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RESUMO

Os adutos MX, .nL (M = Mn?*, Fe®*, Co?*, Ni?*, Cu?* ou Zn?*, L = 3-cianopiridina,
piperidina ou piperazaina, X = Br, n = 0,5, 0,75, 1, 1,5, 2 ou 4), foram sintetizados e
caracterizados atravéz de analise elementar, determinacdo de pontos de fusao,

espectroscopia IV e eletrdnica e andlise termogravimétrica.

Todos os adutos sé@o sélidos e sensiveis a umidade atmosférica. Os dados
espectroscopicos na regiao do infravermelho, para os adutos, indicam a presencga de
um mesmo padrao de bandas em comparagao com os respectivos ligantes livres. No
entanto, deslocamentos de algumas bandas sédo evidentes devido a coordenacgédo dos
jons metalicos aos ligantes. As entalpias de dissolugdo em HCI 1,2 molL™ dos adutos,
brometos metélicos e ligantes, foram determinados. Através de ciclos termoquimicos

apropriados, foram calculadas as variagdes de entalpia padrao para as reagoes:

MBI’2 (s) + nL (s))) — MBI’Q .nL (s) Ar/‘/a
MBI’2 .nL (s) — MBI’Q (s)+ nL () AD/‘/a
MBFQ @ * nL () — MBFQ .nL (s) AMHe

Foram também calculadas as variagdes entalpicas padrdo de formacdo dos
adutos e as variacOes entalpicas padrao da ligacao metal-nitrogénio. Os parametros

termoquimicos permitiram determinar a ordem de acidez dos adutos:

para os adutos de ligante 3-cianopiridina: NiBro>FeBro> CoBro>MnBr, e ZnBro>CuBry,
para os adutos de ligante piperidina: FeBrs > MnBr,, CoBrz > NiBry,

para adutos de ligante piperazina: FeBro > MnBr, > NiBr. e CuBr2 > ZnBro > CoBr.

A ordem de basicidade das ligantes é (Piperidina) >(3-cianopiridina) para os
adutos de ZnBr; e (Piperidina) > (Piperazina) para os adutos de CuBr..
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ABSTRACT

The adducts MX2. nL (M = Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni**, Cu?* or Zn?*, L = 3-cyanopyridine,
piperidine or piperazaina, X = Br, n = 0.5, 0.75, 1, 1.5, 2 or 4), were synthesized and
characterized by elemental analysis, melting point measurements of the adducts,

vibrational and electronic spectroscopy and thermogravimetric analysis.

All adducts are solid and sensitive to moisture. The spectroscopic data in the
infrared region, indicate the presence of a similar band pattern as compared with the
free ligands. However, dislocation of some bands are observed due to coordination of
the metal ions to the ligands. The enthalpies of dissolution in HCI 1.2 molL™ of the
adducts, metal bromides and ligands have been determined. Through appropriate

thermochemical cycles, we calculated the standard enthalpy changes for the reactions:

MBI’z (s) + nL (s,)) — MBFQ .nL (s) ArHe
MBI’z .nL (s) — MBFQ (s) + nL (@) ADHe
MBI’z @ * nL () — MBFQ .nL (s) AMHe

Standard enthalpy of formation and standard mean enthalpy of Metal-
Nitrogen bonds were also calculated. The thermochemical parameters allowed to
determine the acidity order of metal bromides for the adducts of the same stoichiometry:

For the adducts of ligand 3-cyanopyridine: NiBr2> FeBr2> CoBr2> MnBr2 and ZnBr2>
CuBr2.

for the adducts of ligand piperidine: FeBr2> MnBr2 and CoBr2> NiBr2.
for the adducts of ligand piperazine: FeBr2> MnBr2> NiBr2 and CuBr2> ZnBr2> CoBr2.

The order of basicity is (Piperidine)> (3-cyanopyridine) for the adducts of ZnBr2 and
(Piperidine)> (Piperazine) for the adducts of CuBr2.
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1. INTRODUCAO

O presente projeto é sobre o estudo termoquimico dos adutos formados entre
brometos de metais bivalenets de primeira série de elementos de transicdo com
moléculas orgénicas que tém o comportamento de base de Lewis. Em particular,
estuda-se aqui os ligantes que possuem, na sua molécula, o atomo de nitrogénio como
atomo doador. A revisdo da literatura mostra que varios pesquisadores fizeram maior
enfoque em aspectos estruturais dos adutos. Por conseguinte, existe uma falta de
conhecimento sobre os dados termoquimicos. O objetivo principal deste trabalho é se

determinar o valor dos parametros termoquimicos envolvidos na formagéao dos adutos.

Uma das aplicacées da termoquimica tem sido o desenvolvimento de métodos
para a determinagdo das entalpias padrao de formacdo dos compostos, e tém
fornecido bons resultados no caso de moléculas organicas. Embora métodos
semelhantes possam, a principio, ser aplicados, para substancias inorganicas e
organometalicas, isto tem levado a resultados menos satisfatérios, o que se explica
pelo nimero relativamente pequeno de valores experimentais disponiveis para este
tipo de compostos [1-2]. Uma breve descricdo de varias técnicas calorimétricas e de
suas aplicacoes foi realizada por Izzatt, e co-pesquisadores [3].

Os metais de transicdo bivalentes da primeira série de elementos de transi¢ao
formam adutos com grande variedade de ligantes, principalmente com moléculas
contendo como atomo doadores oxigénio e nitrogénio [4-5]. As propriedades destes
compostos tém encontrado ampla aplicagdo na area da catalise [6] bioquimica [7] e
quimioterapia [8].

Para melhor compreender a reatividade destes compostos hd a necessidade de
se conhecer a natureza da ligacdao metal - nitrogénios envolvidos na formacéao dos
adutos. A contribuicdo dos métodos termoquimicos tém-se mostrado bastante
promissora, visto que possibilita a determinacao de entalpias de reacao, entalpias de
dissociacdo, as entalpias médias de ligacao metal-nitrogénio, etc. Embora existe a uma
grande quantidade de complexos metalicos envolvendo ligagcdes metal - nitrogénio,

existe uma falta de dados termoquimicos relativos a estes complexos.



Para formar adutos dos brometos metalicos(ll) com os ligantes, € necessario
que ocorra interagdes acido-base de Lewis entre o &tomo de nitrogénio do liagnte e ion
metalico, onde o ion metalico funciona como acido de Lewis e o ligante como base de
Lewis [9].

“Complexos moleculares”, “compostos de adi¢do” ou adutos sdo compostos
resultantes da interacdo acido-base de Lewis, também chamada interagdo “ doador-
receptor” , entre duas espécias neutras. Dados, principalmente de estruturas, a respeito

desses adutos sao achados na literaturas, especialmente no trabalho de Lindquist [10].
A+ :B — AB,

em que A € uma espécie neutra capaz de receber um par eletrénico (acido de Lewis ou
receptor. B € uma espécie neutra capaz de doar um par eletrénico (base de Lewis ou
doador). As trés espécies podem estar no estado sélido, liquido, gasoso ou em
solucdo. No caso de A e/ou B ndo serem moléculas, mas ions, o complexo formado
nao é normalmente chamado aduto [11].

Lindqvist, I. [10] ao definir a interacdo doador — receptor para que se forme um
aduto, menciona haver “um aumento no numero de coordenacdo e um ganho de
energia associada”. Esta afirmacdo evidencia dois aspectos complementares nesta
interacdo, o estrutural e o energético, e que tem sido dois dos grandes interesses que

0s pesquissadores tém tido, concentrando-se mais ora num, ora noutro.

Historicamente o estudo e o interesse dos compostos de adicdo é bem antigo.
Airoldi, C. et al [12], relatou no seu trabalho os pesquisadores que contribuiram para a
quimica dos adutos no Brasil.

A ligacao no aduto é considerada muito fraca (alguns KJ/mol) [12]. No entanto,
em alguns casos, a interagdo é muito forte (~ 10?2 KJ/mol), podendo ser comparada
com as ligagbes covalentes ordindrias. Esta diversidade quanto aos valores da energia
de interacdo mostra que varios processos interativos sdo importantes no caso dos
adutos, contribuindo para a energia no processo geral. A tabela 1, extraida de Jensen
[13] mostra que a magnitude da interag&o entre I, - benzeno em solug&o € da ordem de
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grandeza da interacdo entre dois atomos de Xe no estado gasoso e interagdo de
piperidina com o pentacloreto de antiménio no aduto de (SbCls.pip) , a magnitude da
entalpia de ligacdo Sb-N € comparavel a das outras ligagées covalentes do aduto como
mostrado na Figura 1.

Figura 1. Estrutura do aduto SbCls .piperidina.



Tabela 1. Entalpias de ligacdo em adutos.

Interacdes Entalpia de ligacéo (kJ mol™)
Ne-Ne 0,2
02-05 0,9
Ar-Ar 0,92
Xe-Xe 2,2

I — Benzeno 5,04
lo — Cloroacetonitrila 6,15
l> - p-Xyleno 9,19
SO, —Dioxano 12,24
CHCI; —Acetona 14,02
HF —HF 20,00
(CH3)3SnCIl —(CHs)sP 21,03
(CH3)3SnCI —Dimetilcianamida 26,73
l2 —(C2Hs)NH: 30,92
lo —(CH3)2Se 35,76
BF3; —Cloroacetonitrila 42,45
SbCls —CH3CN 56,12
(C2Hs)3Ga-O(CaHs)2 58,83
(C2Hs)3In-O(C2oHs)2 70,54
BF3 —NH3 79,67
PF3; —Piridina 91,75
(C2Hs)sAl —Piridina 115,82
SbCls —Piridina-N-6xido 137,94
SbCls —(CHy)3S 157,68
SbCls —piridina 173,50
SbCls —(CHy)4S 180,09
SbCls —4-Picolina 200,07
SbCls —Piperidina 231,23




A tabela 2 extraida de Gutmann, V. [14] ilustra também a variabilidade dessas
interacées do ponto de vista energético e estrutural. Além disso, as tabelas 1 e 2
mostram que ha uma grande diversidade de adutos, sendo que os respectivos valores
de variacdo entalpica permitem que possam ser avaliadas as "interacbes fracas" ao

longo de uma ampla faixa.

Tabela 2. Entalpias de ligagcao e distancias da ligacao Sb - O nos adutos de tipo

™
C=0 —»5bCls
s

Base (X=0) AH(kJmol™) Distancia Sb-O (pm)
TCEC 3,3 240
PhCOCI 9,6 219
POCI3 49,0 217
Ph.SO - 216
(CH3)2,S0, 58,6 212
(CH3)2N-CH=0 111,3 205
[(CH3)2N]sP=0O 159 205

onde, Ph = fenil, TCEC = (Carbonato de Tetracloroetileno)

A importancia do conhecimento das interagdes dos ions metélicos com atomos
ligantes de nitrogénio e oxigénio & fundamental para o entendimento de processos
biolégicos e industriais como fotossintese e fixacdo de nitrogénio em plantas € citada
no trabalho do Chagas [15]. Para uma melhor compreensdo destes processos, €
necessario dispor de mais informagdes sobre as forgas das ligagbes quimicas
envolvidas nestes processos. No entanto, poucos dados termoquimicos estao
disponiveis para estes complexos e seus modelos sdo principalmente em solucao
aquosa. Portanto, sem conhecer os dados termoquimicos em fase gasosa, é
impossivel determinar as energias da ligacao metal-ligante [16-17].



1.1. Aminas Heterociclicas

1.1.1. 3-cianopiridina

Cianopiridinas compreendem uma classe muito interessante de compostos
organicos. A importancia das cianopiridinas em sintese organica tem aumentado ao
longo das ultimas décadas, e estdo entre os mais versateis intermediarios sintéticos
organicos [18-19]. Entre os derivados cianopiridinas, a 3-cianopiridina ou piridina-3-
carbonitrilo tem uma atencao especial devido as suas atividades biol6gicas de amplo
espectro junto com a sua importancia e utilidade como intermediarios na preparacao de
varios compostos heterociclicos. Tem sido demonstrado que as moléculas que contém
3-cianopiridina podem ser capazes de funcionar como novas drogas [20], e serem
intermediarios importantes para a sintese de vitaminas importantes [21]. A propriedade
da 3-cianopiridina que é muito importante na quimica organometalica é a sua

capacidade para funcionar como um ligante para ions metalicos de transicao [22-23].

A 3-cianopiridina tem dois atomos de nitrogénio na sua molécula. Na formacao
de complexos estes dois atomos de nitrogénio seriam capazes de doar um par
eletrdnico para os ions metalicos. Dong Y. et al. [24] relataram que, no complexo de Cu
(hfacac) (3-cianopiridina),, ambas as moléculas de 3-cianopiridina coordenam o ion
Cu?* através de nitrogénio heterociclico na geometria octaédrica, como se mostra na
figura 2. Outra evidéncia da ndao coordenagdo do grupo CN é que a frequéncia de
estiramento do grupo nitrilo (CN) mantém-se inalterado no complexo em comparacao

com o estiramento do CN do ligante livre.



Figura 2. Geometria octaédrica do complexo "Cu (hfacac) (3-cianopiridina) »",

Onde (hfacac) = hexafluoroacetilacetonato

Farha, et al. [25] relatam que a coordenagédo do nitrogénio do anel com os
ions metélicos podem ser suportadas pelas estruturas ressonantes da 3-cianopiridina.
A densidade de elétrons localizado no nitrogénio do anel hetrociclico, com a
contribuicdo de ressonancia constitui 1a, 1b, e 1c e é deslocalizada por formas de
ressonancia 1d, 1e e 1f, como se mostra na figura 3. Coordenacgédo do nitrogénio do
anel com os ions metalicos relocaliza a densidade de eletrdns no &tomo de nitrogénio
do anel e, portanto, diminui a contribuicao de 1d, 1e e 1f para a estrutura electrénica de
3-cianopiridina. Com menos contribuigcdo de estruturas de ressonancia 1d, 1e, e 1f, a
frequéncia de estiramento do CN desloca-se para valores mais altos do que o ligante

livre.



1 1a 1b 1c

Figura 3. Esquema da demonstracdo de ressonancia na molécula de 3-cianopiridina
1.1.2 Piperidina

Piperidina € uma amina heterociclica com um anel de seis membros contendo
cinco atomos de carbono e um atomo de nitrogénio. Varias piperidinas substituidas
exibem propriedades bioldégicas importantes como atividade antiviral [26], efeitos
antidepressivos [27], atividades citotdxicas [28], e alguns derivados de piperidina sao

utilizados como agentes neurolépticos [29].

Piperidina prefere uma conformacdo de cadeira, semelhante ao
ciclohexano. A piperidina tem duas cadeiras distintas de conformacdes (figura 4): um
com a ligacdo N—H em uma posicéao axial e outra em uma posicao equatorial. As duas

conformacdes interconvertem-se rapidamente através de inversao de nitrogénio.

H

© |

L = L7

Figura 4. Demonstracéo do posicao equatorial e axial do NH em piperidina.



A conformacéao de piperidina foi anteriormente motivo de muita controvérsia.
Uma revisdo em 1975 concluiu-se que era predominantemente a piperidina com NH na

posicao equatorial [30].

Carballeira et al. [31] relatam que as preferéncias equatoriais no equilibrio NH
€ principalmente devido a uma menor energia de Lewis, embora a deslocalizagdo do

par solitario de nitrogénio seja favorecida em formas NH axiais.

Marcotrigiano, et al. [32] relatam a sintese de aduto de bis (p-cetoenolato)
niquel (Il) com piperidina, piperazina, metilpiperazina, e morfolina. Medidas magnéticas
e espectros eletrébnicos e de infravermelho destes adutos foram estudados. Os
espectros electrbnicos para os adutos de piperidina revelam a geometria octaédrica
para o aduto. A diminuigdo na banda de estiramento NH confirma a coordenagéo da

piperidina com niquel (ll).

Din, et al. [33] investigaram estabilidades térmicas de alguns complexos de

metais de transi¢édo de bis (piperidina) benzoylacetonates.
1.1.3 Piperazina

Piperazina € um composto organico que consiste de um anel de seis
membros contendo dois atomos de nitrogénio opostos. A literatura cita complexos
metdlicos em que a piperazina ou seus derivados funcionam como ligantes
monodentados, bidentado ou bidentado-quelato. A conformacao em cadeira do anel de
seis membros é sempre observada quando a coordenacao monodentada ocorre com
um centro de coordenacao de metal ou bidentada ocorre com dois centros metalicos,
enquanto, a conformacdo de barco é observada apenas quando ha coordenacgao
quelato bidentado [34].

Das duas conformagbdes imediatamente intercambidveis da piperazina, a
conformacdo em cadeira, € termodinamicamente mais estavel [35]. No entanto, a
conformacao em barco € encontrada em complexos mononucleares e a conformacao
em cadeira é encontrada em complexos dinucleares com nenhuma ponte exégena para

coordenacao trans-N,N" [36-37].



axial — axial equatorial — equatorial axial-equatorial
Figura 5. A conformacéo axial e equatorial em piperazina.

Piperazina (Hsppz), N-metilpiperazina (HMeppz) e N,N'-dimetilpiperazina
(Mezppz) sdo amplamente utilizadas como ligantes. Piperazinas N-substituidas, séo
ligantes versateis porque podem ser potencialmente utilizadas para coordenar um ou
dois centros de metais. Geralmente, os atomos de nitrogénio do anel de piperazina sao
adicionalmente substituidos para aumentar a tacticidade do ligante, resultando em uma
grande variedade de possibilidades de ligacdo para criar espécies monometélicas e
bimetalica [38]. A figura 6 mostra a desmonstracdo de piperazina como ligante

s &
W H
Na-""'-h-.___."r < M\ )
* 2
Lf

(a) (b}

bidentado e bidentado quelato.

Bimetalica Monometalica

Figura 6. Demonstracdo de piperazina como ligante bidentado(a) e bidentado

quelato(b)
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Marzotto et al. [39] relataram a sintese e os estudos cristalograficas dos
complexos de derivados de piperazina com a platina (Il). A geometria de complexo
trans-[PtCl» (CsH12N2)2] esta indicada na figura 7. Os dados de raios-X mostram que o
complexo trans-[PtCl, (CsH12N2)2] tem geometria planar quadrada distorcida. O anel de
seis membros da piperazina esta na conformagédo em cadeira. A coordenag&o ocorre

com a platina (Il), através do nitrogénio nao-metilado da piperizina.

Figura 7. Geometria do complexo trans-[PtCl>(CsH12Nz)2] .

Ciccarese et al. [34] investigaram a sintese, caracterizagédo e estudos de raio-
X de complexos de platinum(ll) ou seja, cis-[Ptlo(CsH12N2)]. Conclui-se que a geometria
do complexo € a de um quadrado planar distorcida. A piperazina esta na conformagéao

de barco, coordenado com o ion metalico central como quelante bidentado.

H—N N—CH;
cis-[Ptlh(HMeppz))

Figura 8. Geometria do complexo “cis-[Ptl>(CsH12N2)].”
Unidades piperazina foram encontradas em moléculas que sao classificados
como antibacterianas [40], anti-psicéticas [41], anticonvulsivos [42], antiarritmicas [43],

antimicrobianas [44], antioxidantes [45] e citotdxicas [46].
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1.2. Termoquimica dos adutos

O calor € uma forma de energia que flui entre dois objetos em contato as
temperaturas diferentes. Enquanto que a energia térmica corresponde a soma das
energias das translacao, rotacao e vibragado das particulas, a temperatura corresponde
a energia cinética média das particulas de uma substancia. O calor (Q) pode ser
calculado através da seguinte equacao 1.1:

Q=m.cAT (1.1)
Onde, m=massa em gramas,

¢ = calor especifico da substancia (Cal./g °C)

AT = variagOes de temperatura.

A maioria das reac¢6es quimicas absorve ou libera calor, sob condi¢des de
pressao constante. Se a pressao e temperatura forem constantes dos estados inicial e
final da reagdo, a variagdo da entalpia(AH) sera a medida da quantidade de calor
liberada ou absorvida pela reacdo. A entalpia (H) € normalmente expressa com a
variacao de entalpia(AH). A variacao entalpica (AH) se relaciona com uma variacao da

energia interna (AE) através da equacao 1.2.
AH = AE + APV (1.2)
Em que P é a presséo, enquanto que V corresponde ao volume.

Se a temperatura e a pressao permanecerem constantes durante um processo e o
Unico tipo de trabalho realizado for mecéanico, a variacdo de entalpia € dada pela
equacéo 1.3.

AH = AE + PAV (1.3)

De acordo com a primeira lei da termodindmica, sob pressao constante, a primeira lei
pode ser reescrita na forma da equacao 1.4.

12



AE=Q-PAV) (1.4)
Ou
Q =AE + PAV (1.5)
Ao se comparar a equacao (1.2) e (1.5), obtemos,
AH=Q (1.6)

A eg. 1.6 mostra que quando a transformagédo ocorre a pressao constante, a
variacao de entalpia (AH) é igual ao calor absorvido ou liberado (Q) no processo. A
variagdo entélpica é muito importante em estudos de reagdes quimicas e
transformacdes de fase que ocorrem com absorcdo (reacbes endotérmicas) ou

liberacao de calor (reacdes exotérmicas).

A termoquimica € o estudo da energia e do calor associados com reacdes
quimicas e/ou transformacodes fisicas". A medicdo de fluxo de calor é realizada
utilizando calorimetria onde um calorimetro mede o calor liberado ou absorvido por um

sistema ou reag&o quimica.

Dados termoquimicos para varios complexos estavam disponiveis no inicio
dos anos cinquenta, mas ainda havia falta de estudos termoquimicos de reacdes de
complexacdo em solucdo. Isso pode ter sido devido as dificuldades da calorimetria
direta e a interpretacdo dos resultados dos experimentos calorimétricos. O primeiro
trabalho dedicado ao investigar propriedades térmicas de compostos complexos na
literatura foi realizado por Yatsimirskii, K. B. [47-48]. A importancia crescente de
investigagdes termodinamicas e termoquimicas se refletiu no aumento significativo do
numero de publicacbes dedicadas a estes métodos, nos anos sessenta e setenta, e
nos anos seguintes [49-50].

Ashcroft, S. J. [51] estudou entalpias de formacao dos complexos de Co (Il) e
de Ni(ll) com cloretos de N-metiltiureia, N-etiltioureia, N,N'-dimetiltioureia, e N,N'-
dietiltioureia.
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Skinner, et al. [52], relatam os entalpias média de ligagdo dos compostos
organometalicos. As comparagbes de entalpias de ligacbes dos compostos revelam
que a entalpias médias de ligagcdo dos metais do mesmo grupo aumentam com o

aumento na entalpia de atomizag¢ao do metal.

Kon'kova, et al. [53] investigaram a determinacao das entalpias de formacéao
dos complexos de sais de perclorato de Co (Il), Cu (ll), Zn(ll) e Cd(ll), com o ligante
1,5-Diaminotetrazol. Neste trabalho, sdo discutidos os respectivos valores positivos das

variagdes entalpias de formagédo dos complexos.

Dunstan, P. O. [54] relatou a sintese e caracterizagdo dos adutos formados
pelos brometos de metais de transi¢cdo da primeira série com ligante, piridina-N-6xido.
Varios parametros termoquimicos, ou seja, entalpia de reagédo (A/HP), entalpia padrao
de formacao do aduto (A:HP) entalpia de dissociacao de adutos (ApHP) e entalpia média
de ligacao metal-oxigénio (M - O) foram determinados utilizando calorimetro de reacgao

em solucgao.

O objetivo dos estudos termoquimicos realizados com os adutos é o de se
obter dados relacionados com as variagdes entalpicas de dissolucao dos: brometos
metalicos, ligantes e adutos (AiHB). Nao foi possivel determinar a variacao entalpica de
reagdo (A/H®) de maneira direta, tendo sido empregados ciclos térmicos que se
baseiam na lei de Hess. A lei de Hess esta relacionada com uma propriedade
importante das variagdes entalpicas de reacdes (AH®) que considera que estas sao
aditivas [55]. Isto significa, por exemplo, que se para uma reagdo quimica a variagao
entalpicas relacionada é AH® (1) e para uma segunda reagao relacionada a variagao
entalpica seja A/H® (2), podemos obter para uma outra reacdo quimica dependente
destas uma variagao entalpica AH® (3), a qual pode ser representada como a soma
algébrica das outras duas variacées, ou seja:

AH8 (3) = AHO (1) + AHe (2) (eq. 1.7)

Tal metodologia considera que AH® para a reacado direta apresenta sinal algébrico

contrario ao da reagao inversa, ou seja:
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AH® (reacao direta) = - A\H® (reacao inversa) (eq. 1.8)

Para o presente trabalho foram calculados os valores das variagbes
entélpicas padrdo de: formagdo (A:H®), dissociagdo (ApHP), sublimagio (As°H®) e da
ligacao metal-liganteB( M — N) dos adutos em fase gasosa, com base na aplicagao da
lei de Hess aos respectivos ciclos térmicos.

As variacoes entalpicas de reacOes sao consideradas como o melhor
parametro para se avaliar as "forgas de ligacao" das interagcdes doador-receptor, pois
as medidas de AH em métodos termoquimicos sdo mais precisas e exatas [56-57].

Para se obter os dados termoquimicos e permitir uma melhor compreensao
da interaccao de brometos de metal (ll) com ligantes N-doadores, 0 nosso grupo de
pesquisa realizou alguns trabalhos (4, 5, 54, 58 — 59).
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2.0 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é o de se estudar o comportamento
termoquimico dos adutos formados a partir das reagbes de brometos metélicos da
primeira série transicdo com ligantes organicos que contenham o nitrogénio como

atomo doador. Neste trabalho sdo avaliados: a acidez dos metais e a basicidade dos

ligantes, a estabilidade dos adutos e a interagdo do Metal — Nitrogénio D (M =N).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritas a preparacdo e purificagdo dos brometos
metalicos bivalentes, a purifiacdo dos ligantes, os métodos de preparagéo dos adutos e
de purificagdo dos solventes. Serdo também descritos os métodos analiticos usados
nas caracterizagcbes, bem como uma descricdo da aparelhagem e dos métodos

utilizados nas medidas termoquimicas.
3.1. Purificacao dos solventes e reagentes

Os solventes utilizados neste trabalho foram purificados conforme os métodos
mencionados na literatura [60], os quais serdo resumidos a seguir:

Etanol (99,8 % Aldrich) foi refluxado com éxido de célcio durante 12 horas e
depois destilado. A seguir, foi refluxado com magnésio e iodo e destilado a pressao
atmosférica normal. Aproveitou-se a fracdo intermediaria obtida entre 74, a 74,5°C.

Metanol (99,8 % Sigma Aldrich) foi purificado e seco por tratamento idéntico ao

etanol. Recolheu-se a fragdo que destilou a 64,5° C.

Eter de petréleo (99,5 % Merck), foi purificado por destilagdo, colhendo-se a
fracdo que destilou entre 80-100 °C. A seguir, foi seco pela acédo de fitas de sddio
metdlico e destilado novamente. O solvente foi conservado sobre peneira molecular
Linde 4 A°.

3-cianopiridina (98 % Aldrich) foi recristalizada de metanol (ponto de fusdo 48-50
°C). Piperazina (99% Aldrich) foi purificada por recristalizagdo de metanol (ponto de
fusdo 107-109 °C) [61]. Piperidina (99% RPE analyticals, Carlo Ebra) foi purificada por
distilagdo sob KOH em atmosfera de nitrogénio.

3.2. Preparacéo e purificacdo dos brometos metalicos

O brometo de zinco (ZnBrp) foi obtido por tratamento dos granulos do zinco
(Merck) com HBr concentrado. Adicionou-se 5 mL de agua em 10 gramas de granulos
de zinco. HBr foi adicionado lentamente. O pH da solugao foi observada durante o
processo. Quando o pH subiu para 6-7, mais HBr foi adicionado e esperou-se até a
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reacao dos granulos de zinco com HBr. Quando o zinco foi completamente consumido,
a solugcdo foi mantida em banho maria para secar. Os cristais formados foram
dissolvidos em etanol, filtrado e recristalizado. O sélido foi seco em linha de vacuo

durante varios dias.

O brometo de cobre (CuBry) foi obtido por tratamento do Malaquita [CuBr;
.Cu(OH)2 .nH>0] com HBr concentrado. Colocou-se (CuBr, .Cu(OH), .nH-O) em 10 mL
de agua. Adicionou-se HBr concentrado lentamente. A solugédo do CuBr; foi seca em
banho maria. O sélido foi dissolvido em etanol, filtrado e recristalizado. Os cristais
foram secos em linha de vacuo durante varios dias. NiBro, CoBrs, FeBro e MnBr, foram
obtidos por tratamentos de carbonato dos metais respectivos com HBr concentrado. O
mesmo processo foi seguido, como na sintese do brometo de cobre (CuBr»).

O controle da pureza dos brometos metdlicos foi feito através da analise
elementar quantitativa. A determinacéo de brometo foi feito por método gravimétrico de
andlise usando-se solucdo de 0,01 mol L' AgNO; (ver paragrafo 3.4.1.1). A
determinacdo do metal foi feito por titulacdo complexométrica usando-se solugéo de
0,0100 molL" EDTA (ver paragrafo 3.4.1.2).

3.3. Sintese dos Adutos

As sinteses de todos os adutos foram efetuadas em condigdes rigorosamente
anidras, pelo fato da maioria dos reagentes e produtos serem sensiveis a umidade. Os
brometos metalicos higroscopicos foram manuseados em camara seca, e todas as
preparagOes foram feitas em linha de vacuo sob atmosfera de nitrogénio seco. O balédo
de reacao utilizado, com capacidade para 100 mL, tinha duas bocas, estando uma
delas conectada ao sistema vacuo/N> e a outra sendo utilizada para a adicao de

soventes e ou reagentes.

3.3.1 Sinteses de adutos com 3-cianopiridina. MBr, .n(3-cianopi) : (M=
Mn?, Fe?*, Co?*, Ni**, Cu®* ou Zn?*).

Todos os adutos com ligante 3-cianopiridina foram preparados seguindo um
procedimento comum :
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Dissolveu-se cerca de 4 a 6 milimols (mmol) dos brometos metalicos em 20 mL
de metanol (exceto para aduto de MnBry, em que o etanol foi empregado) num balédo
de 100 mL e duas bocas, numa temperatura de aproximadamente 60 °C, provido de
agitacado magneética e tubo conectante com torneira, através do qual circulou-se
nitrogénio seco. A seguir, adicionou-se, gota a gota e sob agitagao, 16 a 24 mmoles de
ligante 3-cianopiridina (ja dissolvido em 20 mL do mesmo solvente), sempre em
corrente de nitrogénio seco. Todos os adutos foram preparados utilizando-se uma
relacdo molar de brometos metalicos: ligante igual a 1 : 4. A precipitacdo dos adutos
ocorre imediatamente a adicdo da solucdo do ligante, e mesmo assim o0s sistemas
foram mantidos em agitagéo por mais duas horas. Os produtos foram filtrados em placa
porosa sob atmosfera de nitrogénio seco, e lavados trés vezes com éter de petréleo, e
em seguida secados em linha de vacuo durante cerca de 8 horas. As quantidades de
brometos metalicos e 3-cianopiridina usados nas preparacées dos adutos se

encontram na tabela 3.

Tabela 3. As quantidades de brometos metalicos e ligantes usados nas preparagdes dos

adutos.
Adutos Brometos- 3-cianopi pipd. pipzn. Solventes
metalicos (g) (9) (mL) (9)
ZnBr» (3-cianopi)z 1,100 2,033 - - Etanol
CuBr3 (3-cianopi)2 1,000 1,8645 - - Metanol
NiBr; (3-cianopi)s 1,100 2,000 - - Metanol
CoBr» (3-cianopi)4 1,000 1,903 - - Metanol
FeBr (3-cianopi)4 0,500 1,005 - - Metanol
MnBr; (3-cianopi)s 1,000 1,950 - - Etanol
ZnBrz (pipd)2 1,138 - 1,00 - Etanol
CuBr; (pipd) 1,1293 - 1,00 - Etanol
NiBr» (plpd)075 1,000 0,90 - Etanol
CoBra (pipd)o,75 1,106 - 1,00 - Etanol
FeBr, (pipd)o.s0 1,000 - 0,92 - Etanol
MnBr2 (pipd)o 50 1,085 - 1,00 - Etanol
ZnBrz (pipzn) 1,000 - - 0,765 Metanol
CuBr: (pipzn) 1,000 - - 0,771 Metanol
NiBrz (pipz)1.5 1,000 - - 0,788 Metanol
CoBr: (pipzn) 1,000 - - 1,575 Etanol
FeBrz (pipzn)y 5 0,500 - - 1,598 Etanol
MnBr, (pipzn)1 5 1,000 - - 1,604 Etanol
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3.3.2 Sinteses de adutos com piperidina e piperazina. MBr, .n(L) :
(M= Mn?*, Fe?*, Co*, Ni?*, Cu** ou Zn*, L = Piperadina ou

piperazina).

Dissolveu-se cerca de 5 mmoles do brometo metalico em 20 mL de etanol seco
num baldo de 100 mL de duas bocas, submetido a um aquecimento, até
aproximadamente 60 °C, provido de agitacdo magnética e tubo conectante com
torneira, através do qual circulou-se nitrogénio seco. A seguir, adicionou-se, gota a gota
e sob agitacao, 18 a 26 mmoles de ligante piperidina ou piperazina (ja dissolvido em 20
mL do mesmo solvente), sempre em corrente de nitrogénio seco. Todos os adutos
foram preparados utilizando-se uma relagdo molar de brometo metalico: ligante igual a
1 : 4. A precipitagdo dos adutos ocorre imediatamente apds a adi¢gdo da solu¢do do
ligante, e mesmo assim os sistemas foram mantidos em agitagao por mais duas horas.
Os produtos foram filtrados em placa porosa sob atmosfera de nitrogénio seco, e
lavados trés vezes com éter de petrdleo, e em seguida secados em linha de vacuo
durante cerca de 8 horas. As quantidades de brometos metélicos, piperidina e

piperazina usados nas preparacoes dos adutos se encontram na tabela 3.
3.4 Caracterizacdo dos Adutos

Os adutos preparados foram caracterizados por:

- Procedimento analiticos (Analises de metal, brometo e carbono, hydrogénio e
nitrogénio(CHN))

- Andlises Térmicas ( TGA e DSC)
- Espectrocopia no infravermelho e eletrénica
3.4.1. Procedimentos Analiticos

As pesagens para fins analiticos foram realizadas em uma micro-balanca

METTLER-ME-22 e todas as manipulagdes para as pesagens foram efetuadas em
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camara seca. Para cada tipo de analise, foram feitas em média de duas a trés
determinacdes e os métodos empregados em cada caso, serdo descrito a seguir.

3.4.1.1. Analise de Brometo:

O procedimento para determinar o teor de brometo foi o seguinte [62]: Pesou-se
0,20 g da amostra (aduto) e transferiu-se para um béquer de 200 mL. Foi adicionado
cerca de 100 mL de agua e agitou-se com bastdo de vidro até a dissolugéo do solido.
Se nao houve dissolugao total, a solugdo foi aquecida, cobrindo-se o béquer com um
vidro de relégio. Adicionou-se 1,00 mL de acido nitrico concentrado. A solucéo fria
adicionou-se lentamente e com constante agitagdo uma solugdo 0,1 mol L™ de nitrato
de prata (volume necessario para precipitar todo o brometo mais um excesso de 5
mL). Aqueceu-se entdo até quase ferver e manteve-se esta temperatura até que o
precipitado ficasse coagulado e o liquido sobrenadante limpido. Entdo, deixou-se o
béquer num local escuro durante cerca de uma hora. Filtrou-se a solucéo através de
placa porosa previamente seca e tarada. Lavou-se o sdlido com HNOs diluido.
Colocou-se a placa porosa com seu contetdo dentro de uma estufa a 130-150 °C
durante duas hora. Deixou-se esfriar em dessecador sobre CaCl, anidro. Pesou-se
novamente a placa porosa e, por diferenca, obteve-se a quantidade de AgBr formado.
Estas determina¢des foram realizadas por triplicata para cada amostra. Calculou-se a

percentagem de brometo existente na amostra.
3.4.1.2. Analise de Metal

Todos os conteludos de metais em adutos foram determinados por titulacao
complexométrica usando-se solugdo de 0,0100 mol L' EDTA [63].

Os ions metélicos de zinco e manganés foram titulados diretamente em solugao
de pH 10, usando Eriocromo T como indicador. Certa quantidade de aduto foi
dissolvida em 100 mL de agua. Adicionou-se 5 mL de solugdo tampédo pH 10 e
inidicador Eriocromo T, e titulou-se até a cor mudar de vermelho para azul. No caso de
aduto de manganés foi adicionado acido ascérbico devido a oxidagdo de manganés (l1).

Calculos dos teores de Zn e Mn:
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1 mL 0,01molL™ EDTA = 0,6537 x 10 g de Zinco e
1 mL 0,01 molL™" EDTA = 0,5494 x 10 gramas de Manganés

O Cu(ll) em aduto foi titulado diretamente em solucédo de pH 5, usando PAN][7-
(2-Piridilazo)-2-naftol)] como indicador. Certa quantidade de aduto foi dissolvida em
100 mL de agua. Adicionou-se 50 mL de etanol, 5 mL de solucdo tampéao de pH 5, 3-5

gotas de inidicador PAN e titulada até a cor mudar de vermelho para amarelo.

Calculo do teor de Cu : 1 mL 0,01molL™ EDTA = 0,6354 x 10 gramas de Cobre

A andlise de Fe(ll) no aduto foi determinado como descrita a seguir: Pesou-se
de 0,080 g da amostra (aduto) e transferiu-se para um béquer de 200 mL. Foi
adicionado cerca de 100 mL de 4gua e agitou-se com bastdo de vidro até a dissolucao
do sélido. Foi adocionado 10 mL de Peréxido de hidrogénio (H2O,). Adicionou-se 0,001
g de acetato de sodio (CH3COONa) e tiocianato de potassio (KSCN). O pH do solucao
foi manteve entre 2 a 3, utilizando-se HCI ou NHs. A solucéo foi aquecida até 50 °C e

titulou-se até que a cor vermelha mudasse para amarelo ou incolor.
Célculo do teor de Fe : 1 mL de 0.01 molL" EDTA = 0,5585 x 10 gramas de Ferro.

As titulagdes do Ni e Cobalto foram feitas indiretamente pelo método conhecido
como retrotitulacdo ou titulacdo de retorno. Pesou-se certa quantidade de aduto
contendo Ni ou Co e transferiu-se para um béquer de 200 mL. Foi adicionado cerca de
50 mL de agua e agitou-se com bastdo de vidro até a dissolu¢do do solido. Adicionou-
se uma solugdo de 0,01 molL™" de EDTA em excesso. Foi adicionado 5 mL de solucédo
tampédo pH 5 e 3-5 gotas de indicador (PAN). A solucéao foi titulada com solucao de
cobre (0,01 molL™) até a cor mudar de amarelo para violeta. Adicionou-se algumas
gotas de EDTA (0,01molL™") para restabelecer a cor da solugcdo para amarelo. As
leituras foram realizadas em ambas as buretas. Foi adicionado um pouco mais de
EDTA, e titulou-se de novo com uma solugdo de cobre (0,01 mol L") para a cor violeta
e, em seguida, com EDTA para a cor amarelo. As leituras foram realizadas em ambas

as buretas novamente. O ajuste do ponto final se repetiu varias vezes. As leituras
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médias de bureta de EDTA é referido como "A" mL, e em bureta de Cu é referido como
llBll mL.

Calculo do teor de Ni e Co:

(A x concentracao de solucado de EDTA — B x concentracao de solucao de Cu) x 58,71x

10° = gramas de Niquel

(A x concentracao de solucao de EDTA — B x concentracdo de solugdo de Cu) x
58,9313 x 10 = gramas de Cobalto

3.4.1.3.  Andlise de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio:

A porcentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos adutos sintetizados, foi

determinada no laboratério do CHN por procedimento de microanalise.
3.4.2. Determinagdes dos Pontos de Fuséo

Estas medidas foram feitas colocando-se as amostras em tubos capilares,
usando-se o aparelho de ponto de fusdo modelo Unimelt Capillary Melting Point
Aparatus. Como os adutos sdo sensiveis a umidade atmosférica, as manipulagdes

foram realizadas em camara seca.
3.4.3. Analise Térmica

Medigbes das curvas do TG/DTG e DSC foram obtidas em atmosfera de Argbnio
em um equipamento Du Pont 951TG [64]. As amostras variando em massa de 3 a 12
mg (TG/DTG) e de 2 a 9 mg (DSC), e uma taxa de aquecimento de 10 K min™' nas
faixas de temperatura de 293-513K (DSC) e de 298-1243K (TG/DTG) . As calibracdes
de temperatura para o equipamento de TG foram realizadas com aluminio metalico
como padrao (p.f. = 660,37 °C).

A calibracdo o equipamento de DSC foi realizada com Indio metélico como padréo.
(p.f. = 165,73 C, AHP =28,40Jg7").
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3.4.4. Espectros na Regiao do Infravermelho

Os espectros infravermelhos dos adutos foram obtidos na regido de 4000-600
cm™' em um espectrofotémetro Perkin Elmer, Modelo 1600. Utilizou-se janelas de KBr

para todos os adutos e para os ligantes, 3-cianopirdina e piperazina.

No caso do ligante liquido (piperidina), usou-se uma cela para liquidos de cloreto

de sédio na regido de 4000-600 cm™.
3.4.5. Espectros Eletrénicos

Os espectros eletrénicos dos adutos sélidos foram obtidos na regido de 5000-
50000 cm™ em um espectrofotdmetro Varian cary 5G. Utilizou-se um dispositivo de
reflectancia para obter o espectro dos adutos sélidos

3.5 Medidas Calorimétricas em Solucéo

As medidas dos efeitos térmicos referentes a dissolucdo foram realizadas em um
sistema calorimétrico de precisdo LKB 8700-1. O diagrama da figura 9 mostra o
esquema do aparelho usado.

O vaso calorimétrico de vidro 1 (vidro de borossilicato), com capacidade
de 100 mL, contendo um termistor 2 e um resistor de aquecimento de 50 Q, 3, que é
ligado ao calorimetro através da tampa do cilindro de bronze cromado 4. No interior do
vaso calorimétrico ha um agitador de ouro 5, cujas hélices 6 possibilitam o encaixe de
uma ampola de vidro de forma cilindrica contendo a substéncia. Para que ocorra o
processo inicial € necessario que o equilibrio térmico entre o solvente e a ampola no
interior do vaso e seus arredores seja estabelecido. Para que a dissolugcdo possa ser
realizada, pressiona-se a ampola contra a extremidade da safira 7, ligada ao fundo do
vaso, podendo ser efetuado manualmente ou automaticamente, usando o dispositivo
especial 8 para abaixar o agitador. O vaso de reacao esta envolvido por uma camada
de ar contida pelo vaso exterior 4.
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Figura 9. Sistema calorimétrico de precisao LKB-8700-1

O vaso calorimétrico encontra-se num recipiente de bronze cromado 4,
este por sua vez, € mergulhado num banho termostatizado 9, contendo agua, cuja
temperatura pode ser mantida constante até 0,01 K [65]. Esta temperatura é mantida
constante pelo controlador proporcional 10, e também através de outro termostato
externo 10? (Heto, modelo Hetoterm) que funciona por uma regulagem de 297 K, cuja
temperatura é controlada independentemente e pré-termostatizada por outro
termostato 10°, unidade de refrigeragao Braun, modelo Frigomix, mantido a 291 K.

O termistor 2 de 2.200 ohms (coeficiente de temperatura -80 QK™ a 298K)
¢ ligado a um dos bracos da ponte de wheatstone 11 de deis decadas (0,01 a 6111,11
ohms) e esta por sua vez, liga-se a um galvanémetro eletrénico 12 Hawlett Packard
419 A, capaz de detectar uma variacdo de temperatura da ordem de 5 x 10™° K,
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estando acoplado a um registrador potenciométrico 13, (Goerz electro, modelo
Servogor S 13).

O calorimetro é calibrado eletricamente por meio de uma resisténcia de
calibracéo (resistor) 3, ligada a um cronémetro eletrénico 14 e uma fonte de corrente 15
com estabilidade maior que 1:50.000, tendo uma poténcia de saida regulavel entre 20 e
500 mW. Esta resisténcia é controlada pelo cronémetro eletrénico 14 e o potenciémetro
16 com faixa de medida entre 0,99000 a 1,01199 V, com precisdo de 1:50.000. Esta
corrente € calibrada com o auxilio de resistores e pilha padrao.

3.5.1. Calibracao Elétrica do Calorimetro

As medidas calorimétricas no sistema LKB 8700-1 sao calibradas eletricamente.
Estas calibracbes sdo obtidas fazendo-se passar corrente elétrica através da
resisténcia de calibracao 3 produzindo trabalho e aquecendo as solu¢gées aumentado
suas temperaturas padrao [65]. Como vimos anteriormente, a resisténcia 3 apresenta

uma resisténcia de 50 ohms.

Para se calcular o trabalho, devemos empregar primeiramente a lei de ohms (eq.
3.1),

V=IR eq. (3.1)
A poténcia elétrica ({) pode ser calculada por meio da equacéo 3.2.
¢ = V?/R eq. (3.2)

Em que R é a resisténcia elétrica em ohms, enquanto que V é a diferenca de potencial
em volts. O trabalho elétrico pode ser célculado por meio da equacao 3.3.

Weet. = t eq. (3.3)

Em que C é a energia dissipada ao longo do tempo (poténcia) representada em
unidades de watts, enquanto que t € o tempo em segundos. Combinando-se as
equacbes 3.2 e 3.3, pode ser obtida a equacao 3.4.

Weer = V2 x t/R eq. (3.4)
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Colocando-se os valores de equacao 3.1 na equacgao 3.4, obtemos equacgéao 3.5.
W eer = R?1%xt/R
W e =R It eq. (3.5)
W = trabalho elétrico (unidade = 1Q x 1 A% x 1seg. = 1Joule)
R = resisténcia elétrica (Ohms)
| = intensidade de corrente elétrica (Amperes)
t = tempo de aplicacao da corrente (segundos)

Para se calcular o trabalho elétrico, € necesséario que se conhega, sua
resisténcia. Portanto, a resisténcia padrao de 50 ohms é conectada em série no circuito
como mostra a figura 10. Liga-se um potencibmetro 16 nos pontos “a” e “b” e
ajustando-se a corrente de maneira que o potencial sobre a resisténcia padréo seja de
1,0000 V. O potencidmetro 16 é ligado nos pontos “b” e “c” para medir a voltagem

sobre a resisténcia de calibragdo (aquecedor), 0 que permite calcular a sua resisténcia.

$ / ' ‘

EV
FONTE X AQUECEDOR
RESISTENCIA
PADRAQ
G——in—
AWSTE FINC
- 1,00000
v

Figura 10. Circuito de aquecedor do calorimetro LKB 8700-
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Quando ocorrem variagdes de temperatura no vaso de reacao devido a
passagem de corrente através da resisténcia de calibragcao ou por uma reagao quimica,
estas sao detectadas pelo termistor (B) que se encontra montado numa ponte de
wheatstone como mostra a figura 11. Quando ha variagdo de temperatura no vaso de
reacao, a resisténcia do termistor desequilibra a ponte, fazendo variar a tensao entre as
pontes “a@” e “b”. Esta variagdo é detectada pelo galvanémetro, ampliada e registrada
graficamente. Por exemplo, no caso de uma reacao quimica obtém-se deslocamentos
positivos para os processos exotérmicos e negativos para os processos endotérmicos,

(segundo o eixo X do registrador).

Para uma reacdo qualquer, durante a qual a temperatura varia de T para
T,, 0 trabalho elétrico W envolvido na passagem da temperatura de T1 para T, produz
uma variacao de energia interna. Se na reacao, a calibracao realiza se a pressao e
volume praticamente constantes no calorimetro, o fluxo de calor é constante

(calorimetro isoperibdlico), entdo se tem:

AH = - Wget. eq. (36)

Figura 11. Circuito de sensor da temperatura do calorimétro
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Deste modo os deslocamentos observados nos registros graficos, sao
proporcionais as variagdes de temperaturas ocasionadas pelos efeitos térmicos da
reagao ficando calibrados diretamente em unidade de entalpia (AiHP) [66]. Como a
capacidade calorifica do vaso de reacao é praticamente constante, nao ha necessidade
de refriar o calorimetro antes de calibrar. A calibragdo € feita antes ou logo apés a
reacao, e do seguinte modo: passa-se uma corrente “I” em um intervalo de tempo “t”,
na resisténcia “R” de calibragdo. O calor dissipado pela mesma, devido ao efeito joule,

é dao por:

Q caib. = RI?t eq. (3.7)

3.5.2. Determinacdo da Variacao Entalpica Padrdo de Dissolucéo
(AiHP)

Para a medida da variacao de entalpia padrao produzida pela dissolu¢do de uma
substancia, num determinado solvente ou misturas de solventes, colocamos as

substancia em ampolas de vidro de parede finas [67].

As substancias soélidas foram introduzidas nas ampolas através de pequenos
funis de vidro. Em caso de substancias higroscopicas, sua manipulacdo deu-se em
camara seca. Os reagentes liquidos foram introduzidos nas ampolas através de micro-
seringas. ApoOs a pesagem, estas ampolas foram colocadas no dispositivo de selagem,
refrigeradas por circulacdo de agua gelada e seladas a fogo na parte inferior do gargalo
[67]. No caso de substancias liquidas, empregamos também o nitrogénio liquido como

pre-refrigerante.

Preparadas as ampolas, estas foram quebradas mediante o dispositivo 8 do
vaso de reacdo no solvente apds o equilibrio térmico. O solvente utilizado no presente
trabalho foi HCI 1,2 molL™".

O valor do efeito calorifico resultante de uma reacao ou processo de dissolucao
(Q obs) € determinado comparando-se os sinais de variacdo de entalpia padrao de
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dissolucdo com aqueles obtidos através de calibracdo elétrica no registrador. Para
estes calculos utilizou-se o método de Dickinson [68]. A calibragdo podera ser feita
antes ou depois da dissolucéo, devido a que a variacdo de capacidade calorifica do

sistema € praticamente desprezivel.

Os processos de dissolucao estudados no sistema LKB 8700-1, foram:

(a) MBrz (s) + solvente ~ ---meee- — MBr2 (sol.)
(b) MBra(sol.) +nL(soul) - — MBrz .nL (sol.)
(c) MBro .nL (s) + solvente  -----——-- — MBr; .nL (sol.)

Para que pudesse ocorrer a reacao (a), uma ampola contendo uma massa
conhecida do brometo metalico (MBr;) foi quebrada em 100 mL de solugédo de HCI 1,2
mol L. Para a ocorréncia da reagdo (b) outra ampola contendo a ligante (L) foi
quebrada em meio a solucdo obtida em (a), numa quantidade que satisfaca a
estequiometria do aduto (MBry .nL). Para o processo (c) foi quebrada outra ampola
contendo uma massa conhecida de aduto, em 100 mL de HCI 1,2 molL™.

Como ilustracédo, consideremos o processo de dissolucao do aduto NiBr, .(3-
cianopi)s em HCI 1,2 molL(figura 12), dissolugdo de NiBr, (s) em HCI 1,2 molL"
(figura 13) e 3-cianopiridina em solugao de NiBr» (figura 14). os trechos X, Y e Z na

figuras correspondem as linhas bases.
X - antes da quebra da ampola
Y - apds a dissolucdo da ampola
Z- ap6bs a calibragéo elétrica
Qobs = (ab/cd) RI%t = (ab/cd) . Qealibracao eq. (3.4)

Para cada processo de dissolugao foi obtido um conjunto de medidas, mudando-
-se a quantidade de amostra. Construindo-se um grafico dos efeitos calorificos
observados, contra a quantidade (numero de mol) da substancia dissolvida, obtém-se
uma reta, cujo coeficinete angular € numericamente igual ao valor médio de (AiH®).

Estes procidementos ja sdo bastante conhecidos [69-73].
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Figura 12. Entalpograma da dissolucdo de NiBry .(3-cianopi)s (24,7 mg em HCI 1,2
molL" a 298,15 K). Pot. = 20 mW, galv. = 200 mV, I° = 0,4 x 10° A% t = 100 seg., ab =
4,71 cm, E =1,016400 V, reg. = 1 mV, R = 50 ohms, cd = 4,75 cm
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Figura 13. Entalpograma da dissolugdo de NiBr, (27,4 mg em HCI 1,2 molL™" a 298,15
K). Pot. = 100 mW, galv. = 500 mV, 12 = 2 x 10° A% t = 75 seg., ab = 6,40 cm, E =
1,0150660 V, reg. = 1 mV, R = 50 ohms, cd = 6,75 cm.
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Figura 14. Entalpograma da dissolucdo de 3-cianopiridina (51,7 mg) em solugédo de
NiBrz (27,4 mg em HCI 1,2 molL™" a 298,15 K). Pot. = 50 mW, galv. = 500 mV, I? = 1 x
10° A% t = 70 seg., ab = 3,78 cm, E = 1,0150660 V, reg. = 1 mV, R = 50 ohms, cd =
3,30 cm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados todos os métodos usados e os calculos
empregados, bem como os resultados obtidos e discussdes resultantes desses dados.

4.1. Estimativas e Combinacdes de Erros.

Na estimativa das médias e dos desvios padroes das médias das grandezas

determinadas neste trabalho fez-se uso de o método de minimos quadrados.
4.1.1 Método de Minimos Quadrados:

Para um conjunto de n medidas cujo comportamento pode ser traduzido por uma

equacao do tipo
y =mx (eq. 4.1)

o coefficiente angular (m), tomado como representativo da média das medidas, e 0
desvio padrdao da média (Sy,) foram calculados pelas expressoes [74]:

m = =X eq. (4.2)
S q. (4.

(5,77 = L s eq. (4.3)
" sx? (n=1) g- (&

Onde, d; = yi — mx;

Todos os calculos das entalpias molares obtidas através das medidas calorimétricas,

em solucao, foram feitos usando este método.
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41.2 Combinacao de Erros

Quando o valor de uma dada grandeza foi obtido a partir de uma soma ou diferenca de

outos valores, tendo cada um destes valores uma incerteza, como na equacao 4.4:
Y=(XtAx)+(zxAz)+..... eq. (4.4)

A incerteza no valor de y (Ay) pode ser obtida pela expressao 4.5:

(AY? = (AX)P? + (AZ)P +. . . . ... eq. (4.5)

Ja para resultados obtidos através de produto de valores, como por exemplo,

Y=(xxAz)(zxAz) eq. (4.6)

Obteve-se a incerteza em y pela expresséo 4.7:

Ax.,

7 = (e
X

Ay ) eq. (4.7)

y

(

3.2 Analise elementar

Foram feitas as andlises de conteudo de metal e brometo para os sais e adutos
sintetizados, enquanto que para os adutos dos brometos metalicos foram determinados
os teores de metal e dos brometos, como descrito nos paragrafos (3.4.1.1 e 3.4.1.2)

Os resultados encotram-se na tabela 4.

Os conteudos de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) dos adutos foram
determinados por procedimento de microanalise. Os resultados destas andlises séao
apresentados na tabela 5 e concordantes com as estequiometrias propostas para 0s
compostos estudados.
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Tabela 4. Os resultados de teores de Metal e brometo dos brometos metélicos e adutos

Composto % Metal % Br
Calc. (exp.) Calc. (exp.)

MnBr; (ros.) 25,58 (25,49) 74,42 (74,31)
FeBro (ma.) 25,90 (25,68) 74,10 (74,01)
CoBraz (v.) 26,94(27,01) 73,06 (73,01)
NiBr, (am.) 26,86 (26,81) 73,14 (73,11)
CuBr; (c.e.) 28,45 (28,36) 71,54 (71,51)
ZnBr; (br.) 29,083 (29,01) 70,96 (70,81)
[MnBr; (3-cianopi)4] (br.) 8,70 (8,55) 25,31 (25,16)
[FeBrz (3-cianopi)4] (ma.) 8,83 (8,74) 25,28 (25,02)
[CoBra.(3-cianopi)4] (ros.) 9,28 (9,23) 25,03 (24,91)
[NiBr (3-cianopi)4] (az.) 9,25 (8,87) 25,17 (25,16)
[CuBr; (3-cianopi)z] (v.) 14,72 (14,30) 37,02 (36,90)
[ZnBr2 (3-cianopi)] (br.) 15,08 (14,91) 36,87 (36,71)
[MnBr2 (pipd)o,s] (m.e.) 21,35 (20,58) 62,10 (61,13)
[FeBrz (pipd)os] (ma.) 21,63 (20,91) 61,88 (60,90)
[CoBr; (pipd)o 7] (ve.) 20,85 (21,54) 56,55 (55,24)
[NiBr (pipd)o,75] (v.) 21,38 (21,52) 56,59 (55,05)
[CuBr: (pipd)] (ma.) 20,60 (23,16) 51,79 (50,42)
[ZnBr (pipd)2] (br.) 16,61 (17,31) 40,40 (39,64)
[MnBr; (pipzn)1 5] (ma.) 15,97 (14,25) 46,46 (45,23)
[FeBrz (pipzn)1 5] (ma.) 16,19 (15,80) 46,33 (46,95)
[CoBr: (pipzn)] (az.) 19,33 (18,62) 52,41 (51,39)
[NiBrz2 (pipzn)1s5]  (v.) 16,88 (16,50) 45,95 (45,04)
[CuBr; (pipzn)] (v.) 20,51 (20,12) 51,62 (51,54)
[ZnBr, .(pipzn)] (br.) 20,99 (21,08) 51,32 (51,28)

ros.= rosa; ma.= marrom; v.= verde; am. = amarelo; c.e.= cinza escuro; m.e. = marrom

escuro; br. = branco; az. = azul;
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Tabela 5. Resultados de analises de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos adutos.

Aduto % C % H %N
Calc. (Exp.) Calc. (Exp.) Calc. (Exp.)
[MnBr (3-cianopi)4] 45,62 (45,33) 2,55 (2,31) 17,74 (17,40)
[FeBr: (3-cianopi)4] 45,56 (45,28) 2,55 (2,16) 17,71 (17,49)
[CoBr; (3-cianopi)4] 45,34 (45,50) 2,53 (2,30) 17,63 (17,10)
[NiBrz (3-cianopi)4] 45,35 (44,46) 2,53 (2,63) 17,64 (17,06)
[CuBr, (3-cianopi)z] 33,36 (33,36) 1,86 (1,73) 12,97 (12,73)
[ZnBr2 (3-cianopi)] 33,26 (32,99) 1,86 (1,94) 12,93 (12,63)
[MnBr: (pipd)o 5] 11,66 (12,12) 2,15 (2,31) 2,72 (2,65)
[FeBr: (pipd)o 5] 11,62 (11,24) 2,15 (2,40) 2,71 (2,54)
[CoBrz (pipd)o,75] 15,92 (16,19) 2,94 (3,32) 3,71 (3,41)
[NiBrz (pipd)o,7s] 15,93 (16,29) 2,94 (3,33) 3,72 (3,54)
[CuBr; (pipd)] 19,44 (20,04) 3,59 (4,08) 5,04 (4,53)
[ZnBr; (pipd)2] 30,34 (29,53) 5,60 (5,43) 7,08 (6,82)
[MnBr2 (pipzn) 5] 20,93 (21,25) 4,40 (4,99) 12,21 (12,29)
[FeBr: (pipzn)1 5] 20,87 (20,91) 4,38 (4,84) 12,17 (11,51)
[CoBr; (pipzn)] 15,75 (15,40) 3,30 (3,88) 19,18 (19,78)
[NiBr2 (pipzn)1 ] 20,71 (20,68) 4,35 (5,21) 12,07 (11,80)
[CuBr; (pipzn)] 15,51 (15,39) 3,25 (3,25) 9,04 (8,68)
[ZnBr2 (pipzn)] 16,42 (16,20) 3,23 (2,76) 8,99 (9,10)

4.3 Pontos de Fuséao

Na tabela 6 sdo apresentados os pontos de fusdo dos sais e ligantes com
objetivo de serem comparados com os intervalos de fusdo dos adutos. Séao
apresentadas também, nesta tabela, outras propriedades concernentes ao

comportamento frente a umidade do ar.

37



Tabela 6. Pontos de fusdo de brometos metalicos e os ligantes.

Composto P.F/K referéncia

MnBr, 971 ref.[75] Higroscépico
Fe Br» 957 ref.[75] Higroscépico
Co Br; 951 ref.[75] Higroscépico

Ni Brs 1236 ref.[75] Higroscépico
Cu Br» 771 ref.[75] Deliquescente
Zn Br» 667 ref.[54] Higroscépico
3-cianopi 321 -324  ref.[76] pouco higroscépico
Pipd -264 ref.[77] -

Pipz 379 ref.[78] Higroscépico

Na tabela 7 apresentam-se os pontos de fusdo dos adutos sintetizados. Todos 0s
adutos sofreram decomposicao por aquecimento. Apés a resfriamento havia formacao
de uma massa escura que, submetida a novo aquecimento, ndo mais reproduzia o

ponto de fusao inicial.

Tabela 7. Pontos de fusao observados nos adutos.

Aduto Ponto de fusao (K) Aduto Ponto de fusao (K)
[MnBr; (3-cianopi)4] 414-415 [NiBr2 (pipd)o,7s] 493-498
[FeBrz (3-cianopi)4] 463-465 [CuBr2 (pipd)] 404-407
[CoBr, (3-cianopi)4] 455 [ZnBr; (pipd)2] 478-481
[NiBr2 (3-cianopi)4] 503-505 [MnBr; (pipzn)+ 5] 442-444
[CuBr; (3-cianopi)a] 472 [FeBrz (pipzn)1 5] 455-458
[ZnBrz (3-cianopi)2] 468-469 [CoBr2 (pipzn)] 608-610
[MnBr; (pipd)o,s] 508-512 [NiBr2 (pipzn)+ 5] 451-453
[FeBr: (pipd)o 5] 488-493 [CuBr; (pipzn)] 401-403
[CoBr: (pipd)o,75] 463-465 [ZnBr, (pipzn)] 603-606
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4.4 Analises Térmicas

4.4.1 Andlise Termogravimetricas (TGA/DTG) dos adutos

As curvas termogravimétricas dos adutos foram obtidas numa faixa de
temperatura 25 — 970 °C. Estas curvas termogravimétricas tém como objetivo confirmar
a estequiometria dos adutos e tirar informagdes relativas a estabilidade térmica dos
compostos através da perda de massa observada no aquecimento.

Os dados termogravimétricos relacionados com os adutos do ligante 3-
cianopiridina estao indicados na tabela 8. As figuras 15, 17, 19, 21, 23 e 25 mostram os
termogramas dos adutos de 3cianopiridina com MnBr,, FeBro, CoBro, NiBrs, CuBr, e
ZnBr, respectivamente. O termograma de aduto [MnBr;y (3-cianop)s] mostra quatro
etapas de perda de massa: a primeira referente a perda de 2 mols de ligante 3-
cianopiridina; na segunda a perda de mais 1 mol de ligante; na terceira etapa a perda
de fracao restante de 3-cianopiridina (1 mol) e na quarta etapa ocorre a perda de 1,5
mols de brometo, 0,5 mols de brometo e 1 mols de Mn estdo presente como residuo.
Os termogramas dos adutos de FeBr,, CoBry e NiBr, sdo semelhantes ao aduto de
MnBr.. Os termogramas para esses adutos indicam que ha perda do ligante ao longo
das trés etapas, havendo perda de parte de conteldo de brometo em uma quarta
etapa. No caso do aduto do Cu(ll) se observa que ha perda de todo o ligante, assim
como parte do brometo, na primeira etapa de perda de massa. Na segunda etapa,
ocorre a perda de restante do brometo e parte do metal. Com relacao ao aduto com
Zn(ll), todo o ligante é perdido ao longo das duas primeiras etapas de perda de massa.
Em uma terceira etapa, todos os brometos assim como a parte do metal sao
removidos. Os residuos nos adutos, sao constituidos por parte do metal (CuBr,, ZnBry)
ou metal e o contetdo de mais parte do brometo (MnBr,, FeBr,, CoBr, e NiBr»).
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Tabela 8. Resultados de analises termogravimétricas para os adutos de 3-cianopiridina

Aduto Intervalo de Perda de massa (%) Atribucao
temperatura (K) Calc. Obs.
[MnBr» (3-cianopi)4] 386-431 32,98 33,87 2L,
431-450 16,49 15,82 L,
450-520 16,49 15,98 L,
800-903 18,79 18,83 -1,5Br
15,502
[FeBr, (3-cianopi)] 393-432 32,94 34,57 -2L,
432-454 16,47 20,78 L,
454-575 16,47 10,64 s
847-984 18,96 18,20 !
15,812
[CoBr; (3-cianopi)4]
393-436 32,82 33,42 2L,
436-453 16,41 15,72 L,
453-522 16,41 1584 s
81-879 18,89 19,62 !
15,402
[NiBr (3-cianopi)a] 412-460 32,79 34,59 -2L,
460-478 16,39 15,15 L,
478-544 16,39 16,04 y 5éer
819-907 18,87 20,98 ’
13,242
[CuBr; (3-cianopi)z] 435-474 66,91 64,38 -2L, -Br
764-831 2864 29,98 -Br, -0,62 Cu
5,642
[ZnBr (3-cianopi)s] 435-498 2403 22,65 L,
498-523 24,03 19,01 _ L,
523-741 4743 53,54 -2 Br, 0,72 2n
4,902

2 resido na 1243 K
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Os dados das analises térmicas dos adutos da piperidina estdo indicados na
tabela 9. Os termogramas estéo indicadas nas figuras 27, 29, 31, 33, 35 e 37 para os
adutos [MnBrz (pipd)os], [FeBrz (pipd)os], [CoBrz (pipd)ors], [NiBrz (pipd)o,rs], [CuBrz
(pipd)] e ZnBry (pipd)2] respectivamente. O termograma do aduto de MnBr, mostra
trés etapas de perda de massa, sendo que na primeira etapa ocorre a perda de todo o
ligante e 0,3 mols do brometo. Na segunda e terceira etapas ocorrem perda de 0,45 e
1,1 moles de brometo respectivamente. A curva termogravimétrica de aduto de FeBr»
apresenta compartamento similar ao aduto de MnBr»,. O termograma do aduto de CoBr;
mostra quatro etapas de perda de massa: a primeira referente a perda de 0,47 mols de
ligante piperidina; na segunda a perda de mais 0,28 moles de ligante e 1,1 mols de
brometo; nas terceira e quarta etapas ocorre a perda de 0,4 e 0,35 mols de brometo
respectivamente. A curva termogravimétrica do aduto de NiBr,, mostra cinco etapas de
perda de massa. Na primeira e na segunda etapa é perdido todo o liagnte. Nas terceira,
quarta e quinta etapas ocorrem a perda de a fracdo de brometos. O aduto de CuBr;
mostra trés etapas de perda de massa. Na primeira etapa ocorre a perda de 0,2 mols
de liagante, na segunda etapa ocorre a perda do restante de ligante e 0,5 mols de
brometo. Na etapa final de perda de massa o restante brometo e uma parte do
conteudo de metal sdo removidos. A curva termogravimétrica do aduto de ZnBr;
apresenta o compartamento similar ao do aduto de CuBr,, mas a diferenca € que todo
contetdo de brometo é removido na segunda etapa de perda de massa. Os residuos
originados pelos adutos de MnBrp, FeBry, CoBr, e NiBr, contém uma fragdo do
conteudo de brometo mais todo o conteudo de metal, enquanto que o residuo dos
adutos de CuBr, e ZnBr, contém apenas parte do contetdo de metal.

Os dados relacionados com a analise térmica dos adutos da piperazina estdo
indicados na tabela 10. Os termogramas estédo indicadas nas figuras 39, 41, 43, 45, 47
e 49 para os adutos [MnBry (pipzn)is], [FeBra(pipzn)is], [CoBrz (pipzn)], [NiBr
(pipzn)1 5], [CuBr2 (pipzn)] e ZnBr, (pipzn)] respectivamente. O termograma do aduto de
MnBro mostra trés etapas de perda de massa, sendo que na primeira etapa ocorre
perda de 0,5 mols de ligante. Na segunda etapa ocorre perda de 0,25 mols de ligante
e na terceira etapa ocorre a perda de restante 0,75 mols de ligante. O residuo contém
todo o conteudo do brometo e do metal. O termograma do aduto de FeBr, mostra duas
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etapas de perda de massa. Na primeira etapa ocorre a perda de 0,75 mols de ligante, e
na segunda etapa ocorre a perda de mais 0,60 mols de ligante. O residuo contém 0,15
mols de ligante, 2 mols de brometos e 1 mols do metal. Os dados termogravimétricos
para o aduto de CoBr, apresenta cinco etapas de perda de massa. A primeira e a
segunda etapa de perda de massa estao relacionadas com a perda de parte do ligante
e na terceira etapa, ha perda da fracdo restante do ligante e 0,1 mols de brometo
respectivamente. Na quarta e quinta etapas ocorrem a perda de 0,1 e 1,1 mols de
brometos. A curva termograviétrica do aduto de NiBr, mostra trés etapas de perda de
massa. Na primeira etapa ocorre a perda de 1,0 mols de ligante. Na segunda etapa
ocorre a perda de mais 0,5 mols de ligante. Ultima etapa esta relacionado com a perda
de 1,2 mols de brometo. O residuo contém 0,8 mols de brometo e 1,0 mols do metal.
Os termogramas dos aduto de CuBr, e ZnBr, mostram trés etapas de perda de massa.
Na primeira etapa de perda de massa no aduto de CuBr;, ocorre a perda de 0,5 mols de
ligante, na segunda etapa 0,5 mols de ligante e 0,35 mols de brometo sdo removidos e
na terceira etapa o restante do brometo e a uma fracdo do conteudo de Cu estédo
removidos. Na primeira etapa de perda de massa do aduto de ZnBr, é eliminado do
ligante e uma fracdo de brometo. Na segunda etapa ocorre a perda do restante de
brometo e uma fragdo do conteudo de Zn. Na ultima etapa ha perda de mais uma
fracao do conteudo de metal e o residuo contém 0,25 mols de Zn.
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Tabela 9. Resultados de analises termogravimétricas para os adutos de piperidina

Aduto Intervalo de Perda de massa (%) Atribuicao
temperatura
(K) Calc. Obs.
[MnBra (pipd)o 5] 415-468 25,85 26,79 -0,5L, -0,3Br
468-618 13,97 13,92 -0,45Br
618-901 34,15 33,80 -1,1Br
25,49°
[FeBr: (pipd)o 5] 409-457 28,87 29,11 -0,5L, -0,4Br
457-553 6,19 5,02 -0,2Br
553-799 37,13 38,68 -1,2Br
27,192
[CoBr2 (pipd)o.75] 409-451 14,40 13,59 -0,47L
619-656 38,07 39,03 -0,2L, -1,1Br
656-909 11,60 11,33 -0,4Br
909-998 10,15 9,73 -0,35Br
26,322
[NiBr2 (pipd)o,7s] 306-338 3,09 3,79 -0,10L
338-437 20,43 20,94 -0,57L
437-597 8,71 9,15 -0,3Br
597-618 11,61 11,10 -0,4Br
618-863 31,93 31,24 -1,1Br
23,78°
[CuBr; (pipd)] 353-388 5,52 5,78 -0,2L
388-636 35,03 35,38 -0,8L,-0,5Br
636-974 57,80 57,18 -1,5Br,-92Cu
1,642
[ZnBr: (pipd)2] 405-631 21,53 22,94 -L
631-711 61,95 60,57 -L, -2Br
711-909 9,92 10,03 -0,6Zn
6,462

3residuo na 1243K
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Tabela 10. Resultados de analises termogravimétricas para os adutos de piperazina

Aduto Intervalo de Perda de massa (%) AtribL
temperatura (K)
Calc. Obs.
[MnBr» (pipzn)1 5] 397-422 12,52 11,83 -0,5L
422-535 6,26 5,85 -0,25 L
705-754 18,78 18,66 -0,75 L
63,66°
[FeBr. (pipzn)s 5] 374-449 18,73 18,51 -0,75 L
632-715 14,98 14,79 -0,6 L
66,70%
[CoBr2 (pipzn)] 364-391 16,95 17,51 -0,60 L
441-467 7,53 8,89 -0,25L
537-582 6,87 7,64 -0,15L, 0,1Br
811-893 28,82 29,24 -1,1Br
1102-1126 2,62 2,23 -0,1 Br
34,492
[NiBr2 (pipzn)s ] 382-416 24,77 24,89 -1L
416-546 12,38 12,64 -0,5L
755-822 27,57 26,94 -1,2Br
35,53%
[CuBr. (pipzn)] 378-420 13,91 13,52 -0,5L
582-659 22,94 22,53 -0,5L,-0,35Br
834- 974 61,08 61,11 -1,65 Br, 0,9
2,842 Cu
[ZnBr (pipzn)] 414- 495 34,03 33,70 -1L,-0,25Br
663- 721 57,41 56,98 -1,75Br, -0,6Zn
926-1042 3,14 2,65 -0,15 Zn
6,672

2residuo na 1243K
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4.4.2. Andlises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) dos

adutos

A técnica calorimetria diferencial de varredura (DSC) determina a diferenca nas
quantidades de calor necessarias para aumentar a temperatura de uma amostra e de
uma referéncia. A partir dos dados obtidos, € possivel identificar transicées de fases no
material como determinar seu ponto de fusdo, transi¢cdes vitreas e decomposicoes
endo ou exotérmicas. Neste trabalho, a técnica de DSC foi utilizada com a intencao de

caracterizar as respectivas mudangas no comportamento térmico dos adutos.

A tabela 11 mostra os dados relacionados com as curvas DSC dos adutos de
ligante 3-cianopiridina. As figuras 16, 18, 20, 22, 24 e 26 mostram as curvas DSC dos
adutos [MnBr; (3-cionopi)s], [FeBrz (3-cionopi)s], [CoBr: (3-cionopi)4], [NiBrs2 (3-cionopi)4],
[CuBr; (3-cionopi)z] e ZnBra(3-cionopi)o] respectivamente. A curva DSC obtida para o
aduto de MnBr, mostra quatro picos endotérmicos (351, 419, 470 e 514K). O pico
observado a 146 °C (419K) atribuido a fusdo com decomposicdo e os picos na
temperatura 470 e 514 K sao atribuidos a eliminacao do ligante em correspondéncia
com a segunda e terceira etapas de perda de massa observadas nas curvas
termogravimetricas. Quatro picos endotérmicos sdo observados para os adutos de
FeBr, (391, 454, 481 e 517K) e CoBr, (342, 454, 481e 525K). A curva DSC do aduto de
NiBr. mostra pico endotérmico de fusdo com decomposicado na temperatura de 471K e
pico endotérmico de decomposicao em 530K. A curva DSC apresenta trés picos para o
aduto de CuBr,. O primeiro pico € atribuido @ fusdo do aduto e segundo pico esta
relacionado com eliminacdo do ligante. O terceiro pico exotérmico (522K) pode ser
relacionado com a decomposicado redox de alguns compostos intermediarios [79]. A
curva do aduto de ZnBr, mostra um pico endotérmico (470 K) devido a fusdo com

decomposicao do aduto.

A tabela 12 mostra os dados relacionados com as curvas DSC dos adutos de
ligante piperidina. A curva DSC obtida para o aduto de MnBr, mostra dois picos
endotérmicos. O pico observado na temperatura 165 °C (438 K) atribuido a eliminagéo
do ligante e brometos, em concordancia com a primeira etapa de perda de massa

45



observada na curva termogravimétrica. A curva DSC do aduto de FeBr, mostra um pico
endotérmico na temperatura de 108°C (381 K) atribuido a decomposicdo do aduto. A
curva DSC de aduto de CoBro mostra trés picos endotérmicos (408, 432 e 481 K)
atribuidos a decomposicao do aduto. Para o aduto de NiBry, sdo observados trés picos
endotérmicos (359, 434 e 480 K) atribuidos a decomposi¢do do aduto. A curva DSC
apresenta dois picos para o aduto de CuBr, na temperatura de 394 e 423 K, atribuidos
a fusdo com decomposicdo do aduto. A curva DSC do aduto de ZnBr, mostra pico
endotérmico de fusdo na temperatura de 480 K e pico endotérmico de decomposicao
em 376 K.

Tabela 11. Dados de curvas DSC dos adutos do ligante 3-cianopiridina

Aduto Temperatura de pico (K) Entalpia (AH)
kdmol
[MnBr; (3-cianopi)4] 351 1,75
419 58,98
470 60,79
514 76,57
[FeBr, (3-cianopi)4] 391 11,57
454 51,50
481 32,43
517 42,38
[CoBr; (3-cianopi)4] 342 2,50
454 71,65
481 20,64
525 79,24
[NiBrz (3-cianopi)4] 471 153,35
530 85,34
[CuBr; (3-cianopi)z] 467 9,76
514 55,76
522 -50,19
[ZnBr; (3-cianopi)z] 470 37,85

46



As figuras 28, 30, 32, 34, 36 e 38 indicam as curvas DSC dos adutos [MnBr,
(pipd)o 5], [FeBrz (pipd)os], [CoBrz (pipd)o7s], [NiBra (pipd)o.7s], [CuBr2 (pipd)] e [ZnBr;
(pipd)2] respectivamente.

Tabela 12. Dados de curvas DSC dos adutos do ligante piperidina

Aduto Temperatura de pico (K) Entalpia (AH)
kJmol™
[MnBrz (pipd)os] 338 3,44
438 20,75
[FeBrz (pipd)o,s] 381 41,53
[COBI’Q (pipd)o,75] 408 6,11
432 21,62
481 3,89
[NiBr2 (pipd)o 7] 359 12,24
434 3,79
480 19,22
[CuBr (pipd)] 394 -22,55
423 -32,33
[ZnBr; (pipd)2] 480 26,28
376 20,10

Os dados relacionados com as curvas DSC dos adutos de ligante piperazina sao
apresentados na tabela 13. As figuras 40, 42, 44, 46, 48 e 50 indicam as curvas DSC
dos adutos [MnBr: (pipzn)1 5], [FeBra(pipzn)+ 5], [CoBra(pipzn)], [NiBrz (pipzn)+ s]], [CuBrz
(pipzn)] e [ZnBr2 (pipzn)] respectivamente.

A curva do aduto de MnBr, mostra trés picos endotérmicos na temperatura de
344, 442 e 514 K. O pico endotérmico na temperatura de 344 K relacionado com
decomposicao do aduto. O pico na temperatura de 442 K atribuido a fusdo com
decomposicao do aduto. O pico endotérmico de decomposicao é observado em 514K.
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A curva DSC do aduto de FeBr, apresenta picos endotérmico de decomposicdo na
temperatura 331 K e pico endotérmico de fusdo com decomposi¢do do aduto em 459
K. A curva DSC do aduro de CoBr, mostra dois picos endotérmicos (40 e 455K)
relacionados com decomposicao do aduto. A curva DSC do aduto de CuBr, apresenta
um pico endotérmico (405 K) devido a decomposicdo do aduto e segundo pico
exotérmico (414 K) relacionado com decomposi¢ao. A curva DSC do aduto de ZnBr;
mostra dois picos endotérmicos devido a fusédo (605 K) e decomposcao (639 K) do

aduto respectivamente.

Tabela 13. Dados de curvas DSC dos adutos do ligante piperazina

Aduto Temperatura de pico (K) Entalpia (AH)
kdmol™
[MnBr; (pipzn)+ 5] 344 3,75
442 44,61
514 21,62
[FeBrz (pipzn)1 5] 331 20,86
459 29,59
[CoBr; (pipzn)] 401 12,88
455 21,77
[NiBr2 (pipzn)1 5] 366 14,89
436 26,58
465 10,45
[CuBr: (pipzn)] 405 13,02
414 -64,03
519 1,59
[ZnBr: (pipzn)] 605 1,68
639 123,01
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4.5. Espectro de absorcdo na regiao do infravermelho dos adutos

Os dados espectroscépicos na regiao do infravermelho, para os adutos, indicam
a presenca de um mesmo padrao de bandas em comparagcdo com 0s respectivos
ligantes. No entanto, alguns deslocamentos das bandas sdo evidentes devido a
coordenacao dos ligantes aos ions metalicos.
Os dados espectroscopicos para a 3-cianopiridina e de seus adutos estao
listados na tabela 14. Como ja foi discutido anteriormente na introducdo, que a
coordenacao do nitrogénio do anel com os ions metalicos podem ser explicadas pelas
estruturas ressonantes da 3-cianopiridina. A figura 51 mostra a densidade de elétrons
localizada no nitrogénio do anel hetrociclico com a contribuicdo de estruturas
ressonantes (1a, 1b e 1c¢). A coordenacgao do nitrogénio do anel com os ions metélicos
relocaliza a densidade de elétrons no atomo de nitrogénio do anel e a frequéncia de
estiramento do CN desloca-se para valores mais altos do que no ligante livre.

A banda relacionada com o estiramento C-N do grupo nitrila no ligante livre
(2231 cm™) aumenta pouco em termos da frequéncia, diminuindo de intensidade apds
a coordenacgdo. Tal fato exclui a possibilidade de coordenacédo do atomo de nitrogénio
do grupo nitrilo ao atomo metalico. Portanto, os espectros dos adutos na regido do
infravermelho podem ser interpretados em termos da coordenacédo do ligante ao ion
metalico bivalente, através do atomo de nitrogénio heterociclico [80-81]. Os espectros
na regido do infravermelho para o ligante 3-cianopiridina e seus adutos estédo
apresentados nas figuras 52- 58.

AN N . N N
= N/+ - +\\-
1 1a 1b 1c

Figura 51. Esquema de demonstracao de ressonancia na molécula de 3-cianopiridina
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Os dados espectrais na regiao do infravermelho para a piperidina e seus adutos
estao presentes na tabela 15. Os espectros na regido do infravermelho para o ligante
piperidina e seus adutos estdo apresentadas nas figuras 59 — 65. As bandas
relacionadas com o estiramento de NH dos adutos de CuBr2 e ZnBr2 sdo observadas
nas freqiéncias mais baixas (3210, 3218 cm™) em comparagcao com o ligante
livre(3294 cm™), devido & coordenacdo do atomo de nitrogénio do ligante com o ion
metalico. As bandas relacionadas com estiramento da ligacdo N-H para os adutos de
MnBrs,, FeBry, CoBro e NiBr, também sao observadas nas frequéncias mais baixas em
comparacado com o ligante livre. Uma banda de grande importancia na piperidina se
relaciona com a deformacéao das ligacées N-H-C (762 cm™) no ligante livre. Esta banda
se encontra ligeiramente deslocada, mas o aumento da intensidade da banda em
adutos confirma a ocorréncia da coordenacao do nitrogénio nos adutos [82-83].

As bandas principais dos espectros na regido do infravermelho dos adutos da
piperazina sdo apresentadas na tabela 15. Os espectros na regido do infravermelho
para o ligante 3-piperazina e seus adutos estao apresentados nas figuras 66 — 72. A
banda correspondente ao estiramento N-H para o ligante livre piperazina ocorre a 3328
cm™. As bandas correspondentes ao estiramento da ligagdo N-H para os adutos sdo
deslocadas para frequéncias mais baixas (3172 cm™ para o aduto de MnBr,, 3173cm™
para o aduto de FeBry, 3173cm™ para o aduto de NiBrz, 3174 cm™ para o aduto de
CuBr, e 3198cm™ para o aduto de ZnBry). Para aduto de CoBr, é 3247 cm™ em
comparacao com o ligante livre. O modo da deformacao do grupo N-H-C se encontra

ligeiramente deslocado, apresentando aumento na intensidade.
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Tabela 14. Espectros na regido do infravermelho do ligante 3-cianopiridina e

seus adutos

Composto 0(CN) Anel u(C-C)
3-cianopi 2231f 1214f 1588f, 1563f
[MnBr,(3-cianopi)4] 2241f 1189m 1595
[FeBrz(3-cianopi)4] 2241f 1209m 1596f
[CoBry(3-cianopi)4] 2242f 1210m 1597f
[NiBro(3-cianopi)4] 2242f 1210m 1598f
[CuBry(3-cianopi)] 2238f 1208 m 1598f
[ZnBr»(3-cianopi)2] 2242f 1211 m 1605f

Intensidade de bandas, f = forte; m = médio

Tabela 15. Espectros na regido do infravermelho dos adutos do ligante
piperazina e piperidina

Composto 0(N-H) u(C-C) d (H-N-C)

Piperidina 3294m 1443m 861 m, 802 f

[MnBr; (pipd)o 5] 2950m 1457m 862 f

[FeBrz (pipd)o.s] 2949m 1454m -

[CoBr; (pipd)o.75] 2949m 1456m 861 f

NiBr2 (pipd)o.75] 2950m 1457m 855 f

[CuBr; (pipd)] 3218f 1451m 874f,810m

[ZnBr2 (pipd)2] 3210f 1446 m 867 f, 807m

Piperazina 3328m 1425f 860m, 816m

[MnBr2 (pipzn)+ 5] 3172f, 3251fr. 1455m 852m, 817m

[FeBrz (pipzn)1.5] 3173m 1435m 853m, 817m

[CoBr2 (pipzn)] 3247m 1440m 871m

[NiBrz (pipzn)1 5] 3173f 1455m 853f, 818m

[CuBr2 (pipzn)] 3174f 1445 m 883f , 810m

[ZnBr- (pipzn)] 3198f 1439 m 870f , 807m

Intensidade de bandas: f = forte; m = médio, fr. fraca
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4.6. Espectros Eletronicos

4.6.1. Espectros eletrbnicos dos adutos do ligante 3-cianopiridina.

A Tabela 16, contém as atribuicbes de banda maxima e parametros de campo
ligante calculados para os adutos de 3-cianopiridina. Os espectros eletronicos dos
adutos do ligante 3-cianopiridina sdo apresentados nas figuras 73 — 77. Os parametros
de campo ligante para o aduto de Co(ll) foram calculados de acordo com Lever[84].
Considerando o numero e a posi¢ao das bandas [85-86], e de acordo com a magnitude
dos parametros de campo cristalino, em comparagdo com os obtidos por Bolster [87],
conclui-se que quatro atomos de nitrogénio de quatro moléculas de ligante e dois ions
brometos formam um pseudo-octaédrico ao redor do ion Co (Il). Os parametros de
campo ligante para o aduto de Ni(ll) foram calculados de acordo com Reedijk et al. [88]
e Lever [84]. De acordo com o numero e posicdo das bandas observadas e
considerando a magnitude dos parametros de campo cristalino, em comparagcao com
com os obtidos por Bolster [87], conclui-se que o ion de niquel (Il) é rodeado por quatro
atomos de nitrogénio de quatro moléculas de ligante e por dois ions brometos
formando um pseudo-octaédro. Para o aduto de Cu (Il), o espectro electrénico
demonstra uma banda relativamente larga e assimétrica com maximo em 14510 cm™.
A sua intensidade e posicdo correspondem com aqueles observados para o0s
compostos pseudo-octaédricos [87], o Cu(ll) € rodeado por dois &tomos de nitrogénio
de duas moléculas de ligante e quatro ions de brometos em uma estrutura polimérica

de pontes de ion brometos.

Os parametros de campo ligante para o aduto de Fe (Il), foram calculados de
acordo com a Bolster [87], conclui-se que o Fe (Il) encontra-se em pseudo-octaédros
formados por quatro atomos de nitrogénio de quatro moléculas de ligante e de dois
ions brometo. Para o aduto de Mn(ll), é impossivel determinar com precisdo os
parametros de campo ligante, porque apenas as bandas proibidas podem ser
observadas nos espectros eletrénicos de compostos de Mn(ll) de spin alto. No entanto,
€ possivel deduzir a simetria local, que é pseudo-octaédrica. O Mn(ll) esta sendo
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rodeado por quatro atomos de nitrogénio de quatro moléculas de ligante e por dois ions

brometo.

4.6.2. Espectros eletrénicos dos adutos do ligante piperidina.

A Tabela 17, contém as atribuicbes de absorcdo maxima e os parametros do campo
ligante calculados para os adutos de piperidina. Os espectros eletrénicos dos adutos do
ligante piperidina s&o apresentados nas figuras 78 — 82. Adutos de Mn (Il) e Fe séo
pseudo-octaedraes com uma unidade em que o ion metalico é rodeado por cinco ions
brometo e um atomo de nitrogénio de uma molécula de ligante para cada unidade em
que um atomo de metal é rodeada por seis ions brometo, em uma estrutura polimérica
com pontes de ions brometo. Para o aduto de Mn (Il), ndo foi possivel determinar os
parametros de campo ligante, uma vez que, apenas bandas proibidas por spin foram
observadas mas a simetria local foi deduzida [86,89]. Para o aduto de Fe (ll), os
parametros de campo ligante foram calculados de acordo com Bolster [87].

Os parametros de campo ligante para o aduto de Co (ll), foram calculados de acordo
com Lever [84]. O numero e posicao das bandas de absorcao [86, 89], e magnitude dos
parametros de campo cristalino calculados determinam a simetria local do Co(ll). Os
parametros de campo ligante do aduto de Ni (ll), foram estimados de acordo com
Reedijk et al. [88] e Lever [84]. A posicao e numero de bandas de absorcao, bem como
a magnitude dos parametros de campo ligante calculados [87], determinou a simetria
local de Ni(ll). Co(ll) e Ni(ll) sdo pseudo-tetraedraes com trés unidades nas quais um
ion metalico e rodeando por trés ions brometo e um atomo de nitrogénio proveniente
de uma molécula de ligante, para cada unidade na qual um ion metalico é rodeado por

quatro ions brometo, em uma estrutura polimérica de pontes de ions brometo.

O aduto de Cu (ll) é pseudo-tetraédrico com unidades, em que trés ions brometo
e um atomo de nitrogénio da uma molécula de ligante, estdo em torno do ion metélico,

em uma estrutura polimérica com pontes de ions brometo.
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4.6.3. Espectros eletrénicos dos adutos do ligante piperazina.

A Tabela 18, contém as atribuicbes de absorcoes maximas e parametros de
campo ligante calculados para os adutos de piperazina. Os espectros eletrénicos dos
adutos do ligante 3-cianopiridina sdo apresentados nas figuras 83 — 87. Adutos de Mn
(1), Fe(ll), e Ni(ll) s&do pseudo-tetraédricos nas estruturas diméricas em que, uma
unidade é constituida por um ion metalico cercado por dois atomos de nitrogénio de
duas moléculas de ligante e dois ions brometo na outra unidade, o ion metélico é
rodeado por um atomo de nitrogénio de um ligante e trés ions brometo sendo que um
ion brometo faz a ponte entre as duas unidades. O aduto de Co(ll) &€ pseudo-tetraédrico
com unidades, em que trés ions brometo e um atomo de nitrogénio da uma molécula
de ligante, estdo em torno do ion metalico, em uma estrutura polimérica com pontes de
ions brometo. O aduto de Cu(ll) é pseudo-octaédrico com unidades, em que cinco ions
brometo e um atomo de nitrogénio da uma molécula de ligante, estdo em torno do ion

metalico, em uma estrutura polimérica com pontes de ions brometo.

Tabela 16. Absorcado maxima e parametros de campo ligante dos adutos de 3-cianopiridina.

Absorgcao maxima

Aduto Transicao d-d TC
[MnBra (3- 17.360, 19.240, 20.670, 22.420 37.600
cianopi)4]
24.570

[CuBr2 (3- 14.510
cianopi)z]

v, 0, 04 V3 Dq B Dg/B B(B/B,)

(em™) (em™) (em) (em™) (em™) (cm™)
COBF2(3'
cianopi)s] 8.750 12.690 19.350 394 1.113 0,354 1,145 24.810
[NiBry(3-
cianopi)s] 8.120 10.740 15490 25.160 812 248 3,277 0,241 33.930
[FeBry(3-
cianopi);] 8.010 801

Bo = 972 cm™( Co), B, = 1.030 cm™" ( Ni)
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Tabela 17. Absorcao maxima e parametros de campo ligante dos adutos de piperidina

Aduto Transicao (d-d)
Absor¢do maxima

[MnBrz(pipd)o,s] 26.200
[CuBr: (pipd)] 12.858

01 02 U3 Dq B Da/B B(B/By)

em™  (@em™)  (em’)  (em") (cm™)
[CoBr: (pipd)o,75] 7.477°  16.300° 435 715 0,608 0,736
[NiBr2 (pipd)o,75] 8.634° 14.863° 409 657 0,622 0,638
[FeBrz (pipd)o,s] 10.495% 1.050

B, = 971 cm™(Co)

B, = 1.030 cm™ (Ni) ref. [88]

U1 =
Uo =
U3 =
U2 =

U3 =

SEg - 5-|-2g
TiF) « “*As
‘TiP) « “*Az
Ao« PTy(F)
Ti(P) « °T4(F)
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Tabela 18. Absorcao maxima e parametros de campo ligante dos adutos de piperazina

Aduto Transicao (d-d)
Absorcao maxima(cm™) T.C
[MnBr, (pipzn)1 5] 17.840 27.500
[CuBr; (pipzn)] 11.680 25.000
01 2 U3 Dq B 1 Dg/B  B(B/Bo)

em™) (emT”) (em’) (emT) (cm’)

[CoBr, (pipzn)] 8.200° 16.300° 284 1065 0,267 1,097 18.800
[NiBr. (pipzn): 5] 8.200° 14.790° 504 901 0559 0,875 26.000
[FeBr. (pipzn);s]  11.300° 1.130 26.600

B, = 971 cm™(Co)
B, = 1.030 cm™'(Ni) ref. [88]

A= M(F) <« ‘Az
® v3= ‘TiP) « “*As
° v2= °Ti(P) « °Ty(F)
4 ug= A <« STy(F)
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Figura 75.
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Figura 76.
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Figura 82. Espectro eletrénico do aduto [CuBr: (pipd)].
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Figura 83. Espectro eletrénico do aduto [CoBr; (pipzn)].
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Figura 84. Espectro eletrénico do aduto [CuBr; (pipzn)].
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Figura 85. Espectro eletrénico do aduto [NiBr2 (pipzn)1 s].
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Figura 86. Espectro eletrénico do aduto [MnBr: (pipzn)1 s].

92



100
FeBr2.1 S(ppzn)

s0 11300

-§ 60 —
2
@ 40 + 26550
20 - //
(o] T T T T T T T 1
10000 20000 30000 40000 50000
wavenumber (Cm_1 )
Figura 87. Espectro eletrénico do aduto [FeBr; (pipzn)1 s].
4.7. TERMOQUIMICA DOS ADUTOS
4.71. Entalpia Padrao de Dissolugdo dos Adutos(AH °).

A entalpia padrio de dissolucdo (AH’) é definida como a variagdo de entalpia
produzida pela dissolucdo de um dado soluto num solvente, nas condi¢cdes padrdao de
pressido e a temperatura (P® = 101325 Pa e T® = 298,15K) [90]. As varicdes de entalpia
padrdo de dissolucao de adutos, brometos metélicos e o ligante 3-cianopiridina,
encontram-se na tabela 19. Nesta tabela apresentam-se as variacbes de entalpia
padrao de dissolucdo dos brometos metalicos (A1H°) no solvente calorimétrico; as
variagdes de entalpia padrdo de dissolucdo dos ligantes nas solugdes dos brometos

metalicos (A.H°) e as variagbes de entalpia padrio de dissolugdo dos adutos no

solvente calorimétrico (AsH).
MBra(s) + 1,2 M ag. HCI-—Solugao A (A HP) (4.8)
nL(s) + Solucad A1 -— Solucéo B (AHP) (4.9)
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MBr, .nL(s) + HCI(1,2 M aq.) -—Solugéo C (AsHP) (4.10)
Solugdo B -— Solugdo C (A4H®) (4.11)

Foi empregado uma solugdo de HCI com concentragéo igual a 1,2 molL™" como o
solvente calorimétrico. Os valores de variagdo entalpica relacionados com 0 processo
de dissolucao dos brometos dos metais estudados do ligante na solug&o anterior e dos
adutos sintetizados com o ligante 3-cianopiridina, estao listados na tabela 19. Torna-se
evidente a partir dessa tabela que o processo de dissolu¢cao dos brometos dos metais
em solucdo de HCI com concentragéo igual a 1,2 M é exotérmico (AH® < 0), enquanto
que os processos de dissolucdo do ligante 3-cianopiridina e dos adutos, séo
endotérmicos (AH® > 0), com excepcdo do aduto CuBrs. (3-ciaopi)z, cujo respectivo

processo € exotérmico.

A tabela 20 lista os valores das variacbes entalpicas de dissolucdo para os
adutos da piperidina. Os valores relacionados com a variagédo entalpica de dissolugéo
de: os brometos dos metais estudados, da piperidina em brometos de metais e dos

adutos, sdo negativos (processos exotérmicos).

A lista com os valores das variacbes de entalpia padrdo de dissolucao dos
adutos da piperazina na tabela 21. Os processos de dissolucdo dos brometos
metalicos, piperazina em solugdo dos brometos metalicos e dos adutos de piperazina
sdo exotérmicos. Os intervalos de incerteza indicados nas tabelas s&o iguais a duas
vézes os valores dos desvios padrao das médias de trés a sete medidas em replicata.
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Tabela 19. Entalpia Padrao de dissolucdo (AH°) dos brometos metalicos, ligante 3-
cianopiridina e seus adutos.

Reacao calorimétrica Numero de I (AH®)
experimentos kd/m
MnBr2(s) + 1,2 M ag.HCI = Solugéo A1 4 AMH -30,02 £ 0,87
3-cianopi(s) + Solugdo A1 = Solucéo B1 3 AH 31,15+0,56
[MnBr; (3-cianopi)4] (s) + 1,2 M HCI = Solucéo 3 AsH° 25,69 £ 0,56
C1
FeBr, (s) + 1,2 M ag.HCI = Solugéao A2 4 AMH -74,55+0,55
3-cianopi(s) + Solucdo A2 = Solucéo B2 3 AoHP 3252+1,2
[FeBrz (3-cianopi)4] (s) 1,2 M HCI = Solugéo 3 AsH® 33,36 £ 0,57
C3
CoBra(s) + 1,2 M ag.HCI = Solugédo A3 3 AMH -49,62 +0,86
3-cianopi(s) + Solugcado A3 = Solucéo B3 3 AoH? 32,96 + 0,81
[CoBrz (3-cianopi)4] (s) + 1,2 M HCI = Solugao 3 AsH° 51,18 £ 0,26
C3
NiBra(s) + 1,2 M ag.HCI = Solugéao A4 3 AMH -58,02 +0,52
3-cianopi(s) + Solucdo A4 = Solucéo B4 3 AH 32,86 £0,49
[NiBr2 (3-cianopi)4] (s) + 1,2 M HCI = solugéo 4 AsH® 54,69 £ 0,96
C4
CuBra(s) + 1,2 M HCI = Solucéo A5 4 AMH -17,32+0,73
3-cianopi(s) + Solucdo A5= Solucédo B5 4 AH 16,92 £0,35
[CuBr. (3-cianopi)z] (s) + 1,2 M HCI = solugao 4 AsH  -4486+1,2
C5
ZnBry(s) + HCI (1,2 M) = Solugao A6 3 AMH -4530+1,5
3-cianopi(s) + Solucdo A6 = Solucéo B6 3 AH 45,59 +0,31
[ZnBr; (3-cinopi)z] (s) + 1,2 M HCI = solugéo 3 AsHP 49,49 + 3,0
C6
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Tabela 20. Entalpia Padrdo de dissolucdo (AjH°) dos brometos metalicos, ligante
piperidina e seus adutos.

Reacgéao Calorimétrica Numerode | (AH®)
experimentos kd/mol

AMH -29,53 +0,68
AoH  -29,72 +2,38
AsHP  -46,45 +1,30
AMH 75,10 £ 0,47
AoH  -34,19+2,19
AsH®  -60,05 + 6,55
AMH -74,22 +1,87
AoHP  -54,72 £1,73
AsH  -73,39+2,87
AMH 70,47 £ 0,47
AHP -50,50 + 1,85
AsH  -88,32 + 1,91
AMH  -23,84+1,17
AoH  -82,21 +2,67
AsH  -4,78 +0,33
AMH  -4353+0,70
AH -129,60 + 0,99
AsH  -46,58 + 0,87

MnBra(s) +1,2 M HCI = Solugao Af

Solugéo A + pipd(l) = Solugédo B1

[MnBr: (pipd)os] (s) + 1,2 M HCI =Solugédo Cf1
FeBra(s) + 1,2 M HCI = Solucao A2

Solugéo A + pipd(l) = Solugéo B2

[FeBrz (pipd)os] (s) + 1,2 M HCI = Solugao C2
CoBry(s) + 1,2 M HCI = Solugao A3

Solucéo A + pipd(l) = Solucao B3

[CoBr2 (pipd)o 7] (s) + 1,2 M HCI= Solugéo C3
NiBra(s) + 1,2 M HCI = Solugao A4

Solucgéo A + pipd(l) = Solucéao B4

[NiBr (pipd)o.75] (s) + 1,2 M HCI =Solugéao C4
CuBry(s) + 1,2 M HCI = Solugéao A5

Solugéo A + pipd(l) = Solugédo BS

[CuBr2 (pipd)](s) + 1,2 M HCI = Solugcao C5
ZnBry(s) + 1,2 M HCI = Solucao A6

Solugéo A + pipd(l) = Solugcéo B6

[ZnBrz (pipd)2](s) + 1,2 M HCI = Solugédo C6

A~ AN M0 0 >0 PP >~
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Tabela 21. Entalpia Padrdo de dissolucdo (A/H°) dos brometos metalicos, ligante
piperazina e seus adutos.

Reacgéao Calorimétrica Numerode | (AH®)
experimentos (kd/mol)

MnBry(s) + 1,2 M HCI = Solugéo A1 4 AHP 39,85 +1,46
Solugéo A + pipzn(s) = Solucdo Bf1 3 AH  -84,08 £2,57
[MnBr: (pipzn)15] (s) + 1,2 M HCI =Solucdo C1 3 AsH  -34,65 +0,52
FeBra(s) + 1,2 M HCI = Solugdo A2 4 AH -70,81%1,34
Solucéo A + pipzn(s) = Solucédo B 3 AH -123,77+4,15
[FeBrz (pipzn)1 5] (s) + 1,2 M HCI = Solugdo C2 3 AsH  -81,10£0,73
CoBra(s) + 1,2 M HCI = Solugao A3 3 AMH -66,91+0,46
Solugéo A + pipzn(s) = Solucao B3 3 AH -98,36 0,85
[CoBr: (pipzn)] (s) + 1,2 M HCI = Solugdo C3 3 AsH  -80,58 + 0,66
NiBro(s) + 1,2 M HCI = Solugéo A4 4 AMH -72,50 £ 0,69
Solugdo A + pipzn(s) = Solucdo B4 4 AHP -108,17+2,45
[NiBr (pipzn) 5] (s) + 1,2 M HCI =Solugéo C4 4 AsH®  -113,55+2,45
CuBra(s) + 1,2 M HCI = Solucgéo A5 3 AMH 22,87 +1,87
Solucéo A + pipzn(s) = Solucdo B5 6 AH  -88,15+1,68
[CuBr; (pipzn)] (s) + 1,2 M HCI = Solugao C5 4 AsH  -14,88 1,00
ZnBry(s) + 1,2 M HCI = Solucao A6 4 AMH -39,85 +1,46
Solucdo A + pipzn(s) = Solucéo B6 5 AH  -84,08 +2,57
[ZnBrz (pipzn)](s) + 1,2 M HCI = Solugao C6 5 AsH®  -34,65+0,5
4.7.2 Variagao entalpica padrdo da reacédo acido-base (AH°)

A aplicacdo da lei de Hess para a série de reagbes de 4.8 a 4.11 permite os
calculos das variacdes entélpicas padrdo de reacdo (AH®), de acordo com o seguinte
ciclo termoquimico (Ciclo I) [90].:
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Ciclo|

:'LrHB As §
MBrz(s) + nL(s,I)] ———= MBrz2.nL (s) ——= MBrz.nL(solv.)
AqHE AaHE
AaHE

MBrz (sov.# nL(s)) ——= MBrz.nL(solv)

A variacdo entélpica da reacao acido-base é determinada da seguinte forma:

MBrae + NL (g )-— MXo. nLigy  AHP (4.12)

AH = AP + Aok - AsHP (4.13)

O calculo do AH é realizado se considerando que os estados finais
relacionados com as reagdes 4.10 e 4.11 sdo iguais e ndo ha variagdo entdlpica

relacionada com a diluicdo da solucéo B na solucao C.
Portanto, AsH® = 0,

A lista com os valores de variagcao entalpica padrao de reagéo dos adutos esta
indica na forma da tabela 22. A variacao entalpica padrdo de reacédo pode ser usada
para determinar a acidez relativa das espécies aceptoras de elétrons (ions metalicos de
brometos metalicos) e a basicidade relativa das espécies doadoras (ligantes). O
carater acido relativo dos ios metélicos de brometos metélicos é avaliado ao se
comparar os valores do parametro A+ ao longo de uma série constituida pelos adutos

com mesma estequiometria com relagdo a um ligante.

A tabela 22, indica que a ordem de acidez para os sais com o ligante 3-cianopiridina é
a seguinte: NiBro > FeBr, > CoBrs > MnBr, e ZnBr, > CuBrs, enquanto que a ordem de
acidez para os adutos da piperidina é: FeBro > MnBr, e CoBr, > NiBr.. No caso dos
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adutos dos brometos metalicos da piperazina, a ordem da acidez é a seguinte: FeBr, >
MnBr2 > NiBro € CuBr2 > ZnBro > CoBr.

A ordem de basicidade dos ligantes para os adutos de mesma estequiometria é:
piperidina > 3-cianopiridina (para os adutos de ZnBr;) e
piperidina > piperazina (para os adutos de CuBr,)

Tabela 22. Variacdo entalpica padrédo de reacéo acido-base (AH).

Adutos AH® (kJmol™)
[MnBr; (3-cianopi)4] -24,56 +1,4
[FeBrz (3-cianopi)4] 75,39+ 1,4
[CoBr; (3-cianopi)4] -67,84+1,2
[NiBr (3-cianopi)4] -79,85+1,2
[CuBr, (3-cianopi)s] -4526 +1,5
[ZnBr, (3-cianopi)] -49,20 + 3,3
[MnBr2 (pipd)o,s] -12,80 +2,80
[FeBr2 (pipd)o,s] -49,24 + 6,92
[CoBr2 (pipd)o,75] -55,55 + 3,84
[NiBr2 (pipd)o,75] -32,65 + 2,70
[CuBrz (pipd)] -101,27 £ 2,93
[ZnBr2 (pipd)2] -126,55 + 1,60
[MnBr2 (pipzn)+ 5] -994+45
[FeBrz (pipzn)1 5] -113,5 t44
[CoBr2 (pipzn)] -846+1,2
[NiBr2 (pipzn)+ 5] -67,12 £ 3,53
[CuBr: (pipzn)] -96,1 £2,7
[ZnBr2 (pipzn)] -89,3 £3,0
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4.7.3. Os valores de variacdo entalpica padrdo de formacdo (AH)
dos adutos.

A partir dos valores obtidos para as variagbes entalpicas padrdo de reagéao
(AHP), a entalpia de formacédo dos adutos pode ser determinada ao se considerar as
variagdes entalpicas de formagdo dos brometos metalicos e as de formacédo dos
ligantes. A variacdo entalpica de formacdo dos adutos no estado sélido pode ser

determinada com base na expresséo a partir da equacao 4.12:
A H (MBra.nLg) =  AH + A H (MBro) +n A H (4.14)

A tabela 23 expressa uma lista de valores de variacdo entalpica de formacdo dos
adutos estudados. A tabela 23 mostra que para os adutos de 3-Cianopiridina a ordem
de estabilidade termodinamica é a seguinte: MnBr, > FeBr, > NiBr, > CoBrs € ZnBr;, >
CuBr,;, enquanto que para os adutos da piperidina a ordem da estabilidade
termodinamica, considerando-se uma mesma estequiometria, é: MnBro > FeBr, e CoBr»
> NiBro. Nos casos dos adutos da piperazina, a ordem de estabilidade termodinamica
€: MnBra > FeBro > NiBr, e ZnBr, > CoBr, > CuBr.. Ao se comparar a mesma
estequiometria de adutos com ligantes diferentes, a ordem de estabilidade observada
€: [ZnBr; (pipd)z] > [ZnBr (3-cianopi)z] € [CuBr: (pipd)] > [CuBr,. (pipzn)].
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Tabela 23. Valores de variacao entalpica de formagao dos adutos estudados.
Composto AH? (kdJmol™)
MnBras(s) -384,192
FeBr; (s) -249,8°?
CoBr: (s) -220,92
NiBra (s) 212,12
CuBrz (s) -1418?
ZnBrz (s) -328,65
3-cianopiridina (s) 38,0+ 3,2°
Piperidina (I) -88,0+1,0°
Piperazina (s) -456+1,6°
[MnBr; (3-cianopi)4] -257,5+4.3
[FeBr, (3-cianopi)4] -173,2+13
[CoBr; (3-cianopi)4] -136,7 £ 13
[NiBrz (3-cianopi)4] -140,0 + 13
[CuBr; (3-cianopi)z] -111,1 £6,9
[ZnBrz (3-cianopi)z] -301,9+7
[MnBr2 (pipd)o,s] -441.7 £ 3,5
[FeBrz (pipd)o 5] -343,04 £7,2
[CoBr; (pipd)o,75] -3425+44
[NiBrz (pipd)o,7s] -310,8 + 3,0
[CuBr; (pipd)] -331,1 £3,7
[ZnBr; (pipd)2] -631,2+3,2
[MnBr2 (pipzn)+ 5] -552,7 + 5,1

[FeBr: (pipzn)1 5] -431,7 £5,0
[CoBra(pipzn)] -351,2+2,0
[NiBra(pipzn)+ 5] -347,62 + 4,27
[CuBrz(pipzn)] -283,5 £ 3,1
[ZnBr2(pipzn)] -463,5 £ 3,4

2 Ref. [92], ° Ref. [58], ¢ Ref. [93]



4.7.4 Variacdo entalpica padro reticular dos adutos (AyH’):

A variagao entalpica padrao reticular coresponde a variagao entalpica durante a
formacao dos adutos solidos de brometos metéalicos bivalentes, considerando-se que o
ligante e brometos metélicos estejam no estado gasoso.

MBrz (g) +nL (@) = MBr,. nL (s) (415)

O ciclo termoquimico (ll) indica a variagao entalpica padréao reticular dos adutos.
Ciclo Il
MBrz(s) + nL(s,I) ;ﬁ MBrz.nL (s
A lﬁ /
MBrz(q) L (g)

Aplicando-se a lei de Hess, tem-se a seguinte expressao:

AvH = AHP - ASH (MBr2) - nACH® (L) (4.16)

onde, ASH®(MBr2) é a variacdo entalpica de sublimagdo do brometo metalico,
enquanto que nAgPH%L) corresponde & variacdo entdlpica de sublimagdo ou
vaporizacao para o ligante. A tabela 24 lista valores de variagdo entalpica de
sublimacao de brometos metalicos e dos ligantes, enquanto que uma lista de valores
de variagao entalpica padrao reticular para os adutos é apresentada na tabela 25.
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Tabela 24. VariacOes entélpicas padrao de sublimacao dos compostos.

Composto ASH? (kdmol™)
MnBra(s) 206°

FeBrys) 2042
CoBry(s) 183°

NiBr»(s) 1702
CuBry(s) 182,4%
ZnBry(s) 159,72
3-cianopi (s) 88,96 + 2,82°
pipdn (1) 39,1 +1,8°
pipzn (s) 84,2 +1,0°

4 Ref. [92]

® Ref. [58]

° Ref. [93]

Empregando-se os valores de variagdo entalpica padrao reticular para os adutos
do ligante 3-cianopiridina, obtem-se a seguinte ordem de estabilidade termodinamica:
FeBr, > CoBrz > NiBro > MnBr, e CuBr, > ZnBro. A ordem de estabilidade para os
adutos de piperidina, baseando-se em valores de AyH® com a mesma estequiometria
é: FeBro > MnBr, e CoBr, > NiBr.. Para os adutos de piperazina a ordem de
estabilidade dos adutos é: FeBr, > MnBr, > NiBr, e CuBr, > CoBr, > ZnBro.
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Tabele 25. Entalpia padrao reticular dos adutos (Au He)

Aduto Ay He (kJmol™)
[MnBr; (3-cianopi)a] -586,3 + 12
[FeBr; (3-cianopi)4] -635 + 11
[CoBr; (3-cianopi)4] -607 + 11
[NiBr2 (3-cianopi)4] -606 11
[CuBr; (3-cianopi)z] -405,6 +5,9
ZnBr (3-cianopi)a] -386,8 + 6,8
[MnBr: (pipd)o 5] -238 £ 3,6
[FeBr2 (pipd)os] -272,8 +7,1
[CoBr2 (pipd)o,75] -267,9+4.2
[NiBr2 (pipd)o.75] -232,0 + 3,2
[CuBr; (pipd)] -322,8 + 3,6
[ZnBr; (pipd)2] -364,5 + 4,4
MnBr (pipzn)1 s] -431,6 £ 4,6
[FeBrz (pipzn)1 5] -443,8 +4,7
[CoBr2 (pipzn)] -351,9+15
[NiBr2 (pipzn)+ 5] -363,42 + 3,83
[CuBr; (pipzn)] -362,3 2,9
[ZnBr; (pipzn)] -333,2 + 3,2
4.7.5 Variacdo entélpica padrdao de decomposicdo dos adutos

(ApHP).

A variacdo entalpica padrdo de decomposicdo do aduto corresponde a
quantidade de energia necessaria para que possa ocorrer a decomposicao do aduto
em brometo de metal bivalente (MBr»), na fase sélida, e ligante (L), na fase gasosa.
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Tabela 26. Variagdo entalpica padrdo de decomposicao dos adutos (Ap H).

Aduto Ao H(kJ mol™)
[MnBr; (3-cianopi)a] 380 + 11
[FeBr» (3-cianopi)4] 431 £ 11
[CoBr; (3-cianopi)4] 424 + 11
[NiBrz (3-cianopi)4] 436 + 11
[CuBr2 (3-cianopi)a] 223,0+5,8
[ZnBr,. (3-cianopi)2] 227,1+6,5
[MnBra. (pipd)os] 32,4+29
[FeBrz. (pipd)o 5] 68,8 +7,0
[CoBr.. (pipd)o,7s] 89,4 + 4,1
[NiBra. (pipd)o,7s] 62,0 + 3,0
[CuBra. (pipd)] 140,4 £3,4
[ZnBr,. (pipd)2] 204,8 +4,0
[MnBr». (pipzn)+ 5] 225,7+4.8
[FeBrz. (pipzn)1 5] 239,8 £4,7
[CoBr2. (pipzn)] 168,9 £1,5
[NiBr2. (pipzn)+ 5] 193,42 + 3,67
[CuBr2. (pipzn)] 180,3+2,9
[ZnBrz. (pipzn)] 173,5 £ 3,2

Os valores de variacao entalpica padrao de decomposicdo sdo obtidos se
considerando o ciclo termoquimico (ll1):
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Ciclo I

MBrz (s (s, 1) ;f MBrz.nlL (s
MBrz {

Ao se aplicando a lei de Hess ao ciclo acima, obtemos:

ApH® = nAg YHP (L) - AP (4.17)

Os valores de variacdo entalpica padrao de decomposicdo dos adutos estao
indicados na tabela 26. A ordem de estabilidade para os adutos do ligante 3-
cianopiridina, considerando-se o0s valores da variagdo entdlpica padrao de
decomposicdo (ApH’), sdo: NiBry > FeBry > CoBr, > MnBr, e ZnBr, > CuBrs. A ordem
de estabilidade para os adutos do ligante piperidina é a seguinte: FeBr, > MnBr. e
CoBr2 > NiBry, enquanto que a ordem de estabilidade para os adutos da piperazina é:
FeBr, > MnBr, > NiBr, € CuBrz > ZnBry >CoBr.

4.7.6 Variagdo entalpica padrdo de reacdo em fase gasosa (A/H @)

A variagédo entalpica padrdo de reacao na fase gasosa é determinada por meio
da seguinte reacao:

MBra(g) +nLq = MBranLg  ArH (4.18)

O ciclo termoquimico IV pode ser empregado para se determinar a variagao
entalpica padrao de reacao em fase gasosa:
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Ciclo IV

M HE

MBrz(s) + nL(s,]) — = MBrz.nL(s)
A9pe A9 HE A Gpe
5 5 5
M HE /
MBE: () L) 2@ MBr.nL()

Aplicando-se a lei de Hess, tem-se:

AHE (g = AHE + A HOadduct) - As?HEmBr2) — N AsPHE (1) (4.19)

onde, As°HO (verp) € a variagao entalpica de sublimagdo do brometo metélico, A°He () é
a variagao entdlpica de sublimagao do ligante, enquanto que As?H® (aquio) COrresponde a
variacao entalpica de sublimagao do aduto.

Nao é possivel se determinar a variacao entalpica de sublimacao dos adutos
devido a que eles se decompdem por aquecimento [94]. Foi considerada a
aproximacao em que a variagcao entalpica de sublimagédo do aduto é igual a média das
variagdes entalpicas de sublimacao dos brometos metalicos e do ligante [93,95].

Os valores de variacao entdlpica padrdo de sublimacdo e de variagdo entalpica
padrao de reacdo em fase gasosa para os adutos estdo expressos nas tabelas 27 e 28,

respectivamente.

107



Tabela 27. Entalpia padrédo de sublimacdo dos adutos (As® H°).

Aduto A Ho(kJ mol ™)
[MnBr; (3-cianopi)4] 148 + 18
[FeBrz (3-cianopi)4] 146 £ 16
[CoBr; (3-cianopi)4] 136 + 16
[NiBr2 (3-cianopi)4] 129 £ 16
[CuBr; (3-cianopi)a] 135,7 + 16
[ZnBr, (3-cianopi)] 124,3 +15
[MnBr: (pipd)o,5] 224 + 11
[FeBrz (pipd)o,s] 222 + 11
[CoBr. (pipd)o 75] 202 + 11
[NiBrz (pipd)o,7s] 188 + 11
[CuBr (pipd)] 201 + 11
[ZnBr; (pipd)2] 178 + 11
[MnBr; (pipzn)+ 5] 145,0 £15,5
[FeBrz (pipzn)1 5] 1441 +154
[CoBr2 (pipzn)] 133,6 + 14,3
[NiBr2 (pipzn)1 5] 1271 £12,7
[CuBr2 (pipzn)] 133,3 £14,3
[ZnBr2 (pipzn)] 121,9 £ 13,2
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Tabela 28, Valores de variagao entalpica padrao de reagdo em fase gasosa dos adutos
(A Hog)

Aduto A Ho(g)(kJ mol™")
[MnBr, (3-cianopi)4] -438 + 21

[FeBr (3-cianopi)4] -489 + 18

[CoBr; (3-cianopi)4] -471 £ 20

[NiBrz (3-cianopi)4] -477 +20

[CuBr; (3-cianopi)] 270 £17

[ZnBr (3-cianopi)s] -263 + 17

[MnBr: (pipd)os] -143+116

[FeBrz (pipd)o,s] -50,8 + 13,1

[CoBr. (pipd)o.75] -669+11,8

[NiBr2 (pipd)o.7s] 44,0 +11,5

[CuBr: (pipd)] -121,8+ 11,6
[ZnBr2 (pipd)2] -186,5 + 11,9
[MnBr; (pipzn)+ 5] -286,57 + 16,2
[FeBrz (pipzn)1 5] -299,7 £ 149
[CoBr; (pipzn)] -218,3+ 134
[NiBr2 (pipzn)1 5] -236,32 + 14,18
[CuBr2 (pipzn)] -229,4 £ 13,6
[ZnBr2 (pipzn)] -211,2+12,6

4.7.7 Valores de variagéo entalpica padrao media para a ligagao

metal-nitrogénio [D(M—N)].

A variacao entalpica padrdao média para a ligagdo metal — nitrogénio (M—N) é
calculada a partir da variagdo entalpica padrdao de reacdo do aduto, em fase gasosa
equacao 4.19.

D(M—N) = -AH(g)/n (4.20)
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onde, "n" corresponde ao niumero de mols do ligante no aduto.

Tabela 29. Entalpia padrao médio de metal— Nitrogénio D(M—N)

Aduto D(M—N) (kJmol™)
[MnBr,. (3-cianopi)] 110 £5
[FeBr,. (3-cianopi)s] 122 +5
[CoBra. (3-cianopi)4] 118 +£5
[NiBrz. (3-cianopi)s] 119 +5
[CuBr,. (3-cianopi)a] 135,0 +8,7
[ZnBrz. (3-cianopi)z] 131,38
[MnBra. (pipd)os] 28,6 + 23,2
[FeBrz. (pipd)o 5] 101,6 = 26,2
[CoBr.. (pipd)o,7s] 89,2+ 15,7
[NiBr.. (pipd)o,75] 58,7 +15,3
[CuBra. (pipd)] 121,8+£11,6
[ZnBr,. (pipd)2] 93,3+6,0
[MnBr,. (pipzn)+ 5] 191,0 £10,8
[FeBrz. (pipzn)1 s) 199,8 £9,9
[CoBra. (pipzn)] 218,3+13,4
[NiBr2. (pipzn)+ 5] 157,54 +9,45
[CuBr2. (pipzn)] 229,4 + 13,6
[ZnBr,. (pipzn)] 211,2+12,6

A tabela 29 lista os valores da variagado entélpica padrao média para a ligagao
metal-nitrogénio D(M—N). Empregando-se esses valores, a ordem de acidez é
estabelecida para os adutos de mesma estequiometria. A ordem para os adutos do
ligante 3-cianopiridina, é a seguinte: [FeBra(3-cianopi)s] > [NiBr.. (3- cianopi)s] > CoBrz
(3- cianopi)s] > [MnBr, (3- cianopi)s] e [CuBry (3- cianopi)z] > ZnBr, (3- cianopi)z],
enquanto que para os adutos da piperidina, a ordem é: [FeBrz (pipd)os] > [MnBrs
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(pipd)o 5] € [CoBr2 (pipd)o,7s] > [NiBr2 (pipd)o 7s]. A ordem para as adutos da piperazina é:
[FeBrz (pipzn)i1s] > [MnBry (pipzn)1s] > [NiBra (pipzn)is] € [CuBr: (pipzn)] > [CoBr:
(pipzn)] > [ZnBry(pipzn)]. Empregando-se os valores de variagdo entalpica padrao
média para a ligagdo metal— nitrogénio D(M—N), a ordem de acidez e basicidade para
os adutos dos diferentes ligantes com mesma estequiometria. A ordem de basicidade
dos ligantes para o aduto de CuBr, com mesma estequiometria é: piperidina >
piperazina. A ordem de basicidade dos ligantes para aduto de ZnBro, com mesma
estequiomteria é : 3-cianopiridina > piperidina. A carater acido de brometo metalico em
aduto com mesma estequiometria e diferente ligantes e: CuBr, tem mais caratar acido
para o ligante piperazina do que o ligante pipiridina e ZnBr, tem mais caratar acido para

o ligante 3-cianopiridina do que o ligante piperidina.

4.7.8. Variacao de entalpia de formacédo do complexo idnico no estado
gasoso (AqHP).

A variagéo entalpica padréo de formacédo do complexo iénico no estado gasoso

pode ser expressa atravé da reacao 4.21.

M2+(g) + 2Br -(g) + nL () MBrg.nL(g) Aﬂl‘ﬁ (421)

Os valores de variagdo entalpica para o processo de formacado de complexos
ibnicos no estado gasoso a partir de ions de metais bivalentes, brometos e os ligantes,
todos no estado gasoso podem ser determinados com base na empressao 4.22.

MH = AH dauct (@) - AH w2 (@) — 2 AH B - @) - N AL ) (4.22)

Em que, AH® (aauo () € @ entalpia de formagéo do aduto em fase gasosa. A variagéo
entalpica de formacao do aduto em fase gasosa pode ser determinada com base na

expressao proveniente da equacao 4.19:
AH (aduct (@) = AH (g) + AH (MBragg) + A (1(g) (4.23)

Tabela 30. Entalpia de formagéo dos compostos em fase gasosa AiH(q)
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Aduto AH® (g) (kdmol™)

Bri(g) 219,072
Mn2*(g) 2522,0 +0,127°
Fe?*(g) 2751,6 +2,327°2
Co?*(g) 2841,7 +3,427°2
Ni%*(g) 2930,5 + 1,527°
Cu®(g) 3054,5 +2,127°2
Zn*(g) 2781,0 + 0,427°
[MnBr (3-cianopi)4] (9) -109 + 21
[FeBrz (3-cianopi)4] (9) -27 + 25
[CoBr; (3-cianopi)4] (9) -1+20
[NiBr> (3-cianopi)4] (9) -11£26
[CuBr, (3-cianopi)2] (g) 24,7 +£19
[ZnBrz (3-cianopi)2] (9) -177,5+£19
[MnBr: (pipd)o,5] (9) -217,8 £+ 11,7
[FeBrz (pipd)o,s] (9) -121,1 £ 13,3
[CoBr2 (pipd)o,75] (9) -141,6 £ 11,9
[NiBr2 (pipd)o.75] (9) -122,7+11,6
[CuBr; (pipd)] (9) -130,1 £ 11,8
[ZnBr (pipd)2] (9) -453,3 £ 12,2
[MnBr2 (pipzn)+ 5] (9) -418,2 + 16,3
[FeBrz (pipzn)1 5] (9) -502,1 £ 16,2
[CoBr; (pipzn)] (9) -224,7 + 145
[NiBr2 (pipzn)+5] (9) -230,92 + 14,49
[CuBr (pipzn)] (9) -157,2 £+ 147
[ZnBr: (pipzn)] (9) -348,6 £ 13,7
4= [ref.92]

A tabela 30 lista os valores de variacdo entalpica de formacdo do aduto na fase
gasosa, AH’ (auo (g)), €Nquanto que na tabela 31 h& valores relacionados com o

processo de formacdo de complexos idnicos de adutos, no estado gasoso (AqH’).
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Tabela 31. Valores de variacao entalpica padrao de formacado do complexo iénico, na
fase gasos (AgH)

Aduto AqHE (kJ mol™)
[MnBr (3-cianopi)4](g) -2701 £ 27
[FeBr (3-cianopi)4] (9) -3052 + 30
[CoBr, (3-cianopi)4] (9) -2913 + 27
[NiBr2 (3-cianopi)4] (9) -3011 + 31
[CuBr, (3-cianopi)2] (g) -2846 + 20
[ZnBrz (3-cianopi)2] (9) -2774 + 21
[MnBr: (pipd)os] (9) -2277,2+11,9
[FeBr: (pipd)o 5] (9) -2410,1 £13,7
[CoBr: (pipd)o.75] (9) -2508,5+12,6
[NiBr2 (pipd)o,7s] (9) -2578 £+ 11,9
[CuBr2 (pipd)] (9) -2697,6 + 12,2
[ZnBr: (pipd)2] (9) -2698,4 £ 12,6
[MnBr2 (pipzn)1 5] (9) -2549,4 + 16,4
[FeBrz (pipzn)1 5] (9) -2862,9 £ 16,4
[CoBr (pipzn)] (9) -2659,9 + 14,1
[NiBr (pipzn)15] (9) -2,770,68 + 14,87
[CuBr2 (pipzn)] (9) -2805,2 £ 15,0
[ZnBr2 (pipzn)] (9) -2769,0 + 13,9

As correlacdes dos valores de AyH® com o nlmeros atdmicos dos metais para os
adutos com mesmo estequiometria permite a determinacédo dos valores de energia de
estabilizacao termodinamica. As correlagdes entre as variagoes entélpicas de formagao
dos adutos na fase gasosa (AqH°) do ligante 3-cianopiridina sao indicadas em figura 87.

As valores de piperidina e da piperazina em fase gasosa em funcdo do numeros

113



atbmicos dos metais de mesma estequiometria sdo indicadas nas figuras 88 e 89,
respectivamente.
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Figura 88. Grafico das variagbes entélpicas de formacédo dos complexos em fase
gasosa, constituidos pelos componentes idnicos dos adutos com o
ligante 3-Cianopiridina em fungéo da configuragao eletrénica d.

2800
2700 A o
2600 m

2500 =

2400 .

2300 .

2200

Al
i

-A,H® (adducts) (kJ-mol-"

4 305 3d6 3d7 3d8 309 3(‘] 0
Mn

Fe Co Ni Cu Zn

Figura 89. Gréfico das variagdes entalpicas de formacao de complexos em fase
gasosa constituidos por componentes ibnicos e pelo ligante
piperidina, em fungéo da configuragéo eletrénica d
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Figura 90. Grafico das variacbes entalpicas de formagdo dos complexos em
fase gasosa, consituidos por componentes iGnicos e pelo ligante

piperazina, em fungéo da configuragéo eletrénica d.
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5. CONCLUSOES

As interagbes dos brometos de metais bivalentes com os ligantes: 3-
cianopiridina, piperidina e piperazina, resultaram na formagdo de seus
respectivos adutos. A analise elementar dos adutos confirmou a seguinte
estequiometria geral:

Os adutos [MBr; (3-cianopi),] (em que, M = Mn(ll), Fe, Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ou
Zn(ll); 3 cianopi = 3-cianopiridina e n = 4 para adutos de: Mn(ll), Fe, Co(ll) e
Ni(ll) e n = 2 para adutos de:Cu(ll) e Zn(ll). Os adutos [MBrz (pipd),] (em que,
pipd = piperidina; n = 0,5 para os adutos do Mn(ll) e do Fe; n = 0,75 para os
adutos do Co(ll) e do Ni(ll); n = 1 para os adutos do Cu(ll) e n = 2 para aduto do
Zn(l1));0s adutos MBra. (pipzn)n (em que, pipzn = piperazina; n = 1,5 para os
adutos do: Mn(ll), Fe e Ni(ll) e n = 1 para adutos de Co(ll), Cu(ll) e Zn(ll)).

Os espectros na regido do infravermelho para os adutos revelam que todos os
adutos sao formados pela coordenagéo do nitrogénio dos anéis dos ligantes com
os ions metalicos.

As detereminacées dos pontos de fusdo e os estudos térmicos do adutos
mostram que todos os adutos sintetizados se decompdéem com o aquecimento,
n&o sendo encontrados no estado liquido.

Os valores obtidos para as variagées entalpicas padrao de reacao (AH) dos
adutos mostram que a ordem de acidez dos brometos metéalicos é a seguinte:
NiBr, > FeBro > CoBro > MnBro e ZnBr, > CuBrp, para os adutos da 3-
cianopiridina, enquanto que no caso dos adutos da piperidina é a seguinte:
FeBr, > MnBr,, CoBr, > NiBro. Por fim, a ordem de acidez para os adutos de
piperazina é: FeBr, > MnBr, > NiBr, e CuBr2 > ZnBr, > CoBra. A ordem de
basicidade dos ligantes para os adutos de mesma estequiometria é: piperidina >
3-cianopiridina (para os adutos de ZnBry) e piperidina > Piperazina (para os
adutos de CuBr»)

Os valores obtidos para as variagdes entalpicas padrao de formacao dos adutos
(AHP) indicam que a ordem de estabilidade dos adutos com mesma
estequiometria €: MnBr, > FeBrz > NiBr, > CoBr, € ZnBry > CuBrz, no caso dos
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adutos da 3-cianopiridina, enquanto que é: MnBr, > FeBr, e CoBr, > NiBrs, nos
casos dos adutos da piperidina. No caso da piperazina tem-se a seguinte ordem:
MnBr; > FeBr, > NiBr> e ZnBro > CoBrs > CuBry;

Os valores da variacdo entalpica padrdo de decomposicdo dos adutos (ApH’)
indicam que a ordem de estabilidade termodindmica é a seguinte: NiBry > FeBr»
> CoBra > MnBr, e ZnBr, > CuBry, nos casos dos adutos da 3-cianpiridina,
enquanto que nos casos dos adutos do pipiridina, tem-se: FeBr, > MnBr; e
CoBr2 > NiBr,. Finalmente, ordem de estabilidade para adutos de piperazina é:
FeBr, > MnBro > NiBro e CuBra > ZnBrs > CoBro;

Os valores de variagdo entalpica padrao reticular (AMHe) dos adutos da 3-
cianopiridina obedecem a ordem de estabilidade como seguinte: FeBr, > CoBrz
> NiBro > MnBr, e CuBr; > ZnBr,. A ordem de estabilidade para os adutos de
pipiridina com mesma estequiometria é: FeBr, > MnBr, e CoBr, > NiBry,
enquanto que nos casos dos adutos da piperazina a ordem de estabilidade dos
adutos é: FeBr, > MnBr, > NiBr, e CuBr> > CoBra > ZnBro;

Empregando-se os valores médios das variacbes entalpicas padrdo para as
ligacbes metal-nitrogénio D(M—N), tem-se a seguinte ordem estabilidade
termodinamica: FeBr, > NiBr, > CoBry > MnBr, e CuBr2 > ZnBr,, considerando-
se 0s adutos com mesma estequiometria para o ligante 3-cinopiridina, enquanto
que nos casos dos adutos da piperidina a ordem é: FeBr, > MnBro, e CoBr;, >
NiBr,. Por fim, a ordem para os adutos de piperazina é: FeBry > MnBr, > NiBr; e
CuBr2 > CoBrz > ZnBr».
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APENDICE

(Dados experimentais obtidos nas determinagdes calorimétricos)
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Tabela 32. Variacao da entalpia do processo:

MnBry(s) +HCI(1,2molL™") = MnBrz(sol.)
m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
10,50 489 x 10* -1,23
20,9 9,73x10* -2,91
23.6 10,99 x 10 -3,09
39,6 18,44 x 10™ -5,72

AHP = -30,01+ 0,78 kJmol1™

Tabela 33. Variagédo da entalpia do processo:

3-cianopiridina (s) + MnBrz (sol.) = [MnBr; (3-cianopi.)4] (sol.)
m (mg) n (10 mol) Q; (joules)
20,60 4,89 x10° +1,63
31,02 7,45 x10° +2,40
45,77 10,99 x 10° +3,56

AoHP = 32.49 + 0. 25 kdmol1™

Tabela 34. Variagao da entalpia do processo:

MnBr; (3-cianopi)s (s) + HCI (1,2 molL™") = MnBr; (3-cianopi)4 (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)

3,50 0,59 0,14
5,30 0,84 0,23

13,00 2,06 0,52

AsHP = 25,69 + 0,56 kdmol™
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Tabela 35. Variagdo da entalpia do processo:

FeBra(s) + HCI(1,2molL") = FeBra(sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
25,6 11,82 -8,81
24,0 11,13 -8,39
19,6 9,09 -6,72
7,8 3,62 -2,55

AH = -74,55 +0,55 kdmol1™

Tabela 36. Variacao da entalpia do processo:

3-cianopiridina (s) + FeBrz (sol.) = FeBrs (3-cianopi)4 (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
46,3 11,13 3,77
37,9 9,09 2,89
49,2 11,82 3,75

AoH® = 32,52 + 1,18 kdmol1™

Tabela 37. Variacao da entalpia do processo:

FeBr, (3-cianopi)s (s) + HCI (1,2 molL™") = FeBr; (3-cianopi)4 (sol.)
m (mg) n (10° mol) Q: (joules)
17,5 2,76859308 0,95
13,8 2,18323340 0,74

6,8 1,07579617 0,36

AsHP= 33,36 + 0,57 kJmol™
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Tabela 38. Variagdo da entalpia do processo:

CoBrz(s) + HCI (1,2molL") = CoBrz(sol.)
m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
15,4 mg 7,04 -3,71
19,8 mg 9,05 -4,41
35,1 mg 16,05 -7,91

AHP = - 49,61 +0,86 kdmol1™

Tabela 39. Variagédo da entalpia do processo:

3-cianopiridina (s) + CoBrz(sol.) = CoBr; (3-cianopi)s (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
29,3 7,04 2,24
51,8 12,43 4,00
45,3 10,88 3,75

AoHP= +32,96 +0,81 kdmol1™

Tabela 40. Variacao da entalpia do processo:

CoBr; (3-cianopi)s (s) + HCI(1,2molL") =  CoBr2 (3-cianopi)4 (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
10,6 1,67 0,84
8,9 1,40 0,73
22,1 3,48 1,78

AsHP = 51,18 + 0,26 kdmol™
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Tabela 41. Variagao da entalpia do processo:

NiBra(s) + HCI(1,2molL") =  NiBrs(sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
18,1 8,28 -4,64
27,4 12,54 -7,22
47,5 21,74 -12,71

AHP= -58,02 + 0,52 kdmol1™

Tabela 42. Variacao da entalpia do processo:

3-cianopiridina (s) + NiBrz (sol.) = NiBrz (3-cianopi)4 (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
13,3 3,20 1,04
30,3 7,26 2,48
52,2 12,54 4,07

AoHP = 32.86 + 0. 49 kdmol1™

Tabela 43. Variacao da entalpia do processo:

NiBrz (3-cianopi)s (s) + HCI (1,2 moIL™") =  NiBr; (3-cianopi)s (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
7,6 1,20 0,62
15,4 2,42 1,37
20,9 3,29 1,78

AsH® = 54,69 + 0,96 kdmol

130



Tabela 44. Variagdo da entalpia do processo:

CuBrz(s) + HCI (1,2molIL") = CuBrz(sol.)
m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
32,3 14,46 -2,41
21,1 9,45 -1,56
10,07 4,79 -1,00
18,5 8,28 -1,58

AyHP= -17,32 + 0,73 kJmol1™

Tabela 45. Variagao da entalpia do processo:

3-cianopiridina (s) + CuBrz(sol.)

=  CuBr; (3-cianopi)z (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
17,2 8,28 1,28
30,1 14,46 2,40
10,0 4,79 0,78
411 19,74 3,43

AoHP = 16,92 + 0,35 kdmol1™

Tabela 46. Variagao da entalpia do processo:

CuBr» (3-cianopi)z (s)

+HCI (1,2molL") = CuBr; (3-cianopi). (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
14,9 3,45 1,58
11,69 2,69 1,26
9,0 2,09 0,86
8,4 1,95 0,82

AsHP = 44,86 + 1,24 kdmol™
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Tabela 47. Variagdo da entalpia do processo:

ZnBrz(s) + HCI(1,2molL™") = ZnBrz(sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
57,4 25,49 -11,48
39,8 17,71 -8,52
34,6 15,37 -6,47

AHP = - 48,78 + 1,19 kdmol1™

Tabela 48. Variacao da entalpia do processo:

3-cianopiridina (s)  ZnBra(sol.) = ZnBr, (3-cianopi)z (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
23,25 11,17 5,14
36,8 17,67 8,16
53,1 25,49 11,53

AoHP= 4559 +0,31 kdmol1™

Tabela 49. Variagao da entalpia do processo:

ZnBr; (3-cianopi)z (s) + HCI(1,2molL") = ZnBr; (3-cianopi). (sol.)

m (mg) n (10° mol) Qr (joules)
31,2 7,20 3,50
17,0 3,92 1,81
11,7 2,70 1,67

AsHP = 49,49 + 2,97 kdmol™
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Tabela 50. Variagdo da entalpia do processo:

MnBrz(s) + HCI(1,2molL") = MnBrz(sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
64,5 30,03 -8,43
98,1 45,73 -13,87
48,5 22,58 -6,23
47 1 21,93 -6,63

A1HP= -29,53 +0,68 kJmol1™

Tabela 51. Variagéo da entalpia do processo:

Piperidina () + MnBra(sol.) = [MnBr;(pipd)os] (sol.)
m (mg) n (10 mol) Q; (joules)
19,4 45,73 -1,39
7,3 17,26 -4,89
12,8 30,03 -8,93
9,6 22,58 -8,60
9,3 21,93 -4,08

AoHP = -29,72 + 2,38 kJmol1™

Tabela 52. Variagao da entalpia do processo:

[MnBrz (pipd)o,s] (s)

+HCI (1,2 moIL'1) = [MnBr2 (pipd)os] (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
19,7 7,65 -3,68
18,1 7,03 -3,13
14,9 5,79 -2,81
9,8 3,81 -1,59

AsHP = -46,45 + 1,30 kdmol™
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Tabela 53. Variagao da entalpia do processo:

FeBra(s) + HCI(1,2molL") = FeBry(sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
44 1 20,45 -15,76
90,9 42,15 -31,52
35,5 16,46 -12,38
48,9 22,67 -16,90

AHP= -75,10 +0,47 kdmol1™

Tabela 54. Variacéo da entalpia do processo:

Piperidina (I) + FeBra(sol.) = [FeBrz(pipd)os] (sol.)
m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
7,0 16,55 -5,19
8,7 20,45 -6,10
9,6 22,67 -8,20
7,0 16,46 -6,59

AoHP= -34,19+ 2,19 kdmol1™

Tabela 55. Variagao da entalpia do processo:

[FeBr: (pipd)os] (s) + HCI (1,2 molL") = [FeBr, (pipd)o 5] (sol.)
m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
37,1 14,40 -10,03
12,4 4,80 -1,96
25,3 9,80 -5,52
21,0 8,13 -3,41

AsHP = -60,05 + 6,55 kJmol™
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Tabela 56. Variagao da entalpia do processo:

CoBrz(s) + HCI (1,2molL™") = CoBrz(sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
373 17,05 12,44
46,2 21,12 -15,63
29,6 13,53 -9,79
64,0 29,26 -22,28
21,1 9,65 8,64
42,9 19,61 -13,40

AH = -74,22 +1,87 kdmol1™

Tabela 57. Variagao da entalpia do processo:

Piperidina (I) + CoBra(sol.) = [CoBrz(pipd)o 5] (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
10,9 17,05 -9,33
6,2 9,64 -4,43
14,4 21,11 -11,69
8,9 13,53 -7,82

AoHP = -54,72 +1,73 kJmol1™

Tabela58. Variacao da entalpia do processo:

[CoBr (pipd)o.7s] () + HCI (1,2 moIL™") = [CoBr2 (pipd)o7s] (sol.)

m (mg) n (10” mol) Q; (joules)
8,2 2,90 -2,24
33,1 11,71 -8,99
14,5 5,13 -3,68
21,0 7,43 -4.84

AsHP= -73,39 + 2,87 kdmol
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Tabela 59. Variagao da entalpia do processo:

NiBr2(s) + HCI(1,2molL") = NiBr(sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
16,8 7,69 -2,60
20,2 9,24 -3,37
451 20,64 -7,54
14,2 6,50 -2,97
29,5 13,50 - 4,39

AMH = -35,88 + 1,44 kdmol1™

Tabela 60. Variagdo da entalpia do processo:

Piperidina (I) + NiBra(sol.) = [NiBrz(pipd)o 5] (sol.)
m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
8,3 13,50 -6,10
7,7 15,01 -7,54
12,2 20,64 -10,90
4,8 6,50 -3,32

AoHP = -50,50 + 1,85 kJmol1™

Tabela 61. Variacao da entalpia do processo:

[NiBr2 (pipd)oss](s) + HCI (1,2 molL™) = [NiBrz (pipd)os] (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
9,0 3,19 -2,98
8,5 3,02 -2,76
13,6 4,83 -4,50
18,6 6,60 -6,07
28,1 9,97 -8,45

AsHP= -88,32 + 1,91 kdmol™
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Tabela 62. Variacao da entalpia do processo:

CuBrz(s) + HCI (1,2molL") = CuBrz(sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
37,8 16,92 -4,26
32,4 14,51 -3,43
19,0 8,51 -2,25
26,7 11,95 -2,41

AHP= -23,84 +1,17 kdmol1™

Tabela 63. Variacdo da entalpia do processo:

Piperidina (I) + CuBrz(sol.) = [CuBr;(pipd)] (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
10,9 11,95 -9,13
16,5 16,92 -14,04
28,9 31,25 -26,19
11,8 14,99 -10,63

AHP = -82,21 + 2,67 kdmol1™

Tabela 64. Variacao da entalpia do processo:

[CuBr, (pipd)] (s) + HCI (1,2 molL") = [CuBr. (pipd)] (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
12,2 3,95 -0,18
24,9 8,07 -0,38
40,2 13,03 -0,67
21,7 7,03 -0,25

AsHP = -4,78 + 0,33 kdmol™
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Tabela 65. Variagao da entalpia do processo:

ZnBrz(s) + HCI(1,2molL™") = ZnBrz(sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
17,1 7,59 -3,20
21,6 9,59 -4,04
35,9 15,94 -7,21
11,6 5,15 2,14
16,7 7,42 -3,12
17,0 7,55 -3,29
9,9 4,40 -1,70

AMHP = -43,53+ 0,70 kdmol1™

Tabela 66. Variacao da entalpia do processo:

Piperidina (I) + ZnBra(sol.) =  [ZnBrz(pipd)2](sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
27,1 15,94 -20,71
12,6 7,42 -9,88
20,0 11,77 -15,00
7,5 4,40 -5,74

AoHP= -129,60 + 0,99 kJmol1™
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Tabela 67. Variagao da entalpia do processo:

[ZnBrz (pipd)2] (s) + HCI (1,2 molL") = [ZnBrz (pipd)2] (sol.)
m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
10,1 2,55 -1,25
16,3 4,12 -1,82
11,7 2,96 -1,30
31,8 8,04 -3,80

AsHP= - 46,58 + 0,87kJmol

Tabela 68. Variacao da entalpia do processo:

MnBrz(s) + HCI(1,2molL") = MnBrz(sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
44.8 20,86 -6,34
13,6 6,33 -1,83
15,5 7,22 -2,06
16,7 7,78 -2,25
18,3 8,52 2.44

AMHP = -29,46 + 0,43 kdmol1™

Tabela 69. Variacdo da entalpia do processo:

Piperazina (s) + MnBra(sol.) = [MnBrz (pipzn):s] (sol.)

m (mg) n (10 mol) Q; (joules)
10,4 7,22 -9,38
7,6 6,61 -7,47
9,6 7,78 -8,83
11,1 8,52 -9,32

AoHP= 11586 + 4,51 kJmol1™
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Tabela 70. Variagao da entalpia do processo:

[MnBr; (pipzn)1 5] (s) + HCI (1,2 moIL'1) = [MnBrz (pipzn)i 5] (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
18,1 5,26 -2,48
23,6 6,86 -3,14
25,4 7,38 -3,42
36,1 10,49 -4.77

AsHP = -45,90 +0,34 kJmol

Tabela 71. Variacéo da entalpia do processo:

FeBra(s) + HCI(1,2molL") =  FeBry(sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
20,5 9,50 -6,21
241 11,17 -7,97
27,8 12,89 -9,45
38,1 17,67 -12,51

AH = -70,81 + 1,34 kJmol1™

Tabela 72. Variacao da entalpia do processo:

Piperazina (s) + FeBra(sol.) =  [FeBrz(pipzn)is](sol.)
m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
12,6 9,50 -12,02
20,6 16,46 -20,59
13,0 11,17 -12,26
16,5 12,89 -16,84

AoHP = -123,77 £ 4,15 kJmol1™
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Tabela 73. Variacao da entalpia do processo:

[FeBr: (pipzn)1 5] (s) + HCI (1,2 moIL'1) = [FeBrz (pipzn)+ 5] (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
7,3 2,12 -1,78
12,5 3,62 -2,92
21,0 6,09 -4,89
15,9 4,61 -3,85
17,6 5,10 -4,09

AsHP = - 81,10 + 0,73 kdmol™

Tabela 74. Variacao da entalpia do processo:

CoBrz(s) + HCI (1,2molL") = CoBrz(sol.)

m (mg) n (10 mol) Qs (joules)
23,5 10,74 -7,09
5,1 2,33 -1,42
20,1 9,19 -6,26
15,7 7,18 -4,86
37,2 17,01 -11,37

AHP= -66,91 + 0,46 kdmol1™
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Tabela 75. Variacéo da entalpia do processo:

Piperazina (s) + CoBrz(sol.) = [CoBr: (pipzn)] (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
11,3 10,74 -10,68
8,6 8,46 -8,30
6,6 7,18 -6,91

AoH = -98,36 + 0,85 kJmol1™

Tabela 76. Variacao da entalpia do processo:

[CoBr2 (pipzn)] (s) +HCI (1,2 molL™") = [CoBr, (pipzn)] (sol.)

m (mg) n (10” mol) Q; (joules)
7,4 2,43 -1,88
9,4 3,08 -2,47
17,6 5,77 -4,71
20,8 6,82 -5,38
24,7 8,10 -6,61
AsH® = -80,58 + 0,66 kJmol

Tabela 77. Variacao da entalpia do processo:

NiBrz (s) + HCI (1,2 molL™") = NiBrz(sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
40,5 18,57 -13,38
46,5 21,28 -14,91
57,6 26,36 -19,88
25,8 11,80 -8,58

AMH = 72,50 + 0,69 kdmol1™
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Tabela 78. Variagdo da entalpia do processo:

Piperazina (s) + NiBra(sol.) = NiBrz(pipzn)1s] (sol.)
m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
27,5 18,57 -20,14
19,6 14,46 -15,56
16,1 12,58 -12,86
14,1 10,34 -12,14

AoHP = -108,17+ 2,45 kJmol1™

Tabela 79. Variacéo da entalpia do processo:

[NiBrz2 (pipzn)1 5] (s) + HCI(1,2 molL™) = NiBrz (pipzn)1s] (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
4,5 1,29 -1,40
11,7 3,36 -3,74
14,1 4,05 -4,18
16,8 4,83 -5,52
26,1 7,51 -8,78
AsHP=-113,55 £ 2,45 kJmol™

Tabela 80. Variacao da entalpia do processo:

CuBrz(s) + HClI(1,2molL") = CuBrz(sol.)
m (mg) n (10° mol) Qs (joules)
15,3 6,85 -1,99
16,0 7,16 -1,92
42,6 19,07 -4,10

AMHP = -22,87+ 1,87 kdmol1™
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Tabela 81.

Piperazina (s)

Variacao da entalpia do processo:

+ CuBrz(sol.) = [CuBrz (pipzn)](sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
7,4 8,99 -7,37
23,7 25,29 -22,62
6,1 7,16 -5,97
6,8 6,85 -6,39
18,0 19,07 -17,68
19,7 21,04 -17,62
AoH = -88,15 1,68 kJmol1™

Tabela 82. Variacéo da entalpia do processo:

[CuBrz (pipzn)] (s) + HCI (1,2 molL™) = [CuBr; (pipzn)] (sol.)
m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
8,1 2,62 -0,58
24,2 7,82 -1,01
19,4 6,27 -0,92
32,2 10,47 -1,63

AsH® =-14,88 + 1,00 kJmol™

Tabela 83. Variacao da entalpia do processo:

ZnBra(s) + HCI(1,2molL") = ZnBrz(sol.)
m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
11,4 5,06 -1,96
26,6 11,81 -4,94
19,3 8,57 -3,66
54,2 24,07 -10,22

AH = -39,85 + 1,46 kdmol1™
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Tabela 85. Variacao da entalpia do processo:

Piperazina (s) + ZnBrz(sol.) = [ZnBrz (pipzn)] (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q: (joules)
11,4 12,21 -9,89
5,2 5,06 -5,05
10,3 11,81 -9,89
10,9 12,03 -8,89
22,9 24,07 -20,90

AHP= -84,08 + 2,57 kdmol1™

Tabela 86. Variacéo da entalpia do processo:

[ZnBrz (pipzn)] (s) + HCI (1,2 moIL'1) = [ZnBrz (pipzn)] (sol.)

m (mg) n (10° mol) Q; (joules)
22,5 7,23 -2,42
19,6 6,30 -2,14
7,6 2,44 -0,85
18,2 5,85 -2,10
21,1 6,78 -2,42

AsHP =-34,65+ 0,52 kdmol™
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