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Os adutos preparvadoes nao foram obtidos segundo um proce

E

imento comum, mas podemos$ acrescentar gue de um mode geral o 1

sgilamento fo0i feito dissolvendo-se os reagentes solidos em sol-

turados. A solucac resultante foi submetida a efeitos de abai-

xamento ou elevacao de temperatura e variacac de concentracaoc.

o,

ntese so foi conseguida dis

E PR N 5 P, YR P -
No caso de alguns adutos com TMU 2

4

sglvendo~se © haleto metalico no proprio ligante e posteriores

tratamentos identicas ao caso anterior.

- - st - S
as correlagoes com 0s valores obtidos dos parametros fis
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. 3.0 ¢ (=13 ) ode CdBr, foram

SREHOAY is a uma re

solvente ¢ posterior tratamento idéntico
a situacao anterior. U composto ¢ bastante instavel, a tempera

pols se dissolve em pou-

e e e e S - 3 . -
- Foram JLLA0S ce  mo

o
vk

o

e

Ltoveto de zinco. No ¢aso do compos-

a0, com rendimento favoravel. so foi

Foram enceontradas as mesmas dificul

-

composte de cloreto de cadmio., O composto

3 . 3 ¥ e R b S “3 I oy £ — o % P E T - 1
foi isolado dissolvendo-se 2,4 ¢ (6,6 mmoles) de HegBr., em 3 m

R .\ il - . ~ - 2T
(=25 mmoles) de TMU e apos a solugazo permanecer 72 horas a =50,

foi evaporadsa ewm linha de wvacue eliminagao total do excesso

Ny

b TRATT
e TMU.
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baixa temperatura, mas o composto obtido em cada ca-

clusive emn

S0 sempre apresentava estegulometria 1:3 [receptor:doador}.

e ﬁg{ﬁ%&égﬁéﬂ, Foram isolados de mo-
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em relacao a

~ ey - o I g A e - gm oy
com a coordenagac atraves 4o

ik

. e e oan
bonila (26, 50,820,

in{bMi} ,Cl, e

mosLraram-

iramento NH

Composto as tres bandas NH e @ banda (O

te. Estes dados tambem concordam com a coordenacdo pelo oxige-

nio (95}, pois houve abaixamento da freguencia de estirvamento {0

e uma elevagao com desdobramentos da banda de estiramento NH.

o

Para finsg de comparagao apresenta-se na figural7 a

banda de es tiramento NH para a DMU livre e no aduto cn{bMU) By .
4:-«
Em todos os compostos com DMU. referidos nos tres

Gltimos paragrafios, observou-se uma banda de in

localizada mas proximidades de 1635 cm —. tindo-se esta ban
da originada de um estiramento antissiméetrico CN, estes dados

fortalecem a evidencla de que a coordenacdao ocorreu pelo oxige-

nio; de fato, em relagao ao ligante livre esta handa, nes adu-
tos, passou para frequencia mais alta, em conseguéncia da liga-

=

cao CN ter adguirido malor carater de dupla ligacac apos a com-

plexacgao

As bandas v _{(C'N} & ={{G), livre, observa-

das em 870 e 775 ¢m s nem todos os

COMPOSTOs MBncionados ﬁﬁi@?i@?mﬁﬁtﬁ§ G omesmo comportamento que

nos cascs dos compostos com TMU.
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PRSI DI
LALUTOs Com

Ca{DpMii) EB}‘AZ Hg (DMUICL, Hg (DMU) (1, Hg (DMUY B,
3375s 35485 3%45s 3350%
3358s 3150sh A160sh 2896291
2938w S020vw 297 0vw 2955w
ZBU0vw 2940w SHBOvw
1620vs 2900vw ZEO0vwW
1575m 2By 1692vw
1562w 2800 ww 2800w 16550
I500m 90 vw 1640sh 1575vs
1400m 1645m 1575vs 1515w
1310m 1578vs 1520sh 144 5vw
1190sh 151 5w 1450sh 1400m
1170vs 1448vw L400m 1500w
1035w 1400m 1290m 1185vw

Tibm 1290m 1220m 1165m
755w 1Z275s8h 1icém 1075w
5%0sh 1188w 11Z28vw 968w
565s 1165m 1072w 930w
510w 1128vw SZ0w BG{vw
345m 1022w 795sh 845vw
260sh G25w 776m 77 Em
ZZ2BvwW 795sh 5606m 565m
195m 775m 510m 67 vw
175vw 065m 360m 510w
508w 270wy 27 0vw
2HZm Z250vw 250w
265sh 190m 200vw
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~1a0 do estiramento NH

[
o
o]
6
s
fed
i
im%
b
b
!ms
-
o
"
e
e

e 37220 cm T . Na regiao
foram em 1645 ¢ 1575 ¢

denagaoc; no entanto a literatura (30) menciona que o aduto

Cd{(DPMU}CL, e O-coordenado. O espectro do composto Cd(DMU) . Br,
tambem delixa duv quanto a indicacac da posicao de c¢oordena-

fu—

cao, pois observou~se uma banda forte em 1620 cm & que coincide
com a banda (€O do ligante livre e na regiaoc do estiramento NH fo

ram observadas duas bandas também fortes em 3378 e 3358 cm S, O

o

P'ﬂ‘"

ato de naoc ter ocorride abaixamento na frequéncia de estiramen

to NH e a informac¢ao de que os shaixamentos nas freguenclias da

vibracac CC nem sempre sao grandes (963, levam a admitir-se 1i-

gacao metal ~oxigenio,

4,7 .4. Adutos com Metilurcia

Na metiluréia, nao coordenada (tabela 8), as ban

r

(::",

das de estiTamento NH foram atribuidas em 3420, 3325, 37

g cm“i, As baondas de o

&

[

1 CN forsmatribuldas em

[
N
i
T
fd
-
oy
=
[l
b
-
oy
]
o]

650 e 1570 c<m respectlvamente.,

o)

Os pumercs de onda ohscrvados nos adutos com es-

se alteracoes nas bandas de

%1y oy

ramentoe NH deslocadas no sentido de




Tabela 11. Numcros de ondas observados [(cm

sara o3 adutos com M.
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Figura 26. Orafico da variacac de entalpia observada
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versus numero de moles do aduto Hg(DMU)ClL,
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0s resultados encontrados para o3 dados das tabe-

13 e 14 para as entalpias molares, em kJ mol ~, foram:
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onde as incertezas saoc os desvios padroes da media.
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Nos demais casos, cujos resultados experiment:

encontram-se nas tabelas 1 a 51 do apendice A, seguiu-se o mes-

mo tratamente dos dados que no exemplo apresentado.
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Zﬁ{?ﬁﬂ}zgrz

Zn (DMU) ,Br

31,98x20.,258
~&,1220,30
20,5520 27

28,85+0,23

18,6510,22
9,3920,16

53,06+1,5

24,90%0,39

26,320,725

metansl
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48

etangl

CA{MnCL, =13,9630,16 12,.3820,15 23,32020,15 -22,7820,26 efancl
ﬁé{?ﬁﬁ}ﬁrz -6 1320, 172 -2.47+0.06 23,4920,711 ~37,09:3,18 gtancl
id{&%ﬁ}@zz —&,13+0,12 13,7540 ,06 17,536x0,18 ~11,9420,22 etannl
Cd{ﬁ?}ﬁrz =&, 130,12 15,52+0,12 18,9720,20 -G 5840, 25 epanol
Cé{SﬁS}BErz -5,1320,172 34,450,390 55,55x0,91 ~17,2320,98 ghanol
Qd{?ﬁﬁ}zlz ~11.,89+0,14 -6, 08+0,0% 44,990 43 -62,96%0,46 atansl
Eg{?ﬁﬂ}glz +4 0010 ,04 ~3,20+0,03 37,820,417 -36 5230 41 egtanol
Eg{&ﬁﬁ}ﬁiz ~1,6020,01 11,6920,07 26,933,119 ~16,84+0,20 metbanol
Eg{ﬁﬁﬁ}ﬁiz ~1:60:0,01 23,1140,18 37,1630.43 -15,6520,45 mebanol
Fg{ﬁﬁ}ﬁiz -1,60+£0,01 15,1080,11 27,4110 ,40 -13,9120,41 metanol
ﬁg{?hj}ﬁrz +3.1420,03 -2 ,6220,04 29,9020,16 ~2%,38+0,16 gtanol
ﬁgiﬁﬁﬁ}grz +3,1410,03 10,4620,23 28,600,245 ~15,0140,34 etanol
Eg{ﬁﬁ}ﬁrz +3,14:0.,03 14, 732008 31,16+0,48 -13,2920,48 gtanol
A = kJ maimg
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mento poessivelmente deve~-se a efeitos de energia reticular, pols

- P . 3 33 e e 3 . Farod - N
a8 entalplas gg dl dos adutos de mercurio ivalores 1o
gg‘%’” e, 1 1o = J U S, e . . . e e
%d% - Tabela 15) zuc sensivelmente malores que as dos compostos
de cadmio para a scrie em questac.
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fizeram-se entao as nmedidas das energias internas de combustao

Em uma reacao de combustac, realizada em uma bomba ca-

lorimétrica , o calor medido €, de acordo com a Primeira Lel da
Termodinamica, igual & variacao de energia (48U ), pois a trans-

magao oc orre sob volume constante (108).
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mento previo das caracteristicas dos estados inlcial e final do

sistema em estudo. no sentide de que nao 50 o instrumento de me

: 3 < [T I . S oy PR A - caer o s ey e
dida seja escolhido adequadamente como tambpem saber quais as cor

recoes gque devem sery feltas no valeor medido de ﬁﬁg (L0G 110y .
Fxistem compostos, tals como 05 de COmposSigao C %%,

. - o . - . - . EN
M,, para 0s guals a composicao guimica do estado

roporciona bons resultados. Se forem com-

P =
por exemplo, enxefre, um calorimetro com homba

- S, o sy oy T - v 1 { R
torna~se mals conveniente {(111}).

As experiencias de coembustio normalmente nac saoc  fei-
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0,05 % dos wvalores medidos.
No presente Ccasc entre as corrvegoes ¢itadas, anterior-

-

mente, a unica realizada fol para a formacio do acide nitrico,

cujas quantidades, em cada experiencia, foram determinadas como

ja citado no ltem 3.11. Para a energia de formagao deste acido

a partir de oxigenio gasoso, nitrogénic gasocso e agua liguida
{eq. 37} {01 usado o valor de 59,7 kJ mol {115)
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chtica de Dickinson {104} no grafico tra
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ado de temperatura versus Ifempo. Por este metods o valor de
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N N'-dimetiluréia e Metilurela

Seguindo-~se o mesmo procedimento ¢ enm condi-
coes idénticas, quando da calibragao com acide benzdico, reali-

cia. Em cada medi-

da fol feita a determinacao umetrit do acido nitrico forma

5 rosultades das me

Q

didas de variagac de temperatura com © para uma amostra e

nMil e na figura 28 o gratico correspondente & &51eS8 dados.
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-se o valor de {, a variagao
tura (ATY, determinada gratflcamente, ¢ introduzindo-%Sg o COoTTe~
¢ao devido a formagac de acido nitrico {q_.), calculou~se a eneyr

gia interna da DM e MU, pela cguacao:

onde: M = massa
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dados referides. 5S¢
mencionadas . f{or o

-

e Y - A 4 oo T e a 4
] = 49,14 x M ~ Z2305.15 feg. 41
: - 1 : - R RS RS
plicando-s¢ o metodo de minimos guadrados 4aos
cs valores .+ Para cada uma das ureias
e b R 1 enrriiey oo [P R oy o
alculados pela eguacgao 41 verificar-se-a  um

erro relativo medio de 1% em relacgao aos valores experi-
mentais. Este fato demonstra a acceitabilidade dos dados referen
tes a DMU e MU,
4.10.3. Calculos das entalpios padrao de combustao
da N N'-Dimetilureia ¢ Metilurels
\s entalpias padriao de combustio destas substan
cias {(DMU = £3H837B ¢ Ml = §qH6§qQ} a 298 K foram calculsadas a
i e F
s 3 4 crivas valores de AT o ambem considerand
partir dos TesPeClives valores 4o 4H_ ¢ Lamoom Consiaerando as
e
reactes (a) e (b) a seguir:
9
4% MM Mgy 20 feY = 20 3 4 : f o 5 3 A
4} gzhgi?GQSi 5 uzag} ’ 3&02{g, + %HZOiz} + %2§§} {eg. 42}
wr - g . ;
Nesta reagao an = 3 + 1 - 5 = - = € 4g5sS1m sSubs-
L s
. PR : - e v 3 - R " 3 ,-.;!{:7 o 3 P =4l - S,
tituindo~-se © correspondente valor de AU e os de sn e T na equa
- =
cdo 36 encontra-se:
k.-{& SO e 70 SN om0 73 + R 467 KT m ?ml
=AM LUMU, s, 298 K3 W;\z,\},{,.?g, . b,“‘;*}j KJ moaL
c .
20 (e Y f (RN N e AT
) LANCTU RN <5 B ZL@,;,i\g} * ;ﬁiz,}af\z@} Mo 4] LEG. 45
Neste caso 4n = 2 + 1 - 3 = (. Fortanto, proce
dendo-se similarmente a situagao precedente obtem-se:
A i YL - ‘ﬁ% YR TE 2 A £
=aHT (MU s, = ~plU0 (MU,s,298K) =({1358,25%7,56}




Kstes parametros que sao definidos pelos proces
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\3(_- Lo
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2C (grafite} + v = 0,0g) + N, (g) -
= S T . -
AHT(PT,TT) = éﬁi—; MU, s feg. 453
foram entao calculados, aplicande-se a Primeira Let da Termoding

mica as reacgoes referentes as equagoes 47 e 43 e tomando-se oS va

ua liguida (118}. Deste modo obtem-se gue:

AH, (DMU, s, 298 K) =-(295,13 = 8.47)kJ mol e
I

N e iF L . 1 e
As incertezas nos valores de AHL sao 035 desvios

padrac da media e inciuem todas as IncCertezas preceaentes.
Como o objetivo das medidas de combustac foi a

determinagao destes dols ultimos parametres e considerando-se as
Nt . o o g PR 3 o P o
(120}, para tratamentos estatlsticos de
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Padrac de Fors

i

= 3 oo e b gy ooy we e e 1o e . o A Tryi o ‘ 5 :'{‘s"“ﬂ 20
a seguir, pode-se chegar ao valor da entalpia padre formagy

de cada aduto.
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Aplicando-se o Primeirva Lel da Termodinamica a

rvansformagao, obtem-s5¢
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fﬁ%'(ML Yoo os,PY Ty = aHL O (MX,p sV, T 4 {Lizous,l
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As entalpias padrac de formagao dos haletos metal

em & transformacao
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que se Te

5 ; . . e e valores de A
foram obtidas da literatura {tabela 20}, OUs valores de 4o
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se também na tabela 20. Deixa-se de apresed
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cnde 72 = {atar de « sibilidade.

Nas medidas izadas consider
ra peguenos intervalos de temperatura e
nao varia (124).

{35 rvosul de doze parves de
peratura encontram~se na tabela 21, Apr
ra 29 o grafico de log P versus 1/T para

Alem dos pontos da tabela 21 fo
siges de pressoes superiores e inferiore

49)

ey,

ou-se . pois pa

preﬁsﬁs Al praticamente
Y

medida de pressaoc e tem-

iy

esenta-se tambem na

mas observou-se

vios da linearidade nestas regices. Em vista disto, usou-se, pa
ra os calculos, somente os 12 pontos indicados na figura 29. Acs
desvios observados pode~se supor gue sejam devidos as aproxima-
coes feitas na dedugao da equagao de Clausius-Clapeyron, como tam
bém podem ser devidos as caracteristicas do proprio aparelho de

medida.

Calcule

4.1z2.1.

Este calculo fol feito obtendo-se, peloc méto
de minimos quadrados, o coeficiente angular da curva de log Pver
sus 1/T (figura 29) e calculando-se o valor do fater Z. O valor
encontrado para o coeficiente angular foi 2087,40 + 538,35,

0 usoc do fator Z. gue wmede o desvio da ideallida
de (127, tem demonstrado que 05 vaiores de ﬁﬁv assim calcuiados
tornam-se bem mais concordantes com os valores medidos por méfo-
dos calorimétricos retos {128).

0 valor de I foi calculado pela eguacao de Ber-
thelot {128},




Lt v e oy e
) 4 [ ek s &5
8.5 vt LE e LAY
o e o
o oo o b o
@ B = o o w
= «, = -
- o o w -
"y ) i ]
ot o $o pen
a [ L
w W -
o ¢ s
o JER o8
o 5 Fod ] e
A& S e I 5
o ¢ P £y sl
o3 Sobe WA
\\\ e e g
i i e a ey
- e W e
b -t -y o
\\\ o, (RS E ] et Lhoowm i
G 7 n fr frent i @ o
- b ou e e b
] i) W 7 L =]
\,@\ - o @ P ot
ey G 1 i o o @
> w_v «eof ¥ Lo [
\K\a e Gk [ gt = T
S Mo el 3] ok
\\\ - ot ) # b o
- - oh [V £ o -
A5 o o S o m -
- i e Py i i et S L3
,w\\ G jol -
W o . T i
i oy lend o i ] L e
a 0 L & s [ - -
- @] ok 7 o ” on f
\@ N o 4+ ] o - -t <y e
o e o [ ! =t ot
4 e 0 o o3
iy ) et e i 1 i
fut {l 78] ot
(e i WG [ o0
ot . - " -~
v [ = wﬂu W&M -t [
. W ow
o3 Q,.w o -
[aN} O
Lt -t
o d o
- ) o mm = j
" " &)
-
o3 gome g m prd i
. ho f5ud
(o v +
ey Pl -
/g do7 oy
L4 @]
0
] y



- .
s + s ~ 5 . I
e o velume Ccritico i rodi caicutado p
i - £ EOTER 77‘; ] Ly j-
Vo B P+ Ld, )
¢ :
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com muitta exatidac pela somotoria de co

truturals. estas contribuigo
L= 2974
1 A
Substituindo-se os res

(o3
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L
L
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Land

= 410,317 cn” mol
?g = 32,11 atm (= 3203
T =58 L 79 K
< ’
Com ¢3% valores de P e

25 3,1
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i J SRR RS RO AL E
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sctivos vale

35 K Pa

io de Z 0= , 994 usando-se todos os pares de P e e
na eqguacao 50.
A entalipia de vaporizacgao da TMU fo
culada pela expressao:
= goef. ang., 2, x R ox Z
Substituinde-se os dados obteve-se
. T g o As L =1
= 51,312 + 1,46 EKJ mol
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Tahela 21. Dados de pressaoc de vapor e 1
para 4 retrametilureia.
- Cm Fressao Temperatura
Experiencia .
minbig K
1 t3,9 344,15
Z 19,5 349,565
5 31,2 359,35
4 36.9 361,65
5 37.2 367,85
6 55,4 372,25
7 57,2 375,95
8 78,5 379,15
8 82.7 381,15
i0 94,3 584,75
11 132.3 582,15
12 134,8 393,065
que e valida para a faixa de temperatura de 344,15 a 383,65 XK.
4.13. Entalpias Padrao de Sublimacao da N,N'~dimetilurcia
e Metilureia
Para 0% calculos de parametros termodinamicos dos  zdu-
tos, como por exemplo as entalpias padraoc de decomposicioc, neces
sitou-se dos valores das entaipias padrao de sublimacao destas
substancias gue foram obtidas a partir de medidas calorimetricas

para o caso de um
pia de transicrma

P 5 by e 3 470G S
:za_ié'}ilﬁ%d%&@ N iﬁ.(ﬁ Iinniag
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Figura 32. Calculo de C_ pelo método de O'Neill.

Em uma temperatura T (figura 32) aplicam-se as

equagoes:
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onde K € o fator de calibracio do aparelho para a ordenada, y e
v’ 330 os deslocamentos observados para a amosira e safira Tes-
pectivamente, m ¢ C_ s40 3 massa € a capacidade calorifica para
4 amostra e d7/dt ¢ & taxa de adquecimento.

jividindo-se a eguacac 73 pela egquagaoc 74 e rear

ranjando-se ©% termos, obtem-se
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sendo feito © # o da safira [(v').

Na figura 353 apresentam-se exemplos das  Ccurvas
obtidas, onde verifica-se como foram determinados o8 deslocamen-
tos Y e ¥ .

Para cada temperatura de medida usou-se 0S8 da-
dos de capacidade caloriiica da safira obtidos por Furukawa e Co
laboradores {133].

Para a DMU, em fase solida, foram realizadas
tres medidas e sete medidas em fase 1igquida. Nas determinagoes

para a MU efetuaram-se

tvés medidas em fase solida e quatro medi

H
s

- & PR
dns em fase liguida.
. . oA ~ =2
Na tabela 25 encontram-se os valores de “p Dara
3
as substancias investigadas, as falxas de temperatura @ as tempe

raturas para as quais foram realizados os calculos, usando a -
quacdo 75. No apendice C (tabelas 1~4} encontram-se, de  modo
mais detalhado, os rvesultados experimentals.
Tabelas 25. Capacidades calorificas da N,N'-dimet tiluréia e Metilurzia.
. = g
e Estado Cqy (medio) Intervalo de
Substancia . 2 - - Temperatura/k
fisico ¥ mol t K74 Temperatura/K
DMU solida 0,149 320-350 340
liguida 0,205 383413 500
il solida 0,093 320-350 335
1iquida , 184 374-395 385
Os valores listados na tabela 25 resultaram, em
cada determinacoes,
e col. (134) estimaram o valor da capacl
- . -1
dade N, N'-dimetilurela ¢ sotida em 0,140 kJ mol
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k a partir da Capacicace O
de calores doC 501 Comoi
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H

ifica & uma pro-

3 3 : . . e e v e n . S - . P I _,.,g,;;,z( 3 o 3
priedade que varia com a temperatura € se © vaior €Sty ado  porx

. 5 i - 1. 2 . Y P T . P PRI - ,;; o
de 0,149 kJ mol K obtido neste trabalho, na temperatursa e

R340 K, &5 t4 concordante com © valor estimado.

valores vpara . da metiluréia, sendomais bal

3 ; o ; 71 P oom PRI, T
x0s que 05 correspondentes a N.N*-dimetilureia, também concordam
com os resultados esperados, pels a molecula de metilurela apre-

- . \ . P Al
senta um numero de graus de liberdade vibracionalis menor Jquc o od

bk
2

N,N'~dimetilurelia.

(’Z)

tros energéticos obtidos para a DMU e a MU.

Tabels 26, Resumo dos paramefros energéticos para DMU e MU.
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C = a, + b.T + ¢.1T7
> H L 1
onde as constantes 4,. hi e < sio aveliadas atraves das
cias generalizadas de vibracao com base na equagan
3"5 -
@ - oap o+ ML opqiC L e 1.0,

I & S N T e X
sondo B = constante universal dos gases) m ¥ NUREIO de
C-C, ou similar, gue permitem rotacgao livre; SJ, e C.. =

Vi 3L
buicbes generalizadas vibracionais das fungoes de LDinste
os modos de estiramento e deformacao, respectivamente; n

£

i

T+

eque

H

¢

ii
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ot

nane -

[

s}

753

g

R F
O
i

ro de atomoes na molecula € q; = numero de um dado tipe de
- P
cac quilmica .

Para o N,N*-dimetilureia; n = 14, m = 2. T
6 = {Zn-m-5q}/iq = 1.015 e para 2 metilureia: n=11, m=1,

. e 3 Ful
3 = 1,0.

Usando~se as correlacdes. entre as freg
de vibracac e as rvespectivas coptribuigdes para as constant
b, e ¢, complladas por Janz (129}, construiu-se as tabelas

A
28 para a DMU e MU, respectivamento.
Somando-se os termos £gq.C e 4Lg,C. {(tabel
P 178
¢ 28) das colunas a,, b, e <y respectivamente, e usando-se as
N = B
quagdes 76 e 77 obtem-se:
o | ey . 2 xR o e ox -3 B
Lﬁ;b%ﬁ;g} = 4R + S - 5,076 ¢ §2.88 x 10 I - 37,34 x 1¢
I 2
32 H IR a . 5 . ¥ SWE" i 5 "
e sendo R = 1,887 cal grau mol T, tem-sé:

§>
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respondentes entalpias de sublimagao.
A estabilidade termodinamica de um composto sera carac-
e ot s P . o~
terizada se o valor da variagao de energil livre padrac 4G
s
. PO e s . . S = AL ;‘{Qg "
(=4H"-T28") ou da constante de equilibrio K{=¢ ° /T forem co-

S 38 um o Conjunt

leto metalico

wm mesmg

e In(MU),Cl,. onde varia
L - T
siderar que na 10Tmagao

es, a var

[l
i

tos constituin

relevante em rvelagao ao

i

macao destes adutos. Na

te

i

adutos, pode-se, por
lidade termodinamica a p
formagao (136). Os valo

supra mencionados, na or

o]

23,7 kJ mol 7, respe

froi

tes compostos através de

tabilidade termodinamica
DMU > MU > TMU

Nos demails <asos {tabela
se 4 mesma Sequéncia nos

s¢ g mesma ordem de esta

A

&Hf dos adutos aumentia o
Para os compost

correlacaon, observou-se

lativa & perda do massy

o ode aduto

, LOmO Ppor

-5 apenas

destes compestics a partir de seus elemen

iacac de e¢ntropia, provavelmente,seja ir

valiores da

i

variagoes de entalpia de for

ausencia de dados de entropia para es-
tanto, obter informagces sobre a establ-
artir dos valores das entalpias padrao de

A
res de al-
i

(tabela 29) para o0$ compostos
dem apresentada. saoc: -1007, - 1060.6 e
ctivamente. Portanto, referindo-se a es

seus ligantes, tem-se gue a ordem de ef

-
N
s o

261, e em idénticas condigdes verifica-

valores de aHY e por conseguinte obtém-

bilidade termodinamica. Observa-se tam-

aleto metalico e ligante, o035 valores de

om © numero de ligantes.
os de zinco e mercurio, gue permitiran

que a ordem de estabilidade termica, re-
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A
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xistencias em ifase gasosd; conscguentemente a delerminggac e
suas entalpias de s sera lmpraticavel. Fei verificado
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. R N N oy bow oo A ik Y i maeany ¢ < At me e
xigénio considerando-se a entalpia de sublimagao dos adutos como
: 503 e 9 de sublimaca 1o vi s acna de 1 fumd
sendo igual a entalpia de sublimagao ou de vaporizagao de 1 {um]
. s e et a4 : . B2 o
mol do respective ligante {141). 0Os valores de a7, o) calcula-
. - Lavii

dos vela eguacao &7 [admitindo-se a aproximagadc recem-mencionada]

estdo apresentados na tabela 29. fstes valores de

tHS SEguen
Sk B 13 {-?}4‘”“{-}\.’ e B4, S AL
HEEE SR §

praticamente a mesma tendencia ce AH

Apresenta-se na tabela 30 um resumo dos parametros ter-
moquimicos e dados de infravermelho relativos aso deslocamento d
frequéncia de estiramento CO de cada aduto., & (C0)

Neste trabalhe uscou-se o parametro aH, como uma medida

da basicidade (for¢a deoadera) dos 11

[

dos da tabela 30 que, quendo fixa-se um dos receptores e conside

ra-se compostos de mesma estequiometria & {(CO) segue na  maioria
W

3y = - o £ PR I ’\E.?@M T E e § ~ o o e g

dos casos a mesma tendencia de AH.. Tal correlacao 5o proporclio

i ) ' -

na este tipo de resultado se as moleculas receptoras sad compard

das em idénticas condigoes (142,143}, onde os dados de infraver-

informagso
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Tabela 30. Sumario dos dados termoduimicos g de

~1 -1

infravermeliho {(AZKF mol e Bicm ).

Composto s /6 SH/A AH/A A /4 z{f PNV IR MCOE
Zo(TMU),CL,  —l007,0  185,4  =334,4  -83,13 £ 0,63 142 50
Za(miU),C1,  <1060,6  226,0  =375,1  -55,28 = 0,33 145 32
Za(MU),Cl,  —1023,7  192,7 341,7  ~36,27 % 0,51 132 15
Za(TMU) Br,  <926,2 191,0  -322,0  -88,68 2 1,32 135 95
Zn(DMU) Br, <9748  226,7  =357,7  ~55,87 % 0,98 136 38
Zn (MD) , Br, -938,6  194,0  -325,0  -37,52 0,97 123 50
Zn(TMU) 1, ~844,5  230,0  ~350,0 -127,83 + 1,92 149 98
Cd(THU)CL,, -690,6 95,8  =277,0  —44,68 0,43 226 22
Cd (DMU)CL, ~716,3 115,60  —296,3  -29,65 * 0,33 21¢ -
cd (MUyCl, -700,5  101,0  -182,2  -22,78 + 0,26 204 18
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Cd (pMU) By, ~623.3 97,3 ~248,8 -11,94

ié{ﬁﬁ}%rz ~512,0 87,8 -23%,3 ~9,58 & 0,26 1561 15
Cé{BEﬁ}EBrE —1218,9 273,4 ~525,0 ~17,23 = 0,98 113 5
Cd{Tﬁﬁ};iz =775,0 165,2 -303,0 ~672,86 + 0,46 126 165
Hg (TMUCL, =515,0 87,6 -170.4 =36,52 % 0,41 19 65
Hg (DMU)CL, ~536,3 102,32 ~185,0 ~16,84 % 0,20 100 42
Hg{@ﬁﬁ}zﬁlz ~-830,2 186,4 -26%,3 =15,65 & 0,46 92 45
Hg (MU)CL, ~524,4 82,1 =-175,0 ~153,91 + 0,41 S 28
ﬁg{?ﬁﬁ)%rz ~454,5 80,5 -164,6 =2%,38 ¢ 0,16 1i3 120
Eg(ﬂﬁﬁ}ﬁrz -420,8 00, 4 ~184,5 -15,01 + 0,34 95 45
Hy (MU} By ~470,1 91,5 -175,06 -13%,2% + (0,48 g7 30

2
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buir etapas correspondentes a perda dos ligantes.
Todos os compostos sao anidros, pois nde foi observada,
na regidc do infravermelho, nenhuma banda caracter ristica da agua.
Os resultados das medidas de condutancia demonstraram
gque os adutos $ao nao ndutores nos solventes utilizades: logo
o comportamento destes adutos & de carater ndo ionico.
As andlises termogravimétricas, juntamente com as obser
vacbes referentes aos processos de fu sao, indicaram que todos oS

adutos decomplem-se a0 aguecimento.
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tecultar dos adutos, levaram a supor- que provavelmente os refe
ridos adutos nio existam, pelo menos em guantidades apreciaveis,
no estado gasoso.

discussdes referentes aos dados de infravermelho, cu

ias atribuigdes das bandas de interesse forvam feitas comparativsa

mente com dados da literatura, permitiram concluir que em todos

os compostes a coordenagao ocory
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-a fosse esperado, 4us pelo MENeS nos  Compos-s
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e MU, onde os atemos de nitrogenio nes-

impedidos estericamente, a coordenagac
ocorresse pelo nitrogenio, dada a preferencia do mercurio (geido

mole) pelo nitrogenioc (base mole)).
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SAe mouces os dados ter dehiTiLJs existentes na litera-
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tura pare 05 ligantes utilizados neste trabaliho ¢ Como © OO

vo desta tese consistiu em caracterizar energeticamente os  adu-

timativos ©s seguintes paramectros: entalpias padraoc de formagao
da DMU & MU, entalpias padrio de vapoerizacao da DMU e MU, ental-
pia padrao de vaporizagao da TMU e capacidades calorificas em fa
se s&lida. 1liquide e gasosa da DMU e MU. Com estes dados e aAH
que fol obtido pelas medidas calorimétricas em solugao, fol pos-

sivel calcular para os adutos, as entalpias padr ac aH

-

1 o AHS refletivam as grandezas en
i M

D
s
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volvidas nas
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suas determinagdes. Assim, para os adutos m a DMU,
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os valores destas trés entalpias foram malores, em valor absolu-

to, que aquelas para 05 adutos com o3 outros lligantes, em conse-

quéncia dos valores das entalplas padrao de formacac e sublima-
% & Iy =
cao obtidos.

Partindo-se da admissdo de que a entalpia de sublimagao

do adute € igual a entalpia padraoc de vaporizagao ou sublimacac
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um determinado receptor, ¢ a ordem de acidez dos metails In» (4 »

> Mg em compost com um mesmo doador. No caso da ordem de aci-
dez dos metals houve excegoes para os compostos de brometos de (d

LI yRAT T ZA11 i g e D e P - . I I L
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Nos compostos de zinco e mercuric de mesma relagac doa-
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> M(THMU)_X
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traram boa correlacgac entre compostos de mesma relacao estequio-
métrica e com um mesmo acido. 05 valores de aH para
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de mesma esteguiometria.
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somados aos dados da
literatura e gos domals resultados obtidos neste laboratorio npos-
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Sam servir para ¢ ter um melhor conhecimento da termoquimica de
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Tahela 1 ~ Variacao da entalpis do processo: Znﬂizig} + s301v.
solugao de (ZnCi,) (solvente = metancl)
m/ g nxi0® /mol INERID
5,53 4,00 - 1,910 -
12,94 4,54 - 4,681
14,38 10,55 - 5,179
24,87 18,32 - 8,658
34,77 25,52 -11,708
37,15 PAYIRAS -12,357
T = - (46,2540,53) KJ mol”
Tabela 2 - Variagdo de entalpia do processc: InCl,(s} + solv.
solucag de {Zﬁéizé {solvente = etancl)

f
Cod

m/mg nxl0®/mol

36,96 27,12 ~11, 839

2,14 10,92 ~13%,201

51,72 37,95 ~16,688

56,17 41,21 ~17,787
&H? = ~(43,33+0,27) KJ mol”’

acac de entalpia do processo: Solugdo de ZInCi,

Ti
+ ITMU(1) - solugaoc de (InCl, + 2TMU) {solvente

m/mg axld’/mol AT/
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42,57 36,65 -1, 16
59,728 51,03 -1,72
63,35 54,52 -1, 80
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Tahela & - Variacic de entalpia do processor [Zn(TMU),C1
+ solv. -+ solucao de {(ZnCl, + TMU) (solvente
tanol)

- v B T
m/mg nxild¥/mol AT
6,54 1,77 0,575
988 2,70 0,783

16,05 4,35 1,284

AL 5,63 1,750

26,62 7,22 2,195
;*"é:} Y T 7 LY T -k
gﬁﬁ = {30,32+0,31) KJ mol

Tabela 5 - Variagao de entalpia do processo: Solugao de
+ 2DMU(s) » solugao de (ZnCl, + ZDMU} [(solven

L
etanocl}

] ) . , )
m/mg nxl0%/mol AHT /T
12,13 13,77 1,472
15,65 17,753 1,872
22,55 25,56 2,746
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g} KJ mol
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Tabela 6 =~ Variacgao de entalpia do proces

so: [Zn(DMU

iy
+ solv. » solugdo {ZnCl, + 2DMU} (solvents
noll.
n/mg nx1d® /mol éﬁﬁjé
16,71 5,35 1,802
22,40 7,17 2,459
30,68 3,82 3,257
16,15 11,57 3,850
43,49 13,82 4,603
= (33,3240,18) KJ mol ™
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Tabelas 10 Yaz a0 de entalpia do processor Solugao de
+ GU(1Y » solugaoc de {ZnBr, + T} (solver
metanoll .
- — : 5
nxll*/mol AT/
13,75 11,84 0,237
22,30 19,25 -0, 70¢
35,54 33,00 -0, 895
46,74 45,25 -1,226
. ’ FI I S S P a - -3
= «{6,12+0,30) KJ mol
Tzhela 11 Variacao de entalpia do processo: 4&{?%%}2532
+ s0lv. = solucas de {InBr, + 2THUY (solvent

AR 97

fv]
b
|
L

ok P
e
o

_
e

b

, 24 1,223

62 1,694

38 2,296
(25,58+0,89) KJ mo1™'

Tabela 12

29,406
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AL =
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Tahela 13 =~ Variacao de entalpia do processo §}ﬁ§?§§}7§?2§{5§
Et
+ s0lv., +» solugdo de {InBr, + ZDMU} (solvente = n¢
ot
tanoll .
o o K ©F
n/ng nxil® /fmol AME S
18,94 4,71 3, B4l
27,68 6, 89 1,282
32,432 8,487 1,479
37,20 9,2 1,758
38,54 9,60 1,841
13'{} - -4 AR S By > S
A, = (18,065+0,22) KJ mol
3 ? —

Tabela 14 - Variacho de entalpia do processo: Solugac de InBr,
+ 3 G

+ IMU(s) - solugac de {(InBr, + 2MU
£

o &
m/mg nxid®/mol AHT /T
ig, it 21,73
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5,14 35,95
37 51,79
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Tabela 15 - Variacho de entalpia do processc: IZn(MU) . Br, *
solv. » solucgdo de (InBr, + 2ZMU] {(sclvente = metla-
nell.

:‘S’S%i}& L 00 ‘i};g}}?}

38,54 10, 31 0,980

45.77 12.25 1,181
— 0+ (3 i
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Tabela 20

Tahbela 21

- de entalpia do processo: Cdll,{(s; + solv., =
solugao de (CdCl,) ({solvente = etanoij
m/me nxl0%/mol i&§?5
21,44 11,72 ~-1,5%1
29, BO 1%,52 -1,520
30,352 16,54 ~1,901%
36,81 20,13 -2 ,401
57,36 31,29 -5, 738
aty = -(11,96%0,16) KJ mel™’
~ Variacio de entalpia do processo: Solugac de CdCl,
+ 1TMU{1) = =zolucao de (Cd4Cl, + TMI) (solvente = etz
noly.
m/mg nxi03%/mol IS
7,82 5,81 -0,168
12,722 10,53 0,255
19,53 16,81 -0 ,480
22,47 19,34 -, 551
25,92 20,59 -0,585
AT = -(2,82+0,07) KJ mol

Variagao de ent

H
b
#,.md
]
poin
o

= -

40 Processo: ng{?E%}QEZE{ﬁﬁ
o

+ 801lv. + solugioc de (CaCi, = TMU)  (solvente = etg

noll.

, - . &, .
m/mg nx10%/mol A /T
9,93 3,51 0,804

11,0 3,69 0,803
14,32 4,78 1L.U58
17,99 5,080 i.567
25,74 B,58 2,042




Tabela 22 - Variagzao de entalpla do processo: Selugao ce CdC1,
# DMU{s) - solucde de (CdCI, + DM} (solvente =

mn/mg nx10%/mol rH® /T

6,85 7,70 0,671

7,58 §,59 0,838

9,01 10,94 0,820

13,46 15,27 1,300

21,08 23,92 2,051
aHS = (8,63+0,15) KJ mol”’

Tabela 23 - Variacdo de entalpia do processo: [CA(DMUICI,](s)
+ sopiv. - solugao de (CdC1l, + MUy (solvente =
etanoli).

m/mg nx10®/mol s

8,73 3,21 0, 84¢C

11,48 4,27 1,062

12,560 4,062 1,209

18,78 6,92 1,861

20,44 7,53 1,978
Al = (26,3220,25) KJ mol”’

Tahela 24 ~ Variagio de entalpia do processo: Solugao de Cdll,

+ MU(s) » solugac de(CdCl, + MU} ({solvente = etanol}

st

m/mg nx10%/mol éﬁgfﬁ

6,37 8,59 0,991
G, 8¢ 13,3 L6120
1,67 5,7 0z
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Tabela 25 - Variagdo de entalpia do processo: rcd(MuyCl, (s8]
2.
+ solv. + solucdo de (CdCl, + MU} (solvente = eta-
noli.
nx10%/mol ri®

e
Lt
Bl
Bl

11,13 4 2

15,41 5,98 1,441

17,08 6,63 1,500

21,27 8.25 1,963

25,30 9,82 2,289

34,35 13,34 3,102

Ay = (23,20$0,15) KJ mol”
Tahela 26 - Variacio de entalpia do processo: CdBr,(s) *+ solv.~

solugac de CdBr, ;S%Eyﬁﬁt% = gtanol).

m/mg © nxil®/mol &?gfg

P s
3o gl

o
o

4,43 0,243
47

gy L

2,1 8,15 0.5
24,03 89,85 -0, 54
33,61 12,35 -0,767
54,22 19,92 -0,901

gmwh
Pk
ot
b
L
=
&
M

aHY = = (6,1330,

Tabels 27 = Variacao de entalpia do processo : Solugao de Cdir,

» TMU{1} + solugao de [C 4%rn + T?j} {solvente = gta
noll.
s O
mn/mg nxil*/mol AHT /3

il

4,43 -0,089
8,640 -1, 208
9,80 43,227

9,,4....2

[T N+
[T TR N s S
Fr I~ B

15,15 135,05 -~{,341
17,15 14,77 -0, 565
va ~ P - P =k
At = =16 1R, 12y KJ nGL
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tabela 28 ~ Variacdc de entalpia do processo: MCa(TMU) B, | (8]
+ solv. - solucgdc de (C4C1l, + TMY} {solvente = 21g
5 a
noll.
&

m/mg nxi0*/mol AL/

5,50 1,43 4,330

11,46 2,95 0,703

13,32 3,47 0,804

16,56 4 0,984

Tahela 29 - Varlacido de entalpia do processo! Solugao de CdBr,

+ DMU{s) - solugac de (CdBr, + DMU} (solvente =
42

etanoll.

n/ng nx10%/mol AT /3
6,96 7,91 0,889
7,26 8,23 0,980
9,35 10,61 1,258
12,92 14,66 1,748
17,94 20,35 z,390
22,19 25,18 2,951
aHy = (131,75 % 0,06) KJ mol”?

Tabela 30 - Variagde de entalpla do processo! fcd(nMU)Br, ] (s)

+ solv. + solugao (CdBr, + DMU)

{splvente = eta-

noll.

3 - B 1 sﬁ*
m/mg nxil” /uol AH /.
13,76 3,81 9,641
14,64 4,06 0,678
20,186 5,59 1,012
29,940 5,29 1,420
46,64 12,94 2,299

[

b

ot B
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Tabela 31 - Variagdo de entalpia do processo: Solugac de CdBr,
+ MU{s} - solugaoc de Céarz + MUY {solvente = etla-
noit.

m/mg nx10°% /mol AT/
10,29 13,85 7,250
14,31 14,072 2,289
14,71 19,65 2,078
18,32 24,73 3,909
21,82 29,45 4,048
2E,63 31,96 4,981
AHY = (15,52:0,12) XJ mol

Tabela 32 = Variagde de entalpia do processo: (Ca(MBr, | (s)
e

vIeT
+ solv. = solucac de {CdBr, + MU} {solvente =

nolj.
m/mg nx10%/mol ISLTN
8,24 2,37 0,441
14,65 4,23 G,801
15,487 4,61 0,858
18,12 5,253 0,870
22,77 6,57 1,282
{f‘é} s oy e 6 v ow ]
&13 = (18,97+0,20) KJ s

Tabela 33 =~ Variacac de entalpia do processo: Solugao de CdBr,
+ 3DMU(s) - solucdo de (CdBr, + 3DMU) (solvente =

etancl).

) . B
m/mg nxi0®/mol AHT /J
11,29 12,8 1,54

?._.!

L A e
L B A
sl
g el
Pl el e
[ S e

RS I v o R ¢ E
ou
o wh

gt Dy WD

1 2,5

19,63 22,7 2,503

23,96 27,19 3,110
AT = (34,45+0,39) KJ mel




Tahela 34 ~ Varviacac de entalpis do processo! [cd(pM) . Br, ] (s)
-2 L
+ golv. » splucho de {(CdBr, + 3DMU} {sglvente =

m/mg nxl0¥/mel &7 /T
5,56 1,03 0,391
.15 1,533 h,368
a.,67 1,80 0,878
10,45 1,04 0,920
14,22 2,65 1,178
20,71 3, 85 1,760

L0 - - - A
pHY = (45,5520,91) KJ mol

Tabela 35 - Variacac de entalpis do processo: Cdl. (s) + s0lv. *
(
i

soluggo de CdI, (solvente = etanol}

m/ mg nxi0® /mol aHZ 13

3,23 2,52 -~ ,265

46,48 12,648 ~1,5%1

58,81 16,05 -1,872

66,0%u 18,04 -2,141%
AHY = -(11,8920,14) KJ mol~

Tabela 36 =~ Variacao de entalpia do processo: Solugdo de Cdi,
+ 2TMU(1) - solugdo de {(Cdl, + 2TMU)  (solvente =

etanol).

m/mg nxi0°®/mol aH% 73
10,¢ 9,44 ~(3,273
16,37 14,10 -, 439
24,954 21,52 =0, 704
30, 26,02 0,775
36,91 31,78 -0 ,933
42,00 36,16 -1,111

AHS = -(6,08+0,09) KJ mol~
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[Ca]

¥
]

de entalpia do precesso: |[Cd(THMU), E?jisﬁ
I 2T

+ solv. + solucao (Cd > * Ty {solvente = gta-
noll.
mimﬁww nx10°®/mol sHZ 73
8,01 1,33 0,632
11,49 1,91 0,916
19,36 3,23 1,436
ZE,03 4,68 2,153
472,253 7,05 3,250
66,56 }z} 2 4,925
MG = (44,9920,43) KJ mol”

Tabela 38 - Variagas de entalpiaz do processo: %gﬁézigj + s50lv,
solucao de HgCl, (solvente = etancl} .
mn/ mg nx10°/mol aH® s
, 76 1,272 2.15%
. 50 i5,253 0,681
18,06 9,783
57,3 21,12 0,968
72,82 26,82 1,215
A% = (4,50+0,04) KJ mol

Tabela 39 - VariacBo de entalpia do processo: Solugao de HgCl,

+ TMU{1) » solucao de [Hglli, + TMU} ({solvente =

)

etancll.

m/mg nx10°/mol ar¥73

LI
Ed
o}
4]
it
)
]
§
Lo
i
Yot
o

14,869 12,553 -3, 280
20,57 18,06 -3, 579
24,550 21,12 -5,678
1,15 26,82 -0, BOG
A {} zrom z T 5y # - i
Ay = =~ (3,20+0,02} KJ mol




[

Tahela 40 - Variacao de entalpia do processo Eﬁ%{i%ﬁ}ffzﬁisg
+ solv. - solucho de {ligCl, + TMly {solvente =
atanoll .
n/my nx10*/mol a7
7,05 1,81 0,763

18,09 4 82 1,848
33,58 §.60 5,306
40,98 16,59 %, 880
59, 89 15,44 5,637
73,00 19,00 7,346
o X -3
sﬁg = (37,82+0,41} I wmol

Tsbela 41 -~ Variaga 1pia do processo: Solugao de H

1
\.:i?

a
olugso de (HgCl, + 2DMU}  (solvente =

,56 26,74 3,173
26,94 30,58 3,491
S = (23,11 + 0,18) KJ mol”’

. . . . . i SR AT o
Tahela 42 - Variagao de entalpla do processo: ;Hggbﬁ%}?ﬂlvfizé
E L
+ solv. ~ solucdo de HgCl, + 2DMU}  (solvente = me
i

tanol}.

, G, -
m/me nxif®/mol AHY/J




Tabels 43 -~ Variacio de entalpia do processo: Sclugao de iigli,
i T

+ MU(s) = solugac de (ligCl, + MU} (solven a
2 _
noll.
e i
m/mo nx10®*/mol AT /3
8,20 11,24 1,760
15, 84 2,350
16, 46 2,449
17,76 2.687
14, 45 20,22 3,068
PP SO o v g
B IR, 1u+0, 113 KJ mol
- = o = e x = . }5 TgIEY oY M1 ™
Tahela 44 = Variagao de entalpia €0 DTOCESSG Egg{i 101, (83

da

£y §7

+ solv. = solugac de (HgCl, + MU} (selvente = me-

tanoll .

nxl10%/mol %7
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]
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, 15 2,15 5 234
& cmm avan ant ¥ L =1
sy = (27,41+0,403 KJ mol
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Tabela 45 =~ Variagao HgBr,(s) + solv.~>

a
splucan de {ﬁgﬁyzé (sclvente = etaznol).

36,76 10, 1¢ 0,307

48,09 13, 34 0,427

55,72 15,46 6,478

69,18 18,19 0,605
AHE = (3,14+0,03) XJ mol




fo
o

i

rabela 46 = Variacao de entalpla do processo. S5olucao de Eg%rz
+ THMU(1)} » solucgao de HgBr, + TMU) {splvente = eta
2
nel}.
nxli®/mol ﬁ%§55
11,34 3,76 -0 ,278
12,26 10,45 -0 ,264
14,38 12,38 -, 510
17,99 15,49 0,402
23,25 19,97 0,529
S = -(2,620,04) XJ mol’’

o}
b
ey
i
§,~m}
[
o
.}
{

Variacac de entalipia do processo: (Hg(TMU) Br, | (8)
L

+ solv. » solugae de {(HgBr, + THU)
£a

noll.
/ N &7 &
m/mg nxi0®/mol S
18,39 %, 85 1,183
24,77 5,19 1,559
36, 30 7,61 2,298
40,91 8,58 2,577
53, 10 11,14 3,293
- . - - -1
AHT = (29,20+0,16) KJ mol

Tahela 48 - Varviagdo de entalpia do processo: Solugao de lighr,
+ DMU{s) - solugac de {ligBr, ¢ DMUY  (solvente =

etanall .

) ! &
m/me nxil®/mol AT/

e
w
o

6,78 7.69
5

8,106 9,2

e
[ I )
D e

PRI - v I ¥
Pl

10,66 12,09 1,

13,74 15,59 1,511

16,82 19,08 2,060

17,08 19,38 2 071
MI® = (10,4540,23) KJ mol”’




Tabels 49 -

Tabela 50 ~- Variacao de entalpis do processo: Solugao de HgBr,
s)

+ solugao (HgBr, + MU) (solvente = etanol)

m/mg nx10%/mol A%
9,85 13,289 2,022
iz,14 16,32 2,580
15,11 20,39 3,000
16,03 21,63 3,201
19,08 25,75 3768

w

= {14,73+0,08) KJ mol ™

Tabela 51 - Variagac de entalpia do processo: (Hg (MU} Br,|{s)
+ s0lv. -+ s0lucao i%g%?z + MY {soclvente = ;zamﬁéﬁ
n/mg nx10°/mol 2%/
17,41 4,0 1,208
28,04 6,59 2,221
23,57 7,72 Z2.,502
37.91 8,72 2,023
45,57 10,48 3,259
57,31 13,13 4 0448
aH? = (31,16+0,48) KJ mol ™’




7y B

TLZ

[y
[l

NDICE - B
Resultados das medidas de entalpias de fusac e vapo-
acae através de DSC.

~Nas tabelas seguintes usar-seé- Z a scguinte Notagao:

T oténcia elétrica (meal/s) = P

Taxa deo ,,aqvccz?ﬁe%é:@ fgfm:i,:ﬁ} = T
Velocidade do papel do registro (mm/min} = VP
Area i:x,,ﬁf} = A
Massa (mg} = m
AHTK (J.cm.g” ) = AH/K
Tabela 1 - Dados referente a fusao MU
P T vp A m K
10 10 41 17.35 2,89 3677
10 10 48 15,74 2,063 3711
ig 10 40 12,07 Z,04 3711
10 40 F AN 2,14 31744
aHT _(DMU,375K) = 12,8821.42) KJ mol™’

Tabela 2 - Dados referentes & vaporizagao da DMU
P T yp A i 5174
10 10 20 38,46 2,96 163090
i0 19 10 15,84 2,04 194405
16 3 5 16,24 4,240 19409
10 5 5 i6,04 4,72 17666

2pl DMU, 498K)

(62,63+2,1) KJ mol™?
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Resultados das medidas de capacidades calorificas.

% 3 - - = ey m{} 3 ¥
Tabela 1 -~ Dados referentes 3 determinagdo de Cp da DMU em fa-
se solida.
§ — e S
P T Vi m/mg ¥y'/cm y/cm - o
Kimol grau
5 10 20 14,20 4,73 4,349 O, 150
5 10 20 14,20 4,79 4,32 3,147
5 IRE 20 16,52 4,75 5,00 G, 148
:‘;ﬁf{—agf" T AT ALY ¥ 37k -1
Cop(DMu,s . 340K) = 0,149 KJ mol “grau

- . - s}
Dados referentes 2 determinacac de Cp da DMU em far
S

[

il

e
§

Tabe

a -
se liguida.

=]
_ Cp
p T VP m/mg v /om v /om — —
KImol ‘grau °
5 10 20 11,61 5,44 5,25 0,211
S 10 20 8,76 5,46 3,88 0,207
5 15 10 13,23 5,41 5,61 0,200
5 10 10 12,80 5,41 5,51 6,203
5 140 10 12,79 5,41 5.96 3,206
5 10 0 12,75 5,4 5,04 0,206
5,4

PR
e
fonal
L
M
o
]
[ LI

10 5,76 0,204

w1

3

it
)
o
M
w
o
s
<

00K) = 0,205 KJ mol ‘grau '




I -3 e T . o £ . . b _ : = - & s . o
rabela %3 = Dados refercntes a determinagao de O3 da MU em fase
solida.
e
i T Vi n/mg y'i/jen v/om - -
K mol “grau =

5 10 20 15,71 4.76 5,08 0,083

5 i0 20 15,71 4,76 5,00 0,093

) 10 20 15,71 4,80 4,97 0,092

[ -} !
= (0,093 KJ mol grau

- Fl o o = - {} i3
Tabela 4 - Dados referentes a determinagao de Cp da MU em fase

= R
liquida.
B
s . . . Lo
P T Vi n/mg v'/cm y/om ; -
A 4 - i
KJ mol “grau
5 10 20 13,15 5,27 5,83 §,177
5 JRE 20 9,04 5,27 5,53 0,187
G i0 20 1L, 70 5,27 7,33 0,180
) 14 20 15,60 5,27 7.31 0,186
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