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RESUMO

S————

Foram determinadas ag variagSes de entalpia padr%o(ArHe}

corraspondente & reaclo:

(2
-]-.

(s) ~ IM(L)nClZ,(s); _ArH
(onde M = Zn,Cd e Hg(IT); L = TBPO (Tribenzilfosfindxido) e TEPO
{(Trietilfosfindxido) e n = 1 ou 2; fazendo uso da calorimetria em
solygdo. Determinou-se também as variaches de entalpla padrio de

sublimacao dos ligantes (AgH@). Com estes dados juntamente com ou

tros j4 existentes na literatura, calculou-ge &MHG e ADHG

= . e
fM(L)nCIZI(S) = MCl, 0y + L 5 A

o

IM(L)nCl = MCly gy + 0Ly ApH

2'(5)

bem como a entalpia padrio de formagao (Afﬂe) para estes ligantes e

adutos,

Através dos espectros de massa e dados térmicos, obser
vou-se que os adutos parecem nac existir, em quantidades apreciiveis

fora do estado solido,

Usando a aproximagdo de que a entalpia d@:sublimagﬁo do
complexo seja a mesma do ligante puro, calculou-se a entalpia de 1i

gagdo metal-ligante AH(M.,.0).



SUMMARY

The standard eﬁthalpy change (ArH@) for the reaction:

' =Y
MClz(S) + nL(ﬁ) IM(L)n612|(S); A H

i

{(where M = Zn,Cd,Hg(II), L

i

TBPO (Tribenzilphosphineoxide) and TEPO
(Prietilphosphineoxide) and n = 1 orfﬁ: was measured by uging
solution calorimetry. The standard egthalpy change due to the
sublimation of ligands (Agﬂg)‘was also measured, By usiné these data
together with others found in the literature, it was possible to.

calculate AMHG and ADHQ,'namely.

2 4H

-
o

[M{L)nClzf(5> = MCly gy * nLys

AH®

+ nL(g) H n

]M(L)nC12[(S) = MCL .y

as well as the standard enthalpy of formation (AfHQ) for thesé
ligands and adducts, |

From nass spectra and thermal data it was observed that
these adducts séemingly. do not exist in appreciable amounts, except
in the solid state.

Assuming that the sublimation enthalpy of complex”and
pure ligand,arethe same it was possible to calculate the bond

enthalpy metal~ligand AH{M...0).
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

e = designa fungio padrio
AR® = varlacgdo de entalpia padrio
ArHe = entalpia padri@o de reac¢do "Acido-base®
AfH@ = entalpia padrfio de formagio
AMHQ = entalpia reticular R
ADHG = entalpia de decomposicao
AR® (1, ,,0) = entalpia de ligagao "metalquiqénio"
A;H9 é'entalpia pa&r&o de fusio
Agﬂ@ = entalpia padrﬁo de vaporizagao
AgH@ = entalpla padrdo de sublimagdo
kJ = guilo~Joule
K = Kelvin
v = Frecquéncia
Av = variacdo de frequéncia
TPPO = Trifenilfosfindxido
TBPO = Tribenzilfosfindxido
TEPO = Trietilfosfindxido
HMPO = Hexametilfosforamida
TMPO = Trimetilfosfindxido
Qobs = variagdo de entalpia ohservada

Solv = golvente



1. Introducdo

1.1 Adutos entre Ponafindxidos e Haletos MetAlicos

F

Os adutos entre fosfindxidos e haletos metilicos s30
conhecldos desde 1861, quando Hoffman(l) descreveu a preparacdo de
um aduto entre trietilfosfinoxido (TEPO) e iodeto de zinco { %n
(TEPO)zlz).

(2)

No inicio desse século, em 1906, Pickard e Kenvon Y

i

lataram a preparacdo de adutos de tri-metil, =etil-, =-propil-, =f

el

nil= e =benzil fosfindxidos com Acidos e haletos metdlicos. Denois
disto os fosfindxidos s6 voltaram a ser estudados a partir de 1950,
e desde entdo um grande niimero de compostos tem aparecido na lite
ratura. |

Uma revisao bastante completa envolvendo principalmente
aspectos preparatdrios e estruturais, fol realizada por Karayannié,
(3) (4)

y © mais recentemente por Massabine . No

-

Mikulski e Pvtlewsky
ta-se que durante todo esse temno, a malor parte dos estudos efe
tuados comrestes adutos, tem como objetivo principal, 'avaliar‘ a
"forga doadora” dos ligantes atrav@s da variacdo de frequédncia da
handa v ({P0O) (estiramento da ligagdo P-0) do espectro de absorcio
no infra-vermelho,

08 resultados encontrados na literatura enfatilizam que a
formagdo dos complexos, tende geralmente a diminuir a frequéncia
da bhanda v (P0O) em relacao ao ligante puro e tal fato & atribuido a
formagdo da ligaclo metal-oxigénio,

Nesta introducdo, faremos uma abordagem muito suscinta
de alguns estudos realizados com adutos de fosfindxidos, que procu
raram correlacionar a "forca doaéora“ dos ligantes com o desloca

mento da frequéncia de vibracdo v(PO).



5)

Cotton e colabéradores{“ » estudaram o efeito da comple
racdo por fosfinoxidos na banda v (PO), 0Os deslocamentos de Ffre-
quéncia observados, foram interﬁrﬁtados cono devido a variacdo da
constante de forca da ligacdo P-0 com a comnlexacdo e como devido
também ao acoplamento entre os modos vibracionais P-0 e 0=M, A di
minuicdo da constante de forga P-0 reflete uma diminuicio da ordem
de ligacdo P-0,

(6)

Frazer, Gerrard e Twaits , correlacionaram a diminul

cao da frequéncia da handa v(PO) observada em adutos de trifenil

fosfindoxidos e de varios haletos metilicos, com uma dada sequéncia

de acldez desses haletos; sequéncia esta fundamentada em dados de
natureza bem diferente dos de espectro infra-vermelho,

Sequndo Bell e colaboradores(v),

as frequéncias de vi
bracdo do grupo {PO)} no inffaﬁvarmelho e Raman, variam linearmente
com a eletronegatividade dos substituintes ligados ao &tomo de fog
foro. |

Uma outra maneira usada para explicar o abalxamento da
freguéncia dé estiramento da handa Q(PO), fol sugerido por Naumova,
Vvendanskaya e Stepin(B)u Sequndo estes autores, ﬁm deslocameﬂﬁo
da densidade eletronica da liqagﬁo (P=0) nara o metal, acarreta-em -
un aumento de eletronegatividade para o Atomo de fdsforo, influen
ciando o deslocamento da densidade.eletréﬁiCa ao longo da liqagao
fésforo~substituinte.. Como resultado reflete no espectro infra-
vermelho, uma queda na frequéncia vibracional da ligacdo (P-0), e
um aumento da frequéncia de estiramento fﬁsforo—sﬁbstituinte.

0s critérios citados, ndo medemn reélmente a forgca da 11
gagdn metal-oxlgdnio, e foram criticados por Xinell, Lindyvist e

(9) (10)

Zackrigson , por Zackrigson e Alden ; 08 cuails afirmaram que
a magnitude dog deslocamentos de frequéncia podem ser usadas somen

te quando as molé&culas receptoras comparadas, estio nas mesmas con



(12)

digles. Kinell(ll) e, mals recentemente Alves »  estudaram os
complexos de Sbcig.POClB e SbClS.TM?O e comprovaram experimental
mente, que ndo se pode relaclonar a magnitude do deslocamento de
frequfincia, com o poder déadqr dos fosfindxidos, |
Uma outra maneira existente de avaliar a forca doadcra
dos ligantes PO, embora ainda pouco usada, utiliza o critério.eneg
gético, ou seja, a varlacio de entalpia (AH), na formagao do com
plexo, Naumova, VVendenska§a e Stenin{g) revisaram alguns estu&os
termoquimlicos que foram realizados coﬁ o} POClB. Os mesmos relata ;'

ram que a formagao da ligagdo doador-receptor pode ser caracteriza

da diretamente por um estudo calorimétrico das reagdes entre doado
res e receptores.

Goldstein e colahoradnres(lg)

estudaram as reacgdes de
formagdo em benzeno e ciclo hexano, dos complexos formados entre
(C4H9)2 Sn¥X, (X = C1,Br), (czns)ZSnclz.e C4HgSnCl, com uma série de
compostos com o grupo {(PO). Observaram que niao h& correlacfo en
tre a variagdo de frequéncia e a variacdo de entalpia, mas que a
magnitude dalentalpia de formagd3o & afetada muito substancialmente
por dois fatores: o grau de alquilacdo do haleto e o carater do
substituinte no‘étomo de fdsforo.

Laskorin, Yakshin e Sokal'skaya(l4)

; estudaram a trans
missdo de efeitos eletrdnicos em complexos entre fenol e coméostos
com o grupo (PO), Encontraram correlacic com as constantes dos
substituintes com AH de reacdo em solucdo com Av(OH), Entretanto
ndo encontraram relagido direta de AH com v (PO).

Recentemente Jorge(ls) fazendo usc das técnicas calori

métricas em solugdo, determinou as variagBes de entalpia padrio

(AHQ), correspondentes as reagdes:

= . e
MCl, gy + 2TPPO , = [M(Tppo)2c1zl(s), A H



T

MClz(q) + 2TPPO [M{TPPO) ,C1 ~A 1

(g9) 2l (s)?

i

MClz (s) + ZTPPO’(q)

|M(Tpp0)2c12f(8); ~AnH

(M = 2n,Cd,Hg(II); TPPO = trifenilfosfindxido)

e determinou também as entalpias de formagao (AfHQ) desses adutos,
A andlise dos resultados encontrados, nao apresentou cor

relacio entre os dados termoquimicos é espectroscdpicos.

Acreditamos ser oportuno, mesmo diante da falta de da

dos, a criagdo e/ou utilizacdo de um outro modelo tedrico, para

que possanos melhor racionalizar o comportamento da banda v( PO },
com og resultados.

' (16,17}

Bent (18)

baseando-se naé ideias de Linett ; apre .
senta um modelo no qual observamos que arrelaggo entre a ordem e
comprimento da ligagdo P-0 com o dngulo de ligagdo P-0-M nos adu
tos.é dependente da natureza do receptor. O gue se seqgue & prati
camente a transcriggo da descrigao de Bent(ls). 0 atomo de oxiqg@
nio de uma molécula RaPo{fosfinéxido), sendo o mais eletronegativo,
tem proximo ao seu carogo atdmico, oito elétrons no nivel de valén
cia, num arranj§ tetraedrico no qual em cada vértice h3 um par de
eldtrons com spins opostos. A ligagdo (P-0)} pode ser entdo consi

2+. Dal

derada como sendo formada da unifio do fon 0%~ com o Ton R,P
pelo menos sels pogsibilidades poderdo ser consideradas, Se os
dois conjuntos de spin no Ion 02_ forem totalmente colncidentes no
composto R4PO, a distribuiclo de carga resultante para o 02—, & te

traedrica e o dtomo de fdsforo pode ser visto proximo: 19) de um

canto do tetraedro Ozm; 29) de uma aresta do tetraedro 02_; ou 39)
de uma face do tetraedro 02“, fgrmando agssim uma simples, dupla ou

tripla ligacao. Se por outro lado os dois conjuntos de spins no

fon 02“, forem totalmente anti-coincidentes, a distribuicdo de car
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ga resultante para 02", € semelhante a um cubo, e o Atomo de f&sfo
ro pode ser visto préximo: 49) de um canto do cubo 02“; 59) de uma
aresta do cubo OQw, on 69) de uma face do cubo 0°7. A 5a. possibi
lidade corresponde a uma simples ligacao ampliada. A 4a. possibili
dade corresponde a um conjunto de spins npara a formacdo de uma sim -
nles liqagéo, e um outro conjunto de gpins para a formacio de uma
tripla ligagdo, deslocada um tanto em direcio ao carogo do Atomo
de oxig&nio. A 4a. formula@éo coloca na regido da ligacdo P-0

aproximadamente quatro elétrons (ver arranijo 1).

Magneticamente uma ligacdo P~0 do tipo mostrada no ar

ranjo 1, possuird propriedades de tripla‘ligéqgo. Estruturalmente
o atomo de oxigénio serd capaz de atuar como um doador de eiétrons
na direggo ao longo do eixo da ligagdo (P-0). Um 3cido de Lewis,
capaz de iInteragir efetivamente com um par de eldtrons espacialmen
te coincidente, podera forgar o conjunto de spins prdximo aoc oxi-
génio do R,PO, para uma parcial, ou qﬁase total coincidéncia. ( ver
arranjo 2). A medida que aumenta a coincid@neia dcé conjuntos de
spins no nivel de valéncia do Atomo de oxigénio, dois efeitos se
rdo notados: 19) diminuicdo do Anqulo da ligacao (?»O—M), de 180°
para um anqgulo de aproximadamente 1090, O que ocorrerla no limite
de total coincidéncia; 29) aumento do comprimento da ligagao (p-0)}
passando para um comprimento da ligacdo dé quatro elétrons péra 0

de uma de dols el&trons, no limite total de coincidénecla (ver ar-

40

ranjo 2h).

arranjo |
{a} (b)%t

arranjo 2
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Isto, de um certo modo, raclenaliza as observacgdes fel

tas em complexos deste tipo,

"

1.2 Basilcidade dos Fosfindxidos

Os fosfindxidos estudados neste trabalho sio o Trietil
fosfindxido (TEPO) e o Tribenzilfosfindxido (TBPO). Também utili

zarenos dados referentes ao trifanilfosfinéxido (TPrO).,
<:§»~»:3--c:H2\ .—CH2

" CHy = CH, = P=0 .—wamp 0
¢H3~CH2/ CHg/

TEPO TBPO | TPPO

Tendo em vista a natureza do substituinte preso ac &to

mo de P, a capacidade doadora de elétrons do oxig@nio ird variar,
perante um dado haleto metdlico.

Senegacnik e colaboradores(lg)

relataram a extragdo do
adcido nitrico aquoso por solugiao de TBPO, TPPO e TOPO (trienuoctii
fosfindxido) em 1-2 dicloroetano. Verificaram que a natureza do
substituinte ligado ao dtomo de fosforo influencia nos valores das
constantes de hidratacao e de protonacdo, e que o decréscimo de
eletronegatividade do substituinte, resulta em um aumento de basi
cldade do fosfindxido, Assim estabeleceram a sequinte ordem de ba
sicidade para os fosfindxidos estudados .~ - TPPO < TRPO < TOPO.
Sheka e colaboradores(zo) constataram que a eletronega
tividade ou constante v de Taft, do grupo CGHS’ & maior que a do
CeHs Ci,y. |
Ouanto maior a eletronegatividade do substituinte liga

do ao tomo de fdsforo, maior a atragdo sobre os el&trons de f3sfo
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ro, e por conseguinte, menor serid a densidade eletrdnica no  oxigd
nio.
Tamhém, tendo em vista os estudos de donlicidade realiza

dos por Gutmann e sua escola(zl)

, 08 quals estabeleceram aque a medi
da relativa da basicidade de um doador R,é dada pela entalpia de

sua reacdo em solugdo de 1,2 dicloroetano com ShCl..

+ ShCl =AH=ED

S(sél) (sol); N

p(SOl) = SbC%StD

Poram realizadas uma sdrie de determinagdes do  "nimero

de doagdo™ ("Donnor number", DN), que & uma medida da donicidade,

Ma literatura estdo reglstrados niimeros de doagdo de va

rios fosfindxidos, por exemplo:

Trimetilfosfindxido (TMPO) Dy .33 Keal x mol™t (22)
(TPPO) Dy = 32,5 " " (21)

(TEPO) D, = 40 " " (23)

Hexametilfo§foramida {HMPO) Dy = 38,8 v " (23)

Baseado nos estudos de eletronegatividade dos substituin
tes, e de posse dos dados de donicidade, podemos entao estabhelecer
a seguinte ordem de basicidade para os fosfindxidos relatados:

TPEPO < TBPO < HMPA < TEPO

1.3 Objetivo do Trabalho

0 nosso objetiveo foi o .de continuarmos um estudo sistemé

tico que estd sendo desenvolvido neste laboratdrio, tendo em wvista
a caracteriza¢do energética dos adutos entre haletos de zinco, c¢ad
mio e merciirio TI, com compostos doadores em que o atomo llgante @&

o oxigénio ou o nitrogénio.

Neste foi estudado a termoguimica de adutos entre o0s clo
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retos de zinco, caddmio e mercirio-II com fosfindxidos (TEPO,TBPO),
tendo sido determinade as entalpias padrdo referentes as sequintes
reagbes:

Entalpia padrSo de reacfio "Acido~base" {Ang)

_ s A ® 0Oy o &
MCLly gy * Bhygy = [MUL) CLy| y5 AHT(PT, T7) = A H
Entalpia reticular do aduto.iAMHG)
_ L A® p® = .
MClz(g) + nL(q) = IM(L)nClzl(s},AH (r~, T Ayt

Entalpia de Decomposgicdo (ADHQ)

: - s an® i MOy - =3
]M(L)ncl2!(s) = MCL, y * nL gy AH (P7,T7) = ApH
Foi avaliada também a entalpia padrido de formagﬁo(Afﬁé)

dos ligantes e dos adutos.
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PARTE EXPERIMENTAL

2. Preparacao dos Ligantes

Os fosfinbéxidos foram preparados segqundo o método geral

j& descrito na l:L*teratt:t:ra(‘2 ): preparacgdo do composto de Grignard

correspondente, reacdo deste com um haleto de f8sforo IIT e a se

gulr a fosfina obtida & oxidada a fogfinéxidg.

2.1 Tribenzilfosfindxido (Tepo) (24

No caso do TBPO, uma solugdo de cloreto de henzil-magnd
gio, fol preparada, pela adicio de cloreto de henzila ao maqnésid
metdlico, em &ter etIlico anidro. A mistura mantida em atmosfera
de nitrogénio e banho de gelo, foi agitada at5 que praticamente,to '
do magnésio fosse dissolvido., A essa solugdo, adicionou-ge lenta
mente ?013 diluido em &ter anidro, mantendo-se o sistema & baixa
temperatura. AaApds violenta reacdo, deixou-se a soluclo refluxar
por cerca de 14 horas. Depois desse tempo, fol tratada com uma 80
lucgdo satufada de cloreto de amdnio, a seguir com HCl 2N. A fase
org@nica fol separada, e adicionou~se Hy0, a fiﬁ de oxidar a tri
benzilfogsfina a fosfindoxido. O produto foi recristalizado em eta
nol anidro e o rendimento foi da ordem de 65%. O TBPO assim obti-

do e sublimado apresentou ponto de Ffusfo 218°c.

2.2 Trietilfosfindxido (TEPO)

- 2
Na preparacao do TEPO, feita conforme Hein e Hecker( S),

0 reagente de Grignard obtido enm Etzo, fol o brometo de etil mag
nésio,
Ao mesmo, fol adicionado lentamente PRr4 em Etzo, produ

zindo reacdo violenta. A seguir a mistura fol destilada soh cor
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rente de COZ; inicialmente & obtido cerca de 6% de trietilfosfina
(TEP), com &ter, e o restante da TEP, s3 & destilada na faixa de
temperatura de 120-180% manten&cwse o aquecimento durante 3 horas.

Ao &ter e a fosfina da destilac3o, adicionam-se iodeto
de potissio e H202 30%, gota-gota, at@ que permaneca a cor do Iz.
Em seguida & felta a separacdo de fases. |

A fase aguosa & entdo tratada com NaOH.sSlido, até £1
car saturada e a segulr aﬁiéiona—se benzeno. O TEPO e o bhenzeno
ficam como 5leo na parte superior, ﬁeita nova separagao de fases,

resta o TEPO em bhenzeno,

Esta solugio & fraclonada a vicuo, para obter o TEPO,
que depois & recristalizado em éter de petrdleo (60«800), séndo'sg
co a vicuo por cerca de 5 dias, O TEPO assim preparado apresentou
um rendimento de 50% do.teérico; e nmuito higroscédpico, e o  ponto

de fusdo obtido foi 52~52,5°C,

3. Preparacao e Purificacio dosg Cloretos

Os cloretos utilizados neste trabalho, para a ohtencio

e estudo dos adutos, foram os cloretos de zinco, cadmio e merclirio

Ir.

3.1 Preparacido do Cloreto de Zinco

O cloreto de zinco, foi preparado segundo método descri~
to por Hamilton e Butler(ZG). Borhulhou=~se cloreto de hidrogénio

anidro em &ter etilico anidro, contendo zinco metilico seco.

Depois que todo &cido cloridrico reagiu, filtrou-ge a
solucdo etérica de ZnCl, em placa porosa e atmosfera de nitrogénio,
para eliminar o excesso de zinco colocado previamente. Evaporou-sge

o filtrado a vacuo, inicialmente 3 temperatura amhiente e logo a
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gsequlir a 1700, obtendo-se assim o produto puro.

3.2 Purificacio do Cloreto de Cidmio

0 produto comercial (Carlo Erha), foli purificado confor

me o método aescrito por Christov(37}. Cerca de 5g de Cd612.2.1/2

Hy0, fol tratado com 40ml de cloreto de acetila & temneratura am
biente durante mais de 14 horas com agitacdo constaﬁte. Depols o
cloreto de acetila foi removido por filtracdo d vicuo, em placa po
rosa, e o Cd012 s6lido, fol seco a vicuo com aquecinento brando, du-

Lo

rante 5 dias.

3.3 Cloreto de Merclirio II

Foi usado o produto comercial anidro PA (Fisher), sem,
nenhuma purificac&o.
Para os sais utilizados, foram feitas analises elementar,

cujos métodos serdo descritos posteriormente.

Tabela 1 - Andlise dos Cloretos

HALETO % METAL % de CLORO
Calculada Encontrada Calculada Encontrada
Zn012 47,97 47,68 52?03 ' 51,80
CdC12 61,32 60,92 \ 38,68 38,46
chl2 ' 73,88 73,51 26,12 . 25,17

4. Prenaracao dos Adutos

Em todas as preparagbes com o TEPO, fol necessirio traba
lhar em condicdes rigorosamente anidras, devido . 0 mesmo ser muito

sensivel ao ar. Os haletos e o ligante foram manuseados em cimara-
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~geca, e todas as adlcGes foram efetuadas com auxIlio de linha de

vicuo sob atmosfera de nitrog@nio seco, Os compostos  preparados

niao foram anteriormente descritos na literatura.

4.1 Aduto Zn (TEPO)?CIZ

Para a preparacdo desse aduto, reagiu-se a frio aproxi
madamente 1 grama de cloreto de zinco, dissolvido em 15ml de  al-
cool etllico anidro, com TEPO em excesso (em relagdo a quantidade

requerida para satisfazer a estequiometria 1:2), dissolvido em cer

ca de 20ml do mesmo solvente, A adigao da sequnda solugdo fol fel
ta com o auxilio de uma seringa de widro, mantendo-se a mistura am
agitagdo magnética constante, e protegida da umidade exteriér. A
precipitagdo do aduto ocorreu quase que imediatamente i adicdo do -
ligante. A solugdo sobrenadante foi retirada por filtrag@o em pla
ca porosa e em atmosfera de nitrogénio, e o s6lido branco foi lava
do varias vezes‘com &ter etilico anidro, para eliminar o possivel
excesso do ligante, e entdo secomem linha de vacuo por cerca de' 8
horas.

Vale salientar que ndo foram feitas tentativas de sintg_
gses em outras condigdes, requerentes a obtenc@o do aduto em outra

estequiometria,

4,2 Aduto C&(TEPO)ZCl?

0 cloreto de cadmio foi dissolvido a quente, em alcool
etflico anidro, e continuamos com a mesma técnica que usamos para
o composto de zinco. A precipitagﬁd do aduéo ocorre quase duas ho
ras apESs a adicdo do ligante estando a mistura sob agitagdo constan
te,

Tamb&m foram feltas tentativas de sInteses a quente e a
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frio utilizando como solvente o alcool metilico anidro, mas o pre
cipitado obtido ndo apresentava uma estequiometria definida.

0 referido complexo,wfoi ainda vreéevarado utilizando-se
0 seguinte procedimento:

O cloreto de cadmio juntamente com o ligante em quanti=-
dades para obedecer a estequicmetria 1:2 foram colocados em uma am
pola de vldro e gue depols foi selada. A ampola selada, foi conec

tada a um agitador mecidnico e mergulhada em um banho de glicerina.

0 sistema em agitacdo fol aquecido e mantido a uma temperatura cong
tante, um pouco acima do ponto de fusdo do ligante, até que todo

cloreto se dissolvesse no ligante fundido., Em seguida, depols de
esfriadoy o s0lido hranco obtido, foi triturado e lavado com  &ter

etilico anidro e depois seco a vacuo.

4.3 Aduto Hg(TEPO)? 012

Foram tentadas varias sInteses, tanto a frio como a
quente, em etanol e metanol anidros, ohjetivando a obhtencido do adu
to. na estequiometria 1:2, Mas em todos os casos, os produtos obti
dos nao apresentavam uma estequiometria definida. Entretanto fol
possivel a obteng%o do aduto Hg(TEPO)ZClz, acquecendo~se o clgreto
de.mercﬁrio juntamente com o ligante em uma ampola selada., A mis
tura contida na ampola, foi agitada e aquecida a GOOC, até que to
do o cloreto se dissolvesse no ligante fundido, O composto Fforma-

do fol lavado com éter etilico anidro e seco a vacuo,

4.4 Aduto Hg(TEPO)CL,

Nesse caso adotou~se 0 sequinte procedimento: o ligante
em quantidade excedendo ligeiramente a estequiometria 1l:1, dissol

vido em 8ter etllico anidro, foi adicionado a pasta de cloreto de
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mercirio em éter etllico, sob atmosfera de nitrogénio e banho de
gelo, A mistura foi levadé ao congelador, e sb apds dez dias 0
composto comegou a cristalizar-se. A solugido sobrenadante foi re
tirada por filtracao em placa porosa e em atmosfera de nitrogénio
seco, e o s01ido obtido fol seco em linha de vicuo. N3o foram'fei

tag tentativas de sinteses em outras condicdes.

4,5 Aduto Zn (TBPO)2012

A sintese para a ohtencdo desse complexo foi realizada -

a quente, devido a pouca solubilidade do ligante em alcool etilico
anidro. A uma temperatura de aproximadamente 60°C, b TBPO dissol
vido em etanol foi adicionado & solugdo do cloreto em etanol, A
precipitacdo do aduto ocorreu imediato a adic3o do ligante, e a 80
lugdo sobrenadante fol retirada, por filtracdo em placa porosa.

Para eliminar o excesso de 1igan£e, o composto foi lava
do com alcool metilico anidro, e depois secado a vacuo.

Também ndo foram feltas outras tentativas de sinteses

tendo em vista a obtengao de uma estequiometria diferente.
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0Os adutos de zinco apresentam intervalos de fusido nao
coincidentes com o inicio da decomposiclo apresentadas pela Termo
‘gravimetria, entretanto quanﬂ&igé'fépete o processo de fusao para
uma mesma amostra, nio se consegue reproducgdo dos resultados. Isto
pode indicar que os referidos compostos apresentam ponto - de decom
rosigdo e ndo verdadeiros pontos de fusio,

Para o Cd (TEPO),Cl,, que possul intervalo de fusdo
coincidente com o inicio da decomposicao, e que tamhém ndo reproduz

o processo de fus@0 para uma mesma amostra, ji permite, em relacio

aos compostos do zinco, afirmar com malor seguranca a existéncia

de um ponto de decomposicdo.

0 aduto Hg (TEPO} ,Cl,, muito embora nZo bossuinao os da
dos da termogravimetria - mas diante do fato da n3o repeticdo do in
tervalo de fusdo para uma mesma amostra, & mais provivel tratar-se
de um ponto de decomposicio, do que um ponto de fusaq.

Para o composto Hg (TEPO) Clz, se apreséntou aiferente
para interpretacao, tendo em vista que a analige termogfavimétrica
do mesmo, nao esclarece bem se acogtece“sublimagao do composto, ou
que-a salda do ligante e a sublimacao do sal ocorrem individualmen
te. Mas como ocorre reprodugéd do processo de fusdo para uma msgr
ma amostra, e o inicio da decommosicdo ou sublimacdo do composto,
acontece a uma temperatura hem mais elevéda, & maie sensator afir

MATTMOS Que o referido adato possul ponto de fusio definido,
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Tabela 3 - Pontos de Fusfo, Adutos e Iigantes

SUBSTANCIAS PONTOS DE FUSEO (DECOMPOSICEO) ©/C | LITERATURA
ORTINNOS
Zn (TBPO),CL, (210-212)
Zn (TEPO)2C12 (86,5«87,5)
ca {THPO)ZC12 { 706-71 )
Hg (TEPO)2C12 ( 49-51")"
Hg (TEPO) C1, . ( 86-37 )
, - *
TBPO - ' (217,5-218) . 209-212
. * &
TEPO : (51,5-52,5) (50~51) "
*Referéncia(24) e ** Referdneial?d)

5.3 Termogravimetria

As_énélises para obtengéo‘dOS‘termogramas dos compostos,
Fforam realizados numa termobalanca Perkin~Elmer nodelo TGS-l, aco
plada ac sistema DSC-2 Perkin-Elmer, com a func3o de programar a
temperatura,

Em todas as analises, o forno fol mantido sob corrente
de nitrogénio seco, e utilizou*se sempre a velocidade de aquecimen
to de 5°C/min.

A faixa de aquecimento foi de 20°¢C a 840°, para os éog
postos de zinco e cAdmio, e atd 600°C, para o composto Hg(TEPO)Clz.

As ihformagﬁes sobre a estabilidade td3rmica dos adutos
foram tiradas dos termogramas mostrados a sequir, Os resultados
estdo na tabela i,.e foram ohtidos conforme descreve Wendlaudt(BB).

a) Zn(TBPO)2C12: A curva‘termoqravimétiica desse composto
apresenta duas etapaé de perda de massa.

A primeira etapa, apds o infcioc da décomposicdo, na fal
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xa de temperatura (235 a 393°C), com uma perda de massa
correspondente & sai@a das duas moléculad do ligante. A
segunda etapa, envolve uma falxa de temperatura bem gran
de e cuja perda de massa, pode corresponder a safda do
ZnClz. | |

Ap8s a segqunda etapa, ha a permanéncia de um resfduo ,
ndo identificado, mas jJ3 um tanto caracteristico em adu

tos cloreto de 2zinco,

7

Zn (TEPO) ,Cl,: O termograma desse composto, apresenta uma
272 )

tinica etapa de perda de massa, numa faixa de temperatu=
ra de 102-415°C, que pode ser atribuida cémo a saida
das moléculas do liqénte seguida da do haleto, mas deji

xando um residuo come no caso anterior,

Cd(TEPO)zclzz A curva termogravimétrica que éaracterizé’
as perdas de maésa para esse auto, apresentam tres etg
pas. Na primeira etapa ohservamos a salda das duas mo
l8culas do ligante.

A segunda e a terceira eﬁapas correspondem a salda do-
CdCl, sendo que a terceira & pouco perceptivel quase

que se confunde com o patamar horizontal,

CHg(TEPO)Cl,: A andlise do termograma desSe composto in
dica que a pef%a de massa toﬁal ocorre praticamente em
uma inica etapa. Mas nfo presta informacdo suficiente,
para esclarecer se a safda do ligante & simult3nea com
a sublimacdo do sal; ou se amhas ocorrem individualmen=

te,
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Tabela 4 - Resultados das Anflises Termogravimdiricas para os adu
tos de Zinco, Cadmnio e Merciirio~II.

ADUTO FRAGMENTO PERDA DE MASSA /% FATXA DE TEMPE-
Calculada | Ohservada RATURA/C
TRPO 82,46 80,00 235-3098
Zn(TBPO) ,C1, | 2ZnCl, 17,54 13,00 398-669
Restou - 7,00 669840
TEPO 63,32 92,00 102-415
Zn (TEPO) ,C1, | ZnCl, 33,68 S - -
Restou 7,00 415-840
TEPQ 59,40 57,60 75«289
Cd(TEPO)2C12 Cd012 40,60 35,00 289-560
6,2 560-~840
TEPO 33,07 96,30 98-201
Hq(TEPO)Clz HgC1, 69,93 ' 201~500
‘ 2,9

5.4 Espectros de Absorcdo na Reqifio do Infravermelho

Os espectros no infravermelho, do TBPO e dos adutos,fg
ram feitos no espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo 337, {(na re-

giSo de 4,000 a 400 cm™2

). Uma suspensio das subsztincias em dleo
mineral ("Nujol"), foi colocada entre placas de KBr ou de NaCl,
Para a calibragdo do valor da frequdncia no papel, usou-sge cono
rafer@ncia as linhas 1601,8 e 1028,3 do poliestireno.

Nesse trabalho procurou-se identificar as - frequéncias

de estiramento das ligag8es P-0 (v(P0O)) e comparar os valores en
contrados para as mesmas nos adutos, com aquele do ligante livre,
@ verificar com isso que a formaé&o de complexo com ligantes fosg-
findxidos tende geralmente a abaixar a v{PO) em relacdo ao ligan-

te puro, devido a formagdo da ligacdo metal oxiéénio(s ). A atri
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buic8o dos valores fol felta conforme o mdtodo de Cotton e colabo
radores( 3 ).

Péra o} TBPOF tenddféﬁ vista és varias bandas existentes
na regido de 1200 a lﬂﬂﬂcmnl, considerocu~se a banda mals forte,
aquela de.llBBCm"l, como sendo a v (PO), emhora ela seja muito - fra
ca nos complexos.

A tabela 5 apresenta os resultados ohtidos, sendo -que
para o TEPO fol tomado o vaior da literatura. Os v#lores obtidos

levam a conclusdo de que realmente houve uma complexaclo entre os .

fosfindxidos e os cloretos aqui estudados, e que o centro de coor-

denagdc estd@ no dtomo de oxigé&nio, pols em todos os casos v(P=0) &

deslocada para frequéncias mais baixas,

Tabela 5 - Frequéncias de Estiramento da Ligagdo (P-0)

COMPOSTO v/cm'l v/cm™ L Av/cm”l REFERENCTA

OBSERVADO LITERATURA

TBPO 1188 1188 | (24)

TEPO : 1165 3 : (34)
Zn(TBPO) ,C1, | 1178,3 ) 9,7 |

Zn (TEPO) ,C1, | 1111,6 54,4

cd(TEPO) €1, | 1113,5 | 52,5

Hg (TEPO) ,C1, | 1148,7 17,3

Hg (TEPO) C1, 1095 o 71

5.5 Egnpectrometria de Magsa, Adutbs e Ligantes

0Os espectros de massa dos ligantes e dos adutos, foram
obtidos em um espectografo Finnigan 1015 S/L. Nos esvectros dos

ligantes aparecem seus picos moleculares, bem como outros ricos,
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correspondentes a fragmentacdo de. suas referidéé moléculas. . Para
os adutos, os espectros nac apresentam seus picos moleculares, o
éue vem a révelar també&m a ndo existéneia dos mesmos na fase gaso
sa,

Os adutos de zinco e ci3dmio do TEPO, apresentam egpec -
tros idénticos ao do ligante livre. Ja os espectros dos adutos de
Merclirio do TEPO, apresentam picos que caracterizam. as fragmenté
¢Bes do ligante e do HgCl, independentemenﬁe.

0 aduto de Zn (TBPO),CI, témhém apresenta espectro idén  ‘

tico ao do TBPO, Os resultados obtldos sdo listados a sequir, in

dicando~se a temperatura que a substidncia fol analisada, e cada va

lor de {m/e) observado, foi atribuido o fragmento correspondénte.“

O ' .
TEPO (40 °C): 29(C,He); 49(H,PO); 61| (C,H)PH|; 77](C,Hg)HPO];
78[(CZHS)HZP0!; 1051 (C,He) ,PO]; 106] (C,HL), HPO| ; 134
| (¢,Hc) 4PO] o
O <
Zn (TEPO) ,C1,(90°C) e CA(TEPO,)CL,(807°C): 61(C,H.PH); 77| (CyHg)HPO|;

78] (C,Hg ) H PO s 105[ (CoH ) 4PO] s 106] (CoHL), HPO[;

134}(C2H5)3 PO ;

Hg (TEPO)C1, (80°C) e Hg (TEPO),CL,(40°C): 50 (H;PO); 61(C,HPH); 105

[ (C, ) PO 1061 (CoHg) , HPOL; 134 |(C,H)4 POl: 200,

201, 202 e 204 (Hg); 233-237 (HgCl); 268-274(HgCl,).

O .
TBPO e Zn(TBPO,) Cl, (160°C): 91 (C.H:CH,); 211|(CHCH),P[; 229

[ (cgugCH,) , PO 320] (C HCCH,) 4 PO

6. Determinacoes Calorimétricas

6.1 Fntalnias de Fusaoc do TBPO e do TEPO

As medidas de entalpias de fus@o e capacidades calorifi

cas do TBPO e do TEPO necessirias para os cdlculos das entalpias pa



*OOTT
®lsw OFpul Op ® sejuebI[ sop opsny op oss=00xd Op SBAIND SE émqsom
Z eInbIy Vv *RIOULISISI OuoO ®pesn oelped eOTURISYNS € TOI (9€ )
BpTOOYUOD gig; opsny ep efjdiejus elnd ‘ODTTE3I®W OFPUT O

_ cep
mfoauo; BOTI3RT® vIoUPIed P RPRATISP B 93uspuodsaixon eaind e BIg
Stbex oyrexede @ ‘eynu 83uBuRACU elos eanjexsdusl ap edULILITR ¥
onb eaed ‘eoTwavy efougijod JoTew o3uelaod 8 ‘ojuswuiosnbe ep eTOUGY

Sysea g epTOSUIOT BOTIAFPTS® ®IOUPIOA zo;emrémn wWoo ‘Epésuadmoo ORI U
2 vOURILITP IBL ", @ I SBIOSUDS SRIOUPYISTSOX selad epeioelsp 0By
us 2 onb ‘eTOURIDJEI B © ©3E3 9XUS. vAnjeIsdwEel Op ééua;ra_:;';p eumy
BARO TTUWT ‘etbasue °9p ojusWIpUDIASOP né oedrosqe eATOAUS snb ey
Towe eBlod BPTAJOS opdrutogysuery Ienbrenb epoy *aeeull eweiboxd um
e opuéoapaqo ‘., ® g sejouglsisea seTed seploenbe sjusulenby ops
9 ‘otupboxaTu sop oxnijz mos,'oqxa&ede Op ouJoy ou ‘oturunie ep seY

oued seusnbed we SEPROOTOD ORE BIDUDIASISDIA ® O RIJSOWE Y
T *b1d

CYYTYMR) 2)
MWW —Mwww»—

A0 T

DIoduUgseiad Diltsown

*{T) eanbty ep vuweibeTp ou opeiysou ? ( gg) ojusweuotouny sap ofd
fourxd o ofnn 4 T-050 OoTopOW fABWTH-UTHISI TRTOUDIASITD oTagieaotd

%9 OAJVULIOTED um WO SLPTIUO WRIOT ‘SOUSBW SOp ORdRWT[(ns Bp opaAp

0%



.BT&

<

IR

)

ST

184



=uel eaed ‘OJUSWIOPNDLE VP OTRAISIUT BPED WS BTP2UW eanjeisdusy eun
VS~0pUBUOTODTYS SOPRUTUIDISBP WeIOF (QdgL © BATIeS BIed ((j) SOjUdWED

Etsap‘so 2 ‘soprqqq sewelbowis)y sunble BAISOW § eanbTy v

*{ 9¢ ) eapsnaIng @ ShUTUUIS

Jod BPIRGO . ‘RITFes ep BOTFIXOTeD epepioeded = (evitges)dd
PSBY BUUTT ©P O3USWEDOTSSD = (I
BESRPW = W 3PUOC
- . © =g vINSOWR Ul ,
¢ "be i (Bajges)dp x gl 2 (0dgL) do

eIJSCUE ( - eAtges w o

¢ OELenbs BU OUWOD BOPRINOTED ® ( g¢) OCkaped Quod ep
BzITFan ‘eITjes ep EOTHIIOTRBD SPEPIORURD © ORORTHX WOD SOPRUTWISDISP

weioy ‘OpINLIT © OPFIOs Qddy exed SODTIIODAED SBI0TED SO

BOTLFIOTRD OpepIora®e) 7°9

SCE | - 88711 - Odidn

T6 ¥ 0Z've OddL

S/ VELLVL T dWALL T;TOW'EX/OESﬂﬁ U VIdTIVENA OLS0dROD

RSN 9P RIANICLIDAWS], LU S93uebl sop opsng 9P SeTUTEUT - 9 eTSqeRQ

Y

9 BIPGR} BU OR35S SOPTIYO SOIOTRA SQ

i

_ 00Td O Yos eaIe v
T *be

eEgsRw

i

Ul :9puo

OTPUIl ¥  RIAISOWY w o g
' - Yoo tp- :
IS o v X CTRuUT 1 X (OFRPUL)H TV = (FL'eaysowe) Yy TV

jopssaddxs eyad epep 2 @ 00Fd

Op ¥oJdE ' TRUOTDIOUOIM @juoumelsap 8 ovsny 8p vldlejus ¢

v



tﬁTJ

€

ERER R

[P NN VO S Y L
Pd i

g

SRR

P

R0 W 4

oAb

£V



44

to, extrapolou-se as linhas de base nos termogramas e para cada um

obteve-se dois deslocamentos, e a mddia dos mesmos foi o valor (D)

usado.
Tabela 7 - Capacidades calorificas do TBPO
: -1 _1 | INTERVALO DE
RSTADO F1s1CO Cr{méddio kJI.k ~ x mol ") | TEMPERATURA
TBPO SOLIDO '0,927 370-380
TBPO LIogurno | 0,981 500-510

N3o foi feita a determinacao da capacidade calorifica
do TEPO devido ao . fato de sua temperatura de fusio (325K) ser prér
xima de 298K, Alem do mais, as dificuldades técnicas devido a es

ta proximidade, resultariam em erros muito grandes.

6.3 Descriciao do Sistema Calorimétrico de Precisio

LKB~ 8700-1

As medidas dos efeitos térmicos de dissolucao neceséé
rios para avaliacdo dos parametros termoquimicos dos adutos, foram
realizadas, no sistema calorimétrico de precisao LKB-~8700-1, - A fi
gura 4, em forma de diagrama de blocos, mostra o esquema de funcio

namento desgse sistema,
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. Fig, 4 :

Orvaso calorimetro 1 (vidro de horosilicato)}, com cana
cidade 100ml, que contém um termistor 2 e uma resisténcia de aque
cimento de 50 3, estd adaptado ao tdvo de un cilindro de bronze
cromado 4. |

No interior do vaso caldrimetﬁo, gira o aqitador-de ou
ro 5, cujas hélices 6 possibilitam o encaixe de uma ampola de vi-
dro cilindrica contendo a substincia a ser dissolvida, A dissolu-
cio sb & realizada, quando o sistema estiver em perfeito equill

brio térmico. Mas tao logo verificada esta condigdo, a ampola o
derd ser quebrada, pressionando-a contra um dedo de safira 7, liga
do ao fundo do vaso. Esta quebra & feita usando o dispositivo 3
para baixar o agitador.

0 cilindro de bronze cromado 4 & merqulhado no termostii
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to 9 com agua, cuja temperatura pode ser mantida constante a
0,001°% {37). Esta estabilidade & obtida por um controlador pro-
porcional 10, e também usando um outro termostado externo a 24°%¢
{(Heto, mod, Hetotherm), nio mostrado no esquena, cuija temperatura
& controlada independentemente e pré-termostatizada POYr um outro
termostato com unidade de refrigeracdo Braun, modelo “Friqomix“, a
18°%, |

0 termistor 2 (.2000 ohnms, coeficiente de  temperatura

de ~80 ohms K—l a 298K), & ligado a um dos bracos = da ponte de

Wheatstone 11 (seis décadas, 0,01 a 611,11 ), ligado a um galva
ndmetro eletronico 12 (Hewlett-Packard 419A) e cuja salda esté aco
plada a um registrador.éi‘(Goerz Electro, mod. servogor S}.?

0 calorimetro & calibrado eletricamente por meio do re.
gistor 3, crondmetro eletrdnico ii e uma fonte de corrente 15{(mais

est8vel do que 1:50.000, com uma poténcia de salda que pode ser re

)( 37)

gqulada entre 20 e 500mw . A medida da resist@ncia de 3 & fei

ta pelo potencidmetro 16 (intervalo de 0,99000 a 1,01199v, preci
sdo de 1250.000(37 ).(Ver também Manual 4o LKB-8700~1). 7

A exatiddo e reprodutibilidade dessa calibrac3o foi an

(38,39)

teriormente testada -com a medida da entalpia de dissolucdo

do tris(hidroximetil)aminometano "THAM" C4Hy 105N, em solucdo 0,1

molar de HCl, como recomenda a "International Union of pure and

Applied Chemistry" turac * 40 ).

0 "THAM" (Carlo-Erba) foi sublimado a vdcuo e sua pure
za foi determinada nor titulacao potenciométrica com HC1l, mostran-

do pureza igual a 99,86% em peso,

Encontrou-se nesta calibracdo:

1

+ = + - 8 Py - -
THAMCS)_+ H (acq) = THAM H (aq) ’ AH {(~29,69%0,23 kJmol ™)

que pode ser confrontado com os dadns da literatura encontrados na
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tabela 8,

Tahela 8 - Entalpla de solﬁgﬁo do THAM em 100ml de HCL 0,IM a 298K

AUTOR AH/%T mol ™t REFERRNCIA .
Irving e Wadsd ~29,723 % 0,016 (41)
Sunner e Wadsh ~29,752 + 0,004 {42)
Ojelund e Wadsd ~29,757 1 o',ooa (43)
Hi1ll, Ojelund e Wadsd -29,744 + 0,003 (44)
Vanderzee e King -29,748 + 0,016 (45)
Curnutt -29,773 *+ 0,016 ~ (46)
©oGcunn* -29,736 & 0,003 (47)
Valor Médio -29,748
fesultago obrido nestel 20,69+ 0,23 (s

* Valor recomendado nela(IUPAC)

6.4 Medidas das FEntalpias de Dissolucio

A determinacio calorim@trica da entalpia de dissolucdo
das substincias, & feita comparando-se os sinais dos efeitos
térmicos de dissolugfo com aqueles de calibracdo elétrica no re
gistrador. E para o cdlculo dos efeitos t&rmicos de dissoiugéo,

fol utilizado o mé&todo de Dickson(49'50)

. Com regpelto a calibra
¢do elétrica, considerando que a variacio da capacidade calorl

fica do sistema (ACp) ser nraticamente desprezivel, noderi ser
efetuada antes ou depois de cada processo de dissolucdo. Consi
deremos por.exemplo, o entalpograma do processo de dissclucio
do %n(TEPO),Cl, em 1-4 dioxano e com a respectiva calibragﬁo a-

létrica, Ver figura 5.
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linha de base antes da dissolucdo da substincia (Precede

a quebra da ampola},

Bfelito térmico oriundo da dissolugdo da subst@ncia { apds

a quebra da ampola),

Linha de base entre o processo de dissolugdo e o de cali

bracdo elétrica.
Efeito térmico devido a calibracio elétrica.

Linha de base apds o efeito da calibracac elétrica,
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Os deslocamentos D e D' s3o proporcionais &s varjiacdes
‘de temperatura dos efeitos térmicos, s8o tomados quando as
duas areas (do lado direito e esquerdo dos segmentos D e D*')
sdo iquais,

Na calibracdo elétrica, se faz passar uma corrente i,,
em um intervalo tempo t;, na resisténcia R de calihraﬁao, e o
efeito Joule dissipado na mesma, que corresponde a variacio de

entalpia no calorimetro, & dado por :

Q(calibragio) = Ri’t : eq.3

Esse efeito Joule & o que provoca o deslocamento D' no
registrador, enquanto que o deslocamento D, que & provocado pe
la dissolugdo da substincia, corresponde ao efeito tdrmico da

do pela equacdo:

0(observado) = 2 ri?p = D_ 0O{calibracio) eq 4
D! D?

Assim a escala do registrador fica calibrada diretamen

te em unidades de entalpia.

Como

0 {ohs) = nAH eq.5

pode-se entdo calcular AHS
Sao feitas de cinco a sete determinacSes para cada subs

tdncia em estudo, come rodenmos observar nos dados da tabela 9

para o Zn (TEP0)2012
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Tabela 9 - Efelto térmico do processo: lZn(TEPO}?Cl?[(a) + Solven

te = Soluciao de Zn{Cl, + TEPO)

Aduto, m/mg n x 105/m01 0 ohs/J
5,70 1,41 0,513
15,94 3,94 1,422
17,30 4,41, 1,562
19,52 4,82 1,716
20,48 5,06 1,842
21,17 5,23 1,868

Construindo~se um grafico do efeito térmico observado
contra o niimero de moles da substdncia dissolvida, observa-se nma
linearidade dos poﬁtos {(ver figura 6), de modo que o coefiéiente
angular desta feta & numericamente igual ao AHQ, de acordo com a

equagao 5.

QobsA \
2 e

rig. 6
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P
7
In —5

1

L1
T1-43 ~ TT,=A3

Utilizamos a pressdo critica e a temperatura critica, para o
cidlculo de B. Os cadlculos da pressdo critica e  temperatura res
pectivamente, foram feitos de acordo com as equacdes de Meissner e

{55) (56)

Redding, para liquidoé polares, e como descreve Jans e Gold

as quais oferecem hong resultados.

Sejam: Pc = 1,0277v + 159 eq. 9

Tc = 1,41Tv + 66-r(0,383Tv-93) eq, 10

A equagdo 9 & usada para compostos ndo aromiticos, e a
equacdo 10, para compostos aromiticos. A.constante r & a razdo do
niimero de dtomos de carbono nac ciclicos, pelo niimero total de ito
mog de carbono no composto,
~ _20,8Tc T eq. 1l

ve - 8
0 volume critico (Ve) requerido na equagdo precedente,@

dado pela relacdo:

1,25 ce/moles eq; 12

Ve = (0,377 + 11,0)
onde p, o valor da paricora, que & uma propriedade aditiva de con
postos orqanicés e pode ser calculado com nmuita exaﬁidgo, relo so
matdrio das contribuicdes atdmicas e estruturais.,

Finalmente a entalpia de vaporizacdo a 298K, foi obtida

tamhém de acordo com Watson pela sequinte expressio:

a _ 0,38
ary [ 2emr, |0 e 13
A?Hl 1-Tr, '

.

-



onde Trl e Tr2 sdo as temperaturas reduzidas correspondentes a. Tl
e TZ' respectivamente. Um estudo detalhado Ffeilto por Reid e
Sherwood(57) em 33 hidrocarbonetos, mostrou que a correlacao de
Watson (equag8o 13), & correta se os valores experimentais de Agﬁl

1

a Tl’ forem utilizados para determinar outros valoreslﬂgHz a T

2’
Assim, o erro médio encontrado foi de aproximadamente 1,2%.

0 outro método utilizado para calcular a entalpia de va
porizac8o, faz uso das equacdes de ﬁiedelmPianckwMiller, descritas

por Reid e Sherwood(57). A equagdo recomendada por Riedel&Planck-

~Miller &:

AJH(Tv) = 2,3036RTcAZv|Ll + Tvr® + k' (1+2Tvr)| eq. 14
onde:
G = 0,2471 + 0,1965a eq. 15
-AZV = 1-0,97/PcTvyr ' eq. 16
R' 2 |a/2,3036 ~ (1+Tvr) | eq. 17
a = (Tvr 1n Pc)/(l = Tvr) eq. 18
Tc = Temperatura critica
Tvr ¥ Temperatura reduzida na temperatura de vanorizacao.

Més a entalpia de vaporizacdo a 298K, foi obtida substi
tuindo na equacdo 13 de Watson, o valor de A%H(Tv) encontrado na
equagdo 14 de Riedel-Planck-Miller. De acordo com Rei& e Sherwood(57l,
a equacdo de Riedel-Planck-Miller & bastante precisa, com uma per
centagem de erro no ihtervalo de 1 a 3%.' Uma comparacdo entre os
valores eXperimentaié e os valores calculados pela equacgdo 14 para

67 compostos, ofereceu um erro mddio de 1,7%. A tabela 12 apresen

ta os dados para o calculo das entalpias de vaporizacdo dos ligan-

tes (TBPO e TEPO), bem como os valores das mesmas, calculados pe

los m&todos de Watson e Riedel-Planck-Miller.
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Tabela 12 - Dados para o cdlculo das Entalpilas de Vaporizagdo e va

lores das Entalpias de Vaporizacio.

*A%H(298) Eq.Riedel-P-Miller

80,07 J.mol™

GRANDEZAS TBPO TEPO
R{const.Universal dos G) 8,31 % tmo1™t 8,31 T o1t
Ty 716K 516K
Py 1 atm | i atm
P, = Pc 25,8@ atm 30,17 atm-

T, = TV 716X 516K

T, = Te 1049, 64K 688, 93K

r 0,14 -

) 557,5 343

ve 852,96 cc/mol 482,91 cc/mol

B 6602,99 6019,30

Tr, 0,682 0,749

Tr, 0,284 0,423

291 (1v) Eq.de Watson 59,03 kJ.mol™ L | 56,57 kJ.mo1l™t

Agﬁ(zgsx) Qq.de watson 80,35 kJ.mol™ L 77,62 kT .ol

Tvr = Tv/Tc 0,682 0,749

0 6,97 10,16

G 1,62 2,24

K 0,19 ,22

AZv 0,95 0,96 |

891 (Tv) Eq. Riedel-P-Miller 58,82 J.mol™L 59,59 kJ.mol %
1 1

81,77 kJ.mol

*Talor usado

As entalpias de vaporizacdo a 298K calculadas pelos dois

m8todos (eq. 7 de Watson e eq. 14 de Riedel~-Planck-Miller),

apre-
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sentam uma diferenca de 0,35% para TBPO e 5% para o TEPO. Adotare
mos para cdlculos posteriores os valores obtidos pela eguacio 14
de Riedel-Planck-Miller, tendo em vista que a mesma & menos sensi

vel as variacgdes das constantes criticas.

7.3 Entalpia Padrio de Sublimac@o dos Ligantes (A?Ha)

As entalﬁias padrado de sublimagao do TBPO e TEPO, foram
calculadas a partir das entalpias de fusdo e vaporizagéo a 298K, ta

belas 11 e 12, respectivamente e de acordo com a equagdo 19.

A98® (ligante,s,q,P%,7%) = Aiﬁe(ligante,s,1,pe,T9)+A§H9(1igante,l,
3 o & o
' ' g,P ,T")

portanto:

a%4® (TBPO,5,9,P°,1%) = 104,0 kJ.mol™t

e

Agﬂe(wgpo,s,g,Pe,T@) = 94,0 kJ.mol™ "

7.4 Entalpia Padrio de Formacdo dos Ligantes na Fase Ga-

sosa (AfE2 ()

Neste item s3o mostrados os ciélcs termoquimicos.ﬁtili—
zados na determinac@o das entalpias padrio de formacdo do TBPO e
TEPO na fase gasosa. E como & definida, a entalpia padri3o de fég
macdo de uma espécie X (s,l ou g),signifiéa a variagao de entalpia
devida a reacdo de formacgao de X, a partir de seus elementos, em
sua forma alotrdpica mais estdvel i pressdo P® = 101,325 kPa e 3
temperatura termodindmica % = 298,15 K (58).

Considerando o TBPO, a equacdo termogquimica que define

a entalpia padr3o de formacdo &:
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2lc(grafite) + 11,5 HZ(g) + P (s, branco) + 0,5 DZ(g) »——~nmm§

© e &

{I{C6H5)CH2I3 po}(g), AgH® (TBPO, g, P°, T°) eq. 20

Com o conhecimento da entalpia padrio de formacio do
Trimeﬁil fosfindxido (59,60 ), AfH@(TMPO, q, PQ, TQ)= -427,91 kJ.
:mc:ol“l (equagdo 21), montou-se o ciclo termoquinico nimero 2 que
permitiu calcular A H®(TBPO, g, P°, T°). 0s valores de AH citados
sao da referénecia 59.

Ciclo no 2

3C(grafite) + 4,532(9) + P(s, branco) + 0,5 02(g) —— C3H9P0(g)3;

eq. 21
AfHQ(TMPo, g, P2, %) = -427,60 kJ/mol—l‘
1gc(grafite) * 9H2(g) -— 306“6(9}; eq. 22
) .

A2H = AfHG(Benzeno, q, Pe, Tg) = 81,84 kJ mol

gl = AHS| (C-H)p| = +410,83 kJ.mol™t

3CeHg gy =7 3CgHg + 3 gy 7 eq. 24
= 2 * o= ~1
AgH = AHE| (CE-H) |= +420,62 kJ,mol
* Cb = Carbono benzenico
AsH = ac8%(y, g, P°, %) = -435,97 kg.mo1™t
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C3HgPO () + 3c635(g)-_mm—~% {I(CﬁHS)CHZ!B,PO}(g): eq. 26

1

AgH = =AHR (C-C) = -372,00 kJ.mol~

Aplicando~se a lel de Hess ao ciclo termoquimico n® 2 ,

obten-se:

1 H + 3A2H + 3A3

A H? (TBRO), g, P°, T°) = A H + 3A4H + 3A.H + 3A.H

Afﬂe(TBPo, g , p°, ™) = =111,67 kJ mol ™"

Para o TEPO, a equacao termoguimica que define a ental-

pia padrdo de formacdo &:

6C<

grafite) + ?'SHZ(Q) + P{s, branco) + 0,5 Oz(g) —) {(CZHS) 3PO}(g)

eq. 27

au% (TEPO, g, P7, )

Aplicando~se também a lel de Hess ao ciclo termoquimico
'n% 3 obtem-se o fHG(TEPO, g,_Pﬁ, T@), Os dados utilizados sao da

referdncia( 59 )

ciclo ne 3
i .
3C(grafite)+4’° HZ(g)+P(S' branco)+0,5 02(9) | C3H9P0(g)
eq. 21
aH = AH%(TMpO, g, P%, %) = -427,60 xJ.mo1"1
- - 2
- A% - -1
A.H = AHY® (C-H)p = +410,83 kJ.mol

3
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3C (gragite) t 62 (q) ~=) 3CHy gy 7 eg. 28
Ao = Afﬁ@(cuq,g,P‘s’,T@) = ~74,85 kJxmol ™™
6 I . e 91
Hgy 7 Ma(qg)? °d. 22
AcH = Afﬁe(ﬂz,g,Pe,Te) = =435,97 kd.mol
- o ” \ -1
AgH = AHA| (C-H) | = +410,83 kJ.mol
C3HgPO (g + 3CHy () . .c6HlSPo(g); eq. 30
_ - ' -1
AgH = -AHE| (C-C)| = -357,65 kJ.mol

& e . & '

s g (TEPO,g,P®,1%) = -568,56 kJxmol™t

7.5 Entalpia Padr3o de Formacdc dos Ligantes na Fase SO~

<
1ida [AH ]

As entalplas padrdo de formacdo do TBPO e TEPO, na fase:
sdlida, foram calculadas a partir do conhecimento das entalpias de
sublimacdo e de formagd3o na fase gasosa. A equagao 31 mostra como

tal calculo fol efetuado.

AfH@(ligante,s,Pe,Te) = AfHe(ligante,g,Pe,TG) - AgHQ(liqante,s, g,

p®,7%)  eq.31
Dal foi encontrado que:

aH® (1BPO,5,P%,T°) = -215,52 kJ.mol”*

e

8 H® (TEPO, 5 ,2°,1%) = -662,21 %J.mol "t
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7.6 Entalpia Padrao de Reacao Acidc-Base (ArHQ)

-

A "entalpia padrao de reagdo acido-base” & definida pe

la equagao:
: e AEC (PP . T®) = A WD
MX, gy * DL gy =) [M(L)nle(s), AHT (PY,T7) = A H - eq.32

e com os valores das entalpias de dissolugdo envolvidas nos ciclos
termoquimicos de nlmeros 4 ou 5 & possivel. 2 sua determinagao. A
escolha de um ou outro ciclo para o caluclo de ArH@, depende de fa

tores como: solubilidade, magnitude do efeito té&rmico e do grau dej 

dificuldade para manipulagdo das substancias sensiveis ao ar.

ciclo n? 4
AH® | |
MC]’Z(S) + nL(S) EE— ’M'(L)nC]'ZI (s)
) - © A=
Aol A1aH7=0 A3t
A'3.?39 -
MClz(so;) +  nL gy ——— IM(L)nClz’(soll

0 valor de ﬂrH@ para o ciclo ne 4 &:

e _ e R & :
Ciclo ne é
. Arﬂe
MCLly oy * nL(g) = |M(L)n¢12|(s)
e_ .- o

£ o

A H
16
MCLly oy  + nll) g =y ]M(L}nClzl(sol)

0 valor de ArH9 para o ciclo n? 5 &:

© © o -
AHT = najHT + A HT - A H eq. 3

b



onde: M = Zn, Cd e Hg (II)
n=10n 2
I, = TRPO ou TEPO

Na tabela 13, estio apresentados os valores de ArH9 pa
ra os adutos, calculados a partir das equacgdes 33 e 34 e com os da

dos da tabela iﬁ

Tabela 13 ~ Entalplas Padrdo da Reacgfo Acido-Base

ADUTO £,7%/k3 mo1 ™
Zn(TBPO) ,CL, | =33,60 + 1,4
7n (TEPO) 4C1, | ~75,07 + 0,7
CA(TEPO) 1, | -31,75 = 0,1
Hg (TEPO) ,C1, -28,61 + 0,1
Hg {TEPQ) C12 -24,10 * 0,1

7.7 Entalpia Padrdo de Formacac dos Adutos (AfHe)

A entalpia padrado de formacdo de cada aduto foi obtida
a partir dos valores das entalpias padrao de fqrmagao do haleto e
do ligante resbectivamente, é também do valor de ArH6 para o aduto
em estudo. Os cidlculos foram efetuados com o uso da equacio 35. A
tabela 14 apresenta os valores de Afﬁg dos haletos, ligantes e adu

tos.

AfHe(M(L)nxz,s,P@,Te} = AfHQ(MCJ_z,s,pe,T@) + nA K% (1igante,s,p®,7%) +

A BT (02,7%) eq.35

ou

AfHG(Aduto) = AfHG(cloreto) + nAfHQ(ligaﬁte) + ArHe
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Tabela 14 - Entalpia Padrdo de Formagdo

SUBSTANCIA _AfH@/kJ.mol”l

REFERENCIA
ZnCl, - 415,0 (61)
cdcl, - 391,0 (61)
HgCl, - 224,0 - (61)
TBPO - 215,0 |
TEPO - 662,0
Zn(TBPO)ZClz - 880,0
Zn(TEPO)2C12 ~1815,0
Cd (TEPO) ,C1,, ~1749,0 1 o 5
Hg (TEPO) ,C1, -1577,0
Hg (TEPO) Cl, - 911,90

7.8 Entalpia Reticular dos Adutos (AVHG)

A entalpia reticular dos adutos & definida pela seguin
te equacio: "

S, 6 & &
MCly(g) * BD) gy —— [M(D) Cl,| i aHT(#%,7%) = A H

eq.3

pr——

e o calculo de AMHG é feito através do ciclo termoquimico no 6.

. Ciclo neo 5

AMHG
MYy gy * n(L)(g) ——— lM(L)anl(s)

d,.© q,.e o
ASH nASH ArH

Moy * D) (g,
E o valor de AMHQ seri entdo:

e _ & _ _.g.®© e
AyH A H nA_H (L) AH (cloreto) eq. 37
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A tabela 15 conténm os valores das entalpias de sublima
¢do dos cloretos metilicos e dos ligantes necessirias para os cal
culos de AMHQ, enquanto que a tabela 16 contém os resultados ohti~

dos pela equagdo 37.

‘Tabela 15 - Entalpias Padrdo de Sublimac3o

SUBSTANCIA Agﬂe/kJ;molfl REFERENCIAS
ZnCl, 149,0 (61) |
cdcl,, 181,2 (62) '
HgCl,, 81,2 : (63)
TBPO 104,0
TEPO 94,0

Tabela 16 -~ Entalpia - Reticular dos Adutos

ADUTO. 8, H°/k3 mo1 ™t
Zn(TBPO)2C12 -391,0
Zn(TEPO)2C12 -412,0
Cd (TEPO) ,C1, ~401,0
Hg (TEPO) ,C1, ~298,0
Hg (TEPO) ci, ~199,0

7.9 Entalpia de Decomposicio dos Adutos (AHHG)

Esse par@metro termoquimico & definido como sendo a va

riacao de entalpia no processo. -
!M(L)nxéf(s)_mu—q MXp(g) * DALY (g7 AH® (P®, 7°) = ADHQ

eq. 38
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0 ciclo termoquimico n? 7 mostra como ADHG & calculado,

Ciclo ne 7

ey

ADM5 :
L) Xo gy == MX, .y + n(@) g,

° T® (q )
ArH nAsH (ligante
Wy 5y + D) (g
Donde se obtem:
ADHQ = Ar}{e + ni\gH? {ligante) | eq._3_?_f"

Os valores das entalpias de decomposicdo dos adutos, ob

tidos através da equag3do 39, estio apresentados na tabela 17.

Tabela 17 ~ Entalpias de Decomposicido dos Adutos:

ADUTO o ADHQ/ki;mol"l
zn (TBPO), c1, 242,09
Zn (TEPO), Cl, 263,0
ca (TEPO), C1, 220,0
Hg (TEPO), CL, | 217,0

Hg(TEPO)  Cl, , 118,0
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8. Conclusoes

0s resultados termoquimicos aliados com os dados éobre
o comportamento térmido e.aqueleé do espectro de massa, nos permd
“tem tirar algumas conclusSeé e discutir alguma coisa sobre a forca
'da intéragao metal-ligante nestes compostbs estudados., ‘

A anidlise termogravimétrica e a defermiﬁagéo do  ponto
de fusdo, sugerem que nos adutos aqui estudados, com excessio do.
;.Hg(TEPO)Clz, a deccomposicio pode ocdfrer simultaneamente com a fu

sd0 ou gue hd decomnosigdo sem fusdo, Dal dificilmente existirem

fora do estado sdlido. Com respeito ao aduto Hg(TEPO)Clz, emboré
a perda de massa mostrada na termogravimetria pareca indicar ’Jumé
evaporacio completa do aduto, isto pode também ser interpretado co
mo a saida do ligante, simultaneamente a sublimacdo do haleto.

Os espectros de massa, obtidos abaixo do ponto de fusdo
e/ou decomposicio, nio registram os picos moleculares referentes
aos adutos, o que noé leva a supbr a nao provével exsit&ncia-'dos
mesmos na fase gasosa. Entretanto, se considerarmos que o aduto
sublima, embora em quantidade muito pequena, & evidente que dﬂfras
espéci@s estardo presentes e dificultardo uma medida terﬁoquimica '
para a avallacao da interacdo das espécies em fase gasosa,

Estes fatos evidenciam a lmpraticabilidade e/du impoSsi
bilidade de se medir a entalpia de sublimacao (Agﬁe) do aduto, bhem
como a entalpia de reagdo na fase gasosa (Agﬁe).

Sendo a "forca de ligagdo" doador-receptor, medida atrg‘

vég da entalpia de ligac8c AH(M.,.0), definida como:

- 1 ©
+ nl = M(L}_C1 - AH
MC1 n (-}n a Ag AH(

2(g) = (g) 2(q) ¢ M...0)

eqg. 4

—re.

mesmo considerando a n3o existéncia do aduto na fase gasosa, nas
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baseando-se na hipdtese de que a entalpia de sublimacido do  aduto

(64)

seja proxima da entalpia de sublimacio do ligante » ndo vacila

mos em aplicar essa hipdtese aos nossos adutos em egtudo,

A determinagao do valor de AH usando esta aproxi

(MO - .O)
macdo & possIvel com utilizacdo do ciclo termoquimico n® 8, que re

sulta na equagao 41, Os valores calculados est3o apresentados na

tabhela 18,
Ciclo ne 8 -
(53
AqH
+ -
Wlag  * Mg T MLl
Jy® 9, e U@
ASH _ nASH ASH (1igante}
&
ArH

MClaey * Mgy T M@ iyl (g

onde: M = Zn,Cd,Hq{IT)
n=1>x®o0u?2
L = TBPO ou TEPO

Aproximacdo feita, AgHG (adute) = AgHa {ligante)

nAH( = Agﬂe = wAgHe(haleto) ~nAZH6(ligante)+ArHe+AgHQ(aduto);'

M' » .O)

eq. 41

- —

Se por outro lado, as suas entalpias de sublimacio pbﬁ
sam ser bem diferentes das entalpias de sublimacao dos ligantes,pa
ra efeito de comparacdo obteremos uma sequéncia hastante aproxima-
da da real, para os valores da entalpia de ligacdc metal oxigénio
AH(M...O)’ pols cremos que as entalpias de sublimacdo dos adutos
devam ser bem prdoximos entre si, |

A tabela 19, que condensa todos os valores dos paramg
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Tabela 18 - Entalpias da ligagdo (M...0) para os adutos -

_ N -1 -1
ADUTO &gH/LJ.mol AH(M‘..O)/kJ.mol
Zn(TBPO)?Cl2 -287 ' -144
Zn(TEPO)2012 -318 =159
ca (TEPO) ,C1, -307 ~154
Hg (TEPO) ,C1, ~204 S =102
Hg (TEPO) CL, - ~105 | ~105 |
tros termoquimicos obtidos neste trabalho, tamb&m foram encaixa

dos na mesma, para efeito de comparagio, os resultados obtidos por

Jorge(15) em seu trabalho com o trifenilfosfindxido.

Uma analise dos valores de AH nos mostra a seguin

(M' - IO)
te sequéncia Zn>Cd>Hg(II), que concorda também com os valores de

e o - :
ArH ’ AfH ’ AMH ) AD

Um fato interessante & o comportamento de AH(M 0)

relacdo aos adutos de zinco para com os ligantes (TPPO,TBPO,TEP0O).

u®,

em

S30 encontrados valores diferentes, indicando que'para adutos de
um mesmo haleto, e de mesma estequiometria, as entalpias de liga-
cdo (M...0),parecem ser muito dependentes da natureza dos fosfindxi
dos, pois como mostra os dados da tabela lg, variam com a mesma O
dem de basicidade dos mesmés, vide seccdo 1l~2, Este fato também &
notado com respeito aé entalpias de formacdo, reticular e decompo~
si¢3o, cujos valores estdo na mesma ordem de basicidade dos fosfi-
noxidos. | |

Observa-se que os valores de AH( p) Para os adutos

M...
Hg(TEPO)2Cl2 e Hg('I‘EPO)Cl2 sdo hem préximos e isto pode ser atri-
buido as aproximacoes feitas.

outros estudos estdo em andamento neste laboratdrio a
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fim de se obter mais dados sobre a termoquimica de adutos entre bha

ses de Lewis e haletos da familia do zinco.
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9. Apéndice

Tabela A - Efeito térmico do processo:
|20 (TBPO) yC1,] () + solv. — SolucHo de |zncl, + TBPO|

(solvente = acetona)

m/mg nx10’/mol Qobs/J
9’50 1’22,_ 0'747 )
10,60 1,36 0,895

13,18 1,70 1,113

14,60 1,88 1,215

17,24 2,22 1,350

AE® = (63,33 + 0,97) kJ.mol >

Tabela B ~ Efeito térmico do processo:

TBPO ) + solv ——) Solugdo de (TBPO)

{solvente = acetona)
m/ ey nxlos/mol Qobs/J
6,17 1,93 0,689
7,48 2,33 0,857
9,00 2,80 0,955
9,16 2,86 1,023
11,30 3,53 1,282
16,27 5,07 1,721
1

AH® = (34,98 + 0,47) kJ.mol™
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9. Apéndice

Tabela A - Efeito té&rmico do processo: :
|20 (T1BPO) ,C1,| oy + solv. —3 Solugdo de [2ZnCl, + TBPO |

(solvente = acetona)

m/mqg nxlOS/mol Qobs/J
9,50 1,22 0,747
10,60 1,36 A 0,895
13,18 |- 1,70 1,113
14,60 1,88 1,215
17,24 2,22 1,350
23 1

AH® = (63,33 £ 0,97) kJ.mol™

Tabela B ~ Efeito térmico do processo:
TBPO o) + SOLv ——) Solucdo de (TBPO)

{solvente = acetona)

m/mg nxlos/mol Qobs/J
6,17 1,93 0,689
7,48 2,33 0,857
9,00 | 2,80 0,955
9,16 2,86 1,023
11,30 3,53 1,282
16,27 5,07 1,721

AH® = (34,98 * 0,47) kJ.mol™"
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Tabela C -~ Efeito térmico do processo:,
ZHC12(3) + golv =3 Solugao de (ZnCl,)

(Solvente = acetona)

m,/Taq nxlos/mol Qobs/J
2,88 2'11 '“0’956
3,50 2,57 _ | ~1,079
3,64 2,67 ~1,143
5,90 4’33 “1,973
5,95 4,37 -1,976
.'AH€> = (~-44,67 + 0,58) kJ.mol-l

Tabela D - Efeito térmico do processo: - _
Solugdo de Zn(Cl,) + TBpoks) —4% Solugzo de(ZnClz+TBPO)

(Solvente = acetona)

m/mg nxlos/mol Qobs/J

6,56 2,05 0,791

8,27 - 2,58 . 0,962
10,05 3,14 1,247
12,54 3,91 1,392
13,61 | 4,25 1,519
17,17 5,36 2,031

sE? = (37,20 ¢+ 0,57) kJ.mol™*



Tabela E - Efelto térmico do processo:

lZn{TEPO)ZCl?|{q5 + golv —3> Soluclo de |ZnCl,+TEPO|

2
(Solvente' = 1,4~dioxano)

m/mg nxlos/mol Qobs/J
5,70 1,41 0,513
15,94 3,94 1,422
17,30 4,28 1,562
19,52 | 4,82 1,716
20,48 5,06 1,842
21,17 5,23 1,868
AE® = (36,03 * 0,15) kJ.mol™t

Tabela F - Efeito térmico do processo:
TEPO gy *+ solv ——> Solugdo de (TEPO)

{Solvente = 1,4~dioxano)

m/mg nxlOS/mol Qobs/J
9,90 7,38 1,190
14,00 10,43 1,655
14,22 10,60 1,661
14,79 11,02 1,776
16,94 12,63 2,025
18,12 13,53 2,139

AH® = (15,92 + 0,06) kJ.mol >
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Tabela G - Efeito térmico do processo:
Solugdo de(ZnCl,) + TEPO oy == Solugdo de(ZnCl,+TEPO)

{Solvente = 1,4«dioxano)

m/mg ﬁxlﬂs/mol Qobs/J

20,92 5,17 -3,585

21,44 5,30 ~3,856

25,15 6,22 . ~4,295

26,02 : 6,43 ~4,504

33,31 8,23 ~5,948
AH® = (~70,88 + 0,66) kJ.mol *

Tabela H - Efeito térmico do processo:
|ca(TEPO) ,C1,| 5y + s0lv — Solugdo de |ZnCl,+TEPO

{Solvente = metanol)

m/mg nxlos/mol Qobs/J
'21,70 4,81 . ~0,223
30,08 6,66 -0,310
39,70 8,79 ~0,419
43,29 9,58 -0,446

© 1

AH® = (-4,65 * 0,01) kJ.mol
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Tabela I ~ Efelto térmlco do processo:
TEPO (o) * Solv «3) Solugdo de (TEPO)

{Solvente = metanol)

m/meg ' nxlOS/mol' Qobs/J
17,83 13,29 -0,385
27,54 20,53 0,596
31,62 23,57 EI '«0,684
48,74 36,33 ~1,053
53,90 40,18 ~-1,164

e 1

AE® = (~2,89 + 0,01) kJ.mol

Tabela J — Efeito térmico do processo:

Solugdo de (CACl,) + TEPO_, —3 Solucdo de |cacl,+TEPO]

{Solvente = metanol)

m/mg nxlOS/mol Qobs /AT
10,24 5,59 -1,706
10,26 . 5,60 ' 1,713
12,95 7,06 -2,162
14,77 8,06 -2,466
16,51 9,01 -2,758
e 1

AH® = (=30,60 £ 0,01) kJ.mol
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Tabela K - Efeito térmico do processo:
IHq(TEPO)chzf(q) + so0lv ~—3 solucdo de |[HyCl, + TEPO]

{Solvente = atanol)

m/mng | nxlOS/mol Qobs/J
20, 86 1,86 1,142
24,13 4,47 | 1,355
29,00 - © 5,37 | 1,502
44,37 8,22 2,449
48,28 8,94 2,664
AR® = (29,77 + 0,08) kJ.moi“l

Tabela I, - Efeito térmico do processo:
Solucdo de (chlzj + TE?O(S) ~—3 golucio de IHg012+TEP0|

{Solvente = etanol)

m/mqg nxlos/mol Qobs/J
78,30 14,50 0,732
88,93 16,47 0,827
93,35 17,29 0,869
99,89 18,50 - 0,933
104,30 19,32 0,967
145,38 . 26,93 1,316
& 1

AHY = (-4,98 + 0,03) kJ.mol



Tabela M - Efeito térmlco do processo:

TEPO 4y + solv — Solucao de (TEPO)

(Solvente = stanol)

m/mg nxlOS/mol Oohs/J
12,12 9,03 -0,175
18,79 14,01 -0,269
20,46 15,25 -{,291
23,48 17,50 -0,331
25,04 18,60 -0,357
AH® = (-1,91 * 0,06) kJ.mol™"

Tabela N ~ Efeito térmico do processo:

de |HgCl

|Hq(TEPO)Cl?|(S) + solv —) Solucgdo

{Solvente = etanol) "
m/mg nxlos/mol‘ Qobs/J
25,13 65,19 1,569
26,51 6,53 1,672
30,16 7,43 1,915
33,28 8,20 2,098
54,16 13,47 3,412
AH® = (5,08 £ 0,03) kJ.mol™t

2

77

+ TEPO|
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Tabaela 0 - Efeito térmico do processo: ‘ -
Solugdo de (HgCl,) + TEPO () —) Solugdo de |HgCL,+TEPO|

(Solvante = etanol)

m/mg nxlOS/mol Qobs/J
36,65 9,03 0,462
38,23 9,42 0,488
61,99 15,28 . | 0,763
65,54 16,16 0,814
70,94 17,49 0,903
75,70 18,66 0,950
o 1.

pH® = (5,08 * 0,03) kJ.mol
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