
no estado gasoso, que & a melhor maneira de descrever a interacio
arsénio-atomo doador, embora tenhamos o produto da interag¢ido no
estado sdlido.

o

0O parametro A reflete a variacao de entalpia padrédo

£
de formacdoc dos trihaletos de arsénioc e dos ligantes. Assim, se
correlacionarmos os valores deste pardmetro, para adutos da mesma
estequiometria e para o mesmo trihaleto de arsénio, cbtemos a se-
quéncié: A>DMA>TU>TA>DMTA>TMTU>DMTF. Esta nao € sendo a mesma or-
dem obtida ao considerarmos somente os valores da variacao de en-
talpia padraoc de formacZo dos ligantes livres.

Para os adutos da mesma estequiometria e o mesmo ligante,
3>AsBr3>

AsI3 gue novamente & a ordem dos valores da entalpia padrio de

obtemos a seguéncia dos valores de AfH0 dos adutos da: AsCl

formacao dos trihaletos de arsénio nido coordenados.
- N o
Para os valores dos parametros AMH e ADH obtemos em

geral a mesma ordem que aguela obtida para os valores dos parame-

ros D com pe nas inversbes entre ligantes préxi-
tros (As~0 e As-S)’ peque tre g P
mos ou de trihaletos proximos, para alguns casos. Estas inversdes-
seriam resultado de contribuicdes energéticas outras que a simples

interacdo ars€nio-atomo doador do ligante.
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D(As-o ou As-S)
¢do ou tipo de atomo doador do ligante

4.6.8.5. Correlacac de com-a substitui-

Correlacionamos B(As-s) com o numero de grupos-mefilé'
ligados ao grupo HCS- para adutos da mesma estequiometria e © mes-
mo trialeto de arsénio, obtemos o grafico da figura 72. Observa-
mos que a substituicdo do atomo hidrogénio por um grupo metila le=-
va a um decrésciﬁo da forca da ligag8o As-S, contrdrio do que &
esperado com base simplesmente do efeito indutivo.

7 Correlacionando 5(AS*S) com o numero de grupos -N(CH,) ,
ligados ao grupo CS, para adutos da mesma estequiometria e o mes-
mo trialeto de arsénio, obtemos o grafico da figura 73. Observa-
mos um decré&scimo da forga de ligacio pelo aumento do nimero de
-grupés.—N(CH3)2- Com base simplesmeﬁte do efeito indutivo & espe-
rado este acréscimo. O decréscimo é mais acentuado para os adutos
de AsClé devido provavelmente a fatores estéricos.

D(As—o on As-S5)

CH, ligados ao atomo de nitrogénio, para adutos da mesma estegquio-

Correlacionando com © numero de grupos
metria e o mesmo trialeto de arsé&nio, obtemos o grifico da figura

74. Neste grafico observamos gque D decresce tanto para os

(As=-0)
adutos de AsI3 e AsBr3 guando o numero de grupos CH3 passa de 0
para 2 (de A para DMA). Isto & contrario ao efeito simplesmente
indutivo.

Os adutos de AsCl,; com estes mesmos ligantes @xperimen—
;am um acréscimo de B(As-o) com o aumento do nimero de grupos CH3.
Isto discorda do anterior e com a diminui¢3o da dureza relativa da
DMA com respeito a A. Mas concorda com o efeito simplesmente indu-

tivo.

Para os adutos de AsI3 com TA e DMTA obtemos uma dimi-
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nuigao de'ﬁ(As-S) com o aumento do numero de grupos CH4 ligados ao
nitrogénio. Isto & contrario ao esperado com base simplesmenﬁe do
efeito indutivo e também contrario aco aumento da moleza da DMTA
com iespeito a TA.

Para os adutos de AsI3 com TU e TMTU, observa-se um au-’
mento apreciavel de E(As—S) com o aumento do numero de grupos me-
tila ligados ao nitrogénio. Isto & esperado pelo efeito indutivo e
também esperado pelo aumento da moleza relativa de TMTU com res-
peito a TU. Provavelmente outros fatores estdo em jogo como por
exemplo a existéncia de ligac¢des de hidrogénio no aduto de TU ou o
tipo de ligacao As-S formado (147).

Por Ultimo, relacionando D com o tipo de

_ (As-0 ou As~S)
atomo doador, para adutos da mesma estequiometria e o mesmo tria-
leto de arsénio, obtemos o grdfico da figura 75. Neste grafico ob-
-servamos gue para os adutos de AsClB, produz-se um acréscimo dra-
matico de D guando mudamos o &Atomo doador de oxigénio para enxo-
fre, mantendo outros fatores constantes. Se considefarmos gque o
oxigénio & mais eletronegativo que o enxofre, devemos esperar for-
talecimento da ligag¢@o gquando substituirmos o dtomo de oxigénio
por um atomo de enxofre nas amidas coordenadas ao AsCl,.

Para os adutos de AsI3 com os mesmos ligantes, & obtido
um decréscimo de D guando mudamos de A para TA. Isto & contrario
ao esperado pelo aumento da moleza relativa de TA com respeito a
A, e contrario ao esperado com base na diminuiciZo da eletronegati-
vidade do'enxofre com respeito ao oxigénio. O tipo de ligagido for-
mada entre o &tomo doador e o Atomo aceptor determina a forga da
interacao (147). ~

Para os adutos de AsBr3 e AsI, com os ligantes DMA e

DMTA, da mesma estequiometria, obtém-se um decréscimo de D ao mu-
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dar o atomo doador de oxigénio para enxofre. Este efeito & espera-
do nos adutos de AsBr3 com base do aumento da moleza relativa da
DMTA com respeito a DMA. Para os adutos de AsI3, tanto pela dimi-
nui¢do da eletronegatividade do enxofre com respeito ao oxigénio
como pelo aumento da moleza relativa da DMTA com respeito a DMA,

seria esperado um efeito contrario. O tipo de ligacao formado deve

estar influenciando a sequéncia observada (147).

I3

DMTF
DMTF
AsI3
DMTA
AsBr3z
100 -
- DMTA
oy
j
501
(8] T
(o) 1

_ N® CH3 no grupo HCS -
Figura 72. D(kJ) vs nimero de CH, no grupo HCS.
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Figura 74. D(kJ) vs nimero de CH, no nitrogénio.
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4.6.8.6. Correlacdo de A He(aduto(s)) e Afﬁe(ligante(s,l))

£

A figura 76 mostra a correlagaoc linear obtida ao grafi-
cCarmos Afﬁe(aduto(s)).vs &fﬂe(ligante{s,l)} segundo os valores da
tabela 22, para adutos da mesma estequiometria e do mesmo tipo (148).

Apesar de dispormos de poucos compostos para este tipo de
- correlacdo (5 adutos)}, verificamos que eles seguem a egquacao:

A HQ(ASI3.L} = (0,54%0,01) A H%(L) -117,66%7,32

£ £

eg. (10)

com um fator de correlagdo r = 0,9653. Estes resultados foram cb-
tidos aplicando o programa de minimos quadrados do apéndice B.

| Correlacdes lineares entre &fﬁe(aduto(s}) e Afﬂg(ligante
{s,l})lforam encontradas para uma série de adutos (148). A correla-
cao linear obtida para os adutbs de triiodeto de arsénio conside-

rados, confirma as estimativas de AfHe para DMTF{l) e a DMTA(s).

Tabela 22. Correlacdo de Afﬁe(aduto(s)) e AfHe(ligante(s,l))
Aduto 5 H® (aduto) /kJmol ™t afﬁe(ligante)/kJmoi“l
ASI,.TMTU 131,1 38,3

AsI,.DMTA © 150,0 66,6

ASI3.DMTF 130,5 . . 16,0

ASI,.TU 164,8 89,15

ASI,.TA . 163,3 70,6

A compensacgao da variacgdo de entalpia intra-molecular com
a variacido de entalpia inter-molecular levam a esta linearidade ob~

servada‘(lés).
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Figura 76. Correlacdo de Afﬁe(aduto)'vs Afﬂﬂ(ligante).
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5. CONCLUSOES

1. A interacdo em solugdo de trihaletos de arsénio
{AsCi3, AsBr, ou ASIB} e amidas (A ou DMA) ou tioamidas (TMTU,
DMTA, DMTF, TU ou TA) leva a producdo de adutos sOlidos de £0rmula
geral Asx3.nLa A estequiometria & confirmada por anadlise elementar
de C, H, N e halogénio.

2! Determinacio dos pontos de fusdo e a andlises termo-
gravimétricas dos compostos, mostraram que ©s adutos sintetizados‘
se decomplOem por aguecimento. Eles nio existem em fase liguida.

3. Os espectros de massa dos adutos cbtidos acima &
abaixo dos respectivos pontos de fuséolmostram gue ©os compostos nao
exitem em fase de vapor.

4. 0s dados dos espectros infravermelho doé adutos e li-
gantes confirmam a coordenacioc do atomo de oxigénio nas amidas e
do atomo de enxofre das tioamidas, ao dtomo de arsénio central.

5. O espectro infravermelho & baixa frequéncia possibi-
lita a proposigdo da estrutura de bipiramide trigonal para os adu-
tos AsCl3.L e AsBr3.L.

6. Pela determinacio das entalpias padrdo de solucdo de
trihaletos de arsenio, ligantes e adutos nos solventes calorimé-
tricos apropriados, foram determinados através de ciclo termodina-
mico, a variagio de entalpia padrao de reagao Arﬁe. A correlacgao
deste par@metro com acidez relativa leva a seguinte ordem:
AsCl3>AsBr3>AsI3; e para a basicidade relativa em geral obtém-se
DMTF>TAZTMTU>DMA>A>DMTA>TU, para adutos da mesma eséequiometria.

2. Através de ciclos termodindmicos apropriados foram

determinados os seguintes parametros termoguimicos: variacao de

¢
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entalpia padréo de formacgdo dos.édutos (AfHe), variag¢do de ental-
pia padrao reticular dos adutos (AMHef, variagdo de entalpia pa-
driao de decomposicao dos adutos (ADHe), variacao de entalpia pa-
drdo média de reacdao em fase gasosa (AMHe{g)) e variacdo de ental-

éia padrdo mé&dia da ligag3o As-0 (D ) e As-5 (D

{As-S))’
) para adutos da

(As~0)

8. A correlacac dos valores de D(AS”O

mesma estequiometria leva em geral & mesma ordem obtida conside-

rando-~se a donicidade do ligante: DMA>A.
9. Na correagio dos valores de D

e com a

(As~-0) E(AS*S)
dureza ou moleza dos acidos e bases de Lewis, para adutos de mes-
ma estequiometria, encontra-se que as ticamidas interagem melhor
na sequéncia AsCl3>AsI3>AsBr3 ou AsI3>AsBr3>AsCl3 e as ami&as na

X sequéncia.AsBr3>AsIB>AsCl3 ou ASBr,>AsCl,>AsI;. O tipo de ligacgio
formado entre o atomo doador e o atomo aceptor par@celser impor-
tante na determinacdc da forga relativa da interacido.

| 10. A correlacgao dos valores de AfHe para adutos da mes-
ma estequiometria leva a mesma sequéncia da obtida para o Afﬂe dos
ligantes nao coordenados: A>DMA>TU>TA>DMTA>TMTU>DMTF ou dos tria-

>AsT,.

letos de arsénio nac coordenados: AsC13>AsBr3 3

11. A correlacio dos valores de D ou com o

(As-0) P (as-5)
numero de grupos metila presentes na amida cu tiocamida (substituin-
to atomos de hidrogé&nio, seja no grupo HCS- ou no grupo -NH,), ou
com o0 numerc de grupos N(CH3)2, mostra em geral a diminuigdo da
forga da interagdo com o aumento do niimerc dos grupos metila ou
N(CH;) ,-

12. A correlacido dos valores de D com tipé de atomo doa-
dor mostra em geral o decréscimo do valor de D, ao mudarmos de

oxigénio para enxofre, mantendo constante a estequiometria, tria-

leto de arsénio e mudando no ligante t3o somente o atomo doador.
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13. Correlacao dos valores de AfHe(aduto(s)) vs os valo~
res de AfHﬂ{ligante-(s,l)) leva 3 obtenci3oc de uma 1inha‘reta_ com um
fator de correlagao r = 0,9653, para © mesmo tipo de aduto.

14. A correlacao dos valores de ADHG ou AﬁHﬁ leva em ge-
ral a mesma sequéncia da observada para a correlacdo dos valores
de —D_(As—o ou As-g)+ para 0os adutos da mesma estequiometria em que

se fixa o mesmo ligante ou © mesmo trihaleto de arsénio.
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APENDICE A

Variagio de entalpia padrdo de dissolucdo do processo AsCl, + sol

{25% EA em Hzo)

m/mcg n x los/mol Qobs/J

20,48 11,30 28,1336

31,08 17,14 42,9774

32,87 18,13 _ 45,4784

40,32 22,25 55,7545
AjHT = -25047 £ 0,46 (kJ/mol)

Variacd3o de entalpia padrdo de dissolﬁgéo do processo TMTU + sol

(AsCl,)
m/mg n x lOS/mol Qobs/J
11,66 11,30 1,6880
17,66 17,14 2,4432
18,71 18,13 2,5555
20,20 19,61 2,7946
AH® = 14,30 £ 0,21 (kJ/mol)

Variacao de entalpia padrdo de dissolucido do processo AsCl3. MTU(s)
+ sol (25% EA em H,0)

m/mg n x 105/m01 Q

) obs/J
1,61 ' 0,57 1,0679
1,80 | 0,67 1,2560
5,12 1,80 | 3,3979
43,24 13,79 26,0763
47,12 . 15,02 28,3789
h o

A.H® = -189,01 + 0,04 (kJ/mol)
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Variagao de entalpia padrdo de dissolucdo do processo Ascl3.1,5DMTA

4+ sol (25% EA em EtOH)

m/mg n x los/mol Qps’J

1,87 0,56 1,0989

3,20 0,95 1,8815

5,19 1,54 3,0506

9,03 2,69 5,3085
) AGHG = - 197,56 * 0,01 (kJ/mol)

Variagdo de entalpia padrdo de dissolugio do processo 1,5 DMTA +

sol (25% EA em EtOQH)

m/mg n x 105/mol Qobs/J

11,032 7,13 2,9268

14,182 9,16 3,6527

15,57 10,06 4,1195

18,33 12,17 4,9566
A4He = 40,65 % 0,25 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padrio de dissolugao do processo AsCl3 +

sol (DMTA)
m/mg n x 105/mol Qobs/J
12,92 7,13 20,5670
16,61 9,16 . 26,4961
18,23 10,06 29,0021 )
22,05, 12,17 35,1125
AHT = -288,69 £ 0,16 (kJ/mol)
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Variagdo de entalpia padrdoc de dissolugdo do processo AsCl,.2TU +

gol (25% EA em EtOH)

m[mg' _ n x 105/mol Qobs/J

4,23 1,27 2,8504

4,76 1,43 3,2144

5,60 1,68 3,7814

8,76 2,63 : 5,8679

12,82 3,84 8,5875
AH® = -223,80 t 0,36 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padrdo de dissolucdo do processo 2TU +

sol (25% EA em EtOH)

m/mg n x 105/mol Qobs/J

15,43 10,14 1,4969

40,04 26,28 3,7047

42,46 27,89 3,9328

45,11 29,63 4,1737
A4H° = 14,12 * 0,07 (kJ/mol)

Variagdao de entalpia padrdo de dissolucio do processo AsC13 +

sol (TU)
m/mg n x 105/mol Qobs/J
47,68 26,28 74,9508
50,56 27,89 . 79,1046
53,71 29,63 84,5981
73,18 : | 40,37 . 115,6269
AH® = -285,43 0,60 (kJ/mol)
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Variacdao de entalpia padrao de dissolucdao do processo Ascl3.TA +

sol (103 EA em 520)

n/mg n x 1075/mol Qob;s,/J
10,06 3,92 12,8129
17,68 6,89 4,9293
20,71 8,07 5,8332
25,28 9,85 ' 7,0686
30,74 11,98 . ~ 8,7065
43,37 16,91 12,0552
8,HT = =71,79 + 0,25 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padrdao de dissolucdo do processo AsCl, +

sol {(10% EA em HZO)'

m/mg n x 105/mol Qobs/J

29,62 16,33 43,7189

57,96 31,97 85,5485

69,11 38,12 101,9669

101,12 55,78 149,5384

102,32 56,44 150,7525
Alﬁe = -267,58 * 0,21 (kJ/mol)

vVariacdo de entalpia padrdo de dissolugdo do processo TA +

sol (Ascl3)

m/mg _ 7 nx lﬂs/mol Qobs/J

12,28 -~ 16,34 2,2713

24,02 31,97 | 4,4062

28,64 38,12 .~ 5,2762

41,91 - 55,78 7,6719

42,41 56,44 7,8118
A H® = 13,81 % 0,02 (kJ/mol)
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Variacao de entalpia padraoc de dissolucao do processo'AsC13.DMTF +

sol {(10% DEA em AcTa)

m/mg n x IOS/mol Qobs/J

4,03 1,49 1,4285

10,56 3,91 3,7696

11,76 4,35 4,1684
AJH® = - 95,11 % 0,6 (kJ/mol)

Variagdo de entalpia padrdo de dissolugdo do processo AsCl3 +

sol (10% DEA em AcTa)

m/mg n x los/mol Qobs/J

14,73 8,13 ' 22,0192

80,22 21,05 56,5259

82,43 45,47 122,1345
6,H® = -268,65 £ 0,25 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padr3o de dissolucio do processo DMTF +

sol (ASClB)
m/mg . n x IOS/mol 7 Qobs/J
4,09 . 4,59 06,8431
7,24 8,12 1,4338
39,45 44,25 7,8287
40,54 45,47 - 7,8287

AZHe = 17,46 * 0,14 (kJ/mol) ' -
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Variag¢ao de entalpia padrdo de dissolugio do processo AsCl

3 DMA +
AcTa
5
ﬁlmg | n x 10 /mol Qobs/J
8,15 ' 3,03 2,2775
21,39 7,96 5,9774
25,25 9,40 7,0083 .
30,02 11,18 8,4296
AGHG = 75,06 + 0,21 (kJ/mol)

Variagdo de entalpia padrdo de dissolucdo do processo DMA + AcTa

'm/mg. -_n'x 105/mol ,Qobs/J
12,90 14,80 _ 1,0225
23,64 27,13 1,8190
34,16 39,21 2,6285
42,96 49,31 3,4025
| AE® = 6,81 £ 0,06 (kJ/mol)

Variagdo de entalpia padrdo de dissolugdc do processo AsCl3 +

sol (DMA)
m/mg . n x 105/mol Qobs/J
49,90 27,14 8,8811
71,08 39,20 12,8307
89,39 49,31 16,0478
109,73 60,53 | 19,8792
AH® = -32,73 % 0,07 (kJ/mol)
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Variagdo de entalpia padrido de dissolucgfdo do processo AsClB.A +

AtQOH
m/m<g n x lqslmol Qobs/J
16,65 6,92 11,0707
17,32 7,20 1,1175
18,32 7,62 1,1897
19,36 8,05 1,2572
AHT = -15,56 % 0,04 (kJ/mol)

Variagdo de entalpia padrdo de dissolucdo do processo AsCl3 + AtOH

m/mg : n x 105/mol _ Qobs/J

13,33 7,90 ' 6,0376

20,21 11,14 8,4962

55,56 30,64 23,3572

76,63 42,27 32,2207

125,26 69,09 52,6637
AH® = -76,23 £ 0,00 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padrdo de dissolugdo do processo A + sol

(AsCl3) .
m/mg n x 10°/mol Qobs/J
4,67 ' 7,90 1,1891
6,59 11,15 ~ 1,6595
18,10 ' 30,64 4,5757
24,97 42,27 6,3134
40,81 69,08 10,3194
AH® = 14,95 + 0,01 (kJ/mol)
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Variacao de entalpia padrdo de dissolugdo do processo AsBr..TMTU +

3
scl (20% DEA em AtOH)

m/mg n x 105/mol Qobs/J

9,65 ' 2,16 4,1212

11,69 2,62 4,9891

17,09 3,82 7,2533 .

21,96 4,91 9,3280

30,21 6,76 12,9017
AH® = =190, 45 £ 0,22 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padrio de dissolucdo do processo TMTU + sol

(20% DEA em AtOH)

m/mg nx 105/mol Qobs/J

10,36 7,84 2,0071

10,72 8,11 | 2,1050

"12,23 9,25 2,4024

19,58 14,81 3,8448

23,56 17,82 4,6015
-A4HG = 25,87 £ 0,05 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padrd3o de dissolucldo do processo AsBr3 + sol

(TMTU)
m/mg n x 105/m01 Qobs/J
24,67 7,84 19,7801
25,52 8,11 | . 20,5285
29,13 o 9,25 23,4643
46,62 14,81 37,5526
56,10 17,82 | 45,0372
AH® = - 253,08 £ 0,23 (kJ/mol)
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Variacd3o de entalpia padrao de dissolugao do processo ASBr;.DMTA +

sol (25% EA em AtOH)

m/mg _ n x 10°/mol Oupe’Jd
1,15 0,27 0,7616
2,76 0,66 1,8814
3,27 0,78 2,2075 °
5,00 | 1,19 3,3679
10,30 2,46 6,9621

ABHe =-283, 11 * 0,23 (kJ/mol)

vVariacdo de entalpia padrio de dissolugdo do processo AsBrg +

sol (25% EA em AtOH)

m/mg n x 105/m01 _ Qobs’ Y

5,99 1,90 | 6,2265

12,87 4,09 13,4780

13,08 4,15 13,6800

10,49 3,33 10,9740

3,46 1,09 3,5920
Alﬁe = -329,44 + 0,24 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padrao de dissolug¢do do processo DMTA +

sol (AsBr3)

m/mg n x loslmol Qps’Y

4,22 4,08 00,9913

4,29 4,15 ©1,0053

3,44 : 3,33 _ 0,8027

1,13 1,09 0,2627
5, H° = 24,22 = 0,04 (kJ/mol)
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Variagao de entalpia padrdo de dissolugdoc do processo AsI;.TMTU +

sol (10% EA em HZO)

m/mg nx 105/mol QOQS/J

10,17 1,73 3,1929

11,23 1,91 3,5129

12,29 2,09 3,8378

17,05 2,90 5,3193
A3H° = -183,74 * 0,23 (kJ/mol)

Variagdo de entalpia padrdo de dissolucdo do processo AsI, +

sol (10% EA em Hzo)

m/mg n x 105/mol' Qobs/J

27,75 6,09 13,9991

28,93 6,35 14,6048

43,10 9,46 21,7420

47,66 10,46 23,9793

87,21 19,14 44,1661
' Alﬁe = -~ 230,27 * 0,30 (kJ/mol)

Variagdo de entalpia padrdo de dissolucdc do processo TMTU +

sol (AsI35
m/mg ' .n x 105/m01 QObS/J
8,05 6,09 0,7272
8,40 ' 5;35 0,7604
12,51 | 9,46 1,1573
13,83 10,46 | 1,2425
25,31 19,14 2,2870

A,H® = 11,98 + 0,05 (kJ/mol)



Variagao.de entalpia padrdo de dissolucgdo do processo AsI

sol (20% DEA em HZO)

m/mg
4,23
5,40
7.33
©
A3H

#

n x 10°/mol
0,76
0,97
1,31

= —-113,60 £ 0,02

{(kJ/mol)

3

Qops’J
00,8596
1,0974

1,449¢6
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.DMTA +

variacdo de entalpia padrao de dissolugdo do processo AsIy +

sol (20% DEA em Hzo)

m/mg
11,39
27,43
31,28
A H®

n x 10°/mol
2,50

6,02

6,87

= «159,13 %

0,43 (kJ/mol)

Qobs/J
3,99490
9,6186

10,8848

Variacido de entalpia padridoc de dissolugdo do processo DMTA +

sol (AsIB)
m/mg
2,58
5,10
6,21
7,08
7,23

n x IOS/mol
2,50
4,94
6,02
6,86
7,01

= 20,43 %

0,38 (kJ/mol)

Q /3

obs
¢,5074
1,0030
1,3113
1,3541

1,4129
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Variacdo de entalpia padrdc de dissolucao do processo ASBr,.DMTF +

sol (25% EA em HZO)

m/mg n x 105/mol Qobs/J

45,67 | 10,82 20,2569

44,54 11,03 20,6505

53,73 13,31 25,0346

55,52 13,75 25,8008

56,70 14,04 26,2765
A3He = -187,50 * 0,18 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padrdo de dissolugdo do processo DMTF +

sol {(25% EA em Hzo)

m/mg n x 105/mol Qobs/J

8,95 10,04 0,8479 .

12,56 14,09 1,2083

13,24 14,85 1,2754

26,82 30,08 2,5438

33,82 37,93 3,2329
4,8° = 8,51 0,02 (kJ/mol)

Variagao de entalpia padriao de dissolugdo do processo AsB:r:3 +

sol (DMTF)
_m/mg. n x 10°/mol Qobs/J
31,58 10,04 _ 27,3394
44,31 14,0_8 . 38,3995
46,74 | 14,86 . 40,4704
94,65 30,08 82,1848
119,34 37,93 103,4166

Azne =-272,80 £ 0,15 {(kJ/mol)



Variacd3o de entalpia padrao de dissolucidao do processo AsBr,.A +

sol {(15% EA eHIHZO)

m/mg n x 10;/mol Qobs’Y

16,67 4,46 5,9673

28,08 7,51 10,0624

35,89 9,60 12,8212

38,27 10,24 13,7103

43,73 11,70 . 15,6706
AgH® = - 133,84 % 0,08 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padrd3o de dissolucido do processo A +

(15% EA em HZO)

m/mg n x 105/mol Qobs/J
5,33 9,02 1,4640
8,45 14,31 2,3169
9,76 16,53 2,6706
10,72 18,15 2,9186
23,61 39,97 6,4623

A4He = 16,16 £ 0,02 (kJ/mol)

Variacio de entalpia padrio de dissolucio do processo AsBr, +

sol (A) _
m/mg n x_los/mol Qobs/J
28,41 . | | 9,03 23,3934
44,99 14,30 37,0146
52,01 16,53 42,8096
57,10 18,15 103,5299
AH® = -259,00 £ 0,02 (kJ/mol)

sol
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Variacdo de entalpia padrdo de dissolug¢ido do processo AsBr3.2TA +

sol {(10% EA em HZO)

m/mg ‘ n x 105/mol Qobs/J

9,23 ' 2,30 1,8762

13,97 3,48 2,7962

19,19 4,78 3,9028

24,52 6,11 4,9839

31,95 | 7,96 6,5098
AgE® = -81,57 + 0,19 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padrdo de dissolugdo do processo 2TA +

sol (10% EA em Hzo}

m/mg nx 105/mol Qobs/J
7,05 4,69 1,8149
120,75 13,81 5,1660
24,59 16,37 6,2342
26,28 17,52 6,6629
33,55 22,33 "~ 8,5012
48,22 32,09 12,2069

A4H° = 38,00 * 0,09 (kJ/mol)

Variagao de entalpia padrdo de dissolugdo do processo ASBr, +

sol (TA)
m/mg : n x 105/mol o Qups’/I
14,76 4,69 . +12,9501
43,45 o 13,81 . 38,1199
51,48 16,36 | 45,0044
70,26 22,33 61,5872
100,98 32,09 88,6842
o _

AcH® = -276,02 * 0,50 (kJ/mol)
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Variacdo de entalpia padrao de dissolugdo do processo AsBr3.2TU +

sol (10% EA em AtOH)

m/mqg n x los(mol Qobs/J

2,19 ‘ 0,47 1,2648

3,79 0,81 | 2,1889

15,80 3,38 9,1173 .

15,86 3,40 | 9,1699

37,86 8,12 21,8097
AgH® = -268,49 t 0,42 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padréo'de dissoluciao do processo 2TU +

sol (10% EA em AtOH)

m/mg n x 105/mol QObS/J
6,93 4,55 0,5775
12,29 8,07 1,0027
.17,81 11,70 1,4901
23,81 15,64 1,9923
29,30 19,25 2,4294
43,12 28,32 3,4995
A4He = 12,51 + 0,07 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padrdo de dissoluc¢do do processo AsBry +

sol (TU)
m/mg n x IOS/mol | Qops’/I
12,88 4,09 12,0430
25,40 | 8,07 23,7954
36,80 11,07 34,5251
48,98 15,57 45,8599
60,56 19,25 56,9247
89,11 28,32 | 83,3576
A_H® = -294,77 % 0,25 (kJ/mol)

5
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Variacdo de entalpia padrdo de dissolugac do processo AsBr3.DMA +

Acta
5
m/mg n x 10(_ /mol Q_obs/J
5,57 1,38 0,8647
8,35 2,07 1,3032
13,43 3,34 2,1039
15,37 3,82 ' 2,3900
21,39 5,32 _ 3,3519
A h o J

H” = 62,88 = 0,09 (kJ/mol)}

Variacao de entalpia padrao de dissolucdo do processo DMA + Acta

m/mg n x 105/mol- Qobs/J

12,92 14,83 1,0225

15,10 17,33 1,1900

17,61 20,21 1,3945

21,897 25,12 1,7334

50,29 57,72 3,9891
4,8° = 6,91 % 0,00 (kJ/mol)

4

Variacdo de entalpia padrdo de dissolucidao do processo AsBr3 +

sol (DMA)
m/mg ., n x 105/m01 Qobs/J
54,55 17,33 4,6880
63,61 . 20,21 5,3816
79,06 25,12 6,7365
181,63 | 57,72 _ 15,4762
AH® = - 26,81 * 0,05 (kJ/mol)
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variacdoc da entalpia padrao de dissolu¢do do processo AsI3.DMTF +

sol {20% EA em H20)

m/mag n x 105/mol Qobs/J

5,15 0,96 ; 0,8959

7,67 1,44 1,3523

9,32 1,75 1,6420

15,02 2,82 ' © 2,6481
‘ 64HT = ~93,69 0,25 (kJ/mol)

Variacio da entalpia padrao de dissolucdo do processo AsI, +

sol (20% EA em Hzo)

m/mg n x 105/m01 Qobs/J

75,50 16,57 26,2289

95,80 21,03 33,0485

130,79 28,71 45,1138

186,23 40,87 64,7945
A H? = -157,97 £ 0,38 (kJ/mol)

Variacdo da entalpia 'padr3o de dissolugdo do processo DMTF +

sol (ASIB)
5
m/mg n x 107 /mol | Qobs/J
14,77 16,57 1,3227
21,03 21,03 31,6792

25,60 28,71 2,2927

H™ = 7,98 = 0,00 (kJ/mol)



Variacdao da entalpia padrdo de dissolucdo do processo AsI,.

sol (10% DEA em Hzo)

m/mg n x 105/_mol QQbS/J

9,58 | 1,80 - 2,4460

34,04 6,40 8,6688

45,18 8,50 11,5200

55,89 10,51 14,3035
| 8,H = -135,80 ¥ 0,17 (kJ/mol)

‘Variacdo da entalpia padrdo de dissolucdo no:processo TU +

(10% DEA em H,O0)

m/mg n x 105/mol Qobs/‘J .
7,67 10,08 2,1921
8,75 11,50 2,5845
9,85 12,94 2,8777
10,56 13,87 3,0991
13,79 18,12 4,0470
A, = 22,27 £ 0,10 (kJ/mol)

AVariagéo da entalpia padrao de dissolugdo no processo AsI3

sol (TU)
m/mg n x 105/mol Qobs/J
45,89 10,07 17,6244
52,26 11,47 . 20,1985
58,94 12,94 - .22,6623
63,20 13,87 24,2786
82,55 18,12 31,9056

AH® = -175,58 % 0,25 (kJ/mol)

TO +

sol
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Variagdo de entalpia padrdo de dissolucdo do processo ASIB.TA +

sol (20% EA em AtOH)

- m/mg n x 1Q5/mol Qobs/J

14,34 2,70 ‘ 6,0511

15,42 2,91 6,5396

16,98 3,20 7,2028

17,43 3,28 17,3550

27,73 5,23 - 11,8037
AgH® = -225,05 % 0,32 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padrdo de dissolugdo do processo TA +

sol (20% EA em AtOH)

m/mg n x los/mol Qps /J
2,09 2,79 0,4158
6,23 8,29 1,1678
7,92 10,54 1,4770
9,84 . 13,09 1,8575

AH® = 14,13 £ 0,08 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padr@o de dissolugdo no prodesso AsI, +
sol (TA) |
m/mg . n x 105/mol . Qobs/J
12,70 2,79 7,6496
37,79 _ | 8,29 22,6512
48,00 10,53 28,9145
59,66 13,09 : 35,7691
A.H® = -273,68 % 0,36 (kJ/mol)
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Variacio de entalpia padrdo de dissolugdc no processo AsI,.DMA +

sol (10% DEA em HZO)

m/mg n x lOS/mol Qobs/J

12,51 2,30 ‘ 1,9469

17,51 3,22 2,6983

17,81 3,28 - 2,7796

47,54 8,21 6,9490

44,06 8,75 | 7,1105
AJH® = -83,08 + 0,83 (kJ/mol)

Variagdo de entalpia padro de dissolucd3o no processo AsIB +

sol (10% DEA em H20)

m/mg n x 105/mol Qobs/J

37,92 8,32 11,5466

104,81 23,00 31,8316

124,58 27,34 ' 37,9074

132,32 29,04 | 40,1866

189,38 | 41,56 57,5162
AJH® = -138,45 % 0,06 (kJ/mol)

Variac¢do de entalpia padrdoc de dissolucdo no processo DMA +

sol (AsI3)
' m/mg n x 10°/mol ' Qops’J
7,25 8,32 1,9076 -
20,04 23,41 5,3625
23,82 27,34 | 6,3752
25,30 29,04 6,7700
AH® = 23,20 £ 0,11 (kJ/mol)
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Variagdo de entalpia padr3o de dissoluc¢do no processo AsIj.A +

sol {10% EA em.HZO}

m/mg n x 105/mol Qobs’/J

12,67 | 2,46 ) 2,9107

20,26 3,94 4,6443

25,02 4,86 5,7744

27,75 5,39 66,3751

37,66 7,32 8,6229
AgH® = ~118,13 % 0,19 (kJ/mol)

Variacdo de entalpia padrdo de dissolucio no processo A + sol

(10% EA em HZO)

m/mg n x 105/mol Qobs/J
4,63 7,84 ' 2,0235
4,84 8,19  2,1358
5,32 9,01 2,3473
5,37 9,09 2,3427

6,34 10,73 2,7593

A4He = 25,87 * 0,08 (kJ/mol)

Variagdo de entalpia padrdo de dissolucio no processo AsI +

sol (A) 7
m/mg n x lﬂs/mol Qobs/J
35,68 7,83 13,3447
37,31 8,19 - - 14,0121
41,07 : | 9,01 _ 15,2666
41,45 9,10 15,5595
48,90 10,73 18,2421
A.H® = -170,34 % 0,30 (kJ/mol)
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X
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144,
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b
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