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RESUMO

Pela reacao de MC1, (M = Zn, Cd, Hg), com os ligantes
{Ly +ioacetamida (ta} e tiobenzamida (tb) foram obtides os adutos

MCl. .nL {(n = 1 ou 2}, os gquais foram caracterizados atravées de

2
ponto de fus3o, analise elementar, termogravimetria e espectrosco
pia na regiao do infravermelho.

Os dados de ponto de fusio e termogravimetria indicam
que, possivelmente,estes compostos ndo existem em fase gasosa. Pe
la analise do espectro infravermelho verifica-se gue, & coordena-

cio ocorre pelo atomo de enxofre dos ligantes.

. - a -~ —~ o,
Com a determinagdo da entalpia padrao da reagao(&rﬂﬁ ):

+ = . H A
MClz(S) nL( M012 nL(S) H

s)
foram calculadas as entalpias padrio de formagédo (Ameeﬁ, de de-
composigao {Aaﬂﬁe) e reticular (AMHAG] dos adutos.

A partir dos resultados termoquinicos deduzimos a aci
dez (Hg>Zn>Cd) e pasicidade (ta > th) dos metails e ligantes, res
pectivamente. Calculamos a entalpia média da ligagdo metal=-enxo-
fre, D (M-S) obtendo-se a segfiéncia D (Cd-S) > P{Zn-8) >
> D (Hg-S), onde se nota uma maior tendéncia de coordenagao do

mercirio pelo ligante contendo stomo de enxofre como coordenante.



SUMMARY

Adducts MClzJﬂaU1ﬂ 1, 2} were obhtained reacting MC12
(M = Zn, Cd and Hg} with the ligands (L} thioacetamide (ta} and
thiobenzamide {tb)} and further characterized by melting point,
elemeﬁtal analysis, thermogravimmetry and infrared spectroscOpY-.
From melting point and thermogravimetric data, it was
possible to conclude that these adducts do not exist 1in gaseous
phase. The ligand to metal coordination was shown to occur through
the sulfur atom from the vibrational spectroscopy data.

b=
The standard enthalpy, AIHm , of the reactions

MC12(S) + nL(s)':: MClQJﬂﬂs) ; A H

was detexm;ned and then, the standard formaticn enthalpy, Afﬂmﬁ
decomposition standard enthalpy, ADH#Q, and reticular standard en
thalpy., AMHﬁe, were calculated.

From thermochemistry results, the acidity order, Hg>

gn > Cd, and the basicity ordexr, ta > tb, were determined. The mean

metal-sulfur enthalpy, D(M-8), was calculated for each metal
and the following order was obtained: D(ca-s) > D(zn-8) >
>D.(Hg-S) . This result is indicating the higher coordination

tendency of Hg with the ligand sulfur atom.



1 - INTRODUCAO

Este trabalho faz parte de uma sistematica de estudo
rermoquimico dos adutos formados entre cloretos dos elementos do
grupe do zinco com moléculas orgénicas gue té&m O comportamento
de base de Lewis. Em particular, exploram-se agqui ligantes que
possuem, na molécula, o atomo de enxofre como doador. Este estu-
do enquadra-—se na sistematica termoquimica, que vem sendo desen
volvida no Instituto de Quimica da UNICAMP. Desta maneira, am-—
plia-se © conhecinento desta classe de compostos, conhecida co-
mo adutos (1), cujo enfoque mais estruturalista, j& vem sendo
feito ha muito tempo.

Uma das aplicagdes de destaque da termoquimica tem si
do o desenvolvimento de métodos para a determinacac das ental-
pias padrao de formacio, as quais tém fornecido bons resultados
para as moléculas organicas. Embora métodos semelhantes poSsSamy,
a principio, ser aplicados, para substancias inorganicas e orga-
nometélicas, isto tem ilevado a resultados menos satisfatdrios,
o gue se explica pelo nimero relativamente pequenc de valores
experimentais disponiveis para este tipo de compostos (2, 3).
Uma breve descrigdo de diversas técnicas calorimétricas e suas
aplicacdes no estudo de uma variedade de problemas gquimicos,
foi feita por Izatt e colaboradores (4).

Os metais do grupo do zinco formam adutos com uma gran
de variedade de ligantes, principalmente com moléculas contendo
como atomos doadores enxofre, oxigénio e nitrogénioc (5, 6). Es-

colheu~se para este estudo ©s ligantes ticacetamida {(ta) e tio-
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benzamida {(tb), visto que dados calorimétricos para complexos
contendo ligacoes metal-enxofre sao, em geral, escassos, enquan
to gue para complexos metalicos contendo oxigénio e nitrogenio
3a ocorrem em guantidade pouco maior {(7-9}).

A importancia do conhecimento das interagles dos ions
metdlicos com Atomos ligantes de nitrogénio e oxigénio no enten
dimento de processos bioldgicos e industriais como fotossintese
e fixacio de nitrogénio em plantas & citada em trabalho recente
{(9). O interesse na determinacio da entalpia de ligagace metal-
-enxofre insere-se no atual desenvolvimento da gquimica dos com-
postos organom@télicos de metais de transigao, em conseqgliéncia
das propriedades que esses compostos tém revelado, as guais tém
encontrade aplicagdoc no dominio da catalise (10}, bioquimiéa
(11) e guimioterapia (12).

Para a compreensao da reatividade destes compostos ha
a necessidade de um melhor conhecimento da natureza da ligacgao
nos mesmos. A contribuigdo dos métodos termoguimicos tém-se re-
velado bastante promissora, visto possibilitar a determinacio de parame-
tros que permitem a determinacdo de entalpias de ligagao.

Um fato gue contrasta com a importéancia da ligagdo me
tal-enxofre & que, muito embora exista uma enormidade de coOmpos
tos envqlvénéo esta ligagdo, ha uma escassez de dados energéti-
cos referentes & mesma. O nlmero de artigos que se publicam atu
almente, descrevendc a sintese, caracterizacao e propriedades
de coﬁplexos de enxofre & elevado. Este fato demonstra a quimi-
ca extraordinariamente rica deste elemento, a qual tem sido atri

buida, quer a intervencdo na ligacgdo dos orbitais 3d vazios, de
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baixa energia (13), quer & existéncia de pares eletronicos 3p,
n3o ligantes, de elevada polarizabilidade (14, 15), embora nao
haja ainda certeza scbre qual desses fatores & predoninante (16,
17).

Existe uma variedade muito grande de complexos conten
do enxofre como ligante (l14), os gquais tém encontrado aplicag5es
quer como catalisadores em diversos processos industriais, quer
como modelos para o estudo de fendmenos fisico-quimicos que acom
panham os processos cataliticos. Assim, nas areas de bioguimica
e de catalise & que podemos buscar os exemplos mais significati
vos da importancia das interagdes metal-enxocire.

Cunha Pereira (18) descreve com detalhes a importan-
cia das ligacg¢bes metal-enxofre no plano bioldgico, onde fazém
parte da constituicio de muitas metaloproteinas e metaloenzimas
essenciais na catalise de reagdes acido-base e de oxidacao-redu
¢do dos organismos vivos, bhem como no dominio da catalise pro-
priamente dita, devido a utilizacao dos compostos de enxofre co
mo catalisadores em inimeros processos.

Com relacido aos elementos zinco, cadmio e mercurio cu

jas estruturas eletrdnicas sao [Ar}3dlo452 10552

14 10682

, [Krl4d e [Xe]

4£77°5d respectivamente, nos interessamos apenas no estado
de oxidacao (11}, estado este dque apresentaarw.maioria dos com-
postos, com excegdo do mercirio, que também aparece no estado

de oxidagio (I) na forma de ion Hg22+

. N3o ha evidéncia para es
tados de oxidacio maiores que (II), pois os terceiros potenciais
de ionizacdo s3o extremamente altos e as energias de solvatacao

ou formacio reticular ndoc sao suficientes para estabilizar gui-
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micamente © estado de oxidacdo (III) (19, 20). Na forma de ions
bivalentes M(II), formam compostos em que nao ha efeito de esta
bilizacio por campo cristalino, devido aos orbitais d comple-~
tos, de modo que a estereoguimica desses compostos & determina
da somente por considerag¢des de tamanho, interacdes eletrosta-
ticas e participagaes covalentes na ligagao (19 - 21).

Como os orbitais 4 ndo estdo disponiveis para liga-
éaes, os elementos apresentam poucas propriedades agsociadas aos
elementos de transicdo, ndo apresentando valéncia variavel e
quase que a totalidade de seus compostos sao brancos.

Os haletos de zinco e cadmio apresentam estruturas re
lativamente idnicas, enquanto os haletos de mercirio sdao tipica
mente covalentes, fato que se reflete claramente na solubilidé—
de dos mesmos em solventes polares, onde temos a seqligncia Zn>
> C4d>Hg (7). Os haletos de zinco {(cloreto, brometo e iodeto),
possuen geometria tetraddrica, onde cada ion metalico fica coor
denado a guatro haletos e cada haleto coordena~se a dois atomos
de metal (7, 11).

Os haletos de cidmio, tém geometria octaédrica, onde
cada ion metdlico fica coordenado a seis haletos e cada haleto
coordena-se a trés atomos de cadmio (7, 11}.

A pequena separacdc dos orbitais d-s para Hg2+ sugere
que podé ocorrer a mistura dos mesmos, resultando numa distor-
¢3o do arranjo de coordenacgd&o. Assim, OS haletos de mercurio
apreséntam estruturas octaédricas distorcidas, onde © atomo de
mercirio fica envolvido por seis haletos, sendo que apenas dois

coordenam-se diretamente ao metal, ficando o8 outros quatro 1i-
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gados por forgas de Van der Waals. Cada haleto envolve-se com
trés dtomos de merciirio, ficando coordenado a um deles e ligado
aos outros dois por forcas de Van der Waals {20, 22, 23}).

Ao formar compostos de coordenacao a partir dos hale-
tbs acima citados, & necessario gue ocorra rompimento das liga-
cdes metal—haleto para a conseqllente formacdo de ligacles metal-
~ligante. Tem-se uma interacdo acido-base de Lewis onde os Ions
zince (II), cadmio (II} e mercirio (II) funcionam como Acidos e
o ligante como base (23).

Podemos conceituar como adutos, complexos moleculares
ou compostos de adicao, os compostos resultantes da reacao
A+:B=A:B gue segundo Lewis & classificada como uma reagao aci-
do-base ou reacao doador-receptor, onde A & uma espécie neutra
(haleto-metdlico) capaz de receber um par eletrdnico (acido de
Lewis ou receptor) e B & uma espécie neutra capaz de doar um par
eletrdnico (base de Lewis ou doador), o gual estd indicado por
dois pontos (1, 24-27).

A tendéncia em formar compostos de coordenacaoc esta
relacionada com o carater de moleza e dureza dos ions metali-
cos {(28). O zinco tem comportamento de acido duro, tendendo pox
tanto, a formar ligacBes fortes com flior e oxigénio (bases du-
ras). Ja o mercirio tem carater de acido mole, tendendo a for-
mar comﬁostos de coordenacgao mais estavels com bases moles, tais
éomo as derivadas de fosforo e enxofre. O cidmio, comc espera-
do, abresenta comportamento intermediario entre o zinco e o mexr
cturio (19, 29, 30).

Os elementos do grupo do zinco formam adutos com va-
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rios tipos de ligantes, sendo mals comum COm ligantes contendo
enxofre e oxigénio como atomos doadores (5, 6). A guimica estru
tural destes adutos tem despertado grande interesse, principal-
mente devido 3 importancia do tipo de ligacdo formada nos refe-
ridos adutos e também do relevante papel bioldgico desempenhado
por estes elementos, onde © zinco parece ser um dos mais impor-
tantes metais, sendo essencial para plantas e animais, estando
conﬁido em diversas proteinas, e sb perdendo em valor para O
ferro (19, 20).

Zinco & um micronutriente essencial para todos as foxr
mas de vida, desde microbios atd o homem, tendo uma grande Vva-—
riedade de fungdes bioquimicas. Algumas caracteristicas comuns
da deficiéncia de zinco no homem sdo problemas de visdo, altera
cio no metabolismo de lipidios e inibig¢dc no desenvolvimento,
além de ser essencial ao crescimento e maturagdo do sistema ner
voso (31, 32).

Embora exista uma guantidade relativa de complexos en
volvendo ligacCes metal de transicao-enxofre, havendo inclusive
um importante artigo de revisdo (8) contendo dados termoguimi-
cos da maior parte das determinacgdes experimentais significati-
vas, feitas para complexos de metais de transigao e elementos
dos grupos do cobre e do zinco, com ligantes de enxofre,
constaté«se que o nimero de publicagdes envolvendo a ticacetami
da e principalmente tiobenzamida, & realmente reduzido.

Para compostos de mercirio (II) uma revisao completa
foi feita por Graddon (33), engquanto Dakternieks {(34) fez para

zinco e cadmio. As revisdes de Constable (5, 6) relacionam-se
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aos trés elementos.
As entalpias molares padrao de formacgao nos estados

cristalino € gasoso, 4 H e AH

bem como a entalpia mo

m (C) £8m (q)

iar padrdo de sublimagéo, Agl Hm , foram determinadas por Gomesz
e-Sabbah {35) para ticacetamida e ticbenzamida; por Inagaki,
Murata e Sakiyama (36) para tioacetamida e por Silva, Souza e
Pilcher (37) para tiobenzamida, que contém também a entalpia mo
lar padrdo de combustao, &:an} da mesma.

Aarts, Desseyn, Van Der Veken e Herman {38) investi-
garam o espectro infravermelho € Raman da tiobenzamida e tioben
zamidas substituidas. Jensen e Nielsen (39) através do estudo
das bandas de absorcic de selenocamidas e tioamidas, entre elas
tiobenzamida e ticacetamida localizaram varias bandas caracte-
risticas das mesmas.

Suzuki (40) investigou o espectro infravermelho da
tiocacetamida e tiocacetamidas N-dideuteradas com o objetivo de
fazer uma analise vibracional detalhada e determinar os valores
das constantes de forca. Ray e Sathyanarayana (41) apresentaram
o espectro Raman laser da ticacetamida e fizeram uma reinvesti-
gacgao das vibracbes normais da mesma e suas sete moléculas iso-
topicas. Este estudo foi feito em virtude de uma revisao das
atribuigéesvdo espectro infravermelho da tigacetamida, proposta
por Walter e Kubersky (42). Nesta revisdo os autores atribul-
ram o modo de estiramento C=S em aproximadamente 975 cm -1 em
contrapos;gao a atribuigdo em .720 cm 1. Segundo Desseyn, Van

Der Vecken e Herman (43} a extensa variacdo de atribuic¢des da

fregliéncia de estiramento surge de mistura vibracional, fato
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também citado por Zabcky (44}).

Truter (45) fez uma determinacao da estrutura crista-
1ina da tioacetamida por raio X, a qual foi refinada por Jefrey,
Ruble e Yates {46) utilizando dados de difracdo de neutrons, en
qﬁanto Hargittai, Samdal e Seip (47} determinaram sua estrutura
molecular e conformacdo na fase de vapor por difracidc de ele-
trons.

A funcio ticamida pode sexr representada pelas seguin-

tes formas ressonantes (43, 47).

(a) (b)

Embora ainda seja assunto de discussao a maioria dos
autores tém atribuido uma maior contribuicao a forma polar (b}
(43, 47 - 49). Isto justificaria o fato de que as tioamidas sé&o
protonadas no enxofre em preferéncia ao atomo de nitrogénio(S0}.
Isto também justificaria, pelo menos em parte, O fato de na maio-
ria dos complexos estudados se observarun aumento na freqliéncia
de vibracido de tensdo CN e uma diminuicao de freqgliéncia CS, que
seria provocado pela formacio da ligagao metal-enxofre na com-
plexagdo. Isto acarretaria uma diminuicdo do carater de dupla
ligacdo na unido C-$ e o correspondente aumento do carater par-
cial de dupla ligacdo na unido C-N (51).

Sabe-se assim, que, salvo algumas raras excegbes (52,
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53), ta e tb tém uma forte tendéncia a coordenar-se com metais
via atomo de enxofre do grupo tiocarbonila (54 - 57) comportan-
do-se assim como bases fracas. Desde que os haletos metalicos
do grupo do zinco sdo acidos fracos de Lewis, pode-se esperar a
formagéo de complexos estaveis entre estes dols grupos de com-
postos (57] .

A sintese de adutos entre haletos do grupo do zinco e
ta & antiga e ja em 1895 (58) temos uma citacao do composto en-
tre CdCl2 e ta, surgindo mais tarde HgCl2 e 2 ta (59). Entre

1956 e 1958 Nardelli e outros prepararam varios adutos com li-

gantes possuindo © enxofre como atomo doador, onde destacamos
os de férmulas (Milcl,.2ta] (M™% = Fe, Co, Zn, Cd) e mtici,.
.4 tal (MII = Ni, Cd) (60). Segundo os autores, © primeiro tipo

de composto tem coordenaczo provavelmente tetraédrica e © segun
do tipo,octaédrica.

" vozza (61) analisando a reacao de ta com sals de mer-
ciirio (II) observa gque em meio etandlico &€ encontrado © [HgClz.
.2 tal, enquanto Petri (62) para O mesmo tipo de reacado faz tam-
hém referéncia ao [HgClz.tal.

No estudo do espectro infravermelho de complexos metd
licos de alguiltiouréias e ligantes relacionados, Gosavi e Rao
(63) pregafaram, entre outros, [MClz.Zta] {M = Zn, Cd) e H@Clz.
.tal, oﬁda concluiram que a coordenaglo & através do enxofre.

Em 1972, Ray e Sathyanarayana (64) publicaram dados
do eséectxo infravermelho de complexos, N,deimetiltioacetamida,
com HgCl,, CuCl e CoClz. Estudos com o mesmo ligante (L) foram

aprofundados em 1977 por Aarts, Desseyn e Herman {65) gue prepa
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raram e investigaram por medidas de condutividade e espectros-
copia eletrdnica, infravermelho e Raman Os adutos MC12.21, {M =
Co, Zn, Hg) e MZE,EL {(M = Co, Zn, Cd, Hg) com © ocbjetivo de es
tudar a influéncia da substituicao dos 3tomos do carbono tioami
dico. Concluiram que todos os complexos coordenam-se pelo atomo
de enxofre dc ligante e sao tetraedricos, sendo CdClZ.L polimé~-
rico e de estrutura nao definida.

Também em 1972 e 1977 Girling e outros (66) e Lenstra
e outros (67) determinaram, respectivamente, as estruturas cris
talinas do [txans~dhﬂoro—tetraquistioacetamidarnﬁgml (11)] e do
trisaduto de cloreto de cobre (I} com tiobenzamida.

Rolies e De Ranter (68) determinaraﬁ a estrutura crisg
talina e molecular do di-u-cloro-bis [ticacetamida (cloro) cad-
mio (II)}; o qual contém na célula unitaria guatro unidades de
Cdclz.ta, onde cada Atomo de ca&dmio & octaedricamente rodeado
por um atomo de enxofre da ta e cinco Atomos de cloro. A geome-
tria octaddrica & bastante distorcida, provavelmente devido a
molécula de ta, e mantém-se unida em cadeias por pontes de clo-
ro conforme a Figura 1. A estrutura pode ser descrita como sen-
do constituida por infinitas cadeias unitarias de 2CdCl, .2 ta
ligadas por pontes de cloro.

No ano anterior, os mesmo autores (69) ja haviam de-
termina&o a estrutura do HgClz.z'ta (Figura 2).

A coordenacdo ao redor do atomo de merciirio & octaé-
drica, de modo que ele se coordena a dois atomos de enxofre de
duas moléculas de ta e a quatro atomos de cloro. As moléculas

do ligante sdoc planares e inclinadas em relagido aos atomos de
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Figura 1 - Estrutura em cadeia de CdClz.ta (68)

cloro para formar liga¢des de hidrogénio. O empacotamento das
moléculas & completado por interagdes normais de Van der Waals.

Conforme mostramos anteriormente, ta atua como ligan-
te tendo o enxofre como doador. O mesmo ocorre com & th e seus
derivados © que se comprova em varios adutos, tais comor os de
‘cobre (II) éue foram obtidos e caracterizados recentemente (54),
sendo eétudados por medidas magnéticas de condutividade e infra
vermelho, com estruturas estabelecidas, onde sdo também apresen
tadasnas bandas mais importantes da tb, N,N-dimetiltiobenzamida
(dmtb),N,Nucﬁetiltkﬁﬁnmmdda (detb) e adutos. Compostos do mesmo
metal com ta e ta substituidas também foram preparadas {55, 70)

porém j& s@o conhecidos had bastante tempo {(71).
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Figura 2 - Estrutura cristalina do aduto HgC12.2 ta (69} .

Em 1984, sudha e Sathyanarayana (72) com o© objetivo
de daterminﬁr sitios de coordenacgdo, prepararam complexos de clo
retos e-brometos de cobre (II), zinco (II) e cidmio (ITI) com N-
(2vphjdil)tioacetamida e N-{2-piridil) tiobenzamida. Os autores
conclﬁiram gque o primeiro ligante comporta-se como bidentado cO
ordenando-se pelo nitrogénio piridinico e enxofre tiocamidico, en

guanto o segundo ligante & monodentado coordenandoc-se pelo ni-



i3

trogénio piridinico.

Varios adutos de tb e tb substituidos tém sido prepa-
rados por Castafeiras, Masaguer e Arguero, entre outros, devido
ac interesse dos mesmos em compostos com um grupo ticamida, pois
eétes,ao conter um grupo ticcarbeonila (CS) e um grupo amino ad-
jacente, podem se coordenar somente através do enxofre, ou SO-
mente através do nitrogénic ou através de ambos 0s dtomos. A ca
pacidade doadora do ligante pode ser modificada pelos efeitos
indutivos dos substituintes sobre o atomo de carbono do grupo
ticamida, ou sobre o atomo de nitrogénio de grupo amino. Além
disso, a diferente basicidade dos atomos de enxofre e nitrogé-
nio podem alterar o cardter acido do ion metalico central (52).

Assim, adutos do tipo ECoC12.2L], (L. = tb e Admtb) e
[CoClz.L'] (L' = detb) foram preparados (52} e estudados por me
didas elétricas e magnéticas, espectros eletrdnicos e infra-
vermelho. Os autores concluiram gue os mesmOS t8m geometria te-
traéddrica e coordenam-se pelo enxofre no C0C12.2L e possivel-
mente pelo enxofre e nitrogénio no CoClz.L'.

Em 1984 (73) pela reacao de haletos metalicos do gru-
po do zinco com th foram obtidos os adutos MX2.2tb (M = Zn, Hg;
X = Cl, Br, I) e Cdxz.tb (X = cl, Br, I) os quais foram 1sola-
dos e caracterizados por andlise elementar, condutancia, medi-
das de ﬁassa molecular e por estudos do espectro infravermelho,
Raman e RMN TH. Para MX,.2 tb & proposta uma estrutura tetraédri
ca coﬁ simetria C,y € para CdClz.tb uma estrutura tetraédrica
com simetria do esqueleto CZh‘

Em 1985 e 1986 (56, 57, 74) também com haletos do gru
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po do zinco usou-se th, detb e dmtb como ligantes e alem das me
didas de condutancia e massa molecular, e estudos de espectros
infravermelho € RMN 1H, determinaram as estruturas cristalinas

do cazz.z th e Hglz,detb (Figuras 3 e 4}.

- C{26}

(14)

cun)f (f%"@ C(13)
jpma= e

>l . Sml ctn ‘ N

o % ci2)
..'

Ccd

1(2)(

Figura 3 - Estrutura cristalina do aduto Cd12-2 tb {(57}.
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Figura 4 - Estrutura cristalina do HgIZ.detb (56) .

No aduto CdIZ.Z‘tb (Figura 3) o atomo de cadmio & ro-
deado por dois atomos de ilodo e dois atomos de enxofre perten-
centes as duas moléculas de tb, gque s3c cristalograficamente in
dependentes e diferem pouco entre si. O complexo tem coordena-
cdo tetraédrica distorcida. Ja no Hglz.detb (Figura 4), a molé-
cula é um dimero centrosimétrico onde os adtomos de mercurio tém
ama coordenacio tetraédrica muito distorcida e sao ligados a
dois Atomos de iodo em ponte, um iodo terminal e um dtomo de en

xofre da molécula de detb. Estes parimetros sac semelhantes aos
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encontrados no HgI,.tb (75) (Figura 5) que também & dimérico com
uma esfera de coordenacgido tetraédrica distorcida para o mexrca-
rio, com dois adtomos de iodo em pontes assimétricas e duas molé

culas ligantes em posicdo trans entre si.

Figura 5 - Estrutura cristalina do dimero HgI,.tb (75).

Constata-se assim, através deste levantamento biblio=-
grafico, o enfoque estrutural dado a estes adutos, sendo dJque a
nossa contribuicido serd no sentido de dar subsidios termoguimi-

cos para o melhor entendimento de tais adutos.
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2 - OBJETIVO

A finalidade deste trabalho é o estudo termoguimico
de adutos entre cloretos dos metais do grupo do zinco e ligan-
tes organicos contendo como dtomos doadores, enxofre. Obtendo-
-gse dados termoguimicos desses adutos podemos melhor caracteri-
z4d-los tanto guanto a estabilidade +érmica, bem como, gquanto aos
valores da entalpia de ligacao metal-ligante.

A caracterizacio dos compostos através de ponto de fu
s3o, anidlise elementar do metal, analise termogravimétrica e es
pectroscopia na regido do infravermelho precede a termoguimica
dos mMesmos .

Com a determinacio da entalpia padrao (A H 9) da rea=-

r~m

¢c3o "acido-base":

=

- . H
MClZ(s) + nL(S) MClz.nL(S) 7 Ar o

pode~se calcular além da entalpia padrio de formacdo do aduto

b=
(Afﬁm ) outras grandezas termoquimicas como:

Entalpia Padrdo de Decomposigao

“

MCl, . nLg) = MCly gy * nbh(qyy i ApHy

Entalpia Padrao Reticular

-
MClZ(g) + nL(g) = MClz.nL(S) H &Mﬁm



ig

Entalpia Média da Ligacgdo Metal-Enxofre [D(M~-S)]

o —
; AH = nD (M-3)

MC1 .nL(g) = MC12 + nkL g

2 (g)

Obtidas essas grandezas termoguimicas podemos estabele-
cer correlagdes entre as mesmas e entre a acidez e basicidade

dos metals e ligantes.
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3 = PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo descreveremos a preparagao e a purifi-
cacdo dos cloretos metdlicos e ligantes, o método de preparagio
dos adutos e de purificagao dos solventes. Serac também descri-
tos os métodos analiticos usados nas caracterizagdes, bem como
uma descric¢ao da aparelhagem e métodos utilizados nas medidas

termoquimicas.
3,1 - Preparacdo e Purificacdo das Substincias

Tanto o metanol como o etanol (Merck) foram secos apds
o tratamento, por uma noite, com Oxido de calcio, o gqual foi
previamente calcinado a 1170 K por duas horas, seguido de desti
lagdo. O etanol super seco foi obtido apds o refluxo com magné-
sio e iodo e submetido a posterior destilacdo (76).

A ticacetamida (Carlo Erba} e a tiobenzamida (Aldrich)
foram recristalizadas em etanol anidro e secas em linha de va-
cuo.

O cloreto de zinco foi preparado a partir da reacao
de zinco metdlico granulado (Backer) suspensc em éter anidro,
ao qual foi borbulhado cloreto de hidrogénio anidro, até a rea-
cao se completar. A solucdo foi filtrada em placa porosa, sob
atmosfera de nitrogénio seco, seguido da retirada do solvente
do filtrado em linha de vacuo, e o s6lido resultante foi seco a

aproximadamente 440 K {(77).
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O cloreto de cadmio foi obtido pelo tratamento do pro
duto comercial p.A. - CdC12.2 —%— H20 {Merck) - com cloreto de
acetila a temperatura ambiente e rigorosa agitacao durante 12
horas, com © sistema protegido da umidade com tubc secante de
c.lor@to de céalcio. O s6lido foi removido por filtracgao em placa
porosa, sob atmosfera de nitrogénio seco, e o CdCl2 puro foi se
co em linha de vacuo (78).

O cloreto de merclirio comercial p.A. (Carlo Erba) foi

seco diretamente em linha de vacuc, & temperatura ambiente, du-

rante 5 horas e usado em todas as determinacgodes.
3,2 ~ Preparagao dos Adutos

Como o procedimento de preparacdo € basicamente o mes
mo para todos os adutos, damos abaixo a titulo de exemplo, a
preparagio do zZnCl,.2 ta.

A uma solucido de etanol (EtOH) contendo 1,57 g (11,5
mmols} de ZnCl,, foi adicionada lentamente, com agitacac conti-
nua, uma solucdo alcodlica de 1,73 g (23,0 mmols) de ticacetami
da (proporgdo 1:2). Apds a adicdo deixou-se agitando por aproxi
madamente 2 horas a temperatura ambiente e apds a evaporacaoc
parcial do solvente, filtrou-se com o auxilio de trompa de &gua,
lavando;se o aduto obtido com etanol seco e gelado. 0 sélido foi
seco em linha de vacuo por aproximadamente 3 horas a temperatura am-
bient.f—s e com um leve agquecimento (330 K) durante 1 hora.

Em todas as preparagOes usamos como solvente alcool

seco, exceto no casc do CdClz.z ta, onde utilizamos agua, para
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evitar a formacido de um composto amarelo, o gue parece ser (dS
(79). A proporcio estequiométrica cloreto metalico: ligante usa
da foi 1:2 e 1:4 em todos os casos, tanto a frio {( temperatura
ambiente) como a guente (temperatura de refluxo do solvente).
Na preparacac dos adutos de znCl,, sensivel a umidade
do ar, utilizou-se um saco plastico, adaptado com luvas e com
entrada e saida de nitrogénio seco. Quando necessario usou-se a
linha de vacuc, sob atmosfera de nitrogénio, 3ja descrito em ou-

tras teses desenvolvidas neste Instituto (80, 81).

3.3 = Caracterizacao dos Adutos

Todos os compostos preparados sdo de coloragdo branca
e antes de serem analisados, efetuou-se um teste de estabilida-
de gquanto & umidade, deixando-se uma pegquena amostra de cada adu
to exposta ao ar em um vidro de reldgio e fazendo-se pesagens
consecutivas durante uma hora. Com isto verificamos gque todos
os adutos s3o ndc higroscdpicos, podendo assim serem manuseados
livremente & atmosfera ambiente. Verificamos também que, o adu-
to HgClz.ta, sofre um lento processo de decomposigao escurecen-
do apds algum tempo, com o aparecimento de uma coloragao negra
indicando gue, possivelmente, forma-se sulfeto de mercurio.

As pesagens para fins analiticos foram feitas em uma
balanca eletronica Metler H54AR. Comec os compostos 14 sao conhe
cidos na literatura, foi efetuada a andlise do metal para cada
aduto, para que se tivesse comprovacao da estequiometria do com

pesto.
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Os ions metadlicos zinco e cddmio foram titulados dire
tamente em solucao de pH 10, usando eriocromo T como indicador.
0 ion merciurio fol titulado através de substituigdo com comple-
xo de Mg-EDTA. Assim, o Ion livre foi titulado como no c¢aso an-
terior (82, 83). Agui foi necessario o tratamento prévic com so
lucao de Agua régia e leve aguecimento (aproximadamente 320 K), devido
3 baixa solubilidade dos adutos de mercurio.

Os intervalos de fusao foram observados num microsco-
pio de fusdo marca Mettler FP5, onde a amostra & colocada entre
laminulas de vidro, e o efeito fisice & melhor observado atra-
vés de luz polarizada.

As curvas termogravimétricas foram obtidas, usando-se
uma termobalanc¢a Du Pont, modelo 951. Empregou-~se o método teé—
mogravimétrico dinamico (84), aquecendo-se cerca de 1 mg de amos
tra, com velocidade de agquecimento constante de 10K. minul man-
tendo-a sob fluxo de nitrogénio seco, num intervalo de 300-~1170
K.

Devido & nao linearidade entre a temperatura de infle
x30 do termopar e da amostra, as temperaturas de inflexdes re-
gistradas ao longo de cada curva termogravimétrica eram corrigi
das através de uma curva de calibrac@o com base nas temperatu-
ras Curie (TC) de varias substincias ferromagnéticas (85}).

Os espectros infravermelhos foram obtidos em especto-
fotdmetros Perkin Elmer, modelo 1430 na regido de 4000 a 200

cmnl, usando-se pastilha de brometo de potassio.
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3.4 - Calorimetria em Solugdo

As medidas do efeito térmico de reagdo-dissolucaoc fo-
ram realizadas em um sistema calorimétrico isoperibdlico de pre
cisSc LKB-8700-1, ¢ gual estd acoplado a um registrador Goerz
Bletro.

As medidas calorimétricas foram obtidas através da téc
nica de quebra de ampola contendo o composto dentro do solvente
(metanol, etanol ou mistura com #Cl), contido no vaso calorimé-
trico de 0,10 dm?. No interior deste vaso hd um termistor de
2200 ohms e coeficiente de temperatura aproximadamente - 80 ohms
K"14 a 298,15 K, que funciona como sensor do efeito térmico e

cujo sinal & ampliado e registrado. Ainda no interior do vaso

calorimétrico, ha uma resisténcia de aquecimento de (50,0%0,5)

ohms, através da qual se faz a calibracio elétrica do calorime-
tro. O aparelho vem sendo usado ha algum tempo e detalhes do me
canismo de funcionamento, bem como seu diagrama de blocos, po-
den ser encontrados em outras teses desenvolvidas neste Institu
to (80, 8l).

A exatiddo e reprodutibilidade da calibracdo elétrica
foi realizada anteriormente por Silva (86}, por meio da ental-
pia molar de dissolucao do tris(hidroximetil) aminometano { "THAM")
em solucao 0,1 mol.dm - de HC1, conforme recomendado pela IUPAC
ééra este tipo de calibracdo (87). As medidas sdao obtidas atra-
vés da reacgao calorimeétrica.

o

- + I + -
aq) = THAME' ( oy . OBy = (29,78 £ 0,16) kJmol

+

1
THAM{S) + H (
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e o valor de entalpia acima encontrado, pode ser comparado com
o valor recomendado na literatura (88), -(29,736 % G,Ooz)kJmol—y

De um modo geral, 0Os processos calorimétricos, para
os guais mediram-se OS efeitos térmicos, segulram o esquéma das

reacdes abaixo:

. o
aj MC12 (s) + solvente = solucaoc & ; Alﬂm
~ ~ <
b) nI%S) + solugao A = solucgaoc B ; &ZHm
— 5
c) Mclz. nL(s) 4+ solvente = solugao B ; A3Hm

Em (a) uma ampola contendo certa massa do cloreto me-
talico (MClz) & quebrado em 0,10 dm® de solvente predeterminado
obtendo-se uma solucao A. Em (b) outra ampola contendo uma mas-—
sa de ligante (L), que satisfaz a estequiometria do aduto forma
do {MClz.nL}, & quebrada sobre a solucdo A, obtendo-se uma solu
¢cd3o B. Em (c), uma outra ampola contendo massa de aduto, & gue-
brada sobre outros 0,10 dm* do solvente utilizado, cobtendo uma
nova solugao B.

As determinacgdes das entalpias de dissolugao das subs
tincias s3o feitas comparando-se os sinais dos efeitos térmicos
resultantes das reacbes, com aqueles obtidos através da calibra
¢3o elétrica no registrador.

A calibracido elétrica é feita passando-se uma corren-
te elétfica i, em um intervalo de tempo t, na resisténcia de ca
iibragao R. Desta forma, o calor dissipado na mesma (efeito Jou
le} , corresponde a variacdo de entalpia no calorimetro, gque é

dada por:

Quaiib~ R - i .t Equacac 1
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Esse efeito Joule provoca um deslocamento dcalib no
registrador e o efeito de dissolucio da substancia provoca um
deslocamento dy, correspondente a variacdo de entalpia dada pe-

la equacao:

Equacgaoc 2

As Figuras 6 e 7 representam respectivamente os pro-
cessos de dissolucdo de tb em solucaoc de CdC12 em HCl/etanol
{processo endotérmico) e de ZnCl, em etanol {processo exotérmi-~
coj . |

Observando as Figuras 6 e 7 verifica-se que elas sao
compostas de cinco segmentos. O segmentc 1 corresponde a 1linha
base que precede a duebra da ampola; o segmento 2 corresponde
ao efeito térmico da dissolucao da substancia (dD); o 3 corres-
ponde & linha base apds a reacdo atingir o equilibrio; o 4 cor-

responde A calibragdo elétrica (d p) € o segmento 5 a nova

cali
1linha base apds a calibragao.

O cadlculo dos deslocamentos devidos acs efeitos térmi
cos, dD e dcalib' foi feito pelo método proposto por Dickinson
(89).

Para cada processo de dissolucido foram feitas entre
quatro a seis medidas. Os resultados estdo relacionados na Tabe

la 1, onde sio mostrados os valores de Qobs para O processo de

dissolucao do CdClz(s) em HC1l/EtOH.
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Figura 7 - Processo de dissolugao de ZnCl2 em EtOH.
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Tabela 1 -~ Efeito térmico do processo de dissolugado do CdClz(S)

em HC1/EtOH.

m{mg) n. 10 ° (mols) Q!

obs(J)
30,37 16,57 8,77
36,89 20,12 10,09
48,76 26,61 13,66
52,81 28,81 15,09
60,46 32,98 17,04

Construindo~se um grafico do efeito térmico observado
versus o numero de mols da substancia dissolvida, observa-se uma
linearidade dos pontos, cujo coeficiente angular & numericamen-
te igual a wvariag¢8o de entalpia do processo (Figuras 8 e 9).

As entalpias de dissolugdo, bem como as estimativas
dos desvios padrdes foram calculadas pelo método dos minimos
quadrados (990), usando uma calculadora cientifica Hewlett Pac-

kard (HP-15C). Assim, a dissolugdo de tiobenzamida em solugao

de CdCl, dissolvido em HC1/EtOH (Figura 6), e de ZnCl, em EtOH
deram AH = +(17,63%0,13)kdmol™! e AH = ~(37,89%0,11) kJ
-1

mol , respectivamente.
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Jmol”

em funcio do numero de mols para a dissolucaoc

de tiobenzamida em solugac de CdC12 em HCL/EtOH a

298,15 K.
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em funcdo do numero de mols para a dissolugao

FPigura 9 = Qobs

de ZnC12 em EtOH a 298,15 K.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAD

Neste capitulo s3o apresentados todos oS métodos e cdl
culocs, bem comc ©s resultados obtides & as discussdes resultan-
teg desses dados.

Todos os compostos sdo de coloragdo branca e nao hi-
groscépicos. Conforme observado, o aduto HgCl,.ta sofre um len-
to processo de decomposigido escurecendc apOs algum tempo prova-
velmente formando HgS.

Oes adutos de zinco, principalmente o de ta, sido sold
veis em solventes polares como dgua e alcoois. Essa solubilida-
de decresce sensivelmente para OsS adutos de cadmio e mercurio,
sendo que os adutos de tb & foram solubilizados com solucgdes
Acidas de etanol (Et-OH/HC1).

Apbds a obtencdo e secagem dos adutos, fol feita a ana
lise do metal, com a finalidade de confirmar a estegquiometria
dos compostos e os resultados encontrados podem ser comparados
com os valores calculados na Tabela 2.

Os intervalos de temperatura de fusao, juntamente com
as curvas termogravimétricas correspondentes a perda de massa
dos adutos, foram determinadas a fim de obter informa¢les sobre
a estabilidade térmica dos mesmos e também para auxiliar na de-
terminacao da estequiometria.

No caso dos adutos ZnClz.Qta e ZnClz.th, temos um
aparente intervalo de fus3o entre 442-445 K e 401-405 K, respec
tivamente. Deixando-se, porém, a fase ligquida solidificar,é im-

possivel reproduzir o processo de fusao.
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J5 com os demais adutos, ndo se observa fusdo até apro
ximadamente 570 K. Os dados mostram a decomposicao dos mesmos
em temperatuxras inferiores, as quais s3o praticamente coinciden
tes com as temperaturas de inicio de decomposicao verificadas
através da termogravimetria e gue se encontram na Tabela 2.

Baseados nestas observagdes, podemos concluir gue oS

adutos n3c apresentam processo de fusio e sim de decomposicao.

Tabela 2 — Resultados da analise do teor de metal (%) encontra-
do {enc.) e esperado (esp.} e temperaturas de inicio

de decomposicdo (K) via termogravimetria.

M (%)

Adutos T {K}

: Enc. Esp.
ZnC12 . 2ta 22,7 22,82 460
ZnCl2 . 2%tb i5,7 15,92 450
CdCl2 . 2ta 33,2 33,70 410
CdC12 . tb 34,8 35,07 490
HgC12 . ta 57,9 57,806 4490

HgCl, 2 tb 36,6 36,74 425
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Na Tabela 3 temos os resultados percentuals de massa
perdida ao aquecimento, residuo e intervalos de temperatura re
ferentes A&s curvas termogravimétricaé dos adutos estudados. De-
ve-se ressaltar que os resultados agui obtidos tém carater guan
titativo, porém, devido 3 existéncia de varios tipos de erros,
os mesmos podem ser prejudicados (84:.

Na analise geral das curvas obtidas, os adutos de zin
co apresentam grande semelhanca com relagdo as estabilidades tér
micas. Desta maneira, os adutos ZnClz.Zta (Figura 10) e chlz.
.2 tbh apresentam,em uma finica etapa, a perda de massa COrrespon
dente a duas moléculas do ligante, nos intervalos de temperatu-
ra de 468-528 K e de 450-600 X, respectivamenﬁe. A seguir ha uma
perda gradativa de massa, gue cessa guando restam aproximadamen
te 25,0% e 20,0% em massa de residuo.

O aduto C&Clz.Zta (Figura 11) apresenta uma curva ter
mogravimétrica com trés inflexdes, sendo as duas primeiras rela
cionadas 3 perda distinta das duas moléculas ligantes do compos
to nos intervalos de temperatura 410-445 K e 445-520 K, respec-
tivamente. A terceira inflexdo da curva corresponde & saida do
sal na faixa de temperatura 780-1045 K, restando aproximadamen-—
te 15,0% de residuo.

Para os adutos de mercirio, as etapas referentes a sal
da dos ligantes e do sal nao sSo distintas, o que pode ser veri
ficado para © HgCiz.th (Figura 12) onde temos a saida grada-
tiva dos ligantes num intervalo de 477-623 K e a saida do sal

entre 675-713 K.
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A obtencdo de dados espectroscdpicos, na regiao do in-
fravermelho, teve o objetivo de verificar sobre a complexa-
cao entre os haletos e ©s ligantes e estabelecer gual sitio de
coordenacao © ligante utilizou para a complexagdo. Para esta ve
rificacio serd feita uma analise comparativa com os dados da 1i
teratura.

verifica-se,pelas estruturas dos hibridos de ressonan

cia dos ligantes abaixo apresentados,

H H
11\1 s 111+ s [R = H
SN T NS - e T oem
| | e
R R
(1) (11)

que o enxofre da tiocarbonila e © nitrogénio tiocamidico, em ana
logia ao oxigénio da carbonila e o nitrogénioc amidico da uréia,
sfo potencialmente sitios de coordenacdo (91 - 93). Complexos
envolvendo os ligantes N-{2-piridil)tiocacetamida e N- (2~ piridil)
tiobenzamida mostram através de estudo de infravermelho e especC
troscopia RMN 1H e 13C que, a coordenacao ocorre tanto pelo ni-
trogénio como pelo enxofre (72). Porém, complexos de cloretos
metadlicos bivalentes de Fe, Co, Ni, Zn e Cd com ta e tb demons-—
traram que estes ligantes tdm uma forte tendéncia de coordenar
com estes metais pelo atomo de enxofre do grupo tiocarbonila
(54 - 57) .

Conforme observamos anteriormente hi uma maior contri

buicio da forma polar (II} guando oxigénic €& substituido por en

HriCame

H
POBLINTEC L FRNYRAL
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xofre, a gqual & reforgada através de medidas dos momentos dipo-—
lares de algumas acetamidas e respectivas tioacetamidas, onde
se observam valores bem mailores para as {ltimas e também por mu
dancas consideraveis das fregliéncias de estiramento CN e CS. o
aumento da fregiiéncia de estiramento VCN e a diminuicgao de vCS
de tiocamidas no estado sélido, comparadas com O estado liguide
e solucdes, nio podem sexr devidas somente a mudangas nas liga—
¢des intermoleculares pox pontes de hidrogénio e podem ser eXx-
plicadas pelo fato de que, & contribuicio da forma ressonante
polar (II}) aumenta ao passar ao longo destas séries. Além dis-
so, a barreira para a rotacio interna do grupo dimetilamina au-
menta quando o oxigénio & substituido por enxofre (43}).

A formacdoc da ligacdo metal-ligante causa modifica-
coes na distribuicio eletrdnica dessas estruturas, <com conge—
gliente alteracioc no seu espectro vibracional. Assim, se a liga-
¢d3o metal-nitrogénio & formada, teremos predomindncia da estru-
tura (1), o dgue deve acarretar um abaixamento nas fregliéncias
de estiramento NH e CN. Porém, conforme ja assinalado, se a li-
gacao metal-enxofre & formada, teremos maior contribuicao da es—
trutura (II), devendo-se esperar a alteracao da fregfiéncia de
estiramento Vv(CS) para uma fregliéncia menor e da Vv (CN) para uma
fregfiéncia malor, em conseqgfiéncia da diminuicaoc da densidade ele
trénica'da ligacdo C-S, que passa a apresentar maior carater de
1igagéo simples e conseqfiente aumento da ligagio C~N (73).

Numa tentativa de ilustrar a coordenacao destes tipos
de ligantes com cloretos metalicos, fol proposto que a formagao

dos adutos ocorre através de equilibrio, que pode ser represen—
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tado da seguinte maneiras:s

s
V4
MX_ + R=-C — R-C =8 — MX
n e i n
NH, NH,

Neste caso observa-se na comparacgdo dos centros basi-
cos,que é o &tomo de enxofre que tem preferéncia na coordenacao
em relacio ao atomo de nitrog&nio (94).

A atribuicido das bandas de absorcio para as moléculas
dos ligantes foi feita com base em anidlise de coordenadas, nor-
mais e andlises espectroscdpicas na regido do infravermelho, e
a Tabela 4 apresenta os valores para as principails freqliéncias
dos ligantes e adutos obtidos e dados comparativos encontrados
na literatura (40, 54, 63, 73)}. Da observacido da tabela podemos
ressaltar a grande concordadncia entre as bandas atribuidas aos
ligantes obtidas em nossos espectros e os da literatura. Em to-
dos os ligantes observa-se um abaixamento da fregiéncia de esti
ramento (CS), bem como um aumento da freqliéncia de estiramento
(CN), como resultade da deslocalizacio mesomérica, gue € COmpPrg
vada pelas vibrag¢des NH, no planc, as quais sao mais fortes (54).
Isto nos leva a conclulir que, a coordenacdo realmente oCcorreu
pelo dtomo de enxofre da moldcula ligante ao metal; e a determi-
nacao déssa ligacdo metal—enxofre esta diretamente relacionada
com os trabalhos realizados no sistema calorimétrico, ja& descri
to anteriormente.

As determinacdes dos processos de reacdo-dissolugao

para a reagao:
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PK:lz(s) + nL(S} = MClZ . nL(S} ;A ﬁ

foram obtidas a partir de medidas calorimétricas, com base em
ciclos termoguimicos convenientes, conforme veremos a seguir, €

utilizando as reagbes abalxo:

1) Dissoclucdo do cloreto metalico (MC12} em solvente
apropriado:

Lo g
MClZ{s) + solvente = MClZ(solugéo) H Alﬁm

2) Dissolucdo estequiométrica do ligante (L) na solu-

ciao do cloreto metalico:

AH &

M (solucdo) ; ~2'm

+ nk = MClZ. nk

Cl2(solugéo) (s)
3) Dissolucgac do ligante (L) em determinadc solvente:

-

nkL + solvente = ; ABHm

ﬂL(solugéo)

(s)

4) Dissolucdo esteguiométrica do cloreto metdlico (MCL,)

na solucdo do ligante:

nL(soluqéo) + MCl2(s) = MClL, . nL(solugéo); BgHy

5) Dissolucdo do aduto (MCl2 .nL(s)) no mesmo solven-—

te:

©
MClz. nL{S) + solvente = MClza ﬂL{solucéo}; Asﬁm
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Desta maneira podemos representar os ciclos 1 e 2,

abaixo indicados:

CICLO 1
<o
AH
_rm
MCl, gy + PD(g) MCL, . nL g,
- o <
A H AH=0 ALH o
A2Hﬁg
MCly so1.)t BR(s) ¥ MCLy . nligon)

CICLO 2
©
Aer
M012{5) + I'J.L(S) i3 MClZ . HL(S)
=3 [=3 o
AH =0 n A Hy A H
ASHmQ
MC12{S) + nL(SOl-)“mm__—é MClz. nL(SOlJ)

onde (M = Zn, Cd e Hg; L = ta e th e n =1 e/ou 2j}.

mrabalhos realizados anteriormente (95 - 98) demonstra
ram a nio influéncia da natureza do solvente no valor de Aere,
verificando-se desta forma obediéncia a primeira lei da termodi
namica. Entdo, aplicando-se a lei de Hess aos ciclos escolhidoes

temos:
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=3 £=4 & - .

Aer = Ale + AEHm - A3Hm {ciclo 1) (6}
= - & & \

Aer = nﬁéﬁm + ASHm - Q3Hm {(ciclo 2} {7)

Com relac3oc as reagOes anteriormente apresentadas ob-
serva~se a inversdc de (3) e (4) em relacio a (1) e (2). A esco
1ha de um dos conjuntos & feita em funcdo dos fatores que afe-
tam a precisao dos resultados, tais como solubilidade, higrosco
picidade e magnitude do cfeito térmico de dissolugdo das espé-
cies em investigagdo.

Nas Tabelas de 11 a 28 (Apéndice) estao apresentados
os resultados de cada processo de dissoclucdo de reacaoc, bem co-
mo as quantidades das substancias envolvidas.

As variacgdoes de entalpia Aiﬁmg correspondem a &iﬂme
(Pe} Te) visto gue iremcs usar as condicdes padrdes.

Na Tabela 5 apresentamos os valores dos efeitos térmi
cos provenientes dos processos de dissolucido referentes as se-
qlidncias de reacles calorimétricas para cada composto estudado,
os quais foram calculados de acordo com método j& descrito {89),
juntamente com OS respectivos desvios das medidas (90).

A analise dos resultados encontrados na Tabela 5 mos-
tra que o processo de dissolucdo dos cloretos metdlicos nos sol
ventes utilizados & exotérmico (AiHme < 0) ocorrendo © 1nverso
com os adutos (AiHm9 > 0). A dissolugdo dos ligantes na solucao
dos cloretos metdlicos também & endotérmica.

Faremos a seguir uma descricao das determinacdoes das

entalpias padrdes, comegando com & entalpia padrdo da reagao
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Tabela 5 — Entalpias padrdo molar de dissolucdo dos sais, ligan

t+es e adutos a 298,15 K.

i Reacio Calorimétrica g;if;s Aiﬁmefksmol—l
1 2nCly gy * EtoH” = solucdo A, 5 -{37,89 * 0,11)
2 solucao A+ 2 ta = solugac A, 5 +{15,35 * 0,29)
3 ZnCl, . 2tag + EtCH = solucdo A, 5 +(39,55 * 0,11)
4 ZnClZ(s) + FtCH = solucao By 5 ~-{38,75 ¥ 0,44}
5 Solugao By + 2 tb = solucio B, 5 +{14,97 ¥ 0,53)
6 nCl, . 2tb gy + EtOH = solucdo B, 5 | +(28,48 ¥ 0,07}
7 Gl g * MeoH® = solugdo C; 4 ~(29,51 * 0,13)
8 solugdio C; + 2ta = solugéo C, 4 +(14,49 * 0,25)
9 CACL, . 2ta gy, *MeOH = solugéo C, 4 +(30,75 £ 0,11)
10 CdCl, (o) * HC1/ELOEC = solugdo D; 5 ~( 5,17 %t 0,14)
11 Solucao D + th = solucado D, 5 +(17,63 % 0,13)
12 CaCL, - tb oy + HC1/EtCH = solugdo D, 2 +(31,90 £ 0,05)
13 HgCly gy + HC1/MeOH = solugao Eq 4 ~{12,86 £ 0,19
14 Solucso E, +tas= solucdo E, 4 +{ 7,81 X 0,20)
15 HgCl, . 2ta g, *+ HC1/MeOH = Solugdo E, 4 +(56,54 ¥ 0,05)
16 2 tb + HCl/MeOH = solugao Fy 4 +(15,98 ¥ 0,08)
17 solugdo Fy + HgCly (o) = solugdo F., 4 -(28,20 ¥ 0,04)
18 HgCl, . 2tb (o, + HC1/MeOH = solugao F, 4 +(64,59 £ 0,03)
& ptOoH = etanol; b MeOH = metanocl; € gcl = acido cloridrico

concentrado
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- had -
"seido base™ em fase condensada {&rsm ) gue & fundamental na de
terminacio de outros parametros termoguimicos e gue pode ser de

finida pela reacao:

MClZiS} + nL(S) = MClZ . nL(S) ; A H {8}

A partir das entalpias de dissolucio dos participan-
tes da equacac acima e utilizando um dos ciclos termodinamicos
(1 ou 2), J& apresentados, calculamos /_\ere atraves das egua-
coes (6) ou (7).

Os valores das entalpias padrao de reacio "acido base®
foram obtidos através da aplicacg8o dos valores experimentaisdas
entalpias de dissolucao das substincias que se encontram na Ta-

bela 5, resultando assim um resumo dos mesmos na Tabela 6.

©

Tabela 6 — Entalpias padrao de reagdo "“acido base" ( A H, ) &
298,15 K.
aduto Solvente AH me/kJmol” 1
ZnCl, . 2 ta ’ EtOH -(62,09%0,33)
znCl, . 2 tb EtOH . - -{52,2610,69)
"Cdcl, . 2 ta MeOH -(45,77 £ 0,30)
cacl, . tb HC1/EtOH -(19,44%0,20)
HgCl, . ta ' HC1/MeOH ~(61,59 £ 0,28)

HgCl, . tb HC1/MeOH -(76,8110,09)
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¥ stes valores de Aerg, juntamente com as entalpias
padrao de formacido e de sublimacao dos cloretos metalicos {99,
100), da tiocacetamida {35) e da tiobenzamida (37}, que estao na
Tabela 7, sao importantes grandezas termogquimicas, utilizadas
no calculo de outras grandezas para melhor caracterizar os adu-

t0S.

rabela 7 — Entalpias molares padrado de formacao e sublimagac

dos cloretos metalicos e ligantes.

Composto Afﬁ_;/kJmol_1 Ag ng/]«:.:fmoEL'"l
ZnCl, -(415,1%0,1) i49,0% 1,0
lCdClz -{391,5%0,1) 180,8 % 2,1
HgCl, -(224,3%1,0) sg,stl,o

ta -(73,01%0,43) g2,80% 0,25
th +(44,8 *1,5) 103,4 2,2

As entalpias padrio de formacdo dos cloretos metali-

cos e ligantes sao dadas pelas transformacgoes:

g (9)

Af m

= MCL

Mgy * Clag 2(s) ’

A-H @

aCigraf) * P2M2(g) * ShNs gy * 9 (romb) = CafplcPa(s)’ “Em
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sendo os valores de a, b, ¢, d iguais a 2, 5, 1, 1 e 7, 7, 1, 1
para tiocacetamida e tiobenzamida, respectivamente.
Aplicando-se a primeira lei da termodinamica & reacio

Zcido-base (equacdo 8) em fase condensada, obtemos a entalpia

L3

n (aduto)® ASSim para a equagac

padrac de formagao do aduto, AfH

B, temos:
o £ =) L= &
Aefn (Mcl,.nLis) Befn (me1,) ¥ nbHeo gy + 8y (11)
Os valores de Afﬁmﬁ dos adutos estdc listados na Ta-
bela 8.

™ . -~ o
A entalpia padrao de decomposlcao dos adutos (ADKm ).

& definida pela variagdo de entalpia envolvida na transformagao.

A H (12}

MC12 5nL(S) = MClZ(s) + nL(g) : pim

A obtencio dos valores referentes a esta grandeza &

possivel com © auxilio do ciclo 3, abaixo:

ApHy®
MClz. nL(s) | MCl2(s) + nL{g}
k=4 S hd
AH =0 AH =0 nA‘gHm
- Aer&
MClZ. nL(S) e MClz{S) + nL(S)
onde:
S-m g £ _ HG
ADHm nAS Ho (L) AR (13)
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= - -
Os valores de ADHHI dos adutos tambem estao

na Tabela 8.

listados

Para a obtencdo da entalpia padrio reticular dos adu-

= o — .
tos (AMHm } » definida pela variacao de entalpia do processo:

£=)
2 (g) + nL(g} = MClz. nL(S} AMHm {14)

utilizamos © ciclo termodinamico (4):

*

AHp®
o Mm _
MCl, () + AL gy MCl, . L,
g . © g, ° o _
29 8 % [nadH AR =0
AH o
M¢12(S) +nL) ———— MCl, . nL

onde obtemos:

A T =aAn° -9 ° - a9 °
mim = ArHy sHm(MClzj ndg By (p) (15)

L =3 = - o _ g f=]
ou AyHy, ApHn AsHm (MC1,) (16)

Os valores obtidos para &MHme dos adutos a partir da

equacao 15, estdo listados na Tabela 8.
Ainda utilizando os dados anteriores podemos obter a
entalpia padrao da reacdao em fase gasosa:

MC1

L=
21(qg) + nL(g) = Mclzo nL(g) ; AgHm
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utilizando © ciclo (5) seguinte:

(=3
A H
m
Mcz.z(g} +onLg, S S N MCl, . nL
gﬁ‘g gy © g, ©
As m (MC12) AsHm' (1) AsHm (aduto)
Arﬁmﬁ
onde temos:
=] - k=] _ g & _ g & g =
b T A T AT me1,) T PAsn ) * 8sTn (aduto) (27

A utilizacao da equacgdo (17) fica limitada pela ental-
pia de sublimacdao dos adutos cuja determinacic torna-se imprati
cavel, pois o0s mesmos provavelmente n3o existem em fase gasosa,
0 que tem sido comprovado por resultados de termogravimetria,
ponto de fusao e espectrometria de massa, onde os adutos se de-
compGem pelo aquecimento (80, 86).

Baseado na constatagao de que os adutes do tipo sz .
. 4 tu (M = Mn, Fe, Co, Ni, 2Zn, Cd e Hg (II) e tu= tiouréia)
apresentam entalpias de sublimacac bem prdximas &s do ligante
{93), nos trabalhos desenvelvidos neste Instituto {80, 86, 95,
96, 101 -104), vem sendo feita a aproximacdo de que a entalpia
molar de sublimacdo de um aduto é igual a entalpia molar de su-
blimacao ou vaporizacdo de 1 mol do ligante.

Um suporte que vem de encontrc a esta hipdtese provém

da determinacdo de entalpias de sublimac3o de varios complexos
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efetuada por Burkinshaw e Mortimer {105}). Entre os varios com~
postos estudados pelos autcres destacamos os adutos de cloretos
de cobalto (II}, manganés (II), cadmio (II}) e merclirioc (II) com
citosina e 1-metilcitosina (Tabela 9}. Os dados mostram gue pa-
ra estes compostos a entalpia de sublimacgao dos complexos dife-

re daquela dos ligantes num intervaloc de T 10 kJmoi_l,

Tabela 9 — Dados de entalpias de sublimagao (105).

Composto A SubHT/kJ mol ™t ix‘ii{;‘ Bg ubﬁ‘?%/kJ mo1 ™t
Citosina (cit) 147,2% 2,6 423 - 483 . 155,0% 3
l-etilcitosina (meit) 141,8%8,8 423 - 443 149,1% 9
[Colcit) ,C1,] 151,8+ 14 483 - 523 162 *14
[Mn(cit) ,CL,] 146,01 21 433 - 453 153 *21
[Cdlmeit) , CL,] 135,31 20 483 - 503 145 *20
[Hglmeit) ,C1,] 150,819 428 - 443 156 *19

Num 'trabalho recente, Chagas e Airoldi (9) usando da-
dos de éproximadamente 80 compostos e calculando D(M-0) por va-
rias aproximacdes, verificaram que a citada aproximacdo & a que
mostra melhor correlagac com as estequiometrias dos compostos.

Os valores de AgHme dos adutos (Tabela 8) permite a
determinac¢do da entalpia média da ligacac metal-enxofre [D(M-S) ]

pela expressao:
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BiM-s5) = AH /n
m

cujos valores também se encontram na mesma tabela.

Obtidos os parametros termoquimicos para os adutos,
faremos uma discuss3o dos dados obtidos, procurando inicialmente
estabelecer uma ordem de estabilidade termodinamica para os adu-
tos de zinco, a gual & conhecida em relagac a uma determinada de
composic¢do ou formagdo, se o valbr da variacdo da energia padrido
de Gibbs, AGT (=AH - TAS)}, ou da constante de equilibrio K(AG6 =
-RT 1nk), for conhecida para a reagdo (106). Se &Ge' & positivo
significa gue os reagentes sido estaveis e QGG negativo indica es
tabilidade dos produtos. Tanto AGG quanto XK dependem das wvaria-
coes de entropia, que sAc aproximadamente constantes nas reacoes
de formagao ou decomposicao de adutos, podendo, por isso, as va-
riagéés de entalpla ser usadas para se definir a ordem de esta-
bilidade termodindmica dos adutos de mesma estequiometria e mes-
mo cloreto metdlico. Assim, a entalpia de formacao de um compos-—
to nos fornece a medida de sua estabilidade termodinamica (107) .
Tomando-se como exemplo ZnClz. 2ta e ZnClZ. 2 +b, cujas ental-
pias padr3o de formagdo sio respectivamente -623,2 * 0,9 e ~377,2
* 3,1 k}mol—1, podemos dizer gquanto A estabilidade termodinami-
ca que é.aéuto de ta > tb.

Para adutos de mesma estequiometria, onde apenas © me-—
f;l varia, podemos prever gue a estabilidade termodindmica dimi-
nui do zinco para o mercGrio (86}.

Aer'e pode ser usado para estabelecer a forgca doadora
do ligante em relac¢do a receptores especificos (80). Neste caso,

G -
valores de A H ~ refletem a acidez de Lewis dos cloretos da fami



l1ia do zinco. A forga acido-base resulta da comparacao dos adu-
tos de mesma estequiometria, na qual a entalpia do cristal, en-
talpia de reorganizacdo, etc., sdo consideradas as mesmas.

Assim, a partir dos valores de Aere, listados na Ta-
bela 8, podemos comparar diretamente somente adutos de mesma es-
tequiométria. Considerando os adutos MCIZ.L (L=ta e tb}), nota-
mos que para os cloretos de zinco, Arﬂme de ta & maior gue © cor
respondente valor para tb, o que nos leva a propor que a basici-
dade da primeira e maior do gque a da segunda.

Para compararmos a acidez dos ligantes devemos consi-
derar os adutcos de diferentes cations com as bases, em igual es-
tequiometria. Assim, com os valores da mesma Tabela 8, verifica-
~ge gue, para a ta, Aere do composto de zinco & malor gque o cor
respondente valor de cadmio, levando-nos a propor que ZnCl, e
mais acido gque CdClz. De maneira analoga, para a tb, ArHﬁe do com
posto de zinco € menor do que o de mercurio, onde obtemos uma
maior acidez do mercurio em relag¢a@o 2o zinco.

Com relacio aos valores de D(M-8) ndc se observa uma
variacdo gradativa dos mesmos em relagao a segqliéncia zinco, cad-
mio e mercirio, o que dificulta gualguer tentativa de generaliza
¢30. Essa dificuldade aumenta j& gue h& grande escassez de dados
para comparagao, e oS poucos valores encontrados na literatura
demonstram a nio linearidade na variacgao deste parametro, © gue
ééde ser comprovado na Tabela 10, onde temos, alem de nossos valo
res, os correspondentes a tiourdia (18) e aos complexos de bis

(di-n-butilditiocarbamato) {108).



Tabela 10 — Entalpia média da ligagdo metal - enxofre (kJ mol”

para adutos do

atomo doador.
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b

grupo do zinco, tendo o enxofre como

Complexo D(M-8)
ZnCl, . 2ta 147,0 £ 0,6
cacl, . 2ta 154,7 * 1.1
HgC12 . ta 144,4 T 11
zZnCl, . 2tb 152,4 1 1,3
‘cdcl, . tb 200,3 & 2,1
HgCl, . 2tb 131,5 + 1,2
-ZnCl, . 4 tu 120,9 % 2,2
Cdcl, . 4tu 127,5 £ 2,3
HgCl, . 4tu 90,3 * 2,5
Zn (S,CNBut ) , 183 * 3
Cd(S5,CNBut,) , 168 * 3
Hg (S,CNBut,) , 105 % 3
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Para uma melhor visualizacao do comportamento de D

(M- S) em fungdo do nimero atomico apresentamos o grafico abaixo:

Figura 13 - D(M~-8) em funcdoc do nimero atdmico para complexos

dos metais da familia do zinco.
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Nota-se no grafico, exceto para os quelatos de bis(di-
-n-butilditiocarbamato), que, para os adutos contendo o atomo de
enxofre como coordenante D(M -~ S) apresenta a seglléncia Cd >
> 7n > Hg. Esta segliéncia difere dos adutos onde o atomo de oxigé
nio & usado como coordenante onde verifica-se uma maior tendén-
cia para a seqfidncia Zn > Cd » Hg. Nao obstante a inversao, até cer
to ponto esperada, do zinco em relagdoc ao cadmio, © gue mais cha
ma a atencdo sido os valores obtidos para © mercGric gue mostram
a maior afinidade de ligagdo gue este atomo tem com O dtomo de en
xofre, guando comparado com adutos semelhantes contendo oxigénio
comoc ligante, © gue ja obseivamos gquando da constatacdo da malor
acidez do HgClz.

A titulo de ilustracdo, damos alguns valores de D(Hg ~ S), encon-
'trados na Tabela 10: 90,3 + 2,5 (18), 131,5 £ 1,2; 105 ¥ 3 (108) e 144,4 T
1,1, para.tu, tb, dietilcarbamato e ta, respectivamente, que normalmente sao
bem superiores aos encontrados para 5{ng—0), onde destacamos 0S8
valores 44 X 7 (109), 62 % 10 (110) e 93 (80), para HgCl,
bipyo, Hg (PD)2 e HgC12 . U, reépectivamente.

Este trabalho é o primeiro realizado neste grupo de
pesquisa envolvendo adutos da familia do zinco, contendo o &tomo
de enxofre como ligante. Portanto, & necessaria a obtencao de ou
tros dados gue venham a dar maiores subsidios para os argumentos
acima apresentados, principalmente porque, conforme ja observa-
mos, © ntmero de dados encontrados na literatura & ainda bastan-—

te escasso.
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CONCLUSOES

Agrupando os dados obtidos podemos chegar as seguin-

conclusdes gerais:

Isclados e caracterizados os adutos M012 . nL (M= Zn, Cd e

Hg), (L = ta e tb) e {(n = 1 ou 2), os mesmo foram estudados

termoguimicamente.

0s adutos decompdem-se pelo agquecimento, visto gue nao apre
sentam pontos de fusdo experimentalmente determinados e,quan
do isto ocorre,os mesmos ndo sdo reprodutiveis e nem coinci
dentes com o inicio de decomposicao da curva termogravimetri

ca.

Os espectros de absorcdo no infravermelho apresentam uma al
teracao da banda CS para uma freqfléncia menor e da banda CN
para uma freqliéncia maior, o que indica que o ligante coor-

dena~se ao metal pelc atomo de enxofre.

Através das reacdes~dissolucao dos cloretos, ligantes e adu-
tos em solventes apropriados e de ciclos termoguimicos, &
possivel calcular as entalpias padréo‘da reagao acido - base
(ArHﬁ?) e,a partir desta, as entalpias padrao de formacao,

decomposicgdo e reticular dos adutos.

Usando-se a aproximacgdo de que a entalpia de sublimagac do

aduto & igual 3 entalpia de sublimagdo do ligante & possi-
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vel estimar a entalpia média da ligagéo metal — enxofre

[B(M- S)1, onde obtivemos a segli€ncia:
D(Hg-8) <Di{zn-8) <D{cd- s)
Utilizando adutos com as bases em igual esteguiometria e oS

< .
valores de A.er obtemos a aclidez dos haletos, gue em NOSsoO

caso forneceram a segliéncia Z_nC12 > Cc.‘lCl2 e HgClz > ZnClz.

e . - . s ,
0s valores de Aer indicam também uma basicidade maior pa-

ra a ta em relacado a tb.
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APENDICE

Tabela 11 - Variacdo da entalpia do processoc:

72

ZnC12(5) + EBt0OH = ZnClZ(sol.)
5

m/mg n.10"/mol Qobs/g
13,78 10,11 - 4,14
22,39 16,43 - 6,04
23,79 17,45 - 6,60
35, 78 26,25 -~ 9,29
40, 44 29,67 - 10,90

AHle'z -(37,89%0,11)kJ mol™*

Tabela 12 - Variacao da entalpia do processo:

2ta(s) + ZnClZ(sol.)

= ZHClZ’Zta(sol.)

AH

2

=2

(15,35 % 0,29)kJ mol ™t

m/mg n.lOS/mol Qobs/J
15,19 20,21 3,29
24,69 32,86 5,12
26,24 34,91 5,36
49,25 65,55 3,98
57,25 76,19 11,76




73

Tabela 13 - Variacdo da entalpia do processo:

Zn012.2ta(s) + EtOH = ZnClz.Zta(sol')
5
m/mg n.10"/mol Qobs/J
28,97 10,11 4,02
47,08 16,43 6,71
50,09 17,48 6,93
74,41 25,96 10,14
75,29 26,27 10,42
2 + -1
AHB = (39,5510,11}kJ mol
Tabela 14 - Variacio da entalpia do processo:
‘ZnClz(S) 4+ EtOH = ZHClZ(SOl.)
5
m/mg n.10" /mol Qobs/J
42,26 _ 31,01 - 12,44
65,31 47,92 - 19,61
»71108 52'15 - 20;35
186,91 137,13 - 52,73
am,® = (38,75 0,44)kJ mol™ "
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Tabela 15 - Variacao da entalpia do processo:

th(s) + ZHC12(501,) = ZnCl2°2tb(sol.)

5
m/mg n.107/mol Qobs/J
85,07 62,00 8,82
131,48 85,83 ( 14,73
139,05 101,35 14,92_
143,190 104,23 15,36
169,77 123,74 18,72
Y -1
AHg = (14,97 £0,53)kJ mol
Tabela 16 - Variacido da entalpia do processo:
ZnClz.ztb(s) + EtQH = anl2'2tb(sol.)
5
m/mg n.10"/mol Qobs/J
34,43 5,38 2,39
39,65 9,65 2,85
50,70 12,35 3,43
61,05 14,87 4,17
72,81 17,73 5,11
AE.® = (28,48 0,07)kJ mol™!

6
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Tabela 17 - Variacldo da entalpia do processo:

CéClz(S) + MeQOH = CdCl2(sol.}

m/mg n.105/mol Qobs/‘j

9,38 5,12 - 1,50

19,56 10,67 - 3,17

45,55 24,85 - 7,32

61,26 33,42 - 9,86
aH., = -(29,48 % 0,13)kImol

Tabela 18 - Variagdo da entalpia do processo:

2ta + CdClZ(sol.) = CdClZ'zta(sol.)

m/mg n.lOS/mol Qobs/J
7,69 . 10,24 1,68
16,04 21,35 3,16
37,35 49,70 7,15
50,22 66,84 9,74
1

AR.Z = (14,49 * 0,25)kJ mol”
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Tabela 19 - Variacglo da entalpia do processo:

CdClZ.Zta(s) 4+ MeQH = CdClz'zta{sol.)

5
m/mg n.10 " /mol Qobs/J
36,27 10,87 3,38
48,94 i4,67 4,57
82,89 24,85 7,56
pE," = (30,75 * 0,11)kJ mol” L
Tabela 20 - Variacdo da entalpia do processo:
CdC12(s) + {(BEtOH + HCl} = CdC12(sol.)
m/mg n.10°/mol Q /J
® obs
30,37. 16,57 - 8,77
36,89 20,12 - 10,09
48,76 26,60 ' - 13,66
52,81 28,81 - 15,09
60,46 32,98 - 17,04
AH. 2 = —(5,17 * 0,14)kJ mol™}

10
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Tabela 21 - Variacdo da entalpia do processo:

tb(s) + CdC12(501.) = CdCl2'tb(so}..}

m/mg | n.10°/mol Qobs/J
22,73 16,57 2,85
27,61 20,12 3,27
36,590 26,61 4,62
39,53 28,81 5,08
45, 25 3,30 6,00
e _ + -1
Aﬁll = (17,63 ¥ 0,13}kJ mol

mabela 22 - Variagdo da entalpia do processo:

CdCl,.tb ) + (EtOH + HC1l) = CdCl,.tb .y ,

m/mg n.loslmol Qobs/J
21,13 6,59 2,18
24,73 7,72 2,46
27,13 8,47 2,71
27,54 8,59 2,75
40,02 12,49 3,96
Af..® = (31,90 * 0,05)kJ mol™t

12
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Tabela 23 - Variacao da entalpia do processo:

HGCl, (o) + (MeOH + HC1) = HgCl, (o071 .)

m/mg n.lOS/moi Qobs/J

69,96 25,78 - 3,31

86,24 31,78 - 4,19

110,48 40,71 - 5,14

116,77 43,03 - 5,56
s, = ~(12,86 % 0,19)kJ mol™t

Tabela 24 - Variacdo da entalpia do processo:

ta(ss} + HgClZ(sol.) = Hqc}'Zta(sol.)

m/mg n.10°/mol Oups/?
19,37 25,78 2,09
23,88 31,78 2,51
30,59 | - 40,71 .‘3,15
32,33 43,03 3,45
AR, © = (7,81  0,20)kT mol™*

14
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Tabela 25 - Variagdc da entalpia do processo:

ngClz.ta(s) + (MeOH + HCl) = HgClz.ta(Sol )
m/mg nelesfmol Qobs/J
19,02 5,49 3,09
20,17 5,82 3,25
35,42 10,22 5,76
37,53 16,83 6,16
aH . = (56,54 % 0,05)kJ mol™ %

Tabela 26 - Variagao da entalpia do processo:

th(s) + {MeOH + HCl) = th(sol.)

m/mg | n.lcslmol Qobs/J

10,97 . 8,00 1,33

15,51 | | 11,31 | 1,76

20,60 ‘ - 15,02 r 2,45

29,06 21,18 3,36
© 1

AHy* = (15,98 * 0,08)kJ mol




Tabela 27 - Variaglo da entalpia do processo:

HGCl, () + 2tP(g01.) = HIC12-28P(501.)

80

5
m/mg n.l0 " /mol Qobs/J
16'85 4,00 - 1,17
15, 34 5,65 - 1,45
20,37 : 7,51 - 2,00
28,74 16,59 - 3,10
= wen ¥
AH = -(28,20 £ 0,04)kJ mol ~

i7

Tabela 28 - Variacdo da entalpia do processo:

HgCl,.2tb ) + (MeOH + HC1) = HgCly.2tb (407 )

m/mg n.10°/mol Oppes!d

15,46 2,83 1,93

19,23 3,52 2,35

32,20 5,90 3,99

49,73 9,11 5,77
AE. % = (64,59 % 0,03)kJ mol™l

18




