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Resumo

roram determinadas as variagaes de entalpila padrao (ARHG)

correspondente a reagao:

MCL, (s) + 27PPO(s) = MCl, . 2TPPO(s): AH

(M = Zn, Cd e Hg (I1); TPPO = trifenilfosfindxido), fazen~
do uso de técnicas calorimatricas em solugdo. Determinou-se
tambam a variagdo de entalpia padrdo na sublimagio do  TPPO
(Agﬁe}. com estes dados j4 existentes na literatura, caleu

& £
lou~se ACH e AMH :

2t (g) + 2017 (g) + 2TPPO{d); A HT

il

MC12 . 2TPPO(s)

MCL, (g) + 21RO (g) ; AMHG

Il

MCl2 . 2TPPO({s)

pem como a entalpia padrao de formagao (Afﬂe} desses adutos.
Atravas dos espectros de massa, das curvas pTA E TG, oOb-
servou-se que os adutos parecen n3o existir, en gquantidades a-
preciavels, fora do estado solido.
procurou~se discutir as correlacgdes entre 0S8 dados termo=

quinmicos e dados espectroscdpicos.




summary

The standard enthalpy change (ARHej for the reaction:

MCl,(s) + 2TPPO(s) = MCl, . 2TPPO(s); ARHG

(M = Zn, Cd and Hg(II), TPPO = triphenylphosphineoxide), was

measured by using solution calorimetry. The standard enthalpy
change due to the sublimation of TPPO (Agﬁ@). Was also measured,
By using these data together with others found in the literature,

it was possible to calculate Acﬂe and AMEG, namely.

MCl, . 2TPPO(s) = M%7 (q) + 2017 (g) + 2rPPO(9); A _HT
MCLl, . 2TPPO(s) = MCl,(g) + 2TPPO(g); AMHQ‘

as well as the standard enthalpy of formation Afﬁe'for these
adducts,

From the mass spectra and the curves of DTA and TG it was
ochserved that these adducts seemingly do not exist in appreciable
amounts, except in the sgolid state,

The mutual relations between the thermochemical and

spectroscopic data are discussed.
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1. Intreducio

Da grande variedade de compostos de coordenacdo existentes,
podemos destacar os chamados "complexos moleculares" ou "adu;
tos“,.que sdo compostos de coordenacdo formados entre duas es-
pécies neutras, FEstes compostos sﬁo.éeralmente, resultantes de

uma interacfo Acido-base de Lewis, também chamada de interagao
doador-receptor de par eletrdnico, Lindgvist (1)estudando prin

cipalmente adutos entre moleculas inorgédnicas receptoras e
oxo~compostos deoadores, formula uma définigao hem geral e inte-
ressante desse ﬁipo de inﬁeragﬁo: "... & 2 interagdo entre mole
culas doadoras e receptoras que levam i formagdo de uma molécu-
la de um aduto, a qual exibe um aumento na coordenacio e um
ganho de energia associado".

Dessa dafinigao podemos constatar dois critérios que devem
ser observados na formagio da mol&cula do aduto: um critério es
trutural e um critério energético.

0 critério estrutural teria a preocupagdo de caractefizar a
interacdo em termos de distincias interatdmicas, dngulos de va-
18ncia e distribuic3o da densidade eletrdnica,

O critério energético, complementando a caracterizagao da
interacdo, teria a preocupagdo de medir a "forga da ligagdo" a-
través da variacao de energia interna ou de entalpia.

Muitos dos estudos realizados com adutos entre receptores

inorg3nicos e doadores orgdnicos e inorganicos (ligantes), fize

ram uso, principalmente, do critério estrutural. Relativamente
menor foi a preocupagc@o com o critério energético. Isto se po-

de verificar no préprio trabalho de Lindgvist (1),




Mortimer (2) e Drago e Matwivoff (3) discutem as vantagens
de se usar a variagao de entalpia (AH), num processo A + B = AR
(a temperatura e pressao constantes), como medida da "forga da
ligagao"” entre A e B, ao invés de se usar a variacdo de energia
livre (AG). Na medida de AH os "métodos termoquimicos” (mé&to-
dos de la., 2a. e 3a. lel (4)) t&m as vantagens de serem mais
exatas e mais preciéas. |

Dos complexos ja mencionados, entre receptores inorginicos

e doadores orginicos e inorgi&nicos, os gue apresentam o grupo
P = 0 no ligante, sag bastante numerosos e conhecidos também ha
muito tempo, conforme se pode constatar nas revisoOes de
Karayannis, Mikulski e Pytlewsky (5) e de Naumova, Vvendskaya e
‘Stepin (6). A malor parte dos-estudos referente a estes compos
tos & também referente a sua caracterizagdo estrutural. A ca-
racterizacdo energética foi menﬁs estudada,. Tentou-se avaliar
a "forca doadora”™ dos ligantes P = O de vArias maneiras: forma-
¢do de pontes de hidrogénio, habilidade de extracdo, donicidade,
formagdo de complexos com metais e com halogénios, etc (5) e,re
lativamente falando, nao existem muitos dados quantitativos.
Além do mais, os estudos de formacdo de pontos de hidrogénio e
os de donicidade s3ao os {inicos gque se baseiam na medida de AH ;
0s outros baseiam-se na medida de AG.

No caso méis especifico dos complexos metdlicos com ligan-
tes neutros de P = 0, a preocupag&o malor de caracterizar a
"forga doadora" fol através da variagdo de frequéncia da banda
v{P = 0) no espectro de absorgﬁo no infra~vermelho (ref.'7—12 r
entre outras). A formacao de complexos tende geralmente a abai

xar a frequéncia dessa banda com relagdo ao ligante puro, Atri-




buindo-se este efeito como devido a formagao da ligacao oxigé-
nio-metals

P 1 | . I
O: + —Me ———-a-mF =0 ——3>» Me-
1 _ ]

JEEE

NY;

Quanto mals forte a ligacdo metal-oxigénio, menor seria a
ordem da ligagdo P — O e também sua constante de forga, dal a
razao do abaixamento da frequéncia v(P = 0) ohservado . {A banda

v(P = 0) 8 devida praticamente ao estiramento da ligacdo P = 0,

conforme os resultados da anilise de coordenadas normais obti-
das por Alves, Gushiken,Haase e Kawano (13)).

Este critério de medir a "for¢a doadora™ ou melhor, a "for-
ca da ligagao" oxigénio—metal, foi c¢riticado por : Kinel;
‘Lindqvist e Zackrinson (14) e ﬁor Zackrinson e Alden (15}, afir
mando que estes deslocamentgs de frequéncia somente podem ser
comparados sob as mesmas condigﬁes, o que geralmente nﬁd oCcor-—
re, |

Na literatura ha varios exemplos dessas correlacles entre a
"forga doadora" e o deslocamento da freqguéncia v(P = 0). Serdo
brevemente examinados alguns deles:

Frazer, Gerrard e Twaitz (8) prepararam uma série de compos
tos entre trifenilfosfinoxido (TPPRO, (CGHS)_3 P = 0) e haletqs
metalicos. Usando uma sequéncia de acidez de haletos proposta
por Lappert (16), Frazer e colaboradores verificaram que o des-
locamento da banda v(? = 0) era proporcional a "forca acida" do
haleto., A sequéncia de acidez de Lappert foi obtida comparan-
do-se o deslocamento da frequéncia v(C = 0), em adutos de ace=-
tato de etila com os haletos, e alguns outros dados ent3o dis-

poniveis na literatura, sobre a forga desta ligacdo oxigénio-me
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tal: entalpias de formagdo dos adutos e momentos dipolares.

Goldshtein e colaboradores (9) determinaram a variacdo de egr
talpia na reagao entre dicloreto de di-n~butil-estanho com doze
diferentes compostos com grupo P = 0, em solucao de benzeno ou
ciclo hexano. Apresenta apenas seis dados sobre a banda v (P=0 )
dos adutos sdlidos. N&o hd correladdo entre a variaclo da fre-

quéncia com a variacdo de entalpia, porém hi correlacio entre a
variacao de entalpia e as constantes dos substituintes (paramen-

tos ¢). Shvets e colaboradores (11,12) tambéem encontraramn uma
relacdo entre v(P = 0) e as constantes dos substituintes em adu-

tos de fosfinoxidos e NbOCl3, NbClS, SnCl,, TiCl4, AlBr CdCl2,

3!
LiYT e ZnClz. ‘
| Laékorin, Yakshin e Sokalskava (10) estudaram uma série de
complexos entre fenol e compostos com grupo P = 0, emn solucao.
Encontraram varias corfelagaes éom as constantes dos substituin-
tes entre as quais com AH de reagdo em solucdoc e AVOH., N3o en-
contraram correlacdo de’'o ou AH com v(P = 0).

Nota~se entdo que as correlacdes entre dados espectroscdpi-
cos e outras grandezas, inclusive as entalpias de interacao, nem
sempre ocorrem (comparados nas mesmas condig¢des). HA entretan—
to, como dissemos, multo poucos dados termoquimicos para se ten-
tar uma andlise deste problema.

Visando dar uma pequena contribuicdo ao estudo desse proble-
ma, foi elaborado neste laboratdrio, um plano de pesquisa para
estudar os aspectos termoquimiéos de adutos entre haletos de zin
co, cadmio e merclirio com diferentes ligantes contendo © grupo

P = O e eventualmente de outros tipos. A razdo da escolha pren

de~se ao fato da semelhanga de comportamento estrutural entre es




11

tes metais e de se ter na literatura dados termodindmicos sobre
alguns fosfindxidos (4). Este trabalho & portanto o primeiro
deste plano e foram estudados os adutos entre cloreto de zinco,
cadmio e merclirio com trifenilfosfindkido. Foram feitas as de-
terminacOes das entalpias padrdo de formacdo e das entalpias re-

ticulares, usando-se apenas tecnicas calorimétricas.

2. Convencoes Termoquimicas

Neste estudo faremos uso das defini¢des e convencgldes tradi-
cionalmente usadas na Termodindmica Quimica, que se encontram
nas tabelas do "National Bureau of Standards" (7) tendo sido re-
vistas e criticadas, mais recentemente, por McGlashan (18)., Emw
pregaremos também a notagdo recomendada pela Unifo Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (19,20). Assim define-se a "entalpla

padrao de formacdo" da espdcie B{g, 1 ou s) ou Ag 0% (B; g, 1 ou

s), como a variagdo de entalpia que ocorre devido a reacio de
= -6 ©

formagao de B, a partir de seus elementos, a p e T . 0Os elemen
tos estdao na sua forma alotrdpica mais estdvel, exceto para o
fosforo onde se considera a forma branca, ée'm 101,325 kPa e
S - j»}

TY = 298,15 K, Por exemplo:

£, S 1

a) Zni{s) + Clz(g) = ZnCl?(s); AH (PT,T7) = =415,05 kdmol

ou A.H% (2nCl,,s,P®, 7% = -415,05 kamol™t

L — .
b) 18C(s) + 7,5 H2(g) + o5 Oz(g) + P(s, branco) = ClngSOP(s),
AH® = -(60,2 *+ 25,1) kamol™t ou

AHY (TPPO,s) = ~(60,2 + 25,1) kJmol™!

Para os processos em que ha mudancas de fase, fusdo por exem
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plo, a variacdo de entalpia correspondente & definida como no e-

xemplo:

TPPO (s) = TPPO(L); ALH (429 K)=(23,8%0,4) kJmol ™

s

Aos esquemas graficos para expressdo e aplicagao do "Princi-
pio de Aditividade" (21) a sistemas onde ocorrem reacdes quimi-

cas ou transices de fase, denominaremos "ciclo termogquimico" ou

simplesmente "ciclo").

3. Entalpia padridoc de formacdo e determinacdes calorimétricas

As entalpias padrdes de formagao (AfHe) dos complexos Mclz.

2TPPO foram determinadas a partir das entalpias padroes de forma

cdo do MCl, e TPPO 44 conhecidas (17,22), e pelo ciclo termoqui-

mico abaixo, onde M = Zn, Cd, Hg:

£
A_H
MC1, (s) + 2TPPO(S) ey MCl, . 2TPPO(s)
Ay H AH=0 ! A4H
y

solugdo de MCl, + 2TPPO(s}) —A,H — solugao de MCl, e TPPO

2

ou, de uma forma mais explicita:

MC1,(s) + solvente = solugdo de MCl,; A, (F%, ™) (eq. 3.1)

2TPPO (s} + solugdo de MCl, = solucao de (MCl, + 2TPPO);

A (BT, T9) | (eq. 3.2)
MCl, . 2TPPO(s) + solvente = solugdo de (MCl, + 2TPPO);

AH (%, ) (eq. 3.3)
MC1,(s)42TPPO (s) = MCl, . 2TPPO(s); ARﬁ& (eq. 3.4)
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Ho ciclo acima, AlH & a entalpia de dissolugao do cloreto me
talico em um determinado solvente, A,H e a entalpia de dissolu-
cio do trifenilfosfindxido na soclugdo inicial do cloreto metali-
co e A3H & a entalpia de dissolugdo do aduto MCl, . 2TPPO. ARﬁa
& a entalpia de reagdo na fase sdlida e, de acordo com o ciclo
termoquimico acima: |
H+ 2A H (eq. 3.5)

CAHT = A H o~ A

R 1 3

2

As entalpias padrdes de formacdo dos complexos podem ser ob-
tidas a partir dos valores de ARH, conforme a equagido:
B+ AHT (MCL,,8) + 2A.H° (TPPO,s)

A= =
AfH (MCl2 » 2TPPO,s) = AR

{(eq. 3.6)

As entalpias de dissolugio foram obtidas através do sistema
calorimétrico LKB-8700, cujo método de medida, método de cilculo

sao apresentados no capitulo 8 (parte experimental),

A escolha do solvente fol determinada pela sua capacidade de

dissolver o cloreto metidlico, o trifenilfosfinoxido e o complexo.,

" Para M = Zn, utilizou-se 1,4 dioxano; para M = Cd, o alcool eti-

lico e para M = Hg utilizou~se dois solventes, o 1,4 dioxano e o
1,2 dicloroetano. Desde que a entalbia ¢ uma fungdo de estado e o
cdlculo de ARﬁe'se baseia em um ciclo termoquimico, & de se espe
rar gque a mesma n3do dependa do solvente utilizado, Isto foi real
mente observado e pode ser constatado nos resultados obtidos (vi

de tabela 4.5). A escolha do cloreto de merclrio,para se observar
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efeito do solvente em A H, foi determinada péla facilidade de ma
nipulacdo (o cloreto de zinco & deliquescente e o de ciAdmio &
bastante higroscdpio).

Além das determinacles calorimétricas correspondentes as eq.
3.1 a 3.3, dissolveu-se o TPPO nos solventes utilizados paga

M = Zn, Cd e Hg, conforme a equacio:

TPPO(s) + solvente ——3 solugdo de TPPO; A H (eq. 3.7)

a qual, juntamente com a dissolugdo do TPPO na solugdo do clore-
to metdlico, eq. 3.2, fornecera, através do ciclo termogquimico
abaixo, uma égtimativa da interacdo entre trifenilfosfindxido e

'MCL, em solugao, conforme a equacio 3,10,

2TPPO(s) + solucdo de MCl, ALl — solucdo de MCl,e TPPO

A,H i AH=0 AH=0
V a S
solugdo de TPPO + solucdo de MC1, AgH ~——> solugao de MCl, e
TPPO
ou:

2TPPO (s) + solugdo de MCl, ——> solugdo de MCl, e TPPO; A H

(eq. 3.8)
TPPO(s) + solvente ——> soluciao de TPPO; A 4H {eq. 3.9)

solugao de TPPO + solucido de MCl, —> solugdo de MCl, e TPPO;

At _ _ (eq. 3.10)
onde:
AgH = A,H = A H | - (eq. 3.11)
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4, Resultados Experimentais

Nas tabelas 4.1 a 4.4 sdo apresentadas as entalpias de solu
cdo dos”compostos nos solventes indicados, a tabela 4.5 apresen
ta as entalpias de reagdo na fase sélidé e a tabela 4.6 apresen
ta as interagdes em solugdo, Na tabela 4,7 sdo apresentadas as
entalpias padrdes de formacdo dos adutos, caléuladas pela equa-

cao (2), a partir das entalpias padrdo de formagdo gue se encon

tram na tabela 4.8, Pelos resultados observa-se que os desvios
padroes sao pequenos, exceto aquele da entalpla padrdo de forma
cao dos complexos (tabela 4.7), e a maior contribuic8o a esta
incerteza & devido ao desvio em AfH@XTPPO,s) (equagdo 3.6). Es-
'ta foi obtida através do combustdo do TPPO (22) e apesar das me
didas se apresentarem bastante precisas (+0,26%) o mesmo nao
ocorre para AfHBXTPPO,s) devido a soma dos desvios eﬂtre‘as en-

talpias de combustdo e as de formacgfo dos produtos da reacdo.

Tabela 4,1

Entalpias de dissoulugdo para

M=Zn em 1,4 dioxano a 298 K

composto AH/KJ mol™t
zncl, ~40,7+0,8
TPPO 16,3040,04
pppo ™) 14,0+0,4
ZnC1,. 2TPPO 38,4%0,6

(*) em solucao ZnC12
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Tabela 4.2

Entalpias de dissolugao para M=Cd

em alcool etilico a 298 K

composto : AH/kJ mol 1
CdC12 - tT,2 £ 0,1
TPPO 16,1 £ 0,1
(*) N
TPPO 15,6 + 0,1
cdacl,.2TPPO : 40,3 + 0,2
(*) em solugdo de CdCl,
Tabela 4.3
Entalpias de dissolucgao para M=Hg
em 1,4 dioxano a 298 K
composto AH/XT mol™T
HgCl, - 18,0 + 0,4
TPPO 16,3 + 0,04
(%) _
TPPO 16,6 + 0,1
HgCL,. 2TPPO 27,42 = 0,04

(*) em solugao de HgCl,
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Tabela 4.4

Entalpias de dissolugao para M=Hg

1,2 dicloroetano a 298 X

composto : AH/kT mol™t
HgClz 13,4 + 0,3
TPPO : 16,2 + 0,4
(*)
TPPO 15,2 * 0,3
HgCl,. 2TPPO h 56,4 £ 0,5

(*) em solugdo de HgC12

Tabela 4.5

Entalpia da reagdo a 298 K

MCL,(s) + 2TPPO (S) ey MC12.2TPPO(S)

complexo . AH/%T mol”t
| 2nCl,.27PPO ' . -51,1 £ 1,3
cdcl, . 2TPPO ~16,3 + 0,3
%
HgClZ.ZTPPO( ) ~12,3 + 0,4
(**)
HgCL,,. 2TPPO -12,6 * 0,8

(*) as medidas foram feitas em 1,4 dioxano

(**) as medidas foram feitas em 1,2 dicloroetano



MC1l

ZnC12
Cacl
HgCl

- HgCl

comp lexos

ZnCl.,.2TPPO

2

C&CIZ.ZTPPO

HgCl.,, 2TPPO

2

Tabela 4.6

Entalpia de interacdo: solugado de
TPPO + solugaoc de MCl, — solugao

do aduto a 298 K

solvente AH/kJ mol—l
1,4 dioxano - 2,3:0,4
alcool etilico - 0,5 % 0,2
1,4 dioxano - 0,3 % 0,1
1,2 dicloruetano'. - 1,0+ 0,5

Tabela 4.7

Entalpila padrdo de formagdo dos

complexos
A H®/kT mol™
- 586,6 * 50
- 528,3 + 50
- 357;7 *

50

18
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Tahela 4,8

Entalpia padrdo de formagao

(A H)
substancia Afﬁe/kJ no1™t ref.
ZnClZ(S) - 415,05 (17)
cdcl, (s) - 391,50 (17)
HgC1, (s) - 224,3 (17)
TPPO - (60,2£25,1) | (18)

5. Entalpias Reticulares

Os adutos sdlides em estudo podem ser consideradog sob dois
pontos de vista: de um lado, o modelo do cristal idnico e do ou
tro, o modelo do_cristal moleéplar ou de Van der Walls, Defi-
nir-se-~io entdo duas "entalpias reticulares", cada uma corres—
pondendo a um modelo:

"Entalpia reticular idnica® = AIHG

M?*(g) + 2 c1l7(g) + 27PPO(g) = MC1,.2TPPO (s) ; AHC (P, T = AIﬁ®

(eq. 5.1)
"Entalpia reticular de Van der Walls" = AMﬁe
MCl,(g) + 2TPPO(g) = MCL, . 2TPPO(s); AHT (%, %) AMHG
(eq. 5.2)

Em ambos os casos teremos sempre valores de AH negativos.
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5,1. Calculo de AIES

0 cidlculo da "entalpia reticular idnica" foi feito a-

través do ciclo termoquimico:

ARHe
MClz . 2TPPO(s) & MClz(s) + 2TPPO (s}
A HT : 24917 (1pPO)
' -
24 _ b H
M7 (g) + 2 Cl (g) + 2TPPO(y) ———3 MCl2(s) + TPPO{g)
E entao: \
o _ & 4G o
ALH A H 2017 (TPPO) + ApH (eq. 5.3) .
ACHG 2 a’entalpia reticular®idnica do cloreto metdlico. Seu cal

culo serid visto no item 5.3 e seus valores estio na tabela 5.5,

Agﬁe‘é a "entalpia de sublimac3c" do TPPO a 298 K. Seu calculo
serd visto no cap. 13 e seu valor estd na tabela 5.4.

Na tabela 5.1 tem—se os valores de AIﬂ@l

5.2. CAlculo de A HZ

O cilculo da "entalpia reticular de Van der Walls"

foi feito atraves do ciclo:

. ARHQ
MClz . 2TPPO(s) ¢ MClz(s) + 27PPO (s)
=S O
AyH | ZASH (TPPO)
AgHG(MClz)
MClz(g) + 2TPPO(g) ¢ MClz(s) + 2TPPO{(g)

E entdo:

o _ PSR - - _ g6
AMH ARH ASH (MClz) ZASH (""PPO) {eq. 5.4)
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Agﬁe & a entalpia de sublimacdo" do cloreto metalico a 298 K.

Seus valores estdo na tabela 5.4 e no cap. 12 estdo os cilculos

e alguns comentarios.

Na tabela 5.2 tem~se os valores de AMHe

5.3, Cilculo de A _HY

A "entalpia reticular idnica" do haleto metalico fol

calculada atravaes do ciclo:

IH7 e )
MCL, (s8) — Y MCl,(9)

O Sct
AH “ 2400 H (M=C1)

M2+(g) + 201" (g)

Donde:

-6'“_“ —6~JM _g-{}_
B HT = = 28 H(M-C1l) = AZH™ (MC1,) (eq. 5.5)

ALHQXM~C1) 2 a "entalpia mé&dia da dissociac3o heterolitica da
ligagdo metal-cloro" e seus valores encontram-se na tabela 5.3,

Na tabela 5.5 tem~se os valores de ACHGL

6. Entalpia de Decomposicdo

Podemos definir tambdm a "entalpia de decomposigio® (%ffﬁ

como a variacdo de entalpia no processo:

MC1,.2TPPO(s) = MCl,(s) + 2TPPO(g); AT (0, %) = ADHG'
{eq. 6.1)

Esta grandeza tem sido também usada no estudo de adutos en=-
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tre sais e ligantes neutros (23). No caso de.sais nao volateis
ADHO & acesslvel experimentalmente através de medidas calorimée-~
tricas exploratdbrias diferenciais ("DSC"), o que ndo & o caso

dos cloretos estudados. ADHO foi entd@o calculado atravées do ci

clo:
oo
. 2TPPO (s) -D-——— MCl(s) + 27TPPO{(q)
A H
AqH (TPPO)
MCl + 2TPPO(S)
Sendo: . '
b H = - A HT + aJHT(TPPO) | (ecr. 6.2)

Os resultados estio na tabela 6.1.

Tabela 5.1

Entalpia reticular idnica (AIHGJ

Aduto AIHGVKJ mo1l” 1
ZnCl2.2TPPO - 2805
CdClz.QTPPO - 2554
HgCl. . 2TPPO - 2730

2.



Tabela 5.2

Entalpia reticular de Van der Walls (AMHG)

aduto AMHG/kJ mol”t
ZnClz.QTPPO : | - 332
CdC12.2TPPO - 320
HgCL., . 2TPPO | - 227

Tabela 5.3

Entalpia média de dissociacdo heteroliti-

ca da ligacdo M-Cl (AL§61MHC1)) (24)

Cloreto _ ALHEYMWCl)/kJ mol“l
znCl, 1293
caci, 1183
HgCl 1283

2



Substancia

'ZnC12

CdC12

HgC12

TPPO

Cloreto

ZnCl2

CdClz

HgC12

Tabela 5.4

Entalpias de sublimagdo (AEHO)

AgHo/kJ mol™t -  ref.
148,9 -
172,4 (25)
83,3 {25)
66,0

Tabela 5,5.

Entalpia Reticular idnica do cloreto

metalico (ACHO)

ADHO/kJ mol”

2622
2405

2586

1

24
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Tabela 6,1

Entalpia de decomposigio (ADH&)

aduto , AHT /KT mol™t
- ZnCl,. 2TPPO . | 117
cdcl, . 2TPPO ‘ | | 82
HgCl,. 2TPPO | 78

PARTE EXPERIMENTAL

7. DPreparacdo e purificacio das substincias

7.1. Preparacao do cloreto de zinco

O cloreto de zinco (Carlo~Erba) apresenta uma série de
impurezas, principalmente oxi-cloretos, que afetam as medidas ca
lorimétricas., O efeito térmico total, ou.melhor, a variagao de
~entalpia obsérvada (Qobs) da dissolugac de um s0lido (ou de uma
reacdo quimica, diluigio, etc.) estd relacionado com o nimero de
moles das espécies 1 que se dissolvem e com as entalpias de disg=-

solugdo destas mesmas espécies pela equacdo:

n :
Qobs = ¥ n,A.H {eq. 7.1)
i

Como em geral a entalpia de dissolugdo desta impureza
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ndo & conhecida {e as vezes a sua natureza ou.sua conposi¢do
quimica), entdo n3o & possivel determinar a contribuicio do e-
feito térmico da dissolucdo desta impureza, para o efeito térf
mico total. Portanto as medidas calorimétricas deven ser efe~
tuadas com substincias quimicamente puras.

Em uma primeira tentativa da purificacgao de ZnClz, 0
mesmo foi dissolvido em 1,4 éioxano préviamente tratado com sd-
dio metalico e destilado. Observou-se pela turbidez da solugdo
que as impurezas (principalmente oxi-cloretos, -~2%, conforme es
pecificagdo do fabricante) ndo se dissolviam. Esta foli  entdo
filtrada em uma placa de vidro sinterizado, em atmosfera anidra
e o 1,4 dioxano fol evaporado a vdcuo atd a formagdo de um s0li
do branco deliquescente., Efetuou~se a anilise quimica do zinco
no sdélido (titulacdo com EDTA usando hexamina e xilenol-orange
come indicador(26) e oz resultados fevelaram 30,4% de zinco, in
dicando a presenéa de dioxano no sdlido (47,97% de zinco paré 0.
ZnCl2). Obteve~se um espectro infra-vermelho (Parkin-Elmer, ile]
delo 180) do solvente puro e do s6lido e notou-se que o 1,4 dio
xano estava ligado ao cloreto de zinco. Colocourse o s0lido em
um tuko capilar (selado) e este foi colocado em um hloco de co-
bre com dois orificios enm dngulo reto, conforme figura 7.1, e

este foi aquecido no aparelho de ponto de fusao (Kofler).
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Figura 7.1

Placa de cobre e tubo capilar

para medida do ponto de fusao
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Notou-se que o s61ido decompBem-se a (157-158)°C com
formagdo de liquide na extremidade fria do capilar.

Tendo em vista que o método de purificacdo do cloreto
de zinco com 1,4 dioxano nd3o apresentaria resultados satisfatd-
rios devido a formagdo do complexo, resolveu-se reagir zinco me
tdlico com acido cloridrico gasoso de acordo com Hamilton e
Butler (27) em &ter (seco), a fim de obter o cloreto de zinco a-
nidro. A dificuldade apresentada neste método foi a eliminacdo
do &cido cloridrico por destilaclo, pols o mesmo & bastante so—
livel na solucdo eﬁérica. Colocou-se entdo um excesso de zinco
metdlico, que & facilmente eliminado por filtracdo (com filtro
de vidro sinterizado em atmosfera de nitrogénio). |

Evaporou-se a vacuo o filtrado, inicialmente a‘tempe-
ratura ambiente e depois a 150°C e observou-se a formagao de um

s0lido branco deliquescente. A andlise quimica do zinco e do
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cloreto (titulacdo potenciométrica com prata (28)) no sélido a-

presentou os resultades da tabela 7.1.

Tabela 7.1

Analise quimica de zinco e de clore

to no solido obtido pela reacao de

o ' -
Zn- com HCl gasoso em fase etarica.

massa da %2 em massa de Zinco 2 em massa de Cloreto
amostra encontrada calculada encontrada calculada
(mg) p/ #nCl, | p/ Zncl,
9139 47,5 ’ — -
' 47,97
12,45 47,35 - -
19,53 - - 50,98 ' 52,03
20,45 - 52,07

7.2. Purificacio do cloreto de cadmio

A purificagao do cloreto de cadmio fol feita de acor-

do com Christov (29). Aproximadamente 3,0 gramas de CdCl,.2 1/2

2.
Hs0 (Carlo Erba) foram tratadas com 20 ml de cloreto de acetila
a temperatura ambiente, O tratamento durou aproximadamente do-

ze horas com agitacdo continua. O excesso de cloreto de aceti-

la foi removido por filtracdo a vicuo com placa porosa,
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0 s&lido foi seco a vacuo e o resultado da anidlise qui

mica consta na tabela 7.2,

Tabela 7.2

An&lise gquimica de cadmic e de cloreto

no s6lido obtido pelo tratamento de

Cd012.2 1/2 HQO com cloreto de acetila

massa da - % em massa de CAdmio % em masgsa de Cloreto
amostra encontrada calculada encontrada calculada
(mg) p/ cdcl, p/ cacl,
39,1 60,9 - : -
61,32 '
25,32 61,5
32,15 - - 38,1 38,68
28,73 - - 38,3

7.3. DPreparacao do trifenilfosfindxido

0 trifenilfosfindxido feoi preparado de acordo com
Michaelis e Von Saden (30). 26,2 g (~9,1 mol) de trifenilfosfi-
na (TPP} (Fluka} e 16,0 g de bromo (~O,i mol) foram dissolvidas
em benzeno. As duas solugdes foram esfriadas a 0°C e a solucdo
de bromo foi adicionada a4 de TPP., Formou-se um precipitado ama-
relo alaranjado o qual fumega ao ar. Filtrou~se, lavou-se com

benzeno e depois com éter de petrdleoc. Tratou-se o precipitado
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com 50 ml de Agua contendo 8 gramas de hidroxido de sédio. Aque
ceu-se com agitac@o até a fervura e notou-se a formacao de um
s6lido branco. O rendimento foi quantitativo. Recristalizou=-

~se com uma solugdo de acetato de etila e &ter de petrdleo,

fav!
|
i1

156~157°C (a literatura (30) indica P.F. = 153,5% e

360°C) .

J
1
il

e TPPO
2

7.4, Egenaracéo dos complexos entre MC1

03 complexos foram preparados dissolvendo~se o clore-
to metdlico ou seu hidrato em proporcdes estequiométricas com

TPPO (1:2), em solventes adequados,.

7.4.1 ZHCIPEZTPPO

Feita de acordo com Pickard e Kenyon (31). Para a
preparagao deste complexo nao foi necessirio utilizar o cloreto
de zigco purificado conforme descrito anteriormente., O solven-
te utilizado foi o alcool etilico e o complexo formou-se imedia
tamente; para a recristalizacdo utilizou-se o 1,4 dioxano,

P.F, = 230-231°C (a literatura (31) indica P.F. = 229-230°C).

7.4,2 HgCl

2,2TPPO

Feita segundo Lindqvist e Olofsson (32), O cloreto
de mercirio (Merck) foi usado sem nenhuma purificacao. ¥Na pre-
paracao deste complexo utilizou-se o 1,2 dicloroetanos como sol-
vente, A formagao dos cristais ocorrem a baixa temperatura
(~00C) durante aproximadamente 15 dias.

P.F. = 125-126°C (a .literatura (32) indica P.F. = 126°C).
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7.4.3 CdClZ.ZTPPO

Frazer, Gerrard e Twaits (8) utilizaram nesta prepara
cdo o CdC12.2H20 e como solvente a acetona, Nosso sal de parti
da fol o CdC12.2 1/2 H,0 e provavelmente existe algumas diferen
¢cas na técnica de preparagao, utilizando urmt ou outro hidrato,

Como © CdC12.2 1/2 H,0 nio se dissolve em acetona se-

ca, adicionou-se Agua até que a dissolucao ocorresse, Apos a

adiggo da solugdo de cloreto de cddmio & solugdo de TPPO foi -
feito o refluxo e em intervalos de tempo evaporava-se uma parte
do solvente (a Agua e a acetona formam uma mistura azeotropica
e o destilado apresenta uma maior proporcdo em Agua), utilizan~
do~se um condensador de destilagdo adaptado eﬁ uma das bocas do
baldo e adicionava-se acetona seca equivalente ao volume do sol
vente que destilava., Esta operagdo & necessaria para poder eli
minar a Agua presente né solugao (a um minimo necessario nara
poder permitir a dissolugao do CdC12.2 /2 HZO) que dificulta a
formagdo do aduto. Apds o refluxo colocou-se a solugdo no con=-
gelador (~0°C) e apds alguns dias observou-se a formagao de
cristais,

P.F, = 172-173°C (a literatura (8) indica P.F. = 173°0)

Antes de se fazer a preparagdo pelo método acima, simples-
mente adicionou-se uma solugado acetona-dgua ou uma solucio meta
ndlica de CdCl,.2 1/2 H,0 & solugdo de TPPO em acetona ou meta-
nol, Apds o refluxo e alguns dias no congelador observou-se a
formacio de cristais. Este nfo fundia a 173°C mas apenas muda-
va de uma estrutura cristalina para uma estrutura amorfa, obser

vavel pelo sistema de luz polarizada do microscdpio. Aumentan-
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- 0 o~ o
do-se a temperatura ate 350 °C nac se observou a fusao do mesmo.

8. Calibracaoc dos aparelhos

8.1, Temperatura do termostato do Calorimetro

0 termostato do sistema calorimdtrico LKRB 8700 foi

ajustado a uma temperatura de (25,04 * O,OZ)OC. Este ajuste foi

feito usando-se dois termbmetros de mercirio (faixa de 0-50°C ,

escala de O,loc, permitindo uma leitura de O,OlOC com uma lu-
pa). O primeiro termdmetro (Jumo) foi aferido no laboratdrio =
usando~se como "pontos fixos" os sistemas:
H,0(s) = H,0(1); (0,00°C) | (33)
= , ) o
Na,50,.10H,0(s) = Na,50,(s) + 10H,0(1); (32,38°C) (33)(34)

e  SnCl,.6H,0(s) = SnCl,.2H,0(s) + 41,0 (1); (61,34°%) (34) (35)

0 segundo termdmetro foi fornecido pelo fabricante
(Lombik-Budapest) com certificado de aferigifo. Para fins prati

cos a temperatura serd referida como 25°C a 298 K.

8.2. Medidas dos efeitos termicos na calorimetria em solu-

As medidas dos efeitos térmicos nas titulacdes calori
métricas foram feitas no sistema calorimétrico "LKB-8700", cujo

diagrama de blocos & mostrado na figura 8.1.
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S N, W—

0 vago calorimatrico 1l (vidro de borosilicato), o qual
contém um termistor 2 e un resistor de aquecimento de 500 3 e
ligado ao topo do recipiente do calorimetro 4 feito de bronze
cromado, Dentro do vaso calorimétrico hd um agitador de ouro 5
em cujas halices 6 pode ser encaixada a ampola de vidro contendo
a substdncia. O vaso cont@m um volume de 100 ml, e a reagio &
iniciada pela quebra da ampola contra a extremidade de safira 7
ligada ao fundo do vaso; esta quebra pode ser efetuada manualmen
te ou automaticamente usando o dispositivo especial 8 para abai-
Xar o agitador. |

O recipiente de bronze cromado 4 & mergulhado no ter-

mostato contendo agua 9 cuja temperatura pode ser mantida cons=-

tante a 0,001°C por varios dias (35). Esta estabilidade & obti-
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da pelo controlador proporcional 10 e também usando Qm outro ter
mostato externo a 24°C (Heto, mod. Hetotherm), ndo mostrado no
esquema, cuja temperatura 3 controlada independentemente e pré-
-termostatizada também por um outro termostato com unidade de re
frigeragio, a 18°¢ (Braun, mod. "Frigomix"),

O termistor 2 (~2000 Ohms, coeficiente de temperatura

1

de ~80 Ohm k ~ a 298K) & ligado a um dos bragos da nponte de

Wheatstone 11 (seis décadas, 0,01 a 6111,11 @ ), ligado a um

galvandmetro eletrdnico 12 (Hewlett~Packard 419A) e cuja saida
est5 acoplada a um'registrador 13 (Goerz Electro, mbd. Servogor
S).

O calorimetro & calibrado eletricamente por meio  do
‘resistor 3, crondmetro eletrénico 14 e uma fonte de corrente £§
(mais estivel do que 1:50000, poténcia de saida regu%ivel entre
20 a 500 W (35)). A medida da resistdncia de 3 & feita pelo
potencidmetro 16 (intervalo 0,99000 a 1,01199 Vv, precisio

1:50000 (36)).

8.3, Calibracioc do calorimetro

Os calorimetroa‘utilizados para a medida de entalpia
de dissolugao de um sdlido em um liquido s3o calibrados eletri-
camente. Entretanto & conveniente testar a exatiddo e a repro-
dutibilidade desta calibragao elétrica pela dissolugdo de um sd
lido em um liquido na qual a entalpia de dissolucao tenha sido

bem estabelecida, A "International Union of Pure and Applied
Chemistry" (IUPAC) {37) recomenda a dissolucao de tris(hidroxi=-

metil)aminometano, “THAM", C4H 105N, em uma solucao 0,1 M de
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HC1 ou 0,05 M de NaOH,
O THAM (RPE - Carlo-Erba) foi seco a vacuo e sua pure
za determinada por titulacio éotencioﬁétrica com HCL 0,0998M
(usando eletrodo de vidro combinado Metrohm), mostrando~se ser
99,86% molar,
A tabela 8.1 apresenta os fésultados da entalpia de

solugdo do THAM obtido experimentalmente considerando ¢ue as im
purezas da anostra de THAM (0,14% molar) fossem calorimetrica-

mente inertes (3gua ocluida, por exemplo (38)) e a tabela 8.2

apresenta os valores encontrados na literatura,

Tabela 8.1

Resultados experimentals para a entalpia
de solugoes do THAM em 100 ml de HC1

0,0998M a 298 K

n [THAM] /mg * Qobs/J ~ AH/kT mol”t
39,54 9,7 29,80
31,42 | 7,743 29,93
30,03 7,281 29,45
28,78 6,995 29,52
27,47 6,66 29,47

29,63 *+ 0,21

(desvio padrdo < 1%)



Tabela

8.2

Valores encontrados na literatura da en-—

talpia de solugao do THAM em 100 ml

HC1 0,1 M a 298 K

Autor

Trving e Wadsd
Sunner e Wadsd
Ojelund e Wadsd
Hill, Ojelund e Wadsd
Vanderzee e King
Curnutt

*

Gunn

valor madio

- AH/kJ mol”t
29,723 + 0,016
29,752 0,004
29,757 0,008
29,744 0,003
29,748 0,016
29,773 0,016
29,736 0,003
29,748

de

(39)
(40)
(41)
(42)
(43)
(44)
{45)

36

Referéncia

* (0 valor obtido por Gunn & o recomendado pela IUPAC({37).

8.4. Calculo de AH na dissolucdo dos sodlidos

Asg figuras 1, 2 e 3 mostram a dissolucado do

e HgCL,.2TPPO e as respectivas calibragdes elétricas. O

do efeito térmico na dissolucdo dos sdlidos foi feito de

com o metodo de Dickinson (36,46).

Considere a curva

THaM, TPPO

calculo
acordo

entalpia

(ou temperatura) x tempo no processo de dissolucdo e calibracao

eléatricas
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tdrmino términe

inicio dissolugdo

calibracan

ini¢cio

_Pela geometria das figuras observa-se que os desloca-
mentos d ou d', proporcionais & variacao de temperatura sio to-
mados guando as duas areas (de lado direito e esquerdo das 1li-~
nhas d e d') sdo iguais. Isto foi obtideo atraves de um planimﬁ
tro, fazendo-se a medida das Areas em cada processo de dissolum'
cdo e da calibragao elétrica.

Passando-se uma corrente i ém un intervalo de tempo t

no resistor de calibracgl3o de resisténcia R, o efeito Joule dis-

v vl
sipado na mesma sera de:

Opalip = RE t (egq. 8.1)

Este efeito Joule provocou um deslocamento d' no rew-

gistrador; um deslocamento d na dissolucdo do solido correspon-

dera ao efeito térmico:

Qobs = d Rizt (eq. 8.2)

Desta maneira a escala do registrador fica "calibrada diretamen
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te em entalpia®.
Pela equacgdo 7.1
J
Qobs = % niA.H' ' ' (eq. 7.1)
i=1 * % '

e quando apenas uma especie se dissdlve; tem~-se:
Qobs = nAH ' (egq. 8.3)

‘A expressao acima & a equagdo de uma reta se AH  fer

constante., Construiu-se graficos do efeito t8rmico observado
conéra o niimero de moles do sdlido dissolvido ( vide graficos
14,1 e 1415) onde pode ser observado a linearidade dos pontos
experimentais., As entalpias de solucgao, bem como as estimati-
vas de seus desvios padrdes foram calculados pelo método dos mI;
nimos quadrados (60) usandco=-se uma calculadora programavel

Hewlett-Packard mod. 9820 A.

8.5. Medida da entalpia de fuséo e da caracidade calorifi-

ca do trifenilfosfindxido

A entalpia de fus&Bo e a capacidade calorifica do TPPO
(necesslrias para o cdlculo da entalpia de sublimagdo do TPEPO,
vide item 13, parte experimental) foram obtidas no calorimetro
exploratdorio diferencial ("Diferential Scanning Calorimeter")mo
delo DSC-~2, Perkin-Elmer, cujo diagrama & mostrado na figura

8.2 (47).
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Figqura 8,2

amostra

L]

(1) '
— M — O A
2

referencia

A amostra e a referéncia sao colocadas num recipiente
cem fluxo nitrogénico e igualmente aguecidas pelas resisténcias
2 e 2', de acordo com um programa linear. Qualquér efeito gue
se produza na amostra que.envolva absorcao de energia, implicé
numa diferenga de temperatura entre.esta e a referéncia (detec~
tada pelas resist&ncias sensoras 1 e 1')., Esta diferenca é en~
tao compensada com uma maior poténcia elétrica fornecida & re-.
sisténcia de aquecimento e portanto maior poténcia termica, tal
que a diferenga de témperatura seja novamente nula ("mutatis mu
tandi" para emissdao de energia). O aparelho registra entao a

curva correspondente 3 derivada de poténcia elétrica fornecida.

8.5.1 Calculo da entalnia de fusido do trifenilfosfindxido.

A figura 4 mostra a fusao do TPPO e do Indio usado co
mo padrao de fusdo (47). A entalpia de fusdo & diretamente pro
porcional 3 area sobre o pico de transicdc da figura 4 e -conhe-
cendo~se a entalpia de fusdo do Indioc aquela do TPPO & dada pe-

la expressao (15):



40

A H|TPPO| = AcH|Indio| x mIndio X ATPPO (eq.8.4)
mTPPO AIndio

massa da amostra de Indio ou TPPO

onde: .m

Area sobre o pico de transigao do TPPO ou do Indio.

o
i

8.5.2 Calculo da capacidade calorifica

A figura 5 mostra os termogramas caracteristicos da
capacidade calorifica do TPPO e da safira utilizada como padrao
(47, Sobre estes dois termogramas extrapolou-se a linha base

como & mostrado na figura:

/’//‘

|
|
i
i
|
|
|
|
!
!

T

R {

termino do
gguecimento

inicio do
agugcimento
Selecionou~se uma temperatura média no intervalo de

aquecimento (350-400 K para o TPPO sblido e 440-490 X para o
7PP0 1lIquido) e obteve-se o deslocamento D do TPPO ou da safi-

ra., A capacidade calorifica do TPPO, Cp]TPPOl foi obtida atra-

ves da expressiao:

CplTPPO{ = m safira x D TPPO X Cplsafira| (eq. 8.5)
frpPO D safira

onde: m = massa da amostra ou da safira
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D = deslocamento do TPPO ou da safira
Cp]safira] = capacidade calorifica da safira, obtida através de

Ginnings e Furukawa (48}.

9. Espectro infravermelho do trifenilfosfindxido e dos comnle-

X038

O espectro infra-vermelho do TPPO e de seus complexos foram

obtidos no aparelho "Perkin~-Elmer", modelo 180, utilizando-se
celas com janela de NaCl e emuls3o em Sleo mineral ("Nujol").
Na calibragao da frequéncia usou-se como referdncia o poliesti-
reno., A tabela %.1 apresenta os resultados obtidos, bem Como
aqueles encontrados na literatura, Adotbuuse no caso de haver
desdobramento da banda, o critério de Cotton e colaboradores(7)
de se considerar o valor medio.

*

Os espectros estio no cap. 14,

Tabela 9,1

Frequéncia de estiramento da ligacio "p-OY

no TPPO e nos complexos AU = u(TPPO)-u{adu
to)

Literatura
composto G/cm“l Aﬁ/cm—l Aﬁ/cmml
TPPO 1188
ZnClz.ZTPPO 1154 34 33 (49)
€dcl,.2TPPO 1175 13 14 (8 )

chlz.ZTPPO 1160 28 25 (32)
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10. Espectro de massa do trifenilfosfindxido e de seus complexos

0 espectro de massa dos complexos de zinco e cadmio foram ob
-tidos no espectrdografo Finnigan 1015 S/L e o complexo de merci-
rio no espectrdgrafo Varian-Mat 311-A., Os espectros dé massa
dos complexos foram obtidos a temperaturas abaixo e acima de
seus pontos de fusdo.

Os espectros estao no cap. 14,

11, Termogravimetria e analise termogravimétrica

Na determinag&@o termogravimétrica utilizou-se a termo-balan-
‘ga "Perkin-Elmer TGS-1" e na anflise térmica diferencial Foi uti
- lizado o aparelho "Delta~-Therm", no Instituto‘de Quimica da Uni-
versidade de 'Sdo Paulo.

Na tabela 11.1 est3o resumidos os P.F, e P.E. dos compostés

envolvidos e seus adutos. As curvas estdo no cap. 14,

Tabela 11,1

Pontos de fusdo e ebulicdo

Composto pr/°cC PE/°C Ref,
ZnCl, 283 732 (33}
Cd012 568 60 (33)
HgC12 276 3n2 (33)
TPPO 151 360 - (30)
ZnC12.2TPPO 230
€dCl,.2TPPO 172
HgCl. . 2TPPO 125

2-
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12. Entalpia de sublinmacio dos cloretos metilicos

As entalpias de sublimagdo dos cloretos metalicos foram tabe
ladas por Kubaschewski,'Evans e Alcook (KEA) (24). Mais recente
mente, Barin e = Xnache (BK) (50) publicaram tabelas de proprieda
des termodinamicas, onde revisaram muitos dados e cilculos exis-
tentes na literatura. |

No caso do CdClz e do Hquz os dados de BK s3ao os mesmos de
KEA, porem para o ZnCl, h& um novo valor da capacidade caiorifi*
ca molar do gis. Recalculamos entdo a AgHGYZnClz), com base nos
dados de BK, usando=-se o ciclo:

chlz(s, 298 K) e ZnClz(s, TE)  evmrerrem) chlp(l, TEY

AgH@' ' ‘ A
¥

chlz(q, 293 XK) &Kzﬁmm ZnClz(q, Tea) ezgﬁmm ZnCIE(l, Te)

H

Tem-se entao:

S-S
AHT = AH + ASH + AH + A H (eq. 12.1)
Sendo que:
Tf = temperatura de fusdo = 591 K
Te = temperatura de ebulicao = 1005 K
AJH = 20,761 kJmol™!
A,H = 10,25 kimol™!
A H = 41,750 kJmol™

AH = 119,2 kdmol™t
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298 K 298 K s
AH = C,g)ar = J (60,3 + 8 x 10 “T)dT=
1005 K 1005 K |
= - 43,1 kJmol™1 \

Entao Agﬁeim 143,9 kJﬁol_l, enquanto que o valor tabelado por

KEA & 159,0 kJ mol"l. Na tabela 5.4 encontra-se os valores de

entalpia de sublima¢dao usados nos calculos

13, Entalpia de sublimacdo do trifenilfosfindxido

A entalpia de sublimagdo do trifenilfosfindxido foi avaliada
por Bedford e Mortimer (22) a partir das temperaturas de fusdo e

o - ' ‘ -1
~ vaporizagao. Os autores encontraram um valor de 80,9 kJ mol

mas na&o apresentaram e nao discutiram o método de cilculc empre-
gado. |

Avaliamos a entalpia de sublimacao do TPPO a 298 K por um mé
todo diferente (obtendo-se tambem um resultado diferente) daque-
le empregado por Bedford e Mortimer. WNosso calculo baseou-se na

entalpia de fusdo e na entalpia de vaporizacdo do TPPO a 298 X:

AgH | TPPO, 298K = AiH |TPPO, 298K + A?H | TPPO, 298K]|
(eq. 13.1)
A entalpia de fusdo do TPPO a 298 K,,A}HITPPO,ZQSK] foi cal=-

culada a partir do ciclo termodindmico abaixo:

AgH ALH (429K) '
TPPO(s,298K) ~——3 TPPO(s5,429K) y TPPC(1,429K)
P
ALH (298K)

TPPO (1, 298K)
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1., - 1 _
E: ASH(298K) = Agﬁ + ASH(429K) AIOH . {eq. 13.2)
sendo que:
429
A9H = CP(TPPO,s)dT
298
429
AlOH = CP(TPPO,l)dT
298

Os valores médios de Cp(s) e Cp(l) e a entalpia de fusdo a
429 K foram obtidos experihentalmenté em um calorimetro diferen-
cial exploratdrio (vide item 8.5).

A entalpia de vaporizagdo do TPPO a 298 K foi estimada por
dois métodos diferentes mas que se baselam nas constantes criti-
cas. Fm um dos métodos utilizou-se as equacoes de Watson, des-
critas por Janz (Sl};‘no outro utilizou~se a equagdo de Riedel=-
~Planck-~Miller, descrita por Reid e Sherwood (52).

A relacdo entre a entalpia de vapérizagao e a temperatura de

vaporizagdao na equagdo de Watson & dada por:

AJH(TV) = 0,95 R.B. Tv/Tv - 43 {eq. 13.3)
onde:
A?H(Tv) = entalpia de vaporizacao na temperatura de vaporiza

cao, Tv
0,95 = valor médio do fator de compressibilidade

R

i

constante universal dos gases

A constante B pode ser avaliada a partir do conhecimento da

pressao de vapor a duas temperaturas pela equacdo de Watson:
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B = ln(pz/pl) SN SN — (eg. 13.4)
(T,-43) (T.,—-43)
1 2
Utilizou~se a pressdo critica e a temperatura critica para o
calculo de B na equagao 13.4. A avaliacdo destas &  descrita

'adiante.'

A equagdo de Riedel-Planck-~Miller é:

AH(Te) = 2,303 GRTC Azv |1+ Tur® + K' (1 + 2 Tur)]
(eq. 13.5)
onde:
Tc = temperatura critica
Tvr = temperatura reduzida na temperatura de vaporizagao
G = 0,2471 + 0,1965 a
K' = ¢/2,3036 ~ (1 + Tvr)
Azv = 1 - 0,97/Pc Tvr
De acordo com Reid e Sherwood (52), a equacio de Riedel~

~Planck-Miller & bastante precisa, com uma porcentagem de erro
no intervalo (1-3)%., Uma comparagdo entre os valores experimen~
tals e os valores calculados pela equagdo 13.5, para 85 compos-
tos, ofereceu um erro medio de 1,7%.

A entalpia de vaporizag@o do TPPO a 298 K foi obtido atraves

da equacao 13.6 de Watson:

g 0,38

MAa | =T (eq. 13.6)
g -

AlHl 1 Trl

onde Trl e Tr2 830 as temperaturas reduzidas a Tl e T2 respecti~
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vamente., De acordo com Reid e Sherwood (51), um estudo detalha
do em 33 hidrocarbonetos mostrou gque a correlacac de Watson

(eq. 13.6) & correta se os valores experimentais de A%Hl a

forem utilizados para determinar outros valores A%H2 a T2.
0 erro médio encontrado foi de aproximadamente 1,2%, '

Ty

A temperatura critica e a pressdo critica necessirias para

o cadlculo da entalpia de vaporizagl@o, foram obtidas a partir

das equagoes de Meissner e Redding, que de acordo com Janz (51)

e Gold (53), oferecem bons resultados:

Te = 1,41 Tv + 66 = r (0,383 Tv - 93) (eq. 13.7)
pc = 208 TC (eq. 13.8)
(Ve ~ 8) : )

A constante r & a razdo de atomos de carbono ndo ciclicos:
pelo nimero total de dtomos de carbono no composto, 0 volume
critico foi calculado pelo nimero do parachor:

1

3 1

Ve = (0,377 B + 11,0) Y723/ e mol” (eq. 13.9)

A constante P & o valor do parachor para o composto, Este
& uma propriedade aditiva e pode ser estimado pelo somatdrio de
contribuicdes atdmicas e estruturais.

A entalpia de vaporizagdo calculada pelos dois métodos (eq.
13.3 de Watson e 13.5 de Riedel-Planck-Miller) diferem em ~5%,
Como estas eguacoes dependem das constantes criticas, procufou
-se variar estas para se observar a variagdo em A H. Uma varia
¢330 de 5% em Tc e V¢ provocou uma variacio de 8% e 3% na ental-

pia de vaporizacdo calculada pelas equagoes de Watson e Riedel-



43

—Planckailler respectivamente. Como esta ultima egquacio & me-
nos sensivel as variacoes das constantes criticas resolveu~se a-
dotar o valor calculado pela mesma.

As tabelas abaixo apresentam os dados para o célculq,dai eﬁ;ﬁ

talpia de sublimacdo do trifenilfosfindxido.

Tabela 13,1

Capacidade calorifica média do

TPP0O sdlido no intervalo 350~400K

m TPPO/mg : . Cp(TPPO) x 1072/ Luo1 ™t
6,654 4,807
6,278 | 4,652
5,179 4,588
¢, médio = (4,7 £ 0,1) x 107 JK Mmor™?
Tabela 13,2
Capacidade calorifica do TPPO 1iI-
quido em fungao da temperatura
T/K C,TPPO x 1072/98 o117t
460 5,83
470 5,84
480 5,84
490 5,84
. 2 -1 -1
Cp medio= 5,84 x 10~ JK "mol
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Tabela 13,3

Entalpia de fusao do TPPO a 429 K

m TPPO/mg AiH/kJ mo1™t
3,521 23,3
3,376 24,2
3,27 24,0
3,19 23,5 |
(23,820,4)kJ mol™*
Tabela 13.4
Entalpia de vaporizagao do TPPO
=, 3 - 3 -1 . |
P/cm”™ mol Ve /cm™ mol Pc/atm
627,7 982, 4 . 958,5
A?H/kJ mol ™t
/X Eg. Watson Eg. Riedel=Planck-Miller
(eq. 13.3) {eq. 13,5)
633 45,8, 43,7
298 59,9 57,2
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Tabela 13.5

Entalpia de fus3o do TPPO a 298 K
1

AQH/}:Jmol-1 AlOH/kJmol-l | AiHQVkJ mol

61,6 76,5 : 8,8

14, Dados experimentais das determinacoes calorimetricas em so-

lucdes e outros

As tabelas 1l4.1 a 14.15 e os graficos 14,1 a 14.15, apresen—
.tam os dados experimentais das determinagoes calorimétricas em

solugao.

Tabela 14,1

Efeito térmico do processo: ZnCl, (s) + solv. - solucdo de

ZnClz em 100 ml de 1,4 dioxano a 298 X

massa(ﬁ;)ZnClz _ n x 10° e
(moles) (J)
9,025 6,623 - 2,764
7,648 : 5,612 - 2,187
5,319 3,503 - 1,693
3,715 2,726 - 1,072
3,055 2,242 - 0,8354
1,329 0,9752 - 0,3746

* vide grafico 14,1

UNICAMP
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Tabhela 14.2

Efeito térmico do processo:

2TPPO(s) + solucdo de ZnCl, — solucao de (ZnCl

em 100 ml de solucgdo de ZnCl, em 1,4 dioxano a 298 K

100 ml de 1,4 dioxano a 298 K

m  complexo
(mcy)

43,64
29,82
24,60
23,67
17,48
12,24
11,70

* vide grafico 14.3

-
nx 10°

(moles)
6,298
4,304
3,551
3,416
2,523
1,767

1,689

Mzncl, "zncl, x 10° Mrppo Trppo x 10

(mq) . (moles) {ma) (moles)
9,025 h,623 36,80 13,22
7,648 5,612 31,18 11,2
5,319 3,903 21,81 7,837
3,715 2,726 15,36 5,519
3,055 2,242 12,24 4,398
1,329 0,9752 5,53 1,987
* vide grafico - 14,2

Tabela 14,3
Efeito térmico do processo:
ZnCl,.2TPPO(8) + solv, ~—— solugdo de (ZnCl, e

2

TPPO)

obhs
(J)

2,356
1,627
1,399
1,349
0,977¢6
0,789

0,6851

51

e TPPO)

Qobs

(J3)
1,759
1,587
1,172
0,7917

0,6876

00,3753

em




Tabela 14.4

Efeito térmico do processo:
TPPO({s} + solv., —> solugdo de TPPO em 100 ml de

1,4 dioxano a 298 X

mTPPO ‘n x 105 . Qobs
(mg) (moles) (J)
152,85 54,8 8,908
134,6 48,37 7,902
104,3 37,48 6,104
101,8 . 36,58 5,938
47,54 | 17,08 2,793
32,35 11,62 1,965
24,30 | 8,732 1,435
16,63 | 5,976 1,008
* vide grafico = 14.4

Tabela 14.5

Efeito térmico do processo:
CdCl, + solv, ~ solugdo de CdCl, em 100 ml de alcool

etilico a 298 K

‘mCdClz nx 105 Qobs
(mg) (molas) (JI)
22,54 12,3 -0,9270
18,5 10,09 -0,7136
15,91 8,679 ~0,6082
13,30 7,255 ~0,4944

9,411 5,134 -0,3655

* vide grafico 14.5




Tabela 14.6

Efeito térmico do processo:
TPPO(s) + solugdo de Cdcl, — solucao de (CdCl2 e TPPO)

em 100 ml de solugdo de CACl, em alcool etilico a 298 K

5 5 0

mCdC12 “CdCl2 x 10 Mrppo “rppo x 10 obs

{mg) {moles) (ma) {moles) {(J)
22,54 12,3 68,24 24,52 3,835
18,5 10,009 56,10 20,16 3,153
15,91 8,679 48,23 17,33 2,629
13,30 7,255 40,05 14,39 2,213
9,411 25,134 28,28 10,16 1,652

5,884 3,21 18,01 6,472 1,061
* vide grafico " 14.6

Tahela 14,7

Efeito térmicec do processo:
CdCl,.2TPPO(s) + solv. —— solugdo de (CdCl, e TPPO)

em 100 ml de alcool etilico a 298 X

mcomplexo n x 105 Qobs
{(ng) (moles) (J)
91,37 | 12,35 5,026
75,0 10,14 4,006
63,13 8,532 3,512
54,76 7,401 2,954
37,52 5,071 . 1,898
23,53 3,18 \ 1,328

* vide grafico 14.7
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Tahela 14.8

Efeito térmico do processo:
TPPO(s) + solv., —-> solugcdo de TPPO em 100 ml de alcool

etilico a 298 K

frppo n x 105 Qobs

{mg} {(moles) {J)
68,04 24,45 3,552
56,13 20,17 3,192
44,52 16,00 2,61
35,55 | 12,77 2,031
27,12 9,745 1,596
16,08 5,778 : 0,9825

‘* vide grafico - 14,8

" Tahela 14,9

Efeito térmico do processo:
HgCl, (s) + solv. -——> solucdo de HgCl, em 100 ml de
2 ¢ 2

1,2 dicloroetano a 298 X

mHgC12 n x 105 Qobs
{mg) (moles) (J)
32,88 12,11 1,578
27,27 10,04 | 1,295
20,64 7,602 1,017
17,27 6,361 0,8493
14,01 5,16 0,7409
10,98 4,044 0,5709
8,475 3,122 0,468
4,124 1,519 0,3162

* vide grafico 14.9
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Tahela 14,10

Efeito termice do processo:
2TPPO (s) + solugdo de HgCl, —> solugdo de HgCl, e TPPO

em 100 ml de solugdo de HgCl, em 1,2 dicloroetano a 298 K

MHgcl, nc12 x 10° Meppo Bappo x 10° Qobs
{mg) (moles) (mq) (moles) (J)
15,186 5,584 31,30 11,25 1,648
11,38 4,192 22,51 8,089 1,223
8,201 3,021 16,83 6,048 0,9457
6,921 . 2,549 13,97 5,02 0,7887
5,446 2,006 11,14 4,003 0,6816
5,193 1,913 10,54 3,787 0,6291

* vide grafico 14,10

Tahela 14,11

Efeito térmico do processo:

HgCl.,.2TPPO{(s) + solwv, > golugdo de HgCl, e TPPO em

100 ml de dicloroetano a 298 K

Meomplexo n % 10° Qoba

{me) (moles) (7}
57,27 6,016 3,824
46,10 5,567 3,137
41,06 4,958 2,725
37,96 4,584 2,616
37,94 4,582 2,586
25,63 3,095 1,852
23,15 2,796 1,681
18,49 2,233 1,289

* vide grafico = 14.11




Tabela 14,12

Efeito térmico do processo:
TPPO(s) + solv. ——— solugdo de TPPO em 100 ml de 1,2

dicloroetano a 298 K

5 ' Q

TPPO n x 10 obs
{mg) {moles) (1)
21,05 7,564 1,158
16,53 : 5,94 | 0,9808
13,65 4,905 0,8044
11,11 - 3,992 0,6567
10,35 : 3,719 ' 0,6316
5,508 1,979 : 0,4042
* vide grafico -~ = 14,12
Tabela 14,13
Efeito térmico do processo:
chiz(s) + golv, =3 golucgao de chl2 em 100 ml de 1,4
dioxano a 298 K

mHgClz nox 105 ers

(mg) - (moles) {7}
19,52 7,190 -1,341
17,05 6,28 ' -1,121
14,08 5,186 ~0,8807

8,666 3,192 -0,5828

5,535 2,039 ~0,3283

* vide grafico .. = 14,13




Tabela 14.14

Efeito téermico do processo:

-

2TPPO (s) + soluglo de HgCl, —3 solugdo de HgCl, e TPPO

em 100 ml de solucdo de HgCl, em 1,4 dioxano a 298 K

mHgCiz' an012 x 10° Mrppo - Mrppo % 10° Qobs

{mg) (moles) " {mg) (moles) (1)}
40,00 14,37 19,52 7,19 2,407
34,90 12,54 17,05 6,28 2,074
29,03 10,43 14,08 5,186 1,733
22,4 ‘ 8,049 11,3 4,162 1,306
17,99 6,464 8,666 _ 3,192 1,037.
11,31 4,064 5,535 2,039 0,6937
* vide grafico - 14,14

Tabela 14,15

- Efeito térmico do processo:
HgCl,.2TPPO(s) + solv, ——> solugdo de HgCl., e TPPO em
2 ¢ 2

100 ml de 1,4 dioxano a 298 X

Meomplexo n x 10° Qobs
(ra) : ; (moles) {.T)
59,71 ‘ 7,211 1,98
43,42 5,243 1,433
34,65 4,184 ' 1,145
26,55 3,206 ' 0,8842
16,79 | 2,028 6,5551

* yide grafico 14.15
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As figuras 14.1 a 14.15 apresentam alguns registros tipi-

cos das determinagoes calorimétricas, bem como os espectros de
massa, espectro infra-vermelho, curvas termo-gravimetricas e de

andlise térmica-diferencial.

Figura 14, 1 - Dissolugdo do THAM em HCL1

- Figura 14, 2 - Dissolucdo do TPPO em 1,4 dioxano

Figura 14. 3 -~ Dissolugado do Hg012 . 2TPPO em 1,2 dicloroetano

Figqura 14, 4 - Fus3o do TPPO e do Indio

Figura 14, 5 - Capacidade calorifica do TPPO e safira

Figura 14, 6 - TG do TPPO

figura 14, 7 - TG do #nCl, . 2TPPO

Figura 14, 8 - TG do CACl, . 2TPPO

Figura 14, 9 - TG do HyCl 27TPP0

2 k]

Figura 14.10 -~ Curvas ATD para TPPO e seus complexos,

Figura 14,11 ~ Espectro de massa do TPPO

Fiqura 14.12 - Espectro de massa do ZnCl 2TPPO a 170°%C

2 .

Pigura 14,13 - Espectro de massa do 2nCl 2TPPO a 245°C

2 )

Figura 14,14 - Espectro de maésa do Cdclz . 2TPPO a 120°C

Figura 14,15 - Egpectro de massa do CdcCl 2TPPO a 190°C

2 -

Figura 14,16 - Espectro de massa do HgC12 . 2TPPO a 90°C

Figura 14.17 - Espectro de massa do HgCl 2TPPO a 132°%

2 -

Espectros I.V.
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15. Conclusdes

A'tgbela 15.1 condensa os resultados obtidos para os adutos
e a tabela 15.2 os dados referentes aos.eloretos metalicos e ao
TPPO. Destes, podemos tirar uma série de conclusdes e formular
algumas hipdteses, as quais iremos discutir:

15.1) 0Os adutos parecem nao.existir, em quantidades aprecia

vels, fora do estado sGlido, Isto & evidenciado pelas sequin-

tes observagdes:

a) Nos complexos de Zn e Hg, apds a fusdo, observa-se
uma vaporizagdo simultdnea do fosfindxido e do haleto. O come-
plexo de Cd mostra primeiro uma evaporagdo do fosfindxido, de-
‘pois do haleto., Tanto nos comﬁlexos, comb no TPPO puro, obserw
vamos acentuada evaporagdo apds a fusfo, a diferenca do Cd & de
vida ao alto ponto de ebuligdo do seu cloreto (vide tabela 11,
. _

b) Os espectros, de massa nao apresentam o pico-mnolecy
lar referente ao aduto, tanto acima coro abailxo do P,F., ou se-
ja, ndao deve existir o aduto em fase gasosa, pelo menos em quan
tidades detectiveis pelo espectrografo de massa.

¢) Lindgvist e Olofsson (32) apresentam o diagrama de
fases do TPPO e chlz. A forma da curva "liquidus® evidencia
uma fraca interagao, comparada com outros sistemas ( SbC13 e
PO(CH3)3, por exemplo),

15.2) A medida da interagad TPPO e haleto em fase gasosa
nao & acessivel experimentalmente. Das diferentes grandézas -

calculadas : AIHQ} AMHQ @ éDH@ nenhuma delas & suficientemente

boa para medir a interacio. AIHG‘e AMH@'obviamente trazem 0s
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inconvenientes em se ter modelos de extrema (os cloretos de'ZiE
co, Cd e Hg sdo exemplos de compostos em que suas ligacSes s3o
intermediérias entre idnicas e covalentes (54,55)). ADHa englo
ba, além da interagBo doador-receptor, o termo referente a alte
ragdao do reticulo cristalino e da ligagSes metal-haleto (1).

No caso do Hg, a interagdo com o doador em 1,2 diclo-

roetano (DCE) parece ser muito fraca (tabela 4.6), pois se con-
siderarmos que o complexo estd totalmente dissociado em  solu-

¢ao, o ciclo abaixo estd “"fechado"dentro do erro experimental

- _ S |
HGCL, (s) + 2TPPO(s) AU = +45,8%1 kdmol ~* LigCl, (sol DCE) +

. 2TPPO(sol DCRE)
=

All= ~12,6 * 0,8 kJmol -1
o AH= +56,4%0,5 kJmol ™

HgCl 27PPO (s)

2 L]

lembrando que a entalpia de dissolugdo do TPPO foi determinada
independentemente. Por outro lado, as entalpias de interacdo
no DCE podem ser com@aradas com as entalpias de interacido em fa
se gasosa (56,57).

Na formagio do reticulo cristalino desses adutos have-
rd, alén da interacio doador-receptor, outras,como as pontes de
halbgénio (L). O ganho de energia dependeri entio de varios ou
tros termos, inclusive o termo devido a geometria do cristal
(termo de Magdelung). As grandezas &IHQ} AMHe"e &DH@' refletem

também, cada qual do seu angulo, essas interagdes virias.

15.3) A Av(P = O), como podemos observar na tabela 15.1, va

. . 9~ . - '
ria da mesma maneira que AIH ; nao variando porem como as de-
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mais grandezas tabeladas,

Muitos fatos‘e teorias da Quimica baseiam-se no prin-
cipio de que certas propriedades dos elementos ( ou dos Atomos
dos elementos) sao invariantes. Como exemplo temos a eletrone=-
gatividade (58). Qualitativamente falando este principio & de
grande utilidade, |

Williams e colaboradores (54,55), mostram gue a rela-
¢ao (soma dos potenciais de ionizacdo)/(carga do fon)® em fur-
¢io do raio do cition, di uma medida da falta de blindagem dos
orbitais de baixa energia pelos elétrons internos,

Quanto maior a blindagem, maior vai ser o carater id-
nico nas ligagdes que este elemento vai formar, Para o caso do
n, Cd e Hg, teremos que o "carater 16nico do elemento” esta ﬁa
ordem Cd » Zn >Hg, Isto tambem pagsa a ser evidenciado por es-—
ses antores na cqmparagﬁo de alguns dados termo-quimicos. HNos
dados da tabela 15.2 observamos também essa "anomalia do cad-
mio",

Por outro lado Lindgvist (1) formula uma regra empiri
ca: "uma alta hetervopolaridade resulta numa ligagio fraca®,apli
civel aos adutos ji mencionados no cap, 1., Neste caso, para um
. mesno ligante, teriamos uma maior heteropolaridade para o cd,
dal uma ligacdo mais fraca, o que explicaria um menor Av (P = 0)
para seu respectlvo aduto.

Gutmann (59}, baseando-se nas id&ias de Lindgvist, for
mula uma "abordagem empirica 3s interacSes moleculares", Apre-
senta a seguinte regra: "A formagao de uma ligacio coofdenada
induz a polarizacao das liga¢des adjacentes nas moléculas rea-

gentes, Existe uma relacdo inversa entre a forca da ligagao
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coordenada e a dist@neia interatdmica das ligagoes adjacentes".

Agsim:
\m . /‘A/
AN
doador receptor

e quanto mais intensa a ligacdo doador-receptor, maiores serao

as distincias entre C —— D e A — B.

Dos adutos estudados por Lindgvist (1), e também nos
haletos de Zn, Cd e Hg, o Cd & o que mals tende a formar cadeias
por . pontes de halogénio (de dimeros ds infinitas). Isto se

pode perceber nos cloretos (tabela 15.2): apesar de ter uma e-

nergia de ligagado M-Cl (tanto covalente ou ifnica) menor, o
'Cd012 tem uma entalpia de sublimacac maior que do chl? e do
HgClz. .

Este tratamento tambémn explicaria a "anomalia do cad-
mio": a formagdo de pontes de halog@nio no s&lido daria um ga-
nho de energia que compensaria o enfraquecimento da ligagdo M=0
que seria traduzido pelo Av (P = 0O)

De qualquer forma, estas consideragdes evidenciam que
h& uma necessidade maior de dados experimentais sobre esses adu
tos. Também, pela complexidade desses sistemas & dificil pre-
ver {(ou explicar) a existéncia, ou ndo, de relacdes entre dados
espectroscépiéos e termoquimicos, uma vez que cada um traz in-

formagoes sobre coisas bem diferentes, &s vezes.
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