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RESUMC

Os adutos ZnClz.Lz{L = py e pyCl, ZnCl;.L (L = bipy e
phen}, 2ZaC}2.3bipy02 e Mclz.L (onde M = Cd e Hg e L = py, py0,
bipy, bipyoz e phen), foram cvaracterizados por analise elemen
tar, pontos de fusdo, termogravimetria e espectros na regifo do
infravermelho.

A partir dos valores das entalpias padrdo de dissclu-
gas dos cloretos, dos ligantes e dos adutos em solventes calorg

métricos apropriados, calculou-se as entalpias padrio da reacdo
R =Y
Mclz{s} + nLis,1l} = {MC;Z.Lni(s), AHR

ks entalpiss padrdo de formagdo {aﬂ?) foram calcula
das utilizando-se os valores de AHg, e o5 de entaléias
padrdo de formacdo dos ligantes, cujos valores foram determinaw
dos através de calorimetria de combustdo.

Foram determinados ainda, outros pardmetros termogui-
micos, tais como as entalpias padrie ﬁﬁg e AHZ referentes as
equagtes:

MCl,.L (s) = MCl,(s) » nLig); ax-.'g

KCI‘?.Ln{S]

E]

=3

MClztg) + nL{g); ﬂHM

necessitou~se para isso, determinar as entalpias padrdo de vape
rizagdaoc e sublimacgdo dos ligantes, exceto para a piridina.

Os dados de ponto de fusdo, termogravimetria e espec-

tro de massa indicam que possivelmente estes compostos ndo exis

Y

tam, pelo menos em quantidades apreclaveis, no esta&é gassso.
péda~se éstimar também as entalpias de ligagfo metal-ligante.

0 parametro ﬁﬂg nos possibilitoun estabalecer a ordenm
de acidez relativa dos cloretos metdlicos perante as bases {opy,
py0, bipy, bipy0, e phen), obedecendo a seguéncia Zn >Cd > Hg as
sim como a ordem de basicidade relativa dos ligantes para os com
postos de Cc‘iCl2 e HgCl, que foi: bipyoz > pyQ > py > bipy >phen.
aa; € proposte come o melhor pardmetro para caracteyizar snerge

ticamente os adutos estudados.



xvi
BUMMARY

The adducts ZnClE.L2 {L = py and pyOl}. chzzL (L =
ipy and phen}, ZZnClZ.SbipyO2 and Mclz.i {where ¥ = Cd, Hg and
L = py, pyQ, bipy, bipyoz, phen}, were characterized by elemental
analysis, melting point, thermogravimetry and infrared spectra.
From the values of standard enthalpy of dissolution of
chiorides, ligands and adducts in appropriate calorimetric solvents,

it was calculated the standard enthalpies of the reaction

&
Mclzls} + nLis,}) = [MClz.Ln](s); AHR
The standard enthalpies of formation (AH?) were calculated

=]
4

ligands, whose values were determined by means of combustion

by using AR, values, the standard enthalpies of formation of
calerinetry., It was also determined, other thermochemical parameters,
such as standard enthalpies AHg and QHZ concerning to the

eguations:

MCl,.L (s) = MCl,(s) + nL{g); &H

MClz.Lnﬁs} = MCIZ{Q) + nL{gj}; AHM

Except for pyridine, the standard enthalpies of vaporization and
sublimation of ligands were determined.

The melting peint, thermogravimetric and mass spectra
data indicated that these compounds possibly do not exist in
appreciable amcount in gasecus phase. The metal-ligand bond
enthalpies could be also estimated.

éﬁg parameter enzble us to establish the relative

acidity order of the metallic chlorides conceyning the bases(py,

-

Kwid

pyC, bipy, bigyOz and phen}), resulting the seguence Zn > C& > Hg,
a8 well as the relative basicity order for the Cdclz and chlz
compounds: bigycz > py0d * py > bipy » phen.

Aﬁe is proposad as a better parameter to characterize

M
energetically the adducts studied.



1
1. INTRODIICAG
1.1. Elementos do Grupo IIB: In, Cd e Hyg
Os metals zinco, cddmic e merciric pertencentes ao

grupo IIB, formam ions com estado de oxidagic IT (1} apresentan
do configuragice eletrdnica dm. Todos os elementos deste grupe
possuem dois elétrons s além de vma camada d completa (2).Da re
mogas dos €lEtrons § resultam complexos bivalentes ¢ o egtado de
oxidagdo +2 & caracteristico do grupo. Como a camada d estd com
pleta e n8o esta disponivel para ligacdes,os elementos apresen-
tam poucas propriedades associadas com os elementos de transi-
¢do tipicos. Nio apresentam val@ncia varidvel e myltos dos
seus comppstos sao brancos. S30 peguenas as semelhangas  entre
cs elementos do grupo II com estrutura s2 e ¢ grupo do Zinco
dlgsz, muito embora os dois grupos apresentam os metais em esta
do de oxidagdo bivalentes, Entretanto, o grupo do zinco & mais
nobre, mais covalente, possui maior facilidade para formar com
plexes e & mencs bdsico. Estes elementos formam complexos fa
cilmente, com os ions cianetos, amdnia e aminas, fons haletos e
muitos outros ligantes, apresentands comportamento semelhante
aos wetais de transigdo.

A tendéncia em formar compostos de coordenagio estd re
lacignada com ¢ carater de moleza e dureza dos lons metdlicos
(3). 0 zinco & tipicamente um 3cido duro e portanto tende a
formar ligagdes com fluor e oxigénio, gue sdoc bases duras. J3 o
merciric gue é um acide mole, tende a formar compostos de coore
denagdc mais estdveis com halogénios, carbono, nitrogénio, £G6s

foro e enxofre, gue sic bases molesi(l). Como era esperado, o

cadmio possui comportamento intermediirio entre o zinco e o mer
ciric (4},

Os haletos de zinco {cloreto, brometo e lodeto) ; pos
suem geometria tetraedrica, sendo gue guatro haletos estic fedalnl of
denados em torno de cada dtomo metdlico, e cada haleto fica =]
ordenado a dois dtomos de metal (5,6}.

Os haletos de merclrio, apresentam estyuiuras octade
dricas distorcidas, sendc gue o &tomo de merciric fica envolvi-
do por seis haletos, onde apenas dois coordensm-se diretamente
ac metal. 0s outros guatro haletos Fficam ligados por forgas de
Van der Waals. Cada halsto envolve-ge com trds Atomos de mercid
rio, ficando coordenado a2 um deles e ligando~se aos out}:os dois
por forgas de Van der Waazls{5,6).

0s haletos de cddmic {cloreto, brometo e iodatao) , tem
geometria octaédrica, onde cada ftomo metdlico estd coordenade
a sews haletes e cada haleto coordenado a trés &tomos de cid-
nio {5,6).

MercGrio(II) tende a formar complexos bivalentes e
forma ligagles que sio aparentemente mais fortes e mais covalen
te gque as formadas pelos complexos tetraédricos de Cadmioc(II) &
Zinco {XII} (7).

Para gque ocorra a fa:macéc‘a de ceompostos de ¢oordena-—
¢&o, & necessdrio gue ocorra rompimente das ligacgdes metal-hale
to pard que haja a formagdo de ligacSes metai-ligante.

Ter~se uma interagdo &cido-base de Lewis, quando uma
subst&ncia contendo um par de clétrons livres(basa) . interage
com outra deficiente de elétrons (Acideo) para formar um COMpPoS—-
to de coordenagioc (aduts) (8).

0 zinco e o cédmic, geralmente possuem nikero de coor



.denacao igual a guatro, Estes metais formam poucos complexos
com nimereo de coordenagdo seis {2}. O ciddmio possui uma peque-—
na tendéncia para ter ntmerc de coordenacdo dois, mas isto &
zuito mais marcante nos complexos de mercirio.

Come descrito anteriormente, o zinco, o cddmio & o
rercirio apresentam comportamento diferente em relago ao ligan
te. Com o cbietivo de se analisar este comportamento, estudos
vem sendo feito neste Institute, sobre adutos formados por sais
destes elementos {n, Cd & Hy), com moléoulas orgdnicas neutras
contende come dtomes doadores oxigénio e ou nitrogénio. Esco
lheu-se para este estudo, ligantes heterociclicos tais como: pPi
ridina {py}; 2,2'~bipiridina (bipy): 1,l0~fenantrolina {phen} ;

piridina-N-0xido {py0} e 2,2'-bipiridna-N-N'-didxideo (bipyoz) .

1.2. Ligantes: py, bipy, phen, pyQ e bipy02

0s hetercciclicos s3o compostos ciclicos nos guals um
ou mais Atomos de carbono de anel s3c substituidos por um outro
dtomo, As aminas aromdticas atuam como doadores de pares de
elétrons através de seu heterodtomo nitrogdnic, assim como 08
amindxidos aromiticos, através de seu oxigénic, para haver a
coordenasio.

Primeiramente, consideremps o heterociclo arcméticohg
xagonal, piridina. Este classifica-se como composto aromitice,
en virtude das propriedades gue apresenta: resiste & reagoes ds
adicio masz entra facilmente em reagdes de substituiglo eletro
fiiica.

Na piridina, o atomo de nitrogénio, apresenta um par

de elétrons nidc compartilhados em orbital spz, ndc fazendo par

te da nuvem v do anel e portanto encontrando-se disponivel para
ser compartilhadc com &cidos. Em conseguéncia desta configura-
gdc eletrdnica, ¢ atomo de nitrogénio transmite § piridina caxi
ter bisico forte.

As diiminas hetercciclicas bidentadas 2,2'-bipiridina
{(bipy)} e 1,l0-fenantrolina (phen} estdc entre 03 melhores agen-—
tes de coordenacdo conhecidos. A bipy fol sintetizada . por
Fritz Blau (9) em 1888, e descobriu entdo sua excepcional habi
lidade er formar sals ferrosos de intensa coloragio vermelha,
Dez ancs mals tarde Blau sintetizou a phen e demonstrou suz si
milaridade com a bipy. Estes dois ligantes si3¢ membros de uma

classe de compostos orginicos gue contém o grupoe diimina aromd-

tico (=N-C-C-N=).

A forte habilidade em coordenar-se destes ligantses €&
censiderada como resultado da ligagdo @&n - pr entre o ion metd
lico & o ligante que concede algum cardter aromatico ac anel co
ordensdo de cinco membros.

O valor potencial dos compostos de Blau como reagen-—
tes colorimétricos para ferro, foram evidenciados em suas publi
cagdes, bem como a possibilidade de uso dos complexos de fer
ro{II) come indicadores de oxi-reducie. Aparentemente G. Bode
(10} foi o primeirc a usar o reagente de Blau para £ins guangi-
tativos, determinando ferro em cerveia.

A partir da década de 50, 0s complexos metidlicos com
bipy € phen, passaram a ser amplamente estudados {11i-13}. Nos
complexos metdlicos de bipy, © ligante geralmente nio & pla-
nayr, envolvendo torsdc dos dois anéis arcmiaticos sobre a liga
gdo 2,2', Poxr outro lado, a phen é geralmente um ligante pla

nar.



Se a coordenacgao da bipy e phen ocorrem através de
seus dols atomos de nitrogdnio, mudangas positivas nas frequén-
cias de vibracgio do anel deven surgiy (14,15). Na regido entre
14601000 cm-l ocorrem mudangas no éstiramento (v) C-C e estiramen
to C-N. Cutra mudanca observada é a da deformacic C-2 na re-

giZo de 760 cm™t,

O interesse tedricc e prético na quimica dos compostos

de Blau continua a crescer. A literatura hi muito vem akbordan-
do sobre estudos e usos diversos destes compostos e seus compls
xos metalicos (10).

Eles tem seu emprego como bacteriostiticos e fungici-
das, tintas e Gleos secantes, enzimas inibidoias e ativantes ,
agentes de polimerizacdo, ete.

Vejamos por exemplo as substdncias "Diguat®(I) e "Para
quat™ {11}, gue sdo os mais importantes herbicidas do grupo da
bipiridina, primeiramente descritos por Brian e colaboradores
{16) em 1938. 358c¢ utilizados comercialmente como sais: “Diguat"
{dibrometo de 1,1"'-dimetil-4,4'-bipiridinec) e “Paraquat” {diclo
reto de i,l'-dimatil~4,4’~bipiridineo}.,

Estes dois herbicidas sio sintetizados & partir da Pi
ridina. & dimerizagio é seguid& por abstragdc de hidrogénio ,
dande & 2,2' ou 4,4'«bipiridina de acordo com as condigtes da
reagdo, conforme esguema da pdgina seguinte.

Os aminéxidos arcmiticos piridina-N-oxido {py0} e
2,2=bidpiridina y-N'-didxido {bipy0;}, atuam como doadores de pa
res de elétrons, formando adutos moleculares e complexos COm
uma varisdade de moléculas receptoras, talis como sals metdlicos,
halogénios e compostos orginicos {17). Entre 0s anos 50 e 60 P

grande mimero de trabalhos, sobre sintese e caracterizacdo de
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{I) Dibrometo diguat . (11} Dicloreto paraguat

complexos met&licos com amindxidos aromaticos surgiram. Hestes
complexos o N-oxido coordena-se como um ligante oxigenadc uni-
dentado {"oxo"} {18-20).

Mais tarde, surgem os complexos metdlicos de N-N'-did
xido de diimiras aromidticas, coordenando-se como um ligante oxi
genado bidentado {"dioxo®) (17).

Os amindxidos aromaticos tem propriedades distintas
de suas respectivas aminas aromidticas. Isto devide ac grupgo
N* — 07 ser fortemente polarizado em ambas as direcégs, poden—
do atuar como grupo doador ou receptor de elétrons, facilitando
reagOes de substituigdo eletrofilicas e nucleofilicas {18). Ja

para as aminas aromiticas a substituigdo eletrofilica ndc é fa



0Os modos de estiramento M-0 para complexos metélicos de bipyoz,

cilitada. O par de elétrons isolados de uma amina alifética -1
3 tem sido identificades na regifo entre 450-250 cm dependendo
ccupa um orbital spT, e tem aproximadamente a estrutura de umn
do Ion metdlice, seu estado de oxidag3o e seu nimere de coorde-
tetraedro reqular, Wos amindxidos arcmiticos entretanto, o par ‘
. 5 nagde {23). & bipy livre existe na forma trans no eristal; uma
de elétrons isclados do nitrogénio, estio sobre orbital sp”, de
vez coOmplexada, assume configura¢do ¢is nos complexos metdlicos.
forma gue a ligacdc N~0 estd no mesmo plano do anel arcmatice e
0 mesmo comportamentd aparece para caracterizary a bipyoz, que
o3 elétrons 2py do oxigénio interagem diretamente com o sistema
tem configuragdo trans gquandc livre, convertendo-se para a for-
* de elétrons do anel., Isto permite diferencas nas propriedades
ra cis quando complexada (23,24). Entretanto, a phen & rigida-
guimicas dos amindxidos aromiticos e alifatices {17}.
mente mantida numa configuragdo cis e € via de regra encontrada
A piridina -N-Oxido ndo substituida envolve APYOX MG
come ligante planar (11},
damente iguais contribuicSes das estruturas candnicas I, II e

'
III.

~1.3. Adutos entre LigantesHeterociclicos e Haletos Metdlicos

=
k E Os adutos envolvende ligantes heterociclicos como Y,
?*’ bipy, pyoO, bipy0, e phen ¢ haletos metdlicos {¥X 3}, s&o numerom
o s0s e alguns jd foram sintetizados desds o século wassado,
Revisdes vem sendo feitasg, com bastante detalhe, por
I 1T ‘ III Rarayannis e colaboradores (17,20) sobre estes compostos.

Os trabalhos existentes na literatura sobre esta clag

O espectro infravermelhc de amindxidos aromdticos tem se de compostos, sio voltades, em sua grande maioria, para gre-

. . 3 i a 5 trut is, t s term i
5ids estudado (21,22) e as bandas de interesse especial para a paragae, caracterizacao e estudos estrutura Bstudo Sermogui

P z < : = micos sa0 muito raros e no case &a familia do zinco raticamen-
guimica de coordenagdo sdo: estiramento (v da ligagdo N~O en ° pras i

13001200 cm'l; deformacio (§) da ligagde N-O em 880-830 cm-l te inexistem, exceto oz trabalhos realizados no Instituto de Qui

Com 2 coordena¢do, a frequdncia de estiramento N-0O sofre umacen mica da-UNIC f25-321.

a . NS P ~ e Marker (33) realizaram estudos espectroscedpi
tuade abaixamento, o que vem a ser atribuido a um decréscimo do Canty {33) E b

- = o - 1oni ilmercari do ti M 1
caridter de dupla ligagdc (menor contribuiclo da estrutura cand cos em compostos cationices de metilmerciric(iI) do no [MeHgL]

A i & = - tros.
nica II)} devido & coordenagio do oxigeénio ao metal {21). ENOBI » sendo L PY. bipy e phen entre outros Espectros de

= e . Ressondncia Magnética Protdnica, indicaram que hos complexos de
A formacioc do complexo merdlico com bxpyoz resylta em = gnet . 4 X =

i . . bipy & phen o mercirio possui ccordenacio trés em solucio.
mudangas e desdobramentos nas freguéneios de estiramento N-o., Py P ' z ¢ ) ¢



Esguema d& estrutura do cédtion planar [MeHgbipy}+ noe composte

fMeHgbipy ] [NOL]

Besch e colaboradores {34), através de andlise térmi-
ca diferencial guantitativa, determinaram entalpias de decompo-
sicdo de compostos do tipo CoL X, (e} = CoX, () +nlig), onde n = ¢
ou 2; X = Cl, Br e I ¢ L. = piridina, a,8,y~picolina, quinclina
e anilina. ﬂais tarde, estes autores fizeram o mesmc tipo de
andlise {35}, para compostes do tipe ML,X,, onde M = Ca, Cr,Ma,
Fg, Ni, Cu, Znou Cd; X =C}, Br ocu T e L = piridina cu guino-
lina. Observaram gue os valores encontrados para as entalipias
de decomposigio, correspondente & remogdo de duas moléculas de
ligante, para os compostos de quinelina, foram maiores que para
os compostos de piriding, para um mesmo metal. Porém para o]
composto Znll,.2py, a entalpia de decomposicdo nio foi obtida.

Graddon (36} em 1582 fez uma revisdo bastante completa
sobre ¢s compostos de mercirio{II) e chegou a algumas conclusdes,
apresentadas a seguir. Quanto a sua esterecquimica, o mercei-
rio{I1} apresenta coordenagdo 2 somente em compostos crgano-mer
cirios ou guando o 3towmo de merciric encontra-se iigado a dois
grandes &tomos carregados negativamente, como pOr exemplo, nos

ticlatos. Espécies de coordenagdo 4, também nic s&c comuns =S

ocorrem somente em compostos onde ¢ dtomo de mercirio & cercado
por guatro grandes atomos (P, As, 5, Cl, Br, I}, dois dos quais
sd0 <Carregados negativamente. Os nimercs de coordenagio  mais
caracteristicos sdo 5 e 6. Tais compostos sdo do tipo HgX, L ou
HgX3Lm {n=2,30:4em=2). O grupc HgX2 31 ng3, onde o
merczﬁrio comporta-se como acido de Lewis, torna-se mais fracamen
te cooxdenado ao grupo L, aumentands o nimere de coordenagic.
Graddon (36) fez também correlagdo entre dados crista
logr&fices e termodindmicos para reacdes de dcido de Lewis am
sclugdc e obteve bons resultados. Estudos termoguimicos mostram
que Hg(:12 & HyBr, formam somente adutos l:1 com tetrahidrofuran
ou dioxano em solugdo de benzeno. chlz reage da mesma forma com
piridina-N-gxido e o adute resuitante é bastante estdvel, apre-
sentando entalpia de formaqéo mais aegativa gue os adutos de

HgX, com dois éteres. B apresentadc também o aduto de HyBr, com

bipy , onde ¢ Atomo de merclirio pode ser descrito come de coordsa
nagdc 4 cu 5. O aduto, forma unidades diméricas HgBr, (bipy) com
duas pontes de dtomo de bromo, sendo gue na ponte hd uma liga
¢io Hg-Br de 261 pm e outra de 314 pm, e cada Atomo de Hg & tam

bém ligado por um Adtone de bromo terminal de 251 pm & uma COOr-
g B

denagdo com a bipiridina onde as distdnciis Hg-N sfo 237 & 240 pm.
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Dados termodinamicos para formagio de adutos de HaX,
com bases heterociclicas em solugdo de benzeno, mostram gue es
tes adutos coparados com adutes de piridina, sdo muito mais es
tdveis sugerinds que estas bases comportam-se como quelatos for
mando duas ligagdes Hg-N ¢ dando adutos de coordenacgdo 4.

Constable {37) recentemente publicou uma revisdo o=
bre compostos de zinco, cadmio e merchrio, sendo que zinco 2
cddmio sdo tratados juntamente, devido & similaridade de sua qui
mica de cocrdenagdo. A quimica em solugdo dos haletos de zinco
e cddmio continua sendo um tdpico de grande interesse & DUNMErow
sos estudos eavolvendo ¢ equilibric seguinte, tem side publicaw

d0: .

4

Misolv.) 1% 4+ 2 c1” MCl(solv.) 1% + €17 7 (M1, (solva) ]

%

(M1, (s0lv.) ] + 2017 [MC1,17 + psolv. + c1” z [McL, 12" +

-~

paEolv.

Estudos de difragic de¢ Ralo~X sobre complexos cidmicw
iodo em solugdo de DMSO e solucio aguosa, confirmam a natureza
das espécies em solugdo. Na dgua os complexos presentes s3o:
{Cd(H20}6}2+(Cdao; 2, 2928), [catm,0) 11" (ed-1; 2,808 o ca-0

[«] - -
2,308), (car,)?” (ca-1; 2,79 ) e tracos de [caI;)” e [car,

(soiv.)p] . Em DM30,as espécies caracteristicas s3o: [Cd(i}MSG}slz*

o o -
{Cd=-0; 2,292A); {CdIz(DMSGix] {Cd=T; 2,754}, [CdI3} {td - ¥ ;

o 2 . o
2,7738) e [CAI,] {(Ca-1, 2,790A).
O composto {2nL, (H,0),]{N0;], (onde L = 2-piridilaceta
mida}, apresenta uma estrutura cristalina onde ¢ metsl encontra

s¢ num arranjo octaédrico, com ¢ ligante bidentado, ligado atra

vés do nitrogénic do anel e do oxigénio da amida, sendo gue as
moléculas de dgua ocupan os sitios axiails.

Compostos do tipo HyX,L, (X = Cl ou Br e L = py ou
P?hs) « foram estudados e seus espectros RMN Ci?’ ¢ RQNHalogénio
determinados. A estrutura cristalina do compostoEHgClz(py}zl .
foi redeterminada e proposto um arranjo poliméricc unidimensiow
nal de unidades octaédricas HgC14N2 2m posicEo trans.

Rodesiler e colaboradores (38) em 1%84, fizeram um e3
tude atraves de espectros RMN Cdln, em sclugdo e no estade s0li-

do, de compostos do tipo CdX,.lbipy onde X = c1i”, B, NCS_,N03

e H,O. Duas espéeies diferentes de Ions cddmio foram determi

2
nadas, onde cada atomo de cadmio estd separado por distéancias de

‘Van der Waals, resultande uma coordenagdec aproximadamente octag

drica.

1.4. Adutos de py, bipy, phen, oyl e b:prG;a com Cloretos de Zin~

ca, Cidmic e Merecirio

No presente trabalhe estudou-se 05 compostos de Coor—
denacgidc formados entre os cloretos de zinco(1I), cadmio (II; @
mercUric(Il) e os ligantes py, bipy, phen, py0 e bipy0O,.

Estes compostos foram analisados e caracterizades @
encontram-se descritos na literatura. Andlises elementares e
espectros na regiio do infravermelho sdc conhecidos, porém ne-
ahum estudo termedinimice fol realizado. Abaixs apresentamos O
estudo de cada um destes sdutos, do ponto de vista estrutural ,
exlstente na literatura.

Coates ¢ colaboradores {32) ep 1964 fizeram unm estudo

detalhado sobre o0s espectros na regido do infravermelho a bai-



Kaw freduiioias dud adulouy Zuulz('zpy, Ll by, Aullgephien
c&clz.bipy. C4Cl,.phan, HgCl,.bipy e HgCl,;.phen. @sta regido
{200-400 cm"l} estudada por Coates € a regifc na qual absorgdes
devido a vibragSes de astiramento metal-cloreto ocorrem.

Duas bandas devido 3 estiramentos metal-cloreto foram
chservadas em todeos os complexos de zinco examinados. As  fre-

guénciss de estiramento {Zn-Cl) observadas foram: 330 e 297 cm“l,

331 e 323 em 7t

e 324 & 314 cm_l para os complexos ZnC12.2py B
chlz.bipy 2 chlz.phen, respectivamente. A ocorréncia destas
duas bandas tem sido considerada como ponte de partida para uma
simetria tetrzédrica no esstado sblideo {40}.

Nos complexcs de cadmio as absorgdes (4-Cl gue apare-
ceram, sugeriram haver uma interagdoc entre os dtomos de gloreto
de uma unidade e o Atomo de cddmic de outra. Isto & eguivalen~
te a sugerir gue estes complexos, Cdﬁlz.hipy e Cdclz.ghenyiiteu
nham estruturas octaédricas distorcidas; isto & razoavel do pon
to de vista de gue o cddmio tem a tendéncia para coordenagdo
seis. As frequéncias observadas para estiramentc (Cd-Cl} nos
complexos CdCl,-bipy e CACl,.phen foram: 228 cn’™ ; 227 e 213 el
respectivamante.

Para os complexos de merciric: chlz.bipye Hqﬂa.gwm,
os espectros infravermelho apresentaram frequéncia de estiramen
te {Hg=Cl) a 273 e 279 cm'l, respectivamente. Com estes valo
res, considercu-se ter o metal ur amblente tetraddrico.

Quagliano e colaboradores (41) em 1961 isolaram e c<a
racterizaram o Composto chl2.2py0 por mein de medidas de condy
tancia em solventes ndo aguosos e de espectro na regifo do  ine

fravermelho. Ko espectro infravermelhoc de baixa frequénecia do

complexc chlz.ZpyO, fortes bandas foram cbservadas nas regides
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clLre LUU-d50 wn”) referentes a wiin-0}) e entve 330-308 cm”l re
ferentes a v{Zn-Cl). Por comparacdo com espectros infraverme-
hlo de virlos outrcs complexos de zineo que sic conhecidos ter
ampiente tetraédrico ao redor do Ion metalico, Quagliane suge-
riu também para o composto ch12.2pyo, uma estrutura tetrzedri-
ca.

Em 1870 Ahuja & Rastogi (42) prepararam © compOsto
CdClz.pyO & juntamente foram feitos estudos espectroscdpices no
estado sélido. Schmanss e Specker (43), propuseran estrutuza te
traédrica dimérica com ponte através dos halogénios, para a ma iy
ria dos complexes de py0 com haletos de cddmio na proporcdo I:l.
Para gue esta estrutura seja correta dois conjuntos de vibragdes
para os modosCd-Cl seriam esperados: um aproximadamente entre
250-200 cn L e o segundo em 130 em™. Por outro ladc, ss este
complexc fosse considerado como estrutura tetraédrica dimérica
com porntes através do oxigénic, somente o modo terminal Cé-Clen

tre 250-200 cn™t

; seria esperado (42}.

Pappas g colaboradores {44) no anc de 1968 sintstiza-
ram warios compostos de merclrio com py(C ¢ entre eles o aduto
HgCl, .py0. ©Dados de condutividade molar, massa molecular e in
fravermelho foram apresentados juntamente com um estudo da @stru
tura deo compesto investigade. 2 massa meolecular obtida para es
te composto indicou que ele € dimero em solugdo de benzeno. Con
postos diméricos com esta esteguiometria foram publicados por
Grdenic (45) para compostos de coordenagdo de mercirio no gual
o &nion ou a molécula de ligante neutro atua como ponte. Compes
tos do tipo CL,ML.MCl,, onde M & um ion metdlico e L é um ligan
te neutro, exibem duas bandas de estiramento metal-cloreto na

1

regifo entre 345-300 om ~ (39). Compostos do tipe LCIMCIMCIL

exibem uma banda de estiramento metal-cloretoc na re-~
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gidc de 280-320 cm~t. Portanto sequndo Pappas, o  composto

1 e 310 cm—l,

{#gCl,.p¥0], exibe bandas de estiramento a 335 cm™
indicando gue 2 pyC & o ligante enm ponte e a formula é Cleg
(pyoizﬁgclz.

Estudos feitos em 1974 por Sawitzki e colaboradores (45)
para adutos §:1 de chlz com py0 indicaram gue dois dos pares
de elétrons desempareihados dos atomos de oxigénio sic usados
para formar ponte com os dols atomos de merciriec, levando a ca
delas com distdncias de Hg-O 259-280 pm e uma coordenagio pseu

do-octaddrica € completada por dois atomos de C1 a 232 e 234pm 2

dois &tomos d¢ Cl muito distantes a 318 e 332 pm.

R

Complexos de piridina com clereto de mercirio foram
preparadeos @ caracterxizados por Ahuja e Rastogi (47}, onde es-
pectros infravermelho foram feitos e a partir dai possiveis as
truturas destes complexos, nho estado séli&o, foram discutidasg,

O espectre infravermelho a baixas freguéncias do con

i -1 -
pleaxo chl,z.g:»y tem mostrado fortes bandas na regiac de 310 em .

Compiexos do tipo HngL fonde X = CLl ou Br e I, = ligante mong

dentado) tem aparecido na literatura (48,49) como. tendo estrutu

ra tetraddrica dimérica com halogénio em ponte no estado sdlido.
Neste caso podewse £Sperar para o complexo ‘rigciz.py, dois con
juntos de modos vibracicnais Hg-Cl: um na regido entre 330- 288
en™ 1 Para o estiramento Hy-Cl terminal e outro a 220 cm—i para
© estiramento Hg-Cl em ponte.

Em 1966. Allan e colaboradores {50) sintetizaram o con
pesto Cdclz.py, POrém sua estrutura nio foi estudada. Somente
em 197% & gue Goldstein & Hughes (531] rouniram uma série de com
postos do tipo sz.py onda M = Mnp, Co, Niou<cCd, &« x= 01 ow Br,
e através de espectro infravermelho a baixa freguéneia {300-358
cm'}“} € eSpectrd Raman a baiwa frequéncia, foranm pPropostas es
truturas satisfatdrias. Atribuic¢des aos modos vwi{M~X] e & {M-N)
foram feitas, auxiliados pelas mudancas vbservadas nas bandass na
substituigdo da piridina pentadeutevada. Estude prévios daste
tipo de compostos, por meio de espoectire eletrdnico & momenteo Rag
nético, demonstraram que os dtemos met&iicos acima sio octaedri
camente coordenados (52-54). Como o ligante py pode ser scmen-
te monodentado, as estruturas devem entde ser poliméricas com
08 grupos de halog@nios em ponte tendo um ndmero de coordenacio
médiec de 2,5. Portanto, cada dtomo metdlics tem um ambients de
um nitrogénio e cinco grupocs de haletos e a estrutura de corren
te de dupla camada & mosirada na Pagina seguinte.

Vinciguerra e colaboradoresz {24} fizeram medidas de
espectro infravermelho de compostos metdlicos conm bipy{}z e enw
tre eles estava o complexo Cdclz.bi,pysz e destes estudos conclui
ram gue ambes os oxigénios da bipyoz estavam coordenados ao mes
mo ion metdlico resultando na formacdo de anéis de sete nexbros.

Em 1873 Ahuda e Singh {55) publicaram um trabalho sgw

bre complexos formados por bipy02 com cloreto, brometo, cianeto
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Mﬁz.py

e tiocianato de merclrigi{li). Medidas de espectro infravermelho

foram feitas de 4000-3200 cm'l, as guais mostraram gque & bipyC,
atua como ligante bidentado, no gqual ambos os oxigdnios estlocg
ordenados aos mesmo ion metdlico resultando na formagdo de
anéis de seite membros como predirc por Vinciguerra (24). Estu-
dando o espectro infravermelho a baixa frequéncia Ahuja (53)con

pseudc-

; N a
cluis gue © complexo chlz.bzpyoz indicou ter estrutur

tetraé&drica.
PGde-se observar gue a literatura traz um grande conhe

- .
cimento estrutural dos adutos; porem poucos dados sobre o estu

d§ em sclugi@o s3¢ apresentados. Desta forma, um estudo sobre

i 3 Lol
calorimetria de. adutos, torna-se a meta principal deste traba

lha.
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2, OBJETIVOS

O desenvelvimento do presente trabalhe compreendeu o
estude termoguimico dos adutos obtides entre cloretos dos me—
tais do grupo IIB e ligantes orginicos hetercciclicos contendo
como dtomos doadores oxigdénic e ou nitrogénio,

Foram objetivos da presente pesquisa:

~ A preparacio ¢ caracterizagdo dos ligantes amindxi-
dos  {py0 e bipyO,} e dos adutos obtidos entre zinco, cidmic e
mercirio com ligantes py, »yo, bipy, bipyaz & phen. Estes com

postos foram caracterizados por andlise elementar, termogravi-

metxria, ponto de fusdo e espectros infravermelho.

- A determinagido das entalpias de formagdc para os ii
gantes pyC, bipy e bipyoz, a partir das entalpias de combustéo,

obtidas através da calorimetria de combustio.
- A determinagio das entalpias de sublimacdo para a
bipy e phen por calorimetria exploratéria diferencial. Tais va

lores para os ligantes amindxidos foram obtidos por cdlculos es

timativos e para a py foi usado o da literatura.

~ A obtengio da entalpia padric de reacic dcido-base
dos adutes, por calogimetria em solucgdo. Através destes valo-—
res determincu-se,para cada composto estudado, as entalpias de

formagio, reticular e de decomposicdo.

~ Estabelecer correlag¢des entre a acidez dos cloretos
met&licos e & basicidade dos ligantes heterociclicos estudados,

a partiy do comportamento termoguimico.

~ Determinar a entalpia de ligag3o metal-ligante nos
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adutos estudados, sendo para isto, necessérico calcular através
de um ciclo termoguimico, a entalpia de reagdc na fase gasocsa ,

envolvendo o haleto metalico e ligante.

-~ {uando poszivel determinar os parimetros energéticos
relacicnados com mudangas de estado fisico dos adutos, através

da calorimetria exploratdéria diferencial.

3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serZo descritas as preparagdes dos

[y

sals metalicos, a preparacio e purificacgdo dos ligantes, a pur

|

ficagdo dos solventes & as preparagdes dos adutos. Serio tambén

]

descritos 05 métodos analiticos e instrumentais utilizados, bem
come a apresentagdoe da aparelhagem 2 dos métodeos empregades na

determinacio dos parimetros termoguimicos.

3.1. Preparacdo e Purificacdo dos Sais @ Ligantes

A secagem do clerete de zinco fol feita de acords com
0 método desenvolvido por Jorge (1), -atx:avés da dissolugio da
ZnC12 comercia_l em élcoéi etilico anidro, filtrando-se em sagul
da para eliminacdo de oxiclorete. O filtrads & entido evaporado
e finalmente seco 4 vicuo, 3 temperatura de 100°C,

G cloreto de cidmio comercial foi purificado conforme
¢ método descrite por Christov {2). Cérca de 5g de CdClE.E 173 820
{Carlo Erba) foram tratados com 40 ml de cloreto de acetila{Car
lo Erbaj, & temperatura ambiente durante 14 h em constante agi-
tagdo . Removeu-sa o cloreto de acetila por filtracic & vécucen
funil de placa porosa. Secou-se o CdC12 deixando«o scb vacuo
a 80°C por 10k.

O cicoreto de mercirio T.A. (Merck), foi utilizado sem
purif icacgdo prévia, porém, antes de serem utilizados, todos os
sals foram analisados.

A piridina fol secada com hidrdxido de potdssic e em
seguida destilada.

A 2,2'-bipiridina {Sigma} foi purificada cem etanol



anidro de acnrdo com o metodn smprogada por Gadlagher {3, in
solveu-se a 2,2'-bipiridina em etanol (Qeel) anidro, em seguida
deixou~se em temperatura inferior a 0%¢ para gue houvesse & Ie

cristalizagfo. Apds isto, filtrou-se & secou~-se a Vacuo por al
gumas horas.

A 1,10~-fenantrolina {Merck} foi desidratada colocando
a em un dessecador contendo acido sulfirico concentrado. Esta
permanece por 5 dias neste amblente ccorrendo entdc a secagenm.
Sucessivos espectros na regidc do infravermelho foram obtidos
com o intulto de acompanhar, a completa desidratagdo.

A piridina-¥-oxido fol preparada conforme Ochial {4).
Colococu-~se 40,5 ml de piridina em um baldo de 500 mi, mais 300,0
ml de acido acétice glacial. Em constante agltagdo e sob tempe
ratura de 70-~807C {mantida em um banhe de &leo}, adicionpu~se
49,0 mil de 3Agua oxigenada 35% através de um funil com vagio len
£a. Deixou-se scb esta temperatura durante 3 h. Em segﬁéﬁa '
adicicunou~se 34,0 mi de Agua oxigenada 35%, mantendo-se & meg
ma temperatura durante mais 9 h. Concentrou-se esta solugdo &
aproxiradamente 100 ml sob vicuo. Colocou-se 100,0 ml de &gua
e concentrou-se novamente a sclugdo o guanto possivel. Adicip
nou-sa carbonato de sddio anidro até pH basico e em seguida  ex

raiu-se com cloroférmic a fase orgdnica. Sulfato de sddio ani
dro f£ol colocado deixando-o por varias horas para gue se efe-
tuasse a desidratagio. Filtrou-se a solucio e destilou-se =}
clorocfirmic. A solugdo resultante fol destilada a vicuo, man-
tendo ¢ bal&c sob banho de Slec com aquecimento brando. O pro

duto destilouw a 100°C. Rendimento: 45g (95%).
A 2,2'~bipiridina-N-N'-didxido foi sintetizada de acor

do com o método apresentado por Simpson (5). Em um baldo de

Eﬂﬂb ml foram ecolocados 50g de 2,2 '-hipiridina, 3?*5:m1 de  aci
do acético glacial e 6,5 ml de Sgua oxigenada 30%. ¥ssa adigdo
foi feita lentamente, ¢ em seguida colocada em um banho de $leo
a2 temperatura de 70-80°C por 3 h. Adicionou-se mais 4,5ml de
dgua oxigenada 30%, mantendo-se a mesma temperatura por 18h.
rResfriou-se 3 temperatura ambiente e colocou-se cerca de 800,0
mi de acetona P.A. {Carlo Erbal, quando a 2,2 '-bipiridina-NuN'-
~-didxide comegou a precipitar. Filtrou-se o precipitado e se-
cou—sa. Rendinento: 4,88 g (814},

Os sals e ligantes higroscopicos foram manuseadss em
uma cimara seca em atmosfera de nitrogénice, para manter as con

digSes anidras dos compostos.

3,2. Purificacgdo dos Solventes

0O sclvente &thnol utilizado nas preparacgdes dos  adu
tos e nas medidas calorimétricas & mais o nitrometanc utiliizado
na medida de condutdncia, foram purificados conforme método des

crito na literatura e gue descrevemos abaixo:

Etanol {Qeel} - Fol secado com éxido de ciloio por
aproximadamente 12 h e destilade. Em seguida foi adicionade

magnésio e iodo, refluxado e novamente destilado.

Nitrometano [Fischer} - Foi secado com pentdxide de

fésforo e destilado.

3.3. Preparaglo dos Adutos

0s adutos preparados foram de um modo geral obtidos

segundo um procedimento comum: dissclveu-se os sals metdlicos
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em sclugdo morna de etancl anidro e gotejando-se lentamente o]
ligante em sclugdo standlica anidra, com agitacdo magnética. Em
todas as preparacdes usou-se excesso do numero de ligante em re
lagéo a4 esteguiometria real da reagdo. Finos cristais brancos
formaram=-gse & temperatura ambiente, uns com maior, outros com
menor facilidade pare precipitar.

Esforgos foram feitos para se obter conijunte de come
postos com mesma estequicmetria, pars facilitar assim as correw
lagdes com os wvalores chtides dos parametros fisicos e fisicow
guimicos, porém as tentatlivas foram em vao.

A seguir serd descrito mais detalhadamente o modo de
preparacdo do aduto CdClz.bipyﬂz, o gual foi tomado como base o

nétodo de Simpscen e colaboradores (5).

€dCl.~bipy0, -~ Em um balde de fundo redondo de Qd-ml,
foram colocados 0,5 g {2,686 mmoles) de 2,2'—bipiridina—Nj§‘—di§
xido e dissolvido em 5,0 nl de etancl anidro. Esta mistura foi
mantida sob aguecimento brando e entdo misturada a uma solugic
standlica de Cdcl2 {0,486 g; Z,66 mmoles). Imediatamente um
precipitade branco surgiu. Apds toda 4 adigdo da solugdo de 11
gante sobre a 4o sal ter sido efstuada, deixou-se por 3 a 4h em
agitagdo. Lavou-se por trés vezes em porgdes de 5,0 ml de eta-
ncl para eliminar excessos de reagentes & secou-se O precipita-

do por varias horas.

3.4. Andlises Elementares

©s compostos preparados antes de serem analisados, fo
ram rigorcsanente secos e determinados seus Yintervalos de  fu-

530", Foram também obtidos espectros infravermelho dos adutos

por dois motivos: o primeiro para se cbservar a regiéa das ban-
das de OH, verificando-se assim a existdncia ou nic de dgua nos
compostos; em segundo observar a regidc das bandas referentes
acs ligantes para se saber se houve ou ndo coordenacgio.

Antes de gualguer anilise efetuou-se o teste de esta
pilidade guanto & umidade ao ar. Deixou-sa para isto uma pegue
na amostra de cada aduto expostc ao ar em um vidre de reldgic e
fez—se pesagens consecutivas durante uma hora. Com isto verifi
camos que todos os adutos eram nio higroscdpicos, podendo-se as
sim serem manussados livremente & atmosfera ambiente.

As pesagens para fins analiticos foram feitas em uma

‘balan¢a eletrdnica Metller ME-22, utilizando-se papel de filtro

para todas as anostras.

H

Como O3 compostos JA sdo conhecidos na literatura,cor
excegdo 40 Composto 22nc12.3bipy02, foram necessirias somente
andlise do metal ou do cloreto para ver:ificar a pureza 40 Com-
posto analisado. Para o composto de EZnClz.SbipyOE foram feltas
andl ises de metal, clorveto e também Cy, B e N. Para o©s5 COmpos-

tos de dificil solubilidade fez-se andlise de C,H 2 N.

3.4.1. Analise 8e Zinco

0 fon zinco foi determinado por titulacgdo complexong
trica com EDTA, como descrito por Flaschka {6). Eszcas determi-
nagdes foram Feitas por titulacdes diretas. Usou-se em cada bi
tulagdo, 10 mg da amostra enm solugds de pH 10 com ericoromo T

come indicador.
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3.4.2. Apalise de Cloreto

Os clcretos foram determinados por titulacges ponten
ciométricas com nitrato de prata como descrito por Vogel (7}, e
para a detec¢do do ponto final, uwsou-se um dosimetro Metrchm-He
risau wedelo E 53% acoplads a um potencidgrafo de mesma marca mo
delo £ 536.

Usou-ge para of compostos de zinco e cddmio, cerca de
10 mg da amostra dissolvidas em 25 ml de &gua contendo 5 mi de
solugde de Acido nitrico 0,05M, sende feitas as titulagdes com
nitrato de prata §,106M.

para os gompostes de merciric, as determinagoes de
cloreto necessitaram de uma preparacdo prévia em virtude do mer
cirio interagir com o eletrodo de prata, mascarando o ponte de
viragem da titula¢do. Como Simoni (8) descreveu, pesou-se Ccer-
ca de 15myg do composto previamente dissclvidos em aproximadamen
te 16 ml de &gua guente em um béguer de 30 wl. Resfriou-se a
solugdo e adicionou-se aproximadamente 3g de zinco metdlico gra
nulado PA ({Backer}). Deixou-se em agitagdo por 3h até que a sC
iueEs tornasse branco-ieitosa, filltrou-se e entdo titulou-se ce

mo 06 case dos compostos de zince e cadmio.

3.4.3. analise de 2, He N

alguns compostos de merclrio, por serem de dificil

W
0

lubilidade, ndo se pide aplicar ¢ método descrito anteriormente.
Portante foram feitas andlises de carbono, hidrogénio e nitrogé
nio através do sistema de microandliise existente no Centro de

pesguisa da Rhodia,em Paulinia.

condutividade especifica obtida foi 1,0 %1077 ohe™ em™. A =

3.5 . Determinacdes dos Intervalos de Fusic

come o5 adutos ndo foram sensiveis 3 umidade, uscu-se
um microsedpio de fusadc tips Kopler marca Reichert, onde & awnog
tra foi colocada entre laminulas de vidro e & fusdc pdde . ser

observada através de luz polarizada.

3.6 . Medidas de Conduténciz

Fez-se a medida de condutdncia do composito ZInCl,.3bipy0,
em solucado milimolar 3 {298,0 * 0,1)1K com uma ponte Xonduktos-
cop Metrohm E 365 B, usando uma cela Meirchm de constamte igual
a G ,1077 cm—l. Come solvente utilizou-se o nitrometano, ouja

-1 -1
dida de conduidncia somente fol determinada para ] composto

22n012.3hipy02, por ser este zinda inexistente na literatura.

3.7 . Espectrometria de Massa

Foram feitas medidas de espectrometria de massa do 1i
gante 2,2'-bipiridina-N,N'-diéxido & de seus adutos em tempera-
turas acima e abaixe dos respectivds pontos de fusdo. Uscu-se
um espectrofotdmetro marca Finnigan modelo 1015 S/L. A obten
¢do dos espectros foi estendida até uma relagdo m/e alta, com ©
fim de verificar a presenga de picos moleculares dos adutos, de

fragmentos dos cloretos nmetilicos e do ligante ou de combinagdes

gquimicas entre os fragmentos.
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3.8. Andlizes Termogravimétricas

Chteve~se curvas termogravimétricas para os adutos,
usando-s2 uma termchalanga Perkin-fElmer, modelo TCGS-1. Para a
obtengdc de cada ¢urva usou-se cerca de 1 mg de amostra, gue foi
pesada na propria termobalanga, a uma taxa de aguecimento de
Sgcfmin. Os produtos de decomposicac dos adubes foram removi
dos de forao de aguecimento por uma corrente de nitrogénio seco,
fluindc em velocidade constante durante todo o experimento. As
temperaturas de inflexdo registradas ao longo de cada curva ter
mogravimétrica foram corrigidas, devide a ndo linearidade do
termopar. Para esta corregdo, fez-se a calibragdo do apareiho
com base nas temperaturas de Curie com varias substdncias ferrg

magnéticas, come por exemplo, alumel, ferro, etc. (9).

3.8, Espectros na Regido do Infravermelho

05 espectros infravermelho dos ligantes e adutos fo

ram obtidos com um espectrofotdmetro Perkin Elmer modelo 180 na

regido de 4000 a 160 cm—l, usando=se a téeonica de emulsio. Ha

regifo de 4000 a 400 cm™ ' usou-se janelas de brometo  de

potéssiozuna emulsio de Fluorolube LG 160 entre 4000 e 1400 om +

e uma emulsdc de Nujol entre 1400 e 400 em™t. Na regido de 400

1

a2 180 cm —, uscu-se a mesma emulsdo de Nujol entre placas de po

listileno.

3.10. Medidas das Energias Internas de Combustic da piridina-N-

Sxido; 2,2'-bipiridina e 2,2'wbipiridina-N-N'-didxido

Usou-se para se obter as medidas de entalpia de com-

@

bustic dos ligantes, um calorimetre eguipado com uma homba de
combustio estdtica, tipo Berthelot-Mahler {(figura 1).

0 aparelho de marca Veb Apparatebau Babelsberg, & <o
posto de um corpe termostdtico de parede dupila 1, com capacida-
de de 5 litros, que contém um recipiente 2 zom capacidade da 32,5 1i
tres, onde se utiliza dgua gque compde a camisa interna 3. Nesta
camisa interna encontra-se inersb um agitador de hélice 4, acoplade =2
um motor de velocidade varidvel 5, um termdmetro Beckman dife-
rencial 6, com divises de G,OIOC e uma bomba de combustio estd
tica 7, em ago de capacidade interna 250 ml. Esta bomba contém,
em sua parte superior duas valvulas, uma das guais & para a ad-
missio de gases. O termdmetro E € usado para registrar a tempe
ratura da &gua em 2 e também, com o auxilio de uma lupa §, mos
trar as variagdes de temperatura durante as reacdes de combus-
tdo. Um segundo termdwetro 9, fornece a temperatura da dgua da
camisa externa 18, cuia temperatura & mantida, no inicic de <a
da experiéncia 2,0°¢ mais alta gue a da Agual.

A bomba de combustdo 7 € constituida por: um cadinho
de guartzo 11 para a coleta de residuos de material que ndo &g
freu combustic ou para colocar substi3ncias liguidas para sofrer
combustio, dois eletrodos 12 através dos quais & feita a passagem
de ecorrente para o fio de ignigadc 13 e duas vélvulas, sendo gue
uma & para a entrada de oxigénio 14 e a outra para a saida dos
gases 15 {figura 2Z}.

Na realizagic das reacdes de combustio seguiu-se 0s
procedimentos indicados por Rossini (10) e por Gongalves (111.

Para & execuclc das experiéneias de combustdc, foram
preparadas pastilhas das amostras com massas entre 0,3 e 0,7 g.

Cada pastilha foi preparada, prensando-se a amostra juntamente
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Combustao

Calorinetro de Combustdo tipo Berthelot-
Mazhler
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com o fio de ignigio {liga de niguel-cromo) de aproximadamente
10 eom ge comprimento, enrclade em forma de hélice contendo 10
espiralig em contato com a amostra.

A5 extremidades do fio contendo & pastilha, foram £
x‘.aéas nos eletrodos e a mesma | fol ajustada sobre o cadinho.

£m cada combustio, colocou=se 2000 ml de agua destila
@a na camisa interna e 1 mi no fundo da bomba . Em seguida fg
chou~se a bomba e introduziu-se oxigénio {(White Marcins), dein
xando = valvula de escape aberta para passar livremente o gés
por 3 minutos. Esta valvula entic foi fechada e esperou-se gue
a pressac atingisse 30 Kg/em® (2941,87 Kpa).

A bomba foi introduzida na camisa interna e cohservada
se a dgua colocada foi suficiente para cobrirx a bomba sem que
se tocasse a extremidade externa do eletrodo.

Os eletrodos foram conectados & unidade de gueima e
esperou~se O0R agitacgdo per cinco minutos, até gue o banho da
&gua entrasse em eguilibrio térmico com a bomba. Neste ponto,
iniciou-se as lelturas de temperatura em fungde do tempo, gue
foram feitas durante guarenta minutos em diferentes intervalocs
de tempo.

s leituras foram efetuadas na seguinte ordem: primei
ramente de dois em dois minutos durante dez minutes, a seguir de
um em um minuto durante mais dez minutos. Em segulda provocou-—
se o curto para a gueima da substéncia e imediatamente as leitu
ras passsaram para guinze segundos durante sete minutos. A se-
guir de trinta em trinta segundos durante trés minutos e final-
mente de dois enm doils minutos durante dez minutos.

Terminando © processs, a vilvaula de saida da bomba

foi aberta lentamente até que houvesse igualdade de pressdes.
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Abriu-se por completo a bomba ¢ esta foi lavada interiormente
com Agua destilada para se determinar a guantidade de Jcido ni
trico formado. Esta solugdo foi transferida para um erlenmeysr
onde foi titulada com hidrdxide de sidic 0,18 e fenolftazleinacg
me indicador.

Procurou-se manter,em todos 03 experimentos, a tempe
ratura da camisa externa em aproximadamente 298X,

Usou-se o mesmo procedimente para a calibragio do apa

relho fazendo-se as medidas de combustio com &cido menzdico.

3.11. Medidas das entalpias de fusdo da 2,2°~biniridins

iy
Yo

ot

3
3

talpiz de decomposicde da 2,2 '-bipiridina-N,N'-didxido

Yscu-s5& para a determinacgdo destas medidas, um calori
metro exploratdric diferencial Perkin Elmer nodele DSC-2, cuja

aparelhagen descreve-se & seguir {(figura 3).
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Figura 3 - Parte bdsica do calorimetro Exploriric Diferencial
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%o blsce A snoontramepe os fornor B oo O e as raniptdn
cias Rl’ Rz, Ri 2] Ré, gue sfo mantidos sob atmosfera de nitrogé
nic sece {i2}. Ho forno do lade esguerdc coloca-~-se a anostra e
no forne do lade direito colota-se uma referéncila constituida
por material inerte. Passa-se uma corrente elétrica através de
R, & RY, usando-se um programador linear gue permite uma veloci
dade de aguecimento constante {12). .

Com o aguecimento da amostra, gqualguer trénsicéo que
ccorrs envolvendo liberagdo ou absorgic de "snergia®, serd de-
tectada pelas resisténcias sensoras R, e Ri, que passam a ter
valores giferentes entre si, Ocorre assim, uma variag¢dc nacox
rente gue circula através de Ry Ré e esta variacdo &, registra-
da. graficamente por um registrador acoplade ao aparelhe {12).

Para estas medidas féz-se a determinagdo da constante
de calibracfo do aparelho (K}, usando-se uma substincia ggaréo
como referéncia. Usou-se neste caso o Indio Metdlico como  pa-
drZo, pois sua entalpia de fusdo é bem conhecida (12}.

Para a calibracdo &¢ aparelho fizeram-se s2is medi~-
das ¢om o Indio Metdlico, usando-se para uma massa de 4,444 mg
da substincia padrdo, uma poténcia elétrica de 5 mcéi/s, uma ta
xa de aguecimento de 2G°/min e velcocidade do papel registrador
de 40 mm/min.

Para a determinac2o da entalpia de decomposigio da
2,2 'wbipiridna-N-}'-didxido, usou-ge como substancia padrao o
chumbo, cujz entalpia de fusfo & também conhecida (12).

Para 2 calibragdo do aparelho fizeram-se cinco medi-
das com o chumbo metdlico, usando-gse para uma massa de 3,56 mg
da substincia padrdo, wm potdncia elétrica de 5 neal/s, uma taxa de agque

cimento de 5°/min e velocidade do papel registrador de 40mm/min.
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Has determinactes dos parimetros Gnerqéticog da  pyQ,
da bipy, da bipy0, e da phen, usou-se NA5Las da amostra na fai-
xa de 2,00 a 13,00 mg. Para cada nedida ajustou-se as oondi-
¢des do aparslho, a fim de gue os picos, correspondentes &s Lran
sicBes, reproduzissem dreas de facil medida, ou seja, gue a
largura dos picos fossem relativamente largas e a altura nao
atingisse o términe da escala do papel registrador.

Foi usada come refer@ncia uma panela de aluminio.

As dreas para todos os picos das transicdes foram cal
culadas através de um planimetro Biegunowy PPL INr 10704. € pi

co de decomposigdo & de efeito contréric ao da fusfo; desta for

ma terdo sinais opostos.

3.12. Medidas das capacidades calorificas da piridina-N-ézidc

em fase liguida, da 2,2'-bipiridins ¢ },i0-fenantrolina

em fase s6lida e liguida

heterminou-se as capacidades calorificas destas subse
tancias, em um calorimetro exploratdric diferencial, modalo
DSC-2 , através domérodo descritopor G'Neill {13}, gque em  termos
gerais consiste em; coloca-se uma panela de aluminic em cada
forno do aparelho, escolhe-se uma faixa de temperatura para se
fazer a medida que seja adeguada. ApSs termostatizagdo, liga-
se o registrador e deixa-se correr © papel para se obter uma. li
nha base isotérmica. Acicna-se o contrele de aguecimentodo apa
reihc obtendo-se um deslocamento gue corresponda 3 determinacio
em branco na faixa de temperatura escolhida. Faz-s2 a calibra-
c&n do aparelho com uma amostra de safira, gue & colocads na pa

nela designada para a amostra, repetindo-se as mesmas condicdes
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de operagdo Sa determinacio en branco. Procede-se da mesma for
ma e nas mesmas condicgdes, para a amostra. Com os deslocamentos
obtidos para as determinagfes em branco, amostra e safira, cal-
cula-se as capacidades calorificas da amostra nas fases sGlida
@ liguida.

As determinactes foram feitas usandow-ge uma amostra de
szfiras de 30,73 mg ¢ massas de amostras superiores a 10,00 mg.
is condicSes usadas foram de uma poténcia elétrica de 10 mecal/s,
taza de aguecimento de 20%/min e velocidade do papel do registra
dor 40 mm/min.

para as determinacdes desses pardmetros energéticosem
fase sdlida, procuscu-se uma temperatura mais ou menos na média
entre 298 X e a temperatura de fusfo; para & fase liguida a tem
peratura de medida fol mais prixima da temperatura de fusdo que
da de vaporizagao.

para todos os compostos foram feitas cerca de seis de
terminagdes, porém antes de cada medida, féz-se a determinacgio

ex branco.

3.13. Entalplas de Mudancas de Estado Fisico dos Adutos

Foram feitas também através do DSC~2 medidas de ental
pias referentes as mudangas de estado fisico, capacidades calo-

rificas e entalpias de decomposigac dos adutos.

3.14. HMedidas Calorimétricas em Solugio

is medidas de efeito térmice de dissclucdo foram rea-

lizadas em um sistema calorimétrico de precisio LRKB-87006-1. O

diagrama da figura 4, mostra ¢ esguema do apareino usado.
¢ calorimetre & composto de um vaso {vidro de borowsi

licato} com capacidade de 100 ml 1 , contendo um termistor

HE

e uma resisténcia d2 agquecimento de 50 £ 3. Um agitador de oy

ro 4 gue gira no interior do vaso calorimétrico, tem hélices

1w

gue possibilitam o encaixe de uma arpola de vidro de forma ci-

lindrica gue contém a substincia que serd dissclvida. O vaso &
ligado ao calorimetro por meio da tampa 8o cilindro dz bronze §.
Para gue O processc seja iniciade & nocessirio gue o

equiiibrio térmico entre o solvente no interior do vaso e seus
arredores seja estabelecido. BDesta forma a dissolugdo pode sex
efetuada, pressionando-se & ampola contra a extremidade de  um

dede de safira 7 ligada ac fundo do vaso.

g vaso calorimétrico & colocado no re

H
&
4

o
o8
®
3
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£
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ze orcomado 6, sendo totalmente vedado e depois mergulhado no ter

mostato § contendo dgua, cuja temperatura pode ser mantida cons

Y

tante até -0,001°C (14). 2 estapilidade na temwperatura & Conge
guida através do controlador proporcional ¢ ¢ do termostate ex
terno mantido a 24% {Keto, modelo Hetotherm) gue n3c & Nos—-
tradio no diagrama, sendoe sua temperatura controlada independen-
temente e pré-termestatizada por outro termostato, COm TENpOrie
tura mantida a ~ 17%¢ {graun, mod. Prigomix}, gue também nao
aparece no dlagrama.

O termistor 2 (de -2000 ohms, com coeficiente de tep

-1

peratura ~80 ohms X~ a 298 K) & ligado a um dos bragos da po

te de Wheatstone de seis décadas (0,01 a 6111,11 chms} 10, & um
galvandmetro eletrdnico Hewlett Packard 419 A 11, estando aco-
plado a.um registradeor Goerz Electro, modelo Servogor 5 iz2.

& calibracio elétrica do calorimetro é feita por melo
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Figura 4 :

Sistema Calorimdtrico de

Precisaoc LKB 8700-%
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da resisténcia 3,do crondmetro eletrdnico 13 e de uma fonte ds
corrente l4 cuja poténcia de salda pode ser regulada entre I0 e
500 mw, e com estabilidade maior que 1: 50000,

A medida da resisténcia 3 é feita pelo potencibmetro
15 cujo intervale astd entre 0,%8000 e 1,011%% V com precisdcde
1:300C00 (14).

A exatiddc e reprodutibilidade do calorimetro foi tes
tada por meic da medida da entalpia de dissolugio do tris { hi-
roximetilaminometanc} ("THAM") em sciugdo 0,1 M de HCL, confor
me recomendadc pela IUPAC para este tipoe de calibracgdo {15).

O "TRAM® {Carlo Erba), foi sublimade a vacuo e ETED
pure=za foi determinada por titulagdo potenciométrica com &cido
cloridrico. A

A reacdo de calibracdoc com THAM foi:

+ [ e _ “1 . -1
THAM oy ¢ H (aq) THAMH AT = —{29,71: 0,21} kJ mel

tagq)

¢ valor de entalpia da reagdc acima, por nés encontra
do, pPd&de ser comparadce com os valores citados na literatura atra
vés da tabela 1.

Sempre forawm usados 100 ml de solvente no vaso caleri
métr ico. Massas bem trituradas das substéncias a serem estuda-—
das Fforam pesadas em ampolas de vidro na faixa de 3 a 70 mg. As
ampolas 530 de paredes bem finas {23) para gue sejam facilmente
quebracﬁas dentro do vaso calorimétrico (figura 5). As amostras
foram cuidadosamente trituradas, para serem introduzidas com fa
cilidade nas ampolas. Ume vez pesadas, elas foram seladas a0
fogo na extremidade do cilindro, proxine éo corpo da ampela. Fa
ra tal, uscu-se um micro-—ma-carico mantendo a ampola refrigerada

atravas de um suporte com circulagio de Adgua gelada.
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Tabela 1 - Entalpias de solugdo do THAM am 100 ml de BCL g,1 M
hutor - a8k mor™h rReferéncia
Irving e Wads$ 2%,73 # 8,016 1B
sSunner & Wadsh 29,732z 0,004 17
~Ojelund e Wadsd © 29,757 0,008 18
Hill, Clelund e Wadsh 29,744¢ ¢,003 19
Vanderzes ¢ King 29,7482 0,015 20
Carnuti 29,7732 0,016 21
Gunni{*} 29,736+ 0,003 22

Resultado Dgerivental 29,71 £ 0,21

{*} Valor reczomendado pela IUPAC

A% substdncias sélidas foram colocadas dentro das am
pelas por meio de peguencs funis de vidro, enguanto que para as
substdncias liguidas usou-se micro-seringa. Para as substinclas
higroscdpicas uscu-se cimara seca para estas operagdes. AS amos

tras foram pesadas em uma micro-balanca Mettler, modeld ME-22.

0

Figura 5 — {1) Ampola aberta {2} ampola fechada

Uma vez as ampolas preparadas, elas foram guebradas s¢
bre wum scivente apropriado, dentro 4o vaso calorindéirico, apés
atingido o equilibrio térmico. Oz solventes utilizados foram es
colhidos em funcio da sui capacidade em dissolver o sal, o li-
gante e ¢ adutc e também por proporcionarem efesito térmico  de
dissolugae mensurdvel.

O processos para os guals wediu-se os efaritcs ;érmi—

cos no sistema LXB-8700-1 foram:

a} nLés,i} + solvente = sclugdc A; &E:?
b solugas A + MC12(5}= solugic B: !;Hg
©

¢} MCL,.L {s) + solvente = solugdo C; Ay

Em {a) uma aingaola contendo massa do ligante (L} foi
guebrada sobre 100 ml de um solvente apropriads. Em {&) guebroy
se sobre a solugdo obtida em {a) outra ampola contendo uma mas-
sa de sal (MCIZ) em quantiaadé suficiente para satisfazer a es
teguiometria do adute formado {)&Clz.Ln) . Wo processo {c}, uma
outra ampola contendo massa de aduto, fol guebrada sobre outros
100 ml do solvente utilizado.

Para o processo (b}, houve casos de ambos OS reagen-
tes serem higroscdpices; entdo usou-se aliguotas de solucdo do
ligante para cada medida; satisfazendo z esteguiometria deseja-
da e completando o volume para 100 ml com o sclvente apropriado.
0 volume das aliquotas foi medido o©Om uma bureta de divisdes
de 0,02 mi.

Para obter-se o valor do efeifo térmico resultante dos
processos {a), {(b) e (e}, foram realizadas em média, cince medi

das para cada casoc.
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4. RESULTADOGS E DISCUSSOES
Heste capitulo sio spresentades todos os métodos @
cdlculos enpregados, bem como os resultados cbtidos e as discus

sCes resultantes destes dados.

4,1, Bn&lises Elementares

Os resultados analiticos obtidos encontram—-se na tabe
ia 2z, onde todos os adutos sd3o de coloracdo branca e nio higros
eépicos.

Para os compostos de zinco foram feitas as andlises do
fon metdlico:para os compostos de cddmio e merciric foram fei
tag as andlises do fon c¢loreto. Para os compostos que aprisen-
taram dificuldade em solubilizar foram feitas an&lises de b,H a
N, visto gue, como dito no item 3.4., todos esses Compostos sao
¢onhecidos na literatura, com excecdo do COmposto Zchlz.Bbipyﬂz.
Portanto, f8z-se necessiric somente uma analise para confirmar a

estejuiometria.

4.2. Termogravimetria

Curvas termogravimétricas correspondentes 2 perda de
zassa dos adutos, foram obtidas com o objetive de auxiliar na
estequiometria dos compostos e também obter informagbes sobre
sua estabilidade térmica.

De uma forma geral, a perda de massa ocorreu em Quas
ctapas, excegio feita para alguns compostos de cddmio onde uma

terceira etapa fol observada e tambénm para os compostos de merw

Tabela 2 «~ Restitados das sndlises elementares dos adutos

1

H

£.0

% Cloreto

% Matal

.,

Esp.

Enc.

Esp.

ne.,

»
=

Esp.

£nc.

Bsp.

Enc.

Esp.

ADUTOS

22,20 22,13

chlz.2py

21,72 21,54

20,02 20,27

chlz.prO

21,51

)24

22

chlz.bipy

3,97

16,04

2,68

2,89

15,54 16,94 16,65 43,04 40,26

15,62

22nC12.3b19y02

20,62

20,65

chlz.phen

26,90

27,02

Cdciz.py

36

47

25,

cacl, . pyo

21,18

20,88

CdClzbipy

7,54 7,51

2,18

2,17

32,28

32,33

CdClz.bipyoz

19,54

192,51

Cdclz.phen

1,

16,92

17,13

20,87

20,23

Bgclz.py

3,84

3,82

1,30

1,37

19,19 16,38 16,40

15,34

HgCl2.py0

6,55

28,85 1,89 1,79

28,08

chlz.bipy

15,48

15,43

chlz.bipyﬁz

1,78 1,70 6,20 6,40

32,10

31,91

chlz.phen
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curic ocerrends a perda de massa numa s6 etapa. DPara uma gran
de parte dos adutos observou-se um residuc.

Ha tabela 3 sdc apresentados os resultados referentes
& primeira etapa de perda de massa e na tabela 3a a segunda € a
terceira etapas de perda de massa juntamente com o residuc ob
servads,

Através das figuras 6-14 pdde-se observar os perfis
das curvas termogravimétricas dos adutes estudados. Os resulta
dos obtidos, estdc nas tabelas 34 la e n3o s3o guantitativos,is
to porgue existem virias fontes de erro neste tipo de andlise(l).
Como fonte de erros pode-sg citar: calibracio dos PESOS DO Daw
pel do registrador da termobalanga, correntes de conveccio a
turbuléncia no forne, calibracic da escala de temperatura, is
vezes também, pode ocorrer condensacgdo do material nas partes su
periores do forno. Este material pode ser novamente liberado ’
com ¢ wentinuo aumento de temperatura, resultando em alteracSes
ao longe da curva acarretando interpretagdes errdneas.

Serdo discutidos a ssguir os resultados cbtidos SOLAYEN-

do 95 adutos em grupes, de acordo com o metal corraspondente.

4.2.1, Comuostos de Zinco

Ag curvas termogravimétricas dos adutos de zince ndo
apresentaram comportamentc regular, assim serio analisadas sepa
radamente.

A curva referente ao composto ZnCi,.2py, apresentou
trés =tapas relativas: duas referentes i perda dos ligantes ¢ a
terceira & frag¢dc do sal, Cbservou-se ainda um residuo final de

14 ,62%.Para os compostos chlz.zpyo @ chlz.bipyﬂ as curvas ndo

Py

g / pssew

|p  BpaA=g

Tamperatura / @ €

ncl, 2 py

Ploura 0 3 Curva termogravinmétricsa do aduto
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demonstraram etapss distintas que pudessem ser atribuidas & sai
da do ligante e 40 sal, ocorrendo a perda de massa numa s eta
pa. Porém, um residuc final foi cbservado de 13,34% @ 11,343

respectivamente. 0 composto znclz.phen apresentou perfil da
Curva termogravimétrica com duas etapas, uma referente 34 perda

do

s

igante e 2 segunda referente a perda da fracgao do sal, res
tando um residuo de 16,35%.

O composto EZnClz.Ebipyoz tanbém apresentou duas eta
pas dg perda d¢ massa. A primeira referente as trés moldculas
de bigycz, a segunda etapa referente 2 uma molécula de ZnC12
sendo que a outra molécula manteve-sa retida como residuo final

com 12,506% de massa,

4.2.2. Compostes de Cidmio

Os perfis das curvas termogravimétricas dos compostes
de cadmio foram também bastante variades.

A curva termogravimétrica do aduto Cdclz.py apraesentou
duas etapas de perda de massa distintas uma referente a perda do
ligante e a out;a referente a perda do sal, e mais um residuoc
final de 3,15% ex alta temperatura.

O aduto CdClz.pyD apresentou trés etapas distintas de
perda de massa, duas referentes a perda de duas moldculas de
p¥0 e a terceira equivalente a perda do sal, sem deixar residuo
cbservdvel em temperatura alta. Com este termograma confirmoye
=2 ser o agfuto Céclz.pyo um dimerc, conforme proposte por Schmanss
& Specker (2.

Para o aduto Cdclz.bigy a.curva termogravimétrica mog

trou trés etapas de perda de massa. puas etapas feram da perda

de CgH N referente a0 rompimento da melécula de bLipy e a tercel
ra etapa referente & perda da massa de sal. OCbservou-se zinda
um residuo de 5% de nassa.

N . . I
Para o composto CéCLz.bzpyoz duas etapas de perda de

saida @a ligante & ES
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outra ao sal. Fol observade ainda um residuo de 4,0B%.
Ji o composto Cdclz.phen ndo aprasentou Curva  termo-
o] - =
gravimétrica com etapas distintas, ocorrends & perda de masss

numa s& etapa.

4.2.3. Compostos de Mercirio

Observando-se todos os adutes de merciric dz tabela

£ 3 2 ¢ 1 31 . st
‘verificou~se uma perda total de massa entre 214 & 3i10°C fstes

compostos Rav apresentaram patamares ou inflexdes gue s pudes-
se distinguir as saidas do ligante e ¢loresto. Com isto pode-se
supor gue haja probabilidade | destes adutos sublimarem ou vapo
rizarem,

Ainda por meio da tabela 3, pode-se dizer gue, Lara
08 compostos de zinco & mercirio observou-se gus a ordem de per

& i ey it e ot R
da de massa & phen > bipy > blpj02 > oyl » py. PaArs 08 COmpo

- B} . - - > Bigus
tos de cadmio a crdem de perda de massa & phen > D-py02 > bipy

PY > pyO.
De um modo geral, os valores obtidos confirmaram a es

tequiometria indicada pelas andlises elementares.

4.3. Intervalos de "Fusdo”

Observando-se a tabela 3, poede-se notar gue os dados
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referentes ac inicio da decomposicio dos adutos estdo calocados
ao lade dos valores de processo de fuséc, isto porgue & neces-
sdric comparar estes valores para gue se¢ possa dizer se tra

ta de "intervalos de fusdo® ou "intervalos de dacomposigio®.

Pode-se notar gque o8 intervalos de “fusio” estio den

[14

ro dos intervalos de decomposicdo encontrados por termogravime
tria, exceifo para OS compostos de chlz.zpyo e Hquz.py.

Para todos os compostos de cidmic e para os compostos
de formula Mclz.L {onde M = Zn e Hg € L = bipy & phen}, nenhume
fusdc fol observada até 3107C, porém para cince dos nove COMPOS
tos clitados, suas decomposigdes ocorrem em temperaturas  infe-
riores a esta., Para 0s cuitros guatro compostos, as temperaturas
de decomposigdc ocorrem em temperaturas proximas a 316°C.

Conclue-se que para os adutos estudados,ndo existeuma
temperatura de fusdo propriamente dita, mas sim temperatura de

decomposicdc dos mesmos, exceto para os comostos chlz.ZPyO e chlz.py.

4.4, Condutancia Molar

As caracteristicas de um bom solvente para medidas de

4]

ondutdneia segunde Geary {3}, deve apresentar alta constante
dielétrica, baixa viscogidade, baixa condutividade especifica ,
fraca capacidade dnadora perante ions metdlicos e de facil puri
ficagdo. Porém & praticamente impossivel, um solvente com  toe-
das estas carackteristicas, sendo o nitrometano o que mais se
aproxima destas propriedades fisicas e quimicas.

Este tem side o sclvente mais usade nas determinacdes
de condutfncia molar dos compostos de coordenacio, por possuir

um némerc de vantagens schre outros solventes, e em particular

sobre o nitrobenzenc, Essas vantagens incluem os altos valores
de condutividade cbtides para um dado tipo de eletrdlito {cerca
de txés vezes ¢ do nitrcbhenzeno), malor facilidade ds purifica-
¢do ,auséneia de odor desagradavel [se comparadc ¢om © nitrobsn-—
Zanaoy e ?ab@ capacidads dvadora.

Além do nitrometano, & acotons, © etanol e a acetonitrila, tarhém
530 TAUito usadog, POrem,no presente caso, por problema de solubili
dade do aduto, nernhum destes doils solventes serviu para a deter
minagio da conduténcis molar.

Mo aduate estudado sugeriu-se gue a bipyoz £ G5 .

tos estivessem coordenados ao metal. Mas em solugdo pode  ocor

" rer substituigldo fo ligante por moléculas do solvente, ou ainda

eeoxrer dissocliagdo do par idnico {4). Esta disscciagdo & obw
servada através do valor de condut3ncia molar.

Através de dades da literatura {3}, pode-se fixar in
tervalos de condutincias molares para complexos com viarios ti-
pos de eletrdlitos a concentragdes ie-3M, gue s3o apresentadas

na tabela 4.

Tabela 4 - Faixas de condutlncias melares para cada tipo de ele

trdlito em nitrometanc {3}

Tipo de eletrdlito Nitrometano ,
- 2 -1
Aﬁlohm l.cm“.moi

nao sletrdlite < 75
1:l 7% - 9%
1:2 1590 ~ 130
1:3 220 - 260

1:4 280 - 330
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O wvalor da condutancia molar encontrade para o aduto

1

2Zn0i..3binyD, foi A, = 10,5 ohm .cmz.mol—l em nitrometanc. Cb

'-.--22- 2 d.—"’i =
sarvando-se a tabela 4 verificou-se gue o composto ndc & eletrd
tito, confirmando o sugerido acima, de gue o cloreto 2s5td COOr=

denado as metal (%), apesar das interagdes com o solvente.

4.5, Espectros de Massa

¢ espectro de massza do ligante bipy02 apresentou © pi
co de Ton molecular {m/e 188}, e também outros picos referentes
acs fragmentos da molécula. Com base no espectro mostrade na
figura 15, pode-se propor o esquema de fragmentagdc do ligante
bigyaz, osnde estdc indicados a relagdo m/e, entre paréntesas.
Este esguema foi por nds montado, seguindo o esguema de fragmen
tagao sugeridc por Heats e Summers para o ligante bipyi{6l.

Com relagio acus espectros de massa dos adutes de
bigyoz. nenhum deles apresentou pico molecular correspondente
as aduto. Para o5 compostos de zinco e de cidmio, os espectros
foram idénticos ao do ligante. Porém, o composto de  mercidrie
apresentou, além de um espectrc correspondente ao ligante,picos
corrzspondentes ao haleto metdlicoe de cowbinacdes entre este.

Apresentamos come ilustragdo, os resultados obtidospa
ra o aduto Hgslz.bipyoz, assim como 0% espectros de massa do 1i
gante livre bipyC, e dos adutos ZZnClz.Bbipyoz e Hgll,.kipyO,
gue sdo mostrados nas figuras 15, 16 e 17.

Para o chlz.bipycz, as relagdes (m/e} observadas pa-
ra seu espectro de massa foram: §§§ CZOHSN202; 171 ClOHTN20+ H
143 CyH N3 ; 130 CghgN,; BL7 CgHoN; 116 CgHN; 105 CgHgN;; 104Cg

E,N,; 103 CoHN; 89 CH,N; 79 CgHgN; 78 CHN: 51 CyHyp e mais

Bsquema de Fragmentagdo do Ligante bipyd

Z

= o - -
| i _..........._...,—O > ; } -0 “ =
oY E* ; | ! H
N& N% 5;: N N \N
8]

Q o]
m/e 188 m/e 172 m/e 156

iwoa / / \\

4
CyoHaH,0 \\
~HON
mfe 171 B
N

O : d/ & =
bl N H H
CoH NOT -C ‘%@J\gﬁﬁ

P e ———

5ty 2t
CoH.N,"  m/e 145 N wie 123
i €17,
oy s , 1 2
m/e 143 ) t
/ 1 - ~HCN ] m/e 155
mie 130 g i
3 T ¢
H ¥ ;
N P N o, O
~HCH CoHg
l m/e 130 \
. \\\ . m/e 102 cgﬁsx*
CgHN ~C,H, —HEN
mfe 128
m/a 116 + I |
CeHyN,y C-HN ;
m/e 104 m/e 103
~HCK
i
.
- - ¥
o, N
.
I
. .
: Gl Ty §s
CeH, N —_— m/e 101
5% i - i
m/e 77 ~CN m/e 51
m/e 78
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108 4

360
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chlz.bipyoz

do  aduto

Espectro de massa

17

Figura

i1

i
¥

v Con junto e ploes om Lonne Jde 228 tgr oulro em LOorne de 235
HgCl e outrc em torno de 27} chiz.

G ndo aparecimsento de picos referentes acs Ions molew
culares dos adutos nos espectros de massa, reforga a iddia de
gque & pouco provdvel a existéncia dos adytos em fase gasosa, ou
ainda gue estes adutos ndo sejam sublimaveis.

Em trabalheos i3 realizados neste Instituto, este com
portamento tem sido observado para adutos de zinco, cédmio e
mercGric gom N-{Z-piridil}acetamida {7}, fosfindxidos {8,%,13}),
N, ¥N—dinetilacetamida {184}, uréias (il) e N,¥-dimetilformamida

(12) .
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4.6. Espectros de Absorgio n

£.6.70% . Espectre Infravermelhe da piridina

A piridina apresenta um grupo caracteristicoe de cinco
kbandas intensas na regido entre $%0-1230 cm-l. As duas bandas
mais fortes sdo frequdncias de respiragdo do znel (14} =2 as ou
tras tré&s s&c devidas 8 deformacdes C-H no plano. Todas as cin
co bandas sdc reconhecidas nos complexos, embora ¢om algumas al
teragdes em suas freguéncias e intensidades. Como por exemplo,
a banda de 995 cm"l, desloca-se nos complexos para 1010 a 1013

cm'l'. ‘Uma segunda frequéncia de respiragio ccorre a 1030 emt

s : i e -1
na piridina livre e desloca-se cerca de 15 om nos complexos.

As trés deformagbes C-H no pland ocorrem na ragido entre 1070 -

1220 cm-l e nos complexos, deslocam-se para frequéncias mais

altas. As trés bandas de deformagdo C-H apressantam-se nasg fre

guéncias de 1072, 1152 e 12320 cm“l, respectivamente,
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© espectro de absorcdo da piridina é claro na regido
entre 1230 - 1436 cm—l. A absorgdc nesta regido & enrigugcida

nes complexos, dande surgimento a novas bandag.

A8 guatro principais bandas entre 1430 e L600 cm_lséo

devido a vibragoes de estiramento C-C e C~-N. Estas bandas sdoc

Feconhecidas nos complexos, embora elas sejam mals afastadas e

scorram & fregudncias mails altas.,
¥a regiaoc de 30006 - 3100 cm'l cecorrem as freguéncias
Ze estiramento C-H, .

4.6.1.1. Espectros Infravermelho de Adutos com piridina

Ha tabela 5 encontram-se listadas as frequén¢ias ob

servadas para ¢s adutos estudados com a piridina e da piridina

~a
livre.

Comparando~se osg espectros dos adutos ¢om py com o da

py livre, verificou-se um aprecidvel deslocamento para freguéne

cias mais altas de estiramento simétrico e antissimétrico C=C e

C=H, em relagdo ao ligante livre. Estes fatos estdo coerentes

com & coordenagio destes ligantes pelo hetercdtomo t153). No 1i

gante livre, estes estiramentos foram observados em 1580 & 1439

cm’l, respectivamente., Nos adutos ZnCl,. 2py, CdClz.py e HgCl,.py,

os deslocamentos apresentaram um desvio da ordom de + 20 cm'1 @

propiciaram o aparecimentc de uma banda com ombro enm l456cm‘l =

cutra banda aguda em 1860 cm‘l Ura nova banda larga e com om

. " P - -1 :
Dro Cculo maxime ocorreu em 1375 om surgiu nos complexos.

© conjunto de cinco bandas gue no ligante livre apre-
sentou absorcgdes nas frequénecias 395, 1030, 1070, 1145 e 1215
em™t

» TOS Ccomplexos moveram-se para frequéncias mais altas @

7z

-1 B .
Tapela 5 - Freguéncias observadas {(om ~ ) para a piridina e seus

adutos

Atribuigdes

pY (14] ZnClE.ZPy Cdclz.py

1599 s vibragdes 1610 = 1608 g 1805 =
1583 vs de 1599 s 1592 1595 m
1482 s v{C=Ci 1488 m 1488 = 1485 s
1440 vs ev{C=N) 1449 vs 1460 w 1460 =
1378 s 1449 vs 1451 ws

1220 s § {C-H) 1218 s 3137% s 1375 s
1152 s no 1160 1223 s 1Zi8 s
10672 s plano 1070 s 1154 m 1138 m
1030 vs respiragio 1045 s 1871 s 1070 s
S$80 wvs do anel 1013 = 1042 s 1G4t s
1013 s 1018 s

750 s 769 s 750 s 753 s
703 vs Fi9 s 74% s FZ00m
675 w £99 vs 695 wvs 583 vs
&G4 s 632 vs &30 w 6522 g
405 s 640 s 636 s 4186 m

418 m 420 m
323 vvs
288 vs
s = forte; m = médic; w = fraéo; v= muite; &= deformagasc

v = estiramento
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sptuwsoniatan alleragies Jde intensidades. Passarvan assin Lara
frequéncias 1015, 1045, 1970, 1160 ¢ 1218 cm”l, respectivamente,

Ha figurz 18 apresenta-se¢ a banda de estiramsnts Q=N

na ey livre e no aduto ZnClz.EDy.

4.6.2. Espectro Infravermelho da 2,2 ' —bipiridina

vido & respiracgdo do anel piridinico, & vibracdo da piridina ox
to-substiteida e a deformagio C-E fora do plano {13). © pico a
990 em™t & considerado ser devido z respiragio do anel piridini

Co. Cuando hé a coordenacdo este pice se intensif

para frequéncias mais altas. Este movimento & explicads pelo fa

to que os dols dtomos de nitrogénio do bipy doam um par de elé
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0 pico nas vizinhangas de 1060 om * & provavelmente devido & vi
bragfo da piridina orto-substitulda. Cutra vibragic caracteris
tica desta substituicioc éadeformacdo C-H fora do planc. O pico
intenso em 751 cm“l & observado come esperade para dois grupos
idéenticos de guatro idtomos de hidrogénio cada, & & atribuide a
inclinagdo fora do plane dos hidrogénios do anel. NG Caso Sa
bipy nfo conplexada este pico apresenta um ombro em 730 cm“i.
Quando a bipy se coordena este pico de 751 cm"l sofre um desdo-
bramento.

5
w3

Na regidc entre 1200-2030 cm novas bandas surgem 4

£

= N - w -1 : =
rante a coordena¢do. A banda de 1245 om premansce inalterada,

N
mas um nove picc em 1320 cm T, aparece no espectro de todos com
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plaxos, Interagdes enbye as vibragdes C=C = C=H do ansl piridé Tabela 6 - Frequéncias ohservadas ic:ns'l} DAra & 2 ‘ibiniridina

nice também ocorrem dando surgimento a duas bandas, uma em 1580 & seus adutos

e a outra emn 1450 cm"l. Estas bandas sofrem variagdes marcan-

tes devido & coordenacdo proporcionandc apareciments de dois no ipy A‘C‘:f;?lsii»cées chlz.biPY CaCl,.bipy HgCl, . bipy
vos pinos am 1483 e 14580 cm"l, provavelmente devideo 2 mudanga de
. . . 1585 s 1593 s 1530 s
simetria{is}.
158% s 1580 s i580 s
1578 s vibragdes 1863 m 1570 = 1562 n
4.6.2.1. Espectros Infravermelho de Adutos com 2, 2'-bipiridina 1352 s C=C & C=N 1558 m 1558 m 1555 n
. do anel
1480 m 1480 ®™ 1475 m
Ha tabela 6 encontram-se listadas as fregquéncias ob- 1465 m 1480 m i Ed
seryvadas para of adutos estudados com a bipiridina bem como pa .
P F = 1450 vs bandas 1438 s 1437 s 1440 s
ra a bipiridina jivre, 1418 s do 1428 w 1427 w 1425 w
Como observado para o caso da piridina, comparando-se 1378 w ligante 1410 w 1410 w 1410 w
os espectyros infravermslbo dos adutos de bipiridina e seu  res- 1268 w vibracdes da 1320 w 1221 m 1318 m
pectivo ligsnte livre, apreciavel variac@o ccorreu na regido en 1243 w piridina ovty 1250 m 1238 m 1249 m
- 1210 w substituida 1138 = 13195 3 g
cre 1400-1600 conm 1. Esta regidc apresenta as frequéncias refg : . =z 188 =
rentas acs estiramentos C=C e C=N, o gue evidenciz mais uma vez 1135 m 1150 = 1155 1160
p PO : . 1085 m 1125 m 1120 = 1115 &
ue a coordenaglo ocorreu através do atomo de nitrogénio  como L
. 1060 w piridina orte 1088 1039 m 1098 =
esperadc. As bandas de 1580 e 1458 cmf ; desdobraram-se e des 1038 m substituida 1060 w 1060 w 1060 w
locaram~se para frequéncilas mals altas, encontrandowse um  des- 030 m 1832 n 1035 m
vio da ordem de cerca de + 15 cm”i, para os adutos ZnClz.hipy ’ 330 m respiragio do 01w iﬂ}.j m 1015 o
Cdcl,.bipy e $yCl,.bipy. Com a coordsnagdo um nove pico inten- 890 m angl piridini 970 m 870 m 870 m
- co 900 m 30 m { Ja:
2] com ombro surge em 1320 onm L 900 =
¥os trés complexres a banda de 751 c:m"l desdobrou-~se am duas 770 wvs 765 vs Té8 vs
_ 731 wvs deformagio  fo 730 s 730 s
Fortos bandas, uma em 730 e a outra em 770 on l. O pico da . - 730 s
730 sh ra deo plano 659 m 658 m €38 m
930 cm—l para o ligaate tivre, intensificou-se com a coordenaw A dos B 4o ansl
g0 e desloccu~se pars uma freguéncia de 1013 cm—l. 6§45 m 646 m 648 m
Na figura 19 mostra-se 2 banda de estiramento C=N na 536 m ! 636 m
410 m 43
bipy livre e no aduto ZnCl,.bipy. 1 R i m
. 365 m 385 =
325 vs ) 285 vs
s = forte; m= médio, W= frace; v= muito; sh = ombro.

iﬁ%§ﬁ£§?&%§3
§i84INTET s CaIThrs
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4.6 .3, Espectro Infravermelho da 1,10-fenantrolina

O espectro infravermelho da 1,1{-fenantrelina apresen
tou algumas semelhancas com ¢ espectro infravermelho dz 2,2"-bi
piridina, gue 34 descrevemos.

No espectro infravermelho da bipy, somente uma banda

intensa na regifo entre 700-90% cm"l foi observada como espara-

do para dois grupos idénticos de quatro dtomes de hidrogénic{l3}.
’ £ e

Ja no espectro infravermelho da phen duas bandas intensas, - enm
735 e - 585G 'cm_l, foram observadas. Este & o nimerc espe
rado desde gue hi um grupo de dois e dois grupos de trés Atoros
de hiidrogénios adjacentes no sistema do anel. Nog hidrocarbong

tes , a fregudncis aumenta com & nimero de &tomes decrescente nun

grupo {(16). Fortanto, a frequéncia de absorgéc a 830 am € atribuida a0

grumo de dois hidrogénios {(H) 2 ade 735 am ~ aos dols grupos de trés Atoos

adjacentes (H).'

-1 i
£ na reglic entre 1500-1600 cm — que ocorrem as Ifre-

o

quénecias caracteristicas de ansl enm compostos aromdticos. Tal-

vez as mais tipicas e no geral mais intensas sdc as freguéncias

-1

gue surgem uma em 1500 om —, uma segunda aparecendo como um tri

plete, com o pice central a 1550 et e uma terceira banda a

1

1420 om . Com a coordenacdo todas estas bandas moveins

se para freguénelas mals altas.
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E]
% banda de fregquéncia em 1500 cm —, observada no ese
na ¢ seus adutos

pectro da phen livre, 2 ausente nc espectro da bipy livre, suge

8%

Tabela 7 - Freguéncias observadas {cm—i) para a 1,10-fenantroli

re estar ©s5ta banda associada ao anel carbociclico {16).

phen Atr{i'.:gt)iicées chlz.phen Cdclz.p.;en HgCl,.phen
1610 w vibracdes 161 1561 TEIR
4.6.3.1. Espectros Infravermelho de Adutos com 1,10~-fenantrolina M 1818 w 1618 w 1818 w
i3580 w do 1592 m 1582 w 15%2 m
1558 w anel 1574 1374 m 1574 m
Ha tabsla 7 encontram-se listadas as frequéncias ob 1300 s 1520 ¢ 1520 g 1520 s
1300 sh 1300 sh 1300 sh
servadas wara os adutos estudadeos com 1,l0-fenantrolina, ¢ tam- 1423 1430 s 1430 s 1430 3
s
bem para o ligante livre. 1346 w 1230 m 1222 w 1228 w
08 espectros infravermelho da phen e seus complexosno 1217 w 1150 sh 1142 1150 wvw
137 w 1 m H :
geral foram mais complicados que 0s da bipy. ' , 1145w 1160 = 1100 v
1 092 w 1110 w 1045 w
Ty e . Fn v agqii - '" -
Para os complexos da phen, & regido entre 900-1400cm 1075 vw 875 m 853 wvs S35 w
ndc sofreu mudanga com a cocrdenagfo, porédm, mudangas considerd 1029 wvw 858 s 782 m 8§51 w
) . - 993 vw -
vels pcorreram na regiso entre 700-%00 om L. as auas bandas ob 785 = 720 = 831 sp
X o : 8BGO m 740 sh 835 w T2 om
servadas para a phen livre a 735 em ~ e 850 com respectivamen-— 854 sh & (C—H} 728 & 723
te e associadas ¢com vibragoes de deformagdo de hidrogénic fora 842 s fora do 652 w §40 w
. . 813 w planc
do plano, desdobraram—se como efeito da coordenagas. A coorde—. 783
‘ W
nag¢io também causa uma mudanca para freguéncias mais altas das 767 m
bandas da regifo entre 1400-1600 em™t que sao atribuidas a wvi- 744 m
. ‘ 734 s
bragdes do anel {17}. .
722 sh vibragdes
Nos espectros dos complexes ZnClz.phen, Cdclz.phen e 104 w do
EgCl,.phen, 2 banda de 1500 em~ ! sofreu um Geslocamento para 620 m ligante
frsguéncia mais alta como também apresentou um cmbro em freguén
. - 5 = forte; m = mddicg; w = aco; = ito; = Bro .
cia menor. Também a banda de 1420 cm 1 deslocou~se para frem- T ! fraco; v = muito; sh = ombro;
§ = deformagado

guéncia mais alta apresentando um desvio de + 10 cm"l.

HNa figura 20 mostra-se a banda de estiramente C=N hna

phen livre e noe aduto Zrzclz.phes.
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4.6.4 . Espectro Infravermelho da piridina-nN-dxide
O espectys infravermelho da piridina-N-Oxido foi estn
dado por Xatritzky e co_laboradares (18) e apresentou como  bane
- | 3 das de real interesse para a guimica de coordenacdo as seguin
tes freqguéncias: ¢ estiramento N-O na regifo entre ISGGwiEGGcm"l;
/\\ a deformagdo N~0 na regiloc entre B80-820 cnt e as deformagdes
C-H fora do plano na regifo entre 900-650 cm > .
\ f Duas bhandas intensas de frequéncla uma a 1243 ent re
ferente ao estiramento N-G e outrz a 542 om™* referente 3 vibra
cdo de deformacdo N-U foram observadas. Ouando coardenaldos, o8
I o complexos de py0 apresentaram um acentuado zbaixamento, da  or-
bt hat
= ] dem de 30 a 40 cmhl, nas frequéncias &= estiramento N-0; N
c% :g: quanto a freguéneia de deformacdc X~0 permansce praticamente
i it !
- b= : inaltersada.
& u
= § T Esta ndo alteragdc na fregudncia de deformacio ¥-0 ob
s £
= - servada, pode ser devido a dois efeitos opostes {19); a) o efel
to de coordenagio no grupoe N-0, que czusaria um deslocamento vi
bracional para fregquéncias mais altas; b} o decrdscimo do cara-
ter de dupla ligagdc com a coordenagfic, gue tenderiaz a um zbaie
pren Zullyephor xamento na frequéncia. Se ambos os efeitos forem pratigamente
N § . * " - i . iguai=s, muito pouco ou nenhum deslocamento na freguéncia de e
15890 enmt %ot 1500 ent . } .
formagao N-0 serid observado.
Dols picos de absorgdes distintas, um de média inten-
Figura 20 : Bandi de estiramento C=N na phen livre e no aduto sidade a 1610 cm ¥ e outro de alta intensidade a 1475 om™t foo
ZnClZ._ﬁhen.

ram atribuidcs a vibracdes no plano do anel piridinice {20}, Na

coordenagéo ndo se observou alteragdes nescas bandas. O espece
2 - - By
tro de pyQ apresenta uma bands forte em 1168 cm 1 @ duas bandas

fracas uma em 1188 cm"l e & outra em 1072 cm"l, Estas Ccorrss-
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ponden as tréds bandas fortes que aparecem no espectro da py  a

1152 & 1877 oot e sdo atribuidas as vibragSes de defor
magie C-8 no planc {20}, Nos complexes a banda de 1168 cm"l
praticamente ndo se altera, enguanto gue na maioria dos  casos
o nimerc de bandas fracas aumenta, além das duas observadas pa
ra o ligante livre.

Uma banda intensa em 1010 cm"l aparecs no espectro da
p¥0 & pode ser atribuida a vibragdo de respira¢io do anel. Nos
complenss esta banda move-se para frequéncias mais al:as.

Cince vibracbes C-H fora do plano, sic tecricamente
esperadas para benzenos monossubstituido e entio para py0{20),
deonde duas seriam inativas no infravermalho. A banda intensa
a 758 em”z pode ser atribuida a vibragdes de inclinagdo C-H fo
ra 4¢ planc. Nos complexos metdlicos de py0 esta banda move-se
para freguéncias meis altas. Ura banda surge em 670 cm'l e
Shinds (21} tenton atribuf-la como uma vibragac C~H fora éo
plans mas Shimanouchi e colaboradores {22} mostraram por trata
mento de coordenada normal que scmente uma banda forte pode ser
atribuida a vibracdes C-H fora do planc. Portanto, somente a banda do

1 -

frequéncia de 758 cm™~ é considerada como sendo uma vibragio

C-H fora do plaﬁo.

6.4,

e
$od

- Espectras Infravermelho de Adutos com piridina«N~-dxido

Ma tabela 8 encontram-se listadas as frequéncias ob
servadas para os adutcs de piridina-N-6xido e da piridina-N-Gxi
de livre.

Comparando-se 08 espectros dos adutos chlz,zpyo,

Cdclz.pyo e chiz.pyo ¢em © espectre da. py0 livre, observou-se

Tabela 8 - Freguéncias cbservadas {cmml} para a piridinz-N-dxi

do e seus Adutoes

pyo Atribuigles 2nCl,.2py0  CACYl..pyC HygCl,.pyO
(20}
1613 ww 1611 ww 1610 ww
1610 m & anel 1603 vs
1564 ww 1477 wvs 1470 vs 1480 vs
1475 ws 1471 vs 1460 vs 14462 ws
4 CuH no plano 1248 m 1225 ®m 123 »n
1243 ws v W0 1260 wvs 12060 vs L2300 vs
1168 = § C-4 no pla 1178 = 1173 1170 s
1078 w no 1158 w 1155 w
10%5 w 1095 w 1088 w
1671 w 1870 w 1088 w
1010 s respiragéo 10i9 1020 m 1015 m
do anel 1003 ww 1000 ww 100G ww
522 w 5 C~B fora 959 vw 970 v 70 vw
do plano 930 w 931 w 326 w
842 . wvs § N-0 828 ws 330 vs 825 vs
8ls m 815 m 815 =
758 wvs 8 ¢~H fora 768 wvs 778 vs 788 wvsg
do plano
680 s 673 s £70 s T67C s
s = forte; m = médic; w fraco; sh ombro; v = muito
§ = deformag8o:; V= estiramento
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dr abaixarento da ordem de 38 & 49 et na frequéncia de estiramer

to N-O, deslocando-~-se o pico de 1243 para 13206 cm_l, enguanto

5
que, se manteve praticaments inalterado o pice de 842 cm™ ™

te & deformacic N~0. Com estas fatos bfemese a confirmacio de

que houve a coordenagdo do metal através do oxigédnic.

As bandas de 1610 e 1478 cm_l nio se alterarem com 2

ceordenagdo. Ji z banda de 1010 cmbl ne ligante livr apare-

cewu em 1019 cm“l n0s complexos. O mesmo ogorrends pars a banda

3
Ge 753 em™t Que se moveu para Y68 om Y guandc houve a complaxa—
CRO .
Na figura 21 estio mostradas ag bandas de estiramenty

*N~C para a py0 livre e para o aduto ZnCIL:Z.ZpyO.

4.6.5. Esnectro Infravermelhc da 2,2 ‘-—biwiridinaé&’»*ﬁ‘wdéhéxiﬁq

A molécula da bipy0, 1ivis no estado sélido existe ge
ralmente na conformacic “gauche”, diferente da bipy gue tem
mostrada ter uma estrutura planar com o3z dtomes de nitrogénic
nas posigdes trans (23}. De fato a bipyoz & um tipo molscu-
lar semelhante ac difenilo Lortoesubstituido e viries difenilos ox
to-substituidos foram estudados e mostraram ter estruturas nic
planar.

Para a bhipvo., a conformacdo n3oc planar & coerente,
+ 2

VE&Z que em seu espectro infravermeiho, duas absor¢des nmuitoe for

tes de estiramento N-O em 1367 e 1255 cm'l,
Se a molécula fosse centrosimétrica com configuracio

trans coplanar, somente uma zbsorcio seria esperada

da vibracdo de estiramento N-0. Nos complexos, onde &
.

atua como ligante coordenade, a configquracio gauche torna-sej

dnica possivel, devido a fatores estéricos {24},
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As duas bandas de estiramento N-0 da LipyG,  sofrem Tabela 9 -~ Freguéneias ohservadas fen™h) para a 2,2 '-bipiridinza-
uma grande variagdo na coordenacdo. Estas aparecem com  desdo- . ¥,N'-diéxido e seus adutos
bramentos e ombros nas bandas, sendo gue o seu ponto médio & FYTINTTE
i bipyo, Foay %% 22nCl,.3bipyO, CACl,.bigvD,  HOCL,.bipyO,
mails baixo gue o ponto médic das duas bandas da bipyoz. 0 des- {25) = ~ =
~ . . 1470 vs 1478 vs 1462 vs
vie médic verificado para vdrios complexos de bipyOZ e da or- "1443 vs 144% wvs 144¢ vs
-l _ 1423 vs 1417 vs 1421 we
den de 4%-55 om pava frequéncias mais baixas. Como discutido 1425 vs 1379 s 1375 s 1378 s
. 12%4 n 1288 m 1278 s 1312 w
com detalhes para os complexos de pyO, este abaixamento das fre 1288 w
guinoias de estiramento N-0 & atribuido a um decréscimo do cara 1262 3 v N-D 1251 3 1229 vs 17242 =
. . 1255 s 1222 vs 12l2 s 1221 ws
ter de duplz ligagdc N-Q como um resultade da cocrdenagio metal 17208 vs
cxigénip, 1162 m 1138 =n 11585 w
_ -1 1 : 1i42 m 149 m 1118 w 114% w
Duas absorcoes intensas aparecem em 852 cnm e 840cm , 1114 m 1118 ™ 1070 w 1118 w
- . ~ 1050 w 1100 m 1060 w 1106 w
no espectro da bipy02 e sac atribuldas as vibracOes de defcrma: - 1016 m 1045 w 1430 m 1630 m
- - 380 m 1032 m 1036w 10936 =»
gaoc N~D {20}. ¥No geral estas sbsorgbes sofrem um ligeirce abaj- 2952 m 1000 w 249 980 w
- - 960 w B85 w 948 w
xamento nas frequéncias de absorgdc nos espectros dos complexos 888 w 948 w 848 w
da bipyD,. Novamenta, a presenca de duas bandas de deformacéo 852 3 & N0 84% wa #51 = 852 s
. . 840 s B32 wvse 831 vs 843 sh
H-3, indicam gue a molécula de bipyaz, quer esteja livre ou CoO- 833 s
crdenada, existem na conformagao gauche. 7509 g 788 sh 765 va TER we
) 718 w 778 vs T W 745 w
T32 w 710 s T332 w
634 g T2Zom ZBE w 712 =
4.6.5.1. Espectros Infravermelho de Adutos com 2,2'-bipiridina- S84 vs 638 w 578 = 638 w
L 54% m 380 vs 542 m 582 s
M= w3 1 Gx ido 528 vs 238 m 520 w 262 4w
518 vs 515 m 437 m 520 m
479 m 478 m 488 m 473 w
_ 4268 m 448 m 455 w 450 w
Na tabela 9 encontram-se listadas as freguéncias ob- 352 g 332 m 3128 vz
320 m 3320 319 s 318 sh
servadas para ©s adutos de bipyoz bem como para a bipy02 livre. 270 g 250 m 288 m
262 m 258 m
Confrontando~se 03 espectres dos adutos ZZnClz.Bbipyoz, : 245 m
Cdclz.bipyoz e chlz.bipyoz, com © espectro do ligante livre
bipy0,, verificou-se que o estiramento N-0, que apareceu  como s = forte; m = médie; w = fraco; v = muite, sh = ombro;
un dublete intensoc a 1262 e 1255 cm™+ na bipy0, livre, desloca- ' R »= estiramento; § = deformacio

3

se para freguéncias menores nos conplexos, passando a 1225 e

1218 cm"l. A freguéncia de deformacio N-0O que aparecey com
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duzs absoroes intensas a 552 e 840 om”+ na bipyl, livre, apre-
sentaram um peguenc aumente na sua intensidade como também des
locaram-se ligeiramente para frequéncias mais balxas nos espacm
troz infravermelho dos complexcs.

A banda intensa 1430 cm"l na bipy02 livre desdobrou-se
e sofrgu deslocamento para freguéncias mais baixas nos comple
xC5.

Has figuras 22 e 23 estdo 0S5 espectros infravermelho
de ligante livre bipyOZ € seu respectivo a&au;22nclz.3bipy02.

Come descrito no decorrer deste trabalhe, o dnico com
plexo ndo publicado na literatura & do aduto 2an12.3bipyo2 por
tanto, torna-se necessdrio agui, fazermos um estudo mais minu-
ciose de seu espectro infravermelho.

Os resultados das andlises elementares deste complexo

indicaram gque sua composigdo estequiomdtrica estd na proporgio

ligants. Estudos feitos por Coates e Ridley (26) para compostos
do tipo C12ML2MC12, onde M é um Ion metdlico e L & um ligante
neuire, exibem duas bandas de estiramento metal-cloreto na re-
giZo de 300~345% em L, Compostos do tipo LOINCYL ,MCLIL exibem uma
banda de estirsmento metal-cloreto na regifo de 280-320 cm—l.

G espectro infravermelho a baixa freguéncia do COMPOS
@ 2ZnCl,.23bipy0,, apresentou trés bandas; duas na regific entre
300350 cm”i mostrando gue existem vibra¢des metal-oxigénio in
dicando gue o ligante coordena-se ao metal formando ronte e uma
ng regiic de 270-300 cm*l indicande a existéncia de vibracgdo me
tal-oxigénioc, agora com o ligante terminal coordenade ac metal.
Medidas de condutincia deste aduto sugerem que o cloreio esta

coordenado ac metal, pols ¢ valor encontrado foi muitc baixo!5) .

A partir destes dados propomos para este Composto uma  estrutue
ra, onde cada atomo metdlico estd coordenade bidentadamente por
um ligante, além dos dois dtomos de cloro. O terceire  ligante
formando ponte com ambos dtomos de zinco. Segunde sstudes rea
lizados por Simpson e colaboradcres {24} a bipycz livre possue
0s anéls aromdticos em conformagdo “"gauche®. Jom & coordenagio
deste ligante aos ions metdlicos para formar ponts, devemes  eg
peraxr gue exista um efelto cooperative destes ions, forcando

ainda mais a estrutura da molécula pars melhor aiustd-la na pon

te.

4.7. Determinacdo das Entalipias de Dissolucio (A7)

3 entalpia de digsolugdo das substincias foi determio
nada calorimetricamente comparando-se o sinals dos efeitcs téyr
micos de dissolugdo com os de calibragio elétrica, por meio de
um registrador. 0s cilculos, seja dos efeitos térmicos de dig
soluciac, seja de calibracdo, foram feitos utilizandowse o méto
do de Dickinson {27).

As calibracdes &0 calorimetro sempre foram efetuadas
depois das dissclugdes, porém esta ordenm ndo & rigida, devido a
capacidade calorifica do sistema sofrer variacio desprecivel {28},

Na calibracdo elétrica, passa-Se uma corrente eidtri-
ca 1, em um intervalo de tempo £, na resisténcia de calibragic
Ry @ o calor dissipado na mesma (em Joule}, corresponde a varia

¢&c e entalpia no calorimetyo, gue € dada por:
o 5 2 s =
Qcalib = Ri*t {eguacao 1}

BEste efeito Joule proveoca um deslocamento dcal.no re
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gistrador ¢ ¢ efeirc de dissolucdo da substincia provoca um deg
locamento 5ﬁ, correspondenda entdo a variagdo de entalpia dada

pela aguacio

Ri't {eguagdo 2)
cal

& igualdade acima € vdlida para um calorimetro isope~
ribdrico lgque & & nosso case) e para um detector de zere,galva~
németre eletrdnico de alta impedincia ~105 i1} montado na ponte
dg ¥Wheatstone. Com isso, a escala do registrador fica calibra-

da diretamente em unidades de entalpia. Tem-se que: O = nAH®

obs
feguagdo 2j; pode-se entdo caleslar 4HC.

Uma vez quebrada a ampola, ¢ efeito térmice resultan—
te foi registrado obtendo-ze termogramas como exemplificado nas
figuras gue seguek.

A figura 24, representa a dissolucdo de 14,63 mg de
rhen em 160 ml de uma mistura de etanclamina e dimetilsulfdxido
na proporcgac 1:3 {precesso endotérmico) e a respectiva calibra-
ciEc elétrica,

No gréfico os trechos A, B e C correspondem & linha
e base antes da guebra da ampola,apés a dissolucgdo e apés a ca

libracéo, respeciivamente. O0g seqrentos dD e d resultam dos

cal
deslocamentos produzidos pela dissoluc¢ae e pela calibragioe, res
pectivamente.

Consideremos a dissoluglo de 19,53 mg de chzl2 em 100

2]
Yot

de uma mistura de etanclamina e dimetilsulféxido na propor

ac 1:3, onde 32 foram dissolvidos 14,74 mg de phen (processc

L]

exctérmico) , cujo entalpograma & apresentade na figura 25, Os

trechos A, B e C, 2 03 segmentos dD e & observados neste gra

cal
fico, tem ¢ mesme significado dé caso anterior:

o4

Figura 24 : Entalpograma de dissolugdo da phen (s} em {1 MHELCHE > 3 DMSC) 3

termperatura {ou entalpia) em fungdo do tempo .

2 -3 .2
mo=14,63mg , B, = 0,935V, P =200V, 1" = 4.1 B, b=
=0,7933 J , dD = 2,2? cnoe dcél = 2,03 cm .

W

€y

ratura {ou entalpial em funcio do tempo.

cal
]
{
Pigura 25 :
m o= 19,53mg , Faal
Yozl = 3,969 4, dD

i}

0,99296 V , B = 200 oV , &5
380 m ed =413 ..

: Entalpograma de dissolugio do HaCl, em solugdo e chen

E]

H

I

Lempe—
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E para completar o cicleo, consideremos a digsolugdo de
153,25 po ds ﬁgCIQ.phea em 100 ml de uma mistura de etanclaming
2 dimetilsulfdxido na proporgio 1:3 {processo exotérmica), apre
sentade pelo entalpograma da figura 26,

O efeito total (Qobs}' esta relacionado com o nimero

. ~ & - -
de moles do soluate rela equacio: Qobs = N&HT, gue é a eguacgdo f

de uma reta para AH constante.

Entéo, construinde—se um grafico do efeito térmico obe

servado contra o ndmerc de moles 4a substincia dissolvida,cbser <
va-se uma linearidade dos pontos cujo coeficlente angular & o] o /j ' ;
da entalpia do processs {figura 27;. ’ . j_
O coeficiente angular das retas obtidas, foram todos a }/’
calculados usando-se uma caleuladors programavel Hewlett Packard ;j
modelo 3820 A ¢ um programa de minimos guadrados. / 5 j
Entac, neste trakbalho foram determinadas as entalpias ;/ o ”’ﬂ’?
d4os seguintes processos de dissolucdo: / )
A

&} Dissolugdo do ligante {I) em um determinado solvente.

Flgura 26 : Entalpograma de dissolugso do HeCly.phen em (1 WHELCH + 3
M55} ;terperatura (ou entalpla) em fimgio do tsmgo.z -

— . w3 .

L ) m= 1525 my , By, = 0,99325V , P =200V, 1" = 4,10 "&° , =11 g,

=2,1837,4,=530 me 4 = 5,60 o .

<

nLis,1} + Sclvente = nLisol.);: éHz (#%, 7% « anm

W
= s . cal
b} Dissolugdo estequiomédtrica de cloreto metalico

{MC1.) na sclugds de ligante.
pd

BLisol.} + MCl,{s} = MCl,.Lalsol.); an®(»®, 79) . Ag®
2 2 s pre

€} Dissolucgdo do aduto MClz'Ln no mesmo solvente dos
dois processo anteriores.

MCl,.1, {5} =+ solvente = MCl,. L, (sol.; s (2%, 1°) - A4
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Os valeres de &HZ ten sido utilizados para se  compa-

o

rar basicidade &e ligantes e acidez de metais em adutes de mes

ma esteqguiometria (53,61}, Verifica-se através dos valores de
532 na tabela 14 gue a ordem de acidez dos cloretos é Zn > Ccd >
Hg. Considerando-se gue tedos os adutos de merciirio tem a mes
ma esteqguicmetria (31:1), podemes propor uma ordem de hasicidade
para os ligantes phen > py > bipy > pyC > bipyoz de acordo com
¢ decréscinme do valor de Eﬁ;.

¢ mesmo podenos faper para os compostos de cadmio, on

4 cbservamos uma alteragdo na ordem, a qual serd phen > bipy

gy > py0 v blpyO,.

4.8, Pntalpia Padric de Formagdo da 2,2'-bipiridina; piridina-

N-Sxido e 2,2'-bipiridina-N-N*-diduido &

i

#

Os valores da entalpia padrdc de formagao da bipy,

pyC = hipyoz e consequentemente a dos adutes em estudo, foram

chtidos por meio das medidas das energias internas de combustio
i&ﬁg) das substincias.

Uma reagdo de combustdc & realizada em ﬁma bomba calo
rimdtrica onde a transformacdo ocoxrre a volume constante {2%}).
o calor medide € entdo igual & variagido de energia (AU?}, de
scordo com a Primeira Lei da Termodinamica.

2 escolha do instrumento de medida depende da composi
cd3c guimica do composto a ser analisado, isto &, se ¢ ¢omrposto
for formado por C, H, O ¢ ¥ o calorimetro usado € o de bomba do
tipo estatica. Se for composto contendo,por exemplo enxofre

um calorimetro cem bomba tipo rotativa é o ideal (30}.

Transformacdes fisicas e quimicas ocorrem simultanea-—

mente ao processc de combustlao, e gque devem ser levaﬁas 80 Con-
sideracdo {30}. A formagdo do dcide nitrico, por exemplo,d uma
das itxansformagées quimicas gue ocorre paralelsmente ao proces-
so de combustdo e cuja transformagdo &€ levada em conta para cor
rigix os cdlculos da variagdo de energia intsrna.

Para se obter o valor da entalpla padrio de combustdo

de compostc, uscu-8¢ a eguagio 3.

. -
QHC {composto} = 4 = {composto} + AnRT fequacdc 5)

onde An = diferenga entre o n¢ de moles dos produtos gasoscs o
reagentes gasosos,
A unica correg¢do efetuada em nesses experimentos, foi

para a formacdo do acido nitrico, cuio valor de energia des  for
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agua liguida {equacido &; foi 5%,7 kI.mol {31} .

bigﬁ

zig) B Nziqb + 320(13 e 2HNO3{aq.} {eguagio &}

A variaca@c de temperatura (AT} €o todos os experimenw
tos fol obtida por meio do método de Dickinson{27), através do
grafico temperatura versus tempo {figura 28)}. O valor A7 & o

comprimento XY paraz as areas A e B iguais,

4.8.1. Calibracido do Aparelho

0 aparelhe foi calibrfado através da conbusidc do dciw
do benzdico e cuja energia interna de combustic (sﬁg) usada fol
(26435,1 = 2,9) Jg~*i32).

Para se certificar da pureza do oxigénic, fez-se apds



UL

a combustis 4o acidn bonzdico uma andlise volamdtrics, obsorvan

o formagao de écide nitrico, evidenciando a boa

£

do-se assim a o

gualidade do giéz usado.

W

A mabela 15 apresenta os dados de uma combustdc de dci

o benzdico, a partiy de onde construiu-se um griafico de tempe-

e

rafura versus tempo obtendowse assim o valor da variacdo de tem

peratura (AT} (figura 28).

Tabela 1% « Dados obtidos na combustio de uma amostra de
384,67 mg de Acido benzdico

Tenpe/s Temperaturajoc
240 0,869
480 6,824
720 0,842 #
500 0,855 ]
1020 0,863 e
31140 ¢,870
1260 0,875 * momento da ignigdoe
1230 . G,880
1260 6,535
1365 1,270
1354 1,510
1310 1,715 AT = 1,01%
1470 1,808
1515 1,841
1545 1,861
1580 1,883
1630 1,824
1863¢0C 1,810
1740 1,821
1800 1,830
2040 1,959
2280 1,980
2320 2,602

2780 2,622

ot
£
E+3)

TS eC
2,00 e
1,50 | g
" E
A
i N
ﬁg
. g%///,# s
1,00 4. o
)
N
i o — ¥
P
_M_a_,.g-—-{?"e
0,50 : : : 4 H B : i ; H : i H
g 400 800 1000 1400 1800 22¢48 2600 3004

t/

Figura 28 : Curva cbtida na reagdo de combustio de 384,87 mg de
&eido benz8ico.
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Com os valores de 4T de cada medida de combustic, ob-

témese o valor da capacidade calorifica per melo da expressao

C = §26435,1 * 2,%} m {equagdo 7)
AT

onde m= massa do acido benzdico.

A tabela 16 mostra cinco valores de C que foram obiti-

dos de cinco medidas de combustdc do acido benzdico

mabela 16 - Dados obtidos na calibracdo com acido benzdico

Experiéncia Massa/g a1/%¢ C/kJ.grau‘l
1 G,5355 1,40 10,112
2 00,5803 1,51 19,158
3 06,8709 1,75 10,134
4 0,3109 1,33 10,154
5 00,6828 1,78 10,141

A nédia dos valores de C & igual (10,140 £ G,008 &J

grau”l) e esse valor foi usado na determinacgdc da energia inter

na de combustie do ligante.

4.8.2. Energia Interna de Combustio da piridina-N-Gxido;, 2,27

hipiridina e 2,2ibipiridina—N—N'—diéxido

Para as medidas de combustac da pyC, da bipy [ da
bipycz foram feitas uma série de experiéncias com os respecti-
ves ligantes, procedendo-se de maneira andloga & em condigdes

idénticas & da calibracdo com o écido,benzéico.' Em cada_medida

foi feita a determinagio volumdtrica do acido nitrico formado.
Tendo-88 ¢ valor de C, de AT obtida graficamente ¢ a

corxegiao para o acide nitrice formado {gn), calculou-se a ener

gia interna de combustdo (Aﬁg) da pyo, da bipy e da bipyOz,usag

do-se a relaglo:

AUz = ={C x AT = ogn} x ¥ (eguacdo 8}

m

onde m = massa do ligante
M = massa melecular do ligante
ogn = 39,7 x nHN03

n = nimere de moles de HNOS formados

Por ser a py0 higroscipica e a bigyoz de dificil com-
pressibilidade, usou-se materiais acxiliares na combustic dos
dois ligantes. Para & py0, usou-ses tubo pléstico e para a
bipyoz cdpsula gelatinosa., Cada um destes materiais tem sua
energia interna de combustio (AUZKM), portanto anteriormente as
medidas de combustdc destes dois ligantes foram feitas uma s
rie de experimentos de combustic dos respectivos materizis zuxi
liares envolvidos. 0 procedimento e as condigbes foram as mes
mas gue as da calibragdo do aparelho.

Fazendo-se a média de quatro valores de combustis dos
materiais auxiliares, encontrou-se:

¥

Auf;/w (tubo pldstico} = - (46,492 ¢ 0,037) kJ < *.

AUQIM“(cépsula gelatinosal=-{18,253= 0,010} kJ g“l

Subtraindo-se & energia interna de combustio dos mate
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Cas - g A = R
riais auxiliares (LU /M), da energia interna de combustdc dos
¢

iigantes ¢ usando-se a eguagdo &, encontrou-se 08 valores de

[t

LU da pyC e da bipyﬁz.
Nas tabelas 17, 18 e 1% encontram-se 08 resultados das

medidas de combustde para a bipy, pyC e bi?yoz, respectivamente.

Tabela 17 - Dados referentes 3 combustio da bipy a 298 K

~d -2 = -},
x/g 2% nHNOé % 18 T/moles gn x 10 “/kJ JUC/kJmﬁl
0,5424 1,81 6,71 4,00 - 5284,9,
0,5817 1,87 7,07 4,22 - 5272,7
02,5228 1,75 4,86 4,10 ~ 528¢6.5%
§,3395 1,81 6,32 4,13 - 5313,4
80,5108 1,73 6,76 4,04 - 5304,1
Fazendo-se a média dos valores de MI: da tabela 17,
acha~se 5';3? = ~-{3292,3 z 7,3)kJ :nol"l, senda este o valor usade

para a energia interna padrdo de combustdc da bipy.

Tabela 18 ~ Dados referentes & combustio da pyO 2 298 K

z/g 27/% RNH% x 1079010 an x lO'Z/kJ éUi/kJ.ml‘l
5,2063 2,56 1,91 1,14 - 2587,0
0,2041 0,55 1,86 1,17 - 2581,6
6,612 G,43 1,74 1,04 ~ 2580¢,2
C,1734 0,38 1,93 1,15 - 2579,2
0,1412 G,48 1,59 0,95 - 257%9,%

s =2
Fazendo-se a média dos valores de QUC da tabela 18,

obtém-se a_ifg = - (2581,6 + 1,4) kJ mol™t

Tabeala 19 - Dados referentes 3 combustdc da bipyoz a 298K

m/ms e1/%c Mo, ¥ 1074 /moles  an w 1072/ 8 /6T mol™
0,2402 0,59 1,81 1,08 - 1873,2
0,2465 0,60 2,55 1,52 ~ 2615,5
0,2516 0,61 3,52 2,10 - 4619,7
0,2564 0,63 3,05 1,82 - 2630,1
50,2482 0,61 1,36 0,81 - 4676,3

P -3 _
Com a média dos valores de ‘:"Dc da tabela 19 obtém-se

AUY = ~{4642,9 % 13,2)k3T mol -,

4.8.3. C3lculo das entalpias padrio de combustio da 2,2'-bipjirie

gina, da piridina-N-&xido e da 2, 2'-bipiridina~N-X'edic-

xido

As entalpias padrao de combustio €é}{2} dos  ligantes
bipy , pv0 e bipy02, foram calculadaé a partir de ﬁ_ai’, wsando~ge
a eguacgie 5.

Tem-se também de levar em conta as equagdes {a), (ble
{c] para a variagioc de entalpia do processc de combustio para

o8 tré&s ligantes,

{a) CjoHgN, () + 12 0,(g) = 10 COp g} + 4 By0(1) + N,(@);

tem-se aE” (2%, 7% = SE (bipy, s, 298K)  (equagdo 3)
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Da eguagdoe (a) = An » 10 + 1 « 12 = - 1

Substituindo-se os valores de Auz, An, R e T na equagdo 5,

obtém=-sez

&6 (bipy, s, 298K) = -(5294,8 * 7,3) kJmol™}

(b} CH NO(s) + 5,75 T,ig) = 5 CO,lg) + 2,5 H,0{1) + 0,5 W,(g};
tem~se:z LS (29, T%) = LHS (pyO, 5, 298K) {equagdo 10)

Da eguac¢dce (b): &n = 5 + 0,5 = 5,75 = - (3,25

. Precedendo-se de maneira similar 3 situagio precedente cb

témmse:

eHS {py0,5,298K) = ~(2582,2 £ 1,4) kJ mol ™

[e)CyyHN O, (5) + 11 C,ig) = 10 Co,{g) + 4 H,O(1} + N, lgd;

tem—se: aE°(p%, ) = AHZ(bipyoz, s, 298K) {equacio 11}

Da eguacde {C): An = 10 + 1 « 11 = O

Com o mesmo procedimento usado para as expressdes (a) e (b)

vem:

£ . .
24 (bipy0,,5,298K) ﬂ.U?(szyE}Z, s, 298K} =

4

= - {4642,9 = 12,2)kI mol™1

3
4.8.4. Caleulo das entalpias padrdoc de formacdo da 2,2-bipiridi-

na, da piridina-N-Gxide e da 2,2'-biviridina-N-N'-didxido

As entalpias padrdo de formacdc da bipy, da pyQ & da

bipyoz, definidas pela variag¢de de entalpia do processo:

i10C {grafite) + 4 Hztg) + N2€g3 = chHQN2 {s);
28757, %) = AH? (bipy, s) {equacio 12)

5C{grafitd} + 5 Hz{g} + 1 N2(§3 + 1 Oz(g) = CSEENO {5}
2 2 2 -

2%, v%) = aﬁ?(pyﬁ,s) . {eguagae 13}

10C (grafite} + 4 Hz(g) + Nz(g} + 02(g) = 51035‘”202’
3% (2%, ©%) = ar®(bipy0,, s)  (equacdo 14)
£

foram calculadas com base nas equagdes 9, 10 e 11 onde sdo co-
nhecideos ¢s valores —{285,83 1+ 0,04)kJ mo}“l @ —{393,5123,13VkT mol
para as entalpias padri3o de formagdc da &gua liqu‘ic'xa e do didxi
do de carbono, respectivamente {33).

Encontra-se assim:

(216,4 = 7,4) kI mol ™+

AH? {bipy, s, 298K)

<99,% + 1,6) kJ mol™t

éﬁ?(pyﬂ,s, 298X)

8HZ (bipyo,, s, 298K) =-(435,5 :13,3) kI moi™

-1



Montamos abaixe um grafico de QH? x massa molecular
{figura 29] dos ligantes estudados e pudemos observar gue a py,
bipy ¢ phen apresentaram ﬁﬁ? positivos; i os amindxidos {pyO
e bigyoz) AH? negative . Outra observagic gue pSde ser feita é

que entre ©5 ligantes py e py0 oS axg foram o dobro d¢ inverso

urt do outro, isto &, m? da py 100,2 e oHg @a pyo -99,9 kJmol ™t
O mesmo fol observado entre os ligantes bipy e bipyoz, onde
(-4

td3 da bipy & 216,84 © LH; da bipy0, & -435,5 kJ ro1™l,

. -1
5Hf/xJ mol
500 F
p phen. .
7
¢ i
250} g -1
_,/fbipy
’d
oo
]
woa
“~
~
LY
- . ~
250 | .
<
'\'
“u,
b
% bipy0,
=500 5 . L .
) 100 150 200

magsa rolecular

Pigura 2% - Entalpias padrfic de formacdo dos ligantes py, pyCQ.,

bipy, bipycz e phen.

iig

4.9 . Entalpias Padrdo de Sublimagdo da 2,2'-bipiridina e

1,10~fenantrolina

alguns parametros termodindmicos dos adutos, como EY
entalpia de decomposicdo, necessitam dos valores das entalpias
padrio de sublimacdo dos ligantes. Bstas medidas foram entiocelk
tidas a partir de medidas calorimétricas e métodos estimativos.

A entalpla padrdo de sublimagio de um dado composto X
2 definida pela seguinte transformacdo:

X({s) — X{g); 2577, ¥} = Anzub{x} {eguagio 13}

cuda expressdo matemdtica surge do ciclo termoguimico ndmero 2

quea ilustra o medo de cbtengdo de Aﬂzub calculado para bipy =3

phen.
ciclo n? 2

X{s, 298K) —» X{s, Tfus) ——y x{1, Tf }

us
<
Lﬁﬂsub () k

X(g, 298K} &  X{g, Tvap} L e X{1, Tvap)

Obtém-se do ciclo n% 2 a expressido:

T
fus
< & =3
SHD L (X, 29BK) =/ Cp(s)ET + AHY (T . .K) +
298
Tvap o 5 /e _
7 Cp (1} 47 + ‘:‘Hvay {Tvap,kh fT Cp (g} 4t {equacdo 16)

Tfus vap
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Serao mostrados a seguir o meétodc de obtengdo  usado Para se chegar ao valor da entalpia de transigdo da

para o calculo dos valores das grandezas necessdrias ac uso  da arosEra (AHt),obtevewse o valor da constante de calibragde {Kido

- X ( - &
equagac acima, encontrando-se assim os calculos de Aﬂsub para a aparelho através de repetidas transigdes de um padrio (35). Tem-

bipy e phen. se assim as condigdes de operagdc do aparelho e o valor da ental

pia de transigdo do padric é calculade pela derivada da equagdo
4.9.1. Entalpias Padric de Fusdo da 2,2'-bipiridina e 1,10-fe-~ '

18.

nantrolina fefese:

X WX § {eguacdo 18}

e
fus

das por Calorimetris Exploratéria Diferencial, através do caleor]

As grandezas AH . Cpets) e Cpe(l} foram determina R XA

sou- & metdlico cuja entalpiade
metro DSC-2. Usou-sa como padrio o Indic 3 P

- . . ic & i 6,79 cal 343} .
05 valores obtidos sao proporcionais ds dreas dos piw- fusdc & conhecida e de valor 6, fa 34

i 5 S 4 s resultades das seis medidas efetuadas com o padrio
ces obtidos durante cada uma das transformacdes energéticas. 0 °

- - i 5 - tabela 20.
registro de cada curva resultante da transigdc energética tam no Indic metdlice encontram-se na tabe
eixo das abscissas ¢ registro da temperatura e no eixo dagk%rde—
nadas o da wvarlacdo da entalpia com o tempo (dH/dt). Portanto,o Tapela 20 - Calibracdo com 4,44 mg do Indic Metdlice

registro da medida 34 é diretamente referido 3 unidade de ental-~

pla. : . Experiéncia Areafon? k% 10_3/cm'1
Desta forma qualguer gque seja a variagdo de entalpia 1 9,84 46,89
que ocorra durante qualguer transicéo.(t) é dada por ({34}: 2 . 16,01 46,20
3 9,81 41,02
tH, = ~§;§;§;§m§ {equagdo 17) 4 5,12 39,23
5 1,88 41,23
onde SHL = variagdce de entalpia da transicdo 6 2,53 38,75

= gonstante de ecalibragds do aparelho

= poténcia elétrica utilizada (mcal/s)

-1 3 tante X uwe foi calculado pela egua-
area sob o pilco da transicdo (cm?) O valor da constante X, g P g

a ~se a média dos valores listados ,
= massa da amostra {mg) ¢ao 18, foi encontrado tirando-se

o ® B owWooW
1t

= velocidade do papel do registrador {mm/min) obtendo-se o valor:

K = (46,40 + 0,32 x 107 em *
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Os valores das entalpian 4o furdo da bipy e phen, fo
ram calculados com o valor da constante de calibragdo do apare-
lhe {K}, através da eguagio 17.

Nas tabelas 21 e 22 encontram-se 05 resultados das

entalpias de fusdo da bipy e phen.

Tabela 21 - Entalpia de fusdo da bipy

-1
R/mcais“l S/wm min~t Ajen? m/mg &fgus/‘kJ ol
20 80 59,95 12,27 19,35
206 &0 44,23 8,85 19,80
10 20 16,00 3,38 19,90
20 10 1,46 2,29 20,20 ;
10 16 3,38 2,66 20,13_‘\:’
3
Tabela 22 - Entalpia de fusdo da phen
' us
- - ol
R/mcals 1 §/mm min 1 r/em? m/mg AH?USM
30 20 24,70 3,17 15,85
io g0 30,50 4,40 14,28
10 80 34,25 4,58 15,18
10 BG 22,16 3,02 14,88
10 BG 17,80 2,46 14,72
onde = poténcia elétrica

R
8 = velocidade do papel regilstrador
L = area

m

= massa

Os valores das entalplias de fusio &z bipy e phen, 4s]
ram calculados tirando~se a média dos walores apresentados nas
tabelas 21 e 22, encontrando-se os valores de 53?‘15 {bipy} =

1

(19,88 : 0,15} kJ mel™ & an?

Zus(Bhen) = (14,91 & 0,26)k7 mol™l.

A figura 30 mostra as curvas obtidas para a fusdo d&o

Indio metilico e da phen,

4.9.2. Entalpias Padrdo de Vaporizagio da 2,2'-bipiridina e

1,i0~fenantrolina

Tentou-se determinar experimentalmente a sntalpia pa
dr&c de vaporizaclo da bipy e da phen, porém chservou-se gue as
curvas obtidas ndoc se comportaram ideaimente, mostrando na ver-
dade haver na temperaturs de ebuligdo uma decomposigio do maté
rial analisadoc e ndo sua vaporizacgido.

Desta forma foi impossivel a determinagisc experimental
das suas entalpias padrio de vaporizacgéo (ﬁﬁi) .

Com isto, este pardmetro fol estimado através de egua
¢Bes empiricas, a partir da estimativa da temperatura de vapori
zag&o cbservada ne mesmo aparelhe utilizado para a determinagdc
da entalpia de fusdo destas subst@ncias. As temperaturas de vy
porizagio da bipy e da phen foram determinadas aguacendo-se poay
varias vezes, diferentes massas destas substdncias, até gque  se
observasse a veorréncia da transformaclo fisica desejada {isto
€, pseudo processo de vaporizacgio).

Obteve-se destas medidas um valor médio de 460 K e
485 X ﬁara as temperaturas de ebuliclo da bipy e phen, respecti
vamente.

Para se estimar ¢ valor da entalpia padrio de vapori-
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za¢ae da bipy & phen, na temperatura de vaporizagdo, foram fei-
tos célculos com trés diferentes equagdes empiricas, que serdo

citadas a seguir e de onde se fard a medida dos trés valores ob

as, cal.s™t
at (b} m = 3,17 mg tidos.
du 1 4.9.2.1. Entalpla Padrdec de Vagporizacio da 2,2'-bipiridina
E:t'f/ cal.s
{al m= 3,13 mg
: a) Método de Giacclone {38}
A;EV{T J o= 2,303 x R x Tv x ‘I‘c x log Pc (equagio 19)
Te = Ty

onde R = constante universal dos gases
Tv = temperatura de vaporizagio
T, = temperatura critica
P, = pressdo critica

Asg constantes criticas Tc 2 Pc, necessarias a gsta
cilculo, foram estimadas conforme © método de Lydersen (36)que se
réc mostradas a seguir.
a.l.} Calculc da Pressio Critica
428 ¥
1389 K . r, = M {equagdc 20}
{Enp + 0,34}
T/E T/X

onde M = massa melecular da bipy

IAp = somatdria dos incrementos da pressdo critica (36)
Figqura 30 : Corvas de transigio para a fusdc :

{a) do Indic metilico onde A = 10 X / min , V = . ’
. A molécula da bipy € formada por cite ligagdes (HC=} ,
V=80 mn/min, R = 10 meal / s '
e (b) da 1,10 - phen onde A = 5 K / min ,

V=38 mm /min e R= 10 mcal / s .,
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duas ligagdes {~ ? =1 e duas ligagBes (- N —). Enti3o temos a
eqguagio 21
! -
L&p = 8 =x (B?:) + 2 X €w§ =} + 2% {— N~} {equagdo 21)

Substituindo~se na eguacdo 21 os valores dos incremen

tog da pressio critica de Lydersen, temos {36}

Efp = 8 x {0,154) + 2 x {0,154) + 2 x {G,13) = 1,80
Aplicando-se ¢ valor de I2p na equacio 20, vem:

Pc = 34,1 atm

a.2.} Calculo da TPemperatura Critieca

Temos o pardmetro © definido como: & = fg

Te

mas para que € seja aplicado para vdrios tipos de compostos, €
necessdrio que o métode de Lydersen seja aplicade.

Neste método, @ = 0,567 « LAT-{LAT)? {equagic 22)
onde - IAT= somatdria dos incrementos da temperatura critica{lis)

Conforme descrito no cdlculo da pressdo critica,tem-—se
§ I
AT = 8 x (H?m) + 2 X {- ? =} + 2 X (= N =) {lequagio 23}
EntZo, substituindo-se na equagao 23, oé valores dos
incrementos da temperatura critica de Lydersen, temos:

ELT = 8 x (0,011) + 2 % {0,011} + 2 x* {0,007} = 0,124

5 122

Aplicando-se o valor de IAT e {(IAT)? na equacde 22,
vems
8 = 0,676

T
consequentemente T, = v = 630 K

=4

Substituindowse os valores de P e T, para a bipy na

[+]

egquagao 1%, tem~se:

2,303 x 8,31 x 460 % 680 x log 34,1 = 41,83 xJ mol“l

& AT =
v 686 ~ 460
AH ,
v e T S §
Pela lei de Trouton tem-se: AS = ~m——— = 21,6 calg mol K =
. T, j
_90,37‘Jg"lmcl*1k-l

b} Eguagdo de Riedel-Planck-Miller {36}

0 segundo método utilizade para o cdiculo da entalpia

de wvaporizagdc, foi a ggqua¢de de Riedel ~Planck-Miller que é:

AHv(ij = 2,303 x G xR x T, % AZV [l « Tvrn + k‘(l+2Tvr)§

{equagio 24)

onde: G = 0,247 + 0,1965 a {equagdc 25)
sz w 1w 0,97/}?c x Tvr {equacdo 26)
K' = [a/2,303 x G - {1 + Ter} {eguagdoe 27)
a={T,_=x1n Pc}/(l - Tyt {equagdo I8)

T,y = temperatura reduzida na temperatura de vaporizagioc
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Fazendow~se os cdlculos das equagdes 25, 26 27 e 28 e

substituindo seus valores na eguacdoe 24, encontra-se:
_ -1
aHviTvl = 42,07 kJ mol

Pela Lei de Trouton tem-se:

1 -1

48 = = 21,9 cal g7t mo1™l k1

k =

1 -1 .,~1

=81,63 J g mol™* K

¢} Equacdo de Watson {37)

No método da equacio de Watson,a relacd3o entre a en-
talpia de vaporizagdo e a temperatura de vaporizagic & dada pe

la expressac matematica gue segue:

v
Tv-43

aEV(Tvi #= 0,95 x Rx B { }? {egquacao 29)

onde: 0,95 = valor médio do fator de compressibilidade

R = constante universal dos gases
P./P
in "2°°1 .
B = N 1 {equacdc 30)

T,-43 T2-43

Para o chloulo de B,utilizamos a pressdo = a tempera-
tura critica, sendo gque: Py = P, = 34,1 atm; By = 1 atm; Ty=T,=
460 K T, = T, = 680 K. 0Os célculos da pressdo e temperatura
critica foram feitos de acords com ¢ método de Lydersen, COmG

descrito no item {a}.
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Finalmente, substituindo-se os valores de R, Ty e:B na cguag¢ie
29, obtém-s¢ a entalpia de vaporizagdo para a bipy pelo métode

da equagio de Watson.

-1
ﬂHv{Tv) = 40,95 kJ nol
Pela lei da Trouton tem-se:
AH
AS = V. = 21,3 cal g"i mol™* k7t = 85,12 J g_l
. .
v mo1~t 71

Pdde~se observar pelos dados obtidos atravds da iei

de Trouton gue todos os trés métodos apresentaram resultades con

3K : -

cordantes: AS = e . 21 cal g > moi”l k7ts 87,86 7 ¢ mor™t
T

k-l. v

nol

Portante, pSde-se usar a média aritmética dos trés valores de

entalpia de vaporizagSo encontrados, obtendo-se o valor de:

AH  {bipy) = ( 41,55 0,33) kJ mo1™t

4,9,2.2, Entalpia Padrdc 8e Vaporizacdo da 1,lC-fenantrolina

0 raciocinic usade para o cdleculo da entalpia de vape
rizag¢io da phen, fol o mesmo utilizado no cdlculo da entalpiade
vaporizagao da bipy, apresentadce no item 4.%.2.1. Foi feito fanm
bém a média aritmética dos trés valores encontrados pelos trés

métodes usados, ohtendo-ge:
5K, (phen) = (43,83 = 0,35) kI mol™"

A tabela 23 apresenta os dados dos cdlcoulos das ental
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pias de vaporizacao dos ligantes bipy e phen e seus valores,cal
culados através dos mérodos de Giacolone, de Riedel-Planck-Mil-

Jer e de Watson.

Tabela 23 - Dados Utilizados para o Célculo das Entalpias ge

Vaporizacdo e seus Valores

Grandezas bipy phen
R 8,31 3 " mo1™r 2,31 7 K mor”h
Tv 460 X 485 K
Pl_ 1 atn 1 atm
By = Pc 34,1 atm 30,0 atm
T, = T, _ 460 X 485 X
T, = T, 680 K 701 K
18 {Eq. @e Giacolone) 41,63 kJ mol™t 44,58 kJ mol~*
G 1,72 1,73
a 7,50 : 7,57
K 0,21 0,21
tz, 0,96 0,95
£H,, (Eq.R-P-Miller) 42.07 kJ mol™t 43,57 xJ mol™t
B8 1261,1 4578,0
£H_(EQ. Watson) 40,95 k7 mol™t 43,52 kJ mol™t
Iip 1,80 2,11
AT 0,124 0,146
s 9,676 0,692

Para oS calculos posteriores, serdo usa

dos os valores 42 & 44 kJ mol“l para as entalpilas de vaporiza-

cdo dos ligantes bipy e phen, respectivamente.

4.9.3. Capacidades Calorificas éa 2,2'«bipiridina e da 1,10=fgw

nantrolina em Fase S61ida e Liguida

Para o caleculo das capacidades calorificas s6lida e
1iguida dos ligantes bipy e phen foi utilizado o método | de
C'Neill (38}.

Em uma temperatura T aplicou-se as sgua¢des:

XD =m Cp &r {equacdo 31;
dc

KD'= m'Cp' ar {equacés 323
dt

onde K = fator de calibragde do aparelbo para a srdenada

D e D' = deslocamentos observados para a amostra e safira res-

pectivamente.

m e m' = massas da amostra e safira respectivamente
Cp e Cp'= capacidades calorificas da amostra e safira respecti-
vamente

dT/dt = taxa de aguecimento

Dividindo-se a equacgico 31 pela 32 e rearranjande seus
termos encontra-se:

1 o 2y
Cp {amostra) = m.(safira x D{amostra) ¥ Cp'fisafira}

m{amostra)x D* (safira)

Obtém-se D fazendo-se a diferenca dos deslocamentos da

amostra menos © da determinagdc em brance., O mesmo & feito para
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an 1
—éﬂg/ cal.s

cbter-se Df.

0 valor da capacidade calorifica da safira (Cpa), en
contra-se tabelado, onde para cada temperatura corresponde um
valor de Cpe e foi obtido por Furukawa e colaboradores (39).

Na figura 31 s@c apresentadas curvas das Cpes da safi
ra, phen e sua respectiva determinacdo em branco. Nestas figu~

ras sdo mostrados como foram determinados os desiocamentos (D e

1
L. Safira

Foram realizadas trés determinacdes para os ligantes n = 30,73 mg
bipy e phen en fase sdlida e ligquida,
¥a tabela 24 encontram-se o5 valores de C?a para oS

ligantes estudados, os intervalos de temperatura em gue foram

realizados os experimentos e as temperaturas gue foram usadaspa

ra o8 tilculos. £

|
-4

Tabela 24 - Capacidades Calorificas da bipy e phen
Branco
Ligante Estado Cge£médio) Intervalo de Temperatura
Pisico kT moi-lgrau—l Temperatura /K K
bipy s6lida (0,268 *+ 0,002 315 -~ 335 V 325
. P : phen
liquida {0,233 £ 0,002} 345 -« 385 355 m = 5,47 me
phen s6lida (0,229 2 §0,003) 350 - 380 365
1iguida {0,263 £ 0,002) 400 - 43¢ 415

Os resultados experimentais referentes aos cdlculos das

capacidades caleorificas dos ligantes, encontram—se no apéndice

TR

B, de modo mais detalhado. .
Figura 3] : Termngrawas tipices untilizados para o chleu-

10 da Cg da phen em fase sBlida :
A=20K/min., ; V=40mn /min. ; R = 10 meal / & ;

D = (2,60 ~ 1,35)¢em 1,25 ¢cm

D* = (7,40 - 1,35)em = 6,05 cm



1z9

3.9.4. Capacldaden Calorificas da 2,2'-Lipirtding ¢ da 1,)l0-fe—

pantreclina em Fase Gasosa

Devido a impossibilidade de se determinar as capacida
des calorificas dos ligantes bipy e phen em fase gasosa, seus
valores foram caleuladas pelo método de Dobratz (37). ZIste ng
todo de wélculs considera que a substancia comporta-se como um
gds ideal e baseia-se em dados da termodindmica estatistica @
dados espectroscépicos. Usa-se para issc as frequéncias de vi
bragdo generalizadas para os modos de estiramento (V) e deformﬁ
¢3o (4§} de cada ligagio da moldcula.

O método de Dobratz utiliza a equagio genérica pararg

lacionar Cpe em fungdc da temperatura absoluta.

i
Cp = a; + b.T 4 ciT’ {equagdo 33) -1

onde a;, bi e c sdo determinadas através das frequéncias genew
ralizadas de'ligac&o e relacionadas com a expressdo:

Cp = 4R + aR + IgiC ; + (3n~6-a~Igi/Iqgi) Igic,,

{equagdo 34)

onde R = constante universal dos gases
a = nimerc de ligagdes C-C que permitem rotagdc livre
ui @ €4y = contribuicBes vibracionais genaralizadas das
fungSes de Einstein para estiramentos e dg
formagdes.
n = nUmero de dtomos da moldcula

gi = ndmero de um dado tipo de ligagdo

13¢

8, n o= 20, ¥g = 20, % = {3n-6~a-ig)/

Para a blpy: a
Eg= 1,7 e para a phen: a = 0, n = 22, Ig = 24 & %= 1,5.
Para o cdlculo das contribuicSes de estiramento ¢ de

formagio foram utilizados os valores de literatura de a, .,

b; e C;, para cada tipo de liga¢do, compiladas por Janz (37}.

Com issc construiu-se as tabelas 25 e 26 para a bipy e phen,res

pectivamente.
Somando-se 08 termos Eqicvi e $£qxcéi {tabelas 25 &

263 das colunas A bi e ey, respectivamente e usando-ze as

equagdes 33 & 34 obtém-se:

cp®(bipy, g) = 4R + O - 24,552 + 209,586 x 107°7 - 107,47x10"0T:

i

sendo R = 1,987 cal grau™* mol -1 tem-se:

3

cp® (bipy, §) =-16,60 + 209,586 x 107°T - 107,47 x 107 Oq

{equacdo 33}

1 -1

ou em unidades 5.I. (kJ grau ~ mol ")}, transforma-se om:

4

- - -7
cp® (bipy, ¢} = -6,95 x 1072 + 8,77 x 10™%7 - 4,50 x 107 7:

{equagdao 36}

Seguindo o racicrinic anterior, encontrou-se para a phen em uni

dades do Sistema Internacional (kJ grau”l mol’l) a exXpressdo:

cp® (phen,g) =-7,06 x 1072 + 9,31 x 107%7 - 4,89 x 10772

(equagaoc 37}
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gtilizando-se a egquacgdo 36 na faixa de temperatura de

298 K até a temperatura de vaporizagdo da bipy, calculou-se

valores dge Cpe da bipy em fase gasosa.

contrado foi:

cp®(bipy, g} = 0,197 kJ grau > mol

-1

0s

¢ valor médio de Cp° en

0 mesmo procedimento seguido com a eguagdo 37, cbteve

se:

co¥(phen, g) = 0,214 kJ grau_l mol

Tabela 25 - Dados para o caleulo de Cpe(g} da bipy’

-1

Contribuigdes Cu

Ligagdo q § 3 %
ay bixlO cy X 10
c-C 5 - « 5,450 30,000 -~ 17,205
C-N 2 - - 2,180 12,000 - 65,882
C=C 4 - - 1,728 4,932 3,740
C=N 2 - - 0,884 2,466 1,870
" - w 7,472 10,272
C-H_ om B 1,368 ‘ R
Ig;c, - - 8,854 41,926 - 8,203
. .~ [«
Contribuigdbes 8
c-C 5 i,7 3,650 17,070 -~ 12,885
C=-X 2 1,7 1,460 €,828 - 5,154
C=C 4 1,7 ~ 4,560 29,018 - 19,744
C=X 2 x,7 - 2,280 14,508 - 9,872
5 i1 - - 10,736
C-Hovom 8 1,7 7,500 31,200 B
Iq;¢; - 9,234 98,622 - 58,391
167,660 ~ 99,265

viQiC, ~15,698

Tabela 26 - Dados para o calculo de Cps{g) da phen

Contribuigoes i.‘.,\y=

e

Ligacdo g ¢ 3 &

By bixlﬁ cixlﬁ
QuuZ 7 - - F,630 32,000 - 24,087
C—N 2 - - 2,180 12,600 - £,882
CmC 5 - - 2,160 6,165 2,675
C=N 2 - - 0,864 2,466 1,879
C~Harom 8 . - 1,358 - 7,472 16,272
&;icv -11,46%6 55,155 - 14,152

Contripbuigoes Cg

C—-C 7 1.5 5,11¢ 23,898 - 18,03%
C-N 2 1,5 1,460 6,828 w 5,154
CmC 5 1,5 - 5,780 36,270 —~ 24,880
C=N 2 1,5 - 2,280 14,508 - 9,872
C«-Harom ? 1,5 - 7,504 31,200 - 10,736
&qicé - 8,514 112,704 - 68,481
¥Eqic, -13,371 169,056 ~102,722

4.9.5. Calculo das Entalpias Padric de Sublimacdo {48 .} a

ub—=

298 K para a 2,2'-bipiridina e 1,10~-fenantrolina

com um resume dos pardmetros energéticos obtidos para a bipy

a phen.

Para ficar mais ewplicito, montou-se a tabela 27

=



Tabela 27 ~ Resumo dos Pardmetros Energéticos para a bipy e phen

o £, o
B2 B op° imddio) Trus Tom
Ligante kJ mol™ kI mol™h kI mol™ grau™t K K
sdlida liguida gasosa
bipy  19,88:0,15 42 0,208 ¢,233 0,197 342 460
pnen  14,91:0,26 44 0,229 0,263 0,214 380 - 485

Substituindo-se os valores da tabela 27 na equagic 1é

para os ligantes bipy e phen encontrou-se:

1

& -
éﬁsub{bip;, 298K} 67 kJ mol e

1

§

& -
ﬁﬂsub{phen, 298K) = 6% kJ mol

4.10. Entalpia Padridc de Formagdo dé 1,10-fienantrolina a 298 K

A entalpia padrdo de formagdo da phen no estado séli-
&o nio foi determinada experimentalmente, por meic da calorvime-
triz de combustio como foi feito para os outros trés ligantes :
bipy, py0Q e bipy0,. Desta forma ferw-se a estimativa da ental
pia de formagdc no estado gasoso, usando-ge as regras de Benson
{40}, para depois estimar Aﬁf(phen, s}. Esta regra faz adigdes
de entalpias de formacdo dos grupos gue formam ¢ compostoe dese-
jado.

Come exemplo, tomemos a piridina e ¢ fenantreno gue

sdo duas substdncias gque 3j& possuem na literatura suas entalpias

- cula do fenantrenc existem dez grupos C8~H, dols grupos
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de formagdo em fase gasosa e aplicar este método para nos cargi
ficarmos da confiabilidade do mesmo.

A piridina fol escolhida também por ser a  molécula
mais simples de grupos semelhantes & 1,l0-Ffenantrolina, Dasta
forma, na molécula da py existem: cinceo gruposVCB—H e um grupo

NI‘CB’ onde Cy = carbono benzénico

N o= nitrogénio de imina

Montandeo-se & exXpressiac matematica referente 3 ental-

pia de formagdc da py, tem-se:

8HT (py,s)

fl

Ae - 3 .9 -’
5 x qu(CB HY + 1 x AHI.(CB NI) .

1

[}

5% 3,30 + 1 %16,7 = 33,20 keal mol”

Tem-se antdo:

=S ~ -1
AHL DY 93 oy coryage = 34,56 kcal mol (30}

AH?pr, g) = 33,20 kecal mol ™t

estinado

Seguindc 0 mesmo raciocinio, tomemos a molécula do fenanstreno

3

gue & uma molécula bem semelhante a 1,l0-fenantrolina. Na nolé
Cop ~
U:B}Z-(CBFi)e dois grupos (CBF(CBFich)' onde CBF = carbono ben
zénico fundido.

A expressdc matemitica referente 3 entalpia de formag

¢c&c do fenantrens fica:

AHZ (fen,g) = mxzxsz(cB-H) + mm«:? (Cppm{(Cph o (Cupd b + 2 % AHZ(C) (CeplyCp) =

10% 3,30 « 2% 4,8 + 2% 3,7 = 50,0 keal mol ™
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Temwse entdo:

1

m?cfen,gy = 49,46 kecal mol” {40)

ochservado

tHY (fen,g) = 50,00 keal mol™t

estimado
Podemes notar gque os valores estimado e observado pa
ra as moléculas piridina e fenantrenc foram bem préximes, por-
tanto pode-se estimar por este método a entalpia de formagio enm
fase gasosa da 1,10~-fenantrolina, com bastante seguranga.
kssim, na molécula da phen existem: oito grupos CBwﬁ .
dois grupos B.=-Cp, dois grupos {CBF«{CB)2 (CBF)}(41} e dois gru
PGS (N-—!C)ziﬁ}).
Montando-se & expressdo matemética referente 3 ental-

pia de formagdc da phen, tem-se:

4HZ (phen,g) = 8 x (G, H) + 2x MI?(NI—CBN 2 80 (€ (Cy) 5 () )+

-
ZXEHf{N- (C)ZH)

8 X 3,30 +2x16,7+2x 4,8+ 2x 15,4

#

= 100,2 keal mol~t

Ent3o, tem-se:
o, . wl -1
&Hf(pnen,g) = 190,22 kecal mol = 419,2 kJ mol
A entalpia de formacdo da phen na fase sSlida foi cal

culada a partir das entalpias de sublimacio e de formagdo na fa

s¢ gasosa, de acordo com a equacdo 38.

=]

4HZ (phen, s, 298K) = 4%Z (phen,g) - 2H .\ (phen, s, 298K)

(equagio 38}

Dai tem-se¢ gue:

419,2 = 65 = 354 kJ mol *

AH:?{phen, s, 2%8XK}

4.11. Entalpias Padrdode Formaclo da piridina-N-5xido e da

2,2'-bipiridina-N-N'-didéxidoc em Fase Gasosa

Cﬁmo o8 ligantes py0 e bipy02 nao aprésentazam todas
as transformagles fisicas desejadas, ndo foi possivel ochter suas
antalpias de sublimaclo através do ﬁSC~2.

Para a py0 foi obtida a variacdo da entaiplia de fusdo
e sua capacidade calorifica em fase liguida; para a bipyi}2 foi
observada somente uma variacdo de entalipia de decomposicic,

Com o objetivo de se estimar a entalpia padrio de s
blimagdo desses dois ligantes, montou-se os ciclos termoguinicos
referentes as moléculas em estudo, gue permitirdc caloular
AHz'{pyO,g} e aﬁg(bipyoz, 4g) ., respectivamente.

A equacdc termoquimica gue define a entalpia padrio de

formagdo da pyQ é:

3C{grafite) + 2,5 Hzig) + 0,5 ¥.{g)l + 0,5 Oz(g) = C5H5§O(g);
éH?(pyO, g} {equagio 39}
Através do ¢iclo termoguimice nimero 3 pode-se czlcu

lar AH?(pyO, g). Os valores de AH® citados sdo da referéncia

(30} .
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Cicloc ne 3

al Entalpia de formaclo da piridina
SCi{grafite) + 2,5 Hylgl + 0,5 Nyig) = CoHgN{g) ; éﬁl

LHy = AHZ(PY,g) = 144,42 kJ mo1™t

b} A entalpia de atomizacdo do oxigénio pode ser descrita como:

0.5 0,(g) = O(g); 4H] = 248,96 kJ mol™>

¢} Entalpia de formagdo da piridina-N-&xido
CSH5N(g} + Cl{g) = Csssuo(g): AB3

1

MHg = - AH:(N»O) = «250 kJ mol™t (42)

Aplicvando~se a lei de Hess ao cicleo termoquimice ndme

e 3, tem-se:

LEZipY0, §) = 8Hy + BH, + AHy = 143 kI mol”H

2

A equagidc termoquimica que define a entalpia de forma

cdc da bipyoz é:

10C{grafite) + 2H, lg) + No{g) + Oy (g} = Cy g, 0,4 19);

éH?{bipyOz, ql (equagao 40)

Por meio do ciclo termoguimico . nmero 4 calculou-se

ﬁﬁetbiyyo + 9). Os valores de AH sdeo da referéncia{30).
£ 2 L
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Cicioc ne 4

a2) Entalpia de formagdo da piridina

5C{grafite} + 2,5 Holg) + 0,5 Nylg) = CSHSN AH

(1§ 2Fa

8H; = &HZ(py, 9) = 144,42 kJ mor™t

b} Entalpia de formagdo da piridina

3C({grafite) + 2,5 Hy(lg) + 0,5 N, (g} = CoH Nig): dH, = aHy

¢} Entalpia de guebra homolitica da ligacio C-H
CSHSN(g] = C5}£4N(g).+ H{g} ; L‘»H3

1

o ap® _ . -1 -
aﬁ3 = Aha(cb H} = 420,22 kJ mol™"; onde Cb & carbong

benzénico

4} BEntalpia de guebra homolitica da ligagio £-H

CgHgN(g) = CH,N{g) + Hig); AHy = 4H,y

@) Entalpia de formac¢io da bipiridina
CgHyN(g) + CghN{g) = CygHgh,(g) s 2

L& \ -3
AHS = - aha{cb—cb} =-498,12 k3 mol

£} A entalpia de atomizagdo do hidrogénio pode ser descrita oomo:

y -1
2 Hg) = Hy(g)s &Hg = 2 x [~ 6HS (Hy,g)] =-435,56 kI mol
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g} assim como a entalpia de atomizacio do axigénio:

0,19) = 20(g)s 4Hy = 2 x 248,36 = 487, 92 kI mol™t
B} Entalpia de formagio da bipiridinat-~N'-didxido

CleiisNz g + 2 Olg) = ClQHBNZOE (g}, AHS

AHg = 2 x [~8H] (N-0)] = -500 kJ mol™t

Aplicando-se a lei de Hess ao ciclo termoguinico . nimero 4,
tem-se:s
LED (bipy0 :
He (bipy0y,g) = AH) + 8H, + SHy v 8Hg o+ BHg 5 BHg + AH, + AHg

o= =S . -
Entiaoc &Hf (blpyOz,g) = 184 &7 mol 1

-]

4.12. Entalpias Padr3o de Sublimacio da piridina-N-8xido e da

2,2'=bipiridina-N-N'-didxido

As entalpias padrdo de sublimacio da py0o e da bipyo,,
foram cg;cuiadas a2 partir das entalpias de formacdo nas fases
stlida e gasocsa, usando~-se a equagidc 38.

Dai encontrou-se as valores:

£ g
&Hsubépyo, 5, 298K) = 243 kJ mol e

.= .
88, (bipyO,,s,298K) = 619 kJ mol™l
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4.13. Entalpia de Fusio da piridina-N-dxido e Entalpia de Decom-

posigio da 2,2 '-bipiridina-N,N'~didxido

Como dito no item 4.11 os ligantes py0o e bipyO, nio
apresentaram todas as transformacdes fisicas desejéveis. Portan
to apresentamos aq\:i o8 resultados obtidos isoladamente.

Para a cbtengfo do valor de entalipia de fusio da py0,
procedeu~se conforme descrite no item 4.9.1 e usando-se para
calibragde do calorimetro © gadrdo Indioc metdlice. Fazendo-se

uma séris de sete medidas onde as massas de py0 varlaran de

" 6,00 a 15,50 mg, obteve-se para a entalpia de fusdo do referido

ligante o valor de:

sH _ pyG, 3208) = (10,77 ¢ 0,19) J mol™*

Na tabela 28, encontram-Se as entalpias de mudangas de
estadc fisico dos ligantes.

0 mesmo procedimentoe fol seguido para a determinacac
da entalpia de decomposicio da bipyoz, exceto que desta vez =}
padrdc usade para a calibragdo do aparelho foi o Chumbo Metdli-
¢co, por ser mais adequado & temperatura em que & substancia em
estude se decompde.

A entalpia de fusio do Chumbo Metdlico é também conhg
cida {34) e seuw valor & 5,50 cal/g. TForam feltas guatro medi-
das onde as massas de bipy02 usadas foram ao redor de 1,00 mg ,
cbtendo~se assim o valor para a-entalpia de decomposigio da
bipy02 de 1

AH% {bipy0,, 588K} = ~(178,65 * 8,01) kJ ol ™t
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Tabela 28 - Entalpias de Mudancas de Estado Fisico dos Ligantes 4.14. Capacidade Calorifica da piridina-N-dxido na Fase Liguida

1

kI mol™")

Como ndo nos foi pessivel determinar a capacidade ca-

Ligante ‘t""?us &1{3 fﬂz ' ,ﬁﬁ?(g} m‘g{g) ﬁfsw ’ lorif.j,ca da pyC em fase sdlida, devido a baixa temperatura de
fusdo da substdncia, mostrames agui somente o cdleulo referente

B ’ 40,2 1062 144,68 a4 determinacgio dé capacidade calorifica na fase ligquida da pyO.

Byo 10,77:0,18 ~2382,221,4 -9%,9 1,6 143 © 243 Foi usade para © cdliculo de Cpe'{lj da py0 o m@tcedo de

bipy 1%,88:0,15 42 -5294 ,8+7,3 216,4 £+ 7,4 67 O'Neill (38), como descritc no ftem 4.9.3.

bipyoz -4642,5413,2  -435,5113,3 184 619 Calibrou~sze o0 aparelho ¢om a safira e foram feitas gua

phen 14,51:0,26 44 354 419 65 tro medidas com py0, onde as massas empregadas variaram antre

. 6,00 ¢ 8,50 mg. © valor encontrado para a capacidade calorifi-

. ca da O na fase liguida foi:
G sinzal negative deve-se ao fato da decomposicéo(efe_.j: Y B

to endotérmico}, apresentar efeito contraric ac da fusaolefeito

@ - -1 -1
NPT . G, 1, 370K} = {0,178 +0,003) kimol rau
exctermicol. A figura 32 mostra uma curva cbtida para & decom— Ce Py, 1, ) i0, ! g

- i

posigdo da bipy0,.
4.15. Bntalpias de Mudancas de Estado Fisico

| sasx

-2 i i 38 3 w2 g rminar as e
g—g—/cal.s 2 Fol possivel também através do DSC-2 determina en
talpias referentes & mudancas de estado fisico, capacidades ca-
loxifivas e entalpias de decomposicic dos adutos. 08 resulta-—

A= 9,55 cm?
dos encontram-se na tabela 29. Vé-se pela tabela 29 que apenas

m= 0,41 mg

-~ P : . :

7, = 588 X os adutos Zn012.2py0, CdCi,.pva, 2211\,‘2.32:3.;:}:02 e HgCl,.bhipv0,,
apresentaram todas as transformagdes f£isicas; portanic Com  @%-
tes dados e através da expressdc abaixe pSde-se calcular as en

i talpias de decomposicdo dos respectivos adutos, corrigidos para
uma temperatura de 298,15 K- -
o o Ty Tn
AHD(aciuto, 298 ,15K} = SHY J Cpi{s) (aduto)dT~ 7 “Cols) I}ﬁz}d’f
298,15 258
Figura 32 - Curva obtida para a decomposicdo dd bipy0, ’ - DCP{g) {iigante)dr

298,15 - (equacdo 41



430
582
680
545
5717
648
580
603

aHg
kJ mol”t
- 289,1
- 284,9
13,9
- 196,1
- 905,14
- 318,3
- 412,2
- 153,5

cp® (1)
kJmol"lK“1
0,48
0,40
1,82
2,88

cp?is)
kJmolblK'l
0,39
0,49
1,03
1,27
1,88

fus
475
432
537
443
523
520

fus
kImol™
28,1
31,6
17,8
21,9
68,0

AH

Composto
22n€12.3bipy02
CACl, . bipyO,
HgClz.bipyG2

ZnC12.2py
HgClz.py

chlz.Zpyﬂ
CdCl, . py0
HgClz.pyO
chlz.bipy
chlz.phen

Tabela 29 - Entalpias de Mudangas de Estado Fisico dos Adutos

143 V¥ 144

O valor de Cpe(gi para os ligantes pyC e bipyoz foiob
tido aplicando-se o métode das frequéncias generalizadas de vi

brag¢ao, descrite por Janz(37). Desta forma, obteve-se o8 valo-

1

res de Cpe(g} 0,117 e 0,231 kJF mol™ grau“l, para ©s ligantes

PYO e bipyoz, respectivamente {Apéndice ).

Com os valores de Aﬁg corrigidos para estes quatro adu

tos pode-se tentar estabelecer uma correlacic entre os dados ob

ticdlos através do calorimetro em solugdo (LKB 8700) & o calorime

=
I
para os adutos 2nC£2.2pyG, C&Clz.pya, Zznclz.Bbipyoz e HgClz.bi

tro diferencial (BSC-2). A tabala 30 apresenta os dados de 4H
py(}z, obtidos nos dois processos descritos. Os outros cinco adu
tos estudados, que ndo se encontram na tabela 29 & porque nao

apresgntaram qualquer transformagio térmica.

Talbela 30 - pados de Entalpia de Decompesicic obtidos através

da Calorimetria em Solucdo e da Celorimetria Dife-

rencial
AHS(LKB) ﬁﬁg(DSC} T,
Composto T "-‘-‘“—:-f
" ' kI mol kJ mol X
ZnC1l,. 2py0 557, 5 337,2 298,15
C - 284,9 582
cdCl,.py0 267,7 328,7 298,15
i - 13,9 §50
2zncCl,.3bipy0, 1003,2 1142,9 298,15
- 905,4 577
| HgC1,.bipyo, $23,5 854,7 . 298,15
i
: ~ 412,2 580
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analisando os valores apresentados na tabela 30 vé-se
gue as entalpias de decomposicdo, para os adutos na temperatura
usada, obtidas através do DSC sfo bem menores. Porém, guando
por meioc da eguagdo 41 corrigiu-se as temperaturas eliminando es
ta diferenca entre os dois processos (LKB e DSC), notou-se gue
a entalpia de decomposigao pelo LKB para o aduto ch12.2pyo foi
major gue o valor obtido pelo DSC. J4 para os outros tr@s adu
tos o3 valores obtidos pelo ILKB sdo bem menores, invertendo~se
a posigio dos dados entre os dols processes. Portanto, a dife-
renca entre s valeres dos processos estudades deve-se a outros
fatores e nae s5 a diferenca de temperatura nas determinagles de
2H. Pode ser gue outros fatores estejam envelvidos e gue nao
estdo claros. Poder-se~ia sugerir uma discrepdncia devido 3 di
ferengas na pureza 4os COmpostos, porém andlises foram feitas
nas amostras antes que alguma medida calorimétrica fosse deter-
minada, © gue elimina esta pessibilidade e torna nogsos resulta
doz confidveis.

Aircldi e colaboradores(43) em seu estude calorimétri
¢ de compostos de cloreto de cobalte com acetonitrila comparcu
valores de entalplas de decompesigdo desses adutoé obtidos pe-
las medidas de presgdo de vapor, LKB e DSC. 0s resultades ob-
tidos por Airoldi mostraram & mesma tenddncia por nds observada,
isto €, os wvalores das entalpias de decomposicic obtidas por
DSC sem correqdc de temperatura foram bem mencres do gue as obti
daz no LKB. Porém medidas de espectro infravermelho de um dos
trés adutos estudados {Coclz.BCCHBCN)}, apresentoy duas bandas
distintas na regific CH, o gue foi interpretado come sendo devi-
do a existéncia de uma acetonitrila.néo cocrdenada ao compoesto,

enmbora os valores de Aﬁg e AHT

o7 ndo justifiquem este comportamen

to. Isto mostra que a diferenca de ambientes de ligacio dos ii
gantes nestes compostos nde sic facilmente demonstrados por guan
tidades termoguimicas.

Para os adutos por nés estudados nenhuma observacio
semelhante guanto aos espectros infravermelhe foi notada ;, ©
gue mostra gue ndo sdo diferencas de ambientes de ligacao dos
ligantes que provocariam tals desvios entre os valores de ental
pias de decomposi¢ic de un e cutro processoc.

Por outro lade os autores (43} concluem que 08 resul-

tados obtidos através do LRE sdo de maior confiabilidade.

4.16. Entalpias Padrac de Formacgdo dos Adutos(éﬁ?}

Como todos 0$ parametros termogquimicos necessdriss pa
- & & o - “ -
ra os caleulos de AHf, AHF e AHD ja foram apresentados, podencs
entdo defini-les a seguir.
A entalpia padric de formacdc dos adutes foi obtida a

partir dos valores das entalpias padric de formacio do clorete

met&lico e do ligante respectivamente, bem comedo valor de &Hg

de cada adute estudado. A egquagdo 42 expressa os valores de
<

&Bfn

(2=
8HEZ (MCL,L , s, ¥, ¥ - AH?(MCE,Z, s, 27, 19 + m:a'g(z,s,ye,w‘""n

& e -
AHR {(p~, %) (equacdo 42)

As entalpias padrdc de formacgdc dos cloretos metdlicos, defini-

das pela eguagdo:

Mis) + Clz{s, 1L ouqg) = Mclz(s); AH? {eguacio 43)



sdsn encontradas ma liberaturs (44}, bem comu a entalpla  padrio
de formacgao da py {30). Para os ligantes pyO, bipy, bipyo, e
phen, as entalpias padrdec de formagdo foram definidas pelas egua
¢oes 44 e 45 e determinadas através da calorimetria de combus—

tio.

: . e :
nCigrafite} + =N, lg) o+ qoztg} + kHo{g) = q#bkuzé%qfﬁ% {para py0

e bipyoz} {equacao 44}

nCigrafite} « mil, (g o+ kﬁz(g} =CRH2§2m: AH? {para phen e bipy)

{egquagdo 45)

4.17. Entalpias Reticular dos Adutos (aH;)

& entalpia reticular dos adutos & definida pela«équan

cdo 46,
MCis g} + nLig}) = MCI,.L, (s}; AH: {equagdo 46}

0 célculo de &Hz € feito por meio do ¢iclo termogui-

mico nimero 5.

Ciclo n¢ &

=
AH .
MCl, () + nLlg) —3 MCl,. L, (s)
r 3
S @
“Esub nagsub <
HY

HCizts) + nLi{s,}

2 valor de axg seras:
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(=}

eup 1HCL5) {equagdc 47}

(L} =~ 2R
A entalpia reticular dos adutes reflete a interacgio metal-ligan
te, assim come outros fatores ligados &4 formagdo &0 reticule
cristalino dos mesmos.
) k=3 = .
Gs wvalores de Aﬂf e éHsub’ para os ligantes e clore-
tes metalicos, encontram-se na tabela 31, e of valores das  ene-

talpias reticulares dos adutocs, na tabela 32.

4.18. Entalpias Padrfo de Decorposicdo dos Adutos ggag}

Define-se este parametro termoguimico como sendo a va
riag¢ie da entalpia envolvida no processo:

=

MCl,.L (s} = MCl,(s} + aL{g); sx%(p®, %) = an? {equacio 48)

B
=3 — . ‘s

Cs valores de AHD refletem a variagd3o da entalpia envolvida na
guebra da liga¢do metal-ligante , assim como nos Yearranjos  gue
ocorrem na estrutura de Mclz para voltar & sua forma original.

G ciclo termequimico nidmero 6 abaixe, mostra como

© -

AR, & calculado.

5]

Ciclo ne 6

£
AR
MCL, (s) + nx,(s,l)%"—-ma- MC1, Ty ()
!
8= £
lAH = 0 nAHZ L e

MC12 {s} + nLig)
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Por este ciclo obtemos:

LHD = nasgub{u - aH? tequacdo 49)
©s valores das entalpias padrio de decomposicio dos adutos, en
contram-5e na tabela 32,

Agora que os valores de aa?,Asg e AH; estdo tabelados,
procuremos estabelecer uma ordem de estabilidade termodinamica
para s adutos estudados.

A estabilidade termodindmica de um composto em relaw
¢80 a uma determinada decomposicdo ou formac%c & conhecida sa
o valor da variagio da energia padric de Gibbs,AGQ§= AH ~ TAS),
ou da constante de equilfbrio K(4G° = - RTIn k}, for conhecidapa
ra a reagdc {45)}. Valores positivos de AGe indicam estabilidg
de dos reagentes enguanto Gue o8 valores negativos indicam esta
bilidade dos produtos. Tanto AGS quanto K dependem da variaééo
de entropia. Mas, nas reacdes de formagdo ou decomposicio de
compostos de coordgnagac, as variacdes de entropia sdo aproxima
damente constantes; com isso, pode-ge usar ag variagdes de en-
talpia para se definir a ordem de estabilidade tefmodinémicados
adutes. ¢ calor de formagic de um composto nos fornece a medi-
da de sua estabilidade termcdindmica (46).

Tomando-se como exemplo os adutos Cd.clz.py, Cdcl, bipy,
Céclz.?yo, CdClz.bipycz e Cdciz.ghen, cuias entalpias padrio de
forma¢do sao respectivamente: - 338,8; - 229,0; - 516,0; -851,0
e -53,2 kJ mol”l, pode-se dizer gue suas estabilidades tarmodiné
micas obedecem a ordem: bipy02 > pyC > py > bipy > phen.

Isto € valide para um conjunto de mesma estegquiometria

& mesmo clorete metdlico, como por exemplo, os compostos de cidd

mio citados acima, e o5 compostos de mercirioc, onde'apenas va
ria—se ¢ ligante. 0s dados da tabela 32 wostram gue também pa
ra ©s compostos de mercirio, onde somente os ligantes diferem ,
a estabilidade termodinimica varia na mesma ordem: bipyQ,» py0>
py > phen > bipy.

Para adutos de mesma esteguicmetria, onde apenas o mg
tal wvaria, a estabilidade termodiniZmica diminui do zinco para o
mex-cirio.

Se fizermos uma correlacdo entre a perda de massa atra
vés da termogravimetria e a estabilidade termodinfmica para os
compostos de cadmic e mercirio, notamos gue a sitwa¢ic se inver
te . As andlises termogravimétricas mostyaram gue S COMpoSLos
de phen com cloretos de cddmio € mercirio sio 68 mais eotdveis
gquante 3 decomposigio tdrmica, ao passo gue cs valores de QH?
nostraram sentido inversc. Isto nos mostra gque a estabilidads
termodindmica ¢ a perda de massarnéo tem a mespa tendéncia, pols
esta Gltima envolve efeitos cinéticos (46},

0 pardmetro AHg tem sido considerado come uma medida
da forga da ligacdo metal-ligante (47), enguanto gue ﬁﬂg, pode
ser considerado um bom pardmetro usado para caracterizar a ener
gétdca dos adutos. Verificamos que os valores de éﬁg e azz nag
seguen a mesma tendéncia de gﬁ? (vide takela 32). Assinm paré
os adutos CACl,.py, CECl,.bipy, CdCl,.py0, CdCl, bipy0, e
CdCl,.phen, o5 valores de entalpia de Qecomposi¢dc sdo respecti
vamente: 87,0; 120,9; 267,7; 643,00 e 126,7 kJ moi_l, podendo-se
dizer que suas estabilidades termodinimicas obedecem a seguén-
cia: bipy02 > pyQ > phen > bipy > pv. Os valores de aﬁz para o
conjunté de compostos de c¢iddmio apresentaram a seguinte ordem:

bipyo, > PYC . > phen> bipy > py. Ji para os compostos BgCl,.pY .,
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HgCL,.bipy, HgCL,.py0,HgCl,.bipys., e HgCl..phen, os valores de
2 2 2 2 2

entalpia de decomposicdo sdo respectivamente: 83,6; 104,7;268,3;

623,53 e 125,0 ¢ suas estabilidades termodinimicas obedecean

mesma sequéncia dos compostos de cadmio.

de

segyue a seguinte ordem para os valores de Aﬁﬁ;

bipy > py-

Airocldi {58) em seu trabalho sobre SbClB & BiCl

amidas notou que todos os valores de entalplia (AH;;

a

Para esta mesma série

bipyO,> pyO »phen

a5z,

3
LEZ

M

compostos de mercirio a estabilidade termodinimica observada

conm

e

éﬁg) apresentaram a mesma tendéncia de variacio e consequenteman

te todos eram igualmente satisfatdrios para caracterizar a ental

pia envcolvida na formagdo do adute.

servado em nosso trabalho, conforme discutido acima,

afirmacdes tem sido feitas no sentido que &HZ pede ser considera

Porém, o mesmo ndo foi

ob

Entretanto,

do ¢ melhor paridmetro por refletir a interag¢do acido-base no es-—

tado gascso (68,56).

Tabela 31 - Bntalpias Padrio de Sublima¢3o e Formagio dos Ligan-
tes e Cloretos Metalicos

Substincia  aHY | /kJ mol™* Ref.  pHZ/k3 moi™  Ref.
ZaCl, 149 44 - 415,1: 0,03 44
C6812 181,22+ 6,1 43 - 381,35 ¢+ 0,3 44
Hgel, 82,8 * 0,02 43 - 224,3% 0,2 44
Py 40,2+ 0,04 30 166,2+ 6,5 30
Pv0 243 (*; - 99,9t 1,6
Bipy 67{*} 216,4 + 7,4
Bipy0, £15 (*) - 435,5 £13,3
Fhen 65 (%) 354 (%}

(*) valores estimados

Tabela 32 - Sintese dos Resultados Termoquimicos

D{M-L}

5
-
o= 8
2l
=
!rﬂ'
op B
=iz
-
]
aul T
ChE-

kT mol ™t

KT ol

Composto

153

1,0

- 305,3 £

- 345,5 21,0

1,0

1,1 196,5 +

4

- 330,8

chlz.zpy

228

- 228,0 ¢+ 0,5

- 268,2 10,5

0,5

B7,0 %

- 338,1 * 0,8

Cdclz.yy

0,4 - 126,2 & 0,4 126

%

- 166,4

r 0,4

83,6

£ 0,7

- 167,5

chlz.py

- 231,9 4+ 0,5 116

0,5

149,9 + 0,5 - 298,9

7,4

- 281,86

chlz‘bipy

118

+ 1,6

- 235,1

- 302,1 + 1,6

i 1,6

120,9

229,0 : 7,6

cdcl,.bipy

60

G,%
1.4

*

~ 126,535

0,9

- 187,58

7,5 104,7 £ 0,9

45,6

Hqclz.bipy

232

~ 463,5 2

- 706,5 2

Z,1 557,5 1 1.4

4

- 686,4

ZnCl2.2§yO

206

0,9 - 205,9 & 0,9

- 448,9 1

267,7 6,9

1,9

~ 516,31

CdClz.pyO

108

6,5 -~ 108,1 ¢ 0,5

-~ 351,1 &

268,3 + 0,5

£ 1,7

- 349%,5

HgClz.pyO

178

1,2

+

~1152,2

1,2

4

1003,4

13,4

n

-1143,1

23n612.3bjpy02

103

1,0 - 205,2 ¢ 1,0

- 824,2 ¢

1,0

k4

3,3 643,0

- B5%1,0 1

.Cdclz.bipyo2

44

0,4

87,3

~ 706,3 ¢ C,4

623,5% + 0,4

13,3

+

~ 6&4,3

HgClz.bipy02

116

- 232,86 + 1,5

1,5

- 297,6 ¢

1,5

148,6

1,8

- 44,7

ZnClz.phen

121

1,7 24

-~ 307,% ¢+

1,7 126,7 & 1,7

-+

99,2

Cdclz.phen

71

£ 1,6

1,6 125,06 1.6 - 207,8 1+ 1,6 - 142,8

69,7

chlz.phan

152




4.3%. Entalpias Padrande Reagio na Pane Cationa (!;312)

A entalpia padrdo de reacdo na fase gasosa {Aﬂzl & de

finida pela squagic 30:
MCly(3) + nLig) = MCl,.L_(g}; mg {equagdo 50)

Deparamos aqui com um problema na determinacio de
z\..i{;, pois observamos por meio de pontos de fusdo, termogravime-—
tria e espectrometria de massa, que os adukbos se decompdem du
rante ¢ agueciments, tornando experimentalmente dificil obter-se
a entalpia de sublimagic dos mesmos. Consequentemente, isto im
posgibilita o c¢onhecimento da entalpia de interacgio metal-ligan
te no estado gasoso. Foi verificado que compostos .do tipo MC}_2!:tu)4

= . - . !
{4 = Mn, Fe, Co, Hi, Zn, Cd e Hg e tu = tiourdia)} apresentaram

i

entalpias de sublimacdo bem préximas is do ligante (50). Pc'nrtag
to, tirando-se proveito desta observagioc e fazende-se a aproxi-
magido de qgue a entalpia de um mol de ligante seja igual a ental
pia de sublimagdo do adute (32), podemos saber scbre a interacdo
metal~ligante através do ciclo termequimico nidmero 7.

Ciclc ne 7

. ko
o
MCl,Lplg) —Fesy MCl,{g) + nLig)
s &
gy (aduto) Hsub (1) RO, )
MC1,L_(s) S MCl,(s) o+ nL{s)

onde,
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& & & =) @ .
= - A . - DAL i £ :
AfL MIR Al (Mi.lz) m"!su! {L) + AHS 1 {aduiol

{eguacao 51)

Posteriormente, verificou-se gue outros COonpestos oo-
me por exemplo, dos tipoes MClztmcyt}:a {onde M = Cd e Hg e moyt =
i-metilcitosinz) e MLZ(cnde M = Ni, P4, Pt, C4, Mn, Co, Cu, In e
L = 8~hidroxiquinolina e dimetilglioxima) também sublimaram (51).
Atrawvés destes dados pdde-se comprovar gue a hipdtese acima era

B ETID

vilida dentro de um intervalo de * 10 kJ mol
Esta aproximagdo, vem sendo admitida em virios traba-
thos (8-13, 52, 53, %4-58), realizados no Instituto de Quimica de
Quimica da UNICAMF, para compostes de Zn{II}, Ca(II), Hg (I} Sb(ITT)
e Bi {III) com ligantes amidas e fosfindxidos.
Os valores de Aﬂg para compostos com mesma estequiome
tria, mostram gue a estabilidade termodindmica dos mesmos decTes-—

cem na ordem Cd > 4n > Hg, ndo verificando agui a sequéncia obser

vada para os valores de Aﬂg {Tabela 32}.

4.20. Entalpias padrio de Ligacdc Metal-Ligante [DI(M~L}]

Considerando-se gque a coordenacdo na formagdc dos adu
tos ocorra atraves do ox}génio {para L = py0 e bipyoz) e ou atrg
vés Ao nitrogénio {para L = py, bipy e phen}, pode-se calcular &
entalpia de ligacdo metal-lisante, D{M-L), & partir dos wvalores

de AE—IZ, o seja;

B ML) = - .’.\I—i;/n {equagio 52)

05 valores de E(M-L} , 8éo apresentados na tabela 32.
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Admitindo-se a egquivaléncia dos nitrogénios e - oxigé~
nios nos ligantes mono e pidentado, calculou-se os valores de
Di{M~-1L) para os adutos de bipy, phen e bipyoz, como sendo igual
a metade do wvalor de ﬁHg.

Come ¢onclusac dos resultados obtidos podemos comparar
os valores de D(M-L) para um mesmo metal, onde a py coordena-se
melhor ao metal gue a bipy e phen; j& as duag Gltimas tem prati-
camente a messa facilidade de coerdenacdo {tabela 32). Por exem
plo, comparando os adutos de chl:, notamos gue D (M-L} apresenta
o5 seguintes valores: 152, 116 e 116 kJ mc;l"l para os ligantass
PY. bipy e phen, respectivamente. Da mesma forma, comparando-se
pY & py0 cbserva-se melhor coordenagio ¢om a py, exceto para oS
compostos de zinco. Exemple, os adutos de Cd012 apresentam para
Bi#-1) os valores de 228 e 206 kJ mol™t, para os ligantes py e
ry0, respeciivamente. Para os adutes de chlz com estes ligan-—
tes, os valores de D{M-L) encontrades sic 153 kJmol'l para o li-
gante py e 232 kJ mo1™t para o ligante pyO.

Comparando-se compostos de bhipy e bipyoz, observou~se
mzicr facilidade de coordenagdc com a bipy. Agui tambén ccorreu
excegao para os adutos de zince. Por exemplo, paré 0s compostos
de Hqclé os valéres de D(M-L) sdo 60 e 44 kJ mol"l, para o  li-
gante bipy e bipycz, respectivamente. Para o aduto chlz, temos
¢ valor 116 e 178 xJ mcl"l, respectivamente.

For ocutre lade, comparando-se os ligantes oxigenados
observou~se gue a py0 & a gue melhor coordena. Assim, para os
valores de DB{M~L} dos adutos de HgCl,, tem-se 108 kJ mol "% para
o ligante py0 e 44 kJ mo1~t pata @ ligante bipyO,.

Os valores de D(M-L) estd3c colocados no grafico da fi-

gura 33 e podemos analisar estes valores dizendo gue para o5 com

=
[rg
&

plexos de bipy, € phen, hi um ligeiro aumento nos valores da
TiM-L) do Zn para o (4, pordm para o complexo de py hd um aumdn
to brusco. dJ& para os complexos dos trés ligantes hd uma  vio
lenta gueda nos valores de B(M-L) indo do Cd para ¢ Hg. Este en

fraguecimento da ligagfo do merclrioc, também fol observads nos

comp lexos de pyd @ b&pyoz, Foi cbhservado também gue a ligagao

DL kg w1t

20 r

350 % \
\‘,g
=

00 -
when
bipy
50 ¢
bigﬂb
¢ \ 2
Zn [ws] Hg

Figura 33 - Entalpia padrac de ligagdc metal-ligante dos compos
tos: ZnClz.ZL(L = py e pvyl)., 2ZnC12.3bi§y02, MC&z.L
(L= py, bipy, py0, 2ipy0, e phen e M= Cd & Hg) e
ZnClZ.L(L = bipy e phenj.



do cadmio com pyC € um pouce mals fraca que a ligagdo do zingo:
ia no complexo de bigyoz-a ligagdo do cddmio sofre um grande en
fraguecimento perante o zinco,

Comportamento semelhante vem sends cbservado em  ou
tros trabalhos realizados neste Instituteo de Quimica {52, 53,57
e 38}, com haletos de zinco, cidmio e merciric tends como ligan
tes a N-{2-piridil}acetanmida, fosfindxidos, diacetamida e tetra
metijuréia. Burkinshaw e Mortimer apresentaram este tipo de
grifice em trabalho recentemente publicado {59), usando valores
de medidas de entalpia de ligacdo metal-ligante {D{M-L}] obtim
205 por Airoldi e colaboradores {52, %3, 57 e 58), 3juntamente
com valores de D{M-L} de complexos do tipo Mclz(tu}4 {50} {figu
ra 34}. Nesta figura 580 mostrados valores de DiM-L) so
mente dos complexos de cloretos metdlicos. Para os complexcs de
Ne-{2wpiridil}acetamida, trietilfosfindxidos @ trifenilfeﬁfinéxi
d40s, ha uma ligeira queda nos valores de J(M-1) do zn para o ¢&,
seguida por uma consideravel gueda para uma ligagdo bem  menos
forte do atomo de Hg{59). Esta ligagdo mais fraca para o merc
ric foi também encontrada para a diacetamida e tiouréia, embora
seja o cadmio ligado um pouco mais forte gue © zinco nestes doisg
Casos.

Comparando-se as dwas figuras percebe-ge gque para os
complexos de py, bipy e phen da figura 33, os valores de 0 (M-L}
tem maior semelhanca de comportamento com os complexos da figu-
ra 34. A anomalia se caracteriza nos valores dos complexos de
ligantes amindxidos (py0 e bipy0,}, onde a ligaqﬁo’com o &tomo

de cadmic & bem mais enfraquecida que a do zinco.

D{M-L) /RT mol”

1407
130
180+
1ol

1661

907
8C |

5
r:
o9
&

Figura 34. Entalpia padrio de ligagdo metal-ligante dos compos
tos: MCL,(tu),; MCl,(pa),; KCl,{tepol,: MCLl,(zppol,

e Mclz.da.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparados os seguintes compos-
tos s ZnCl,.2L{L = py e py0), 22n€12.3bipy02, MCL,.L (L = PY.,
bipy, »yo, bipy02 e phen; M = Cd e Hg) e chlz.L L= bhipy ]
phen). Estes adutos foram caracterizados por anilise elementar,
pontos de fusdo, termogravimetria e espectros na regidc do  in-
fravermelha.

Através dos dados das andlises elementares, foi possi
vel estabelecer as esteguiometria de cada adufo e estes dadcs
confirmadoé pelos resultados das andlises termogravimetricas,ex
cegdo feita aog compostos de mercirio, onde nio se cbservou eta
pas correspondentes & perda dos ligantes.

No espectro infravermelho, nenhuma banda caracteristi
ca de &gua fol obsesrvada, ¢ que indica que todos os compostos
sdc anidros. Por estes espectros féz-se atribuicdes das bandas
comparando-se com dados da literatura e concluiu-se gue &m Lo
dos o©s compostos a coordenacdo ccorrsu através do dtomes de ni
trogénio {py, bipy e phen) e oxigénio {(py0 e biyyozi .

Resultade da medida de condutdncia para o COmPoSto
2Zn012.3bipy02 demonstrcu ser este ndo condutor no sclvente uti
lizado; portanto, este aduto apresenta um comportaments de card
ter ndo idnico e gue os lons cloretos estio coordenados a0S
fons zinco.

Os dados de termogravimetria aoc lado dos intervalos
de " fusdo® obtidos, mostraram que os adutos preparados decom-
poem—se guando agquecidos, exceto os compostos de znczz.zpyo e
HgClz.py, que talvez existam no estado liguide. Estes dados in '

dicam que nenhum des adutos estudados existe no estado JE5080.
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On vupootruy do massa obbidos nes temperaturas  acima
e abaixo do ponto de fusdo ou decomposicdo, ndo apresentaram os
pices referentes aos ions moleculares dos adutos, Estes resul-
tadon ropetidos duntamonte com o5 regulté
dos de andlise térmica, vem confirmar a nic existéncia destes
compostos no estado gasosoc e consequentemente isto implica em
se dizer, gue eles também sioc nio subl imaveis,

Como o objetivo desta tege foi cayacterizar anergetia
camente 0% adutos e nenhum dado termoguimico referente acs 1i-
gantes constava da literatura, exceto para a piridina, foi ne-
cessiric obter-se exXperimentalmente og pardmetros para o8 ligan
tes a seguir: entalpias padrioc de formacao, de fusic, de vapori
zagdo, de sgublimacio e capacidades calorificas em fase sélida y
iiguida e gasosa para a bipy, py0o , bipy02 e phen. Con estésé3

- Ll . P . . :
dos e os valores de AHR obtidos através de calorimetria em solu

¢io, pSde-se calecular para os adutos, os paridmetros Aii@, Aﬁg B
éai, .@EZ e D{¥-L). Com estes pardmetros discutiu-se sobre a

forga de interacgde metal-ligante, a acidez o0 basicidade das es
pécies envolvidas na coordena¢dc & sobre a estabilidade termodi
ndmica dos compostos formados.

Com o8 valores de E-.Hg, estabeleceu~se a ordem de aci
dez para os cloretes: Zn > Cd > Hy, isto para adutos de measma
esteguiometria. ¥Nos adutos de um mesmo cloreto metdlico, de mes
ma estequiomeiria e diferentes ligantes, a ordem de basicidade
encontrada foi phen > py > bipy > py0Q » bipyoz.

Para o3 compostos de cddmic e merciric de mesma rela-—
¢io doador-receptor, observou-se gue a ordem de estabilidade texr
modindmica, obtida através dos valores de AH? foi: MCl,. bipyO, >

HCl,.pyo > ¥Cl,.py > MClz.bipy > Mciz.;men.
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- & : N
Observou-se gue os valores de Ay e ‘\"ﬁi}' TOSLYarama se

guinte sequéncia de estabilidade termodinamica para o% ligantes:

bipy02 > py0O > phen > bipy > pv.

N = a3 - -] & -
Examinandc os parametros AH,, AH., AH. e &H y POCdemos
= R £ D 3

dizer gue o5 tréds primeircs envolvem a interacioc das @spécies no
estade s6lido; 34 AH; leva em consideracdo a interagdo das espécies
no estado gasoso. Por isso, embora ;’;Iz tenhz sidc usada na com
paracgdo de acvidez dos cloretos metdalicos ¢ basicidade dos ilgan
tes em adutos de mesma estequiometria, ela nioc é a melhor das
gquantidades entalplcas por envolver efeitos de estado s&lide
além da interag8o metal-ligante. Desta forma, .’:Hg & a melhor mx
neira de descrever a interagio metal-ligante, uma vez gue tanio

© deador quanto o receptor, encontram-se no estadc Jasosc. g

1

gunde Ormont (1}, este pardmetro seria o mals adegquado, de acgor-
do com a estabilidade de fases, onde ¢ estado G28020 Seria o es
tado ideal, por ndo envolver nenhuma interacio molecular.

A entalpia padric de ligagdo metal-ligante, D(M-1L) ,
mostrou gue a py coordena-se elhor ac metal que a bipy e a
phen. Da mesma forma a py coordena-se melhor ao metal gue &
py2. O mesmo acontece entre a bipy e bigycz. Por cutro Lade |,
comparandc-se os ligantes oxigena.dos, ten-se que a pvl € a gue
melhor coordena.

L sequéncia de acidez: Zn > C4 > Hg & & mesma & obti

da neste laboratério com outros .ligantes,



Referéncia Bibliografica . 6. APENDICE A

{1) B.¥. Ormont, Russ. J. Phys. Chem. 51(8}, 1101 {1377}. Tabela 1 - Variacdo da entalpia do processo phen({s) + HNO,(ag)=

phen {(socl.)

m/mg n % 10°/mol 2B
21,79 12,08 - 2,49
19,01 190,54 - 2,1
20,17 11,19 - 2,17
8,38 1,65 - 1,00
' 13,01 7,21 ~ 1,56
9,92 5,50 S o-1,14
aa? = = (20,31 % 0,32) kJ.mol™"

Tabela 2 - Variagdo da entalpia do processo

Zn012 + phen{sel.} = chiz.phen(soi.)

m/mg n x lOSKmol LET /T
’ 19,90 14,60 - 8,45
23,16 16,99 - 8,98
26,95 19,78 ~11,28
23,20 17,02 - 8,8%
&8S = - (55,89 + 1,50) kJ.mol™t
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Tabela 3 - Variagao da entalpia do processo . Tabela 5 « Variagdo da entalpia do processo
chlz.phen{s) + 51N03{aq,)z ZnCl,.phen {sol.) K CdC].z{s) + phen(socl.}= Cﬁclz.phen {sol.}
m/mg nox lGS/mol sHO/T m/mg n x lesfmol Coa®sy
12,23 3,86 0,28 24,42 13,32 - 13,75
11,04 3,48 0,27 34,49 18,82 - 18,62
12,12 3.82 9,28 34,58 18,86 - 20,01
14,99 4,73 0,34 40,63 : 22,17 - 23,57
10,86 3,43 0,24 11,73 22,77 - 24,05
12,41 3,92 0,29 '
) BES = - (104,42 ¢ 1,38) XJ. mol™t

8:d w '}
&Ha = {7,29 % 0,10} k3.mol ~

Tabela 6 -~ Variagdo de entalpia do processe

Cacl,.phen(s} + {E4OH+NH,ETOH) = Cdclz.phenisal-E"
Tabela 4 - Variagdo da entalpia do processo .

phen + {EtOH + NHZEtcH) = phen (sol.}

m/mg n x 10°/mol aE%/3
5 - 16,97 3,02 - 1,04

m/rg n x 107 /mol L OAHT /T

‘ 12,08 3,32 -~ 1,03
17,30 8,60 0,90 23,17 6,37 - 2,09
23,30 12,93 1,19 10,89 3,00 - 1,08
18,62 10,33 1,09

) - . -3

23,33 12,95 1.18 . 42 « - (33,09 £ 0,80) kJ. mol

tEY = (9,61 ¢ 0,41) KkJ. mol™F
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Tabela 7 - Variacido da entalpia do processo Tabela $ ~ Variagao da entalpla do processo
bipy(s) + {HCl + MeOH) = bipy(sol.) ZnCly.bipy (s} + (HCL+MeOH}= ZnCl,.bipy(sol.}
5 -
5 i 107 /mol SHT/F
m/mg n x 10°/mol an%/3 m/mg ax 107/ ed™/
33,63 ,50 4,56
11,62 7,44 - 0,78 1.5
. 24,98 8,54 3,25
23,12 : 14,80 - 1,46 ’ >
8,16 2,79 1,19
25,30 16,20 - 1,60 ' '
25,85 8,84 3,41
23,40 14,98 - 1,50 182 ’ 3.4
13,68 4,68 1,76
882 = - (5,83 = 0,13) kJ. moi”t e -1
1% - (5,83 20,13) xJ. mo ; AHS = (38,94 = 0,47) Xi.mol
Tabela 8 -~ Variagdo da entalpia do processo . Tabela 10 - Variagdo da entalpia do processo
chlz(s} + bipy{scl.}= chlz.bipy {sol.) bipy(s) « (HNOz*MeOH) = bipy{sol.} "

5 & 5 .-
m/my n % 107 /mol AR /T m/mg n x 107 /mol sHT ST
10,14 7,44 - 2,60 . 22,87 14,70 ~ 3,83
22,35 16,40 - 5,57 25,47 16,30 . ~ 5,05
26,71 19,66 - 6,54 15,19 10,40 - 3,26
22,08 16,20 - 5.54 25,30 16,20 -4,71

. 38,43 24,60 - 7,12
8HS = - (34,05 % 0,15) kJ. mol™
QH? = ~ (29,09 t 0,78} kJ.mel™t
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Tabela 11 - Variagdo da entalpia do processo Tabela 13 -~ Variac¢do da entalpia do procasso
Hg512€51 + bipylsol.)s chlz.bipy(aol.) bipy{s] + (NﬁzztOH+EtOH) = bipy{sol.)
m/mg n x 107 /mol AHC 2T n/ng n x 107 /mol % ra
39,58 14,56 1,75 18,99 12,16 2,44
44,12 16,23 1,80 21,23 13,59 2,51
28,07 10,32 1,15 47,38 30,33 6,54
& wi 20,12 12,88 2,78
z‘aHz = (11,44 = 0,29) kS.mol
17,17 10,99 2,39
4H® = (21,41 £ 0,22) kI.mol™t

Tabela 12 ~ Variagao da entalpia do processo
chiz.bip_v(s} + {HN03+MeOH}= chlz.bipy(sol.)

Tabela 14 - Variacao da entalpia do processo

5 i = 1,.bir 1,
m/mg a x 10°/mol ﬁHG/J Cdcle(s) + bipy(s0l.} (:dc:m2 bipyi{sol.)
23,31 5,45 1,12

5 S
26,17 6,12 1,25 m/mg nx 107 /mol AHT /T
18,586 4,34 0,88 22,36 12,20 - 12,81
. 21,98 5,12 0,97 24,87 13,57 _ - 13,67
o 1 55,590 30,38 ~ 30,42
8Hy = (20,09 : ¢,35) kJ.mol”
23,61 12,88 - 13,8%

« - {101,83 + 1,49) kJ.mol™"

=
:C\.Hg
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Tabela 15 - Variagdo da entalpia do processo ~
Tabela 17 -~ Variag¢do da entalpia do processo

CdCl,.bipy (s} + {NH,EtOH+EtOH} = CACl..bipy{sol)
2 Py 2 2 Y Hg012{s} + pylscl.}= chlz.py(sol.l

5 &
m/mg n x 10" /mol AR /T =
. m/mg n x 107 /mol ﬁHG/J
10,75 3,17 ~ 0,88
_ 43,34 17,80 - 0,23
15,60 4,59 - 1,21
47,46 17,48 - 0,23
12,91 3,80 - 1,00
47,69 17,56 - (3,24
10,84 3,18 - G,82
43,81 16,313 - §,20
- 5 12,36 - 0,14
SHS = -{26,51 £ 0,35) kJ.mol™* 33,358 "
-1
AES = - (1,27 + 0,01) kJ.mol™"
]
Tabela 16 - Variagdo da entalpia do processo !
py {1} + ExCH = py(sol.) B Tabela 18 - Variag¢do da entalpia do processo

Egciz.py{s} + EtOH = chlz.pyésoiJ

/g n x 105/mol AHGIJ

26,00 32,87 - 055 m/mg nx 10°/mel an®s

14,78 18,7 - 0,34 16,58 4,72 1,87

" 26,02 32,9 - 0,57 24,68 7,03 2,81

21,85 30,2 - ¢,51 12,34 3,80 1,59

15,44 4,68 1,85

45 = = (1,73 2 0,03) kJ.mol™t ‘s

3,64 2,74 1,18

16,20 4,62 1,50

< 1

AH3I = (40,3% z 0,44) kJ.mol”
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Tabela 19 - Variagdo da entalpia do processae

py{l} + HNQ, (ag . )= py (sol.)

m/mg n x lQS/mal ART /T
7,81 9,87 . - 3,26
18,81 23,78 - 7,68
19,38 24,50 - 8,42
20,61 26,06 - 8,50
8,43 10,66 - 3,50
5T = -(33,07 + 0,43) kJ.mol -+

Tabela 20 - Variagdc da entalpia do processo

CdCl, (s} + py(sol.)= CdClz.py(sol-}

n/ong noX lOS/mcl an®sa
5,90 5,40 - 0,21
11,639 ' 6,38 - 0,28
14,37 7,84 - 0,35
SES = - (4,29 1 0,13) kJ mol”t

Talbela 21 -~ Variagdo da entalpia do processo

Cacl,.py s} + HNO

3

laq.) = CdCl,.pyi{scl.]

m/mg n x lasfmoi AHalJ
16,29 6,20 ¢,57
16,886 £,42 G,80
17,28 6,58 G,61
13,74 5,23 c,32
8F3 = (9,40 = ©,19) %3 .mol
Tabela 22 - Variagdoc da entalpia do processo
2py{l) + EtOH = 2py{sol.}

m/mg n X 105/mol 336/5
26,00 32,87 8,55
14,78 18,7 0,34
26,02 32,9 a,s
23,86 39,2 5,51

AH

-~ (1,73 % 0,03} kJ.mol”

1
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Tabela 23 -~ Variagldo da entalpia do processo ‘ Tabela 25 - Variagdo da entalpia do processo
znclzts} + 2py (sol.)= 2nCl,.2py(sel.) ' bipyO, (s}+ (ETOHrHCL) = bipyQ,{sol.)
m/mg nox 105/m01 AHT n/mg n x lOS/mol . aB¥s3
13,96 10,20 -~ 4,30 8,106 4,30 0,66
13,38 9,80 - 4,2 . 49,51 26,40 5,29
23,25 17,10 - 7,74 42,39 | 22,50 4,74
26,89 1%,70 - 9,93 44,30 : 23,50 4,99
29,39 21,90 -10,20 39,38 20,96 4,37
8HY = - (45,45 2 0,66) kJ.mol™t : ﬂ 42 - (20,71 = 0,35) KJ.mo1™)
Tabela 24 - Variagdc da entalpia do processo Tabela 26 ~ Variacfo da entalpia do processo
chlz.Zg)y(s} + E£OE = ZnClz.Zpy(SOL) Cdcl, (s} + bipyoz{sol.}ﬂ Cdclz.bi_sy()z{sol-}
™/ g n x 105/m03. l&Hﬁ/J m/mg n x lDSfmol sHT ST
14,08 . 4.77 3,21 ' 37,39 20,4 2,78
21,586 7,32 5,04 48,38 26,4 3,34
20,94 7,11 4,94 41,20 22,5 2,78
25,65 9,04 5,94 38,30 20,9 2,76
32,83 11,20 7,43

MY = (12,89 = ©0,27) kJ.mor”t

&H = (67,13 £ 0,71) kJ.mol™h
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N i Tabela 29 « Variacgio da entalpia do processo
Tabela 27 - Variacgio da entalpia do processc abe & o] o) P

. 2ZnCl, {s} + 3bipy0,{sol.)l= {2aCl.}.{bipvO.}.{scl.}
CdCly-bypyGy(s) « (ELOH+HCL} = C4Cl,.bipy0, (sol.) z 752 2 F¥P2ls
m/ o nx loﬁ/mel 5%/
m/ng nox lGS/moi am% /T i
6,25 1,68 . 0,93 15,68 11,56 - 3,50
. 1 - 5
6,44 1,73 1,02 22,15 16,25 4,57
27,80 20,47 - 5,83
7,94 2,13 1,26 ' f
29,56 . 21,69 - 6,23
8,72 2,34 1,33 '
BHY = - (28,73 :0,36) kJ.mol
8T = (57,59 : 0,89) xJ.mo1”L
‘Tabela 30 - Variagdo da entalpia do processo
Tabela 28 - Variacdo da entalpia do processo éZnCl?_)z. (bipy02)3(s)+€EtOH+HC}.)=£Zr:{212}2.§bip}(:-2)}(scl.)

—

bipyozfsi + [EtOH+HCL) = bipyoz{sol.

m/my n x lOS/moi !‘_-HefJ
m/mg n x }.Oslmol s/ 9,37 1,11 1,18
§,1¢ 4,30 0,66 16,50 1,25 1,38
g%.81 26,40 5,29 12,30 1,46 1,57
42,39 22,50 4,74 8,53 1,01 1,05
44,30 23,50 4,99 1
39,38 20,50 6,37 &#3 = (108,10 * 0,85} kJ.mol”

L]

= (20,71 * 0,35) kJ. mol™t
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Tabela 31 - Variagde da entalpia do processo Tabela 33 - Variagdo da entalpiz do processo
bipyG, (s} + {BELOH+HC1) = bipy0, (sol.) Hquz.bi;:yOz(s)+€st€3f§+§?cl}u Iigclzbipyaztsoi.fa
m/my i n x 105/mol sET/T m/mg n % 107 /mol sHT /T
g§,1o 4,30 0,66 13,02 ’ z,83 6,77
49,631 26,40 5,2% 13,7% 2,59 C,84
42,39 22,50 4,74 13,91 3,02 9,83
44,30 232,50 4,859 12,28 2,87 0,73
39,38 20,30 4,37 ° 1
AHY = (27,47 £ ©,21) kJ.mol™"
eHS = (20,71 : 0,35) kJ. mol™h ’
; Tabela 34 - Variaclc da entalpia do processo
Tabela 32 - Variacdo da entalpia do processo o pyOis} + ELCH = pyOi{soal.}
chlz(s) + bipyoz(sol.)= chlz.bipyogtsoi.)
n/my nox lf}sfmol SHQ/J
” 5 =

m/ng nx 107 /mel AHT /O ' 25,59 28,0 3,82
11,35 4,18 G,12 25,983 27,3 3,87
T24,01 5,17 0,23 5,64 16,1 1,53
33,80 12,48 0,28 1z,5% 13,2 1,72
38,25 14,08 0,31 11,59 12,2 1,61

AE2 » (2,29 % 6,01) kJ.mol™l s -1

2" ! T - LB = {13,566 % {,21) ki.mol
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Tabela 35 — Variagic da entalpia do processo Tabela 37 - Variacio da entalpia do processs

ZnCl, () + 2pyOlsol.)= ZnCl,2py0(sol.) pyO{s) + (HCLl+ETOH} = pyOlscl.)

m/my nox 167 /mol 2B /T m/mg n x 10°/mol . AHTJT
22,08 16,20 6,49 11,38 11,94 0,766
14,61 10,72 - 4,43 9,13 3,60 0,549
11,58 8,13 - 2,99 14,63 15,38 1,03
14,81 10,72 - 4,55 8,27 §,69 Q0,330
1.8 14043 - 3,72 _ . BED . (6,35 £ 0,17} kd.mol™h
4HY = - (40,23 + 0,79) kJ.mo1~l
Tabela 38 - Variacdso da entalpia do processo
Tabela 36 - Variagdo da entalpia do processo CdCl, (s} + pyOisol.}s CdCi,.pyGisol.)
2nCl,.2py0{s) + EtOH = ZnCl, .2py0iscl.)
m/my nox los/mol LET T

m/me n lDS/mcl 28%/3 18,12 9,88 1,07
20,26 6,20 3,45 : 21,31 11,72 1,27
V23,77 7,28 4,33 . 15,74 8,58 2,930
24,14 7,29 4,18 17,14 5,35 1,63
18,32 5,67 3,53 15,17 8,27 0,910
18,78 5,75 3,47 . 15,22 8,30 0,588
14,35 4,38 2,44 1

Aﬁg = {10,9%1 % 0,04) kJY.mol™

= (58,37 % 1,05) kd.mol™t

o~
T
u
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Tabela 39 -~ Variagdo da entalpia do processo
Tabela 41 - Variacgdo da entalpia do processo
CaCl,.py0(s} + (HCL«ExOH) = €dCl, .py0(scl.) ‘
chlzfsi + pyGisol. )= ﬁgclzgyoisolk)

6,21} kJ.mol™T

i 0,45) %J.mo1™t

. (i
/g 5 x lDS/mol au®/ g mimg nx 107 /mol ABT ST
15,18 5,81 2,55 29,54 10,88 1,54
20,63 7,41 3,02 43,03 15,85 2,29
21,54 7,73 3,24 34,07 12,55 1,86
14,93 5,36 2,50 30,01 11,05 1,5%
-1
o 1 88 = (2,33 5 0,01) kI mel™t
633 = {41,%4 * 0,83) kJ.mol
Tabela 42 - Variacdo da entalpia do processo
Tabela 40 - Varlagdo da entalpie d0 processo HGCl,.pyO(s) + ELOH = :'gClz-p}'Oisel.i
py0is) pyOisol.)
m/ry n x 16° /=0l sHS /T
m/ng n x 105/mc~l AHT /3
11,66 3,18 1,18
26,55 28,0 3,82 16,72 4,56 1,78
25,93 - 27,3 3,87 22,14 6,04 2,43
9,64 10,1 1,53 18,00 4,91 1,91
12,51 13,2 1,72 20,42 5,57 2,20
11,59 1z,2 . 1,61
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FPabela 2 - pados referentes 4 determinacdo ge Cp da bipy em
7. APENDICE B
fase liguida

]

Resultados das medidas de capacidades calorificas através de DsC. o
| R 5 = o L kimel™t.qraut
‘Notagdes das tabelas gue se sSesguem: _
1¢ 10,71 4,50 2,838 G,229
10 11,48 4,50 3,15 ,23¢
R o= téncia
> 10 11,33 4,90 3,13 0,235
8 = velocidade do papel de registro {mm/min}
A= drea (ent) p ®(bipy, 1, 355K} = G,233 kJmoz"l.grau-l

m o= massa {(ny)

L = deslocamento da amostralcm)
B's deslocanmento da safira (cm)
Tabela 3 - Dados referentes 3 determinagio de €p° da phen em
fase sélida

Tabela 1 - Dados referentes 3 daterminagdo de Cpe da bipy em

fase sélida o 5 o
5 pe! -} -1
R kJmel t.grauT™
& o o]
R s m D D tp - T 10 40 6,33 6,15 1,80 G,229
kY mol Tgrau” T ae 234
10 4G 4,06 6,00 1,15 0,23
5 i0 10,71 4,63 2,60 0,209 10 40 3,70 6,00 1,00 0,223
5 T16 11,48 4,63 2,75 0,206
3 16 11,50 4,63 2,80 0,210 T5 ® (phen, 3, 365K) = 0,229 kJmcl"zgrau_i

Py 1

o (bipy, 8, 325K) = 0,208 komol~lgrau~
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Tabela 4 - Dados referentes a determinagac de Cp9 da phen em
fase liguida
=
R 5 m B! ] £ =Y -~
kJmol “grau
g 40 6,33 5,80 z,10 0,259
if 40 4,06 7,10 1,45 0,267
10 40 5,71 7,60 2,15 0,263
To Piphen, 1, 415K} = 0,263 kimol Ygrau -
Tabela 5 -~ Dados referentes & determinagido de Cga da py0 em
fase liguida
N
R = & b b kJmol“lgrau"l
16 40 6,69 10,15 4,75 0,184
16 4G 8,12 10,15 5,40 0,173
i 40 7,70 10,00 5,2% 0,180
ia 40 8,51 14,15 5,75 0,175

-1 -
(pyG, 1, 37CK) = 0,178 komol “grau i

8. APENDICE C

Resultados dos cdlculos de capacidades calorificas em fase ga-

BosS4a.

Notagdes das tabelas gue se seguem:

C_u & C6 = contribuicdes vibracionais gensralizadas das fungdes

de Einstein para estiramento e deformagdes

nimero de Atomos da molécula

I =

a = ndmero de 1igagéés C-C que permitem rotagio 1iv;e.
g = nimerc de um dado tipe de ligagie

W = {3In-b-a-Ig}/Iyg
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'i’abeia. 1 = pados para o calcule de Cp da pyC em fase gasosa Tabela 2 - pados para ¢ ¢alculo de 55 @ da bipy02 en fase guasco-
sa
‘s P i Contribuigdes C,,
Ligagao g ¥ ki 5
a4 bixl0 cixl(
. Ligagio g ¥ Contripuicdes C.
e 2 - - 2,180 12,000 - 6,882 ; N — g
ai bixld cixlii
-N 1 - - 1,090 6,000 -~ 3,441 4
o 1,09 c-C 5 - - 5,450 30,080 ~17,265
o - - &
Ll 2 0,884 2,466 1,870 C-N 2 - - 2,180 12,0080 - 56,3882
=H 1 - -0, . G,935 =
Cal C,432 1,233 6,93 C=C 4 - - 1,728 4,832 3,740
orem 5 - 0,855 - 4,670 6.420 Cal 2 - - 0,864 2,166 1,870
NeD 1 - -~ 1,173 6,132 - 3,555 = R
; ’ c ﬁarcm . 8 - - 1,368 7,472 16,272
fgyC 12 - 4,884 23,161 - 4,553 ' H-O 2 - - 2,368 1z,284 - 7,110
Contribuigoes (6 Tq. o -
qlt.vl 23 - 11,200 54,180 ~15,315
Cul 2 1,5 1,46 6,828 - 5,154 - —
, Contribuicdes €F
. §
c-N b 1,5 0,73 3,414 - 2,577! Cc-C 5 1,61 3,650 17,870 -12,88%
- I
C=C 2 1,5 - 2,28 14,508 ~ 9,872, CeN 2 1,81 1,460 6,528 - 5,154
C=x 1 1,5 - 1,14 7,254 - 4,936 . C=C 4 1,51 - 4,550 29,916 -i%,744
C-H_ cm ‘ 5 1,3 - 4,60 19,500 - 5,710 C=N 2 1,61 - 2,280 14,508 - 8,272
gt 1 5 - 1, ‘
N-G 1,5 1,461 1,633 1,414 C~H_ . om 8 1,61 - 7,504 1,200 -16,738
N~Q i 5 5
g, Cyy 12 - 4,459 53,137 - 30,663 2oL 2,92 3,266 - 2,828
. zqicdi 23 - 6,312 101,588 ~-£3,21%
;-?Eqi C6 - 6,689 79,7066 - £5,99%

$q.C, .
bia Cqy ~10,162 164,040 -98,583
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Resultados das medidas de entalpla de fusdo da py0Q através do

8L,

Tabela 1 - Dados referentes & fusido da YO

® 5 A m AH@fu$

10 4G 28,50 8,51 8,826

10 40 23,20 6,22 . 3,830

19 40 52,35 12,71 10,855

10 40 51,45 12,86 10,544

10 40 25,50 6,89 9,849
10 49 27,30 7,70 9,344

ic 4 26G,30 5,24 10,282

88, tpYO, 3208) = (10,772 + 0,185)kImol™t




