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SUMARIO

0s adutos anz.nU (n = 2 e X =21, Br e I), CdXZ.nU
in =1, X=Cl, Brelen=2, X=D0Brel, HgXZ.nU {n = 1, X =
¢l e Br e U = uréia), foram estudados termogquimicamente, sendo
que os mesmos foram caracterizados por anidlise elementar, ponto
de fusao, anadlise termogravimétrica, espectrometria de massa e

espectroscopia na regido do infravermelho,

As entalpias de dissolucao dos adutos, sals e ligante.,
foram obtidas por calorimetria em solugao. A partir destes dados
determinou=~se a variacgao de entalpia padrao da reagac em fase con

densada,

= . 5]
sz(s) + nL{s) = MX2.nL(s), AHR

As entalpias padrao de formagao dos adutos foram calcu

s
R

cido dos sais e ligante . Foram também calculadas as entalpias de

ladas a partir dos dados de AHY e das entalpias padrao de forma-

decomposicao (AH%), entalpia reticular (Aﬁ;) e estimadas as en
talpias de licagdo metal-oxigénio.

A sequéncia Zn > Cd > Hg para acidez destes metais
foi estabelecida a partir dos resultados termoguimicos.

Foi calculada a entalpia reticular do aduto CaBr,.6U a

2‘
partir de dados cristalogridficos, que através de ciclo termoqui-

mico conveniente possibilitou a obtencao da entalpia da ligacao

cilcio-oxigénio., Este resultado foi usado com o intuito de se

comprovar a hipdtese estabelecida para a entalpia da ligagac me

tal-ligante,



SUMMARY

The adducts ZnX2,nU {(n = 2 and X = Cl, Br and I), &ﬂ%.nU
(n =1, X=C1, Br and T and n = 2, X = Br and I), chlz.nU (n=1,
X = Cl and Br and U = urea), were studied thermochemically and
they were characterized by elemental analysis, melting point, ther
mogravimetric analysis, massa spectrometry and infrared sPecﬁrg

SCOPY.

The entalpies of dissolution of the adducts, salts and
ligand were obtained by calorimetry in solution. From these data,
the variation of the standard entalpy of the reaction in condensed
phase was determined. |

(g) + nL({(s) = MX..nL(s);: AH(3

MX 2 R

2

The standard entalpies of formation of adducts were
calculated from the Aﬂg data and from the standard entalpies of
formation of salts and ligand . The entalpies of decomposition
(AHg) as well as the lattice entalpies of the metal-oxygen bond
estimated.

The sequence Zn > Cd > Hg for acidity of the these
metals was established from the thermoéhemical results,

The lattice entalpy of the adduct CaBrz.GU was calcu
lated from the christallographic thermochemical cycle, nade it
possible to obtain the calcium-oxygen bond entalpy. This result
was used with the purpose of confirming the established hypo-

thesis for metal-ligand bond entalpy.



1. INTRCDUCAO.

O grupo IIB. da tabela periddica € constituido pelos e
lementos zinco, cadmio e merclirio e suas éstruturas eletronicas sao
3 le 452, 4d10552 e 5&10652 respectivamente. Estes elementos a-
presentam geralmente estado de oxidagdo (II), em todos o0s seus com

postos, exceto o mercUrio que aparece também no estado de oxida-

gdo (I), na forma de ion Hg§+ (1,2). Os Ions divalentes M(1), ad-

quirem configuracdo eletrdnica dlo, e na formagdo de seus compos
tos nido sofrem efeito de estabilizagdo por campo cristalino. As-
sim, a estereoquimica de seus compostos é determinada por outros
fatores, tais como, tamanho do adtomo metdlico, forga eletrostatica
e forga da ligacado covalente (1,2).

Todos os elementos deste grupo formam haletos (fluore-
tos, cloretcs, brometos e iodetos). As estruturas dos haletos ae
zinco e cadmio sdo relativamente idénicas, enquanto que os haletos
de mercirio sfo tipicamente covalentes, fato este que se reflete
claramente na solubilidade dos mesmos em solventes polares, notan
do-se a sequéncia Zn > Cd > Hg(2), Os haletos de zinco ({(cloreto ,
brometo e iodeto) e também o iodeto de mercurio (vermelho), apre-
sentam estrutura tetraédrica, onde o ion metalico esta 1ligado a
quatro haletos e cada haleto coordenado é dois atomos metalicos(3).
0s haletos de cadmio (cloreto , brometo e iodeto), formam estrutu
ras octaédricas, onde cada atomo de cadmio coordena-se a seis ha-
letos e cada haleto coordena-se a trés atomos de cadmio. O io
deto de . cadmio apresenta estrutiura em camadas hexa

gonais compostas de iOdetos"mantiéas ligadas por pontes de halo-



™

génio, e os lons metalicos em forma octaédrica ocupam OS eSpagos
entre as camadas de iocdetos (3). Cloreto e brometo de merctrio for
mam estruturas octaédricas distorcidas (3).

Ao formar compostos de coordenagdo a partir dos hale-
tos acima citados, o ligante pode romper algumas pontes de haleto
ou, em caso extremo, romper todas as ligagdes metal-haleto, tor
nando o metal envolvido apenas por ligantes, resultando um coﬁpog
to idnico. |

Nas reagOes de formagao de compostos de coordenacdo os
fons zinco(II), cddmio(II) e mercdrio (II) funcionam como acidos
de Lewis (receptores de elétrons). O zinco tem comportamento de a
cido duro, formando fortes ligagdes com fluor e oxigénio. O mercu
rio por outro lado tem carater de acido mole, onde liga-se forte-
mente com bases moles, como halogénios e bases contendo étomosdgg
dores como nitrogénio, fosforo ou enxofre. O cddmio apresenta com
portamento intermedidrio entre o zinco e mercirio (4,5).

Adutos, complexos moleculares ou ainda compostos de a-
dicdo,sdo compostos resultantes da interacdo entre um haleto meta

H
lico {acido) e uma meolécula neutra, doadora de um par de elétrons
ndo ligante (base) que segundo Lewis & classificada como uma rea-
¢do &cido-base ou reacdo doador-receptor (6-9).

Os elementos da familia do zinco formam adutos com
varios tipos de ligantes, sendo gue mais comumente formam compos-
tos com ligantes contendo oxigénio e enxofre como atomos doado-
res {10). A guimica estrutural destes adutos tem despertado gran-
de interesse nos ultimos anos, principalmente devido d importin-
cia do tipo de ligacdo formada nos referidos adutos. Desta forma,

a partir do método de difracdo de raio-X e espectroscopia vibra-




cional, muitos destes adutos tiveram suas estruturas estabeleci-
das; fatoleste gque vem esclarecendo, em muito, o comportamentokgg
mico destes atomos.

Berni e colab. (11) estabeleceram com base em estudos
de difrac¢do de raio-X, a estrutura tetréédrica para o aduto oxigé
nio doador, chlz(ETUj, no qual o ion 2Zn(II) estd ligado a 'gois
atomos de cloro e a dois oxigénios da molécula ligante. Com pi-
ridina e piridinas substituidas o zinco forma compostos do tipo
an2.2L e ZnX2.3L e ZnX2.4L (L = ligante ¢ X = Cl, Br, I ou NCS),
onde o Ion & tetra, penta e hexa-coordenado {(12,13).

0 cadmio,assim como zinco, forma adutos com uma grande
variedade de ligantes, principalmente com moléculas contendo os é
tomos oxigénio, nitrogénio e enxofre como doadores, provocando o
aparecimento de estruturas tetraédricas e octaédricas preferen-
cialmente, dentre o0s quais podemos citar os adutos octaeédricos
CdC1,.20(14) e cdclzMu(15). '

Pode-se dizer que a uréia jd foi estudada em quase to-
dos o0s aspectos importantes (estrutural, energético, funcional,
etc.). Este interesse por essa molécula e tambémnm por outras ami-
das, de um modo geral, estd relacionado sem duvida 3 sua relevan-
cia como modelo nas investigacdes sobre a quimica dos peptidicos,
das proteinas e também no uso como solvente {16,17).

A uréia teve seu calor de cbmbustéo determinado poxr
Huffman (18), como parte de um estudo sobre as propriedades térmi
cas de compostos orgdnicos de interesse fisioldgico. Seu momento
dé dipolo, foi inicialmente calculado por Bergmann e Weizmann (19),

0s quais obtiveram o valor de 8,6 em dioxano. Este valor por apre

sentar grande discrepdncia com relacdo as outras amidas e uréias



substituidas, foi posteriormente recalculado por Kumler e Fohle
{20) , gue obtiveram o valor de 4,56 em dioxano. Estes Ultimos au
tores explicaram a diferenca do valor inicial, pelo fato de gue
primeiro valor foi obtido por uma Unica medida e emlsolugéo mui
to diluida. Kumler e Fohlen recalcularam também o momento de dip
lo da tiouréia e concluiram a partir dos dados obtidos para ¢
dois compostoé, que ha uma contribuigdo de 20-30% dos hibridos d
ressohéncia com separacao de cargas e gque nas moléculas substituy
das as duas formas hidridas com separagio de cargas ndo tem a me
ma energia; dai o momento de dipolo destas substincias serem men
res com relagao as moléculas ndo substituidas.

A uréia foi 0 primeiro composto orgdnico a ter sua es
trutura investigada pelc método de difracdo de raio-X (20). Este
primeiros estudos estruturais foram concordantes em propor um si
tema molecular tetragonal com grupo espacial D3 P42

24 71
nidade de cela contendo duas moléculas de CO(NH2)2 (21).

me CCM u

A planaridade da molécula da uréia foi esﬁabelecid
por Keller (22) e por Waldran e Badger (23) por estudos de espec
troscopia infravermelho com radiacdo polarizado. Posteriormente .
planaridade da molécula foi verificada por estudo de ressoninci.
magnética protdnica (RMP), por Andrew e Hundenan (24) . vaughan
Donoheu (21) obtiveram por método cristalografico,usando transfo:
mada de Fourier, as distincias interatSmicas € propuseram as es.
truturas ressonantes (I), (II)}) e (ITII) para a molécula de uréia.

Explicaram estes autores, que as distdncias das 'liga.
¢oes nitrogénio-oxigénio (299 e 304 pm) , correspondem a ligacdes
fracas, desde que sdo consideravelmente maiores que as distancias:

N:+<0 (270 e 290 pm), encontradas nos aminos dcidos, e atribui-
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Figura 1 -~ Estruturas Ressonantes da uréia.

ram este aumento de .comprimento de ligacdo a contribuicdo das pon
tes de _hidrogénio, formadas pelo oxigénio da molécula e a contri-
buigio da ressondncia.

Bm recente estudo cristalografico da uréia, Sklar e
colab. (25) observaram um decrécimo nas dimensdes da cela unita-
ria, decorrente da diminuicdo das ligac¢Bes de hidrogénio intermo-
leculares, quando a molécula € mantida a baixa‘temperaturaéiﬂﬂocl
Em data posterior, as diéééﬁéias interatomicas e pardmetros de mo
vimento térmico, foram redeterminados por Caron e Donohue (26).

Em termos de capacidade ligante, a uréia liga-se tanto
pelo oxigénio carbonilico como pelo nitrogénio amidico, dependen-
do do comportamento dosatomos metdlicos receptores. Esta capacida
de ligante & um reflexo das caracteristicas dos grupos doadores
da molécula. A uréia é constituida por um grupo carbonilicoe dois
grupos amidicos. No grupo carbonilico, o dtomo de carbono com hi-
bridacéoAsz apresenta dngulos internos N-C-0 e N-C-N de 121° e
1180, respectivamente (26). O par de elétron ndo ligante do oxigé

nio é responsavel por muitas propriedades fisicas de substancias



como ©0s acidos carboxilicos e as amidas. Desta forma amidas sinm-
ples, excéto a formamida ,sdo sdOlidas 3 temperatura ambiente, devi
do a interagfes intermoleculares por ligacdo de hidrogéni¢ (27).

Uracompleta investigacgdo do espectro infravermelho da
molécula da uréia foi efetuado por Stewart {28) . Posteriormente ,
Badger e Waldrén (29), fizeram uma andlise mais criteriosa do es-
pectro da molécula na regifo de 3000 cm—l.

Para complementarmos os dados termoquimicos envolvendo

a molécula de uréia, devemos dizer que mais recentemente foi cal-

culada a entalpia de combustdo (30)e aentalpia de fusdo (31).
A primeira citacdo sobre adutos de uréia aparece na 1i

5 .U e CuClz.U

Em revisédo biblicgrafica schre oxo~compostos Lindgvist (6) cita

teratura em 1857 (32) com os adutos chl .20, Cdcl

os adutos acima mencionados como os pioneiros na hiétéria deste
ramo da guimica. Somente em 1957, surgiram novos compostos de u-
reia, desta feita com sais de mercario, na tentativa de explidar
as - ligacgdes quimicas destes compostos (33).

Belladen e'Ciampa (34) , isolaram e caracterizaram adu-
tos de uréia com sais de cadmio e explicaram a formacio destes a-
dutos em termos da teoria de Werner, a qual estava muito em evi-
déncia na época. Um estudo mais sistematico com objetivo de esta-
belecer as dimensdes das celas unitdrias de adutos de urdia com
cloreto de zinco, cédmié e mercurio foi desenvolvido por Nardelli

e colab. (35). A estrutura octaédrica para o aduto CACl,.2U foi deter-

2
minada por Nardelli ecolab. (T4)por método de difracdo de raio-X.
Penland e colab. (36) em anidlise dos espectros infraver

melho de alguns adutos de uréia, estabeleceram que a ligagao me-

tal-nitrogénio ocorre nos adutos de PL{II) e PA(II) (acidos moles),



e gque a ligacao metalmoxigéﬁio ocorre nos adutos de Cr(I1I), Fe
(ITT), Z2n({IT) e Cul{rl) {(acidos duros).

E fato ja confirmado gue muitos metais sdo constituin-
tes de substancias importantes em processos bioldgicos. O conheci
mento da estrutura de uma molécula bioldgica é essencial no escla
recimento de seu aspecto funcional. Deste fato vem o grande inte-—
resse na determinagdo estrutural de metaloproteinas e metaloenzi-
mas, bem como de complexos metdlicos com ligantes contendo Atomos
doadores do grupo VA e VIA da tabela periddica (37). Podemos ava
liar a importancia da ligacdo metal-ligante nestas substidncias ao
citarmos gue na DNA polimerase a replicacdo do DNA depende da
formagdo da ligagdo Zn-0 (38,39).

Lebioda {AO), com O cobjetivo de estabelecer a preferén
cia geométrica da ligacdo cation~urdia, preparou vinte e seis adu
tos de uréia com metais alcalinos, alcalinos terrosos, de transi-
cdo, lantanidios e actinidios. Todas as estruturas estudadas éor
este autor, comprovam que a uréia coordena-se ao metal através do
atomo de oxigénio,apresentando apenas uma situag¢do pouco comum no
composto.{Co(CO{NH2)2)4](NO3)2, onde a uréia atua como ligante bi
dentado. Neste caso a uréia estd ligada a dois cations através do
atomo de oxigénio e de um nitrogénio amidico. O composto & insti-
vel e em presenca de agua transforma-se no composto [Co(CQ(NH2)2)4
(Hzo)zl(N03)2' em gue a uréia & um ligante monodentado. A naior
parte das estruturas estudadas por este autor sio de cations diva-
lentes e a geometria preferencial da ligacdo cation-ligante foi ana
lisada em termos dos éngulost? e 0. A distribuicdo espacial da mo-
lédula da ureia é mostrada na figura 2, conforme referéncia (40)

r

juntamente com: a projecdo dos dngulos C—O~M2+, e o plano da mo-



- - X ~ 2+ -
lécula, ondei?ezc>angulo entre a ligagao M'~0O e o plano da molécu

la da uréia.Concluiu este autor que pouca dependéncia existe

+
- ¥ -~ - 2 +
entre os angulos CzO-—-Mz e a distancia 0O0-M~ .

Figura 2 - Disposigao da molécula de uréia na ligacdo
com metal.
Antonenko e Nuger (41), prepararam e caracterizaram adu
tos de estequiometria 1:1, 1:2 e 1:4 com urdia e sais de metais di
valentes, entre eles ¢ Hg{II) e estabeleceram por infravermelho a
ligagdo metal-oxigénio em todos os adutos.
Recentemente Lewinski e colab. (42) estabeleceram por

método cristalogafico, a estrutura octaddrica para aduto HgCl,.U.

2

5r Com o

mesmo ligante, muito embora ndo exista renhum estudo comprovatdrio,

Uma estrutura semelhante & esperada para o aduto de HgBr

Um trabalho sistemdtico com adutos entre haletos da fa-
milia do zinco e moléculas oxigénio doadoras vem sendo desenvolvi-
do no IQ-UNICAMP com o objetivo principal de caracteriza-los ener-
gicamente.

Os primeiros trabalhos dentro desta linha foram com os



ligantes trifenilfosfinoxido (43}, Nw(2~piridil)acetamida(44);t;
benzil e trietilfosfindoxido (45}, diacetamida (46) e N,Nwdimetiia
cetamida (47). Nestes trabalhos adutos de estequiometria 1:1 |
1:2 com haletos de zinco, cadmio e mercﬁrio foram preparados e ¢
racterizados por andlise elementar, ponto de fusdo, énélise term
gravimétrica, espectrometria de massa e espectrQSCOpia vibracio -
nal., Como parte princiéalrforam obtidos por calorimetria em solu
cao, pardmetros termogquimicos com o objetivo de obter correlaca

da forga doadora destes ligantes e a acidez relativa dos haleto

metalicos.

Assungao (48) em continuidade a este estudo, isolou
caracterizou adutos com metil, N,N'-dimetil e tetrametiluréia (MU
DMU e TMU, respectivamente). Obteve por calorimetria em solucdoa
entalpias de dissolugdo dos sais, ligantes e adutos, a partir das
guais por uso de ciclos termodinémicos apropriadés calculou as er
talpias de reac¢do acido - base (AHg), entalpias de formagdao AHf
entalpias de decomposicdo (AHg ) e entalpia reticular (AH§ ), pa-
ra os adutos,.

A forga doadora de um dado ligante com relagdo a um re
ceptor especifico pode ser analisada em termos de AHg bem como :
acidez relativa dos haletos{receptores). Para adutos de mesma es-
tequiometria os valores de AHg tém indicado a aclidez dos métais
na sequéncia 2Zn > Cd > Hg,para monoadutos e Zn > CA& para bisadu.-
tos.

Recentemente Oliveira (49) obteve pardmetros termoqui-
micos de adutos de zinco, cddmio e merciirio com o ligante oxigé-

nio doador , N,N-dimetilformamida (DMF), e correlacionou os resulte

dos obtidos com os anteriores para os adutos de DMA (47) e TMU (48)
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estabelecendo a partir. de AHg a sequéncia de basicidade re-
lativa destes ligantes na ordem TMU > DMA > DMF. Esta mesma se—
quéncia de basicidade fol obtida com haletos de antimdnio e bismu
to, quer nos adutos (50) ou mesmo em solucao (51).

Considerando os dados obtidos até o presente momento ’
tendo as entalpias de formacdo, de decomposic¢do e reticular , as
conclusdes parecem levar a estabilidade terﬁodinémica dos adutoé,
de mesma estequiometria e mesmo haleto, diminui do zinco para o

mercurio. Quando é fixado o receptor a estabilidade termodinamica

varia DMU > MU > TMU (47).

Nas uréias substituidas a ordem de basicidade TMU > DMU
> MU para um determinado receptor, parece indicar o efeito induti
vo dos grupos metilas ligados & uréia. = =Existe uma boa correla-
¢a@o das entalpias de combustdo dos derivados com a uréia propria-

mente dita, como observamos pela equagdo seguinte (30),
-1
~8U_ (uréias) = (49,14 X M - 2305,15) kdmol (1)

onde M & massa molecular das uréias.

Em trabalho realizado com fosfindxidos, Queiroz(52) ob
teve dados termoquimicos de adutos de hexametilfosforamida e tri-
fenilfosfinéxido, onde a ordem de acidez dos haletos metilicos foi
estabelecida, & partir dos resultados termoquinmicos., Tendo em
vista todos estes dados, resolvemos complementar 0s trabalhos ag
teriores com o intuito de ampliar as correlacdes obtidas até en-

t&o, desta feita tendo a uréia como ligante.
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2. OBJETIVO

Este trabalho trata de adutos formados pela reacao de
haletos de Zn, Cd e Hg com a uréia. Este estudo se enguadra na
sistematica em andamento neste Instituto, com o enfoque voltado
para a caracterizagao energética das interacdes doador-receptor,
que envolve estes haletos metdlicos e moléculas oxo-doadoras, on
de destacamos os pontos especificos,

1. Preparar e caracterizar por andlise elementar, pon-
to de fusdo, andlise termogravimétrica, espectroscopia infraver-

melho e espectrometria de massa os adutos obtidos.

2. A partir da técnica de calorimetria em solugado, ob
ter pardmetros termoquimicos relativos as seguintes reagoes.

Entalpia Padrao de Reacgao "Acido-Base"

MX,(s) + nL(s) = MX,.nL(s); AHJ

Entalpia Padrao de Decomposigdo

MX,.nL(s) = MX,(s)) + nL(qg); AHS

Entalpia Padrdao Reticular

©
sz(g} + nL{(g) = MXz.nL(s); AHM

Entalpia Padrao da Ligacdo Metal-Oxigénio

MX, (g) + nL(g) = MX,.nL(g); AHS’ = nB(M~0)



ou
= o
D(M-0) = 1/n AHg
Calcular a entalpia padrao de Formagdao dos Adutos (AH?)

3. Estabelecer a partir de dados termodinimicos obti-
dos, correlagoes, relativas 3 acidez dos metais e basicidade “dc

ligante,

Correlacionar os dados deste trabalho com os dados
anteriormente obtidos no sentido de complementar e ampliar as

correlagoes anteriores.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Preparacao e Purificacao das Substincias

Neste capitulo serdo descritos suscintamente os méto -
dos de purificagao dos solventes utilizados na preparagio dos a
dutos, nas medidas calorimétricas, a preparacac e purificacio dos
haletos metalicos e ligante e o método de preparagido dos adu

tos.

3.1.1. Purificacao dos Soclventes

Alcool Etilico (QUEEL e MERCK)

Para medidas calorimétricas e preparagdo dos adutos, foi
purificado seguindo o método descrito por Vogel(53). Adicionou -
se cerca de 200 g de Oxido de calcio previamente calcionado a
900°¢ por duas horas a 1 litro de etanol, deixou-se em repouso

por 24 horas e destilou-se a 78°cC.

Alcool Metilico (QUEEL)

Foi purificado e seco por método idéentico ao alcool e

tilico. Destilado a 64,50C.

Eter Etilico (CARLO ERBA)

Foi purificado por secagem com cloreto de calcio {cal-
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cinado) por 24 horas e destilado. Posterior secagem com fitas de

s0dic e redestilado a 34,50C (51).

3.1.2. Purificacao do Ligante

Uréia (Fisher)

. . . , o .
Foi recristalizada em etanol anidro a - 5°C, seco em 1]

nha de vacuo por 5 horas.

3.1.3. Preparacao e Purificacido dos Haletos Metilicos

Cloreto de Zinco

Este sal foli preparado de acordo com o - método de
Hamilton e Butler (54). Borbulhou-se cloreto de hidrogé@nio 'anif
dro, em éter etilico anidro contendo zinco met&lico granulado (Ba
ker}) ao completar a reacdo, a solucio etdrica de cloreto de zin
co fol filtrada em placa porosa e sob atmosfera de nitrogeénio se
co, para eliminar o excesso de zinco. Evaporou-se o filtrado em
linha de vacuo, inicialmente a temperatura ambiente e em seguida

a temperatura de l?OOC, obtendo-se desta forma o produto puro.

Brometo de Zinco

Foi obtido adicionando-se lentamente e com rigorosa a
gitagao, carbonato de zinco (Carlc Erba) a 50 ml de solugao a

25°C de &cido bromidrico (Carlo Erba), até pH aproximadamente i
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gual a 4. A solug@o resultante fol filtrada para eliminar o ex-
cesso de carbonato e'posteriormente concentrada em banho-maria .
A solugao concentrada de brometo de zinco foi mantida i -5°C por
uma noite. Os cristais formados foram lavados com étei etilico ge
lado, filtrados e secos em linha de vacuo a 170°% por aproximada

mente 24 horas (30).

lodeto de Zinco

Foi utilizado o produto comercial P.A. (Carlo Erba), se
cando-0 previamente a temperatura ambiente protegido da luz. Du

rante a secagem fez-se passar fluxo de nitrogénio seco de vez enm

quando.

Cloreto de Cadmio

O produto comercial hidratado P.A. (Carlo Erba) foi pu
rificado de acordo com o método descrito por Christov(55). Cerca

de 10g de Cdcl 21/2 HZO foi tratado com 70 ml de cloreto de a

5
cetila a temperatura ambiente, com agitacao rigorosa e protegido
da umidade com tubo secante de cloreto de calcio, por 12 horas. O
cloreto de acetila foi entao removido por filtracao em placa po

rosa sob atmosiera de nitrogénio seco, e o cdaci,, s6lido foi seco

em linha de vacuo a 80° durante 15 horés.

Brometo de Cadmio

Foi preparado de maneira semelhante ao brometro de zin
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co, reagindo-se carbonato de cadmio P.A. (Carlo Erba), com acidc

bromidrico (Carlo Erba).

Todeto de Cadmio

Foi utilizado o produto comercial P.A. (Carlo Erba), an

tes porém, sendo seco em linha de vacuo por 6 horas.

Cloreto de Merclrio e Brometo de Mercirio

Foram utilizados os produtos comerciais P.A. (Carlo Ex
ba e Fisher, respectivamente). Foram previamente secados em li-

nha de vacuo por 5 horas.

Todos os haletos foram mantidos em frascos bem vedados
e os lodetos protegidoé da luz. Para comprovar a pureza dos pro
dutos usados foram feitas anidlises dos metais correspondentes, por
titulagao complexiométrica com EDTA de acordo com Flaschka(56).

Exceto para os sais de merclirio.

3.1.4. Preparacao dos Adutos

Todos o0s adutos de haletos sénsivais a umidade do ar,
foram preparados em linha de vacuo, sob atmosfera de nitrogenio.
O manuseio destas substa@ncias durante a preparacdo e nas etapas
posteriores foram feitas em sacos plasticos, adaptados com luvas
com  entrada e saida para nitrogénio seco. O sistema de viacuo u

tilizado nas preparagoes estd esquematizado na Figura 3.
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Figura 3 - Sistema Vdcuo/Gas Inerte

Torneira para entrada de ar.

Sajda para bomba de vicuo.

"Traps" de seguranca resfriado com N2 liquido.
Torneiras com ligagdo vacuo/gas inerte.
Extremidade de succdo mais rédpida.

"Trap" para captar excesso de solvente.

Balao de reacdo.

Selo de seguranca e controlador de pressdo,
Coluna com agente secante silica gel.

Entrada para gas inerte.
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Os métodos de preparagio dos adutos serao descritos a seguir:

ZnC12.2U

Este aduto foi preparado a partir de uma solugao alcol
lica de 2,5 g (18,34 mmoles) de chlz, adicionada lentamente ¢
com rigorosa agitagao a uma solugao alcodlica de 2,20 g {36,6¢
mmoles) de uxréia (35). A solug¢ao foi ﬁantida em repouso por :
horas, depois foi evaporado o solvente em linha de vacuo e o s

lido branco foi lavado duas vezes com pequenas porgoes de éterg
lado. Secou-se no vacuo por aproximadamente 6 horas, fazendo—seg
passar um fluxo de nitrogénio seco de meia em meia hora. O rend]

mento foi em torno de 80%.

gnBr2.2U
Foi preparado de modo semelhante ao aduto anterior, e
partir 3,62g (16,07 mmoles} de ZnBr, e 1,93g (32,14nmmoles) d

uréia em alcool etilico (57). Rendimento também foi em torno de

80%.

ZnIZng

Solucao Alcodlica de 2,4 g f7,52 mmoles) de ZnIZ. ,
foi misturada a solugéo de 0,9 g (15,04 mmoles) de uréia. ¥

mistura  foi mantida durante 2 horas sob agitag¢do constante e P
tegida da luz e umidade. Posteriormente o solvente foi evaporadc
em linha de vicuo e o sdlido foi lavado com porgoes de tetraclo-
reto de carbono, e em seguida seco em linha de vacuo por 6 hora:

fazendo-se passar fluxo de nitrogénio seco.
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cdcl

2.U = CdBrzég

Estes adutos foram preparados de modo semelhante a
partir.da mistura de solu¢Oes alcodlicas na proporgao estequiomé
trica 1:2 de sal e ligante (34). Nos dois casos a mistura foi man
tida sob agitacgao conétante i temperatura de 70°C por 5 horas. A
temperatura foil reduzida a ambiente a qual o composto precipitou
imediatamente. Em seguida foi filtrade em placa porosa, e lavado

diversas vezes com alcool etilico frio, e seco em linha de vacuo

por b horas aproximadamente, a 70°¢. 0 rendimento em ambos os ca

sos fol prdximo a 90%-.

CdBr, .20

2

Este aduto fol preparado de modo identico aos dois com
postos anteriores a partir de solugoes alcodblicas das reagentes
(sal e ligante) na proporgao estequiométrica de 1:4 (35). O ren

dimento desta reagao foi cerca de 70%.

CdI,.U

Fol obtido a partir da mistura de solugoes alcodlicas
de 5,66g (15,46 muoles)de CdIZ e 0,93g (15,46 mmoles) de uréia(34). A mistu
ra reagente fol mantida sob agitacdo constante por 4 horas, em seguida o
solvente foi evaporado até 1/3 do volume inicial e mantida a -5°C por
uma noite. A cristalizagao foi muito baixa, porém acelerada por
adicao de pequenas porgoes de éter etilico gelado, e tetraclore-
to de carbono. Secou-se imediatamente em linha de vacuo. O rendi

mento foi em torno de 70%.
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CdIZ.ZU

Foi isolado de modo semelhante ao composto CdI,.U. Mis
turando~se solugoes etandlicas concentradas dos reagentes na pro
porcao estequiométrica de 1:2 (34). Devido a alta solubilidade do
composto formado, houfe maior dificuldade de cristalizagﬁd 0 que
exigiu um maior tempo ém banho de gelo e o rendimento final - foi

em torno de 50%.

HgCl,.U

Devido a baixa solubilidade do cloreto de mercurio em
agua, o aduto HgClZ.U fol preparado dissolvendo-se 4,0g (1,21 mmo

les) de HgCl, em metanol e misturando-se com agitagao a solugao

2
aquosa de 4,4 g (7,36 mmoles) de uréia (35). Apds a mistura ter
sido mantida sob agitagao constante por 4 horas,evaporou-se par
te do solvente em linha de vacuo, deixou-se em repouso poxr 3 dias
em temperatura aproximadamente ~-5°C. 0s cristais volumosos forma
dos, apds este tempo de repouso ,foram lavados com.porgoes de a

gua gelada e posteriormente secos em linha de vacuo por 6 horas.

C rendimento fol em torno de 70%.

HgBrzig

Este aduto apresentou certa dificuldade de ser prepara
do. O produto com rendimento em torno de 40% foi conseguido apds
deixar a mistura reagente em repouso por varios dias em baixa

temperatura (-~ 3°). A proporgao estequiométrica usada foi de
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1:5 (sal-ligante). Outras proporgoes estequiométricas foram usa

das sem nenhum sucesso.

3.2. Caracterizacao dos Adutos

Os métodos fisicos utilizados na caracterizagao dos a
dutos foram:

- Andlise Blementar do Metal

Ponto de Fusao

- Analise Termogravimétrica.

Espectrometria de Massa

- Espectroscopia de Infravermelho

Todos os adutos de zinco e cidmio foram manuseados em
saco plastico com fluxo de nitrogénio seco. As pesagens para fins
analiticos foram feitas em uma balanga analitica METTLER H54A, u
sando-se como recipiente de pesagem um micro pesa-filtro de vi-

dro.

3.2.1. Analise dos Metais

Os ions metalicos foram determinados por titulagdo com
plexiométrica com EDTA, de acordo com método - - -descrito - por
Flaschka (56) ¢ Schwarzembach (58). As determinacoes de zinco e

cadmio foram feitas por titulagdes diretas (56). O merclirio foi

determinado por titulagdo de retorno com solugde 0,01 M de Zn2+‘

Os adutos de merclrio devido,a baixa solubilidade dos mesmos em
agua ,foram tratados previamente com solugdo concentrada de acido

nitrico e leve agquecimento {z60°C).
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3.2.2. Ponto de Fusao

Os intervalos de fusao foram obtidos usando-se um apa=-
relho miscroscdpico de fusao marca Reichert, colocando-se peque
na quantidade de composto entre laminas de vidro e a fusio obser

vada com luz polarizada.

3.2.3. Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas para os adutos foram obti
das, usando-se uma termobalanca Perkin-Elmer modelo TGS-1. O mé
todo empregado foi o termogravimétrico dindmico(59), no qual a
amostra & aquecida de modo constante, com velocidade de agueci -
mento de 10°C/min, sob fluxo de nitrogenio seco. Na obtenc¢ao das
curvas termogravimétricas usou-se cerca de 1 mg de amostra. As
faixas de aquecimento variaram em fungdo das caracteristicas tér
micas dos compostos. Para os compostos que ndo apresentaram resi
duo final, © aguecimento foi mantido até a perda de 1003 da mas
sa. Para os outros que aéfégentaram residuo final o agquecimento,
foi mantido até temperaturas bem elevadas (em torno.de 900°¢C) .

A temperatura da amostra & considerada como sendo a
temperatura registrada por um.termopar localizado "imediatamente
acima da amostra. Porém,na realidade as temperaturas da amostra
e termopar sao diferentes. Para corrigir esta diferencga, todas as
temperaturas tomadas nos termogramas foram coirigidas POT uma cur
va de calibragao através das temperaturas Curie(TC) de varias

substancias ferromagnéticas (60).
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3.2.4. Espectrometria de Massa

Os espectros de massa de alguns adutos foram obtidos
num espectrometro de massa VARIAN MAT-311A, com um feixe de elé

trons de 70 ev.

3.2.5, Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros infravermelhos dos COmpostos foram  obti
dos nos espectrofotdmetros Perkin-Elmer, modelos 399 e 180. Todcs
0S espectros foram registrados na regiao de 4000-400 cm T, A téc
nica usada foi de pastilha de brometc de pota551o a 1% do compos
to. Um filme de poliestireno f01 utilizado como referéncias as
frequéncias ohtidas. Alguns espectros foram obtidos, utilizando-
-sSe a técnica de amulsao em dleo Nujol, colocada entre Jjanelas de

brometo de potissio.

3.2.6. Calorimetria em Solucao

As medidas dos efeitos térmicos dos processos de disso
lugao das substincias foram obtidas em um 81stema calorlmetrlco
de precisao LKB-~8700- -1 que se encontra esquematlzado na Flgura 4

em forma de diagrama de blocos.

No interior do vaso calorimétrico de capacidade de 100

ml, gira um agitador de ouro 5 (preso na tampa do vaso de bronze),
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Figura 4 — Sistema Calorimétrico de Precisao LKB 8700-1

cujas hélices 6 permitem o encaixe de uma ampola de vidro da for

ma cilindrica,contendo a substincia a ser dissolvida.

O processo & iniciado pela guebra da ampola, quando o
equilibrio térmico entre o solvente do vaso calorimétrico e seus
arredores & estabelecido, precionando~se a ampola contra o "de
do" de safira 7, presa ao fundo do vaso, sendo isto feito com o
auxilio de um dispositivo 8 que permite abaixar‘o agitador.

O cilindro de bronze cromado 4, em cujo interior fica

© vaso calorimétrico, fica mergulhadc em um termostato 9, conten

do agua, onde a temperatura pode ser mantida constante até o,oaﬁ:

por varios dias (61l). Esta estabilidade & obtida pelo controla -
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dor proporcional 10 e também pelo uso de outro termostato exter-
no regulado a 24%¢ (Heto, modelo Hetotherm), nao mostrado na fi
gura 4, cuja temperatura & controlada independentemente, & pré-
~termostatizada por outro termostato com unidade de refrigeracgao
mantida a 18°C (Braun, modelo Frigomix), que também nao aﬁarece
na figura 4.

0O termistor g.de 2000 Ohms e com coeficieﬁte de tempe-—
ratura de - 80 Ohms.K"l a 298,15 K & ligado a um dos bragos da

ponte de Wheatstone 11 (seis décadas de 0,01 a 6111,11 Ohms)que

é ligada por sua vez a um galvandmetro eletrdnico 12 (Hewlett -
Parkard 419 A), cuja saida estd acoplada a um registrador poten
ciométrico 13 (Goerz Eletro, modelo Servogor S).

0 calorimetro & calibrado eletricamente por meio do re

sistor 3, dron&metro eletronico 14 e uma fonte de corrente 15,
com uma poténcia de salda reguldvel entre 20 e 500 mW(61l). A me
dida da resisténcia de 3 & feita através da fonte de corrente 15
e pelo potencidmetro 16, com faixa de medida entre 0,99000 e
1,01999 V e com preciséoA~$ de 1:50.000(61).

Para testar-se a exatidaoeareprodutibilidade da cali-
bragao elétrica, foi feita anteriormente (62) a calibragaoc do re
ferido calorimetro,através da medida de entalpia de dissolugao do
tris(hidroximetil)aminometano ("THAM") em solugdo 0,1 M de acido
cloridrico de acordo com recomendagao da IUPAC (63).

Para a reagao de calibracgao temos:
+ - + | =
THAM(s) + H (aq) = THAMH (aq); AH (2)

Este valor de entalpia encontrado para a reacao acima
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pode ser confrontadoc com os valores da literatura como mostra a

tabela abaixo:
Tabela 1 - Entalpia de Solugac do THAM em 100 ml de HC1
0,1 M a 298,15 K.
. , _
. AUTOR -2H®/kTmo1 ™t REFERENCIA
" + ’
Irving e Wadso 29,73 - 0,016 (64)
1" ‘
Sunner e Wadso 29,752 ha 0,004 (65) .
"
Ojelund e Wadso 29,757 < 0,008 (66)
1]
Hill, Ojelund e Wadso 29,744 ¥ 0,003 (67)
) Wanderzee e King 29,748 ¥ 0,016 (68)
Curnutt : 29,773 ¥ 0,016 (69)
- Gunn* 29,736 ¥ 0,003 (70)
Resultado obtido em +
nosso laboratdrio 29,71 0,21 (62)

* Dado recomendado pela IUPAC

Para as medidas dos efeitos térmicos dos processos de
dissolugao seguiu-se procedimentos previamente estabelecidos (43
-48).

As ampolas foram pesadas em uma balancga eletrdnica
METTLER 22 e em seguida foram seladas em um micro-magarico, man
tendo-se a ampola em um suporte refrigerado com agua gelada. As
massas das substancias foram previamente trituradas e introduzi-
das nas ampolas de vidro, (figura 5) de paredes bem finas para fa

cilitar a quebra no vaso calorimétrico, com o auxilio de . peque-
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nos funis de vidro. As substdncias sensiveis ao ar, foram manu

seadas em saco plastico com passagem de nitrogénio seco. As quan

tidades de massa oscilaram entre 3,37 a 114,00 ng.

(a) - (b)

Figura 5 - a) ampola aberta e b) ampola fechada com a

mostra.
As ampolas preparadas {(Figura 5b) sao quebradas - no
vaso calorimétrico sobre solvente apropriado, quande o equili

brio térmico & atingido. Os solventes usados neste trabalho fo
. ram etanol e metanol anidros e uma mistura 1l:1 de etanol e HC1
2 N. Estessolventes foram escolhidos, em fungéo de suas cépacidg
des de dissolver o sal, o ligante e o aduto e também porgque pro
porcionaram um efeito térmico de dissolugaoc mensuravel. |

Medidas de natureza comparativa sao usadas na determi-

nagao da entalpia de dissolugdo das substdncias, onde a variacdo
de entalpia em um processo de dissolugao qualquer & calculada com

parando-se o sinal no registrador e o sinal de uma calibragao e

? - . . -
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0 entalpograma dividido em partes, temos os seguintes

s Segmentos:

2B - linha de base antes da quebra da ampola;

BC - deslocamento devido ao efeito térmico da dissolugao =~ da
. substancia;
. CD ~ linha de base apds a quebra da ampola;
* CE - deslocamento devido ao efeito t&rmico da calibragao elé&

trica;
EF - linha de base apds a calibragao elétrica;

Os segmentos ab e a'b' sdo tomados guando as areas de
cada lado dos segmentos sao iguais (x =w e y = 2).
A calibragdo elé&trica & feita quando se faz passar uma

corrente i em um intervals de tempo t, no resistor de calibragao

R. Desta forma o efeito Joule, provoca uma variacao de entalpia,

no calorimetro dada por:

Q(calib) Rit (3)
A dissolugdo da substancia provoca » deslocamento ab ,
no registrador, énquanto o efeito Joule provoca o deslocamento
a'b'. O registrador fica desta forma com sua escala diretamente
calibrada em unidades de entalpia.
O efeito térmico provocado pela dissolugao & dado en

tao por:

_ ab 2 _ ab
Qbs = a'bT R E = 37 Ycalib) (4)
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Como:

e
Qobs - nAHi (5)
Q .
e _ obs

Donde AH? & a variacao de entalpia molar padrao.
Para cada processo de dissolugao foram feitas entre qua
tro a seis medidas, para cada substancia. Os reéultados sao rela
cionados como na Tabela 2, onde sao mostrados os valores de Qob

S

para o processo de dissolugao do aduto HgClz.U(s).

Tabela 2 - Efeito Térmico do Processo

HgClZ.U(S) + MeQH - HgClz_.U{MeOH)
m/mg n x lOS/mol Qobs/J
25,85 7,80 ‘ 1,443
30,43 9,20 1,702
35,33 10,65 1,962
42,12 | 12,70 2,357
46,38 13,99 2,517
58,14 17,53 3,168

Construindo-se um grafico, como mostrado na Figura. 7,
colocando-se o nimero de moles na abscissa e QObs na ordenada, ob

temos uma reta cujo coeficiente angular & numericamente igual a

variacao de entalpia do processo.
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O calorimetro opera nas condigoes 298,15 K e 10],325kPa

desta forma obtemos a entalpia padrdo de dissolugao da substéncia

(AH%) .
3.0}
| 20 -
~
w2
]
[+]
6]
o -1
AH;=( 18.25*0.10)kJ mo! |
1.0 .
-
0.0 I ! | I
¢ 50 10.0 150 200
n x 10°/mol
Figura 7 - Grdfico de Q_, vs nimero de moles do adu

to HgClz.U em metanol

As entalpias de dissolugdo, bem como as estimativas dos

desvios padroes, foram calculadas pelo método dos minimos quadra

dos (72), usando-se uma calculadora cientifica Hp-11C.
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4, RESULTADOES: CARACTERIZACAO DOS ADUTOS.

4.1. Aspectos Fisicos dos Compostos

Todos os compostos estudados sdo solidos brancos.

Os adutos de zinco:séo muito solliveis em solventes po-
lares, tais como agua e alcdois. S3o higrocdspicos e o aduto de
iodeto de zinco e uréia torna-se amarelado facilmente éor agueci~

mento a exposigdo excessiva de luz. Os adutos de cadmio absorvem

muito pouco a umidade do ar exceto os adutos de iodetos. 0Os adu-
tos de cloreto e brometo de cédmio sdo menos soluveis em alcdois
gue os seus anadlogos de zinco. Por outro lado, os compostos ae io
deto sdo muito solGveis em alcool e agua e insollveis em A eter
etilico, tetracloreto de carbono e 1,2-dicloetano. Os compostos
de merclirio sdo pouco soluveis em agua e alcool, de modo mais a-

centuado o brometo de mercurio e uréia.

4.2. Analise dos Metalis

Imediatamente apds a obtencdo e secagem dos compostos
obtidos, foi feita a analise do metal correspondente de acordocom
o metodo ja& mencionado. Os resultados encontrados foram confirma-

tivos da estequiometria dos compostos conforme pode se ver na ta-

bela 3, onde podemos comparar com os valores calculados.
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Tabela 3. Resultados da Andlise Elementar dos- Metais
. nos Adutos.

PERCENTUAL BE MASSA DO METAL

Aduto
calculado encontrado

ZnC12.2U 25,50 | 25,60
ZnBr, .20 18,91 18,93
Znl, .20 14,91 14,77
cdcl, .U 46,19 45,90
CdBrz.U 33,83 33,91
cdr,.u 26,36 26,22
CaBr,, . 2U 28,65 28,33
cd1,.2u ' 23,11 23,18
chlz.U 60,50 60,40
HgBr, .U 47,71 48,50

4.3. Intervalos de Fusdo/Decomposicdo

Os intervalos de temperaturas onde ocorre a "fusdo"dos
adutos sdo apresentados na tabela 4, juntamente com as temperatu-
ras de inicio de decomposigic (termogravimétrica).

Algumas observagdes e.discuésées serdo feitas a seqguir
com relacdo a estes dados.

- Os adutos de zinco contém ponto de fusdo coinciden -
tes com o inicio de decomposigdo. Para estes adutes observou - se
que a fase liquida formada inicialmente ndo recristalizou-se com

o0 abaixamento de temperatura, apesar da lamina ter sido colocada
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em ambiente anidro,tornandé;se impossivel tentar reproduzir o pro
cesso de fusdo.

— Os adutos CdX,nU (X = Cl1l e Br e n=1) nao apresentam
intervalo de fusdo cbservavel em temperaturas inferiores a 230%%,
apesar de apresentarem inicio de decomposigac em temperaturas in-
feriores a esta.

- 0s adutos CdIz.nU n =1 e2)apresentam'intervalo de
fuséo cdnincidentes ao inicio da decomposicdo, mas nado sdo repro-
dutiveis.

- Os compostos de merclirio apresentaram escape de mate
rial simultaneamente ao aparecimento da fase liguida.

Destas observagbes estamos aptos a propor gue o0s Coml-

postos estudados ndo apresentam um processo de fusdo e sim um pro

cesso de decomposicao.

Tabela 4. Intervalos de Fusdo e inicio de Decomposicgdo.

P

rawos  tervglode  Inlslode o
ZnClz.ZU 125 = 126 138
ZnBr2.2U 122 - 123 128
ZnIz.ZU . 135 - 137 138
CdClz.U | > 230 223
CdBrz.U > 230 191
CdBrz.ZU 165 - 166 171
CdIz.U 119 - 120 125
CdIz.ZU 126 - 127 113
HgCl, .U 198 - 202 166

HgBI,.U "200 - 205" 159
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4.4, Espectrometria de Massa

Os espectros de massa dos adutos ZnC12.2U, CéClz.U e

Hg012

pectivamente. A interpretacao dos mesmos foi obtido na literatura.

.U foram obtidos as temperaturas de 140°c, 320% e 200°% res

Segundo Baldwin e colab. (73) a fragmentacdo principal
na uréia e seus derivados ocorre entre o nitrogénio e o carbono
da carbonila. No caso especifico da uréia os picos principais sdo

os de relacio m/e 16(NH2), l?(NH3), 43 (HNCO) , 44(H2NCO) e 60

(H2NCONH2).

Nos espectros dos adutos acima citados (figuras 8, 9 e
10,0s picos principais foram os de relacao m/e 43, 44 e 60 refe-
rentes aos fragmentos, BENCO, HZNCO e HzNCONHZ,

Em todos os espectros obtidos, ndo aparece o Ion mole-

respectivamente,

cular do aduto, de onde se conclui gque os mesmos nao existem em
fase gasosa. Com relacdc aos adutos de zinco, cadmio e mercﬁfio
com os derivados da uréia, os espectros de massa também apresenta
ram comportamentos semelhante, nao apresentando o pico molecular

referente ao aduto (48).

4.5. Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricaé dos adutos estudados, a-
presentam em alguns casos, lenta perda de massa dos componentes
da molécula, caracterizados por largas faixas de temperaturas nas
inflexoes das curvas. Isto dificultou os calculos dos percentuais
de massa perdidas em cada etapa. Os resultados percentuais de mas

sa, residuo e intervalos de temperatura dos processos estdo apre-
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sentados na tabela 5.

A seguir serd feita uma descricdo geral de cada curva

obtida.

Adutos de Zinco,

Os adutos de zinco, cloreto e brometo, apresentam gran
de semelhanca com relacao as estabilidades térmicas.As curvas ter

mogravimétrica apresentam trés etapas de inflexdo ndo bem defini- -

das.

O aduto ZnC12.2U (figura 11) apresenta em uma primeira
etapa, a perda lenta de massa correspondente a duas moléculas do
ligante, num intervalo de temperatura de 138,8 - 331,OOC {3 calc.
46,85, % enc. 44,0). A seqgunda e terceira etapa correspondentes
a perda de massa do haleto metalico (MX2)' nos intervalos de tem-
peraturé 331,0 - 470,0 ¢ 470,0 - 581,OOC respectivamente. Restam
um residuo de 21% , possivelmente devido a formagdo de o6xido metd
lico. _ -v_wa

De modo semelhante o composto ZnBr2.2U (figura lg), a-
presenta uma primeira etapa, com perda de 27,0% de massa corres-—
pondente a duas moléculas de ligante, numa faixa de temperatura
de 128,0 - 275,80C. A saida do Ealeto metalico, correspondente a
segunda e terceira etapa, ocorre em loﬁga faixa de aquecimento
275,8 - 540,0°C. Para o aduto ZnI2.2U a curva termogravimétrica
figura 13) apresenta apenas duas etapas de perda de massa. A sai-

da das duas moléculas do ligante ocorre em uma Gnica etapa de per

da de massa, na faixa de aquecimento 136,2 - 261,200. Em tempera-

tura bem mais elevada 379,2 - 389,8°C ocorre a saida do haleto
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metalico {MXZ). Restam um residuo de 2,0% de massa.

Adutos de Cadmio

Os adutos de cddmio sio de estequiometria 1:1 e 1:2.

As curvas termogravimétrica destes adutos, se apresentam de manei

ra melhor comportadas,‘do gque aquelas de zinco. As curvas TG, pa-

ra os adutos CdCl1l,.U (figura 14) e CdBr, .U (figura 15) apresentam

2

duas etapas de perda de massa, bem definidas. A primeira corres-

pondente a salida da molécula ligante, em faixas relativamente -cuxr

tas de agquecimento , 223,2 —.272;8 para CdC1l,.U e 190,8 - 244,80C

2

para o aduto CdBr,.U. A segunda inflexdo nas curvas TG, dos adu-

2
tos corresponde a perda de massa dos haletos metdlicos nos inter-
valos de temperatura 470,00 - 619,2OC e 389,5 - 566,60C, respecti-~
vamente. Resta residuo inferior a 1% de massa.

0 aduto CdIz.U (curva TG, figura 16) apresenta 'semé—
lhanca-de comportamento térmico com composto ZnIz.2U, onde somen
te duas etapas de pérda de massd&&aregistradas;mm relativa a per
da de massa do ligante e a outra do haleto metalico. Uma outra
semelhanca & referente ao alto percentual de residuo apresentado,
em torno de 21%.

0 aduto CdBrz.ZU, apresenta uma curva TG (figura 17) ,
com trés inflexdes bem definidas. As dﬁas primeiras estdo relacio
nadas a perda sucessiva das duas moléculas ligantes do composto,
nos intervalos de temperatura de 171,6 ~ 188,8 e 188,8 - 247,800.
A terceira inflexao da curva corresponde a saida do haleto metéli

co (MX,), que ocorre na faixa de temperatura de 413,6 - 608,8°C.

A curva termogravimétrica {figura 18) referente ao adu
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to CaI..2U apresenta duas inflexdo nas faixas de témperaturallB,é

2
- 190,60C e 200,4 - 247,6 correspondentes a perda de massa das
duas moléculas do ligante. No intervalo de 247,6 - 300,80C apare-
ce uma terceira inflexd&o com perda de 6,6% de massa, O qual ndao
estd relacionado a nenhuma parte definida da molécula do aduto.

A salida do haleto metalico ocorre na faixa de aguecimen

to de 340,2 - 502,4°%.

Adutos de Mercirio

Os adutes de mercurio HgCl,.U e HgBr,.U apresentam cur-

_ 2 2
vas termogravimétricas (figuras 19 e 20, respectivamente) K muito
semelhantes,com perda completa de massa em uma Unica etapa. Fato
interessante observado foi que para os doils adutos as curvas TG,
apresentaram perda de massa em temperaturas bem baixas, compara-
das com os intervalos de fusdo. No caso especifico dos adutos de
mercirio, devido ao fato de apresentarem uma curva TG bem compoxr-—
tada, as temperaturas tomadas como inicio ae decomposiééo foram
agquelas onde a tangente da curva intercepta a linha de base (59).
Devemos salientar que os dados citados na tabela 5 nao
sdao rigorosamente quantitativos e que para o calculo nao f£oi con-
siderado o ponto da tangente da curva com a linha de base, visto
que este tratamento deve ser dado somente em curvas com inflexdo
bem definida por curto intervalo de temperatura (59). Tomou-se o

ponto da curva, onde virtualmente observa-se a inflexdo na 1linha

de base.

Bailey e Tangredi (74) em estudo da decomposic¢do térmi-
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ca de complexos de tiouréia fez uma analise conjunta do comporta-
mento térmico dos aduitos de cadmio de estequiometria 1l:1 com os
ligantes uréia (U), metiluréia (MU) e dimetiluréia (DMU) e a par-
tir dos resultados obtidos estabeleceram a ordem de estabilidade
U > MU > DMU, indicando a influéncia dos grupos substitﬁintes na

estabilidade térmica.

4.6. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A atribuicdo das bandas de absoxgéo para a molecula da
uréia foi feita com base em analise de coordenadas normais (75) e
confirmada por analise espectroscopica no infravermelho(28,29,36).
Verifica-se pelas estruturas dos hibridos de ressonancia, novamen
te aqgui apreseﬁtados, por comodidade de leitura, gue o ‘oxigénio
da carbonila e os nitrogénios amidicos sdo potencialmente sitios
de coordenacdo (36,41). A formacdo de ligagdo metal-uréia, causa

modificagbes na distribuicdo eletrdnica das estruturas I, II e III,

I
/ \ B i«*:/ \NH H N/ \i\*m

(1) (11) ' (IIT)

o ———

Estruturas Ressonantes da Uréia.

que modificam muito seu espectro vibracional. Se a ligagao metal -
nitrogénio & formada, a contribuicdo da estrutura I sera predomi-
nante, e deve-se esperar abaixamento nas freguéncias NH e CN devi

do ao blogueio da ressondncia e diminuicdo do carater de dupla na
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ligagdo C—N.‘Por outro lado; se a ligacdo metal-oxigénio & forma-
da, sera maior a contribuigéo das estruturas IT e IIT, que deve
ser evidenciado, pelo abaixamento na frequéncia CO e com conse-
quente aumento da freqﬁEncia CN em consequéncia da diminuicao da
densidade eletrdnica da ligacdo C-0 (mais carater de simples liga
¢do) e aumento na ligagdo C-N. As frequéncias NH nos complexos em
que o oxigénio & doador, permanecem praticamente inalteradas(B&
42,76) .

Na analise dos espectros dos complexos de Pt{II) e PA(II)
(36) observaram um grande abaixamento das frequéncias NH e aumen-
to na frequéncia CO, caracterizando desta forma a ligag¢do metal —.
nitrogénio nos complexos de uréia com estes metais. Por outro la-
do observaram abaixamento na frequéncia CO e aumento da frequén
cia CN nos complexos de Fe(III), Cr(IIT), Cu{II) e Zn(II), eviden
ciando desta forma a formacdo da ligagdo metal-oxigénio.

Os dados de infravermelho aqui obtidos,tiveram o objetivo
de verificar se houve complexagdo entre os sais e ligante e esta-
belecer em que sitio dercogrdenagéo do ligante, esta complexagdo
ocorreu., Desta forma, para os complexos ja estudados anteriormen-
te, foi feita uma analise comparativa entre os dados obtidos e os
da literatura. Com relacdo aos adutos nao estudados anteriormente,
foi feita uma analise dos espectros com base nas evidéncias acima
citadas.

A tabela 6 apresenta os valores, para as frequéncias NH,
CO e CN, dos espectros obtidos. Em todos 0s espectros observa-se
o abaixamento da frequencia.CO, como podemos notar pelos dados da
tabelé 6, onde concluimos que a coordenacdo ocorreu pelo oxigénio

da molécula ligante.
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Tabela 6. Frequéncias de estiramento das ligagbes NH ,
CN e C=0 da molécula de U livre e adutos.

Composto v (N-H) v(g:o) v (C-N)

u 3440 1680 1450
- 3330
3245

ZnC12.2U 3445 1630 1480
: 3340 .
3240

ZnBr2.2U 3450 1642 1490
3345 .
3245

.2U 3450 1630 1485
3340

CdClZ.U 3475 1635 1475
3420
3375
3220

CdBr., .U 3467 1630 1460
3410
3360
3200

CdIzlﬂ 3450 1625 1485
' 3360

CdBrz.ZU 3475 1630 1475
3420
3365

20 3445 1660 1465
3340
3245

U 3445 1640 1485
3340 :
3250

HgBrz.U 3450 1635 1480
3337

Znl

CdIZ.

HgC12
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5. DETERMINACOES TERMOQUIMICAS : RESULTADOS E DISCUSS@ES.M

5.1. Entalpia Padrdo de Dissolugdo

As entalpias dos processos de dissolugdo, foram obtidas

a partir de medidas calorimétricas em solucéo, referentes as se-

guintes reacgdes:

a)

b)

c)

d)

e)

Dissolucdo do ligante. (L} em um determinado solvente.

nL(s) + solvente = nL{sol); AH® (P® , T%) EAH?

Dissolugdo do haleto metadlico (MXZ) na solugéd esta-
gquiométrica do ligante.

MX, () + nL(sol.) = MX,.nL(sol.); AHC (P®,T%) = aH

Dissolucdo do aduto MXz.nL(s) no mesmo solvente.
sz.nL(s) + solvente = sz.nL(solJ; AHGKPG,T@)E AH?
Dissolucdo do haleto metalico (MX,) em solvente apro
priado

sz(s) + solvente = MXZ(SOL); AHG(PG/?@) = AH?
Dissolucdo estequiométrica do ligante (L) na solucgdo

do sal.

.nL(sol); AH®(P®, T zpu®

nL{s) + solugao de MX2 = MX 5

2

Nas tabelas de 13 a 45 (Apéndjce) estdo apresentados os

resultados de cada processo de dissolucdo de reacac, juntamente

com as quantidades das substancias.
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De acordo com método ja descrito (71), foram calculados
as entalpias de dissolucido das espécies, gque apresentamos na ta
bela 7, juntamente com O solvente utilizado e os respectivos des-—

vios das medidas (72).

Tabela 7. Entalpia de dissolucdo dos sais, ligante e a-
dutos a 298,15 K. '

Substdncia Solvente e?cgrg;i;eniis Aﬂe/kJ.mo}.—l
U EtOH 5 13,78%0,17
zZnCl, U(EtQH) * . 4 ~45,04£0,21
ZnCl, . 2U EtOH 6 28,46+0,14
U ‘EtOH 5 13,74%0,28
ZnBr,, U(ELOH) 4 ~57,80£0,87
ZnBr, .2U EtOH 5 15,39:0,09
U EtOH 5 13,93+0,09
ZnI, U{EtOH) 5 ~57,61%0,30
ZnI,.2U EtOH. 4 37,91+0,82
U MeOH 6 12,38%0,08
cdcl, " U {Me0H) 4 ~31,02+0,07
cacl, .U MeOH 5 2,90+0,15
U MeOH - 6 12,30+0,09
cdBr,, U (MeOH) 5 ~24,06+0,22
CaBr, .U MeOH 4 2,20%0,15
U MeOH 4 13,11#0,13
car, U (MeOH) 5 -25,04%0,28
car,.u ‘MeOH 5 18,09+0,22
u MeOH 4 12,67+0,10
CdBr2 U (MeOH) 4 -23,64%0,11
CdBr_.2U MeOH 5 13,14+0,16
g MeOH | 5 - 12,2040,18
cdr, U (MeOH) . 5 -25,33%0,13
cdr,.2u MeOH 4 6,74+0,08
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cont.

'~ HgCl, MeOH 6 ~2,92%0,08
4] Hg_CLz(MeOH) S 6 11,7820,04
HgCl, .U MeOH . 6 18,25;0,10
HgBr, EtOH~-HC1 5 31,13:0,35
u HgBrz(EtOHmHClj 5 .11,93;0,13
HgBr, .U EtOH+HCL - - 5  42,06-0,69

Uma andlise dos resultados encontrados na tabeia-z! mo
tra que o processo de dissolucdo do ligante nos solventes utiliz
dos & endotérmico (Aﬁa positivo) e oS processos de dissolugao
sais de zinco e cadmic na solugdo do ligante, sdo exotérmicos (AR
negativo). A dissolugdo de cloreto de merclirio em metanol & U

processo exotérmico, enquanto que a dissolucdo do ligante na sol

cdo do haleto é um processo endotérmico. A dissolucgdo dos adutc

nos solventes usados apresenta efeito térmico positivo.

5.2. Entalpia Padrdo da Reagio "Acido-Base" ‘@Hil_

A entalpia padrdo da reacgdo acido~base mﬁg}é definida

reacdo em fase condensada,

sz(s) + nL(s ou 1l)= sz.hLﬁs);AHQ(PG,Te):AHE (

A partir das entalpias de dissolucgdo dos componentes

fingd 13 e s » L]
equacdo acima, calculamos AHR, utilizando um dos ciclos termodi

micos apresentados a sequir:
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AH® _
MXz(s) + nU (s) ———MJiM*'MXZ.nU(s) ‘ {ciclo 1)
ST ’ < hs ) <
S RE AH =0 nAHl AH3
o
[

sz(s} + nU (sol.)-#*-——?MXz.nU(soL)

e
o ;B ‘ -
MX, (s)  + nU (s) ———> MX, .nU{s) - {ciclo 2)
L e & o
AH, AHT=0 AH
AHT

MX., (s01) + nU(8) —02 s MX,.nU (sol.)

t

onde (M=Zn, Cd e Hg, X= Cl, Br e I, U= uréia e n=1 e/ou2)

Aplicando-se a lei de Hess a estes ciclos obtem-se:

@ & e =y ) '

AHR = nAHl + AH2 - AHB {ciclo 1) (8)
e _ e e _ o .

AHY = AHS + AHE - AHS (ciclo 2) (9)

A escolha do ciclo numero 1 éu 2 & feita em funcdo dos
fatores que afetam a precisio dos resultados tais comoc, solubili-
dade, higroscopicidade e efeito térmicb de dissolugao das espé-
cies. |

Neste trabalho, as medidas de efeito térmico de dissolg

¢do das espécies, foram feitas com o objetivo de utilizarmos o ci

i . UNICAME
. BIBLIOTECA CENTRAL
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clo namero 1 para os compostos de cadmio e zinco, e o ciclo nime-
ro 2 para os compostos de mercirio.

Em trabalhos anteriormente desenvolvidos neste institu-
to (45 -~ 49} foi demonstrado a nao influéncia da natureza do sol-
vente no valor de &Hz, verificandc desta forma a primeira lei da
termodinamica. |

Na tabela 8 encontram-se os valores das entalpias pa~—
drdo de reagdo "acido-base", bem como o solvente utilizado, obti-

dos a partir das entalpias de dissolucao das substancias (tabela

7). Os devios apresentados na tabela l‘foram calculados como ja
mencionamos anteriormeﬁfe. Os desvios dos valores de AHglforam ob
tidos, somando-se os desvios das entalpias de dissolugdo deo sal,
ligante e aduto (AH?, AH§ e AH?; respectivamente).

<
Tabela 8. Entalpias Padrao de Reagao "Acido-Base" (AHﬁ)

a 298,15 K.
Aduto "7 Solvente %HE-(kJ.mol"ll
ZnCl, .20 EtOH -45,94%0,69
ZnBr.2U EOH ~46,05%1,52
ZnI, .20 EtOH ~67,66%1,30
cdcl,.u MeOH - ~21,54%0,30
CdBr, .U MeOH ~13,96%0,44
car,.u MeOH ~30,02%0,63
CdBr, .20 ' MeOH ~11,44%,47
cdr,.2u MeOH - 7.67%,57
HgCl, .U MeOH - 9,39%,22
HgBr, .U EtOH — HCL 2,90%,57

EtOH = etanol, MeOH = metanol, HCl = acido cloridrico.



59

5.3. Entalpia Padrdo de Formacdo dos Adutos (AHEL

Aplicando-se a primeira lei da termodinadmica & reagdo a
cido-base em fase condensada, obtemos a entalpia padrdo de forma-

)
cao do aduto (AHf(aduto))

MX, {s) + nL(s) > MX,.nL(s); AH‘E {10)

onde temos .
o s 6 e _© e
AHf(M$2.nL; s, P ,T‘) = AHf(MXZ; s, P, T7) + nAHf(L;
. _ {11)

s, P2, °) + AH§(§@, %)
Numa forma mais simples temos:

AH?(aduto) = AH?(MXZ) + nAHff"(L) + Ang (12)

As entalpias padrdo de formacdo dos haletos metalicos e

uréia, sfo dadas pelas transformacoes.

M(s) + X,(g) > MX,(s); BHE(MX,; s, P°, T°) (13)
e
, : 1 -
C(grafite) + 2H2(g) + 5 Oz(g) + N2(g) -+ CH4N20(S);
a®(e®, °) = Aer(U,s) - (14)

foram obtidas da literatura (77), cujos valores encontram-se na
tabela 9.

e )
0Os valores de AHf dos adutos encontram-se listados na

- : . 6
tabela 10. No calculo dos desvios de AH; dos adutos, os desvios
dos haletos e ligante nao foram considerados, conforme sugestao a

presentada pelo proprio livro de dados do NBS(77}.
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dutos (AHSL

Este parametro termoquimicos é definido

de entalpia envolvida na transformagdo.

B

MX

5+nL(s). > MX, (s) + nL(g); AH®(P®, T

A obtencdo dos valores referentes a este parame

-
-

/_\Hg _
MXZ.nL(s) > MXZ(S) + nLi{g)
e . o e
AH™=0 AH =0 nAHsub
AH;
MXZ.nL(s)é sz(s) + nL{s)
onde:
& _ e  _ o
AHD = nAHsub AHR

Os valeores de AH§,

bela 10. A entalpia de sublimacdo do ligante (U

literatura (78) e encontra-se na tabela 2.

pela - variacdo

%y - AH

e
D (15)

tro & possivel com

(ciclo 3)

(16)

assim obtidos sdo apresentados na ta

)} foli obtida na

5.5. Entalpia Padrdo Reticular dos Adutos {

A variacgdo de entalpia do processo, representado

MX, (g) + nL{g) > MX,.nL(s); AET(P°, T

)

= ]
AHM)

pela

este parametro termoquimico:

©
AHM

(17)
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Tabela 9. Entalpias Padrao de Formagdo e Sublimacgao
dos Haletos e Ligantes a 298,15K

Substincia AH?/A Ref. Aﬁgub/A Ref.
ZnCl2 -415,05 (77) 148,95 {77)
. ZnBr2 -328,65 (77) - 13%1,0 (78)
Zn12 -208,03 (77) 120,0 {78)
| cdcl, -391,50 (77) . 7181,2 (79)
cdBr,, ~316,31 (77) 151,5 (78)
cdr, ~203,3 (77) 1137,7 (78)
HgCL, ~224,3  (77) ' 83,3 (78)
HgBr, -170,7  (77) . . 85,8 (78)
U -333,51 (77) 87,650,888 (80)
A = kJmol"l
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No ciclo termodinamico, representado a séguir,.encontrg

- - =)
mos a relacgao entre AH; e AHR.
Aﬂg
sz(g) + nL(g)—————-—4>MX2.nL(s) ' {(ciclo 4)
A N A
=2 =2 o
AHsub nAﬂsub AH =0
AHE |
MXz(s) + nL(s)wmwmmm——+>MX2.nL(s) .
De onde obtemos:
AHS = AHS - AHS - nARS (L) (18)
Hy = R ™ sub (MX5) sub :

o ~
Os dados de AHM dos adutos, obtidos a partir da equacgdo
18, estdo listados na tabela 10. Os valores de entalpias de subli
- =4 - .
magao (AHsub) dos haletos metdlicos e do ligante (tabela 9) foram

obtidos na literatura (77-80).

5.6. Entalpia Padrdo da Ligacio Metal-Oxigénio (EkagD.

A entalpia padrdo da ligacdo metal-oxigénio pode ser ob

tida a partir da reacdo em fase gasosa:

MX,(5) + nLig)= MX,.nL(g); ax®(e®, T = am] (19)

<
onde o valor de AHg pode ser calculado pelo uso do ciclo termodi-

namico seguinte:
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AH";' ,
MXZ(S} + nL(s) > sz.nL(s) {ciclo 5)
e S =7 S
AHsub (sz) nAHsub (1) AHsub(aduto
w v AHgQ L'
MX, (g} + nL(g) > MX,.nL{g)
onde temos:
AHS = AHS - AHC . (MX.) - nAH. AH- . (adut 20
Hg = MHp = OH gy, (X)) = nAHG G, (D) + Ay, (aduto) )
e
— e
D(M-0) = 1/n AHg ' (21)

O0s resultados de termogravimetria, ponto de fusdo e es-
pectrometria de massa, indicam que provavelmente estes adutos ndo
existem em fase gasosa. Desta forma, a entalpia de sublimagao dos
adutos torna-se impraticivel de ser determinada. Porém, em estudo
termoquimico de adutos‘ddﬂfipo£ﬂ§}4TU(M=Mn, Fe, Co, Ni , Zn, Cd e
Hg (II) e TU= tiouréia) realizado por Ashcroft (81) foi constatado
que a entalpia de sublimacgdo destés adutos acima citados,sdo mui
to proximas eﬂtre si e da entalpia de sublimacdo do ligante. Nos
trabalhos (46, 49, 82-88} desenvolvidos pelo grupo de termoquimi-
ca deste Instituto (IQ-UNICAMP) vem sendo feita uma estimativa do
valor de D(M-L), considerando a hipdtese acima citada. 0s valores
de D(M~0) calculados nesta tese se encontram 1is£adosxw1tabela-ig,

onde observamos uma boa correlagao com 0s outros parametros termo

quimicos.
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Atendendo aos objétivos dest@'trabalhb,obtivemos parame
tros termoquimicos para os adutos supra mencionados,aos quais fa-
remos a seguir uma discursdo dos dados obtidos,‘procurando corre-
laciona-los com os resultados obtidos para os derivados metilados
da uréia na tabeia_é&. | |

0s valores de &Hg para um conjunto de adutos de mesma
estéquiometria e receptor, como exemplo tomemos os édutos ZnClz.

2TMU, ZnCl,.2DMU e Zn .2MU com AHZ: ~83,13:0,63, -55,2840,33 e

2
-36,27+0,51 kJ .mo}.—l, respectivamente (48) ,podem ser correlacionados_ com O va
lor de AH; encontrado aqui, para aduto ZnC12.2U que & de -45,9420,69kJ.mol.Des
ta forma podemos propor,a partir deste conjunto de dados, que a

ordem de basicidade dos ligantes obedece a sequéncia: TMU > DMU >

U > MU. Esta mesma ordem & encontrada para os outros conjuntos de

adutos estudados, exceto para os adutos de mercirio, onde ocorre
inversdo nos valores de MU e U, porém devido a uma grande proximi
dade dos valores, uma certa flexibilidade no final da sequéncia

pode ser perfeitamente aceitavel.

<

Uma linearidade foi encontrada na relagdo AHR versus

. M L L]
massa molecular do ligante, em adutos da mesma estequiometria e

f

mesmo receptor. Desta relacdo a entalpia de reagdc para adutos de
trimetiluréia foi estimada. (48). Para um dado conjunto de adutos,
introduzimos o valor de Aﬂs'para o aduto de uréia eo comportamen-—
to observado é mostrado nos graficos das fiéuras 21 e 22 ;,onde os
valores de AHé’séo plotados na ordenada e a massa molecular na

abcissa. A linearidade observada para os derivados é agora descon

tinua com a presenca da uréia, Para AH:ub destes ligantes, 0 mes-

mo comportamento & observado. Como a uréia possui massa molecular

menor, se esperaria uma entalpia de sublimag¢do menor. Portanto pa
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».ZnCly. 2 TMU
o (] ch[z.zTriMU( estimddo)
©
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— (Y ZnCly. 2DMU
~ ZnCly. 2U O
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Figura 21. Grafico de AHg vs M{massa molecular do ligante)

para os adutos da ureia e derivados, com chlz

T
©
£ S0
) > CdCly. TMU
2
~ . .
cbIn: CdCl,. TriMu {estimado)
< cdCly. DMU
" |
CdCly. U
CdCip. MU
0 1 1 : i
50 - 100 150
M/g mol™

Figura 22. Grafico de AH; vs M(massa molecular do ligante)

para os adutos de uréia e derivados com CdClz.



67

ra este conjunto de moléculas deveriamos ter uma linearidade. Co=-
mo se sabe nas moléculas de uréia existe‘uma forte tendénqia, em
auto-associacgdo devido as pontes de hidrogénio. Desta maneira o a
fastamento da linearidade para um valor mais alto da entalpia de
sublimag¢do, possivelmente esteja relacionado com as - associagdes
moleculares.

A acidez dos haletos metalicos é analisada em funcdo do
pardmetro Aﬁe, desde gque os adutos tenham a mesma estequiometria.

&
Observando os valores de AHR

zer uma generalizacdo da acidez englobando os trés ions metalicos.

da tabela 10, torna-se dificil fa-

No entanto, para os bisadutos notamos que Zn > Cd para brometos e
iodetos. A acidez Cd > Hg & valida para os cloretos e brometos.

=
Porém analizando, de modo geral, os valores de AHR,

rir que a acidez decresce na ordem Zn > Cd > Hg. Os dados da tabe

podemos infe-

la 11 referentes ao derivados da uréia, também apresentam esta or
dem.

A estabilidade termodinamica de uma dada reacdo & diri-
gida pela_sua constante dcmgquilibrio e pela variacdo de energia
livre, definidas pelas equagdes seguintes:

.AG

K=e BT | (22)

AG = AH - TAS 7 (23)

Devemos agora considerar a variacdo de entropia para as
reagdes estudadas. A sua contribuicdo deve ser aproximadamente i-
gual para cada reacgdo, uma vez que existe uma grande gimilaridade

no tratamento termoquimico para cada reacdo. Desta forma ha uma
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participac¢do constante em cada reacgdc, que numa comparagéo entre

as varias reacbes, este valor constante pode ser desprezédo. As-
5im,a estabilidade termodindmica dos adutos pode ser estabelecida
em termos de AH,visto que AG e AH seguem paralelamente.
Se analisarmos a estabilidade termodindmica em termos
de AH? temos a sequéncia bisadutos > monoadutos.

0s dados de entalpia reticular e de decomposxgao, tam-
bém seguem a mesma sequéncia que aquela apresentada pelo entalpia
de formacdo dos adutos. -

Dentro de um conjunto de adutos de mesmO

ion metdlico, os dados de AHS sugeremn " a sequéncia ‘cloretos > 10=- .
detos > brometo. Esta mesma sequéncia & observada em relagdo aos
valores de D(M-0).

Os dados ﬁefrmoquimicos referentes aos derivados da uréia
re-

apresentados na tabela 11, também sdo concordantes com estes

sultados.

Tabela 11. Dados Termogquimicos Referentes aos Adutos de Dérivados da Uréia{48).

adutos mﬁya AHZ/A bHL /A BHZ/A D(M-0) Solvente
2Cl, . 2THO -83,130,63 ~1007,0 -334,4 185,4 142 MeOH
2nCl,,. 20M0 -55,28 0,33 -1060,6 -375,1 226,0 145 EtOH
ZnCl,. 2M0 ~36,27 £0,51 -~1023,7 ~341,7 192,7 132 EtCH
ZnBr, . 2THJ 88,68 ¢+ 1,32 - 926,2 -322,0 191,0 135 MeOH
ZriBr,, . 2DMU -55,87 £0,98 - 974,8 -357,7 226,7 136 MeOH
ZnBr., . 2M0 -37,52+0,97 - 938,6 -325,0 194,0 123 -MeOH
Cacl, .TMJ —44,68 £0,43 - 690,6 -277,0 . 95,8 226 EtOH
CﬁClz MU -29,65£0,33 - 716,3 -296,3 115,0 210 EtOH
CdcL, .MU ~22,18+0,26 - 700,5 -182,2 101,0 204 EtCH
CdBr, . TMU -32,09:0,18 ~ 602,7- -234,7 83,2 - 184 EtOH
CéBr, .PMU ~11,94 £ 0,22 - 623,3 -248,8 97,3 163 EtOH
Cdsr, M3 - 9,58+0,26 - 612,0 -239,3 87,8 161 EtOH .
HgCL, .MU -36,52:0,41 - 515,0 -170,4 - 87,6 119 EtOH
HgCl,.DMU -16,84£0,20 - 536,3 ~185,0 ©  10%,2 100 MeOH
HgCL, .MU -13,91. 0,41 - 524,4 -175,0 92,1 97 MeOH
HgBr, . TMU -29,38+0,16 - 454,5 -164,6 80,5 113 EtOH
HgBx., .MU -15,01+0,34 - 480,8 -184,5 100,4 99 EtOH
HgBr., .MJ -13,29£0,48 - 470,2 -175,6 91,5 97 EtOH

= kJ.mol™
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6, ENTALPIA DA LIGACAQ METAL~LIGANTE NO ADUTO T

CaBrZ.GU

Tem sido uma preocupag¢do no estudo calorimétrico, con

duzir os resultados para gque possamos obter a entalpia da liga

¢ao metal-ligante. Assim & que, para todos os adutos estudados ,
esta tem sido a diretriz, muito embora, somente uma maneira de
calculo estimativo tem sido apresentado.

Para que se possa fazer esta determinagao,sempre depa

ramos com a dificuldade que se tem em trabalhar com adutos, uma
vez que, esta classe de compostos & bastante sensivel ao = trata
mento térmico, chegando facilmente 3 decomposgicdo muito ~anteés
que venha a sublimar.

Diante desta problemdtica apresentada, julgamos sempre
necessirio encontrar uma nova maneira de se fazer a determinacao
da entalpia metal-ligante. O gue nos parece melhor & sem diivida,
ter elementos para que o cidlculo da entalpia de sublimagao fosse
contornado, sendo que o que p;gece mais simples & a determinagdo da
entalpia reticular do aduto. Pensando desta maneira, procuramos
compostos da familia do zinco, onde este enfoque pudesse ser a
plicado.

Com os haletos desta familia encontramos dificuldades,
porque os adutos formados nao se enquadram: em compostos idnicos
que sirvam para as nossas finalidades. Quase sempre eles tem es
tequiometria 1:1 ou 1:2, sendo que o ligante tem participagao“cg
valente" na ligacao, tendo igual comportamento o haleto.

Para este cdlculo € necessirio a presenca de um cation

onde o metal estd coordenado pelo ligante definindo uma particu-
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la carregada, a qual & neutralizada pelo anion, os quais se man
tém a uma distdncia de equilibrio estidtico bem definida.

Com o intuito de se obter dados que possam elucidar o
nosso problema, foi feito um levantamento bibliografico criterio
so dos adutos de uréia e apenas o aduto CaBr

2
dos cristalograficos suficientes para que se pﬂdesse ter a dis -

.6U apresentou da

tancia cation-anion. De posse desta distancia péde—se calcular a
energia reticular do aduto e através de ciclo termodindmico che
gar a entalpia de interagado haleto metélico;ligante em fase gaso
sa.

0 grande interesse em se obter a entalpia de interacao
em fase gasosa & porque a entalpia média da ligagao metal-ligan-
te pode ser ohtida dividindo-se.a entalpia da interagao pelo ni

mero de ligantes. Assim,

A(g) + nB(g) ———— AB, (9); Aﬁg (24)

onde . " f
D(a-B) = AHgyn (25)

Os resultados de entalpia de metal-ligante apresenta-
das nesta tese, foram baseados na hipdtese ja citada antes, de
que a entalpia de sublimacdo do aduto & proxima a entalpia de su
blimagaoc ou vaporizagao de um mol do ligante(81). A aplicagdo des
ta hipbtese € bastante aceita na literatura.

Devemos dizer que, o aparecimento desta ﬁipétese deve-

se a publicagao de resultados de pesquisa de nosso laboratdrio
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de 1978(82),sendo que, houve contribuicao para a hipotese, resul
tados termoquimicos publicados anteriormente por Ashéroft(&ﬂ em
estudo da entalpia de sublimagao de adutos de tiouréia. Este au
tor observou gque a entalpia de sublimacao dos adutos apresenta -
ra valores muito préximos da entalpia de sublimagdo da tiouréia

Recentemente,Burkinshaw e Mortimer (89) obtiveram a en
talpia de sublimacao de uma série de adutos de metais de transi-

cao com ligantes moleculares monodentados e observaram gue a éﬂ
; . = . + -1
talpia de sublimagao dos adutos varia em torno de - 10 kJmol —,

em relagio a entalpia de sublimag@o do ligante. Esta observagso
vem reforgcar a hipdtese usada em nossos trabalhos.

Em outro trabalho Ashcroft (90 calculou a energia da 1i
gagao Ni-S no aduto NiBr,.6TU apartir da entalpia de formag¢do do
aduto, obtida por via calorimétrica em solugdo, das entalpias de
formagao do sal e ligante,e daentalpia reticular, calculada pela
equagao de Kapustinékii(Ql) cujo valor pode ser dada pela equa

gao:

287,2(In)Z,.%
u = KA - 2343, 2,5(rn)2,.% (26)
r, + r, +r K°"A
K A K A

onde n & igual ao nimero total de cations e &nions no composto ;
2y @ ZASSO as cargas dos Ions e r; e r. 830 seus respectivos raks
Ashcroft(90) obteve o valor DI(Ni-S) 363,4 kJmolml e com
parcu este dado com os valores 236,3 é 295,0 kJmol—l para as 15
gagoes onde o niquel também era hexacoordenado com dgua e amonia,

respectivamente. Destes dados estabeleceu a ordem para a forga

doadora destes atomos na sequéncia 0 < N < 8.
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OBF- Qo e ca'’

Figura 23 - Estrutura Cristalina do Aduto CaBrz.GU

0 aduto CaBr2.6U apresenta uma estrutura octaédrica (Fi
gura 23), onde a primeira esfera de coordenacdc é formada por seis
moléculas de uréia, ligadas ao calcio através de atomo de oxigénio.
Os atomos de bromo sdo mantidos presos ao reticulo cristalino por

ligacbes de hidrogénio (92).

6.1. Parte Experimental

0 aduto CaBrz.GU foi obtido pela mistura de solugdo al-
coblica de brometo de calcioc anidro {Egibra) e uréia (Baker) na ra
z30 molar de 1:6 (92). A mistura reagente foi mantida sob agitacaoc
constante por 5 horas aproximadamente. 6 solvente foi evapoiado em
linha de vicuo até o aparecimento do precipitado. 0 sd6lido formado
foi entdo filtrado em placa porosa e lavado com porgdes de éter ge

lado.A secagem foi feita em linha de vAcuo por varias horas a 60°c.
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Os métodos fisicos usados tanto na caracterizacdo como

s . - . I
na calorimetria foram os mesmos ja descritos.

6.2. Resultados e Discussdes

0 aduto em Qstudo possul esteqguimetria l:G.estabeleci—
da por analise do metal {3 Ca_,q = 7,15 e % Ca_, . = 7,13)‘e fué
de no intervalo de temperatura de 147-148%C. A curva TG deste a
duto apresenta trés inflexdes de perda dé massa. A primeira refe
rente 3 perda de massa das moldculas do ligante (64,32% de massa
calc. e 55% de massa enc.), no intervalo de 150-355%. A seguﬁda
etapa (10% de massa) ndo estad relacionada a nenhuma parte defi
nida da molécula. A terceira etapa,referente a saida do haleto
metalico (MX,),a qual deu-se no intervalo de 654,8—731,800; Res
tou um percentual de 14% de residuo.

0O espectro infravermelﬁo do composto - apresenta a ban

da CO em 1650 cm—l e a banda CN em 1500 cm—l. Na ureia livre a

1 e a CN em 1464 om™ L. Estes desloca

banda CO aparece em 1686 cm
mentos de bandas indicam que o cidlcio liga-se a uréia pelé oxigé
nioc.

As entalpias de dissolugdo das espécies em etanol, fo
ram calculadas por métodozdescrito‘anteriormente. Em cada siste
ma foram feitas quatro medidas como mostram as Tabelas 43, 44e 45
(Apéndice). A tabela 12 apresenta‘os parametros termoquimicosca&
culados através dos ciclos termodind@micos e das equagoes apresen

tadas anteriormente, quando nos referimos aos adutos da familia

. . P74 &
do zinco, Foram usados os seguintes dados aux1lmares:AHfKEBr2ﬁﬂ

o
Sub

da uréia apresentados na tabela 9.

(CaBrz,g) 284,5 kJmol—1(77) além(kaAHQé

682,80 kJmol 1 (77), aH s

©
AHSub




74

1

Tabela 12. Dados termogquimicos em kJmol™ — obtidos a 298,15 K.

Aduto -anS iz 8 -2 -w? -0e3 | t#2 Bica-0)

CaBr2 .6U  122,38%0,08 11,48&0 09 37,63:0,20 91,13%0,37 2775, 901,535 617 136

Obtido~o valor de entalpia cidlcio-oxigénio devemos ago
ra considerér o aduto em pauta,e através dos dados criétalogréfi
cos determinar a distlncia cdtion~3nion e dal calcular a energia
reticular, cujo valor sera importante na nova determinacg3o da en
talpia calcio~oxigénio. Assim sendo,para o'aduto CaBr2.6U, cujo
reticulo cristalino & monoclinico com grupo espacial P2l/c,

a = 10,203, b = 7,881, c = 13,336 & e B = 94,07(92), calculamos
a distancia 71, que & igual ao raio total de uma unidade dq - com

posto pela equagaoc seguinte(93),

1 = [(xl—x2)2a2 + (yljzz)zb% + (zl-»zz)zc‘:2 + Z(Zl—zz)(xl—xz)c.a.oosstl/2

(27)

onde X, y € z sao os pardmetros de posigao dos atomos de .calcio
e bromo. O valor de 1 encontrado & de 6,88 % . sendo este .valor
a soma dos raios do cation e do anion.

Aplicando este valor de 1 (rp+r,) na equagao 26, obti-

vemos a entalpia reticular 1058 kJmol_l, a qual foi aplicada no
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. < .
ciclo termodin@mico abaixo, juntamente com AHf(aduto) apresenta-

2+

do na tabela 12 e os dados auxiliares AH?(Ca ; 9) 1926 k..'fml_l(77},

© - - .
AHf(Br , 9) -233,0 kJmol l(7?) e AHSLb(U) e AH?(U,S) apresen-

tados na tabela 9.

=
ca“*(g) + 2Br (g) + GCO(NH;)_)Z(g)“"'“_""[Ca(CO(NHz)Z)G] +-23r_‘:g)lr :
A A N \ 7 ,
t
+ _ . .

mlcd g s, |6m (u,q) U

| | |, 8 (o)
Caf(s) + B’f2(1)+c(grafite}+§oz (g)+2N, g) —————— CaBr,.6CO (NH,)) , (s)

ciclo 6

onde:

--AHZ = 6AH?(U,Q) + ZAHEQBrf, g) + Aﬁ?(0a2+, g) - AH?Kaduto) - U (28)

0 valor de AHg'encontrado pelo ciclo foi d 1701 kJmplﬂl
0 qual aplicando na relacao D(Ca-~0) 2.% AHS}obtivemos o valor de

283,5kJmol” L,

6.3. Conclusoes

Em principio. o valor encontrado estd bastante diferen
te do valor estimado de 136 kJmolﬂl, mas devemos lembrar que es
te valor isclado torna-se insuficiente para uma comprovagao pre

cisa dos dados estimados. Para tal seriam necessarios se obter
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pelos dois métodos uma série de dados, a fim de éxaminar a tend%l
cia dos mesmos e quem sabe até propor alguma relagdo emé&rica. 0
que podemos a priori dizer & que, as entalpias de ligacd@o cidlcio
-oxigénio obtidas por nds se aproxima do valor de entalpia de ligagdo
niquel-nitrogénio (90} ,Notamos que o nosso valor & superiér ao encontrado pa
ra D(Ni~0) no aquo complexo. |

Este tipo de Estudo sistemitico iniciado, se levado a
frente, apresentari senm divida bons resultados, ficando entao, na

dependéncia de se ter dados cristalograficos convenientes,
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7. CONCLUSDES GERAIS

Os dados obtidos neste trabalho nos permitem chegar as

seguintes conclusdes:.

1

- Foram isolados os adutos ZnXZ,ZU (X = C1L, Br e I), CdX

2.U

(X = Cl, Br e I), CdX,.2U (X = Br e I) e HgX,.U (X = Cl eBr),

2 2

os ' quais apds a caracterizacao foram estudados termoquimica-
mente.

Os resultados das andlises térmicas, indicam gue os . adutos
decompoem~se ao aquecimento, Os espectros de massa n3ao apre
sentam o Ion molecular do aduto. Estes dados sugerem que os

adutos ndo existem em fase gasosa.

0Os espectros infravermelho apresentam um deslocamento das
bandas CO e CN para regioes de frequéncias mais baixa e mais
alta respectivamente, indicando que o ligante coordena-se ao

metal pelo dtomo de oxigénio.

Foram feitas as dissolucgoes dos adutos, haletos e ligantes,
em solvente adeguado , por via calorimétrica. Através de ci
clos termoquimicos, foram calculadas as entalpias padréo da
reacao acido base (Aﬁ;), entalpia padrao de formacao (Aﬁ%),
entalpia padrao de decomposigdo (Aéi) e entalpia padrao réti
cular (AHE).

Para os adutos de mesma estequiometria, os valores de Aﬁz

possibilitam a obtencao da acidez dos haletos. No nosso caso

0s valores indicam a sequéncia Zn > Cd > Hg.
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Usando-se a hipotese de que a entalpia de sublimagéo do adu
to seja igual a entalpia de sublimagao de um mol do ligante,
foi possivel estimar a entalpia da ligagao metal-~oxigénio

D(M~0), obtendo-se a sequéncia: 5(2n—0):> D(Ccd~-0) > D(Hg-0),

Comparando-se os resultados obtidos neste trabalho com aque
les dos derivados metilados da uréia a ordem de . basicidade

dos ligantes obedece a sequéncia: TMU > DMU > U > MU.

Com base no parametro AH®, a estabilidade termodindmica re

flete a seqguéncia bisadutos > mnmonoadutos. Os dados de AHM

e AHg também indicam a mesma sequéncia.

0 aduto CaBrZ.GU foi também estudado termoguimicamente, com
a finalidade de se obter a entalpia de ligagaoc calcio —oxigé
nio, sendo para isto calculada a energia reticular a partir

de dados cristalogrdficos. A entalpia de ligagac calcio-oxi

génio difere pelos dois métodos empregados.
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8. APENDICE

Tabela 13 . Efeito térmico do processo:

2U(s) + EtOH +2U0(EtOH) '

m/mg nx_105/mol QObS/JI ,
5,37 8,94 1,268
11,06 | 18,41 2,573
15,81 26,32 3,653
16,91 28,16 3,733
18,99 ,_ 31,62 4,407
* ‘ .
25° - (13,78 ¢+ 0,17)kJ.mol”"

Tabela 14. Efeito térmico do processo

ch12(s) + 2U{(EtOH} -~ ZnCIZ.mJEKOH)
m/mg n x105/mol Qobs/J
i . .
17,94 13,16 ~5,965
19,19 14,08 -6,278
21,54 15,81 -7,118
29,89 21,93 ~9,785

Ty 1

AH =-(45,04 * 0,21)kJ.mol”



Tabela 15. Efeito térmico do processo
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ZnC12_2U(s) + EtOH .2U(EtCH) -
5
nx10” /mol Qobs/J
1,69 0,484
5,57 1,584
6,36 1,780
7,20 1,987
10,26 2,936
16,27 4,639
(28,46 * 0,14) kJmol~
Tabela 16. Efeito térmico do processo
2U0(s)+ EtOH .». 2U(EtOH)
5
nx10°/mol Qobs/J
15,58 2,120 .
15,77 2,193
30,97 4,130
40,64 5,271
56,69 8,080

(13,74

* 0,28) kJmol™
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Tabela 17. Efeito térmico do processo

ZnBr, (s) + 2U(EtOH) - ZnBr2.2U(EtOH)

m/myg nx105/mol Qobs/J

17,75 7,88 -4,501

31,87 14,15 -8,485

45,76 20,32 -12,060
g ' -

AET = ~(57,89 * 0,87)kJmol”

Tabela 18. Efeito térmico do processo

f znarz.zuxs) + EtOH ~ ZnBrz.ZU(EtOH)
5
m/mg nx 10" /mol Qobs/Jd
13,47 3,90 0,612
18,70 5,41 0,851
‘ 21,94 6,35 0,979
23,04 . 6,67 1,028

33,99 9,84 . 1,497

AE® = (15,39 ¢ 0,09)kJmol”
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Tabela 19. Efeito térmico do processo

2U(s) + EtOH -+ 2U(EtOH)

m/mg 105/mol Oobs/ I
11,82 19,68 2,735
16,48 27,44 3,724
18,39 30,62 4,290
20,06 33,40 4,653
AH® = 1

(13,93 * 0,09)kJmol”

Tabela 20. Efeito térmico do processo

3

ZnIz(s) + 2U(EtOH) . ZnIz.ZU(EtOH)_-
5
m/mg “er nx10 /mol Qobs/J
31,41 9,84 5,587
43,79 13,72 -7,853
48,85 15,31 -8,986
52,42 16,42 ~9,436
55,20 17,29 ' -9,923

AH® = ~(57,61 * 0,30) kJmol™"
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Tabela 21. Efeito térmico do processo

) ZnIZ.ZU(s)'+ E£OH > ZnI, .20 (BtOH)~ .
m/mg nx 105/mol Qobs/J
» . .
16,55 _ 3,77 1,500
18,30 ' 4,17 1,622
19,28 4,39 1,664
21,20 4,83 1,740
AH® = (37,91 * 0,82)kJmol”
L
Tabela 22. Efeito térmico do processo
U(s) + MeOH - U(MeOH)
5
m/mg n x107 /mol Qobs/J
8,45 14,07 1,710
9,81 16,33 1,991
: 11,71 19,50 2,500
12,19 20,30 2,480
17,53 29,19 3,621
20,03 33,35 4,120

e 1

AE® = (12,38 : 0,08)kdmol”
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Tabela 23. Efeito térmico do processo

CdClZTs} + U(MeOH%+CdC12.U(MeOH)

m/mg n:{?OS/mol Qobs/J
* B

35,76 . 19,51 ~6,003 .

47,59 25,96 ~8,070

53,51 29,19 -9,0371

61,16 33,36 -10,389

=) -1
AH® = -(31,02 + 0,07)kJmol

Tabela 24, Efeito térmico do processo

.U(MeOHf

CdClZ.U(S) + MeOH ~ CdCl,
m/mg nx105/m01 Qobs/J
75,31 30,94 0,751
84,04 34,53 0,865
&
100,10 41,13 1,320
114,70 - 47,13 ' 1,354
118,23 48,58 1,501

]

pE® = (2,90 + 0,15)kJmol”’
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Tabela 25. Efeito térmico do processo

U(s) + MeOH » U(MeOH)

m/mg nx10°/mol _ Qobs/J
8,05 | | 13,40 1,589
11,86 | | 19,75 2,409
12,11 ‘ 20,16 2,503
15,48 25,77 3,219
17,30 | 28,80 - 3,597
18,35 30,55 | - 3,689

AH® = (12,30 + 0,09) kJmol™

Tabela 26. Efeito térmico do processo

CdBrz(s)+U(MegH) *CdBrz.U(MeOH)

m/mg n x105/mol Qobs/J
53,76 19,75 ‘ -4,950
54,91 ‘ 20,17 -4,897
70,16 : 25,77 -6,167
78,41 28,80 -6,938
83,18 30,56 -7,220

1

AH®  =<(24,06 t 0,22)kJmol”
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Tabela 27. Efeito térmico do processo

CdBrz.U(s) + MeOH 7 CdBrz.U(MeOH)‘

m/mg nx105/m01 ' Qobs/J

" : ,
28,22 8,49 0,219
28,35 8,53 0,192
34,38 10,35 0,225
47,18 14,20 | 0,327
AH® = (2,20 £ 0,15)kImol” "

Tabela 28. Efeito térmico do processo

U(s) + MeOH ~ U(MeOH)

5
m/mg n x10° /mol | Qobs/J
4,83 8,04 1,101
5,31 8,84 1,155
&
7,35 12,24 1,588
8,44 " 14,05 ' 1,832

AE® = (13,11 £ 0,13) kJmol™ " .
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Tabela 29. Efeito térmico do proceséc

R Cdr,(s) + U(MeOH) - CdI,.U(MeOH)
m/m n xTOS/mol QO /T
g obs
& ) .
20,55 5,61 : -1,333
29,46 8,04 -1,992
32,38 8,84 _ ~2,161
44,82 12,24 -3,055
51,46 14,05 -3,606
e -1
AHY =~ (25,04 * 0,28)kJmol
#
3
Tabela 30. Efeito térmico do processo
Cd12 .U(s) + MeQH -+ Cd.I2 .U (MeOH)
—
m/m n x105/mol 0., . /J
g9 obs
. 23,34 5,48 -0,960
33,21 7,79 -1,368
57,95 | 13,59 ~2,444

pE® = -(18,09 £0,22) kdmol™!
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Tabela 31. Efeito térmico do processo

2U(s) + MeOH +  2U(MeOH)

5 .
m/mg | n x10° /mol Qobs/J
5,98 9,96 1,292
8,58 14,29 1,817
10,48 17,45 2,231
11,99 19,96 2,491

AH® = (12,64 *+ 0,10)kJmol™!.

Tabela 32. Efeito térmico do processo

CdBrz(s) + 2U(MeOH) + CdBrz.ZU(MeOH)

1 .
13,55 4,98 : -1,177
19,45 7,15 1,670
23,76 8,73 -2,072
27,18 9,98 -2,372

AH® = -(23,64 * 0,11)kJmol”]
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Tabela 33. Efeito térmico do processo

CdBr,.2U(s) + MeOH 4'CdBr2.2U(Me0H)‘V

m/mg n x105/mol Qobs/J
. . .

33,83 8,62 1,101

38,85 9,90 1,283

48,39 12,33 1,660

57,95 14,77 1,890

59,96 15,28 . 2,052

AH® = (13,14 + 0,16)kJmol”

Tabela 34. Efeito térmico do processo

2U{s) + MeQH -~ 2U(MeOH)

'5
m/mg nx?O‘/mo; S Qops/J
8,74 14,55 1,833
R |

9,60 15,98 1,958
14,74 24,54 2,844
16,12 26,84 3,355
17,35 28,89 . - 3,538
s = (12,20 ¥ 0,18 kJmo1”t
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Tabela 35. Efeito térmico do processo

CdIz(s) + 2U{MeOH} - Cd12.2U {MeQH)
5
m/mg n x107 /mol Qobs/J
26,65 7,28 -1,818
29,27 | 7,99 -2,028
44,12 12,05 ~3,003
49,15 13,42 -3,422
52,89 14,44 ~3,686

1

>
ba s
o>
it

-(25,33 % 0,13)kJmol”

Tabela 36. Efeito térmico do processo

CdIz.2U(S) + MeOH = CdIZ.2U(MeOH)

m/mg r1x105/m01 Qobs/J
25,52 5,25 0,345
29,34 6,03 ' 0,397
30,69 | 6,31 0,431
31,33 6,44 0,444

AH® = (6,74 * 0,08)kdJmol”
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Tabela 37. Efeito térmico do processo

S | . HgCl, (s) + MeOH > HgCl, (MeOH)
- :
m/mg n x107 /mol Qobs/J
¢ 53,25 ' 19,61 -0,603
61,75 22,74 ' -0,687
65,55 24,14 ~0,640
79,10 29,13 -0,883
94,96 34,98 -0,953
100,95 37,18 -1,139
o | -1,
AH™ = ~(2,92 : 0,08) kdmol .
Tabela 38. Efeito térmico do processo
U(s) + HgCl, (MeOH) -*‘HgCIZ.U(MaXH
—
m/mg n x105/mol Qobs/J
11,78 19,61 2,300
13,66 22,74 . 2,703
14,50 | 24,14 , 2,847
15,82 26,34 3,085
16,25 27,06 3,161
17,50 29,14 3,460

. i
RS = (11,78 * 0,04)kJmol”]
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Tabela 39. Efeito térmico do processo

HgCle(S) + MeOH >  HgCL,.U(MeCH)

m/mg - n x105/mol ‘ Qops/T
25,85 ' 7,80 ‘1,443
30,43 3,20 1,762
35,33 : 10,65 1,962
42,12 12,70 2,357
46,38 - 13,99 2,517
58,14 17,53 | 3,168

= 1

AH” = (18,25 + 0,10)kJmol”

Tabela 40. Efeito térmico do processo

HgBr,(s) + (EtOH-HC1) +HgBr2(EteH-Hcl)

m/mg n x105/mol Qobg /J
35,47 9,84 3,070
45,63 .. 12,66 4,076
51,81 14,38 4,606
64,73 17,96 | 5,570
70,30 19,51 : 6,086

AHY = (31,13 + 0,22) kJmol™!
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Tabela 41. Efeito térmico do processo

U(s) + HgBr,(EtOH-HC1) » HgBr,.U(EtOH-HCL)

m/mg : nx 105/mol Qobs/J
5,91 j 9,84 ' 1,241
7,60 ' 12,65 1,530
9,36 15,58 - 1,887
10,79 17,97 2,102
11,72 19,51 _ 2,296
AP = 41,93 * 0,13)kJmol” "

Tabela 42. Efeito térmico do processo

HgBré.ﬁ(s) + (EtOH~-HCl} - HgBrz.U(EtOHLHC1)

m/mg _ n x105/mol _ | Qops’J
14,27 ' 3,39 1,354
23,89 5,68 . 2,360
29,38 ' 6,99 2,793
43,68 10,39 4,140
29,83 14,23 5,720

© -1
AH = (40,16 * 0,22)kJdmol
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Tabela 43. Efeito térmico do processo

CaBr, (s) + BEOH CaBr,, (E£OH)

m/mg n x105/mol Qops/J
10,68 . 5,34 ~6,544
12,83 6,42 | - -7,871
15,50 7,75 | ~9,465
e ; -1
AH = = {122,38 + 0,08 kJmol
i
Tabela 44. Efeito térmico do processo
6U(s) .+ CaBr, (EtOH) - CaBr,.6U (EtOH)
= -
m/mg n x10 /mol Qobs/J
19,25 32,05 3,643
23,13 38,51 4,533
27,94 46,52 5,411
48,28 80,39 ’ 9,154

pHS = (11,48 * 0,09 kImo1l™]
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Tabela 45. Efeito térmico do processo

CaBrz.GU(s) 4+ EtOH

> CaBr2.6U(EtOH}

5

m/mg nx10 /mél Qobs/J
17,48 3,12 1,193
20,44 3,65 1,384
23,87 4,26 1,594
25,32 4,52 1,687
AH®

- (37,63 + 06,20 kJmol”"
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