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RESUMO

Foram bpreparados adutos de formula geral
M{Dﬁﬁ}nxz (onde M = Zn, Cd e Hg-Il; DMA = N,N~-dimetilaceta
mida: ¥ = CL, Br , I ; n = 2 para os adutos dos haletos

de zinco, e pars o iodetc de cidmio; n = 1 para os demals
haletos). Utilizendo—-se técnicas calorimétricas em solu-
¢do, determinou-se a variacgao de entalpia padrao de reagao

(A7), detfinida assim:

Q

MX + nDEA o= [M(DMA) X i

2(g) (1) 2](5)'
T < ty O . K .

Com o valor de ApH ™, @ outros dados Jja existenties

ne literatura, fol vossivel calcular a entalpia padrao de

Fformacao dos adutos e a variagdo de entalpia para as sem

guintes reagies:

1
H

HX + nDMA [iomny X, ) gy By

2 1{g) (g)

+ aDMA . | = [M(DMA) ¥
+ nDMA [-ﬁ (DMA) Il} 2,1 (

Cr
2(s) () 7~ hpt

)

Os adutos foram caracterizados por: analise ele~
mentar, ponto de fusdo, espectro infravermelho, analise
rermogravinétrica, espectrometria de massa e espectrosco-

pia dz ressonfincia magnética nuclear, e também foi consta-

ks

tado gue 0s mesmos nac sublimam.



SUMMARY

Adducts with the general formulae M(@MA)HX2 were
prepared {where M = Zn, C¢d and Hg(II); DMA = N,N-dimethyl-

acetamide: X = C1 , Br and I ; and n = 2 for the adducts
of winc halides and n = 1 for the other adducts). The

standard enthalpy of reaction (ARHQ), defined as:

M,y FnDMA = o) %) s g

2(s) (1)

was determined by solution calorimetry.
g _— N e f‘}‘ | L : do - 1
By using the value of ApH™ and data existing 1n
the literature, it was possible to calculate the standard
enthalpy of formation of the adducts and also the enthalpy

changes for the following reactions:

4% - nDMA = [mM(pMp) ¥ P AHS
ME, (g +onl g(g) l ( jA}nyl%] () 7 gt
MX + nDMA = [m(omn) 3], | i-hpH”
2 (s) gl S ol gy D

The adducts were characterized by means of seve-
ral techinigues including elemental analysis, infrared
Cspectroscopy, thermogravimetry, mass spectrometry and nu-

clear magnetic resconance. It was verified that the adducts

do not sublines.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

© = designa funcao padrao.
R e . - -
AH = varia¢ao de entalpia padrao (utilizada nos proces-

s0s de dissolucao).

ARHY = variacio de entalpia padrdo de reagado "acido-base"
R & P £ G
AFHY = entalpia padrio de formagao.
AMH@' = entalpia reticular.
. o , o

ApH~ = entalpia de decomposigal.
ASHY = entalpia padrio de vaporizagao.

Tr@ o Tt rys e P
AZH = gntalpia padrao de sublimacao.

¥

DMA = N,¥-dimetilacetamnida,

kd = guilo-Joule.

K = Kelvin.

v = freguéncia.

C AV = variagao de frequéncia.

#

0 obs variagao de entalpia observada.

.s8olv. = solvente.



I. INTRODUCAO

"Complexos moleculares" ou “adutos" & uma das va

rias espéciecs de compostos de coordenacao existentes. Es-—

ses compostos sdo resultantes da interacfo acido-base  de
Lewis, também chamada interacio "doador-receptor", entre

duag espécies neutras. Dados, principalmente estruturals,

a respeito desses adutos sao freguentes na literatura, e

(1)

especialnente no trabalho de Lindguist . Al nota-se a
presenga de adutos entre moléculas doadoras & haletos de
metals do grupo IIB (zinco, cidmio e mercirio-IT).

O zinco-Il geralmente apresenta dois tipos de co
ordenagan: a tetraddrica e a octaddrica. & primeira delas

pode ser encontrada em compostos de cloreto de zZinco com

(2)
24772

enguanto gus em compostos entre Sais de  zinco
(4

)

e glicil~glicina observou-se a formagao de adutos de co

, ) WHNH

)

ticsemicarbazida Zn[SC(NH ]Cl

(3)F

s eann[(C6H5)3P034

7
S

(6104)2

ordenagao octaédrica.
Semelhante ao zinco, o cadmio-II pode apresentar

dois tipos de coordenacac, muito embora de preferéncia ao

(1) -

numero de coordenacfo seis . Em adutos de sais de cadmio

com fosfinas e arsinas constatou-ge uma preferéncia pela

(5)

coordenagao tetraddrica

{(6)

r enguanto que Gillary e Bij-
voet atribulram coordenagéo octaédrica para o aduto Cd
(NH3)2X2¢ Neste exemplo constatou-se também a formacgao de

uma cadeia infinita de moléculas, as quails se ligam, uma &

outra, através de pontes de halogénio.



0 merchrio~1I pode formar dois tipos de adutos:

(TP 1 v (L) . ¥ i . i

fraco" e "forte - Os adutos "fracos", nos quais o mexr

cirio se liga a moléculas doadoras contendo oxigénio ou ni
. - e 2 g 7

trogenio, possuen coordenacoes tiplcamente octaedrlcas( ),

para os adutos "fortes", produtos da interacao entre sais

de mercirio~IL ¢ moléculas de fosfindxidos e arsinoxidos,

(5)

as coordenagoes observadas foram tetraddricas .
Existe um grande nlmero de adutos entre DMA e

sais metalicos registrados na literatura, os queis passam

. ; 8
a ser citados. Durgaprasad e colaboradoreﬁ( ), prepararam
e caracterizaram por melio de medidas de condutividade, de
momento magnétice e de dados espectroscdpicos, adutos en-
N . TWerw gy m 1™ meT era 2 e
tre DMA & V {.f},;} §A = 2L, Br {f,lC‘é, 6204
(93

caracterlsaram VO(DMA}?C13, através de medl

). Chadha e co
laboradores
das espectroscioicas, e correlacionaram a “forga doadora"

‘relatliva de certas amidas, dentre as gualz a DMA, com medi

das do abalxamento da frequéncia de vibragao de estriamen-
to Av(V=0) .

Estudos analiticcs, espectroscdpicos e GULTOS ,
tém sido feitos para adutos entre DMA ¢ alguns metais: Co,
Ni, Cu(la); Aq(ll); Fe(lg); Ti(l3). varios estudog‘de adu
tos contendo moléculas de DMA, tém sido realizados ki ld=-

zando-se especivogeopia de raio-X.

(14)

Lindner, Perdikartis e Thasitis estudando

Co {DMA) Clzg atraves desse método (raio-X) e espectrosco-

2
pia eletrénica o wibracional, concluiram gue o cobalto,
possue coordenagac tetraddrica, e que a molécula de DMA se

coordena ac atomo de cobalto peleo oxigénio da carbonila.



Uma investigacao completa, por difracao de raio-
)

(15

~X, fol efetuada por Tsintsade na elucidagao da estru-~

tura de Ni(DMA)4(NCS)2. A estrutura do composto @ um oo-
taedro distorcido, os quals se ligam entre si por duas pon

tes SCN, formando uma cadeia polimérica infinita. Da mes-

{14y (15)

ma forma gue em Lindner ¢y Tsintsade registrou dados

de comprimentos e angulos de ligagdes.

A DHMA fol utilizadafl6’l7)

como "base de referén
cia®, na medida da "forca receptora" de alguns Aacidos de
Lewis, mostrando-se come hom solvente para compostos  aci-

dicos pelares, HNo estudo de soluches de cloreto de zinco,
- : i

- - - ‘ 2= 43
a formacao de lons complexos como: ancl ., ZnCl4 e ZnCiG R
mostrou gue a DMA & um solvente dipolar, aprdtico e sem ca
pacidade de forragdo de pontes de hidrogénio com 0s  a=
e (18)
Nics s

A moldoula de DMA pode apresentar dois isOmeros

rotacionzals, comoe se ohserva na figura 1.
o\\\\ (cH 3)' ., o\ ;H 3y
¢ N S — C—N
CH, (CHB)b CH (CH:B)a
(a) ' (b)

Figura 1 ~ Isbmeros rotacionais da DMA

03 dols grunos CH,, quimicamente iguais, sao mag
neticamente diferventes., Um grupo metila tem configurac¢ao

cis em relag@o & ligagdo C=0, enquanto que o outro & cis



em relacao a ligacio C~CH O arranijo diferente desces

iR
dois grupos origina uma diferenca energética entre as eg-
truturas (a) e (b}, barreira rotacional. Gasparo e Ko~

(19)

lodny ¢ revenado estudos sobre a DMA através de ressonég

cla magnética nuclear, mencionam um valor de {G0-~70) kamolwl
para essa barreira. |

hssa energia & da ordem de grandeza de kT, de mo
do gue a 298K tanto a estrutura (a) comoc a (b) estio pre-
sentes. |

A DMA tem sido utilizada como modelo de "ligacio
peptidica®., Sou esgueleto é planar, como se observa na £i

gqura 2.

Figura 2 ~ Esgueleto da ligacdo peptidica na DMA

Essa planaridade da ligagdo possibilita a deloca
lizagdo dos elétrons da carbonila e do par eletrinico do
nitroginio, e duas estruturas ressonantes explicam melhor

a molécula de DMA.



C)\ CI—I3 O C{H:%
AN
NS A4
' { } _
/ AN VRN
(“H C,II CHl 3 CH 3
(a) ' (b}

Figura 3 - Estruturas ressonantes da DMA

Cbgervando-se essas estruturas, conclui-se que
- duag pontas de coordenagido sdo possiveis: oxigénio e nitro

génio. De acordo com o conceito de Acidos e bhases duros e

. 20 . e . _ .
m@Les( ), o8 acidos mais dures deverao se coordenay prefe
rencialmente a0 oxigénic da carbonlla, enguanto que 08

mais moles darvao preferéncia ao nitrogénio. Un exemplo in

teressante dlsso, fol observado para certos compostos de
(21)
ouro .
OH . X3 Jw,
Ny
N rmemd AU Gommmrmns

o
cH_ < l ' \\“\CH

C\\ /}{ \\ /
K\‘o” “o“/f
Figura 4 - Estrutura cristalina do H|Aul( (DMA) X, |

O curo dcido mole) se coordenou ao nitrogénio (ba
se mole) , enguante gus o hidrogénio {(aAcido duro) se coorde
nou ao oxigénio{base duraz). BAs coordenagdes, pelo nitrogé

nio(ZL) ou pele oxigénio 11,13, 22}, podem ser enconitradas

na literatura.

A preparacic de 26 adutos de metais, entre eles



os de zinco, cadmio e mercilrio-II com DMA, fol descrita por
| o : L (22) R . ,

Bull e colasboradores . HNeste trabalho, os adutos foram
caracterizados estruturalmente por espectroscopia vibracio

nal. A 1.655 cm © a DMA possui uma ‘banda de absorgdo atri

buida a vibragdo de estiramento da ligagio C=0, somada &
e i ] EU =~ (23)
vibragao de estriamento da ligagao C-N .

A formagao da ligagdo metal~oxigénio provoca um

decréscimo na ordem da ligacio C=0, enguanto gue a coorde-

‘nagdo pelo nitrogénio proveca uma diminuigdo ha ordem des-
(22,23

sa ligacao - Baseados nesses fatos, Bull e cclabora
22 . i .
dor@%< ) concluiram gue a DMA se coordena aos metais do

grupo ITE através do oxlgénio da carbonila, conclusio esta,

baseada somente nos espectros vibracionais dos adutos

M{DM&}nXZ {omde M = %n, C4, HgIIl; X =C1 , Br , T }.
o L . . (24) "
Por vutro lado, Herceqg e Tischer determina-—

ram a estrutoras do aduto Zn(DMA)2C12 atraves de valo-X: a
cocrdenagao tetraédrica do Adtomo de zinco mostra dois vér-
tices occupadog por atomos de cloro, e outros dois por molé

culas de DMA, as quals se ligam ao zinco pelo oxigénio da

carbonila

Oelza)
clen
Clis
ooi2) '
Oft} {1}
J— M‘\
¥ et ¢ o i:)‘“
Stz 120 _Jeun chian
Clzl
Criil

Figura 5 - Estruturs cristalina da molécula Zn(DMA)2C12
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(1)

De acordo com Lindguist ; & interagéo entre mo
léculss doadora e receptora leva & formagdo de uma molécu-
la de aduto, a qual exibe um aumento de coordenagdo e um ga
nho de en@rgias.

Adutos entre haletos da familia TIB (zinco, cid-
mio, merclirio-II) com moléculas doadoras estio sendo estu-

dados neste laboratériogb’26'27)

r com o intuito de caracte
riza-ios energeticamente.

Dentro desta linha, adutos entre DMA é haletos
de zinco, cddmic e mercirio-Il, tiveram alguns parametros
termoguimicos determinados, os quais passam a ser brevaemen
te apresentadog~ (para malores detalhes, ver Capitulo TII,
"Resultados®.

. o~ . o~ : . L&)
- Entalpia padrao de formacgao do aduto (AfH ).

' 5. r [ . i 1L .Y N
4nC(S) 4 Ofgnﬁz(gq - O’JNE(qﬁ 4 4,anL2(gﬁ + j(s) -
U R TP S Ry
1 7 e T AN iy - N P i-: s A 1
TRy (gy T OPER) Kol gy 7 AT BT, ) = Al

. ) - ~ . : O
- Entalpia padrao da reagao "acido-hase™ (ApHET)

. . . &, ®
y TENA N = M {DMA « 2 T o
MX) gy omDHA gy = o) x)] o ar® 9, 19)
= AgH® f
-~ Entalpis reticular do aduto (AMH@)
MY + nhMA = |M{DMA)Y X AT (P T =
2(g) " PPN [12¢ 'n 2J(s) (P, 1)

Res
AyH



- Entalpia de decomposicio {ADﬁ@)

(15 (prn) X = MY + nbMA -, ; AETEY, 79 =
n (g} ‘

2] (3} 2 ()

Foram realizados outros estudos, visando-se nao
s6 a comparagﬁo com a literatura, como també&m para se ti-
rar algumas conclusdes a respeito da existénceia destes ady

tos no estado gasoso.
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Y. PARTE EXPERIMENTAL

A} Preparacio e Purificacio das Substdnciag

1. Eg@g@ntea

1.1 Purificacao da N,N ~dimetilacetamida (DMA)

A purificagao da N,N -dimetilacetamida foi feita

28 e -
( ), com modificacoes.Por

ge acordo com Schmulbach e Drago
cerca de 48 horas DMA (Merck) foi agitada com Ca0, recente
mente caleinado a E,.%-(}()C)C,F seﬁdo em seguida efetuado um re-
'fluxo, tambdém com (a0, por uma hora. A DMA foi entio dog -

tilada a pressiao reduzida (=15mnHy) e a fracao coletada no

intervalo de {llﬁmill}gc“

1.2 Pyeparacao do Cloreto de Zinco

Reagiu~se zinco metidlico com dcido cloridrico ga

T‘ N » 5 - - .. T . 3 " - {29)
‘sose em eter (anidro) de acorde com Hamilton e Butler .
Antes cue todo o zinco houvesse reagido, (iltrou-se a solu
qao etérica de ZnCl? en placa porosa e atmosfera de nitro-

génio. O filtrado foi evaporado a vacuo, inicialmente a

. . o)
temperatura ambiente, e loge a seguir a 150°C.

1.3 Purificecio do Cloreto de Cidmio

O cloreto de cédmio fol purificado de acordo com

£20)

Christov - Cexrca de 12 ode CaCl, 2 1/2H20 (Merck) fo-

2
ram tratadas com 80 ml de cloreto de acetila, i temperatu-

ra ambiente., A mistura foli mantida em agitagao constante
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pelo tempo de 12 horas. O excesso de cloreto de acetila
foi removido por filtragao a vacuo, em placa porosa e at-
mosfera de nitrouénio. O cloreto de cadmio foi seco em 1i

nha de véacuo por 10 horas.

1.4 Preparacao do Brometo de Zinco

Certa quantidade de carbonato de zinco {Carlq B
ba) foi‘tratada com acido bromidrico (J.7. Baker), até se
obter um pH levemente ic::icio (5 a 6). O produto obtido foi
p?eviamente seco em banho-maria, e logo a seguir em linha

de vﬁcuo(ZQ),

1.5 Preparagao do Brometo de Cidmio

Fol preparado da mesma forma que o seu zndlogo
de zinco, fazendo-se reagir carbonato de cadmio (Carlo Er-

ba) com acido bromidrico (J.7. Baker) .

1.6 Oultros Reagentes

Os demals reagentes foram utilizados sem prévia
purificagaoc: clorveto de mercirio-II (Merck), brometo de
mercirio-IT (Fisher), iodeto de merclirio~TTI (Fishef), iode
to de cldmio (Carlo Brba) e iocdeto de zinco (Carlo Erha)l .

Para todos os sals foram feitas anadlises dos cor
fesPGméen@es metais, utilizando-se titulagbes com EDTA, de

(31}

acordo com Flagchka . Os resultados saoc mostrados na

Tabela 2.
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Tabela 2 - Andlise OQuimica dos Sais

% LM MASSA DE % EM MASSA DE

RATS RO
COMPOSTO METAL, CALCULADO METAT,, ENCONTRADO

ZnClZ 47,97 47,33

2

Zn12 20,48 20,62

cdcl, ' 61,32 | 61,53

CdBrZ

InBr,. | 29,02 29,02

41,29 41,00

cal 30,69 30,74

2
Mol 73,88 73,60

2
HgBL 4 55,66 : 55,90

HgT,, 44,14 43,60

2. Preparacso dos Adutos

entre MX2 e DMA

Oz adutos, de uma maneiva geral, foram prepara-
F o L .

dos dissolvendo-se o corvespondente haleto metilico em sol
vente adeguado, ou no proprio ligante. Foi utilizado sem-

hra um excesso doe ligante, conforme proposto vor Bull, Ma-
J ¥ B
N " ~ .
dan e WlillB{ }. Ag preparagoes sao descritas com certos
detalhes, uma VezZ ue 0S8 mMEsmMOs nao existem nos trabalhos

citados(zz}u

2.1 ZnibMa) ., Ch

) Nran ) -
E iy Nty | @ Zn (DMA) 5 By

2

Cerca de 2 g do correspondente haleto foram dis-
solvidas em &ter etilico anidro. A solugdo resultante foi
colocada em banho de gelo e agua, e com agitagao congstante,

fol adicionada guantidade suficiente de DMA. Observou-ce
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a formacac de um precipitado branco, o qual nao se dissol-
via em excesso de ligante. A solugdo schrenadante foi re-
tirada por filtragdo em placa porosa e atmosfera de nitro-

S

genio seco. O sd8lido obtido foi seco em linha de VACUO

o

por cerca de 12 horas.

2.2 Zn(on), T,

A cbtengao desse aduto, através do método utili-
.zado para os correspondentes cloreto e brometo de zinco,
sempre levou & formacido de uma éélugﬁo amarelada, cor esta
atribuida ao aparecimento de I, em solugdo. A  preparaciao
do aduto fol entao modificada, ZnIZ £oi. dissclvido em ex-
cesso de ligante e a solugao obtida fol evaporada em linha
de vééuo & temperatura ambiente, e o precipitado obtido se

co também em linha de vacuo por 36 horas.

T

Cd(DMA} , T,

2.3 ca(pun) Cl,, CA(DMA) Br.,

Encontrou-se grande dificuldade em dissolver osw
haletos de cl@dmio em uwm solvente apropriado para a sintese.

Por esse fato, a preparacdo dos adutos de cidmio
foi feita dissolvendo~se o haleto metilico em exoeéso de
ligante. O excesso de ligante foi retirado por evaporacao
a vacuo e o precipitado obtido lavado com trés por¢oes de
Ster etilico anidro. Apds a remocgdo do éter etilico  por
filtracac em placa norosa e atmosfera de ﬁitrogénio seco,
o aduto foi seco em linha de vicuo por 36 horas. O aduto

de iodeto de cadmio nao tem sua preparacido descrita na 1i-

teratura.
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2.4 lg(DMr)ClL

Hq (___Af\i; ) Iﬁ};g

¢ mesmo método utilizado na preparagéo dos  adu-
tos de ZnClz e 4nBry Yo foi utilizado'para-og COmMPOSstos de
nerciirio. Na preparagio de Hq{DMA)Clz_houve a formagao de
um preciplitado branco guando da adigio de ligante, a gqual
n&o se ohServou para O Composto Hg(DMﬂ)Brzg Mo pfimeiro

caso;, 0 excesso de ligante e o solvente foram eliminados
& -

por filtragao em placa porosa, sequida de evaporacio a va-

cuo.  No segundo caso, licante em excesso e solvente foran
retirados por evaporagao a vicuo, Os adutos foram gecos em

A7

linha de vécuo por 24 horas.

nindo-se os métodos gerals da nreparagac  dos

Loy
=

advutos desoritos anteriormente (2.1 ~ 2.4), tentou-se pre-
parar o adute corvespondente oo ilodeto de meveirio-IT. To-
das as seoguintes tentativas levaram.a resultados negativos.
a) dissolucao de HgIZ em solvente + ligante, ma-
guido de &vaporagﬁﬂ em linha de vacuo.
h) disgolugﬁw de ligl, em solvente 4+ ligante, es-—
2

friamento em geladeira.

ﬁ},d15$olu@%o de Hg17 no ligante + solvente, se-

guido de evaporagao em linha de vacuo.

d) dissolucdo de Hgl, no ligante, seguido de eva
poragao em linha de vicuo.

Nao f&rum‘lcltdf tentativas em temperaturas eie-

vadas .
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—
e

A Tabela 3 apresenta 05 resultados da analise

1

elementar para todos oz adutos preparades, a gqual fol fei-

ta por titulacao complewoméitrica com EDTA, como descerita
~ . TN e e (jl) vy d fes S WA . ] ol I - ' o
por Flaschka - Devido & balxa digsolucac e dissoclagao,

os adutos de mercurio-Il foram previamente dissolvides emn
Gcido nitrico concentrado {a quente), e a solugao resultan
te neutralizada com carbonato de sodio. 0Os haletos foram
determinados por titulagio potenciométrica com nitrato de
prata, na presenga de eletrodo de prata /cloreto de prata,

' iy . 32 ;
de acorde com Zlgerllnq( )Q Os haletos dos compostos  de

merciivrio-I1 nao puderam ser analisados como descrito ante=
: ; ~ T (33}
riormentas, mas sim pelo metodo sugerido por Godinho 2

a amcstra de aduto [HQ(DME)Xﬁj; gue néo se dissolvia e nao

dissociava em agua, fol colocada em contato com raspas de

»

zinco metilico e agitada até a cowpleta dissoluc@o. A mis

ctura foi filtrada, e o filtrado foi titulado potencicmetri

) - , e } , . (32
caments con solucao de RaNO., conforme Zigerling’ .
W pt nF ;

)

Tabaela - Andiise Blementar dos Adutos

AL /n % DE HALETO/m
SNMCONTRADA — CALCULADA  ESCONTRADA

% DR
CALCULADA

ADUTO

Zn (DMA) 5 Cl

ZH(DMA)? BrZ

Zn (DAY, T 13,25 13,60 51,43 51,43

21,05 21,14 22,83 22,13

16,37 16,97 40,01 20,51

Cd {DMA) C12 41,56 41,03 26,22 26,24

ca(pMp) By, 31,28 30,85 44,47 44,11

Cd(DMA)2 I?‘ 20,80 21,20 46,96 47,20

Hg (DMA) 012 55,03 55,42 18,77 19,15

Hg {DMA)} Br

2
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BY Caracterizacao dos Adutos

Viarios m2todos fisicos foram ubtilizados no estu-—
a0 destes adutos, 03 guals passam a sey discutidos. FEm al
guns casos, além dos dados obtidos, também foram colocados

08 dados existentes na literatura.

L. Ponto de usio

Os "pontos de fusao" foram obtidos fazendo-se
uso de tubos capilares. A Tabela 4 apresenta os "pontos

de fusao' obtidos, bem como agueles citados na literatu-
{22
ra{ ),

dabels 4 - Pontos de PFusae vava os Adutos

PONTO DB FUSAD Uﬂ?ﬁ@ﬁ@@&}gﬁvﬁ)/gc
LITERATGRA(Ad) OBTIDOS

ADUTO

Zn (.el):-ﬁfa)? Ci, . {119-1207 {(11¢~120)

Zr (DAY 5 Br

5 {105-107) {(103-105)

vy (DMA) . T (112~114) (112113}
2 T2

Ca(oMa) Cl decompoe (80-82)

2

Cd (DMA) By decompde ' (144-146)

2

Cé{DMA}? IZ nac hd na literatura {(62~70)

He (DMA) Cl, (95-97) (93-95)

Hg (DMA)  Br, (82-84) (81-83)

Com respeito a essas determinacoes, algumas ob-
servacgoes podem ser feitas:

- Os adutos de zinco (cloreto, brometo e iodeto)a-
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presentam o "ponto de fusio" coincidente com o inicic  da
decomposigao .

- 03 adutos de cﬁdmidg com excessao do iodeto, nao
possuem "ponto de fusao" observivel diretamente ou no mi-
croscdpio com luz polarizada, muito embora possuam um o=
to de decomposiciac, indicado pela termogravimetria. O adu
to Cd{DMA) , T, possul um "ponto de fusac”™, nao registrado

2 ;

=

2

na literatura, coincidente com o infcio da decomposicdo.

- Para os adutos de mercirio, a anélice se  torna
um pouco complicada. Observa-se um "ponto de fuszo" defi-
nido vars os seus adutos, emhora a énﬁliﬁe teymogravimétri

oy A e oy e A S, _ . o] N K - T T -
Ca nao O.L@l@‘-(}d BUDSLALOR para se determinar se : 4. 5Laa do

&

ligante & simoltdnea com a zublimagao do sal, ou se  ambas

Com todog os adutos, guando se repete O Drocegso
) ¥ i I I T

de fusa0 ool o arwsitra Ja previamente aguecida, Dao se con

segue raprodus s resultados. Issce pode indicar gue ne

nhum dos adutos apresenta realmente um "ponto de fusao® e

sim, um ponto de decomposlgac.

2. An3lise TermogravimStrica

As andlises termogravimé&iricas foram realizadas,
utilizando-se uma termobalanca Perkin-Elmer modelo TGS-1.
Utilizou~se sempre velocldade de aquecimento de SOC/min. e
um filuxo de nitrogénio seco,

A faixs de agquecimento variou da temperatura am-

. oy - ) ;
biente (207C), até ao ponto em gue 100% da massa fol "per-
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dida®™. Para os compostos de zinco e cidmio, esse ponto fi
cou um pouco além daqu@la onservado péra 05 comoostos de
mercirio,

Degses resultados chteve-se algumas avaliacgses
gsemi-quantitativas, bem como informaces schre a estabili-
dade e a decomposicao térmica dos adutos. Para um -melhoxr
esclarecimento, os resultados s3o apresentados sob trés
formas diferentes: unma Tébela (5)} o8 termogramas (Figuras
6, 7, 8) e uma descrigac geral para cada metal (2.1, 2.2,

2.3).

2.1 Adutos de Zinco

Ag curvas termogravimétricas desses adutos apre-~
sentam formas muito semelhantes, ¢ as perdas de massa ololok g

rem em trés etapas bem definidas. A primeiva stapa, cor-

1]

[

F ot}

respondente d salda das duss moléculas de ligante, anrecen
ta wma faixa muito larga de temperatura, caracterizando a
salda lenta das moléculas de ligante. A sequnda etapa,gue

corresponde @ salda da molécula do haleto (MX?), pratica-

mente se confunde com a terceira etapa, a gual fol atribui

12,

entanto, apds a scgunda etapa hd a permandncia de um resi-

da também a sailda de MX,. Para o aduto Zn(DMA}2 C no
duo, estimado em =14%. Residuo também observado na ocurva
termogravimétrica de chl2 puro, e gue nao foi identifica-

do.,



19

0s Adutos de Zinco, CAdmio.e Mercorio-IT

PEEDA DE MASSA /Y TATRA DR
ADUTO FRAGENTO  |—tionl DE HASHA vagﬁri?UEZ/OC
CALCULADA  OBSERVADA e EEas ’
N DMA 56,11 58,0 (113-391) .
n (M), C1, ZnCl,, 43,89 24,6 (391-434)
restou 10,8 14,0 (434-850)
THA 43,62 43,5 (101-365)
Zn(DMA)ZBr? ZnBr, 56,37 45,7 : (365~408)
10,9 (408-550)
DA, 35,31 32,3 (115-235)
Zn(DMA)?I? zZul, 64,69 61,0 (249-391)
4,8 (391-478)
DMA 32,22 32,4 (81-202)
Ca(mip)cl, cacl, 67,78 55,2 (515-578)
8,9 ' (578-873)
A 24,24 26,1 (145-170)
CA{DMAYR r, {‘Ed]}%rz 75,76 85,7 (473-529)
12,1 (529-710)
DA 32,27 17,3 (65-115)
ca(oiayy, 18,3 (115-385)
cdl, 67,78 55,8 (385-424)
5,3 (424~412)
DIMA 24,30 23,5 (60~117)
Hg (DA C1, HgCl, 75,70 62,4 (156~179)
4,0 (179~322)
DA 19,46 19,9 (60-104)
Hg (DMAY By, bghr, 80,53 70,9 (157~189)
5 ) )
' 3,4 (189-313)




Figura 6 -~ Espectros Termogravimétricos dos
Adutos de Zinco
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Figura 7 - Espectros Termogravimétricos dos

Adutos de Cadmio
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Figura 8 - Espectres Termogravimétricos dos

Adutos de Mercirio
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2.2 Adutos de CEdmio

Para os adutos de cldmio, os termogramas apresen
tam formas semelhantes. Trés etapas caracterizam as per-
das de massa, em funcio da temperatura, para os adutos de
CdClz @ CdBr‘Ze Para o aduto de CdTZ, # presenga de um ge-
gundo ligante provoca o aparecimento de ocutra etapa na de-
composigdo. Wa primeira etapa todos os adutos pardem uma
moléeula de ligante, como pode ser visto pelos termogramas.

]

A sequnda etapa € caracterizada pela saida da moléeula do

haleto (CdY }; com ewoegdu do aduto Cd(DMA) onde, nessa

2t2
mesma etapa, observa-se unma salda lenta do seqgundo licante.
A terceira ctapa para os adubog de CdC12 @ CdBrz, bem como
a terceira e guarta etapas do aduto de C&Igf corresponden
d salida da molécula de haleto (Cdx2)“ A perda do segundo
ligante, no aduto CdA(DMA) T ?,L lenta e pouco perceptivel.
mgza perda s0 se faz notar, pelo féﬁo de que o patamar Obh-

tido para os ogutres adutos, apbs a primeira etapa de Gecom

sos1¢ao, nao & observado para esse aduto.

2.3 adutos de Merclirio(II)

o

Quando se observa os termogramas Jdos adutos de

mercirio (Figura B), guase ndo se percebe difercncas entreo

5

-

eles. Nos dois céﬁ@s observa-ge trés etapas de perda  de
masga, as gueis sdo praticamente insepariveis. No entanto
& possivel atribuir a primeira etapa 4 saida da molécula
de ligante. Os valores obtidos, considerando~se ecse fato,

s&0 bem coincidentes com agueles calculados teoricamente,
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como se Observa pela Tabela 5.
A segunda e terceilra etapas sao atribuidas i su-

nlimacao dos sais de mercirio (quz), onde (X = Cl , Br ).

3. Espectro Vibracional da DMA e dos Adutos

Os espectros vibracionais foram obtidos no espec
Ctrofotdmetro Perkin-Elmer, modelo 337, utilizando~se celas
com janelas de KBr. Para o ligante féz-se uso de £ilnme,

enquanto que para os adutos utilizou-se uma suspensaoc do

. } . ~1
mesmo em “Pluorolube" na faixa de 400 a 1.300 cm —, ou em

“Nujol" na faixa de 1.200 a 400 cmml. A calibracao do pa-

pel foi feita utilizando~se as linhas 1.601,8 o 1.028,3

ot do poliestireno.
A atribuigao de handas para a molécula de  DMA,

baseada em andlise de coordenadas normais, foi feita pox

- . (23 = o
Durgacrasad ¢ colahoradores )ﬂ A formagao de aduto cau-

sa alteractes no sistema eletrfnico do ligante, gque podem

wr g . . " ' 34
modificar seu espectyo vibracional, de acordo COHIPGKSOﬁ(J {

(22)

Baseando-gse nessc fato, Bull e colavworadores atribui~

ram o abaiﬁamento'da frequéncia de estiramento da carboni-
ia da DMA, nos complexos do tipo M(DMA)nxz, a formégaw de
ligacao &ﬁtre o metal e 0 oxligénio da carbonila.

Por esse fato, a anilise feita aqui sc prescupou
em estabelecer se realmente houve a complexacio e se ela
se deu pelo oxigénio, N&o houve preccupacidc em se carvacte
rizar os adutos estruturalmente, o gue 34 havia sido fei~-

(22)

to » Mas sim, comprovar que os resultados da literatura

coincidiam com og obtidos nesse caso.



25

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos, bem
come agueles encontrados na literatura. Nos casos onde
houve desdobramento da banda de estiramento C=0, utilizou~

~se¢ 0 método do valor médic, como visto em Cotton e colabo

35
radores( ),
0Os dados obtidos coincidem com os da literatu-
(22) L “ ; S
ra » mostrando gue realmente se obteve a complexacao en

tre 08 sais e o0 ligante, e gue ela se deu nelo oxigénio da

carhonila,

Tebela 6 -~ Freguéncia de Bstiramento da Ligacioc C=0 da Mo~

EO S

lécula de DMA Livre & nos Adutos

! =) = =5}

COMPOSTO Lifﬁgé§23ﬁ<22> O;égﬁ’ﬁDO LIngéggRA(QZ) GggggiADﬂ
DA 1662 1655 - -
Zn (DMA) ,C1,, 1611 1601 51 54
Zn(ﬂﬂ&}zﬂrg 160¢ 1605 53 50
Zn (DMA) , T, 1605 1614 57 43
ca (DMa) C1, 1615 1612 47 43
Ca (DMA) Br, 1612 1623 50 32
Cd (DHA) T, - 1612 - . 43
Hg (DHA) €1, 1615 1600 47 55

Hg (DMA) Br 1612 1611 50 44

2

4. Bspectrometria de Massa

O espectro de massa do ligante e dos adutos fo-

ram obtidos no espectrdgrafo Finnigan 1015 S/L. Dois es-

1 b o-‘
pectros de massa foram obtidos para cada aduto: um a 20°¢C
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acima do "?onto de fusdo", e outro a 20°C abaixo do "ponto
de fusao", com ¢ intuito de se comprovar a existéncia ~ou
nao dos adutos, fora do estado s&lido.

Em nenhum dos casos fol observado pico molecular
do aduto, reforgando ainda mais a hipbtese de gue os adu~

tos, muito provavelmente,nac existem fora do estado sélido.

As fragmentagbes do ligante e do haleto metdlico, ocorrem

indevendentemente uma da outra em todos os casos.
Os resultados obtidos sdo listados a seguir, in-
dicando~se a temperatura utilizada, a massa e 0O COXTrespon-

dente fragmento,

DMA (40°C): 43 (CH;C0) 7 44 (CH,NCH,) ;

72 (CH4CONCI,) 5 87 (CH,CON (CH,)

57 (CH,CON) ;

)

Zn (0¥A) ,CL, (100°¢ e 140°C): 42 (CH.CO): 43 (CH.CO);
2%y CURE. 13 2 L2 3

A ;- i) . A T a7 "‘ - ] T ﬂ\z ‘.'.‘, ;
44 (CHGNCH,) ; 45 (CHNHCH,); 72 (CH,CONCH,)

3
87 {CH,CON(CH,) L) .

b’

Zn (DMA) Br. (85°C e 125°9%); 7n (DMR) LT,
Py 51

c1, (607 e 100%¢) ; cd (DA Br, (130°C) 5 od (DMA)

(90°C) 5 Cd (DHn)

- O
LT, (50%

o) ' :
e £0 C): todos semelhantes ao aduto de cloreto de zin

CO. . ' B2

el

Zn{DMA)zgp(EBOOC): semelhante ac aduto de ZnCl?,

mais: 57 (CH,CON); 127 e 128 (I); 191,123,

195 (znT); 318, 320, 322 (Zn7,).

- o, .
Cd (p1n) Br, (1607C) « 42 (CH, 3 3

45 (CHNHCHg) 7 57 (CH,CON) ;72 (CH ,CONCH

CO)y; 43 (CH,CO) ;44 (CiI,NCH,) ;

)3
3
19-81 (Br); §Z{CHBCON(CH3)2); 112 (cd) ;
191-193 (CdBr); 270-274 (CdBr,).
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Hg(DMB)CL, (757C e 1157C)« 44 (CH,NCH,); 72 (CH,CONCH )

); 189, 200, 201 e 202

87 (CH,CON (CH

3 3’2
(Mg) ; 233-237 (HgCl); 268-274 (HGCL,).

na

g (DMA) Br (60°C e 1007C): 79-81 (Br): 1582162 (B1,) ;

}._.:
(s ]
CC
‘\.}
j]
i
——
]
oy
Q

............ 2782283 (HgBr) ;356-3062 (HyBx,).

5. Espectrometria de Ressonfncia Magnética Fuclear

Para esse tipo de andlise utilizou-se um Bspec~
trometro Varian, modelo T-60. Foram reallzados trés espec
tros: oluhﬂo de DMA ém 1,2 diclorcetano, go3ugao de DMA -+

+ H§C17 (oroporcao 1:1 em moles) em 1,2 dicloroetano, solu

2

ram calibrados com ciclo-hexano {(pico de ressonfncia en

cao de Mg (DHL) Cl? em 1,2 diclorcetano. Ow espectros  fo-

363 . ) , -

L, 42 ynm){ ’;t Oz resultadns obtidos estao de acordo com
. 19

os da 1xtaratura( ).

vode-se concluir gue o aduto nao existe em soiu-

Cio, j4 gue os 3 picos da DMA (2,05 2,87; 2,95ppm) nic  se

nmodi ficaram guande em presenca de Hgll Outra obsServVacao
py L A 3

o

importante, & a de que a disscolucao do aduto ¢ a dissolu-

cac dos componentes individuais, DMA e HgClzf levam a0 mes
v

mo produto, eliminande a possibilidade de qua fatores cind

ticos possem influir nas determinacoes termoguimicas. A

Figura 0% ilustra os resultados obtidos.
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Figura 9 - Espectros de RMN para o Aduto Hg(DM—&)Clz
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C) Determinacoes Calorimétricas dos Adutos

Ag medlidas do efelto térmico, relacionade con é
issolucao de substlncias em solventes apropriados, foram
realizadas no sistema calorimétrico de precisio "LEB-8700-1"
Com essas medidas, fol possivel avaliar a entalpia padrao
de reagao "&cido hase" e, consequentemente, outros parime-~

tros termoguimicos.
p R

1. Sistema Calorimétrico de Precisdo "LKB-8700-1"

A Figura 10 mostra o sistema calorimétrico "LER-

~8700-1%, soh forma de diagrama de blocos.

S WIS o T S
(| -«oi 2 -1 s }
o]
(SRS S—
S I4

EE_

Figura 10 - Sistema Calorimétrico de Precisio "LKB-8700-1"



27

Hg(DMB)CL, (757C e 1157C)« 44 (CH,NCH,); 72 (CH,CONCH )

); 189, 200, 201 e 202

87 (CH,CON (CH

3 3’2
(Mg) ; 233-237 (HgCl); 268-274 (HGCL,).

na

g (DMA) Br (60°C e 1007C): 79-81 (Br): 1582162 (B1,) ;

}._.:
(s ]
CC
‘\.}
j]
i
——
]
oy
Q

............ 2782283 (HgBr) ;356-3062 (HyBx,).

5. Espectrometria de Ressonfncia Magnética Fuclear

Para esse tipo de andlise utilizou-se um Bspec~
trometro Varian, modelo T-60. Foram reallzados trés espec
tros: oluhﬂo de DMA ém 1,2 diclorcetano, go3ugao de DMA -+

+ H§C17 (oroporcao 1:1 em moles) em 1,2 dicloroetano, solu

2

ram calibrados com ciclo-hexano {(pico de ressonfncia en

cao de Mg (DHL) Cl? em 1,2 diclorcetano. Ow espectros  fo-

363 . ) , -

L, 42 ynm){ ’;t Oz resultadns obtidos estao de acordo com
. 19

os da 1xtaratura( ).

vode-se concluir gue o aduto nao existe em soiu-

Cio, j4 gue os 3 picos da DMA (2,05 2,87; 2,95ppm) nic  se

nmodi ficaram guande em presenca de Hgll Outra obsServVacao
py L A 3

o

importante, & a de que a disscolucao do aduto ¢ a dissolu-

cac dos componentes individuais, DMA e HgClzf levam a0 mes
v

mo produto, eliminande a possibilidade de qua fatores cind

ticos possem influir nas determinacoes termoguimicas. A

Figura 0% ilustra os resultados obtidos.
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Figura 9 - Espectros de RMN para o Aduto Hg(DM—&)Clz
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C) Determinacoes Calorimétricas dos Adutos

Ag medlidas do efelto térmico, relacionade con é
issolucao de substlncias em solventes apropriados, foram
realizadas no sistema calorimétrico de precisio "LEB-8700-1"
Com essas medidas, fol possivel avaliar a entalpia padrao
de reagao "&cido hase" e, consequentemente, outros parime-~

tros termoguimicos.
p R

1. Sistema Calorimétrico de Precisdo "LKB-8700-1"

A Figura 10 mostra o sistema calorimétrico "LER-

~8700-1%, soh forma de diagrama de blocos.
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Figura 10 - Sistema Calorimétrico de Precisio "LKB-8700-1"
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0 vaso calorimétrico 1 (vidro de borosilicato) ,
‘contendo um termistor 2 e uma resisténcia de aguecimento
de 500 3, € ligado ao calorimetro pela conexdao com O ciiiﬂ
dro de bronze 4. Tsse vaso com capacidade para 100ml pos-—
sul ainda, no seu interior, um agitador de ouro 5, cujas
hélices 6 permitem o encaixe da ampola que contém a subg~
‘tdncia a ser dissolvida. Quando o eguilibrio té&rmico do
sistema &€ estabelecido, a dissolugdo pode ser efetuada: um

dispositivo especial 8 abaixa o agitador, pressionando a

ampola contre um "dedo" de safira 7.

O cilindro de bronze cromado 4 fica mergulhado

no termostatoe contendo agua 9, cuja terweratura pode ser
: ol foll - 5 :

. < o . 37
mantida constante o 0,0017C por virios dlas( ). Esta es—

tebilidade & obtida por we controlador vroporcional 10, e
- o)
tamben pelo uso de um outro bermostato externo a 24°C (He-
to, med. Hetotherm), nio mostrado no esquema, cuja tempera
tura é controlada independentemente, e pré-termostatizada
poxr um outro termostato com unidade de refrigeragac Braun
. ¥ - ey -1 i O

(modelo "Frigromix™, .a 187C).

O termistor 2 (~2000 ohms, coeficiente de tempe-~

ratura ~80 ohms K

a 298K} & ligado a um dos bragos da
ponte de Wheatstone 11 (seis décadas 0,01 a 6111,11 ohm) ,
~ligado a um galvanfmetro eletrdnico 12 (Hewlett-Packard
4198) , cuja saida estd acoplada a um registrados 13 {(Goers
Electro, med. Servagor S).

0 calorimetro & calibrado eletricamente por meio

do resistor 3, crondmetro eletrdnico 14 e uma fonte de cor

rente 15 (mais estével do que 1:50.000, poténcia de saida



(37)). A medida da

gque pode ser regulada entre 20 ¢ 500mW
resisténcia de 3 & feita pelo potencidmetro 16 (intervalo
de 0,%99000 & 1,01992V, com precisao de 1:50.000).

Como j& foi dito, a entalpla de dissolugdo & cal
culada pela medida do efeito Joule dissipado na calibracao
elétrica. E conveniente testar a exatidio e a reproduti-
‘bilidade dessa calibragao, isso feito pela medida da ental
pia de dissolugdo do tris(hidroximetil)aminometano,"THAM",

04H1l03N} em solugdo 0,1 molar de HCL.

0 "ruAM" {Carlo-Evba) foi sublimado a vacue e
sua purera fol determinads por titulagao potenciométrica
com HCL, mostrando pureza igual a 2%,806% em peso.

Tanto a calibrag%w do calorimetro, como todas as
determinagoes calerimétricas, foram feitas na temperatura
de 298,15K, mas por simplificagio seri considerada 298K,

A Tabela 6 apresenta os resultades da entalpia
de solugao do "IHAMY obtida exporimentalmente, consideran-—
do due as impurezas da amostra {0,14%) fossem calorimetri-

camente inertes.,

Tabela 6 = Entalpla de Solugdo do THAM em HC1 0,0981M a

298K .

m de THAM/ mg n X 105/m@l@$ Q chs/J
12,10 ‘ 9,87 o =2,994
12,16 10,02 -3,058
16,08 13,26 -3,885
18,71 15,42 -4,554
24,27 20,01 ~-5,894
26,67 - 21,99 =6 ,247
30,10 24,82 : -7,509

A= (-29,69:0,23) kJ.mol"1
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A seguir saoc dados os valores encontrados pa 1i-

teratura, para a dissolugiéo do THAM em HC1 0,1M a 298K.

Tabela 7 ~ Entalpia de Solugdc do THAM em 100ml de HCL 0, 1M,

a 2%8 K
AUTOR AH/kT .ol REFERENCIA

Irving e Wads® ~29,723+0,016 (38)
Sunner e Wads® =28 ,752+0,004 {(39)
Ojelund e Wadsd «29,757:0,008 (40)
Hill, Ojelund e Wadsd  ~29,744£0,003 (41)
Vanderzee e King -28,74810,016 (42)
Arnutt -29,773x0,016 _ (43)
. *
Guniy -29,73620,003 (44)
Valor médio ~29,748
RPesultado obtido ~29,69 10,23

' e . ia T L (45)

* Valor recomendado pela IUPAC .

2. Caleculo da fntalpia de Dissolucio (au%)

2 determinagao calorimétrica da entalpia de dis-

solugio das substincias envolve medidas de natureza compa-
-

rativa: a variagdo de entalpia em um Processo qualquer de
dissolugdo & calculada, comparando~se o seu sinal no regis
trador com o sinal de wma calibrac¢do elétrica.

Parva as determinagtes feitas neste trabalho, a
calibracgio clétrica pode ser realizada antes ou depois de

cada processo de dissolugao, j& gue a variagao da capacida

de calorifica do sistema (ACp) & praticamente desprezivel.
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0 método utilizado para o calculo do efeito téy-

. . 5 . 44
mico, fol o de chkson( ).

"~

Seja, por exemplo, o entalpograma da dissolugao

» de Hg(DMA)Br2 em 1,2-diclorcetano.

SR ey
Con "'t{?/-&% Ef}(} e,
b

— e — S e s e + waime rmecnn - P a1 i v S B i 2218t s v

s .

: ) : R ‘ Eﬁ,ﬁinfmaét A
- - I e e B oG AL
a9 49 PO
p— F - = e o S " {., s
e e . ; : —
Figura 11 - Entalpograma da Dissolugao de
Hg(DMA}BrZ em 1,2=-diclorcetano
O entalpograma pode ser dividido em cinco seg-
mentos distintos: a~b linha de base antes da quebra da am-

pola (dissolugic da substlncia), b-¢c efeito térmico provo-
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cado pela dissolugao da substancia, c~d linha base entre a
guebra da ampola e o processo de calibracao elé&trica, afé
efeito térmice relacionade com a calibragdo elétrica, e-f
linha de base apds o efeito Joule da calibracBo elétrica.
0 fluxo de calor entre o vaso calorimétrico e a camisa de
bronze cromado & praticamente constante e muito pequeno du
rante todo o processo (calorimetro isoperibdolico).

Os deslocamentos X e X'"provocados pela dissolu~
céo e pela calibragdo elétrica, respectivamente, sao toma-~
dos quandé as Seguiﬁtes ﬁreaé sﬁé iguals: (l=2; 3=4).

Para uma resisténcila R, devido ao efeito Joule,
hé wna digsipacgio de calor na mesma e a variacgdo de entalw-

pia no calorimetro (Q calib.) & dada entio por:
Q calib. = R. 1i7. t eq.l

Observa-se entdo, wm deslocamento X' no registra
dor; o efeitc térmico provocado pela dissolugao (Q obs) o

de ser dado pela seguinte relagac:

e
Q obs = —5— R i% t = 2~ 0 calib. . eq.2

Dessa forms a escala do regiétrador fica calibra
da diretamente em unidades de entalpia;

Sao obtidos de cinco a sete determinacdes  para
cada substidncia em questao, e os dados sao tabelados como

se segue:



Tabela 8 -~ Efeito térmico do processo:

[Hg(DM‘A)BrZ] +s0lv. - solugdo de (HgBr,+DHB)

(s}

{soclvente = 1,Z-dicloroetanc)

m/mg | n x lGS/mol | 0O cohs/J |
14,42 4,01 1,250
18,67 5,20 1,650
20,87 5,81 . 1,861
25,31 7,04 2,168
31,34 8,72 2,697
34,73 9,66 3,030

w o= massa de s;ubﬁs%:élncia
n = guantidade de substincia

¢ obs = variagao de entalpia observada

Sabe~-se gua:

5|
0 obs = ¥ ni AHi , e,
-y .

3

guando apenas wna espécie, come nesse caso, & dissolvida

0 obs = n AH _ . eqg.4
entao
e Q obhs
T S e e e . -
AH 5 eq.5

b3 v w@ iy ] s T 1 r V =
onds ART € & variagac de entalpia molar padrao correspon-
dente ao processo em guestao.
Colocando~-se calor observado contra a guantidade

de substincia dissolvida, observa-se uma linearidade - dos
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ontos, de modo que o coeficiente angular desta reta & nu-
q

o

. . ©
mericamente igual ac AH.

&
Qobs ~
0/‘;

gj%_m

™
1
\%\é

L

f/#f%
(}L"’/‘ ¥ 5 ' 1 : - =
O z 4 G 8 O nox OV

ol

Figura 12 - Grafico da bissolugdo de Hg(DMA)BfZ

. e - . . -
em 1,2-dicloroetano (AH =(31,26%0,18)kJ.mol 1)
. , . e

As entalpias de dissolucgigo (AB”), bem como as es
timativas de seus desvios padrdes foram calcoladas pelo mé
, T men sea @y e CET) . I )
todo dos minimos guadrados r utilizando~se uma calcula-~
dora Hewlett-Packard {(mod. 9820A).

A seguir sao colocados os valores das entalpias



. - & o
de dissolugac (AH7) para os varios processos,

partir dos dados experimentais

obtidos

37

a

(Tabelas de A a V, Apéndice).

Tabela 9 - Entalpias de Dissolugdo das Virias Espécies, a
298K e 101.325 kPa
SUBSTANCIA SULVENTE éﬁﬁ/kﬁ" smol !
ZnCl, solucao de DMA em 1,4~dioxanc ~46,63t1,03
ZnBrgy solugao de DMA em etanol ~-49,1610,35
Znl, solugao de DMA em etanol ~54,30%0,42
CdCly metanol ~18,30%0,15
CdBry solucao de DMA em etanol = 5,2240,05
Cdiy solugﬁo.de DMA em etancl -12,61%0,17
HgCly 1,2-dicloroetanc(25) 13,40%0,30
HgCly solugzo de DMA em etanol 4 ,24%0,05
HgBro solugao de DMA em 1,2-diclorcetano  12,69%0,03
DMA. 1,4-dioxano 2,391G,03
DMA etanol =~ 3,25%0,08
DMA, solugao de CdCly em metanol ~ 5,00:0,05
DMA solugao de WgCly em 1,2-diclorvostano ~ 2,9740,04
DMA 1,2-dicloroetano - 3,43%0,03
Zn(DHA) 5 C15 1,4~dioxanc 42, 3620,46
Zn(DHA) phrg etancl £0,3740,10
ZR(DMA)ZIZ etanol 36,1430, 84
CA{DMA) CT, meianol 5,90%0,03
CA(DHA) Bry etanol 28.0020,29
Cd(DMA)ZIZ etanol 43,040,270
Hg(DMA) Cly 1,2=dicloroetano BS,SSiB,BZ
Hg (DMA) C1y etanol 25,92+0,20
Hg (DMA)YBry 1,2-diclovoctano 31,26:0,18
Quando se usou uma solugao, a esteguiometria do

aduto foi obedecida, desta forma, LL.ILOm5

ram dissolvidos em solugdo etandlica de DMA,

2

107

moles dessa Gltima.

moles de ZnBr, fo

contendo
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IIT. DETERMINAGOES TERMOQUIMICAS E RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Foram utilizadas as definig¢oes e as convengoes
geralmente utilizadas em termoquimica, e que foram revis-

(48)

tas por McGlashan ;, € a notacdo empregada & recomendada

pela IU?AC(QQ’gg). Dessa forma, define-se "entalpia pa-
rdrao de formagdo” de uma espécie (A) como sendo, a varia-
¢gao de entalpia devido & reacdo de formagao da espécie A,
a partir de seus elementos em Sua-forma alotrbpica mals es
tivel, i pressio de 101,325 kPa (P%) e 3 temperatura termo
dindmica 298,15 K{T*). Seja, por exemplo, a formagao  do

cloreto de zinco ablido:

. . . Oy Oy e - -1
Zn(s} -+ LlQ(q) AnClZ{S), AF (7, T7) 415,05 kJ.mol
ou Afﬁﬁ{Zﬂﬁigp =g PQ,TQ) = o=415,08 kJ;molml eq.6

Processos com mudangas de fase podem ser defini~

dos assim:

DMA(L) = DMA( re® (%, 1% = 45,61 kJ.mol”t
. . P -
ou A% H (oMA; 1,9,P9,7%) = 45,61 kI.mol " eq.7

Os esquemas graficos, para expressao e aplicagao

do “"Principio de Aditividade"(Sl)

aos sistemas estudados,
- serao denominados de "ciclos termoquimicos" ou simplesmen-—

te "ciclos™,
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A) Entalpia Padrac da Reacao "8cido base" (AREi)

‘_.\‘

. . .
H” & definldo para a seguinte equa

O varémetro AR

ao guimica-s
I

©, O & .
AL = 1 ; H T == 1
MX, (g + DDMA (1 (pun) _x,) oy MTERTT%) =
eq.8
a sua determinagao fol possivel, com a utilizacgao de urm

dos dois ciclog termoguimicos apresentados a segulr:

&
MX + nDMA AR fuiomny )
2(s) TR P LT R 2d (s)
A, E® 4, EO=0 A H® Ciclo nel
1F Sy Y4 tlelo neb
1
MXy(goq.y * PPy g [ (oun) _x,) ol )
A4H
MX | + TR ﬁRH@ (M (DMA) % j
M2 (s) DBy ey MDA X0 ] (g
BHO=0 | 6T Agh? Ciclo ne2
‘f
‘ & TR —_ ‘
19Xy gy * A 5 (aoma) x.) ooy
7

"

onde (M = &n, €&, Hg II; X = Cl", Br , IT ;n=1o0u2).

(51)

Aplicando—~se a lei de Hess aocs cicles 1 e 2,

s - e
obtem~se &% Seguinles expressoes para ALH
-%

e £ o ©r .
ARH = ﬁlﬂ + négﬁ - &4H (Ciclo n?l) eg. 9
e
b ES = np 1+ 4HT - 2 n® (Ciclo n92) eq.l0
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A escolha de um, ou de outro ciclo na determina-

¢ao de ARHS, foi determinada por facilidades té&cnicas como:

solubilidade, higroscopicidade, efeito térmico, etc..

Através dos ciclos apresentadcé, as interacoes
com o solvente sdo eliminadas. A nidc influénecia do solven
te no valor de ARﬁe‘foi constatada pela determinagao de
ARH@, em doils solventes distintos, para o aduto Hg(DMA)ZClz.
Os valores coincidem, dentro do erro experimental.

Na Tahela 10 estao apresentados os valores de
ARHG para oito adutos, calculados com o auxilio das egua-

¢oes 9 e 10, a partir dos valores das entalpias de disso-

lugdo (Tabela 9).

ADUTO SOLVENTE UTILIZADO ARHa/kJ.mol"l
Zn(DMh)2012 1,4-dioxano : m84,21il,55
Zn(DMA}HBrg etanol c=96,03x0,61
Zn(DMA)Eli2 ; etanol . =~86,94+1,02
ca(DMA) €1, metanol ' -29,20+0,23
cd (DMA) Br, etanol ~36,47}O,42
Cd(DMA)212 etanol i -62,15+0,55
Hg (DMA) C1, ' 1,2-dicloroetanc ' - -25,1520,66
Bg(DMA}ClZ etanol ~24,93:0,33
Hg (DMA) Br, 1,2-dicloroetano . =22,00%0,24

Os erros foram calculados, somando-se os erxros

das entalpias de dissolucdo (au®) .
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B) Entalnia Padrdo de Formacdo dos "adutos"™ (AfHT)

*

O valor de Afﬂe} para cada aduto, fol obtido a
partir dos valores das entalpias padrio de formacao do ha-

leto, da DMA e do valor de ARHe'paré o aduto em particular:

+ 0 + + 4,5nk
4nc(qraf.) 0,5n 2 (g) O,SnNZ(g) ‘4 Sniz(g)
- S . < . e , o _
= nCHBCON{CHB)z(l}, nAfH-(DMA;1L,P7,T ), (n = 1 ou 2)
eq.ll
. Ny € O
+ X, = M¥, : ¥ =2 s | ~eq. 12
Mgy Xd{g) Xo ey AT (MX, ;8,7 ) eq.12
4 2 = v - ©p® p©
sz{g) £ nﬁdﬂ{l) @ﬁ(DMA)szj(S)ARH (P, T7) eq.13
Aplicando~se & lel de Hess(51), nara essas 3
equagles,; obtem-se:
afﬂe{M{nmﬁ}ﬂxz;g;yﬁ,Te} - AEHQKMXE;S,?G,TG} + nAET (DA ;

'1,P@,T@§-% &Rﬁﬁ ou de uma forma mais simples:
AFHY (aduto) = AFHY (haleto) -+ nafu®(DMp) + AGH

ea.ld

03 Vaiarés de AfHG} tanto dos haletos, cgﬁo da
DMA sdo dados na Tabela 11, enguanto gue para os adutos,
:fcalculaém@ pela eg.ld, sdo apresentados na Tabela 12. A en
talpia padrac de formagiic para Hg (DMA)Cl, foi calculada u-
tilizando—-se & entalpia de reagdo em etanol. Os erros enm
AfHe dos aduwtos foram calculados, somandOMSé 0S8 erros en

AfHe(DMA}; multiplicado por n, e 08 erros em AREG.




Tabela 11 - Entalpias Padrdo de Formacao
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SUBSTANCIA AfE® kT .mo1 ™t REFERENCIA
Zncl, ~415,1 (52)
ZnBr, ~-328,7 (52}
ZnI2 ~208,0 (52)
CdCl? | -391,5 {(52)
carr, ~316,2 : (52)
CdI, ~203,3 (52)
HgCl, -224,3 (52)
HoBr., -170,7 (52}
DM ~278,1+1,5 | {53)

Tabela 12 - Entalpia Padrao de Formag¢do dos Adutos

ADUTO AFE® /KT .m0l
Zn (DMB) ,C1,, ' ~1055,5%4,6
¥ 5 - +
zn (DMA) ,Br, 980,9%3,6
Zn (DMA) 5T, - B61,4%4,0 .
Cd (DMA) C1.,, - 698,8+1,7
Cd (DMA) B, - - $30,8%1,9
Cé (DMA) , T, - 821,7+3,6
Hg{ﬁ%&}ClE 7 - 527,3il{8
Hg (DMA) B, ~ 470,8%1,7
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C) Entalmia Reticular do Aduto (AMQ?)

3
Esse parametro termoguimico & definido para a se

guinte equngao:

rE” (2, %) = —pagu®

M, oy T NDMA =LM(DMA)HX2](S);

eq.15

e o seu cileulo foi possivel, utilizando-se o Ciclo ne 3,

que & apresentado a seguir:

A!\jHG
B + nbMA r e | MADMA X;
Hatg) T g) JUCLARATS
" 4
556 nadn” ARH” Ciclo ne3
’ + TYM A
M%E{&E + nDJA(lg
A equacio que define AyH® & entdo:
. e < .8  ,g.e
AMH = ARH nAlﬂ ASH . eqg.lb

A%H@'é a entalpia de vaporizagao da DMA, e o seu
' (54)

L

T valor a 2%E8K e 45,61 kJ.mol“l, conforme -Gopal e Rizvi
Os valores de Agﬁa‘(entalpia de sublimag¢do dos haletos)sac
dados na Tabela 13. A escolha dos dados foi feita de ma-
neira criteriosa, observando-se sempre a fonte de origem,

a téenica utilizada e também a época de sua determinagao.
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Tabela 13 - Entalpias Padrdo de Sublimagao dos Haletos Me-

®

talicos.

SUBSTANCIA AgﬂeykJ.mol_l REFERENCIA
zZnCl, 149,0 (52)
ZnBr, 131,0 (55)
Znl., 120,0 (55)
cact, 181,2 (56)
CdBr2 151,5 (55)
car, 137,7 (55)
HgCl, 81,2 (57)
HgBr, 84,1 (57)

Os resultados obtidos pela eg.l6 sdo

.na Tabela 14.

mostrados

Tabela 14 - Entalpia Reticular dos Adutos
< -1
ADUTO AyB /kJ .mol
zn (DMA) ,C1, ~324,4+1,6 "
Zn(DMA)zBr2 -318,3%+0,6
Zn(DMA)212 -308,241,0
Cd(DMA)Cl2 . =256,0%0,2
Cd(DMA)Br2 -233,6%0,4
Cd(DMA)ZI2 -291,1£0,6
Hg(DMA)C12 -151,7£0,3
Hg {DMA) Br - =-151,7%0,2

T2
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Os erros foram agqueles ocorridos em,ARﬁ@} ja que

: . . r‘ . e S S & .

a literatura nao apresenta 08 erros em ASH e em AlH . No
vamente,AMHer do aduto Hg(DMA)Cl2 foi calculado utilizan-

do-ge ARHG obtido em etanol.

D) Entalpia de Decomposicao (ADEi)

Esse pardmetro & definido pela seguinte equacgao:

. he s [S . 5 <
% = A7 . =
[M(i)lxm)ﬁg(g) X oy o+ BDMR i 0T (B9, 10) = g

eqg.l?

A obtengao do valor de ADH@ foi possivel, utdli-

zando~se o ciclo termoquimico niimero 4.

[M {DMAY x} ’f"ﬂﬁe MX + nDMA
A ) F gy F P (s) )
A
&ﬂﬁg' Ciclo n@4
+ nhHA ..
MXZ( ) zﬁﬁ@ﬁglj
logb:
e & g,
AnH™ = ~ApH™ -+ nAlH‘ eq.18

hs entalpias de decomposicao, obtidas pela eg.l18

sao dadas na Tabela 15.
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Tabela 15 ~ Entalpias de Decomposigao

ADUTO AT /KT mol

Zn(DMA)?Cl2 175,43%1,55

Zn(DMA)ZBr 187 ,25%0,61

2

Zn{DMA)?I

T, 1188,16+1,02

Cd(DMA)Clz : 74 ,81+0,23
Cd(DMA)Br2 82,08+0,42
Cd(lﬁJI\ﬂA}zfii2 153,37+0,55
Hg (DMA) C1, \ 70,5440, 33
Hg (DMA) B, 67,61+0,24

. & . , i
O erro em ApH & simplesmente O erro em ARHG. Pa

ra Hg(DMA)CL, utilizou-se Ag® obtido em etanol.
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IV, DISCUSSAO GERAL

A "forga de interagao" entre a molécula do ligan
te e o haleto metdlico, & dada pela entalpia de reacido en-
tre estas duas espécies enm fase gasosa.

A determinagac desse valor, seria possivel utili

zando-se o seguinte ciclo termoguimico:

. AoH
MX, + nDMa, . gt [M DMA X2]
2 (g) (9) M DMA) | ol ()
79 n49u® 695% (aduto)  Ciclo nes
M + nDMA AgH” (M(DMA) xﬂ
2(s) T RDMALgy — Ry n¥2(s)

Nao é possivel de se determinar o valor de AgHO
para esses adutos, uma vez gue os fatos experimentais evi-
dencian a improvivel existéncia dos mesmos fora da fase s0
lida, A anilise termogravimétrica e a determinagao do pon
_to de fusao mostram gue a‘decomposigéo pode.ocorrer simul~-
taneamente com a fusdao {adutos de zinco, iodeto de cadmio,
mercﬁriOMIi), ot due os adutos simplesmente se decompoen
sem se fundirem (adutos de cloreto e brometo de chidmio).

A espectrometria de massa abaixo do pbnto de fu-
*'séo/decomposigéﬁ,:m@ﬂtra gue nfo existe pico molecular do
aduto, em nenhum dos casos. Por outro lado, mesmo gue pe-
quena parte do aduto sublime, b gue € muito pouco provivel,

outras espécies presentes dificultariam uma avaliagao pre-

cisa da entalpia de sublimagao, através de medidas de pres

sdao de vapor ou de calorimetria de varredura diferencial
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("DSC") , pcis haveria necessidade de se considerar mais de
um equilibrio, N

Fica evidente entao, o fato de ser impraticé%el
a determinacdo de ASH@ do aduto, e consequentemente da en-
talpia de reagdo na fase gasosa (AgHe).

Certos solventes pouco solvatantes tém sido uti-
‘lizados para se comparar as entalpias de rea¢Zo dcido-base,
quando ndo & possivel fazéd~las em fase gasosa( 8). 01,2~
~dicloroetano tem sido utilizado como solvente, para estas

(58,59)

finalidades ' . No caso de Hg(DMA)ClZ foi vossivel

0

utilizar este solvente e verificou-se, através de resson%&
cia magnética nuclear, que o aduto esti praticamente disso
ciado neste meio, Assim também, para a reag&o, neste mes-
mo meio,

A u®

+ DHA J(solv)’ g

2(ﬁci ) (solv) @kﬂDﬁA C1

HgCl

eq.l9

a variagao de entalpia (ASHG) {calculada a partir de dados
experimentais das Tabelas 9 e 10, e com o auxilio do ciclo
termoguimico n® 6) & de (0,46+1,31) kJ/mol, o gue tambén

s

mostra uma interagado praticamente nula em solugéo.

AHT
. s
PR (sorvy T HICLy (501w &Ig(mm’cj*z](solv)
AH‘E&,@;@,M AH%=13,40+0, 30 AH®=35,5810,33
DMA 1, + HgCly > [1g (DMA) c1g

ARH®=-25,15%0,66

Cicle n? 6
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Estes dados reforgam a hipdtese de nao se ter o
aduto fora do estado sdlido, e gue sua existéncia deve-se
também 3s interacdes especificas deste estado.

Certos autores sugerem que a entalpia de sublima

(60). No caso

cao dos adutos, seja préxima da do ligante
desses adutos pode-se aplicar esta hipdtese, e se as ental
‘pias de sublimagdo dos mesmos forem proximas entre si, mes
mo sendo apreciavelmente diferentes da entalpia de sublima
cao do ligante, podemos ter uma sequéncia aproximada  dos

valores de entalpia de ligagdo metal oxigénio, AT (M. ..0),

definida como:

. . } ' 1 \ . & - & :
MX2 () + nh¥A () [H{DMP)QXQ‘JQ ;A(}TH = nAH (M...0} eg.20

e — @
Uma vez gque a DMA e liguida, nas condicgoes de P

< A . \ . e o
e T7, utilizou-se a sua entalpia de vaporizagao (A%B Y, ao

invés de sua entalpia de sublimac3o. Os valores de An®
(M...0) calculados dessa forma, fazendo-se uso do ciclo
termoguinico n? 5, estdc na Tabela 16.
Tabela 16 - Entalpias da Ligacdo (M...0), para os Varios
Adutos
ADUTO AR® (M. ..0) /kJ.mol ™t

Zn (DMA)} 5C1, . -139,4+1,8

Zn (DMA) 28?{2 -136,3x0,6

Zn (DMA} 5T, -~131,3x1,0

Cd (DMA) Br o ~188,0+0,4

Ca(DMA) 51, -122,7%0,6

Hg(DMA)C12 -106,1+0,3

Hg(DMA)Br2 -106,2+0,2
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A parte termoquimica pode ser melhor visualizada,

fazendo-se uso de uma sinopse dos resultados obtidos.

Tabela 17 -~ Sinopse dos Resultados Termogquimicos (AzkJ.mol

ADUTO A£H /A DRE/A M A ~Apt® /A,
Zn(DMA32812 ~1055,5%4,6  ~84,21+1,55 -324,4%1,6 -175,43%1,55
Zn(DMA) Br, - 980,9%3,6 -96,03:0,61 -318,3:0,6 ~187,25%0,61
Zn(DMA) I, -~ 861,4%4,0 ~96',94ﬂ,02' -308,221,0 ~-188,16+1,02

| cd(MAICl, - 698,8:1,7  ~29,20£0,23  -256,0:0,2 - 74,81%0,23
Cd(DMA)BrE - 630,8%1,9  ~36,47+0,42 -233,6%0,4 - 82,08+0,42
cd(DMA) 51, - 821,7%3,6 -62,15:0,55 ~291,14#0,6 -153,37+0,55
Hé(DMA}ﬂlz - 527,3x1,8 -24,93:0,33 ~151,7¢0,3 - 70,54%0,33
Hg(MMA)Br, - 470,841,7 -22,00:0,24 -151,720,2 - 67,61%0,24

A) 2dutos 1:2

Considerando gue, gquanto mais negaﬁivo for o va-
lox ¢a entalpia padrao de formacgdo, maior & a estabilidade,
ja que a variagio de entropia & praticamente a mesma em to
dos os caszos, oS adutos deverado obedecer a seguinte ordem
de estabilidade: éloreto>brometo>iodeto, e zinco>cadmio. A
variagio de entalpia de reacdo na fase sdlida, no que con-
;*cerne aos haletos, obedece ordem iﬁversa da observada para
a entalpia padriac de formagao, ou seja: io&eto>brome£o>clg
reto, embora para mesmo haleto ¢ metais diferentes a ordem
seja zinco>gcadmio,

0s valores da entalpia reticular e da entalpia

de decomposicao, obedecem a mesma seguéncia de grandeza

1

)
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que a entalpia padrio de formagao e entalpia de reagio,res

pectivamente. : o

B) Adutos 1l:1

Da mesma forma, como nos adutos 1:2, a ordem de
estabilidade dos adutos é a seguinte: cloreto>brometo e
cadmiormercirio~II. Quanto & entalpia de reagao na fase
sblida, mantendo-se o metal e variando-se o haleto, a or-
dem de grandeza & a seguinte: brometo>cloreto quando o me-
tal € o cddmic e cloreto>brometo quando o metal & 0 merci~
rio=~II, Em relagao aos metais, mantendo-se o haleto, a or
dem de grandezs €: cldmio>mercirio-IT.

Semelhantemente aos adutos 1:2, a entalpia reti-
cular e a entalpia de decomposi¢do obedecem A mesma ordem
de grandeza da entalpia padrao de formagdo, e da entalpia
~de decomposigdo, respectivamente.

. E tewmeroso correlacionar dados termogquimicos de
adutog cujas estequiometrias seja diferenteé, uvila vez dque
outros fatores, gue nac energéticos, podem estar envolvi-
dos.

Oual dos parfmetros pode dar melhores  informa-
gaeé, a réapeito da caracterizagao energética dos adutos:

(G
ut

AfE®, 8oHY, 8 ou ApH®?

B entalpia padrdoc de formacao dos adutos (A£HT)
envolve contribuigdes energéticéé, tanto do haleto metali-
co, come de ligante, gue sdo tdo elevadas, em relacdo 5qﬁg
las provoéaéas pela iﬂﬁeragéo entre metal e ligante, gue

podem praticamente anular essas Gltimas,
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A entalpia de reacdo (ARHG) também comporta cer-—
tas contribuicoes, devidas a efeitos de estado sdlido, que
somados, provavelmente, sao de grandeza muito maior que
aquelas relacionadas com a ligagao metal-ligante, propria-
"mente dita,

A entalpia de decomposicdo também envolve esse
‘tipo de contribuigao, ji que ela & definida para uma rea-
cac, cujo produto contém um sélido.(sz) e um gas (DMAS.

Talvez o par@metro gue mais apropriadamente pos-
sa descrever a interacao entre metal-ligante, seja a ental
pia reticular AMH@, j8 que as duas espécies que reagem en-—
tre s8i, estao no estado gasoso, muito embora o produto for
made esteja no estado sdlido.

Como nao fol possivel a determinacio da entalpia
de reagao na foze gasosa, que é uma medida da interacio me
talmligante, ocutros pavametros, bem como um maior nﬁméré
de dados, se fézem necessarios para um estudo sistembtico

e conclusive desses adutos,
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VI. APENDICE

£§§§£§M§ - Efeito térmico do processo:
[Zn(DMA)2C12](S)+solv. + solucao de (ZnClz+DMA)
(solvente = 1,4-~dioxano)

m/mg . n x 105/mol Q obs/J

14,68 4,73 1,982

18,38 5,92 2,462

22,41 7,22 ' 3,025

28,01 9,02 3,734

35,06 11,29 4,906
A% = (42,3620,46) kJ.mol™1

Tabela B - Efeito térmico do processo:
‘ DMA (1) +solv. » solugido de (DMA)

{(solvente = 1,4-dioxano)

m/mg n x 105/m01 0 obs/J
8,95 10,27 - , 0,254
13,40 ' 15,38 0,376
14,10 - _ 16,18 . .0,403
16 ’23 : 18;63 ,.-'= 0'438
25,96 29,80 0,700
AH® = (2,3920,03) kJ.mol™1
Tabela C - Efeito térmico do processo: .
' solugdo de (DMA)+ZnCl, =~ solugdo de (ZnCl,+DMA)
(solvente = 1,4-dioxano) '
m/mg ‘ n x 105/mol Q cbs/J
7,04 5,17 . ~-2,425
10,43 7,65 -3,311
12,70 9,32 -4,578
14,69 . 10,78 ~4,850
15,08 ‘ 11,006 -5,304

AH® = (~46,63+1,03) kJ.mol~ 1
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Tabela D - Efeito térmico do processo:
[Zn(EMA}zBr2](S)
{solvente = etanol)

+DMA)

kol

+solv. -+ solugdo de (ZnBr,

m/mg n x 105/mol 0 obs/J
12,60 3,15 1,250
15,88 3,98 1,615
18,20 4,56 1,865
23,18 5,80 2,325
26,82 6,71 2,697
29,26 7,33 2,950
44,13 11,05 4,475
AH® = (40,3720,10) kJ.mol™ L

Tabela E ~ Efeito térmico do processo:
DMA (1) +solv. + solugao de (DMA)

(solvente = etanol)

m/mg n x 105/mol Q obs/J

16,19 18,58 -0,578

20,70 23,76 -0,760

24,80 28,47 - - -0,964

33,25 38,17 - -1,163

38,06 43,69 - 1,485
48% = (-3,25:0,08) kJ.mol™l

Tabela F - Efeito térmico do processo:

solugao de(DMA)+ZnBr2(S)+ solucao de(ZnBr2+DMA)

(solvente = etanol)

m/mg n x 105/m01 o Q ohs/J
38,93 17,29 : -8,578
42,04 18,67 -9,137
43,37 19,26 - -9,420
56,31 . 25,01 ~11,987
58,60 - 26,02 -13,072
62,07 27,56 - =13,576

pH® = (-49,16%0,35) kJ.mol”1
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Tabela G - Efeito térmico do processo:
[Zn(DMA)212J(5)+solv. + solucao de(ZnIz+DMA)

(solvente = etanol)

m/mg n x los/mol ' Q) obs/J
33,32 6,75 2,551
41,02 8,31 3,034
46,30 9,38 3,394
64,00 12,97 4,625
79,44 16,10 5,788
87,45 17,72 : 6,724
AE® = (36,140,44) kJ.mol™t

Tabela H - Efeito térmico do processo:
solugao de(DMA)+ZnIZ(S) + solugao de (ZnI,+DMA)

(solvente = etanol)-

m/mg n x los/mol Q obs/J
31,15 9,76 -5,179
38,76 12,14 ~-6,703
43,62 13,67 -7,724
50,22 15,73 - 8,454
61,67 19,32 ~10,402
69,72 21,84 - '-11,802
AH® = (~54,300,42) kJ.mol™t

Tabela I - Efeito térmico do processo:
[Cd(DMA)Clz]( )+solv. > solugao de(CdC12+DMA)
. (sclvente = metanol)

- m/mg n x 105/m01 0 obs/J

12,77 | 4,72 0,277

16,92 6,26 0,360

20,54 7,60 . 0,445

27,63 10,22 | 0,610

35,53 ] 13,14 . 0,778
AH® = (5,9040,03) kJ.mol-l
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Tabela J - Efeito térmico do processo:
Cdclz(s)+solv. + solucao de (cdcl,)
{(solvente = metanol) %
m/mg | n x lOS/mOl 0 obs/J
25,56 | 13,96 -2,588 o
34,84 19,01 -3,710
43,94 23,87 -4 ,429
50,41 : 27,50 -5,123
55,10 30,06 -5,409
64,30 . 35,08 ~-6,309
84,72 46,22 -8,427
< -
AH® = (~18,30%0,15) kJ.mol™1 m
| e e
Tabela XK ~ Efeito térmico do processo:
solucdo de (CdClz}+DMA(1) + solugao de(CdClz+DMA)
{solvente = metanol)
m/ g n x lOS/mol Q obs/J
27.33 14,91 ~0,724
31,43 17,15 -0,863
32,86 17,93 __ -0,871
33,43 18,24 | ~0,919
36,09 19,69 £ =1,010
AH® = (-5,00%0,05) kJ.mol™l
Tabela L - Efeito térmico do processo:
[eatmin)Br,]  +solv. » solugdo de(CdBr, +Dia)
(solvente = etanol) '
m/mg n x 105/m01 ) Q cobhs/J
31,94 ' 8,89 2,535
34,51 9,60 2,624
38,23 10,64 3,002
41,78 11,63 ' 3,393
48,59 13,52 3,703
AE® = (28,00£0,29) kJ.mo1~l S —
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Tabela M - Efeito térmico do processo:

solugao de(DMA)+CdBr2(S)+ solucgao de (CABr,+DMA)
(solvente = etanol) E
m/me n x lOS/mol Q obs/J
24,01 8,82 ~0,495
27,70 10,18 -0,518
30,74 11,29 -0,586

40,08 14,72 ' -0,770
46,74 17,17 -0,901
52,60 ©19,32 -0,996

p® = (-5,2240,05) kJ.mo1"!

Tabela N - Efeito térmico do processo:
{Cd(DMA)zlz](s)+solv. + solugao de (CAI,+DMA)
{solvente = etanol)

m/ g n x lOS/mol Q cbs/J
40,56 7,50 3,301
58,24 10,91 - 4,585
62,79 . 11,62 4,968
77,40 14,32 : 6,232
82,60 15,28 6,612
96,92 17,93 7,689

s -1
AH™ = (43,04:0,22) kJ.mol

Tabhela 0 ~ Efeito térmico do processo:
solugao de(DMA)+CdIz(S) » solugdo de (CAT,,+DMA)
{solvente = etanol)

m/ma " n x 105/mol Q obs/J
22,75 6,21 -0,754
28,44 7,77 ~0,906 B
34,80 9,53 -1,173
40,18 10,97 -1,360
56,87 . 15,53 ~2,024

AHY = (-12,61+0,17) kJ.mol™1
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Tabela S - Efeito térmico do processo:

solugao de(DMA)+HgC12(S)+ solugao de (HgCl,+DMA)
(solvente = etanol)

m/mg : n x 105/m01 , O obs/J
50,80 18,71 0,781
77,45 28,53 _ 1,200
85,00 31,31 1,341
94,50 34,81 1,529

109,30 40,26 1,662
AE® = (4,24:0,05) kJ.mol™t
Tabela T - Efeito térmico do processo:
[Hg(ﬁMA)BrZJ(S)+solv. + solucgao de(HgBr2+DMA)
(solvente = 1,2-dicloroetano)

R/ n x lOB/mol 0 obs/J
14,42 4,01 , 1,250
18,67 5,20 1,650
20,87 " 5,81 _ 1,861
25,31 7,04 2,168
31,34 8,72 2,697
34,73 . 89,66 3,030

AH® = (31,26:0,18) kJ.mol™l
Tabela U - Efeito térmico do processo:
DMA{1)+solv. + solucio de (DMA)
{soclvente = 1,2~-dicloroetano) ’
m/me n x lOS/mol Q obs/J
13,03 ' 14,96 -0,517
49,74 . 57,1 . -1,888

59,77 68,6 -2,370
67,71 77,7 ~2,689
76,05 ) 87,3 -3,001

AHY = (-3,4330,03) kJ.mol™1
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Tabela. V ~ Efeito térmico do processo:

solugao de(DMA)+HgBr2(S)+ golugao de (HgBr +DMA)

2
(solvente = 1,2-dicloroetano)

m/mg n x 105/mol' Q obs/J
32,14 11,84 . 1,510
36,49 13,44 1,710
44,10 16,24 2,040
50,09 18,45 2,340
53,91 19,86 . 2,531
€ -
A = (12,6920,03) kJ.mol™t




i

4]

i
i3
vk

tail
8%

2

-
e

&3

i1

G

et

th

i
wed )
[}
-
[RE )
v
SR
mof
L V1D
S 0
i
=i
(3
[
LAY
3
e
4k
fug
Lo

[44]

£
g

$40

il

o

4]

1

i

o

]

m
ft

&

ﬂ
&
g OE

-t

g

pin}
i

=i

e

W
AN
L

o
UL #




