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INTRODUCAO

Os ligantes do tipo R,N-CS-NH-CO-Ph, bis (N ,N-dialquil-
N’-benzoiltiouréia), formam quelatos com os metais de
transi¢do através da ligagdo com os dtomos de O e S'. Os
quelatos com Ni(ll) sdo todos diamagnéticos ('“eff entre
0,9 e 1,2 BM)! com estrutura planar. Uma caracteristica é
que estes quelatos reagem com bases nitrogenadas forman-
do adutos que, no entanto, si0 pouco estdveis?. Presumi-
velmente, este Gltimo fato estd relacionado com a extensiva
delocalizagdo dos elétrons 7 pela coordenagdo do ligante
com o metal. Em muitos casos, os complexos observados
em solugdo nfo podem ser isolados no estado sélido. Tor-
na-se entdo interessante que se determine as constantes
de equilibrio e os dados termoquimicos destas reagdes.

TABELA 1

Constantes de equilibrio acumulativas para os adutos
do quelato Ni(debt), a 250C em 1,2-dicloroetano.

Devido as caracteristicas do sistema ¢ relatada, neste
trabalho, a utilizagdo das técnicas calorimétricas ¢ espec-
trofotométricas na determinagio destas grandezas.

Parte Experimental

As medidas fotométricas foram feitas a 25 + 10C, com
os espectrofotometros Zeiss PMQ 1I e Zeiss DMR-21 ¢ o
solvente usado foi o 1,2-dicloroetano.

As medidas calorimétricas foram feitas num calorime-
tro de precisdio LKB-8700-2 com o vaso da reagdo termos-
tatizado a 25,00 £ 0,050C. O método usado foi o da que-
bra de pequenas ampolas contendo o quelato no vaso calo-
rimétrico cheio com o ligante: dissolvido em 1,2-dicloroe-
tano.

Célculos

As constantes de equilibrio globais (tabela 1) e os dados

Compostos B ,l‘(a) Ba(b) termodinamicos (tabela 2) sdo escritos para as rea¢Bes entre
o quelato MA; (M = Ni (II) e A = N,N-dietil-N’-benzoil-

Ni(debt), (py), 2,31 10,79 tiouréia = debt) e os ligantes B, onde B = piridina (py),
Ni(debt), (B-pic), 1,76 8,56 B-picolina (B-pic), ‘ypicolina (vy-pic), piperidina (pip) e
Ni(debt), (y-pic), 4,20 21,69 pirazol, de acordo com as equagdes I:
Ni(debt), (pip) 13,52 — ‘
Ni(debt), (pirazol), 6,65 9,54 MA, + B=MA,B B; , AH,

. MA2 + 2B = MA2B2 B2 R AHZ (eq. I)
2Unidade de (3} , £.moi ™! Y Unidade de B , £2.mol ™ MA, tNB=MA,By By AHy

TABELA 2
Dados Termodinimicos(® para os adutos do quelato Ni(debt), 4 259C em 1,2-dicloroetano.

Compostos -AH, -AH, —AStb —Ath
Ni(debt), (py), 500£50 70,9 £7,0 386 * 39 589+06
Ni(debt), (8-pic), 54,550 68,6 +7,0 395 + 39 53105
Ni(debt), (v-pic), 22,1£2,0 778 £8,0 309 + 30 762+07
Ni(debt), (pip) 243120 —~ , 60 + 06 6,45£0,6
Ni(debt), (pirazol), 14410 729470 274 £27 5,58+ 0,6

2Unidades: AH e G, kJ.mol™; &S, K™* .J.mol ™
bASt e AGt s20 respectivamente entropia e energia livre totais.
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ABSORBANCIA

(eq. IT)

e AH,, AH2 . AHy; s#o as entalpias de reagdo para a for-
magdo da espécie MA; B;.

O quelato Ni(debt), em solugdo de 1,2 dicloroetano
apresenta uma banda de absor¢do em 508 mm (e = 187
2.mol~!.cm™!), atribuida 2 transi¢do entre orbitais dy2_

e d,2 em um campo planar®>*. Na presenga de bases a so-
lugao torna-se verde, com bandas de absor¢do entre 610-
660 nm (¢ = 13-23 L.mol™!) nos complexos. Na fig. 1,
mostramos como varia a intensidade da banda em 508 nm
com diversas concentra¢des de piridina. Somente a altas
concentragdes da base, ie., |pyl/INi(det),| = 2093, quelato
estd na forma do complexo (curva d). A concentragio do
quelato livre, IMA,|, pode ser determinada diretamente
em 508 nm, ao passo que a concentragdo do ligante livre,
IB|, tem que ser determinada através da aproximagles
sucessivas.

14
w

Flg 1. Inftuéncia da concentragao de plndma sobre os espectros
de absorgdo do Ni(debt); em 1,2-dicloroetano. Quelato de Ni(IT)
3,00 x 10™3 M; piridina: (a) 0, (b) 0,08 M, (c) 0,28 M, (d) 6,28 M.

Para resolver este segundo problema, como é do conhe-
cimento, supde-se inicialmente que a concentragio total da

base Cg = [B]. Sabendo que a concentra¢do total do
quelato é: ‘
N .
Cym A= MA,1Q1 +j E lﬁj[B}‘) (eq. III)
e escrevendo a fun¢do
N
X-1=_ 2, B;[BP (eq. V),
i=1 ’

podemos calcular o valor BJ o qual, substituido na eq. II,
permite o cdlculo de [B].

A entalpia de reagdo pode ser determinada experimental-
mente através do calor desenvolvido nas reagGes descritas
na eq. (I).

O cdlculo de AH. (entalpia de reagdo para a formagdo de
uma espécie MA;Bj) envolve, entretanto, a solugdo simul-
tdnea da-equagdo do tipo

N

QObS(l) 2 Il AH (eq V)
onde ny; representa o nimero de moles da espécie MA2BJ e
pode ser calculada desde que B] seja conhecida, isto €,

ny; = Varg [MAz]( 2 B B) .y (eq- VI)

j =
onde V é o volume de solugdo e g € o grau de formagao
da espécie MA2B ,

K=0,1,2,..N;j=1,2,..N

(eq. VID

Os valores de oy podem ser obtidos através da curva
ag vs log Cg, que substituidos na eq. VI permitem obter
os njj e finalmente, pelo uso da eq. V, obtém-se os AHj. A
fig. 2 representa as curvas de formagdo do sistema

Ni(debt),(B-pic),
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Fig. 2. Curvas de formagdo do sistema Nj (debt), (f- plc)2

Na eq. IV, quando [B] = O, o coeficiente angular forne-
ce ;. Rearranjando a eq. IV na forma

(X-1)
(B]
quando [B] > O, o coeficiente angular fornece o valor de

Ba.

N .
b= 2,801,
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Discussido

Normalmente numa titulagdo calorimétrica pode-se de-
terminar simultaneamente ¢ AH da reagio®. Entretanto,
no presente caso, o método de titulagdo nio conduz a bons
resultados devido a i) magnitude do calor envolvido em
cada adigdo ii) a solugdo contendo a base ndo é estdvel por
muito tempo, isto €é, 1,2-dicloroetano reage lentamente
com as bases.

O método da quebra de ampolas mostrou-se mais ade-
quado, tendo em vista que em boas condigSes, uma medida
pode ser efetuada em 1 hora ou menos.

Os dados termodinidmicos refletem a relutancia que pos-
suem estes quelatos em coordenar com mais uma ou duas
bases. As estabilidades devem-se principalmente ao AH
da rea¢do tendo em vista que entropicamente as reagSes
ndo sdo favorecidas.

Das cinco bases em questdo, apenas a piperidina tem um
comportamento diferente. Em solug¢do foi detectada apenas
a espécie MA,B, mesmo em elevadas concentragSes de

ARTIGO

piperidina. No estado sdlido, sé foi possivel isolar o com-
posto Ni(debt), pip. Como a coordenagdo do ligante ao me-
tal se faz através de Ni-Nsp® comparado com Ni-Nsp?
das demais bases, requisitos de natureza estérica pare-
cem ser importantes para a formagdo da ligagao.
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1. INTRODUCAO

A determinagdo de cloreto em solugdes diluidas pode ser
feita satisfatoriamente por espectrofotometria!*?. Este mé-
todo, embora sensivel e requerendo pequenas amostras
(5 a 10 cm®), ¢ trabalhoso, demorado e envolve as desagra-
ddveis extra¢Ges com nitrobenzeno.

Por outro lado, as determinag¢des potenciométricas com
elétrodo fon-seletivo constituem uma técnica répida e rela-
tivamente simples®***. Especificamente, o elétrodo ion-
seletivo de cloreto encontra atualmente ampla faixa de apli-
cagSes>®. No entanto, alguns inconvenientes no empre-
go desse elétrodo devem ser mencionados. O procedimento
usual de medida requer um volume aprecidvel de amostra,
nem sempre disponivel. Além disso o elétrodo ion-seletivo
de cloreto nfo apresenta resposta nernstiana para concen-
tragSes menores que 1 x 10™* molar desse anion, o que
impossibilita determinagBes potenciométricas com preci-
sdo desejdvel para amostras que apresentam concentra-
¢Oes inferiores a esse limite. Adicionalmente, nessa faixa
de concentrag@o, onde a resposta do elétrodo ndo € mais

nernstiana, é requerida a preparagio de um maior nimero
de padrdes, para melhor definir o trecho da curva, além
do que os cdlculos toram-se mais complexos, pois en-
volvem ajuste de fungGes ndo lineares.

O presente trabalho procura contornar estas limitagSes
que tém restringido a aplicabilidade do método a faixas de
concentragdo superiores ao limite nernstiano. S3o propostas
modificagSes na célula de medida, que tém tornado possi-
vel 0 uso do elétrodo fon-seletivo na determinagio de clo-
reto em amostras de dgua de chuva e em extratos aquosos
de material particulado atmosférico, onde as concentra-
¢des chegam ao nivel de 10~ molar e o volume da amostra
disponivel para a andlise pode ser de apenas 20 cm®. Tam-
bém € proposto um método de cdlculo que permite o uso
de regress3o linear em qualquer faixa de concentragdo.

2. METODO DE CALCULO

Para a regido nfo linear da curva E versus log|CI™| é

-possivel fazer um ajuste refinado dos pontos experimen-

* Enderego para correspondéncia: Instituto de Quimica, Universidade de So Paulo, C.P. 20.780, 01498 — Sao Paulo (SP).
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