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ESTUDO
CONDUTIMÉTRICO
DE
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DE TETRAFENILBORATO
DE
SÓDIO EM ACETATO
DE ISOAMILO

1 — INTRODUÇÃO

Uma melhor compreensão dos fenómenos de equi-
líbrio em processos extractivos necessita por vezes
de investigações complementares Assim aconteceu
com o estudo da extracção de sais de césio pelo
tetrafenilborato de sódio.
Como é sabido, o tetrafenilborato é um reagente
especial muito útil pela sua grande solubilidade,
tanto em solventes polares como em solventes não
polares, o que o torna utilizável tanto em solução
aquosa como em solução orgânica.
A influência da força iónica da solução aquosa e
os altos rendimentos em césio por nós observa-
dos [1] na extracção daquele ião alcalino pelo tetra-
fenilborato de sódio em acetato de isoamilo reve-
lam algumas contradições em relação ao que alguns
autores afirmam [2]. Neste processo o comporta-
mento do césio em concentração indicador radioac-
tivo dependerá da forma iónica ou molecular do
tetrafenilborato de sódio na solução aquosa ou na
solução orgânica.
Na verdade as reacções que conduzem àqueles
equilíbrios heterogéneos principalmente em solven-
tes de baixa constante dieléctrica tal como é o caso
estudado, podem envolver além de iões, pares de
iões ou ainda partículas maiores.
A via condutimétrica foi a que usámos para estu-
dar o estado iónico do tetrafenilborato de sódio em
acetato do isoamilo.
A ausência de dados na bibliografia, respeitantes
a este solvente, levou-nos a considerar conveniente
a divulgação dos resultados obtidos, comparando
também as constantes de equilíbrio calculadas, com
outras em meios semelhantes.

2 — PARTE EXPERIMENTAL

Analisa-se, por via condutimétrica, o comportamento do

tetrafenilborato de sódio dissolvido em acetato de isoamilo,

com concentrações de 10 -5 a 10- 1 m . Discutem-se as curvas

de variação da condutibilidade equivalente com a concentração.

Calculam-se as c•nstantes de associação de pares de iões e

iães triplos que se comparam com os dados para misturas

isodieléctricas.

As medidas de condutibilidade foram realizadas com uma
ponte Wayne Kerr (Autobalance Universal B ri dge B641).
trabalhando com a frequência de 1592 ciclos/s.
Como vaso de condutibilidade usou-se uma célula Shed-
lowsky com eléctrodos de platina e de constante 0.308 cm',
obtida experimentalmente com solução padrão de cloreto
de potássio. Todas as medidas foram efectuadas à tem-
peratura de 25 ± 0,01 "C.
O tetrafenilborato de sódio (Merck) apresenta-se, por ve-
zes, ligeiramente amarelado e foi, por isso, sempre puri-
ficado [31. As soluções foram preparadas por pesagem e
as suas densidades determinadas pelo método do picnó-
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metro de duas hastes, previamente calibrado com água.
O acetato de isoamilo (Carlo Erba), de const ante dieléc-
trica (-5) ('), foi sempre usado purificado por destilação
a pressão reduzida. Para a condutibilidade específica deste
solvente determinou-se o valor de 2,56 X10' 17' cm'

3 - RESULTADOS EXPERIMENTAS

Na Tabela 1 indicam-se as concentrações (em
mol. 1-1) das soluções de tetrafenilborato de sódio
em acetato de isoamilo, os valores das densidades
(d) e das respectivas condutibilidades equivalentes
(À, em i2 -1 eq -1 cm 2), sendo cada valor numérico
a média de três medidas.

Tabela 1

C X 10 -3 X

0,01 10,70 -

0,10 4,42 -

0,25 2,92 0,871

0,50 2,18 0,871

1,00 1,77 0,871

2,00 1,37 0,872

3,00 1,32 0,872

5,00 1,37 0,872

6,00 1,44 0,872

8,00 1,53 0,872

10,0 1,70 0,873

20,0 2,30 0,874

50,0 3,94 0,877

60,0 4,25 0,878

80,0 4,81 0,878

A curva da fig. 1 traduz a variação da condutibi-

lidade equivalente das soluções com A/c . Nela
se observa um mínimo próximo do valor de con-
centração 3 X 10 -3 m e, para além deste mínimo,
um aumento linear da condutibilidade com a con-
centração em tetrafenilborato de sódio. Este com-
portamento em acetato de isoamilo revelou-se aná-
logo a outros detectados por vários autores, com
outros sais [4, 5, 6, 7, 8] e também em solventes
de baixa constante dieléctrica.
Como é sabido, para a interpretação dos fenóme-
nos que se passam em solução, a grandeza E é
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considerada como um dos principais factores in-
fluente no comportamento dos sais dissolvidos,
traduzindo a capacidade do solvente de interactuar
ou não com os iões.
A equação de Fuoss-Onsager [9 a 11] só se revela
utilizável para soluções em solvente de e elevado
(E > 25), ou seja por exemplo em soluções aquo-
sas, em soluções em acetonitrilo, em metanol, em
acetona, etc. Em muitos casos, a introdução do
conceito de associação é indispensável e, po rtanto,
há que considerar um termo, na respectiva equa-
ção, que permita o cálculo da constante de asso-
ciação (KA).
Com soluções em solventes de constantes mais
baixas (E < 25) Fuoss e KRAUS [10] adoptam
uma expressão mais simplificada. No entanto, para
solventes de E < 10, a associação de iões revela-se
tão pronunciada que essa equação já não traduz
o comportamento das soluções [12].
Efectivamente, uma teoria completa aplicável a
estes casos continua ainda por desenvolver, e
somente têm sido feitas aproximações do proble-
ma [13. 14]. Na realidade, em meios de tão baixas
constantes dieléctricas, as interações iónicas com
o solvente tornam-se demasiado pequenas e o com-
portamento dos electrólitos nestas condições tem
sido interpretado pelas leis limites aplicáveis a
electrólitos fracos. Assim, entrando em linha de
conta com a lei de Ostwald [12] pode-se chegar ao
cálculo da constante de associação que, como é
óbvio, depende do valor de X o extrapolado do dia-

grama (À - V' c ).
A existência de agregados maiores do que dois
iões é a conclusão a que alguns autores têm che-
gado pela interpretação de curvas análogas à curva
A por nós obtida. Assim Fuoss, KRAUS e ou-
tros [5, 7] consideram a existência de iões triplos
em equilíbrio com pares de iões, em soluções de
concentração próxima do valor correspondente ao
mínimo de condutibilidade. Os primeiros autores
estabeleceram um tratamento matemático a pa rtir
do qual se pode chegar ao cálculo das constantes
de dissociação dos iões triplos (k) e dos pares de
iões (K) [5, 15].
Atendendo a que o sistema estudado parece com-
portar-se de forma análoga pode-se, extrapolando
o valor A.0 do diagrama (curva A), e considerando

(') O valor mais exacto não foi possível determinar.
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as aproximações atrás referidas, calcular o valor da
constante de associação para o tetrafenilborato de
sódio em acetato de isoamilo.
Além disto, segundo vários autores, constitui prova
irrefutável de associação em pares de iões um coe-
ficiente angular de — 1/2 para a função linear
log A. e log c, [4, 5, 16, 17, 18]. 0 valor experimen-

tamento do tetrafenilborato de sódio em solventes
de baixa constante dieléctrica, tentamos comparar
os nossos resultados com os de outros autores,
baseando-nos no comportamento de alguns elec-
trólitos em solventes de constantes dieléctricas pró-
ximas da que usamos, ou seja, na lei dos solventes
isodieléctricos.    

6   
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Fig. 1
Condutibilidade equivalente das soluções de tetrafenilborato de sódio

em acetato de isoamilo

tal por nós determinado, — 0,44, significa neces-
sariamente uma contribuição de outras formas fó-
nicas [7] na condutibilidade.

A recta B, que traduz a variação de 1/ e com c,
para valores da condutibilidade na zona do mínimo,
permitiu-nos o cálculo das constantes de dissocia-
ção referentes a pares de iões e a iões triplos, se-
gundo as aproximações de Fuoss e KRAUS [5].
Os valores obtidos são respectivamente:

K = 9,67 X 10-6 (KA = 1,03 X 105)
k = 1,30 X 10 -s

A variação linear de À com V c (curva A) para
concentrações superiores à do mínimo de condu-
tibilidade torna evidente a formação de iões triplos,
cada vez em maior número, em equilíbrio com
pares de iões [7].
Tendo em conta o pequeno número de trabalhos
que encontramos na bibliografia sobre o compor-

Contudo é de não esquecer que se conhecem muitos
desvios [19] a essa lei, porque possivelmente en-
tram em jogo fenómenos diversificados ligados à
estrutura do solvente e do dissolvido.
Assim, dos trabalhos de ACCASCINA e outros, em
misturas de acetonitrilo e tetracloreto de carbono
[12] abrangendo valores de constantes dieléctricas
compreendidas entre 36 e 4,8, aproveitamos valores
das constantes de associação KA para os tetrafenil-
boratos de catiões orgânicos:

E = 7,2
	

KA = 4,09 X 10'
	

k = 7,2 X 10-3

E = 4,8
	

KA = 2,96 X 108
	

k = 1,0 X 10-3

sendo k o valor das constantes de dissociação dos
iões triplos calculados pelos mesmos autores. Tam-
bém BERNES e Fuoss [20] usaram idênticas misturas
mas não atingiram tão baixos valores de constante
dieléctrica. Os valores de KA determinados por
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Fuoss e HIRCH [9, 10] em soluções de nitrobenzeno
e tetracloreto de carbono são também da mesma
ordem de grandeza das anteriores referidas.
Os valores pos nós calculados, 1,03 X 10 5 e

1,3 X 10-3 para as duas constantes referidas são
aceitáveis, atendendo ao baixo valor de E.

Para demonstrar a importância da estrutura do sol-
vente nos fenómenos em solução indicam-se os va-
lores obtidos por CARVAJAL, TOLLE e outros [21] ao
usarem como solventes dos tetrafenilboratos alcali-
nos, dimetoxietano (E = 7,2) e tetrahidrofurano
(E = 7,39) para as constantes de dissociação do te-
trafenilborato de sódio a sa ber K = 5,45 X 10-5 e
K = 8,8 X 10-5 , respectivamente.
Os poucos valores das constantes da associação en-
contrados na bibliografia para o tetrafenilborato de
césio [21] são superiores aos correspondentes para
o sal de sódio. É natural pensar, portanto, que tam-
bém a constante de associação para o tetrafenilbo-
rato de césio em acetato de isoamilo será mais ele-
vada do que aquela por nós agora calculada para o
sal de sódio. A dimensão do ião é um factor impor-
tante a considerar nas propriedades relativas dos
iões em geral e aqui em particular para os iões alca-
linos, o aumento do raio iónico favorece a associa-
ção de iões. KAY e outros [22] encontraram de facto
que, de entre os tetrafenilboratos dos metais alca-
linos, somente o de césio se encontra associado em
acetonitrilo (E = 36,0).
Podemos, portanto, atribuir ao sal de césio uma
maior tendência para associação no solvente estu-
dado do que no caso do sal de sódio e interpretar,
com base nesta hipótese, os melhores rendimentos
no processo extractivo do césio quando o tetrafenil-
borato de sódio se encontra na solução orgânica.
É nossa intenção prosseguir no estudo do compor-
tamento condutimétrico doutros tetrafenilboratos
neste e noutros solventes isodieléctricos.

Recebido. 24 Maio 1976
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