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RESUMO

As "entalpias médias de dissociacdo da ligag¢do metal-
oxigénio", D(MO), nosadutos do tipo MX,.nL (M=Zn, Cd, Hg; X=Cl,
Br, I; n=1, 2 ou 3; L=ligante com grupo CO ou P0O) foram determina-
das por meio da relacdo extra-termodindmica AsubH(aduto)mAgdH(L),
Com o intuito de reavaliar os dados assim obtidos, foli feita a de-
terminacio experimental, por técnicas calorimétricas, das varia-

¢bes de entalpia, AHz {298 K, 1 bar), dos processos:

Af{cd) + ®DCE(l) = A(sln); _AHg

sendo AmZnClz(s)P DMA(L) e ZnClz.ZDMA{s); DCE=1, 2~dicloroetano;
DMA=N,N~dimetilacetamida; w==grande quantidade de sclvente em rela~-
¢d3o ao soluto. Determinou-se também a solubilidade do ZnCl,(s) em
DCE na mesma temperatura (por equilibrio, extragdo e titulagao).
Verificou~se a.consisténcia termodindmica dos dados. Calculou-se
Aﬁz para'as reagbes:

zZnCl, (sln) + nDMA(sln) = ZnCl,.nDMA(sln); AHD
em solucdc de DCE, Obtendo“se os valores de -(26,3%1,0) e (11,7%
6,8) kJamolml, respectivamente para n=2 e n=1. Com estes dados,
com dados da literatura, com calculos da "entalpia de formacdo de
uma cavidade do solvente™ e com outra relacdo extra—termodinamica
AintH{aduto)méint sao s
AsubH(ZnClz.2DMA,s)m(40i7) kJ.mol ~, D(Zno, chlz.2DMA):(l42i4)
kJ.molﬂl e D{2no, ZnClz.DMA)=(191i10) kJ.molul. Estes resultados

sfo comparaveis com os anteriormente obtidos de 45,6; (139%8) e

H{L) {(int=interacao soluto-solvente), obteve-se:

{201%7) kJ,mol“l, respectivamente, baseando na relacac extra-ter-~
modindmica inicialmente mencionada.
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ABSTRACTS

The "mean metal-oxygen bond dissociation enthalpy"
D (MO} in MX,.nL adducts (M=Zn, Cd, Hg; X=Cl, Br, I; n=1, 2 or 3;
L=organic base with CO or PO group) were determined by means of
the extra-thermodinamic relationship, AsubH(adduct}xﬂgdH(L). In
order to re-evaluate the data obtained, it was carried out
experimental determinations, by calorimetric techniques, the

enthalpies changes, Aﬂi {298 K, 1 bar) in the process:

Alcd) + oDCE(1) = A(sln); Aﬁg

Where A=ZnCl,(s), pMA{1), and ZnClz.2DMA(s); DCE=1, 2~dicloroethane;
DMA=N,N~-dimethylacetamide; ~=large amount of the solvent relative
to the solute. Also the ZnCl, (s} solubility in DCE at the same
temperature {by equilibrium, extration, titration) was determined.
Data wére thermodynamically consistent. Aﬁz was calculated for the

reactions:
znCl,(sln) + nDMA(sln) = 2nCl,.nDMA(sln); AH,

in DCE solution and the values -(26.3+10) and (11.7%6.8) kJ.molm1
were obtained for n=2 and n=1, respectivelly. With these data, and
those from literature, as well as, "enthalpy of formation of a
cavity in the solvet®, the another extra-thermodynamic relation-
ship AintH(adduct)mAint e sol
was calculated: A_ ,H(ZnCl,.2DMA,s)= (40%7) kJ.mol 7, D(ZnO, ZnCl,.
2DMA) = (142%4) kJ.mol ' and B(zn0O, ZnCl,.DMA)=(191%10) kJ.mol '.

The above results are comparable to those obtained 45,6, (13918) and

H{L} (int=interactiocon solutewsolvent)} it

& (20127) kJ,molmly respectivelly, which were based on the extra-

thermodynamic relationship already mentioned.



SIMBOLOS E ABREVIACOES

Na redacao deste texto, procurou-se seguir, naquilo que
foi possivel, as notacbes recomendadas pela Unido Internacional de
Quimcia Pura e Aplicada (IUPAC)'’%. Com o intuito de facilitar a
escrita e a leitura deste trabalho, foram feitas algumas simplifi-
cagbes. Por esta razdo preferiu-~se também a notagdo MX,.nL (M=Zn,

¥=Cl, L=DMA ou DMF e n=1 ou 2) para os adutos.

Axxz = AXX = variacdo de X (X=H, S ou G; H= entalpia, S= entropia
e G= energia de Gibbs). Sendo o processo x=d, 1, a, b,
g ou n {d=dissolucao, l=reticular, a, b, g e ¥ = rea-
¢80 acido-base em solugdo para aduto 1:2, em solucao
para aduto 1:1, em fase gasosa e em fase condensada,
respectivamente). A simplificacdo para "A X" foi devi-
do ao fato de que todas as fungdes "X" sdo padrbes e
molares. Seﬁdo que em alguns casos foi utilizada a no-

tacdo ¢ (funcao padrao), a f£im de facilitar um melhor

entendimento.

Acapl = AgH = variacgao de'entalpia na sublimacao

AanH e A%H = variagdo de entalpia na vaporizacao

AgdH = variacdo de entalpia na transicao de uma fase conden-
sada (s ou‘l) para a fase gasosa.

D(zZno) = variacdo de entalpia de dissociagdo da ligagdo zin-
co~oxigénio.

AcavH = variacado de entalpia na formacao da cavidade
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AintH = variacdo de entalpia na interag¢do soluto-solvente.
U = potencial quimico

s = g6lido

1 = liquido

g = gasoso

cd = fase condensada

ag = aquosa

sln = golugdo

= grande quantidade de solvente em relacao a do soluto

{ver seccdo 5.1).

sat = gaturada

K _ = constante de equilibrio

ad 2 . = aduto ZnCl,.2DMA (estequiometria 1:2)

ad 1 = aduto ZnCl,.DMA (estequiometria 1:1)

m . = massa

5 = solubilidade

[v] = concentracdo da espécies Y no equilibrio
n = quantidade de substancia

¢ = variacgao d@:entalpia observada no processo
v = volume |

T.E. = temperatura de ebuligdo

THAM = Tris(hidroximetil)aminometano

DCE = 1,2=dicloroetano

DMA = N,N~dimetilacetamida

DMF = N,N-dimetilformamida
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1. INTRODUCAO

Dando continuidade a pesquisa envolvendo a Quimica de
Adutos pelo Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Cam-
pinas, este trabalho apresenta alguns resultados e discussdes re-
lativos ao estudo da interacdo do cloreto de zinco com N,N-dime-

tilacetamida (DMA) em solucio de 1,2-dicloroetano (DCE}.
1.1 - Objetivos

O objetivo inicial desta tese era estudar as interacgdes
entre o cloreto de zince e a DMA num solvente pouco solvatante, no
caso 0 DCE e, com os dados obtidos, procurar trazer mais argumen-
tos em févor (ou contrario} a hipdtese AsubH(aduto) = AvapH(liganw
te)% Entretanto, como se vera no decorrer do texto, tal objetivo
ndo pdde ser alcancado plenamente devido a dificuldades surgidas:
inércia da dissolugdo do cloreto de zinco no DCE e um comportamen-
to nao esperado deste mesmo solvente. Os resultados que obtive-

mos, apesar de naoc terem o rigor desejavel, contribuem para o ob-

jetivo proposto, pelo menos de forma qualitativa.
1.2 - Adutos

Dentro da grande variedade de compostos de coordenacdo

existentes, destaca-se 0s chamados "adutos™ ou "compostos de adi-

¢cdo"® que s3o compostos de coordenacio ou complexos em gue as



partes formadoras sdo espécies neutras {(moléculas), ou seja

A4 :B = A:B

sendo A uma espécie neutra capaz de aceitar um par eletrdénico
(dcido de Lewis), e B uma espécie neutra capaz de doar um par ele-
tronico (base de Lewis); no caso o par eletrdnico & indicado por
dois pontos (:}. As trés espécies podem estar no estado sdlido,
ligquido, gasoso ou em solucdo. Normalmente no caso em que A e/ou B

nao sao espécies neutras, o complexo formado ndo & chamado "aduto".

Lindgvist" aoc definir a interacdo doador-aceitador na
formacao de um aduto, mencionou ocorrer um aumento de coordenacao
e um ganho de energia associada, evidenciado assim dois aspectos
neste tipo de interacao: o aspecto estrutural e o aspecto energé-
tico., Com relagao ao aspecto estrutural dos adutos, Rheinboldt®
mencionou que a grande maioria dos adutos sdo compostos 1:1 ou
j:2° A investigacadc do ponto de vista energético enfoca estudos de
equilibrios emsolucdao, estudos termoquimicos (para o qual esta
voltado este trabalho), etc..

As interacdes doador-aceitador (interacles acido-base de
Lewis} nos adutos cobrem uma ampla faixa de valores de energia
(uma vez que nestes compostos elas estao como gue "congeladas"),
desde "interacOes muito fracas" do tipo Van der Waals, como as in-
teracbes entre as moléculas de um gas ou num liquido (puro ou mis-
tura} e "interac¢des fortes", como numa ligagdo covalente envolven~

-1¢

do centenas de kJ.mol . Além disso os adutos sdo tidos como



compostos modelos para o estudo de interagles do tipo: soluto~sol-
vente, solvente-solvente, enzima-substrato, ete.. Dal a importdn~

cia do estudo da energética dos mesmos.

1.3 - Termoguimica dos adutos

De acordo com Lindgvist® (conforme visto na secio 1.2)
na formacao da ligacdo doador-aceitador ha "aumento na coordenacio

e um ganho de energia". Estes dois aspectos {estrutural e energé-

tico) tem sido utilizados para caracterizar esta interacao.

Como medida da "forga de ligacdo" {"bond strenght"),
tem-se utilizado varias grandezas termodinamicas associdadas a va-
rias reagdes quimicas de formacdo (6u de dissociacdo) da ligagao
doador-aceitador, porém istc tem sido feito de maneira nao muito
clara. Por isso serdo dadas algumas definigdes que parecem ser
consenso em varios grupos de Termoquimica’. Considere-se uma espé-
cie hipotetica AB, (g) e, da figura (1.3.1), tem-se as definicoes:

E(AB) = entalpia da ligagdo AB,

D, (AB) = entalpia de dissociacao da ligagdo AB em AB,,
D, (AB) = entalpia de dissociacédo da ligagao AB em AB,
ER(AB) = entalpia de reorganizagao de AB

Ay tomt! {AB,} = entalpia de atomizagao de AB,,

e também as expressdes:
D, (AB) = E(AB)‘ + ER(AB)
AatomH{ABZ)m IE(AB} = 2 D(AB)
D(AB) = (1/2) [D (AB) + D, (AB)]



sendo D(AB) = entalpia média de dissociagdo da ligagdo AB.
Agui cabem alguns comentarios®:

a) Muitas vezes menciona-se incorretamente "energia® em lugar de
"entalpia", porem a diferenca de ambas as funcdes nesse proces-
80 & RT = 2,48 kJ.molwl,'o gue na maioria dos casos é desprezi-
vel {isto justifica a confusio).

b) As entalpias de reorganizacao de atomos sao nulas, uma vez que
neste processo nao ha um rearranjo de angulos e distadncias in-

teratOmicas. As entalpias de reorganizacao de fragmentos polia-
tdmicos devem ser negativas (ER<(Q), pois se assim ndo fosse ndo
haveria reorganizacaco, uma vez gque nestes processos a variacgao
de entropia & praticamente nula (B* e AB* sao os fragmentos com
distdncias e 3dngulos de AB,).
¢} A "entalpia de atomizacao (AatomH)é a diferenga de entalpia mo-
lar entre a espécie em questdao no estado gasoso ideal a 1 bar e
298 K e os elementos que formam a espécies no estado gasoso mo-
noatdmico ideal, nas mesmas condicgdes.
A "entalpia de formacdo” (Afﬂ) € uma grandeza caracte-
ristica da espécie e esté.relacionada pela expressdo:

AatomH == ~AfH + ZAatomH (elementos)

em gue H (elementos) & a "entalpia de atomizacdo do elemen-

Aatom
to", ou seja, a diferenga entre a entalpia molar do elemento na
sua forma alotrdpica mais estdvel a 1 bar e 298,15 K e a entalpia

do mesmo elemento no estado gasoso monoatdmico ideal nas mesmas



condicoes,
E(AB)  , p+ + AB*
ER(BR)=0 ER(AB)
v ¥
AB, D, (AB) - B + AB
AH=0 | D2 {AB)
A H(AB,) ¥ 9
atom 2 & B + A + B

{(Todas as espécies estdo no estado gasoso ideal a 1 bar e 298,15 K).

Figura {1.3.1) - Termoquimica da espécie AB,.

A Termoquimica dos adutos de formula geral MX,.nL(s) (M=
Zn, Cd, Hg; ¥X=Cl, Br, I; n=1, 2, 3; L= base orgidnica) esta re-
presentada na figura (1.3.2) através do ciclo, no qual estd defi-

nida as variacgOes de entalpia indicadas.

A H
MX, (g) + nL (g) g ~» MX,.nL(g)
& & &
| g " ‘
AgypH nad oH byH Agyptt (MK, -nL)
A_H
MX, (s) + nkL(cd) -+ MX,.nL(s)

(Todas as espécies estido a 1 bar e 298,15 K).

Figura (1.3.2) - Termoguimica do aduto MX,.nL(s).




Sendo:

A H = “eﬁtalpia da reagao acido-base", sempre negativa
{exotérmica) para que o adu.to seja termodinamica-
mente estavel (ArG<O), pols aqul espera-se A,.8<0.

AlH = "entalpia reticular do aduto", definida desta for-
ma & sempre positiva (endotérmica).

AVH = wAgH + A pH(MX,.nL).
AgH = "entalpia de reagdo acido-base em fase gasosa". Se

¥ for o atomo doador do ligante, tem-se

AgH = ~-nD(MY) .

Estas mesmas grandezas estao representadas de forma es-—
gquematica na figura (1.3.3), dando~se um destaque visual ao sen-
tido molecular. das mesmas. Considerando~-se inicialmente um aduto
sélido formado por moléculas AB, entende~se por "interacdo especi-~
rfica“ entre A e B a interacao doador-aceitador e por "interacéo
ﬁﬁowespecifica" as interacdes entre as moléculas do aduto no reti-
culo cristalino (as interagOes genericamente chamadas de Van der
Waals™.

Como primeiro passo temwse‘um processo de sublimaqéo em

gque AB(s) passa a gas ideal (a variagdo de entalpia & O H{(AB)}) .

sub

A segulr tem~se a dissociacdo da ligacao doador-aceitador (D(AB)),
formando moléculas de A e moleculas de B, sempre gas ideal. Quan=-
do estes dols processos ocorrem concomitantemente a variacao de

entalpia que ocorre é AlH(AB) = A H(AB) + D{AB). As moléculas A

sub

e B podem também sofrer dissociacdo em seus atomos ou atomizacdo




(A H(A) e A H{B}), no esquema da figura (1.3.3) representa-

atom atom

das por circulos vazios. Estes processos e as respectivas varia-
¢Oes de entalpia assim representadas -resumem uma parte destacada
da Termoquimica dos adutos.

Normalmente a comparacao de estabilidade das diferentes
espécies quimicas se faz através da grandeza AG, porém nem sempre
& possivel seu cédlculo ou sua determinacio. Mortimer® e Drago e
Matwiyoff'® discutem as vantagens de se usar a variacao de ental-
pia (0H), num processo A + B = AB (& temperatura e pressao cons-
tantes), como medida da "forcga da ligacdo"™ entre A e B, ao invés
de se usar a variacd@o de energia livre (AG). Na medida de AH os
"métodos termoquimicos" (métodos da 12 lei'') t8m as van-

tagens de serem mais exatos e mais precisos.




O 0 ELEMENTOS NO ESTADO
% OOO Ogjo QQ GASOSO MONOATOMICO

OOOOQOOO IDEAL
0O O

)

Datom H (A,g) +
Batom H (B,q)

MOLECULAS AeB
gds ideal

D (AB)

A1H (AB)

MOLECULA AB
gds ideal

fsub H{AB)

- SOLIDO AB
interagGes especificas
A B entre A e B lintramoleculares},

....... interagdes nac-especi-

ficas entre as molédculas AB
{intermoleculares)

(Todas as especies estao a 1 bar e 298 K)

Figura(1.3.3}- Termoquimica do aduto AB(s)




PARTE EXPERIMENTAL

2, PREPARACAO E PURIFICAGCAO DAS SUBSTANCIAS

Neste capitulo, faz-se uma descricdo do método de prepa-
racdo do cloreto de zinco anidro, do aduto ZnCl,.2DMA e a purifi-
cacho dos solventes 1,2-diclorocetano, éter etilico e do ligante

N, N~dimetilacetamida.

2.1 - Preparacao do cloreto de zinco

0 cloreto de zinco anidro foi preparado a partir da rea-
cio de zinco metdlico com cloreto de hidrogénio gasoso em éter
etilico {anidro} de acordo com Hamilton e Butler'?. Tomou-se a
precaucao de filtrar a solugdo etérica de cloreto de zinco antes
do término da reacdo, eliminando o excesso de zinco colocado pre-
viamente. Em seguida o filtrado foi evaporado em linha de véacuo,
inicialmente & temperatura ambiente e depois a 160°C. 0 sblido
obtide foi triturado e mantido em atmosfera de nitrogénio seco
num dessecador, sendo um pd branco bastante sensivel a umidade do
ar.

A caracterizacao do zinco (titulagéo com solucao de
EDTA @ negro de eriocromo T como indicador) e do cloreto (titulacédo
potenciometrica com nitrato de prata'®) apresentando os resultados

da tabela {(2.1.1).
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Tabela (2.1.1) - Resultados da andlise quimica de zinco e de clo-

reto no ZnCl,

Massa da % de zinco % de cloreto
amostra de observada observada
ZnCl,/mg '
14,18 48,35 -
21,69 48,36 -
25,92 48,34 -
8,88 - 52,11
14,44 - 51,91
20,34 - 52,02
calculada calculada
47,97 52,03

2.2 = Purificacdo de 1,2-dicloroetano {DCE)

Foi destilado (destilacdo simples), lavado com solugao

agquosa de hidroxido de potassio, em seguida seco com CaCl, por

W

uma noite e depois com P,0,' ' também por uma noite. Redestilado

apresentou uma T.E. = 83,5°C. (T.E. da literatura = 83,47°C!%).

2.3 = Purificacao de éter etilico

0 éter etilico (Merck) foi seco com cloreto de calcio

por uma noite, em seguida com fitas de sddio metalico, também por
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uma noite, e entdo destilado. T.E. = 34,50C. (T.E. da literatura =

34,51°Ct%),

2.4 - Purificacido da N,N-dimetilacetamida (DMA)

A DMA (Merck) foi tratada de acordo com Schmulbach e
Draqols, com modificacdes. Durante uma noite a DMA foil agitada com
Ca0, recentemente calcinado a QOOOC. Em seguida destilada a pres-

sio reduzida. Recolheu-se a fracdo intermediaria de T.E. = 30°C a

pressio de aproximadamente 2 a 3 mmHg (literatura'® T.E.(758mmHg)=
165°C; calculado para 4., H = 45,61 kI.mol 117 T.E. (2mmHg)= 24,2°C

e T.E.(3mmHg)= 30,8°C.

2.5 = Preparacdo do aduto ZnCl;.2DMA

Foi preparado a partir do cloreto de zinco anidro e da
N,N-dimetilacetamida. Adicionouwse aproximadamente 2,5 g do sal
em &ter etilico anidro, e a solucdo resultante foi colocada em ba-
nho de gelo sob agitagdo. Em seguida adic¢ionou-se excessso de 1li-
gante, conforme proposto por Bull, Madan e Willis'?® e observou-se
assim a formacdo de um precipitado branco. Evaporou-se O sobrena-
dante em linha de vacuo, e o s6lido obtido foi seco também a vacuo
durante aproximadamente 18 horas 4 temperatura ambiente. Depois
triturou~se o produto final gue foi mantido em atmosfera de nitro-
génio'anidro num degsecador. |

A analise quimica do zinco (titulacdo com EDTA e negro de
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T
eriocrom§ﬁ3) no aduto apresentou os resultados da tabela (2.5.1),

caracterizando assim a formacdo do composto.

Tabela (2.5.1) - Resultados da andlise quimica de zinco no aduto
Massa da amostra & de zinco
de aduto/mg observada
25,00 20,90
27,43 | 20,91
30,01 20,92
47,90 21,18
calculada
21,06

! espectro infravermelho do aduto ZnCl,.2DMA foi obtido
no espectrofotdmetro Perkin-Elmer, modelo 1430, utilizando-se cela
éom tanelas de NaCl e uma suspensdo do aduto em Oleo mineral
{(Nujol), o qual nostrou-se idéntico ao ja obtido anteriormente neste

laboratdrie!? e ac da literaturalé®.
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3, CALORIMETRIA EM SOLUCAO

A calorimetria classica de reacéo.em solucdo (quebra de
ampola com um reagente no interior do solvente) tem sido bastante
utilizada no estudo de complexos metdlicos.

Nesta técnica calorimétrica os reagentes sdo misturados
4 pressdo constante no interior do vaso calorimétrico e, como de-
corréncia da reacic e dos processos de misturas observa~-se uma va-

riacio de entalpia (Q), que €& funcdo da extensao da reag¢ao, ou me-

lhor, da quantidade de produto formado. Entdo, numa reacdo genéri-

(¥ 1
A+ B=C; AH (3.1)

tem-se gque Q = nCAH, sendo n. a quantidade de C formada, e AH a
variacdo de entalpia devido a reacdo. Assim a determinagao de Q e
n. permite o cdlculo de AH,

Todos dados termoquimicos obtidos neste trabalho foram
determinados através desta técnica. Foi wtilizado um calorimetro
isoperibdlico, o Sistema Calorimétrico de Precisao LKB 87002?, o
qual estd detalhadamente descrito em outras teses produzidas neste

laboratdriot®r2ts2?,

Vamos apehas apresentar uma descrigdo par-
cial e resumida. A figura (3.1) mostra o calorimetro isoperiboli-
co. Este & basicamente constituido de um vaso calorimétrico, um

agitador de ouro, uma ampola de vidro com a amostra, uma ponta de

safira, um termistor, uma resisténcia de calibracao, © liquido
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{solvente calorimétrico), recipiente metalico e o termostato de

agua.
TERMOSTATO
_ DE AGUA
VIILL LSS LA
Y% IRRNREREN d
L/ /
4 d LiouIDo
% p AL A ,,)/ff’”’/ﬁfﬂ (SOLVENTE)
/1 - 4
| VASO CALORIMETRICO
TERMIST&M/ ‘ L /
-] RESISTENCIA DE
/\M g é ] B %L —d—T171" CALIBRAGAO
/ JJJ ./ /
RECIPIENTE | / . / ,
METALICO ‘ A[QIL 4
\\\\\// \ / ““\\\“&H
% ’ T — PONTA DE
. ' SAFIRA
a4 // A4 /\\ s
AMPOLA DE AGITADOR E
VIDRO COM SUPORTE DA
AMOSTRA AMPOLA
Figura (3.1) - Calorimetro isoperibblico. Sistema LKB-8700 para

solugdes.
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A seguir serd feita uma descrigdo de alguns desses ele-

mentos citados:

a)

0 agitador de ouro, cujas hélices formam um encaixe onde se co-
loca uma ampola de vidro apropriado, com uma das substancias

reagentes.

b) A ponta de safira, soldada aco fundo do vaso, com a qual se rea-

c)

d)

liza a quebra da ampola, ao se pressionar o agitador para baixo.
0O termistor, de ~ 22008 (com coeficiente de temperatura -80

1

QK a 298 K) estd ligado a um dos bragos da ponte de Wheatstone

(que chega a detectar uma variacdo de temperatura da ordem de

5x107° ©

C), cujo detector de zero &€ um registrador potenciomée-
trico (Goenz Electro, modelo Senvogen S 13), cuja impedancia de
entrada & ~10°9.

A,résisténcia de calibracdo (um resistor de 50 {I) esta ligada a
uma fonte de corrente muito estdvel, cuja poténcia de saida é
regulédvel entre 20 e 500 mW, sendo controlada por um cronometro

eletronico.

A montagem de um experimento calorimétrico "quebra de

ampola no interior do solvente" tipico, pode ser descrita da se-

guinte maneira: inicialmente conecta-se ao agitador {(nas hélices)

- a ampola de vidro com a amostra. Depois &€ preso a tampa do reci-

piente metalico o vaso calorimétrico contendo em seu interior o

liguido (solvente calorimétrico). Introduz-se o conjunto no inte-

rior do termostato de Agua. Finalmente quando o sistema estd em

equilibrio térmico, através do dispositivo acoplado ao agitador, a

ampola & pressioanda contra a extremidade da ponta de safira, que-
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brando-se e iniciando assim o‘processo em estudo. O monitoramento
da temperatura & feita todo tempo pelo sistema termistor-ponte-re-
gistrador.

A variacdo de entalpia observada no processo em estudo
Q0 & determinada fazendo-se passar uma corrente elétrica conhecida
no resistor de calibracdo. O deslocamento da pena do registrador &
proporcional a variagdo de entalpia produzida pelo efeito Joule no
resistor. Assim a escala dd registrador fica calibrada em unidades
de energia, podendo-se entd3o calcular Q. A linearidade do sistema

&€ garantida pela constincia da capacidade calorifica do mesmo?®’?2*
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4. CALIBRACAO DO CALORIMETRO E METCDO DE MEDIDA

Para verificar-se a exatidao e reprodutibilidade do ca-
lorimetro fez-se a determinacdo da "entalpia de dissolucdo" do
tris~{(hidroximetil)aminometanc (THAM) (substancia que satisfaz
algumas experiéncias dos materiais usados em calibracgfo®®) em so-
lugao aguosa de HCL §,1155 M.

O THAM (ALDRICH}, cuja pureza indicada era 99,9% em
massa, fol primeirc triturado e em seguida sublimado a vacuo, e

mais uma vez triturado. Toda manipulacao e armazenagem do THAM foi

efetuada em atmosfera de nitrogénio seco.
O processo da dissolucdo do THAM em solugdo aquosa de

HC1 pode ser representado pela seguinte equagio:
THAM(s) + H' (sln) = THAMH (sln); A JH(THAM,aq) (4.1)
0s dados obtidos nestes experimentos estdo na tabela (4.1). Para

cada experimento utilizou-se sempre 100 cm3 de solugao de HCL

0,1155 M a 298 K. : .

Tabela {(4.1) - Entalpia de dissolucdo do THAM em HCI1{aqg)
m{THAM} /myg n.lOS(THAM)/mol -Q/J
21,95 18,09 5,36
37,02 30,50 8,98
41,71 34,37 10,15
60,42 49,79 14,96
AdH(THAM,aq) = ={29 78 +* 0,16) kJ/mol
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0 calculo de AdH(THAM,aq) bem como a estimativa do seu
desvio padrdo, foi feita através do método dos minimos quadrados
de acordo com Squires®®, para ajuste dos pontos experimentais a
uma reta gue passa pela origem (y=ax}, sendo y="entalpia observa-
da", x=quantidade de substancia e a estimativa do desvio padrido de
(Ga) foi dada pela expressdo:

5, = {{yim(inyi/Exi)xi]2/in(N—1)}1/2 (4.2)

sendo N = nimero de pares X, € Y5

Como pode ser notado pelo valor de AdH(THAM,aq) e seu
degvio padrdo, houve uma razoavel reprodutibilidade, sendo o des-
vio padrao menor que 0,6%.

A tabela (4.2) apresenta os valores encontrados na lite-
ratura, para a-dissoiucéo do THAM em 100 cm3 de solucado aquosa de

acido cloridrico 0,1M a 298 K.

Tabela (4.2) = Entalpia de dissolugao do THAM em HCl(ag) a 298 K

Autor —AdH{THAM;aq)/kJ.molml Referéncia
Cunnutt ' 29,773 £ 0,017 27
Gunn f 29,736 * 0,002 28
Hill, Ojelund e Wadsd 29,744 £ 0,003 29
Irving e Wadso 29,727 * 0,017 30
Ojelund e Wadso 29,757 £ 0,008 31
Sunnen e Wadsd | 29,752 * 0,004 32
Vandenzee e King . 29,748 % 0,017 33
Simoni (neste laboratdrio) 29,69 + 0,23 19
Resultado obtido 29,78 % 0,16
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0 valor recomendado pela IUPAC é o de Gunn?®

; € pode~se
perceber que o valor que obtivemos €& concordante com esse dentro
do erro experimental. Comparando-se o resultado obtido neste tra-
balho com o obtidce anteriormente por Simoni, nota-se que no pri-
meiro caso ha uma precisdo maior, ou seja, o desvio padrido & bem
menor.,

A determinacao calorimétrica de Q envolve medidas de na-
¥

tureza comparativa?® a variagao de entalpia em um processo gqual-

guer de dissolugdo & calculada, comparando-se o seu sinal no re-

gistrador com o sinal de uma calibracao elétrica; sendo que a ca-
libracao elétrica pode ser feita antes ou depois de cada processo
de dissolucdo, visto gue a variacdo de capacidade calorifica do
sistema (Acp) & praticamente desprezivel’® (isto ocorre quando o
liquido calorimétrice e o conteiido da ampola for o mesmo). O cal-
culo do éfeito térmico na dissolugdo foi feito de acordo com o mé-
todo de Dickinson®®.

| A figura {4.1) mostra o entalpograma gque ilustrara o
calculo da variacdo de eﬁtalpia {(Q), sendo no caso um pProcesso en-
dotérmico. Observa-se que o segmento a-b & a linha de base antes
da quebra da ampola, b-c o sinal corfespondente ac efeito térmico
provocado pela dissolug%o'da substancias, c~d linha base que‘indi-
ca o final do efeito térmico do processo e a linha base para cali-
bracio elétrica, d~e sinal correspondente ao efeito térmico rela-
cionado com a aclibracfdc elétrica e e~-f linha base.apés o efeito
Joule da calibracdo elétrica. Observa-se também que os deslocamen-

tos 1 ou 1 _, proporcionais & variacdo de temperatura sao tomados
p c P
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quandé as areas A e B, C e D (na parte debaixo e acima das linhas
1p e lc} sao iguais. Isto foi obtido atraveés de um planimetro, fa-
zendo~se a medida das Areas em cada processo de dissolucdo e da ca-
libracio elétrica.

Passando-se uma corrente elétrica, i, em um intervalo de
tempo, t, no resistor de calibracdo de resisténcia R, devido ao
efeito Joule, hd uma dissipacgao de calor na mesma e a variacio de

)22

entalpia de calibracio no calorimetro (Q sera de:

calib.

2

Q = R.i".t (4.3)

calib.

Este efeito térmico provoca um deslocamento lc da pena
do registrador; o efeito térmico provocado pela dissolucdo (Q) po-

de ser dado pela seguinte relacgdo:

Q = —F—, Q(calib.) = —E—, R.i%.t (4.2)

1 1
< c

Esta iqualdade é valida para um calorimetro isoperibdoli-
co {como & o caso) e para um termistor montado em ponte com um
"detector de zero" (no casoc o r@gisttador) com alta impedancia de
entrada (- 105 2. © termistor assim montado da uma resposta 1li-
near com um erro menor que +0,015%°°. Dessa forma a escala do re-

gistrador fica calibrado diretamente em unidades de entalpia.
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.2DMA em DCE.

2

-

- Termograma da dissoclugaoc do ZnCl

(4.1)

Figura
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5. RESULTADOS OBTIDOS

5.1 - Introducgéao

Neste capitulo serd feita uma descricdo da determinacdo
experimental da solubilidade do ZnCl,(s) em DCE(l), bem como das
varias grandezas termoguimicas, com seus respectivos resultados
tais como: entalpia de imersﬁo'e entalpia de dissolucdo do ZnCl,

(s) em DCE(1l); entalpia de dissolugdo de DMA(l) em DCE, entalpia

de dissolucdo do ZnCl,.2DMA em DCE(1l), entalpia de reacao acido-
~bagse em solugdo e da interacdo do ZnCl, e da DMA em solucido de
DCE. Todas as grandezas termoquimicas foram medidas utilizando-
-ge o calorimetro isoperibdlico jé.descrito nos capitulos 3 e 4.
Em todos_ processos de dissolucdo, como as concentractes das so-
lucgdes foram quase sempre baixas, foram consideradas entdao como
estando 4 "diluicdo infinita", dal a utilizacdo do simbolo "o"
bara indicar a quantidade de solvente, geralmente grande compara-
da a do soluto, porém néé necessariamente tdo grande para ser con-
siderada "infinita". Todas determinacOes experimentais foram rea-
lizadas a pressdo atmosférica, na témperatura de (298,15 & Q,OE)
K*!', e todos os volumes de ligquidos utilizados nos processos calo-
rimétricos foram (99,89 % 0,02) cm3 (volume colocado no vaso calo-
rimétrico), e para exemplificar sera mencionado apenas 298 K e

100 cm3.
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5.2 = Solubilidade do cloreto de zinco em 1,2-diclorcetano {(DCE)

Com vista no estudo da interacao do ZnCl, com N,N-dime-~

tilacetamida em DCE, entudou~se o equilibrio de solubilidade:
ZnCl, (s} + «*DCE(l}) = 2ZnCl,(sln sat) (5.2.1)

A scolubilidade (S=[2ZnCl,] em DCE) foi determinada pela medida da
concentracido de ZnCl2 na solucao saturada deste solvente a 298 K,

com base no seqguinte procedimento: apds dois dias de agitacgdo de

aproximadamente 75 cm3 de solugao saturada de ZnCl, em DCE, em um
banho termostatizado a (298,2 £ Q,1) K, recolheu-se cinco aliguo-~
tas com uma pipeta previamente calibrada, cujo volume era 10,67
cmB, e fez~-se a extracdo do metal com aproximadamente 10 cm3 de
HCL aquoéo 1,0 M, seguida de agitagao. Deixou-se a mistura em re-
pouso e pipetou-se o sobrenadamente (fase aquosa) que contém o
zinco extraido da fase organica (para cada aliquota, esta extragdo
foi efetuada trés vezes). Em sequida as amostras foram concentradas
numa capsula em banho-maria, adicionou-se agua bidestilada, ajus-~
tou-se o pH = 10 com KOH, adicionou~ge aproximadamente 1,0 cm3 de
tampao (NH,Cl + NH,CH) 6,35 M de pH = 10, e o indicador negro de
eriocromo T. Titulou-se com solugdo aquosa de sal dissodico do
acido etilenodiaminotetracético (EDTA) 0,01134 Mls, obtendo~se ©
seguinte valor (média % desvio médio) para a solubilidade em DCE

4 3

S=[2nCl2]=(5,144 * 0,038) 10 ° mol.dm”.

A tabela (5.2.1) apresenta os volumes de EDTA na analise
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de zinco.

Tabela (5.2.1) = Volumes de EDTA na analise do zinco.

Amostra V(HDTA)/cm3

1 0,479

2 | 0,480

3 - 0,483

4 0,487

5 0,489
V(EDTA) = (0,484 * 0,004) cm’

5.3 - Entalpia de dissolucdo do cloreto de zinco em 1,2-dicloroe-

tano (DCE)

A medida da variacdo de entalpia na dissolucéo do ZnCl,
em DCE(L), Adﬁ(l}(ZnClz, DCE), foi feita através da técnica calo-
rimétrica j& descrita nos capitulos 3 e 4. Neste processo obser-
vou~se inicialmente que a variagdo global de entalpia ao se mistu-
rar o sé6lido no liguido (Q), dependia da gquantidades do cloreto
posta em contacto com o DCE (n). Ou seja, colocando~se quantidades
variaveis do ZnCl, nas ampolas e um mesmo volume de solventes, ca-
80 nao existisse outro efeito térmico a ndo ser a dissolucdo, te-
xiamas um valor constante de Q observado, uma vez que a solubili-

dade nao iria variar. No entanto, o grafico (6.2.1) mostra que tal
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nao ocorreu. Nota-se uma variacdo de Q com a quantidade de cloreto
de zinco na ampola, e isto pode ser atribuido a um efeito de imer-
sdo, uma vez que a superficie do sb6lido aumenta com a quantidade

deste. Recentemente, Suda e Marimoto??

observaram que a "entalpia
de imersao" AiH de oxido de zinco hidratado em varios solventes
(benzeno, ciclohexeno e ciclohexano), apresentaram valores relati-
vamente apreciaveis (por exemplo AiH = 118 J/mol Zn0). Entdo o

processo em estudo foi considerado como sendo resultante de dois

outros processos paralelos:

ZnCl, (s) + «DCE(l) = ZnCl, (s,suspenso em DCE); AiH {5.3.1)
ZnCl, (s) + «DCE(l) = 2ZnCl,(sln sat em DCE}; AdH{Zn012) (5.3.2)

E a variacdo global de entalpia observada (Q) & dada pe-

la equacéao:

g = ng AdH(ZHClz) + (nt—ns) AiH {(5.3.3)
sendo n, a quantidade de ZnCl, dissolvida, calculada pela solubi-
dade {5 = {ZnClz] em DCE}, n, a gquantidade total de ZnCl, colocada
na ampola a ser quebrada no interior do vaso calorimétrico, AiH a
variagdo de entalpia na imersdo do cloreto de zinco no solvente
{molhagem) e AdH(ZnClz) a variacio de entalpia de dissolucgdo. Ob-

teve-gse os valores experimentals da tabela (5.3.1).
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Tabela (5.3.1) - "Entalpia global" de dissolucgao do ZnCl, (s) em

DCE

n, (znC1,)10%/mol (n_-n_)10°/mol -0/J

1,350 0,836 3,200
1,450 0,936 3,654
1,801 1,287 4,041
1,950 1,436 4,735
2,550 2,036 5,309

Com os dados desta tabela e considerando a egquacao
{5.3.3) como a equacido de uma reta da forma y=ax+b, sendo y=Q;

a=AH; x=(n,-n.); b=n_.AH(ZnCl,) e némquantidade de ZnCl, (s} que

t
se dissolve em DCE{l}, fez-se entdo, o calculo de AdH(ZnClz) e
5,H pelo método dos minimos quadrados de acordo com Squines®®.
Utilizou~se para a estimativa do desvio padrdo em AdH(ZnClz) a
expressio & = {[(1/N) + (2x, /0 278 (x, - (1/M) Ix;)) 812/ (w-2) 11/ 2,

e em .H, 8, = {[(1/%(x;=(1/MIx;)?)81%/N-2)112, sendo

B = Zyiw{{1/2(xi-(lfu)in)zlz(x£41/N}in)2yi}xi - H{1/N) Ly -1/
(xiw(lfm)ﬂxi)Q}E(xiw(l/N)in)zyi}} e N = pnumero de pares X; e Yo
Os valores obtidos foram 4;H = -(17,1 % 2,5) kJ.mol™t e
AdH{ZnClz) = ~{38,1 % 5,8) kJ,molml. 0 grafico (5.3.1) mostra a
reta ajustada aos dados da tabela (5.3.1) considerando-se a equa-

gao {(5.3.3).

Nota-se, entdo, um grande efeito térmico no processo de

imersio do sdlide (exotérmico), o gue foi atribuido como sendo de-
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Q/d 4

i 1 -
© | - 2
(ny~ng) (ZnCly). 10% /mol

Grafico (5,3.1) - Dissolucdo do ZnCl, em 100 cm3 de DCE.

vido a efeitos de interaclo do solvente com grupos funcionais
{(grupos zinco, cloreto ou mesmo hidroxila, mais possivelmente o
primeiro como sera visto adiante) na superficie do sdlido, como
no ja citado trabalho de‘Suda e Marimoto®?.

Além de grande efeito térmico de imersio, uma outra di-
ficuldade encontrada no estudo da dissolucao do ZnCl, (s) em DCE(1),
foi a inércia, a lentidio do processo. Como consequéncia desta de-
mora, observa-se no registro do mesmo (termograma), um sinal gue
ndo € bem definido, diminuindo a precisio das medidas, como mostra

& figura (5.3.2}).



28

"

by

I

!

?“4w

My a Wiy

|
i
;
F

S R

P

G

PRLTSE wet b

i%i-j‘ b

I

LR RNERE:

"( \..I\",?‘

SR

ILiDADE §! :

§

| Do RECISTEAMOR

|SEN3~;‘;3"

do ZnClz(s) em DCE,

ao

{5.3.2) =~ Termograma da Dissolug

Figura



29

| Em todos os experimentos, observou-se no final do pro-
cesso a presencga, ainda, do cloreto de zinco sdlido, assegurando
assim, a saturacdo da solucao.

Um fato interessante & gque o processo de dissolucgio do

ZnCl, (s) em DCE(1) & exotérmico, ao passo que, apesar de sua maior
solubilidade no DCE{l), o HgCl, (s) apresenta, neste solvente, uma
entalpia de dissolugdo endotérmica AdH(HgC12,DCE) = (13,4 £ 0,3)
kJ.mol 16,

Com os dados obtidos podemos calcular outras grandezas

termodinamicas de interesse: o potencial quimico padrao do cloreto

de zinco em solucidc de DCE {ue(ZnClz, sln DCE) £ uﬁ(sln)} e a va-
raigdo de entropia (AdS) no processo de dissolugao. Considerando-

~se a equacao (5.3.2), podemos escrever®’:

W¥(sol) = u%(znCl,,s) - RT In[m(znCl,)/m"]

Como uﬁ(ZnClz,s) = -369,398 kJ*% e m(2ZnCl,) = solubilidade =

{5.,14 % 0,,04)‘].0”4 mol/de, tem-se entao pefsln) = - (250,07 & 0,02)
k/mol. Também Iv.u.,® = 4,6 = u(2nCl,,sln)-k7(2nCl,,s) = 19,33
kJ/mcl e como AdS = (AdH‘w AdG)/T, teremos entao AdS(ZnClz)/
J»Kmlmolwl = [(—38,1)"(19,33)]103/298,15 = -]93,

Note-se o valoxr de A&S(chlz)<0, 0 gue num processo de
dissolucido, num solvente nio ionizante como o DCE, indica uma ra-

zoadvel solvatacgao por parte do mesmo (Ads para a dissolugdo do I, em

-

DCE a 25°C & de -15,2 JKWl.molﬁl *7). Contrariamente ac que se

afirmagi, o DCE parece ndo ser tdo pouco solvatante assim. Possi-
velmente o DCE deve coordenar o zinco através de um dos seus atomos

de cloro.
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5.4 - Entalpia de dissolucdo da DMA em DCE

O processo da dissolucdo da DMA em DCE foi feito através
da técnica calorimétrica j& descrita nos capitulos 3 e 4, o qual
pode ser representado pela equaclo:

DMA(l1} + «DCE{l} = DMA(sln); AdH(DMA) (5.4.1)

A tabela (5.4.1) mostra os valores experimentais para a

dissolucdo de DMA(1) em 100 cm° de DCE(1) a 298 K.

Tabela (5.4.1) - Resultados da dissolucao da DMA (1) em DCE(1l)

n(DMA).104/mol -Q/J
5,63 2,260
6,62 2,664
11,34 4,022
15,24 " 5,693
18,81 o | 7,221

A técnica utiliéada para introduzir a DMA(1l) no interior
da ampola, foi a mesma utilizada para amostra sdlida.

Nestes experimentos constatou-se que a variacao de ental-
pia observada no processb {Q) , correspondeu a variacgao de entalpia

{&dH(DMA)) na dissolucao da DMA(1l) em DCE(1l).

0 calculo de A4H(DMA) e a estimativa do seu desvio pa-
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dric foi obtido pelo método dos minimos quadrados?®, cuja expres-

sdo do desvio padrio & dada pela equacdo (4.2), e o valor obtido

foi AgH(DMA) = -(3,78 % 0,06) kJ.mol L.

Como a DMA & bem sollvel em DCE, e AdH(DMA)EO, entio,

com certeza, &dS€DMA)>O,

5.5 - Entalpia de dissolucdo do ZnCl,.2DMA em DCE

A dissolugao do aduto ZnCl,.2DMA no solvente DCE, foi

feita também atraves da técnica calotimétrica ja descrita nos ca-

pitulos 3 e 4, cujo processo pode ser representado pela equagdo:
ZnCl,.2DMA (s} + «<DCE(1l) = ZnCl,. 2DMA(slin); AdH(adZ) {5.5.1)

A tabela (5.5.1) apresenta os valores experimentais para

a dissolucdo do ZnCl,.2DMA em 100 cm3 de DCE, a 298 K.

Tabela (5.5.1) ~ Resultados da entalpia de dissolugao do 2nCl,.

2DMA (s) em DCE(1)

n(ZnCl,.2DMA).10° /mol 0/3
10,13 1,260
12,50 1,553
12,65 1,564

16,66 2,072
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O 5 10

n(ZnCly . 2DMA) x 10°/ mol

Grafico (5.5.1) =« Dissolucdo do ZnCl,.2DMA(s) em DCE(l).
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Com dados dessa tabela calculou-se entdo, o valor de
Adﬁ(adz) jﬁntamente com a estimativa do seu respectivo desvio pa-
drdo, utilizando-se as expressdes ja descritas na secgdo 5.3, ob-
tendo-se A,H(ad2)=(12,42 * 0,02) kJ.mol™'. O grafico (5.5.1) mos-
tra a reta correspondente a este calculo.

Como o aduto ZnCl,.2DMA & bem soluvel em DCE, e como
Adﬁ(adz) é positivo (processo endotérmico), entdoc com certeza

AdS{a62)>0,

5.6 - Entalpia de reacdo acido-base em solucdo (4 H)

0 objetivo desta seccdo sera basicamente mostrar a de-
terminacao da grandeza AaH.
A interacio entre o cloreto de zinco com solucado de DMA
em DCE (interacdo do tipo doador-aceitador), pode ser representada

pela eguagao:
ZnCl, {(sln) + 2DMA (sln) = ZnCl,.2DMA(sln); AaH (5.6.1)

sendo que AaH & considerada uma medida dessa interag¢ao acido-base.
Este processo foi estudado através da técnica calorimétrica des-
crita nos capltulos 3 e 4, cujos resulﬁados sdo mostrados na tabe-
la {5.6.1), obtidos na dissolugdo do ZnCl, (s) em 100 cm3 da solu-
c30 da DMA em DCE a 298 K. As concentracdes dessas solugOes foram

3

18,73 g/dm™ (2% do volume) e 46,83 g/dm3 (5% em volume) sendo que

a guantidade de DMA foi suficientemente elevada (relacao n(ZnCl,)/
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n{DMA) no fim da titulacdo aproximadamente 4 a 6 X 10—3) de modo a
assegurar a formagéo'a espécie 1:2 apenas.

Neste processo nao se observa, no final de cada experi-
mento, a presenca de cloreto de zinco soélido.

0 valor de AaH foi obtido a partir dos dados da tabela
{5.6.1)., Com esses dados, obtevewse os valores de "entalpias cor-

rigidas" (Q ), através da equagado: Q

corr sendo

corr Qobs Zcalc’

o] a "entalpia calculada" dada por Qcal mn{ZnC12)AdH(ZnC12), uti-

cal

lizada para fazer a correcdo da dissolucdo do cloreto de zinco so6-

lido em DCE, e O, .. "entalpia observada" no processo representado
pela equacdo {(5.6.1), cujos valores sao também mostrados na tabela

{5.6.1}. Entdo, a partir destes valores de Q e das guantidades

corx
do cloreto de zinco correspondentes foi calculado o valor
de AaH=~ﬁ26y3\i 1,00 kJ.molwl, de acordo com og métodos ja descri-

tos no capitulo 4.

Tabela (5.6.1) - Resultados da dissolugdo do ZnCl, {s) em solucao

de DMA em DCE

% DMA em DCE n{ZnClz}.lOS/mol —QObS/J _Qcalc/J “Qeorp/J
1,981 1,536 0,755 0,781
5,518 3,897 2,102 1,795
200 6,310 4,366 2,404 1,962
10,574 7,315 4,029 3,286
16,092 10,381 6,131 4,250
17,477 10,769 6,659 4,110
>0 19,570 | 12,551 7,456 5,095

32,433 19,474 12,357 7,117
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£
9_20 . Qobs /
Q/J
QcMc
Vo
= iQ f o
conn
§ i i
0 20 30

n(ZnCl,) . 10° /mol

Grafico (5.6.1) ~ Dissolucao do ZnCl, (s) em solucdo 2% de DMA em

DCE.
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5.7 = Interacaoc do ZnCl: e da DMA em solucaoc de DCE

Nesta secclo, inicialmente, serie apresentado varios ex-
perimentos, utilizando-se a técnica de titulacgéo calorimétrica®".
Uma descricgdo detalhada desta técnica podera ser encontrada na
referéncia®’®. Resumidamente, a técnica baseia-se no fato de que
guando os reagentes sdo misturados num calorimetro, observa-se uma
variagaco de entalpia (Q) que & fungdo da extensdc da reacao, ou

melhor, da quantidade de produtc formado. Ou seja, numa reagao ge-

nérica

A+ B = C; AH; K {5.7.1)
sendo K = [C)]/[A}[B], a constante de formacao de uma certa quanti-
dade de C (nc), tem-se Q = nCAH = [C}.V.AH, sendo V o volume de

solugdo. Como n, ou [C] & funcdoc de K e das guantidades de A e B

C
misturadas, € possivel entao estabelecer a funcgao

sendo CA e CB as concentracdes analiticas de A e B, respectivamen-
te. O conhecimento da funcldo (na forma de tabelas ou graficos) em

C, sao determinados experimentalmente, nos permite de-

que Qé’ CAf B

terminar K e AH. Em principio, basta dois valores de Q e de CA e
Cq {duas adigdes), teremos entdo duas eguacdoes na forma da equacio

{5.7.2) e duas incognitas (K e AH). Com mais valores de Q, deter-
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minados, aumenta-se a precisio dos valores de K e AH obtidos.
No inicio deste trabalho, um dos objetivos era aplicar a
titulagdo calorimétrica no estudo das reacles que ocorrem no pro-

cesso, as quais podem ser assim equacionadas:

ZnCl, (s) + «DCE(1) = ZnCl, (sln); K;; A4H(2ZnCl,) (5.7.3)
ZnCl, (sln) + DMA(sln} = ZnCl,.DMA(sln); Kz; AbH {(5.7.4)
ZnCl,.DMA(S1n) + DMA(sln) = ZnCl,.2DMA(sln) ; K3; AaH {(5.7.5)

Nas condic¢bes em que se trabalhou (excesso de ZnCl,), era provavel
que a reacdo correspondente & equagdo (5.7.5) ndo ocorresse,

assim era possivel, primeiro, determinar Kl e AbH e depois K, e

3
AaH,
Infelizmente, com os dados obtidos, guando colocados em

Um grafico, a curva apresentava uma "barriga®, ou seja, um formato
bem diferente do usualmeﬁte obtido, como esta ilustrado na figura

{5.7.1). Tal problema foi atribuido, justamente, & inércia do pré—
cesso representado pela equacio (5.7.3). Na tentativa de obter re-
sultados satisfatorios, foram realizadas varias titulacdes eﬁvolw

vendo este processo, que, a titulo de ilustracdo, serdo mostrados

nas tabelas (5.7.1), (5.7.2) e (5.7.3), apenas os "melhores" re-

sultados obtidos.
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3

Tabela (5.7.1) - Valores de V, Q e IQ para titulacgéo de 90 cm” da

solugdo saturada do ZnCl, em DCE, com solugdo

5,78 x 1072 M da DMA em DCE a 298 K
v/cm® ~0/3 -3Q/3
0,00 0 0
1,00 0,367 0,367
2,04 1,754 2,121
3,00 1,792 3,193
3,84 | 1,118 5,031
4,89 2,203 7,234
5,86 1,473 | 8,707
6,86 1,760 10,467

3

Tabela (5.7.2) - Valores de V, Q e IQ para titulagdo de 90 cm”~ de

2

DCE(Ll) com solugdo 5,78 x 10 “ M da DMA em DCE a

298 X (correcao (1)).

V/cm -Q/J _ ~LQ/J
0,00 0 | 0

1,52 ' 0,129 0,129
3,06 0,208 6,337
4,52 0,224 0,561
6,03 ‘ 0,352 0,913
7,52 0,234 1,147

9,03 0,265 1,412
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3

Tabela (5.7.3) = Valores de V, Q e £Q para titulacdo de 90 cm” da

solucao saturada de ZnCl , em DCE com DCE(l) a

298 K {correcdo (2)).

V/cm -Q/J -5Q/J
0,00 0 0
1,94 0,123 0,123
3,96 0,144 0,267
5,94 0,235 0,502
7,92 0,130 : 0,632
9,95 0,251 0,883

11,97 0,284 1,167

13,96 0,306 1,473

Com estes dados ndo foi possivel obter nenhuma das gran-
dezas termodinamicas pretendidas.

Com o intuito de contornar o problema da inércia do pro-
cesso representado pela equacdo (5.7.3), foi utilizada a técnica
classica de "quebra de ampola"..Neste caso, as trocas térmicas do
calorimetro sdo melhores controladas, o que torna possivel medidas
em processos mais demorados. Da mesma maneira, obtém-se também
curvas come na titulac¢@o, s0 que de uma maneira muito mais traba-
lhosa. No estudo deste processo, foli sempre utilizado 90 cm3 de
solucao saturada do ZnCl, em DCE, no vaso calorimétrico, e DMA(1l),

na ampola de vidro. Devido ao efeito da interacdaoc da DMA com o

solvente DCE, fol feita uma correcao nos valores de Q para o pro-
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2Q/7d Qconn

= Qubs

em DCE titula com slin de DMA em DCE.

O= gin sat do ZnCl

2
p= DCE(1} titulado com sln de DMA em DCE.

A= 8ln sat do ZnCl. em DCE titulada com DCE(l).

2

Figura (5.7.1) - Titulacdo da solugdo do ZnCl, em DCE, com DMA,.
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cesso, cuja correcdo ("o branco") é& representado pela equacao
(5.4.1), ou seja, DMA(1l) + 'DCE(l) = DMA(sln). Os resultados obti-
dos neste processo, sdo apresentados nas tabelas (5.7.4), (5.7.5)
e (5.7.6). O Grafico {(5.7.2) ilustra a interacgfo do cloreto de

zinco e da DMA em solucdo de DCE.

Tabela (5.7.4) - Resultados da dissolucgdo da DMA(l) na solucio sa-

turada do chlz em DCE a 298 K

n(pMa)10%/mol -0/ £ n(oMA)10%/mol -zg)g

5,816 19,877 5,816 19,877
11,735 35,098 17,552 54,975
9,318 29,172 26,870 84,147
7,880 26,867 34,750 111,014
7,765 20,630 42,515 131,644
1,678 3,044 44,193 134,688
1,159 2,840 45,352 137,528
15,535 11,260 60,887 148,788

m(ZnCl, em 90 cm3 de DCE} = 290,20 mg
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Tabela {(5.7.5}) - Resultados da dissolucdo da DMA{l) na solucao sa-

turada do ZnClzem DCE a 298 K

n(oma)10%/mo1 -0V in(oma)10%/mol -3dd
0,83 2,931 0,83 2,931
14,26 40,793 15,09 43,724
7,33 23,767 22,42 67,491
3,39 10,882 25,81 78,373
10,83 26,214 36,64 104,587
3,01 7,703 39,65 112,290
2,79 4,055 42,44 116,345
2,16 1,482 44,60 117,827
18,20 4,551 62,80 122,378

m(ZnCl2 em 90 cm3 de DCE) = 288,58 mg

Tabela (5.7.6) = Resultados da dissolucdo da DMA(l) na solucadoc sa-

turada do ZnCl,; em DCE a 298 K

n(oMa)10%/mol  -073  zn(oma)10%/mol -zo¥a
3,512 12,050 3,512 12,050
17,089 45,723 10,601 57,773
9,172 24,100 29,774 81,873
5,492 13,928 35,266 95,801
2,906 4,727 38,172 100,528
1,134 2,100 39,307 102,628
1,157 2,128 40,464 104,756
8,177 7,859 48,641 112,615

n(znCl, em 90 cm® de DCE) = 286,10 mg
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Off“” ; i | i i !
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2.n(DMA) . 10%/ mol

Grafico (5.7.2.) - Interacdo do %nCl e da DMA em solucao de DCE.

Neste experimento, vamos considerar que ocorram as rea-
goes:

ZnCl, (s) + DCE{l} = %nCl,(sln); K AdH(ZnC12)

1?

ZnCl; (sln} + DMA(sln) = ZnCl,.DMA{sln); Kz; AbH

Em cada ponto da curva temos O sen-—

corr = %obs = Scalc’
do Qobs = Q1 + Q2 onde Q? = n(ZnClz}AdH(ZnClg}, Q2 = AVAhH e
]

calc = M(DMA) A H(DMA) (A=[2nCl .DMA]). Vamos agora
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procurar obter uma expressado de @ em fungao de np (nD = guantidade
de DMA adicionada), a gual corresponde as curvas experimentais ob-

tidas (Z¢Q, n{(DMA)).

Sabe-se que K, = z (Z =[ZnCl,l), K2 = A/7.D (D = [DMA])
e D = CD—A (CD= concentracio analitica de DMA na solucgd@o = A+D).
Pode-se entdo calcular A. Da expressao de K,e K,
A ﬂKZZ(CD-—A) = CD{Kzz/{K2Z+1)} = (nD/V){KZZ/(K2Z+1)}.
Tem-se entao: ‘:\?:‘
Y
L
N
Quopy = B(EDCIL,) A4H(ZNCL,) + np{K,2/ (K 2+1) } AH (5.7.6)

. Tendo em vista as condigdes experimentais, podemos con-
siderar entdo o seguinte:
1) Pelo menos no inicio da titulacao, toda DMA acidionada liga-se
| ao cloreto de zinco fqrmando aduto, neste caso D=0 e A =CD°
2} Tendo em vista o item acima, vai se dissolver uma certa guanti-
dade do cloreto de zinco igual & quantidade de DMA adicionada,
gque sera igual a guantidade de aduto formada, ou seija,
n{znCl,) = AV, = {Kzz/(K22+1}}nD, sendo Vo0 volume de titulante
adicionado. Em vista do considexado, tudo se passa como se K2
(constante de formacdo do aduto) tivesse um valor elevado e
neste casoc a relagéo.{KZZ/(K2Z+1)} tende a ser unitaria. A egua-

cdo (5.7.6) reduz-se entdo a:

Qoorr ny {848 (ZnCl,) + AbH§ = AgH(DMA)} (5.7.7)
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valida para cada ponto da curva (ZQ, In), entdo pode-se escrever
para a curva gue:
1Q = {A4H(ZnCl,) + ALH = A qH(DMA) }Ing (5.7.8)

Como AdH(ZnClz) 44 é conhecido, pode-se entao obter
AbH {ver adiante).

Note-se também, que um bom trecho da curva & linear, o
gue além de reforcar as consideragdes acima, leva-nos a também re-
afirmar a consideracdo de que {Kzz/(Kzz+1)}=1, portanto K,z>>1 e
K2 = 1,9 % 103. Ou seja, a constante de formagao do aduto nestas
condicoes, & bem elevada.

Com og dados das tabelas (5.7.4), (5.7.5) e (5.7.6),
considergndo~9e apenas © trecho linear da curva, e por meiokda

1

equagdo (5.7.8), obteve-se A H=+(11,7 % 6,8) kJ.mol - (média %

desvio padrao).
Vamos, por hipdtese, considerar K2=104. Como estas so-
lucoes sao diluidas, podemos também considerar que K2=K§, e como

AbGﬁm ~RT 1In Ke, tem~se Abde=-23 kJ.molml

1

o o
e A S —(AbH AbG)/T

b
11,7+ 23)103/298 =ll6,Q\JK" molml. Para valores malores de_Kz,

o . . & . -
teremos valores menores de AbG {mais negativos) e Abs ira au-
mentar.

Recentemente, Fujiwara et al."?, estudaram a reacgdo:

(CH3)2SnC12(sln) + py(sln) = {CH3)ZSnC12.py(sln)



46

{py=piridina) em solucgdo de dimetilftalato a 298 K, encontrande os

valores de K%=26,7 & 0,7; A H®==(30,8 #0,3) kJ.mol™t e 8, 8°%=
1

~{76,1 £ 0,9) J.K mol” Y. Calcularam também o valor de Abs6 para
esta mesma reagdo, considerando nao haver solvatagao por parte do
dimetilftalato, e em fase gasosa, encontrando os valores de ~209,5

1.molm1 respectivamente. Esta diferenca entre os valo-~

e -270,3 J.K
res de AbSe & devida 3 solvatacgdo, principalmente do acido de
Lewis {(a py ndo & praticamente solvatada).

Como o nosso sistema guarda certa semelhanga a este, po-

demos concluir tambem, pelo menos qualitativamente, que houve uma
razoavel solvatacac do chlz, confirmando o ja mencionado na sec-
cao 5.3, pols o valor de Absﬁ acima calculado €, além de positi-
vo, bem elevado. Este aumento de entropia no processo em questéo
pode ser interpretado como uma liberacao, um aumento dos graus de
liberdade do solvente, o qual estd solvatando o cloreto de zinco

(as moléculas de DCE estariam bastante "ordenadas" em torno do

cloreto de zinco).

5.8 - Tabelas dos dados obtidos neste trabalho e dos dados utili-

zados da literatura

Nesta seccdo, serao mostrados todos os dados obtidos
neste trabalho (ver tabela (5.8.1)), e outros dados (ver tabela

{(5.8.2)}, gue serao utilizados nos capitulos gque se seguem.
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Tabela (5.8.1) - Dados obtidos neste trabalho (298 K)
Reacdo IlH/kJ.molm1

ZnCl, (s} + «DCE(Ll) = ZnCl, (s,suspenso em DCE);
AiH(ZnC1z) , -(17,1 £ 2,5)
ZnCl, (s} + «DCE(l) = ZnCl, (sln); AaH(ZnClz) -{38,1 % 6,8)
DMA{1l) + «*DCE(l) = DMA{sln): AdH(DMA) ~-{3,79 & 0,06)
ZnCl,.2DMA(s) + «DCE({l) = ZnCl,.2DMA(sln);
AdH(adz) 12,42 + 0,02
znCl, (sln) + ZDMA(sln) = ZnCl,.2DMA(sln); A _H -(26,3 t 1,0)
znCl, (sln) + DMA(sln) = ZnCl,.DMA(sln}; A H 11,7 + 6,8
ZnClz(s)+ DCE(l)=ZnClz(sln sat);S=[ZnC12}=(5,144i0,038},10_4M
Tabela (5.8.2)'~ Outros dados utilizados (298 X)

Reacio AH/kJ,mol—l Ref.
ZnCl, (s} + 2DMA(1)} = ZnCl,.2DMA(s) -(84,2 £ 1,6) Perwz
znCl, (g) + 2DMA(g) = ZnCl,.2DMA(g) -278,0 19
ZnCl,(s) = ZnCl,(g) | ©149,0 38

DMA (1) = DMA(g) | 45,61 (17
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6. TESTE DE CONSISTENCIA TERMODINAMICA

6.1 - Introducdo

Como foi mencionado no capitulo 1, a intengdo original
deste trabalho & obter dados sobre a interacao entre o cloreto de
zinco e a DMA em DCE, considerado um solvente pouco solvatante (ver
equagbes (5.7.3-5)). Como foi visto no capitulc anterior, os resul-
tados obtidos nfo permitiram a obten¢do de todas as grandezas ter-
modindmicas das equagbes (5.7.3-5). Isto se deve a inércia da dis-
solucio do cloreto de zinco e ao comportamento nao esperado do DCE
como solvente deste haleto. Consequentemente, os dados obtidos
apresentam grandes desvios (até quase 60%), e surge entdo, a neces-
sidade.de se testar estes dados, de verificar se sao termodinamica-
mente consistentes para que se possa aproveitad-los (ou nao) para os

objetivos inicialmente delineados.

6.2 - Calculo da "entalpia acido-base em solucao"

Com os dados obtidos & possivel calcular a "entalpia
acido~base em solucao", AaH, _ de acordo com a equacgac (5.6.1),
e, assim, confrontar com o resultado obtido na secgao 5.6. Para

tal, sera utilizado o ciclo da figura (6.2.1),do qual, pela lei

3

de Hess"?, obtém-se a equacido:

ﬁaH = Arﬂmﬁ H{ZnCl,) - 2AdH(DMA) + AdH(adZB (6.2.1)

d
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A_H
znCl, (s) + 2DMA(1l) —Z=—s 2nCl,.2DMA(s)
b qH (ZnC12) 24 4H (DMA) b 4H (2d2)
DCE g
< A_H v

7znCl, (sln) + 2DMA(sln) —3— 2nCl,.2DMA(sln)

Figura (6.2.1} = Ciclo termoquimico para o calculo de AaH, A linha

horizontal representa uma fase liquida (DEC), e
as setas verticals representam sempre um processo

de disscolucao nesta fase.

Todos os termos ja4 foram anteriromente definidos, e a tabela (6.2.1)
apresenta os respectivos valores numéricos desses termos, bem como

o valor de AaH calculado.

Tabela (6.2.1) - Calculo de AaH

Reacio AH/kJ .mo1™?
= (ZnCl, (s) + «DCE(1l) = ZnCl,(sln)) ~[~(38,1 % 6,8)]
«2(DMA{1l} + «DCE(1l} = DMA(sln)) ) ' -2[=-(3,79 £ 0,06)]
ZnCl, (s) + 2DMA(1) = ZnCl,.2DMA (s8) -{84,2 * 1,6)
ZnCl, .2DMA(s) + “DCE(1l) = ZnClz,ZDMA(Sln) 12,42 + 0,02
ZnCl, (sln) + 2DMA(sln) - ZnCl,.2DMA(slm) S(26,1 £ 7,00

0 valor de &aH obtido experimentalmente, foi de

-(26,3 + 1,0) kJ.molwle 0Os resultados sdo concordantes, dentro do
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erro experimental, porém o valor acima calculado deixa muito a de-
sejar quanto a precisdo. Pode-se entdo, concluir que estes dados
5340 termodinamicamente consistentes.

Apesar de se utilizar os dados obtidos na dissolucao do
cloreto de zinco em DCE tanto no calculo acima, como da determina-

cao de AaH na seccac 5.6 (Q ), o restante dos dados sio inde-

calc

pendentes e um erro de exatiddo ou de método (erro sistematico)

com certeza surgiria neste caso.
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7. INTERACAO SOLUTO-SOLVENTE E ALGUMAS CONSEQUENCIAS

7.1 - Introducgdo

Nesta secc¢do, sera apresentada uma descrigcao da termo=
gquimica envolvendo o processo de dissolucdo de um soluto em um
solvente, e das interacOes entre ambos. O objetivo & uma estimati-
va da A H do aduto.

sub
Na dissolugdc de uma pequena quantidade de soluto ndo-

-eletrdlito num grande excesso de solvente, a entalpia de dissolu-

b b p 45

cdo A4H pode ser desdobrada em trés termos ;, OS quais sao mos-

trados no seguinte ciclo termoquimico da figura (7.1.1); pela lei

de Hess:
Alg)
&
A H+ A, H
cav int
g
Acd H A{sln)
Alcd) Bat
Figura {(7.1.1) -~ Termogquimica da dissolucdo do soluto A em um
solvente B.
= A9
AdH Acd H + AcavH + AintH (7.1.1)

Sendo Agdﬂ o termo correspondente a variacdo de entalpia padrdc de
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transicio de fase condensada para a fase gasosa (sublimacdo ou va-
porizacdo), sendo que este termo corresponde A variacdo de ental-
pia na separacdo das moléculas de A, que estdo na fase sélida ou
liguida, para o estado gasoso ideal (moléculas sem interacdo),
(&2& H & um termo endotérmico). AcavH’ o termo correspondente &
variacio de entalpia associada com a formagdo de 1 mol de cavida-
des no interior do solvente, as quais serdo ocupadas por moléculas
de A {uma molécula por cavidade), processo analogo a formacao de

uma bcolha no interior do solvente (Ac VH & um termo endotérmico).

&

A, H, o termo correspondente a variacdo de entalpia padrdo de in-

teracio solvente-soluto, ou seja corresponde a interacdo de 1 mol
de moléculas de A, cada qual ja na cavidade, com as moléculas de
B que formam as paredes desta cavidade (AintH &€ um termo exotér-—

micol .

7.2 - Descrigdo sobre o calculo do termo de cavidade (4, H) e do

a

termo de interacdo soluto-solvente (AintEL

A avaliagdo de A g pode ser feita de trés maneiras di-
ferentes, dependendo da grandeza fisica utilizada para caracteri-
zay a energia de coesdo do solvente. Esta energia de coesdo pode
ser caracterizada pela pressfo interna do solvente'®, pela densi-

dade de energia de coesdo"’ (4,

apU/V, sendo AvapU a energia de va-

porizacdo do solvente e V o volume molar do solvente), ou pela

tensdo superficial do solvente'®. Nos dois primeiros casos, o ter-

mo de cavidade & proporcional ao volume da cavidade, e no altimo

I A A
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caso, proporcional & superficie da cavidade. Segundo Moura Ramos

et al.*%"%%  uma boa estimativa de A ayt é aquela na qual o calcu-

lo & efetuado com base na tensao superficial do solvente, no volu-

2/3

me da superficie de cavidade (V ) e na & H do solvente (para

vap

calibracao do método}. Neste calculc leva-se em consideracd@o dois
dos pardmetros ja mencionados, que sao utilizados para se avaliar

a energia da coesdo. A expressdo para Logyll em funcgdo das grande-~

a

zas fisicas mencionadas foi proposta por Sinanoglu et al.*®, ou

seja

1

A vH/J.mol“ =K.40, 840 v2/3 y{1-[T/v) (3Y/3T) + {(2T/3)0al}

ca (7.2.1)

Sendo

X =1+ Evl/v}2/3 [RK, =1] /7.2.2)

1

onde Vl e V, os volumes molares do solvente e soluto respectiva-

1

. o 3 - .
mente (expressos em unidades cm™mol 7}, o coeficiente de expan-

chl), T a tempera-

sdo térmica do solvente (expresso em unidades

tura {expressa em unidades OC), sendo Kl' a constante especifica

do solvente, estimada a partir das equagbes (7.2.1) e (7.2.2), e

considerando-se V = V, e A H=A H do solvente"’. Recentemen-
1 cav vap

te, esta expressao fol testada para uma série de hidrocarbonetos

saturados e insaturados em ciclohexano, dando uma excelente corre-

lacao entre (AdeﬂgdH) e AcavH' calculado pela expressao (7.2.1),

admitindo~se e verificando-se que os termos AintH fossem proximos
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entre as diferentes espécies e o solvente®?,

No calculo de AcavH' ha que se determinar os volumes mo-
lares do solvente e dos solutos, o que pode ser feito através da
densidade e da massa molar (VM), ou por meio dos raios de Van der
waals (V). No primeiro caso, segundo Meyer®!, teremos uma estima-
tiva maxima, e no segundo, minima. A correlacdo acima citada®’ mos-
trou-se melhor guando SeutilimmJVﬁ. A diferenga nos valores cal-

culados de AC VH & da ordem de 4%, © gque nos parece pouco relevan-

a

te, aqui, neste caso, No calculo de Vm foi considerada a estrutura

da molécula como sendo semelhante a um elipsdide (no caso de ZnCl, ,
znCl, .DMA e DMA), ou semelhante a um cilindro (no caso de ZnCl, .
2DMA e DCE), o qual foi depois aproximado a uma esfera de mesmo
volume. Utilizou-se  os raios tabelados por Bondi®?, cujos valo-
res sdo mostrados na tabela (7.2.1). Os valores de AcavH calcula-

dos pela eguagdo (7.2.1) estdo na tabela (7.2.2.).

Tabela (7.2.1) ~ Valores. estimados para os volumes molares das

substdncias ZnCl,, DMA, ZnCl,.2DMA, %nCl,.DM2 e

DCE a 298 K

Substancia VM/cmBmol—l(a) Vm/cm3molm1(b) p(g.cm—s
znCl, 46,83 44,3 2,910'°
DMA 93,02 85,8 0,9366°°
ZnCl, . 2DMA 214,15 201,9 1,45°%°

DCE 79,43 . 81,5 1,2458°°
ZnCl, . DMA - 172,2 -

{a} Estimado a partir da densidade (g}

(b} Estimado a partir do volume de Van de Waals, utilizando-se os

raios tabelados por Bondi®*®.
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A variacao de entalpia de interacgao soluto-solvente

{A H) foi estimada a partir da equacao (7.1.1), para o cloreto

int
de zinco e DMA, e encontram—-se na tabela (7.2.2). 08 valores de
AdH utilizados no calculo, qué estdo na mesma tabela, foram obti-
dos neste trabalho. Para estimativa do valor de AsubH(adZ), foi

tomada como base a seguinte aproximacgido: A H(ad2 em DCE) =

int
AintH(DMA em DCE}. Uma justificativa desta hipOtese serad apresen-
tada mais adiante. A tabela (7.2.2) mostra, entdo, os valores das

grandezas termoquimicas envolvidas no ciclo termoquimico, repre-

sentado pela figura (7.1.1), para os solutos ZnCl,, DMA, ZnCl,6.DMA

& ZnClz,zDMA em DCE a 298 K.

Tabela (7.2.2.) - Dados termoguimicos para os solutos ZnClz, DMA ,

ZnClz.DMA a ZnClz.ZDMA em DCE a 298 XK.

ZnCL2 DMA ZnClz.ZDMA ZnClz.DMA
AgH/k3.mol™* - (38,1%6,8) -(3,78+0,06) 12,42%0,02 -
Agdﬂ/kJ.mol—l 149,0 45,61 4017 (@) -
BH, /kJ.mol”l 25,5 35,2 56,1 51,28
AHint/kJamolml ~212,6 -84,6 -g4,6 @) vide texto

(a} Valor estimado {(ver texto).

Note~-se o valor, entdc calculado, de Ag H = (40%7) kJ-mOlml para

d
o aduto.
Estas mesmas consideragOes podem ser aplicadas a espécie

ZnCl, .DMA. Seu volume Vm foi estimado {(vide tabela {(7.2.1)) e
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Begylle para esta espécie em DCE, foil também calculado (vide tabe-

la (7.2.2)). O termo AintH’ nesta espécie, pode ser estimado de

trés maneiras:

1e) A, . Hlad 1) = & , (DMA)
= L
20) 4, . H(ad 1) = 5[4,  H(ZnCl,) + A,  H(DMA)]
- 1/2
3e) AintH{ad_l) = {AintH(ZnClz) X AintH(DMA}]

Os 29 e 39 casos, média aritmética e média geométrica, sdo possibi-
lidades vArias vezes utilizadas, quando se consideram interacoes
de particulas®'’®°. 0s valores de 4, ,H(ad 1) obtidos foram, res-

pecitvamente, -84,6, -148,6 e -134,1 kJ.mol .

7.3 - Justificativa das Aproximacdes

Consideramos, agui, que a AintH do aduto em DCE fosse
igual a da DMA, e que a espécie 1:1 (2ZnCl,.DMA) tivesse varias
possibilidades de interacdo com o DCE. Isto se justifica pelo exa-
me das estruturas dessas espécies e de seu comportamento funcio-
nal. O ZnCl, & um acido de Lewis, um aceitador de elétrons, en-
guanto que a DMA & uma base ou um doador, e o solvente, DCE, pode
distinguir ambos os comportamentos guando estas moléculas estdo em
seu interior. O DCE apresenta um leve carater anfdotero, tem uma
capacidade doadora muitoc fraca (DN=2,9)°°, que esta localizada nos
Atomos de cloro, e uma capacidade aceitadora também muito fraca

(AN=16,7) %%, localizada nos hidrog@nios. Tanto o 2ZnCl, como a DMA

podem interagir com o DCE, sendo que a interacao com © primeiro
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deve ser mals intensa, conforme foi verificado.

Esta interacdo deve ser do cloro do DCE com o Zn; inte-
racbes dos cloros, ligados ao zinco, com o hidrogénio nao devem
ser importantes. A nosso ver, és interacdes do DCE, tanto pelo Cl
como pelo H, sdo "indiferentes" importando mais a intensidade
energética da mesma. Ao se formar as espécies l:1 ou 1:2, as capa-
cidades doadoras e aceitadoras de cadauma sdao, agora, atenuadas e,
consequentemente, as interacdes com o solvente irdo diminuir. A

molécula do aduto tem um centro fracamente doador (os atomos de

C1) e o restante, "visivel" pelo solvente, sao praticamente 0s

grupos CH,, A figura (7.3.1) pretende ilustrar estas afirmagOes:

G s CHy CH3
AN Sc—n7
Ch .
- 0 CH3 o o NcHs
X/Zn\ " Zn
Cl 0 CH3z Cl/
N
C
]
N
-
H3C \CH5
Figura (7.3.1) - Adutos de zZnCl, com uma e duas moléculas de DMA.

Em outras palavras, os momentos dipolares do cloreto de zinco e
da DMA, capazes de interagir com as moléculas do DCE, ao formarem
o aduto, sdao bastante atenuados, e o momento dipolar resultante

nac deve ser muito diferente da DMA.

No caso da espécies 1:1, a capacidade aceitadora do
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cloreto de zinco ndc foi totalmente atenuada pela DMA, havendo
ainda, inclusive, uma posicdo de coordenacao livre no zinco. O
solvente "vé" um centro acido (no zinco) e og grupos CH; da DMA.
Neste caso, a interacao do cléro do DCE ja deve ser bem menos in-
tensa e pode-se esperar uma interacdo maior que com a especie 1:2.

Dai entdo se considerar na espécie 1:1 as trés possibilidades.
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8. A REACAOC ACIDO-BASE EM FASE GASOSA (Agﬂl

Com a estimativa de AsubH (aduto) feita no capitulo 7, &
possivel calcular a entalpia dé reacido acido-base em fase gasosa e
também, usando a expressdo (7.2.1), a entalpia para o caso da in-
teracgao 1:1,_Inicia1mente serd visto o caso 1:2. Ao ciclo termo-

dindmico da figura (8.1) pode-se aplicar a lei de Hess e obter:

AgH(ad 2) = AHl + 2AH2 + AaH —- aH3 {8.1)

Osg termos AH}' AHZ e AH3 correspondem ao processo de transferir a

molécula em fase gasosa para a fase liquida do solvente {DCE) .

A H(ad 2)

ZnCl, (g) + 2DMA(g) —+ » ZnCl,.2DMA(g)
AH} 2 AHZ AH3
DCE ¢ | A H {
chlzisln)+ 2DMA (s1n) g ZnC 2.2DMA(sln)
Figura (8.1) - Cicleo termodinémico para o calculo de Agﬁ(ad 2). A

linha horizontal representa uma fase liquida (DCE)
e as setas verticails representam sempre um processo

de dissolucdo nesta fase.

Cada um desses termos vale AdH-AgdH {vide seccgdo 7.1).
- g -
No caso do aduto onde nao se conhece AcdH' AH3 AcavH -+ AintH,

A tabela (8.1) apresenta os dados utilizados no calculo e o valor
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de AgH(ad 2) obtido.

Tabela {8.1) - Calculo de AgH(ad 2)

Reagao | AH/kJ.molml
ZnCl,{(g) + <«DCE(l) = ZnCl, (sln); A1H -{187,1 + 6,8)
2(DMA(g) + «DCE(1l) = DMA(sln)); A,H 2(-49,4)
ZnCl, (sln}) + 2DMA{sln} = ZnC12.2DMA(sln); AaH -{26,3 & 1,0)
- {ZnCl,.2DMA(g) + «DCE(l) = ZnClz.ZDMA(sln);A3H ~{(-28,5)
znCl, (g) + 2DMA(g) = 2ZnCl,.2DMA(g); AgH(ad 2} -~(284 £ 7}

Pode-se comparar o valor anteriormente calculado de
-278 kJ.molml, admitindo~se que Agdﬁ(aduto) = Agdﬂ (ligante), e
verifica-se uma concordancia destes dois valores, dento do erro
experimental. Uma estimativa do desvio de AgH(ad 2) anteriormente
calculado® seria de aproximadamente * 11 kJ/mol

Este mesmo calculo pode ser feito para espécie 1:1. O

ciclo utilizado seria semelhante ao anterior, como pode ser visto

na figura (8.2). A lei de Hess permite escrever que

A H(ad 1)
znCl, (g} + DMA{g) d » ZnCl,.DMA(g)
AHl L\Hz AH4
AbH
ZnCl, {sln) + PMA {(s1ln) 3 ZnClz.DMA(sln}

Figura (8.2) - Ciclo termoguimico para o calculo de AgH(ad 1).
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AgH(ad 1} = AH + AH + A H - AH4 (8.2)

Os termos tém o mesmo significado gue o caso anterior. No caso de

AH,, que pode ser calculado como AcavH + AintH’ vai ser possivel

obter trés valores, conforme visto na seccdo 7.2, devidoas trés

estimativas de AintH“ 0 calculo de AgH(aé 1) sera feito com cada

um desses valores. Na tabela (8.2) temos os dados e os calculos.

Tabela (8.2) - Calculo de AgH(a& 1).

Reacgao AH/kJ.molml

ZnCl, (g) + «DCE(1l) = 2ZnCl,(sln); AlH -187,1 + 6,8

DMA{g) + «DCE(l) = DMA(sln); AZH ~-49 ., 4

ZnCl, {sln}) + DMA{s1ln) = ZnClz.DMA(sln);AbH (11,7116, 8)

~-{ZnCl,.DMA (g) + wDCE(L) = ZnClz.DMA(sln)):A4H -{=33,2)
~(-88,7)
-(77,3)

ZznCl, {g) + DMA(g) = 1ZnCl,.DMA(g); AgH(ad 1) ~={191 & 10)
-(136 % 10)
~-(147 * 10)

Pode~se comparar os valores de AgH(ad 1} obtidos, com o valor de

AgH encontrado para o aduto ZnCl,.DMF, que & de ~-201 kJ,.molnla‘F

considerando ASUbH(aduto) = AvapH {ligante). A comparacao € valida

tendo em vista que AgH(ZnClz.szF) = =278 kJ.molmla, valor igual
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ac correspondente de DMA.

Também para este aduto considerando as hipSteses?®:

AsubH(aduto) w Enﬂgdﬂtligante) + AsubH(haleto)}/(n+1)
. +
AsubH(aduto} = {[Agdﬂ(llgante)]n- (&SubH(haleto)]#/(n b
tem-se AgH(ad 1} = ~150 e ~165 kJ.molwl, respectivamente.

Os valores de AgH(ad 1} calculados neste trabalho e os

. 8 . . .- v
anteriormente calculados” pela primeira dessas hipdteses citadas

-~ . -, —1 . ~
530 08 mals proximos (-191 e -201 kJ.mol ~, respectivamente). Nio
& possivel estimar os desvios em A4H, porém como o desvio em ALH e

em A4H sdo grandes podemos estimar o desvio em AgH(ad 1) como da

ordem de * 10 kJ,molml. O desvio desta grandeza anteriormente cal-

culado® foi de % 8 kJﬁmol—l. Ndo se pode dizer que estes valores de
A _H sejam concordantes dentro do erro experimental, porém, dentro

g
dos propositos em mente, pode-se considerar que sdo bem préximos.
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9. DISCUSSAO FINAL E CONCLUSOES

Tendo em vista os objetivos propostos, os resultados ob-

tidos e as hipdtese feitas, pode-se, a guisa de conclusdo, resumir

este trabalho nos seguintes pontos:

1)

2)

Devido ao comportamento "inconveniente" do cloreto de zinco em
DCE, ndo foi possivel obter mais dados e com precisdo maior.
Com 0 conhecimento das constantes de equilibrio e, consequente-

mente, das variacdes de entropia, seria possivel ter-se um maior

discernimento dog fendmenos que ocorrem neste meio.

0 objetivo do trabalho era obter mais argumentos favoraveis (ou
nfo) & hipotese de que a A ,H(aduto) = AvapH(ligante), o que
permitiu entdo, calcular D(MO) para adutos deste tipo, que € o
termo de maior interesse. Como nao se detectou o aduto em fase
gasosa,.a nosso ver, a unica maneira de se chegar a p(MO) é
assumindo relacgdes extra-termocdinamicas, como esta acima e como
outras que foram feitas no decorrer deste trabalho. Se todo es-
e conjunto de hipdteses convergirem para um mesmo ponto, sig-
nifica que estas hipdteses estdo corretas e todo o conjunto aca-
ba por dar confiabilidade ao resultado. Convém lembrar que,
neste trabalho, a hipdtese feita foi a consideracgdo de AHint(a—

duto) = AH (DMA).. A utilizacdo da equagio (7.2.1) nao parece

int
uma hipotese adicional mas, quando muito, um resultado, talvesz,
ndo muito preciso, tendo em vista que a mesma tem sido bem tes-

tada. As tabela (9.1) e (9.2) resumem os resultados obtidos, e

& dificil supor que as coisas ndo sejam desta maneira.
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Tabela (9.1) - Estimativas de AsubH(ZnClz.zDMA)
-1
AsubH(Zn012.2DMA)/kJ.mol
Hipotese A(a) 45,67
Calc.met.Sanderson 3+ 13°9
Hipotese F{b) 40 % 7(0}
(a) ver tabela (9.2)
(b) ver tablea (9.2}
A =N, He

(c) calculado por subH 1H Agﬂ(ad 2)

Tabela (9.2) - Estimativas de D(Zn0)

- -1
D(Zn0) /kJ.mol

ZnCl., . 2DMA
HipGtese ata) | 139 + 88
Hipbtese F (P 142 + 4
ZznCl, . 2DMF
HipStese A'2) 139  8°
znC1l,DMF
HipOtese ala) 201 = 7°
Zncl, DMA -
Hipbtese F P 191 + 10P)
{(a) Hipotese A: AsubH(aduto) = AvapH(llgante)
{b) Hipotese F: AintH(aduto) = AintH(ligante)

3} Observando-se os dados na tabela (9.1) verificou-se uma razoi~-

vel concorddncia para os valores de AsubH(ZnC12.2DMA), calcula-
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dos pelas hipoteses A e F. O valor obtido pelo calculo com ©
método de Sanderson® da uma idéia apenas da ordem de grandeza

de A_ . H(aduto), ou seja, de que esta € muito baixa, o que de

sub
um certo modo vai de encontro aos outros dois resultados e o
comportamento jd descrito para este aduto. Observando-se também
os dados da tabela (9.2) encontra-se boa concorda@ncia para os
valores de D(Zn0) para o ZnCl,.2DMA, cujos valores estdo conti-

dos na faixa de 132 a 161 kJ.molﬂl (faixa de valores referente
a energia de dissociagéo da ligacao Zn0, em compostcé 1:2 apre-
sentado na literatura’) resultando num valor médio (146110)
i!‘:,l]’.,nm;alm1 (média + desvio padrio da média). Nesta mesma tabela
verificou~se também, uma razoavel concordancia para os valores
de D(zZn0) para compostos de estequiometria 1:1. Entdo com base
nas estimativas mostradas nas tabelas (9.1) e (2.2}, nos leva a
orer éue as hipdteses A e F sdo viaveis.
Portanto, com base nos argumentos citados em 1), 2) e
3), & nossa crenga gue os dados obtides, neste trabalho, apesar de
ndo terem o rigor desejavel, contribuem para o objetivo proposto,

pelo menos de forma gualitativa.
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