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RESUMO

0s adutos Zn(DMF)nXZ (n=1¢e2, X=Cl, Br e 1},
Cd(QMF)HXZ (n = 1 para X = C1, Br e 1 e n = 2 para X = Clel)
e Hg(DMF}XZ (X = Cl e Br) (DMF = N,N~dimetilformamida) foram
preparados e caracterizados através de analises elementar €
térmica, medidas de condutancia, espectros de massa, de resso
nancia magnética nuclear e vibracional e por difracao de ra-
ios-X pelo po.

A coordenacdo da DMF ao metal se faz pelo oxigénio e
provavelmente numa geometria tetraédrica para o ZIn e Hgea oc
taédrica para o Cd. Em diversos solventes, os haletos mostra
ram-se nao dissociados do metal.

Por calorimetria em solugBo e ciclos termoquimicos a-
dequados foram determinadas as variacoes de entalpia dos pro-
Cess0Ss:

MX,(s) + nDMF(1) = M(DMF)_X,(s); AH? .

As entalpias padrao de formagao {&Hg} foram «calcula-

das através dos &ﬁﬁ e de dados da literatura. Foram determi-
nados ainda outros pardmetros termoquimicos e estimadas as en
talpias de ligacio metal-oxigenio.

0 estudo cinético da decomposicac termica fol feito a
través de dados obtideos por calorimetria exploratdria diferen
cial, para as reacoes:

ﬂd(DMF)ﬂXZKS} - Cd{DMF)nwlxz(s} + DMF(g) (X=Cl e Br}.

A comparacac dos dados obtidos com outros ja existen-
tes, mostrou que a acidez relativa dos haletos metdlicoes pe-
rante as bases (DMP = N,deimetilfﬂrmamida, DMA = N,N~dimetil
acetamida e TMU = tetrametilureia), obedece & sequencia: In >
Cd > Hg e que a basicidade relativa dos ligantes & sempre a
mesma, isto e: TMU > DMA > DMF.




i

The adducts Zn(DMPJnXZ (n = 1 and 2; X Cl, Br and
Iy, Cd(DMF)nxg in =1 for X = C1, Br and I and n = 2 for X =
Cl and I) and Hg(DMF)X, (X = Cl and Br) (DMF = N,N-dimetil-
formamide) were prepar;d and characterized through elemental
and thermal analysis; conductance measurements; mass, nuclear
magnetic resonance and vibrational spectra and by diffraction
of X-rays of the powder.

The coordenation of the DMF to the metal is by the
oxygen and probably in a tetrahedral geometry from the In and
Hg and octahedral from the Cd. In several sclvents, the hali-

des show no dissociation from the metal.

Bh calorimetry in solution and thermochemically suita-
ble cvcles, the enthalpy variations were determined for the
following processes:

MXZ(S} + pnDME{1} = M{QMF}HXZ{sj; Aﬂg .

The standard formations enthalpies (AH?} were calcu-
lated by the AHp

R
chemical parameters were determined and the metal-oxygen bond

and data of the literature. Other thermo-

enthalpies were estimated.

The kinetic study of the thermal decomposition was
made through data obtained by diferential scanning calorime-
try for the reactions:

Cd{DMF}ﬂxziﬁj - Cd(DMF)nleZ(s} + DMF(g) (X=Cl and Br).

The comparison of the data obtained with another exis-
tent results, show that the relative acidity of the metalic
halides in the presence of the bases (DMF = N,N-dimetilforma-
mide, DMA = N, N-dimetilformamide and TMU = tetrametilureia)
obeys the sequence: In » Cd > Hg, and that the relative basi-

city of the ligands is always the same, that is: TMU > DMA »
DME.




STMBOLOS E ABREVIATURAS

N,N=dimetilformamida
N,N-dimetilacetamida

Tetrametiluréia

indica funcao padrao

variacao de entalpia padrao

entalpia padrde de reagao acido-base em fase conden-
sada

entalpia padrao de formacao

entalpia padrao de decomposicao

entalpia padrao reticular

entalpia padrao de reacao em fase gasosa
entalpia padrao de ligacgde metal-oxigenio
energia interna

calor

trabalho

quilojoule

temperatura

Kelvin

grau centigrado

constante universal dos gasces

energia de ativagao

fator prc¢-exponencial

area do entalpograma

cendutancia molar

tempo

numero de moles ou ordem de reacao

solido

liquido

gas




1. INTRODUCAC

0 estudo termoquimico de aduteos formados entre bases
de Lewis organicas e haletos de elementos da familia do zinco
vem sendo feita sistematicamente neste Instituto desde 1974.
Este trabalho insere-se nesta sistemdtica e nele abordaremos

como bases organicas algumas amidas.

1.1. Os Elementos do Grupo II1-B

Os elementos zinco, cddmio e merciirio constituemo gru

po I1-B da tabela periddica e suas estruturas eletronicas sio
respectivamnente (Ar}3d10432, (Kr}édiﬁﬁgz & (Xe)éf1£5d106$2a
Estas configuragoes fazem aparecer algumas diferencgas entre o
mercurio e os outros elementos do grupo {(1,2,3). Como um e-
xemplo, o zinco e o cadmio ac serem oxidados, quase sempre a-
parecem na forma M (11} enquanto o mercurie, por apresentar Po
tenciais de ionizagdo mais elevados (devido ao aumento da car
ga nuclear, com entrada de elétrons ne orbital 4f interno sem
aumentar muito o raio atomico), frequentemente aparece na for
ma ngﬁli)gl,zg.

Neste trabalho nos interessamos apenas pelos haletos
dos tres elementos no estado de oxidagao (II), mne qual pos-
suenr configuragdce eletronica dlg e, a0 serem coordenades, nio
apresentam estabilizacgao por campo cristalino., Assim, suas es
tereoquimicas ficam condicionadas apenas a efeitos de tamanho

¢ de forgas de interagio com os ligantes (1,2).

Com relacdo a estereoquimica, o cloreto, o brometo e

o iodeto de zince e ainda o iodeto de mercirioc na forma alo-




]

tropica vermelha, apresentam cada dtomo metalico coordenado a
guatro haletos, constituindo tetraedros e cada haleto coorde-
nado a dois Atomos metdlicos. Com o cadmio, o cloreto, o bro
meto e o iodeto formam estruturas octafdricas em torno do ato
mo metdlico. Nestas estruturas, cada atomo de cadmio estd co
nrdenado por seis haletos e cada haleto se coordena ar trés f-
tomos de cadmio. O cloreto, o brometo e ¢ iodeto de merchrio
na forma alotrdpica amarela apresentam estruturas octaédri -
cas muito distorcidas em torno do dtomo metdlico. Nestes com
postos cada dtomo de mercurio esta envolvido por seis haletos,
sendo que dois estdac coordenados e os outros quatro estdo li-
gados por forcas de Van der Waals. Por sua vez, cada haleto
estd envolvido por trés dtomos de merclrio, coordenando-se a
um deles e ligando-se aos outros dois por forgas de Van der
Waals (1,3).

Na formacio de compostos de coordenagao a partir dos
compostos citados, ocorre rompimento de ligag¢oes metal-haleto
e formacdo de ligacgdes metal-ligante. Nestas reagdes, 0 zin-
co, o cadmio e o mercirio funcionam como &dcidos de Lewis (4).
0 zinco, por ser o mais duro entre os tres, tende a formar com
postos estdveis com bases duras, isto e, ligantes que apresen
tem fluor ou oxigénio como dtomos doadores. Por outro lado o
merciirio, sendo um dcido mole, apresenta maior habilidade pa-
ra ser coordenado por ligantes que tenham cloro, bromo, iodo,
enxofre, caybﬁn@g nitrogénio ou fésforo como atomos doadores
e que partahta funcionem como bases moles. O cadmio apresen-

ta comportamento intermedidrio entre o zinco e o merciric (4)

Os estudos ji& realizados sobre compostos de coordena-




cdo envelvendo elementos do grupo Ii-B tem mostrado que o zin
co ¢ o cadmio na maioria dos compostos assumem geometrias te-
traédrica ou octadédrica {1,2,3), sendo que nos de cadmio pre-
domina a octaédrica, muitas vezes formando estruturas polimeé-
ricas (6,7,8)., Além destas estruturas, existem ainda compos-~

|

tos como © Zn[t@rpiridil)ﬁlz (9) e o CO{NHSJ CdCiSI {10) em

6
que o zinco e o cddmio aparecem pentacoordenados com  geome-
tria bipiramidal trigonal (3).

Entre 0s compostos de merclUrioc a geometyia octaédrica
ndo distorcida € muito rara, e até agora<3IHg(CSHSNOJGI(ClGQ)Z
(11) parece ser o Gnico exemplo conhecido (3). A geometria oc
taedrica distorcida & bem mais comum existindo, por exemplo,

em COmpostos Como O K?Hgﬂl. H,0 ., gue apresenta uma estrutura

172
polimérica semelhante a do HgClz (3). Coordenagdo tetraédri-
ca ndo distorcida pode ser encontrada principalmente em com-
plexos de icdeto como © Agzﬁg14 ou em compostos com outros ha
letos de cdtions bem volumosos como [{CH3)4NIEHEBTQI {(3). A

geometria tetraedrica distorcida ocorre com grande frequencia,

especialmente em compostos poliméricos (3,12,13}.

0 estudo das propriedades quimicas das amidas € parti
cularmente importante pela sua relevancia como modelo nas in-
vestigacbes sobre a quimica dos peptideos e das proteinas, e
tambeém pela sua larga utilizacio como solvente, tanto na in-
distria, como em laboratdries de pesquisa (143,

As amidas nao substituidas e N-monosubstituidas podem

formar cadeias atraves de interacgdes por pontes de hidrogénio




¢ por isto suas constantes fisicas sdo anomalas em relacdo is
espécies quimicas de estruturas semelhantes que ndoc apresen-
tem tais ligagodoes., Nas amidas totalmente substituidas estas
interacbes ndo existem, o que faz com que seus pontos de fusao,
por exemplo, sejam mais baixos do que nas ndo substituidas ou
monosubstituidas. Assim a tetrametiluréia é liquida a tempe-
ratura ambiente enqguantc a uréia e a N,N-dimetiluréia sédc s~
lidas {15%).

Estruturalmente as amidas apresentam uma caracteristi
ca de grande importancia, que ¢ a formacgio de uma dupla liga-
cdo parcial envelvendo o grupo amida (C(0)=-N} {16} que pode

ser descrita pelas estrutuvas de ressonancia [ e [1:

0. fR (3) 10, /R (3)
‘\‘_ we & ¥
(.:WN\ e (e o+
v \ A
S . N
Oy R {2} R (1) R (2}
1 11

O carater de dupla ligacio parcial em C(O)-N faz apa-
recey uma barveira rvotacional de cevca de 80 kjgmolml sobre a
ligacgdo CN, conferindo uma desigualdade magnética aos grupos
que estao ligados ao nitrogenio, os quals, nos espectros de
ressonancia magnetica nuclear, produzem dois conjuntos de si-
nais distintes (17). Isto possibilita a utilizagdo desta tég
nica na obtengao de informacdes sobre isomeria, magnitude de
barreira rotacional e interacfes das amidas com outras subs-

tancias (17,18).

Todas as amidas apresentam uma forte bands no espec-




tro de absorcio na faixa de 1630 a 1700 em™' . causada princi-
palmente pelo estirvamento CO (19). Para esta banda, a frequén
cia observada & sempre menor do que aquela encontrada em iden
tica vibragdo nos espectros dos dcidos carboxilicos de compo-
sicdo semelhante.  Isto pode ser explicado pela participagao
da estrutura Il que existe em vesscnancia com a estrutura I
(19} ou entdo pela delocalizacao do par de elétrons livres do
nitrogenio para o orbital molecular n da ligacac CN. As duas
explicagfes implicam em diminuigdo da ordem de ligagao em CO.

Nas amidas nao substituidas e N-monosubstituidas, as
frequéncias correspondentes a banda CO sdo também diminuidas
por interac¢des wmoleculares através de pontes de hidrogenio.
Nas amidas dissubstituidas alem de ndo haver possibilidade de
formacgdo de pontes de hidrogenio, a introdugace de dois grupos
no nitrogenio exerce sobre este um efeito retirador de glé~
trons que enfraquece o carater de dupla ligagao em CN, tende
como consequencia uma frequéncia mais alta em CO (20).

Qutra banda caracteristica das amidas aparece entre
1450 e 1570 cmwlﬁsenda constituida principalmente pelo estira
mento CN com a participacdo dos estiramentos CO e NH ou da de
formagao CH no caso das amidas N-dissubstituidas (21,22,23).

Além das bandas CO e CN, as amidas apresentam outras
que lhes sdo caracteristicas, e diversos estudos ja foram rea
lizades objetivando fazer atribuicdes para estas bandas. Nas
amidas primdrias e secundirias este objetivo tem sido alcanga
do de furmazrazwave}m@nt@ completa (21}, mas, para as amidas

dissubstituidas estas atribuigoOes se tornam mais dificeis, es

pecialmente porque ¢ modo de estiramento CN aparece na mesma




regido do modo de deformagdo CH (22).

1.3, Algumas ObservacOes sobre a N,N-dimetilformamida

A N,N-dimetilformamida (DMF) & a mais simples das ami
das N-dissubstituidas e,devido as suas caracteristicas, & uma
das amidas mais utilizadas como solvente em processos indus-
triais e no laboratoric (14).

Nos espectros de ressondncia magnética protonica (RMP)
da DMF, em virtude da dupla ligacao parcial existente em C(0)-N,
os protons dos grupos CH, ligados ao nitrogenio ddc origem a
dois picos separados (16). Dados experimentais (17) mos-
tram que o pico correspondente ao grupo metila na posigdo cis
em relagac a carbonila aparece em campo mais alto que ¢ pico
causado pelo grupo metila trans, e isto indica que o primeiro
recebe uma maior protecdc magnética do restante da molécula
do que o segundo.

A separacgdo entre os picos, nos espectros de ressonan
cia das amidas, depende da temperatura em gue foram obtidos.
Quando a temperatura & aumentada, os picos vao se aproximando
e acabam por coalescerem e este efeito & usado na determina-
cao da energia necessaria para superar a barreira rotacional.
A primeira comunicacdo sobre a existéncia desta barreira (24),
bem como a primeira medida visando obter o seu valor, foram
sobre a DMF (25). Até heje ja foram feitas pelio menos sete
determinacdes da barreira rtotacional desta substdncia, e a mé
dia dos valores obtidos ¢ 88,3 kJ,moimi, enquanto a média das

temperaturas encontradas para a quebra desta barreira & 391 K

(118°¢) (17).




Sobre o espectro vibracional, a DMF por ser uma amida
terciaria apresentou dificuldades nas atribuig¢oes de suas ban
das. A primeira tentativa neste sentido tol feita por Randall
e colaboradores (26}, Posteriormente Kaufman e Leroy (23), u-
sando analise de coordenadas normais, propuseranm indicagies
mais completas para as bandas observadas nos espectros. Dan-
do seguencia a estes estudos Chalapati e Ramaiah (27) fizeram
calculos para as vibragGes de esqueleto da DMF. Por titimo,
Durgaprasad e Sathyanarayana {22}, além de analise de coorde-
nadas normais, estudaram também os espectros da DMFwiSNezDMYN
d? para, através de comparagdes, obter uma melhor comprovagao
das atribuicoes feitas. Na tabela 4.9 sao listadas as diver-
sas bhandas observadas nos espectros da DMF juntamente com as
atribui¢tes que lhes foram feitas (22,23), sendo gque as Dban-
das que teém come constituinte principal a vibragdo €O ou CN
sdo apresentadas com asdenominagdes de bandas amida I, 11,111

g IV.

1.4, Bfeitos de Coordenacgao nas Amidas

As amidas apresentam pelo menos dois atomos passiveis
de coordenar, que s8o0 o oxigenio ¢ o nitrogenio. Tem sido ob
servado que na maioria dos compostos de coordenagac de que par
ticipam, as amidas se ligam ac receptor através do oxiganio
(28,29,30). Tal comportamento tem sido atribuido 2 delocali-
ragao do par de elétrons livres do nitrogénioc para o orbital
melecular v da ligacao CN (31). Com esta delocalizacgdo,a li-

-

gacdo m existente em CO, que ja € muito polarizada em fungdo

da grande eletronegatividade do oxigenio, torna-se mais pola-




rizada ainda (estrutura 11, pagina 4) favorecendo a coordena-
cio pelo oxigénio (30). Além disto, outre fator favoravel a
coordenacdo por este sitio & o menor impedimento estérico do
oxigénio em relacao ao nitrogenio, notadamente nas amidas mo-
no e dissubstituidas (32,33).

0 oxigénioc da amida ao se coordenar ao receptor, tem
entdo sua densidade eletronica diminuida e consequentemente au
menta o carater da dupla ligacgdo em CN, Com isto, nos espec-
tros de RMP dos compostos formados, os picos correspondentes
aos hidrogenios {ou grupos substituintes) permanecem Separa-
dos como pode ser visto por exemplo, no espectro do Bi(DMF)613
(18,34). J& se a coordenacdo for feita através do nitrogénio,
a dupla ligagdo CN devera desaparecer ¢ os sinais devidos aos
hidrogenios (ou grupos substituintes) juntar-se-ao formando um
unico pico (17).

Com relacdo & espectroscopia vibracional, quando ccor
re coordenacgdo através do oxigénio, a ordem de ligacao e con-
sequentemente a frequencia de estiramento devem diminuir em CO
¢ aumentar em CN (35.36). Isto pode ser notado nos espectros
vibracionais dos compostos da uréia com Fe(ITI) e Cr{I1i1)(36)
nos quais estudos de difracao de raios-X (37) mostraram que a
coordenacdo se faz pelo oxigeénio. Por outro lado, se a coor-
denagdo for estabelecida através do nitrogénio, a ordem de 1i
gagao e a frequencia de estiramento devem aumentar em CO e di
minuir em CN. Este efeito foi observado nos espectros dos com
postos de uréia com Pt(I1) e PA(II), nos quais a coordenagao

¢ feita pelo nitrogénio (36).

Vale ressaltar que, para compostos de coordenacgio de




amidas capazes de formar pontes de hidrogenio, a espectrosco-
pia vibracional ndo oferece indicagOes muito corretas sobre o
sitio de ligacdo metal-ligante, em virtude das possiveis im-
plicacbes das pontes de hidrogenio sobre os espectros destas
amidas. Assim, em compostos de N,N'~dimetiluréia com Cd(II)},
Fe(111) e Pt(I1) Rao e colaboradores (38) ndo conseguiram dis
tinguir os sitios de coordenacdo. Porém, para as amidas  N-
dissubstituidas como a N,N-dimetilformamida, os resultados o-
ferecidos por espectroscopia vibracional sobre os sitios de co

ordenacao doador-receptor sdao bem mais conclusivos.

1.5. Adutos de Sais de Zinco, Cadmio e Mercirio

com algumas Amidas

Quande ocorre interagdo do tipo doador-receptor entre
duas espécies quimicas neutras, a substancia formada recebe a
denominacdo de aduto ou composto de coordenagao (2,5). Lind-
qvist, numa importante revisdo bibliografica sobre adutos oxi
génio-ligados (oxo-compostos) preparados ate 1963 {5}, cita
que 0$ Ccompostos an(QG(NHZ)2]2C12 e CdI(OC(NHZ)ZICIZ foram
obtidos pela primeira vez por Neubauer e Kerner em 1857. Ape
sar disto, o estudo de adutos de elementos do grupo II-B com
amidas desenvolveu-se muito lentamente, e mesmo esses dois com
postos acima mencionados sO0 voltaram a ser estudados em 1957
(39). Porém, nas duas Ultimas décadas houve um aumento bas-
tante acentuado nas pesquisas sobre adutos desta natureza. Es
tas pesquisas tem visado principalmente estabelecer os sitios

de coordenacdo das amidas ao metal bem como as estruturas dos

compostos formados.
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0 primeiro estudo sobre interagdo de elementos do gru
po 1I-B com N,N-dimetilformamida, foi feito por Kuhn e colabo
radores (18). O objetivo deste trabalho era correlacionar a
forga de diversos acidos de Lewis, entre eles o cloreto de zin
co, com os deslocamentos quimicos dos protons metilicos da DMF
nos espectros de RMP., Os compostos de ZnCl2 foram preparados
nas estequiometrias 1:1 e 1:2 em solugoes de nitrometano e clo
reto de metileno mas,nac foram isolados. Os resultados indi-
caram fgque nestes compostos a coordenacdo € feita pelo oxige-
nio.

Posteriormente Baxter e Swan (40), estudande a intera
c¢do de cloreto mercGrico com amidas N-dissubstituidas, conse-
guiram isolar e caracterizar, através de analise elementar, o
HgB(DMP)2C16« Por espectroscopia no infravermelho, eles veri-
ficaram que a frequéncia de estiramento CO neste composto di-
minui em relagdo ao ligante livre, indicando coordenagao atra
vés do oxigenio.

Paul e colaboradores (41) num estudo sobre eletroqui-
mica de acidos de Lewis em solugdo de DMF, isolaram e caracte

rizaram o CdZ{DMF)SCl Noutro trabalho (42}, sobre solubili

4
dade e formagdo de solvatos de varios acidos de Lewis em DMF,
eles isolaram e caracterizaram diversos adutos, entre os quais

citamos os M(DMP)2C12 (M =17I2n e Cd), o Zn(DMF)Z(NO e 0%

302

M(DMP)ClZ (M = In, Cd e Hg) por envolverem elementos do grupo

1I-B. Sobre estes porém, nenhum outro estudo foi realizado.
Golub e Golovorushkin {(43) investigaram a estabilida-

de termodinamica em solugao de dioxano para os adutos: CdL2C12

(L = DMF, MeOH, EtOH e Hzo), Para isto foram feitas medidas
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calorimetricas, cujos resultados mostraram que a ordem de es-
tabilidade dos adutos no dioxano varia na sequencia: DMF >
MeOll > EtOH = 1120.

Em 1977, Waters e Kantaci (44) estudaram a donicidade
de substancias orgénicas doadoras, entre as quais estavam a
DMF, a DMA e a TMU. Estes estudos foram feitos por espectros
copia Raman em solucdo de haletos de mercirio (II), mas infe-
tizmente ndo tivemos acesso aos resultados por eles obtidos.

Os primeiros adutos formados por elementos do grupo
I11-B com N,N-dimetilacetamida, foram os seguintes: Zn(DMA)ZXZ
(X = C1, Br e 1) e M(DMA)XZ (M= Cd e Hg e X = C1 e Br). Is-
tes compostos foram obtidos por Bull e colaboradores (45), que
além de caracteriza-los por analise elementar, obtiveram os
seus espectros infravermelho. Em todos os casos fol verifica
do abaixamento para a frequéncia correspondente ao estiramen-
to 0, indicando que a coordenacaoc metal-ligante se faz atra-
vés do oxigénio.

Herceg e Fischer (46), utilizando difracgao de raios-X
determinaram a estrutura do Zn(DMA)2612. Os resultados por e
les obtidos mostraram que, neste composto, o zinco apresenta
coordenacio tetraédrica com dois vértices ocupados por clove-
tos e os outros dois por oxigenios.

Continuando com o estudo sobre adutos de zinco (I},
cadmio (I1) e merclrio (II} com DMA, Simoni (47,48), isolou e
caracterizou por andlise elementar e andlise termogravimé-
trica; espeétrometria de massa e espectroscopia vibracional os

mesmos compostes preparados por Bull e colaboradores (45) e

mais o Cd(DMA)ZIZ, Alem disto, como enfoque principal, obte-
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ve varios parametros termoquimicos para estes adutos. Os da-
dos do intervalo de fusdo, termogravimetria e espectrometria
de massa, mostraram que todos os adutos de DMA aqui citados,
sio térmicamente instdveis e nao existem fora do estado soli-
do., Foram feitas ainda, determinagoes termoquimicas e obten-
cdo de espectros de RMP para o Hg(DMA)C12 em 1,2-dicloroetano,
cujos resultados indicaram ndo haver interacdo metal-ligante
na solugao estudada.

Com a tetrametiluréia, os primeiros adutos de elemen-
tos do grupo I1-B, foram descritos por Shafer e Curran (49) .
Eles conseguiram isolar os compostos Zn(TMU)ZBrZ e Zn(TMU)ZIZ
e verificaram, através dos seus espectros no infravermelho,
que a frequéncia de estiramento CO diminui e a frequencia de
estiramento CN aumenta em relacdo ao ligante livre, sugerindo
que a coordenacdo da tetrametiluréia ao zinco ¢ feita pelo o-
xigenio.

Em 1979, Traczuk e Lincoln (50) fizeram um estudo so-
bre a velocidade de troca de DMF, DMA e TMU em adutos com per
clorato de zince em solugao de CD2C12, utilizando para isto
RMP. 0Os resultados mostraram que nos compostos formados
[ZnLﬁl{ClOd)z, a velocidade de troca & bastante elevada, indi
cando que nas solugbes os ligantes ndo estdao coordenados aome
tal,

Por Gltimo, Assungao (51) preparou e caracterizou por
andlise elementar ¢ andlise termogravimétrica, espectrome-
tria de massa e espectroscopia vibracional os adutos:Zn(TMU)2X2
(X = Cl, Br e 1}, Cd(TMU)ZIZ € M[TMU}XZ (M =Cd ¢ Hg ¢ X = (1

e Br). Os dados de fusdo termogravimetria e espectrometria de
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massa mostraram que estes compostos se decompoem por aqueci-
mento e nao devem existir na forma pura fora do estado solido.
Os espectros ne infravermelho apresentaram diminuicao na fre-
quencia CO e aumento na frequencia CN, indicando que a liga-
¢ao da tetrametilureia aos Tons metdlicos se faz através do o
xigénio. Foram obtidos também varios parametros termoquimi-

cos, o0os quais indicaram que a forga de interacao metal-ligan-

te esta na sequéncia Zn > Cd > Hg.
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Z, OBJETIVOS

Continuando os estudos que vém se realizando no Insti
tuto de Quimica - Unicamp sobre interagoes de elementos do gru
po IT-B com varios ligantes, o presente trabalho foi desenvol

vido no sentido de alcangar os seguintes objetivos:

2.1. Preparar e caracterizar por andlise elementar e ana-
lise termogravimetrica; espectrometria de massa; medidas de
condutidncia ¢ espectroscopias de ressonancia magnética proto-
nica, de difracao de raios-X e vibracional (infravermelho e Ra
man) adutos de haletos de zinco (II), cdadmio (II) e mercario

(11) com N,N-dimetilformamida.

2.2, Determinar parametros termoquimicos, usando ciclos ter

modinamicos adequados, para as seguintes reagoes:

2.2.1. Entalpia padrdoc de reagfio acido-base em fase

condensada
AHg
MXq(s) + nbMF (1) —— M(DMF)RXZ(S)

2.2.2. Entalpia Padrao de decomposigao
&

AT
M(DME)_ X, (5) ——i2+ MX,(s) + nDME(1)
n-a Z

2.2.3. Entalpia reticular

N
AHM

MX, (g) + nDMF(g) - M(DMF) X, (s)
2.3. Corfelacionar os parametros termoquimicos obtidos nes
te estudo com aqueles obtidos por Simoni (47,48) e Assungao

(51) para estabelecer a acidez relativa dos haletos metalicos

e a basicidade relativa das amidas usadas nestes trabalhos.
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2.4, Quando possivel determinar parametres cinéticos para

as reacoes de decomposicao térmica dos adutos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capituloc serao descritas as preparagoes dos sais
metalicos, a purificacgao do ligante, as purificagoes dos sol-
ventes e as preparacoes dos adutos, bem como os métodos analil
ticos e instrumentais utilizados para caracteriza~los.  Além
disso, serao apresentados a aparelhagem e os métodos emprega-
dos na determinacio dos parametros termoquimicos e cinéticos

dos adutos.

3.1. Preparacao e Purificacao dos Reagentes

A preparacgao do cloreto de zinco foi feita de acordo
com o método descrito per Hamilton ¢ Butler (52). Para isto,
reagiu-se zinco meté&lico (Merck) com cloreto de hidrogénio em
éter anidro, e antes que todo o metal fosse consumido, a solu

e

cao ecteérea de nCl, produzida foi filtrada em funil de placa
poresa em atmosfera de nitrogenio. Por Ultimo o solvente foi
eliminado do filtrade sob vacuo, inicialmente a temperatura am
biente e em séguida 2 150°C obtendo-se o produtc puro.

0 clorete de ciAdmio foi purificado conforme o método
descrito por Chistov (53). (Cerca de 10 g do CdClZ.Z 1/2 H,0
{Carlc Erba) foram tratados com 80 ml de cloreto de acetila
(Carlo Erba}, ficando em agitagac constante durante 12 horas
a temperatura ambiente. Posteriormente o agente desidratante
foi removido por filtraglo a vidcuo em funil de placa porosa,
e a secagem final do CdClz solido retido no funil, foi feita

. - . O
deixando-o sob vacuo durante oito horas a 30°C.

0s brometos de zinco e de cadmio foram preparados fa-
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zendo-se reagir acido bromidrico concentrado P.A. (J.T. Baker),
respectivamente com carbonato de zinco P.A. (Carlo Erba) ecar
honato de cadmio P.A. (Carlo Erba). Em ambos os casos o sal
foi adicionado & solugao acida até que esta se tornou turva,
indicando que todo o HBr ja havia sido consumido pela reagao.
Em seguida as misturas foram filtradas para eliminar o exces-
so de carbonato, e as solugoes obtidas foram evaporadas em ba
nho-maria e finalmente secadas sob vdcuo a 120°C durante oito
horas.

0s demais sais — iodeto de zinco P.A. (Merck), iodeto
de cadmioc P.A. {Carlo Erba), cloreto de mercurio P.A. (Merck)
e brometo de mercirio P.A. (Fisher) — foram utilizados sem pu
rificacao prévia, com excegao do iodeto de zingo que estavall
geiramente amarelado, e preciscu ficar cerca de duas horas sob
vdcuo para tornar-se branco, que € a sua cor natural.

Antes de serem utilizados, todos os sais foram anali-
sados por titulacdes complexométricas com EDTA, como descrito
por Flaschka {54), para a determinagac dos respectivos metais.
Os sais higroscdpicos foram manuseados em condigoes anidras e
os resultados analiticos obtidos sdo apresentados na tabela -
3.1.

A N,N~dimetilformamida (Carlo Erba) foi purificada de
acorde com o meétoedo empregado por Paul {55). Durante 48 ho-
ras a DMF ficou em agitacao com carbonato de sodio anidro, ¢
em seguida fol destilado em coluna de Vigreaux. A fragdo me-
dia, que degtilou entre 149»1500C, foi entao destilada a pres

sao reduzida (30 mm Hg) e a 3600? tendo sido recolhida para u

tilizacdo ne trabalho apenas a fragao média.
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Tabela 3.1. Resultados das Analises dos Sais.

2 em massa de metal

Composto
Calculado Encontrado

ZnClZ 47,97 47,33
ZHBTZ 29,03 29,02
anz 20,48 20,23
CdClz 01,32 61,53
CdBrZ 41,29 41,10
Cdlz 30,69 30,54
HgCl, 73,88 73,60
HgBr; 55,66 55,76

3.2. Purificacac dos Sclventes

0Os solventes utilizados nas preparagoes, nas medidas
de condutincia e nas medidas calorimétricas, foram purifica-
dos de acordo com méetodos existentes na literatura, que em S
guida sdo suscintamente descritos:

Etanol (QEEL) - Secado com oxido de calcio durante do

ze horas e depois destilado. Posteriormente foi refluxadocom
magnésio e iodo e destilado novamente.

Metanol (QEEL) - Mesmo tratamento usado para o etanol.

fter Etilico (Carle Erba) - Secade com cloreto de cal

cio anidro e depois destilado. Secado com magné€sio e novamen
te destilado.

Acetona (Carlo Brba) - Secado com cloreto de calcio e

depois destilada duas vezes.

1.2-Dicloroetanal ( Fisher } - Secado com pentoxido de
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fosforo e destilado duas vezes.

Nitrometano (Fisher) - Secade com pentdxido de fésfo-

ro e destilado duas vezes,

3.3. Preparacao dos Adutos

Para evitar a hidrolise da DMF e a hidratacao dos sais,
todas as preparagoes foram feitas em linha de vicuo ¢ sob at-
mosfera de nitrogénio seco. O sistema de vacuo estid esquema-
tizado na figura 3.1. O cilindro de nitrogénio esta lipado em
A, a bomba de vacuo em I e ambos se comunicam com o sistema de
reacdo através de uma das torneiras F que possuem duas vias in
dependentes. O "trap" D retém a umidade do nitrogénio e o
"trap" H os vapores extraidos do sistema de reagao, ¢ ambos es

tao mergulhades em nitrogénio liquido contido em frascos "De-

war'". O excesso de nitrogénio sal do sistema atraveées do mano

metro de seguranga E. Na conexdo entre o sistema de vacuo e
o de reacao, ainda colocamos um "trap' K, com as mesmas fun-
goes de D e H.

Alguns dos adutos foram obtidos simplesmente dissol-
vendo os respectivos haletos metalicos em DMF, como descrito
por Paul (42). Porem, como este nio foi o dnico procedimento
usado, e também porque a maioria dos adutos preparados ainda
ngo haviam side obtidos anteriormente, todos os métadosathrg

paracao utilizados neste trabalho serdo descritos em seguida.

3.3.1. Adutos de formula Zn(ﬂMF)ZXZ (X = Cl, Br e I)

Na preparacao destes adutos, utilizamos sempre




20

*oTusB0I1TU/ONDBA O BWIISIS

i =
T°¢ BAINSTLA

L

oo ierach




21

cerca de 10 mmoles dos respectivos haletos (1,4 g de ZnClz \

2,2 g de InBr, e 3,2 g de Znizj. No primeiro método usado,os

5
haletos de zinco foram dissolvidos em 15 ml de DMF. As solu-
cdes produzidas foram colocadas em banho de gele e deixadas
em agitagao por uma hora. Depois disto, o excesso de ligante
foi removido das solucgbes por evaporagao a vacuo, ficando os
adutos secos.

Outro caminho usado na obtencao destes adutos,
consistiu em dissolver os haletos de zinco juntamente com a
DMF em etanol, na proporgao de 5:1, deixando sob agitagao du-
rante trinta minutos. Apos este tempo, remeovendo o solvente
¢ o excesso de ligante por evaporacdo em linha de vacuo, obti
vemos os adutos puros.

0 Zn(DMF)ZCI e o ZH(DMP)ZBYZ foram ainda obti

2
dos dissolvendo os sais em DMF e adicionando €ter etilico. Com
esta adicao, o0s adutos precipitaram e o eter juntamente com o
excesso de ligante foram decantados,diminuindo o tempo de se-
cagem dos produtos. Para o iodeto, este tratamento nao pode

ser feito porque pela adigdo do éter a solugdo se tornou ama-

rela.

3.3%.2, Adutos de formula Zn(DMF}XZ {(X = Cl, Br e 1)

A preparagao do Zn(DMF)}Cl, foi conseguida pela
dissolugao de 1,21 g (8,88 mmoles) de ZnClZ em 0,65 ¢ (8,89
mmoles) de DMF a 120°C, numa ampola de vidro selada. Imicial
mente houve a formacdo de uma massa 1iquida bastante viscosa,

que cristalizou apds vidrios dias em geladeira.

Para a obtencao do Zn(DMF)BrZ, utilizamos 1,45
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g {6,44 mmoles) de ZnErz e 0,47 g (6,43 mmoles) de DMF, eopro
cedimento foi o mesmo do caso anterior. Porém,a cristaliza-
gao do aduto ocorreu logo apos o resfriamento.

Na obtengao do Zn(DMF)IZ, dissolvemos 2,31 g
(7,24 mmoles) de ZnIZ em etanol e em seguida adicionamos 0,53
g (7,25 mmoles) de DMF. A solugdao produzida ficou em agita-
cde por guatro horas e depois o solvente foi retirado por e-
vaporagac sob vicuo, ficando o aduto seco.

Tentamos utilizar este Ultimo método na prepa-
racao do Zn(DMF)ClZ = Zn(DMF}BrZ mas, as tentativas feitas, u-
sando etanol, éter etilico e tetracloreto de carbono, conduzi
ram sempre 3 formacdo de um Gleo onde os adutos ndo cristali-
zavam mesmo ap6s varios dias sob vacuo. Porém, quando ia es~
tavamos escrevendo esta tese conseguimos obter o Zn(BMF)ClZ
dissolvendo 1,36 g (10 mmoles) de ZnClz e 0,73 g (10 mmoles)
de DMF em 1,2-dicloroetanc e, posteriormente evaporando o sol

vente em linha de vacuo.

3.3.3, Adutos de Formula CA(DMF),Cl, (X = CL e I}
272

Estes compostos foram obtidos usando o primei-
ro método empregado na obtencaoc dos adutos de férmula,Zn(BM§}2
Clz. Neste caso também usamos cerca de 10 mmoles de cada sal
(1.8 g de CdClZ e 3,6 g de Cdlz) dissolvidos em 15 ml de DMF.

Durante a evaporagao,o Cd(DMF),CL, forma con-
glomerados gue dificultam a secagem. Enm consequencia disto,

este aduto s ficou completamente seco apbs cerca de vinte ho

ras seob vacuo.
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3.3.4, Adutos de formula Cd(DMF)XZ (X = Cl, Br e I)

Na obtengao do Cd(DMF)Cl 1,80 g (9.82mmoles)

2
de CdClP foram dissolvidos em 1,2-dicloroetano e em seguida a
dicionamos 0,72 g (9,85 mmoles) de DMF, deixando em agitagao
por quatro horas. Durante esse tempo houve formagao de umpre
cipitado que foi filtrado em placa porosa, lavado tres vezes
com é6ter etilico e finalmente seco em linha de vacuo.

Para obter o CAd(DMF)1 usamos 1,060 g (4,37 m

9
moles) de CdIZ e 0,32 g (4,38 mmoles) do ligante e o solvente
usado foi o etanol. Neste caso nao houve turvacao, € 0 COm-
posto so cristalizou em solucic bastante concentrada apos va-
rios dias em geladeira. Por Gltimo filtramos em placa porosa
¢ secamos & vacuo até obter o aduto seco.

0 método usado na preparagao do Cd(DMF)Br, foi
o seguinte: 2,0 g (7,35 mmoles) de CdBrz foram dissclvidos em
15 ml de DMF ¢ a solucdo formada foi deixada em agitagao por
duas horas. Em seguida, adicionamos egter etilico e isto fexz
precipitar o aduto, que entao foi separado por filtragdo en

placa porosa e finalmente seco a vacuo.

3.3.5. Adutos de formula Hg(DMF}X, (X = Cl e Br)

0s dois adutos de merclirio obtidos, foram pre-
parados pelo mesmo método empregado naqpreparagﬁock)Cd(DMF}BrZ.
As quantidades utilizadas foram de cerca de 5 mmoles (1,4 ¢

de HgCl, e f,S g de HgBrzj.

2

Foram feitas varias tentativas no sentido de

preparar adutos de CdBrZ, HgCl, e HgBrZ coordenados a dois 11
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gantes mas, mesmo variando os solventes, a temperatura e as
proporcdes dos reagentes, isto nao foi conseguido. Além des-
tas tentativas, procuramos também obter algum aduto de DMF com
o que também nao foi conseguido.

].V{gi 2 ]

3.4, Analises Elementares

Os adutos antes de serem analisados, passaram por um
rigoroso processo de secagem e,como controle preliminar, fo-
ram determinados seus "intervalos de fusao". Quando isto nao
era possfv&l, como ocorreu para os compostos de cloreto e brg
meto de cadmio, entao foram obtidos espectros de infraverme-
1he na regido em que apavece a banda CO para ver se havia DMF
nao coordenada.

Para testar a estabilidade ao ar, deixamos uma peque-
na gquantidade de amostra de cada aduto exposto ao ar em um pe
queno recipiente de vidro e fizemos pesagens consecutivas du
rante uma hera. Com isto verificamos que os adutos de cadmio
de mercUrio e mals o Zn(DMF)ZEZ, podem ser manuseados na at-
mosfera. Os demais compostos sdo sensiveis a umidade, por is
to foram manuseados em camara seca e suas pesagens para deter

minagdes analiticas, foram feitas em ampolas de vidro fechadas

3.4.1. Analises dos Metais

(s ions metalicos foram determinados por titu-
lacoes complexamétricas com EDTA, como descrito por Flaschka

{54) e Shwarzembach (56).

As determinacgoes do zinco nos adutos, foram fei
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tas por titulagoes diretas (54). Em cada titulagdo, usamos 10
mg de amostra em solugao de pH 10 com eriocromo T como indica
dor. A detecgao do ponto final foi feita sempre através de um
esp@ctrocolorfmetro Metrohm-Herisau modelo E 1009 em 665 nm
(57)

0 cidmio ¢ o mercirio, em virtude de dificulda
des para detectar © ponto final, foram analisados por desloca
mento com uma sélugéo equimolar de Mg-EDTA (54,56). Em segul
da fol feita a titulacao gue, COmO NO €aso da analise do zin-

co, foi acompanhada por espectrocolorimetria em 660 nm (58).

3.4.2, Analise dos Haletos

0s haletos foram determinados por titulagoes po
tenciométricas com nitrato de prata como descrito por Vogel
(59} e, para detectar O ponto final, usamos um dosimetro Me-
trohm-Herisau modelo B 535 acoplado a um poteciagrafo de mes-~
ma marca modelo E 536.

Nos compostos de zinco € de cadmio, utilizamos
cerca de 15 mg de amostra dissolvidas em 25 ml de agua acidu-
1ada com 5 ml de solugdo de fcido nitrico 0,05 M, e as titula
coes foram feitas com nitrato de prata 0,025 M.

Para os compostos de mercirio, este método nao
pode ser empregado de forma direta em virtude da baixa solu-
nilidade dos haletos de mercurio em meio aquoso. Entao, por
sugestao de Godinho (60), os adutos deste elemento (15 mg) fo
ram deixados em agitagao por quatro horas junte com zinco me-

tilico em bequeres com agua destilada. Durante este tempo, to

do o mercurio foi reduzido ¢ as solucoes de haletos de zinco
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resultantes foram filtradas e tituladas como descrito anteri-

ormente,

3.4.3%. Analise do Nitrogenio

0 nitrogénio foi analisado pelo método de Kjel
dahl (61). A mistura para digestao dos compostos fol prepara
da com 2,00 g de sulfato de potassio P.A. (Fisher), 40 mg de
5xido de mercurio-1I P.A. (Merck) e 2 ml de acido sulfirico
concentrado P.A. {Carlo Erba) como indicado por Ogg (6Z). Os
compostos foram deixados em digestao durante uma hora e depois
tratados com solucdao de hidroxido de sodio saturada, contendo
5% de tiosulfato de sodio cuja fungdo € destruir os compostos
de coordenacgao amino-merciricos formados (59). Por Gitimo, #
aménia produzida foi destilada no aparelho mostrado na figura
3.2, recebida numa solucdo de acido bdrico 5% e titulada com
Acido sulfarico 0,026 M. Como indicador, usamos uma mistura

de vermelho de metila e azul de metileno 0,1%.

3.5. Analises Termogravimétricas

As curvas termogravimétricas cobriram a faixa de tem-
peratura compreendida entre 25 e 700°C e para obteé-las utili-
zamos uma termobalanca Perkin Llmer mod&lo TGS-1 com a progra
macdo de velocidade de aquecimento mantida em Soc.minwl. As
temperaturas inicial e final de cada decomposigao foram corri
gidas através das temperaturas Curie (TC) de varias substan-

cias f@yromagnéticas {63). Na obtencgao de cada curva termo-

gravimétrica usamos cerca de 1 mg de amostra e os produtos de
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decomposicao dos adutos foram removidos do forno de aquecimen
to por uma corrente de nitrogenio seco, fluindo em velocidade

constante durante todo o experimento.

S,

w
&n
A&

Figura 3.2. Aparelho para destilagdao de amonia.

3.6. Determinacdo dos Intervalos de "Fusao"

Os intervalos de "fusao" para os adutos sensiveis d u
midade, foram determinados em um aparelho Unimelt da Thomas
Hover, com velocidade de aguecimento controlada. Para estas
determinacdes, colocamos pequenas quantidades das amostras em
tubos capilares, que foram mergulhados em Gleo, ¢ observamos
as temperaturas inicial e final de "fusao" através de um Vi~
s0r exlistente no aparclho.

Para os adutos que nao saoc sensiveis a umidade, usa-

mos um microscopio de fusao tipo Kofler marca Reichert no qual
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os adutos sao colocados entre laminas de vidro e a fusao pode

ser observada com luz polarizada.

3.7. Espectrometria de Massa

Os espectros de massa do ligante e dos adutos foram
obtidos a 40°C ¢ também em temperaturas superiores aos inter-
valos de ”fuséo” no caso dos adutos. A obtencao dos espec-
tros foi estendida até uma alta relacao m/e, com o intuito de
verificar a presenga de plcos moleculares dos adutos, de frag
mentos dos haletos metdlicos e do ligante ou de  combinagoes
quimicas entre os fragmentos. Para 1sto usamos um espectrofo

tometro de deflexdo quadopolar marca Finningan modelo 1015 8/L.

3.8, Medidas de Condutancia

As medidas de condutancia dos adutos em solugao mili-
molar foram feitas a (298,0 & 0,1) K com uma ponte Konduktos
cop Metrohn E 365 B, usando uma cela Metrohn de constante i-
gual 0,0875 mel. Como solventes, utilizamos nitrometanc, a-
cetona e etanol, cujas condutividades especificas foram rTes-

S -1 - -7 -
pectivamente: I x 10 ® ohm ™. em 1? 5 x 1077 Ohm™*

10w7 Ohmml.cmwl.

-1
LCIN e 4 ¥

%3.9. Diagramas de Difracio de Raios-X

Foram obtidos difratogramas de raios-X pelo método do
po para os adutes de cadmio, de mercurio e também para 0

Zn(BMF)ZI7, 0s quais sao estaveis ao contato com o meio ambien

te. Na obtencdo destes espectros, foil utilizado um aparelho




Norelco da Philips Eletronic Instruments, acoplado a um regis
trador automadtico. Foram usadas radiagoes de Cu-Kj e as amos
tras colocadas em camada delgada ficaram expostas aos raios-X

durante cerca de uma hora.

3.10. Espectros de Ressonincia Magnética Nuclear Protonica

Espectros de ressonancia magnética nuclear protonica
foram obtidos apenas para os compostos de zinco em solucao de
cloreto de metileno, tendo como padrao interno o tetrametilsi-
lano, usando um aparelho Varian T-60.

Para os demais compostos nao foi possivel obter es-

tes espectros por nac termos conseguido um solvente adequado.

3,11. Espectros de Infravermelho

0s espectros infravermelho do ligante ¢ dos adutos fo
ram obtidos com um espectrofotometro Perkin Elmer modelo 180
na regiao de 4000 a 160 cmul,

Para os adutos foi utilizada a técnica de SUSpensao.
Na regiaoc de 4000 a 1300 mel, usamos janelas de cloreto de sg
dio e como agente dispersante foi usado o “Fluorolube'. En-
tre 1300 e 160 cmml as dispersoes foram feitas em "Nujol", sen
do que entre 1300 e 400 c;m«1 usamos janelas de brometo de po-
tassio e entre 400 e 160 mel janelas de polietileno.

para o ligante, que & liquido, usamos a técnica  de

[N

filme em janelas de brometo de potdssio (entre 4000 e 400 melj

ou de polietileno (entre 400 e 160 cmwl}.




3.12. Espectros Raman

A obtengao dos espectros Raman dos adutos foi feita
com as amostras contidas em tubos de vidro selades, na regiao
de 500 a 50 cmuln Alguns espectros foram obtidos com um es-
pectrofotometro Cary medele 82 (I.Q. - UNICAMP) e outros com

o espectrofotometro Jarrel-Ash modelo 25-300 (1.Q. - USP).

3.13. Determinacdes dos Parametros Termoquimicos

As determinagles de parametros termoquinmicos  foram
feitas a partir de medidas calorimetricas bascadas nos efei-
tos caldricos provocados pela dissolucgdo dos haletos metali-
cos, do ligante e dos respectivos adutos em solventes adequa-
dos.

Estas medidas foram feitas em um sistema calorimétri
co de precisdo LKB-8700-1 e possibilitaram a detevminagao das
entalpias padrdo de dissolugac dos reagentes e dos adutos, que
por sua vez foram usadas nos calculos das entalpias padrao de
reacac acido-base dos adutos.

As entalpias padrio de reagao acido-base, juntamente
com dados existentes na literatura, possibilitaram a determi-

nacgo de varios parametros termoquimicos relativos aos adutos.

3.1%.1. Descricdo do Sistema Calorimétrico

de Precisio LKB-8700-1 (64)

0 sistema calorimétrico de precisao LKB-8700~

1 & apresentado em diagrama de bloco na figura 3.3.
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Figura 3.3. Sistema Calorimétrico de Precisac LKB 8700-1.

0 vaso de reagao A tem capacidade para 100ml,
& feito de vidro e contém um termistor B de 2200 Ohms com coe
ficiente de temperatura igual a -80 Ohms.K"l a 298 K e uma re
sistencia C de (50 = 0,5) Ohms. Para homogeneisar as solu-
coes existe um agitador D cuja pavte terminal & uma haste de
ouTo que contém helices E na extremidade, onde sao c¢olocadas
as ampolas de vidro G com as substdncias a servem dissolvidas.
Para fazer esta dissolugdo, utiliza-se o dispositivo Fqueper
mite baixar o agitador no qual a ampola estd encaixada, ate
que esta seja .quebrada contra é extremidade da safira H fixa-
da no fundo.do vaso. O vaso de reagdo esta envolvido por uma
camada de ar contida pelo vaso extevior I, que consiste de um

cilindro de bronze cromado, e que esta mergulhado na agua e-

xistente no termostato J onde a variagao de temperatura e de
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apenas + 0,001 K, desde que a temperatura ambiente e a volta-
gem sejam aproximadamente constantes. Para obter esta estabi
lidade a 298 K, utilizou-se além do controlador proporcional
de temperatura K, um rermostato externo L (Heto, modelo Heto-
therm) regulado para funcionar a 297 K, ligado a outro M (Bra
um, modelo Frigomix) funciomade a 291 X.

0 termistor B estd ligado a um dos bragos de
uma ponte de Wheatstone N de seis decadas (de 0,01 a 6111,11
chms) que se liga a um galvanometro eletronico O (Hewlett Pac
kard, modelo 419 A) capaz de detectar uma variagao de tempera
tura da ordem de 5 X 10F5K ecuja saida esta acoplada a um re-
gistrador ¥ (Goerz Eletro, modelo Servogor S13}.

A resisténcia de calibragaoc C esta ligada 4
um cronémetro eletrdnice Q e a uma fonte de corrente R com es
tabilidade maior que 1:50.000, cuja poténcia de saida pode ser
regulada para 20, 50, 100, 200 ou 5060 mW. Estes dispositivos

50 utilizados para calibrar eletricamente O calorimetro.

3.13.2. Calibracao Elétrica do Calorimetro (04)

As medidas calorimétricas no sistema LKB-

-8700-1 sao calibradas eletricamente. Estas calibragoes sao

obtidas fazendo-se passar corrente elétrica através da resis-

téncia de calibragao (aquecedor) para produzir trabalho e a-
quecer as solugoes aumentando suas temperaturas.

. Como ja foi dito anteriormente, O aquecedor

apresenta uma resisténcia de 50,0 ¢ 0,5 chms, mas para s¢ cal

cular o trabalho elétrico por ele fornecido durante uma cali-

-

bragao, € necessario que se conhega o valor exato da sua Te-




sisténcia. Para isto,uma resisténcia padrdo de 50 ohms € co-
nectada em serie no circuito como mostra a figura 3.4, Liga-

se entio o potenciometro S nos pontos a e b e ajusta-se a cor

Fonte Aquacedor %

Rws’méfgcm

@ “Qéi g Fadreo

Ajusie Fino

B

V

Figura 3.4. Circuito do Sistema de

Calibracgao do Aquecedor.

rente de tal mode gue o potencial sobre a resistencia padrao
seja de 1,0000 V. Em seguida,o potenciometro € ligado nos pon
taos b e ¢ para medir a voltagem sobre o aquecedor,o que permi

te calcular a sua resisténcia, usando a equagao:

500 x B
R, = o - eq. 3.1
A 1,00000 Vv (eq )

onde R, = Resistencia do aquecedor

A
E =z Voltagem sobre o aquecedor.
Deste valor precisa ser diminuida a resistencia dos fios e a

equacao fica:

500 x B

R, = ——— Ry, (eq. 3.2)
1,00000 V
R.. = Resistencia dos fios.

F

O trabalho elétrico fornecido pelo aquecedor

& fungdo da sua resistencia, da corrente aplicada e do tempo
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de aplicagidc da corrente e pode ser expresso por:

W = RA.IZ.t (eq. 3.3)
W = Trabalho elétrico
I & Corrente elétrica

t = Tempo de aplicagao da corrente.
0 efeito Joule resultante faz aumentar a temperatura do aque-
cedor e consequentemente de todo o sistema de reagao.

As variacOes de temperatura que se verificam
no vaso de reacdo, provocadas por passagem de corrente atra-
vés do aquecedor ou por uma reagfo quimica, sdo detectadas pe
lo termistor B que estd montado numa ponte de Wheatstone como
mostra a figura 3.5. Quando ocorre variagao de temperatura no
vaso de reaclo, a resisténcia do termistor também varia provo
cando um desequilibrio na ponte (65), fazendc variar a tensao
entre os pontos a e b. Esta variagdo na tensdo & detectada pe
lo galvanometro, ampliada e registrada graficamente. Para e-
feito de calculos vamos considerar os deslocamentos nos grafi
cos positivos para os processos exotérmicos e negativos para

os endotérmicos.

Figura 3.5. Circuito do sensor de temperatura do calorimetro.
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Resistencias fixas

o]
=
i

1 3
R, = Resisténcia variavel
Rt = Termistor
E = Fonte de tensao
0 = Galvanometro
p = Registrador

Para uma reacao qualquer, durante a qual a
temperatura varia de T, para T,, desde que nenhum trabalho se
ja produzido durante o processo, a variacac de energia inter-

na € dada por:
UP(TZ} - UR(Tl} = q (eq. 3.4)

energia interna dos produtos na temperatura Tz

it

onde Up(TZ)
UR(TE)

q

energia interna dos reagentes na temperatura Tl

iHi

fluxe de caler entre o calorimetro e o ambiente.

i1

Fazendo-se agora o sistema voltar a tempera-
tura inicial e posteriormente aquecendo-o novamente, o traba-
lho elétrico (W) envolvido na passagem da temperatura<haT1 pa
ra T2 produz uma variagdo de energia interna que & expressa pe

la equagao {(66):

il

UP(TZ} - Up(Tl) W+ q' (eq. 3.5}

subtraindo~se a egquacgao 3.5 da 3.4 obtem-se
Up{?l) = Up(Ty) = =W + (q-q7) . (eq. 3.6)

Se a reacdo e a calibracdo sdao feitas a pressao e volume pra-

ticamente constantes em um calorimetro onde o fluxo de calor

¢ muito pequeno e constante (calorimetro isoperibdlico), en-
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i

5 T - U (T gt E -5 ica:
tao Up[ll) UR{il) AH, q-q 0 ¢ a equacgac 3.6 fica:

AH

1

~W {eg. 3.7)

Nos experimentos agora discutidos, ous deslo-
camentos nos graficos na verdade correspondem a registros de
variacdes de temperatura (67). Como a capacidade calorifica
do vaso de reagdo € praticamente constante nas condigoes de o
peracdo, entdo estes deslocamentos sdo diretamente proporcio-
nais 4s variacdes de entalpia ou ao trabalho elétricoe  usado
nas calibracoes. Em funcdo disto a escala do registrador po-
de ser calibrada diretamente em entalpia através da calibra-

cdo elétrica, usando para isto a equagao:

dR
MH = W (eq. 3.8)
cal
onde dR = deslocamento provocado pela reagdo
dogy = deslocamento provocado pela calibragao.

A exatiddo e reprodutibilidade da calibragdo
elétrica foi testada anteriormente através da medida da ental
pia de dissolugdo (47) e da titulagdo calorimétrica (68) do
tris(hidroximetil)aminometano "THAM" em solucgdo 0,1 M de aci-
do cloridrico. O0Os resultados obtidos nestes testes estao den

tro do erro experimental recomendado pela IUPAC (69).

3.13.3, Determinacdo das Entalpias de Dissolugac

£
(aHY)

Nas medidas das variagoes de entalpia produ-

zidas pelas dissolucdes, colocamos as substancias em anmpolas
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de vidro de paredes finas (70), que posteriormente foram que-
bradas dentro do vaso de reacao contendo o solvente desejado.

As substancias s6lidas foramintroduzidas nas
ampolas atraveés de pequenos funis de vidro, sendo que para os
sG1lidos higroscopicos esta introdugfio foi feita em camara se-
ca, fechando-se depois as ampolas com tubos plasticos (canu-
dos de refrigerante fechados a quente em uma das extremidades).
Para introduzir a DMF usamos uma microseringa, introduzindo-a
através do tubo plastico.

Para pesar as substancias, utilizamos uma mi
cro-balanca Mettler modelo ME-22, e depois das pesagens as am
polas foram colocadas no dispositivo de selagem, refrigeradas
por circulacdo de Agua gelada e seladas a fogo na parte infe-
rior do gargalo {64).

As ampolas foram quebradas nos solventes, pres
sionando-se o dispositive I para baixar o agitador. A esco-
lha dos solventes a serem utilizados, foi feita em fungao das
suas capacidades de dissolver imediatamente os compostos.

No calculo da variagao de entalpia verifica-
da em cada processo de reacao, utilizamos a‘equagéo 3.8. Pa-
ra medir os deslocamentos nos graficos, devidos aos efeitos
térmicos produzidos pela dissolugdo ou pela calibragdo, usa-
mos o metodo de Dickinson (71). Vale ressaltar que as cali-
bragdes, sempre foram feitas apds as dissolugbes, muito embo-
ra esta ordem possa ser invertida, pois as variagdes da capa-

cidade calorifica do sistema sfo praticamente despreziveis

(64).

Para ilustrar estas determinac¢oes considere~
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mos inicialmente o entalpograma mostrade na figura 3.6, que
representa a dissolucgdo de 16,29 mg (7,78 x 10“5 mol) de

Zn(DMF)ClZ em 100 ml de etanol (processo endotérmico) e a res

pectiva calibragdo elétrica.

= 16,29 mg

= 0,997472 V

= 200 mW 17 = 4.10 7 A

= 3 s

= (,5979 J

= W% 7E Ccm

= 2,83 om

Figura 3.6. Entalpograma de diﬁs@lugﬁocﬂaZn(ﬂMF}ClZ{ﬁnetaﬁol.

No grafico, os trechos A, B e C correspon-

pos a dissoluglo e apds a calibragio. Os segmentos dy e d. 4

representam os deslocamentos produzidos pela dissolugao e pe-
la calibragdo.
Introduzindo na equagao 3.8 os valores do tra

balho de calibragao utilizado e dos deslocamentos (dD e d

verificados, obtemos a variacdo de entalpia produzida pela dis

solugao:
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{(~3,28) cm
2,83 cm

H= -0,5979 J x = 0,693 J .

Consideremos agora a dissolugac de 13,64 mg

(1,00 x 10"4 mol) de ZnCIZ em 100 ml de etanol, onde ja esta-
vam dissolvidas 7,32 mg (1,00 x 10”% mo1) de DMF (processo e-

xotérmico), cujo entalpograma ¢ apresentado nma figura 3.7. 0s

trechos A, B e C bem como os segmentos djp e d_ 4 observados

neste grafico, tém o mesmo significado do caso anterior. Pa-
ra esta dissolugao, a variacdo de entalpia encontrada foi de

-4,45 J.

¢
5

Figura 3.7. Entalpograma de dissolucdo do ZnCl

Z
em soiucao de DMF(EtOH)‘

#

m 13,64 mg

E

ical 0,9948680 V
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b = 200 mN » 12 = 4.107° A%
t = 18 s
W = 3. 5779 J
cal
dD = 8,21 cm
d = 6,680 ¢m
cal

Para cada substancia foram feitas pelo menos
cinco medidas, cujos valores estdo relacionados 3@ entalpia pa

drdo de dissolugao (AH?) pela equacao (64):

AH = BHS.n (eq. 3.9)

Tabela 3.2. Variac¢oes de entalpia dos processos:

ajl Zn(DMF)CI?(S) + EtOH = Zn(DMF]ClZ(EtOH); &H?
‘ 5 = 7 G . ©
b} ZnClZ(b) + DMF(EtOH} “H(DMI)Clz(EtOH}’ AHd
a b
"
m/mg n x 107 mol AH/J m/mg n X 105 mol ~fH/J
8,29 3,96 0,36 10,99 8,06 3,43
11,55 5,52 0,47 13,64 10,01 4,45
16,29 7,78 0,69 22,54 16,54 7,41
22,46 10,73 0,94 28,81 21,14 .42
22,949 140.98 0,05 46,26 33,95 14,70
31,13 14,18 1,289 59,73 435,83 19,88

A tabela 3.2 a e b apresenta os vresultados
obtidos para a dissolugdo do Zn(DMF}C12 em etanol e do ZnCl,
em etanol contendo DMF em quantidade igual aoc numero de moles

do sal.

As figuras 3.8 a e b apresentam as retas cor
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respondentes a equagdo 3.10, construldas com o3 valores das va
riagbes de entalpia encontrados em cada processo CORtra os res
pectives ntmeros de moles da substancia dissolvida (tabelas
3.2). Os coeficientes angulares destas retas corrvespondem as

entalpias de dissolugao de cada processo (AH?}ﬁ

L3007 auT=8, 7120, 0563 o N 0 - \\ A= 44,5720, 41T mol
AH/J AH/J N
04975 ™

L8751 -5 4 N

3 / \\

-
0,650 -10 }A\\\

.,
0,325 / -13 AN

o ™

J 4 § 5 (A 4 *

Q 3.5 7,7 10,5 14,0 0 11 272 13 b
:ml(}ﬁ mxiﬂﬁ

Figura 3.8. Graficos de variagdes de entalpia contra nimero

de moles dissolvidos.
a) Zn{DMF)C1, dissolvido em etancl.

2
b) InCl, dissolvido em etanol com DME.

2

; - & . ) -
O valor medio de AH& pode ser obtido pelo me
todo dos minimos quadrados aplicado a equacgao 3.9 escrita na

forma:
Yo o= omX . (eq. 3.10)

Nesta equacgdo o coeficiente angular (m},que vepresenta o va-

lor médio pava um conjunte de N medidas, e © desvio padrao da

media (Sm) podem ser calculados pelas expressoes {7Z):
p X,Yi
m o= i (eq. 3.11)
LoX
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1 X d?
i

o {eq., 3.12}
z X; (N-1)

onde dj = Y. = mX, .

=i
b

Nestes cdlculos, utilizamos uma calculadora programi
vel Hewlett-Packard modelo 9820 A. Os resultados obtidos pa
ra as dissolugoes do Zn(DMF)CEZ em etanol e ZnClZ en etanol

contendo DMF foram respectivamente:

mo S = aHY = 8,71 + 0,05 kJ.mol t
m ﬂm z &H? = 44,57 + 0,41 kJ.molml

%.14. Determinacao dos Pardmetros Cinéticos

Nas duas Gltimas décadas foram desenvolvidos varios
métodos de catculos que possibilitaram o emprego da calorime
tria exploratoria diferencial (DSC), da analise térmica dife-
rencial (DTA) e da termogravimetria na obtencao de parametros
cindticos em reacoes que envolvem fase condensada. Estes me -
todos tém sido usados principalmente no estudo da decomposi-
cgo de explosivos (75), de polimeros (76} e de «compostos de
coovdenagao (77).

Neste trabalho os p&réﬁetros cincéticos foram obtidos
com a utilizacgao de um calerimetro exploratdrio diferenciagl
("differential scanning calorimeter™) Perkin FEimer modelo DSC-
-2, cujo esquema ¢ mostrade de forma bastante simplificada na
figura 3.9 (78).

No interior do bloco 1 encontramos os fornos 2 e 3 ¢

as resistencias R R

o Ry Ri G ﬂé. Para fazer as medidas, colo-

camos a amostra no forno 2 e uma referencia constituida porma

terial inerte no forno 3. Antes de comegar o aquecimento, fa
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zemos passar no interior do bleco 1, uma corrente de nitroge-
nioc seco, que ¢ mantida em fluxe constante durante todo o ex-
perimento. Em seguida, fazemos passar uma corrente elétricaa-
través das resistencias R, e R, usando um programador linear
que permite uma velocidade de aquecimento constante (79).

Durante o experimento, qualquer transigao que envolva
absorgdao ou liberacao de energia, ira desequilibrar as veloci-
dades de aquecimento nos fornos 2 e 3.  lEste desequilibrio &
detectado pelas resistencias sensoras Rl e Ri gque passama ter
valores diferentes entre si. Com isto, ocorre uma variagac na
corrente que circula através de R, e R; e esta variagdo &, en
tio, registrada graficamente por um registrador acoplado ao a~
parelho (79).

0s graficos (entalpogramas) obtidos em experimentos
deste tipo, registramvariagao de entalpia contra tempo ou tem
peratura e, como ja dissemos, possibilitam determinagoes de pa
rametros cinéticos, mediante a utilizacdo de varios metodos de
cdlculos (75,80,81). Como este tipo de cdlculo ainda nao ha-
via sido realizado neste Instituto, achamos conveniente discu

tir de forma detalhada, o método por nos utilizadoe.
NE

?

AW AP ETRERREDEEDENVENCIE L FEN ] B ot ettt o g ittt

Amosirg Raeferéncia

2

kil
-

e oy e A e s

| SVYYPYY PA— e AV e 2

e e e e

A5
VLT T WO TN WAL DT IRNEEEGIOISTINA] B T il ot mEieyanfiespodinitlan

Ng

Figura 3.9. Esquema simplificadoe da Camara de Reacao do

Calorimetro Exploratério Diferencial.
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3.14.1. Método de Calculo Utilizado nas Obtengoes

de Parametros Cinéticos

Neste trabalho wtilizamos o método de calcu-
lo desenvolvido por Rogers e Smith {75) para aplicacgao de ca-
lorimetria exploratdéria diferencial ao estudo cinéticocﬁ:reg
¢Ges de decomposicgdo térmica de sistemas em fase condensada,
nos quais a decomposicao se processa sem diluicao dos reagen-
tes pelos produtos de reacao. A terminologia e as notacdes u-
sadas sao as mesmas empregadas pelos autores ¢ em alguns ca-
sos nao obedecem as normas da IUPAC.

Para reagoes que se processam em fase conden

sada, do tipo
A{s)y =» B+ C + ...

podemos considerar que a concentracao de A nao varia durante
a reagao ¢ consequentemente as suas velocidades sao proporcioc
nais ao numero de complexos ativados presentes em cada instan
te. Este numero por sua vez & diretamente proporcional a quan
tidade de reagente presente naquele instante. Deste modo, a

equacao de velocidade de reacgao pode ser escrita na forma:

-dm/dt = km (eq. 3.13)

onde m = massa do reagente
t = tempo
k # constante de velocidade de reagao.
Outra forma de expressar a velocidade da reacdo ¢ através da

@equacao:

X' = dx/dt = k(1-x)" (eq. 3.14)
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onde x' = velocidade de decomposigao

x = fracho de reagente decomposto até o instante da me-
dida
n = ordem de reagao.

Nos entalpogramas obtidos por DSC, a veloci-
dade de troca de calor em um dado instante (ou numa dada tem-

peratura) pode ser expressa por:

g' = dgq/dt = ~Qdm/dt {eq. 3.15)
onde ' = velocidade de troca de calor
Q = calor de reagao.

Mas dm/dt em um dado instante € diretamente proporcional amas
sa inicial (mO) de reagente, e assim a equacdo 3.13 pode ser

ezcrita na forma:

Yo St w dx .
dn/dt = m.TE {eq. 3.16)
Combinando as equacoes 3.14, 3.15 e 3.16 obtemos
: w1l .
q' = mOQ(l—x)‘k . (eq. 3.17)

Em qualquer ponto de um entalpograma {figura 3.10), adeflexao
(b) em relagdc a linha de base ¢ proporcional a troca de ca-

lor da reagao e independe da temperatura, isto é:
_ NI . w .
b = ag' = amoQ(lwx) k . {eq. 3.18)

0 produto amQQ representa a area total sob o pico. Chamando

este produto de o, a equagdao 3.18 fica:

b = u(lfx)nk = x! {eq. 3.19)

Usando agora a equagao de Arrhenius (82) pa-
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G»E/RT

ra constante de velocidade (k = A , onde A & o fator pré-

exponencial) podemos escrever a equagao 3.19 na forma:

b = Aa(lmx)ne"h/RT (eq. 3.20)

Diferenciando esta equagac com relacac ao tempo obtemos:

e”b/RT

BE/RT2 ﬂ(lhx)ﬂmlx'i (eq. 3.21)

ou b' = b|BE/RT® - nb/a(1-x) | (eq. 3.22)

dT . . .
onde B = ¢ = velocidade de aquecimento usada nc experimento.

Resolvendo a equacgao 3.22 para expressar a energia de ativa-

cao ficamos com:

1 2/ -
oL Rrlb b’/ (1 x)al (eq. 3.23)

Para reacgoes de ordem conhecida, esta equa-
¢ao pode ser usada de forma direta para calculos de energia de
ativacao, bastando introduzir os valores de b, b', x, T e aob
tides diretamente dos entalpogramas. Uma boa avaliagao do va
lor de E pode ser conseguida fazendo-se varias determinacoes
am diferentes pontos da curva.

A aplicagao da equagao 3.23 torna-se mals am

pla quando escrita na forma:
2
(1-x)b*/b% = (1-x)BE/bRT®-n/a .  (eq. 3.24)

Esta € a equacao de uma reta em que o coeficiente angular é
BE/R e o coeficiente linear € -n/o. Assim, utilizando dados
do entalpograma, € possivel obter ao mesmo tempo os valeres da

energia de ativacao e da ordem de reagao (72).
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Apbs determinar os valores de I e de n, pode
mos ainda calcular o fator pré-exponencial (A}, usando parais
to a equagdo 3.20 que (como a 3.24) também define uma reta na
qual o coeficiente linear € zero e o coeficiente angular € i-
gual a A. Desde modo,o fator pré-exponencial também pode ser
calculado usande dades do entalpograma {(72).

Como um exemplo para ilustrar estas determi-
nacdes, vamos calcular a energia de ativacdo, a ordem de rea-

cdo e o fator pré-exponencial relativos ao processo:
Cd(DMF)ZClz(g) > ﬂd(BMP)Clz(S) + DMF({g) .

0 entaipograma correspondente a esta decomposicdo &€ mostrade
na figura 3.10, e a partir do mesmo obtemos 0s parametros ne-

cessarios a resolucdo da equagdo 3.24.

v "
o 1 (a=5)
. e 1,
S '
s
S Pl leRy \
N e
= 4
= P4 4
,/
e \
~
r"//
.4‘”/
- 1
o
e
i E :
4 /"ﬁ SR

t o , iy &)
A by EZ T ou & I

Figura 3,10, Entalpograma relativo ao processo

Cd(DMF) ,C1,(s) + CA(DME)CI,(s) + DMF(g)
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Os valores de b em cada tempo ti, sao obtidos
por medidas directas no grafico. Os de b', sao calculados a
partir dos valores de bl e bZ obtides por medidas diretas, nos

tempos t, e t,, que sao equidistantes de t, e bem proximos des

1
te, Portanto b' € a tangente da curva no tempo tos sendo ex-
pressa pela equagao:
db b,~-b.
b' 2 — = e (eq. 3.25)
dt t,~1
Para esta reagao, usamos tz*tl sempre igual a 15 s e assim, a

tangente (b') da curva no tempo ti correspondente a 365,09 K,

i

onde b, = 59,8 ¢ b

1 7 62,0 mm ¢:

pr o= 02,0 2 598 _ 4 1467 mm.s "t

15

As Areas foram medidas com um planimetro e,
para possibilitar o calculo da ordem de reacao, foram expres-
sas em mm.s. As fragoes de decomposicao em cada instante ty
foram obtidas medindo a drea do pico até o instante ti e divi

dindo pela area total sob o pico, ou seja:

= in

(eq. 3.26)

Nesta decomposicao a areca total sob o pico foi 38843 mm.s e a
area ate o instante ty correspondente a 365,69 K, foi 17991

mm.s. Entao a fragao decomposta foi:

—t

_ 17991 _ ,
X = e o= 0,4652

o

|

oo
s

Os valores de (T} foram aferidos usando a tem
peratura de fusao do indio (79) e, emseguida, interpolados en

tre as temperaturas inicial e final de decomposigao. Js re-
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sultados obtidos estdo relacionados na tabela 3.3 juntamente
com os valores de b, bl’ bZ’ b', 5 e x. A partir destes da-
bém sdo apresentados na mesma tabela e representados grafica-

mente na figura 3.11.

+

16 «+ e
+ /
,-"//J/
12 -~
e o
L] (‘fﬂ
oo ./ﬂ
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e o
o 8 -~
[es} -
4 A
e -
o4 "
Bt -
3& p o
o~ e
w4 e
i Vs
oot i
R— e
.."/l‘,“(€
O ¢ ¢ } i # 4
' 7 14 21 28 35 42

(15" /675107 o Fa !

Figura 3.11. Grafico para determinagdo da energia de ativacéo

e da ordem de reacao relativos ao processo:

CA(DMF) ,C1,(s) » CA(DMF)C1,(s) + DMF(g) .

Na determinagao dos coeficientes angulares e
lineares utilizamos apenas os dados encontrados nas faixas de
lingaridade dos graficos e, para a Teacio em questdo, o coefi
. e . i =1 _ - .
cilente angular obtido foi 424,74 mol.K .s e ocoeficiente 11
e a6 ~1 -1
near foi -0,04 x 10 7 mm .5

Denominando o coeficiente angular dege o 1i

near de h, podemos escrever as equagoes:

= 5 {eq. 3.27}
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Tabela 3.3%. Dados relativos ao entalpograma da decomposigao

Cd (DMF),C1,(s) + CA(DMF)CL,(s) + DMF(g).

b, /mm b, /mm b /mm b /mm.s L s/mm. s
19,7 20,9 20,30 0,0800 2880
22,0 23,3 22,05 00,0866 3514
24,5 25,9 25,20 0,0933 4227
27,4 28,9 28,15 0,1000 50260
30,0 31,0 30,80 0,1067 5607
32,8 34,4 33,60 0,1067 6856
35,5 37,2 36,35 0,1133 7896
38,3 40,1 39,20 0,1200 90412
41,5 43,3 42,40 0,1200 10270
44,8 46,7 45,75 0,1207 11595
48,4 50,4 49,410 00,1353 13033
52.0 54,0 53,00 0,1333 14566
55,8 57,9 56,85 00,1400 16221
50,8 62,0 60,90 ¢,1467 17991
64,1 56,3 65,20 0,1467 19884
68,0 70,9 649,79 0,1533 21891
73,3 75,6 74,49 G,1533 24045
77,6 79,7 78,75 0,1400 26338
81,7 83,72 82,45 0,1040 28746
84,8 85,6 85,20 80,0033 31233
86,1 85,7 85,90 ~0,0267 35784
83,1 50,0 81,56 ~0,2007 36297
87,8 11,5 49,65 -5,0867 38512

38845




Continuacac da tabela 3.3,

T/K X I 11 TIT
349,44 0,0741 37,35 17,97 0,75
350,69 0,0905 32,65 15,35 0,77
351,94 0,1088 28,55 13,09 0,91
353,19 0,1294 24,79 10,99 1,01
354,44 0,1520 21,92 9,54 1,11
355,69 0,1765 19,37 7,78 1,22
356,94 0,20%3 17,20 6,83 1,34
358,19 0,2328 15,25 5,99 1,47
359, 44 0.,2644 13,43 4,91 1,60
360,69 0,2985 11,79 4,25 1,75
361,94 0,3355 10,27 3,63 1,91
363,19 0,3750 8,94 2,97 2.07
364,44 0,4176 7,71 2,52 2,25
365,69 0,4632 6,59 2,12 2,43
366, 94 0,5119 5,56 1,68 2,61
368,19 0,5636 4,61 1,37 2,80
369,44 0,6190 3,75 1,05 2,92
370,69 0,6781 2,97 0,73 5,14
371,94 0,7401 2,28 0,38 3,28
373,19 0,8041 1,65 0,14 3,37
374,44 0,8698 1,08 0,05 3,37
375,69 0,9345 0,57 ~0,20 3,15
376,94 0,9915 0,12 1,75 2,15
I = (1-x)/bTex10%/mn b k7% 11z (1-x)b'/bPx10” /mn s

newh/folog/mm.s.

I11 = L(1-x)
A obtencao dos parametros cinéticos foi feita pela apli-

cacio do método dos minimos quadrados as equagoes 3.20 e 3.24.

Y
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(eq. 3.28)

oy
i
Qi

Na obtencio do entalpograma correspondente i

saida do primeiro ligante do Cd(DMP)ZCIZ, a velocidade de a-

quecimento (B) utilizada foi 0,0417 K.s™%.  Introduzindo es-

te valor, juntamente com os de 8 e R, na equagao 3.27, obte-

mos a energia de ativagao da reacgao:

E = 424,74 x 8,5130 84,68 kJ.molml
0,0417

com os valores de h e o na equacao 3.28, obtemos a ordem de
Teagao

n o= -38843 (6,04 x 107°%) = 0,23

Usando os valores de E e de n obtidos, pode-
mos agora calcular o fator pré-exponencial (A) através da e-
quacao 3.20. No presente caso, este calculo foi felto atra-
vés do método dos minimos quadrados aplicado aos termos

~E/RT e b, e 0 valor obtido fol 2,40 x 109 Smlv

a(lmx)ne
Além da decomposicde usada como ilustracdo,
tambem foram estudadas a saida do segundo ligante do Cd(DME) ,

C1 ¢ do Unico ligante do Cd(DMF)C1, e do Cé(DMF)BrZ.

7

Tentamos ainda fazer o estudo cinético des =
tas decomposi¢bes atraves da termogravimetria. Porém, as tem
peraturas observadas em cada fragiac de decomposigac foram pou
co precisas e, como o método de cdlculo utilizado (83) depen-
de muito da temperatura, entao os resultados obtidos niac fo-

ram reprodutiveis.
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4. RESULTADQOS E DISCUSSOES

4.1, Analises Elementares e Caracteristicas

Gerais dos Adutos

Os resultados analiticos obtidos sdo apresentados na
tabela 4.1 e sugerem, para os adutos formados pela reagao dos
haletos dos elementos do grupo II-B com N,N-dimetilformamida,

as seguintes formulas:

£

a) M(DMP)ZXZ onde M = Zn para X = Cl, Br e I

i

e M Cd para X = C1 e I.

i

Cl, Br e I

#

b} M(DMF)XZ onde M = Zn e Cd para X

e M

]

Hg para X = C1 e Br.

Estes adutos sdo de coloracgao branca e os de zinco,
com excecdo do Zn(DMF)ZIZ, s40 sensiveis a umidade. Todos e-
les sdo soluveis em etanol e metanol e insoliveis no €ter etl
lico e cloroformio. Os compostos de zinco sdo sollveis em ni
trometano, acetona e cloreto de metileno. Os de cadmio sdo in
soluveis nestes solventes e mesmo no etanol e metanol formam
aglomerados dificuldando a solubilizac8o. Os de merciGric sdo
solUvels ne nitrometano, na acetona e no l,2-diclorocetano, mas

nao o sao no cloreto de metileno.

4.2. Analises Termogravimétricas

Os perfis das curvas termogravimétricas dos adutos de
uim mesmo metal apresentam algumas semelhangas entre si, como
podemos ver nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3, ou deduzir da tabela

4.2. Em fungao disto, discutiremos os resultados obtidos se-
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Zn(DM?)ZCIZ
ZH(QMP)ZBr
Zn(DMF)ﬁEZ

2

de perda de massa

1
3
N ;
150 300 450 600 T,9¢C
[awr)
1 = Zn(DMF)CI,
- 2 = Zn(DMF)Br,
A 3 = Zn(DME) I,
[ien ]
42 i
~23
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=
Sw»l |-
o
~d
ok <
Lo
) 1
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o 2
garmf .E‘ : i i i’
150 500 450 600 T/9¢C

Fipura 4.1. Curvas termogravimétricas dos adutos de zinco.
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(::} ]
w“%§ 1= Cd(DMF),CL,
\&m 2 = CA(DME) 1,
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Figura 4.2. Curvas termogravimétricas dos adutos de cadmio.
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parando os adutos em grupos,de acordo com o metal correspon-

dente.

4.2.1. Adutos de Zinco

Para os adutos de zinco as curvas termogravimé
tricas apresentam duas etapas de perda de massa que correspon
dem respectivamente 4 saida do ligante e dos haletos metdli-
cos. Os compostos de estequiometria 1:Z sempre comegam a se

decompor em temperaturas mais baixas que os de estequiometria

1:1, mas as temperaturas finais de perda do ligante nao dife-
rem muito para adutos de um mesmo haleto metdlico.

Nos adutos de cloreto de zinco, ap6s se comple
tar a segunda etapa de perda de massa ainda permanece um resi
duo de cerca de 12% da massa inicial, possivelmente constitui
do de oxi-cloreto de zinco. BEste fato foi verificado também
em adutos com DMA (47).

Para os adutos de cloreto e brometo de zinco,
apds a segunda etapa ainda aparece uma pequena perda de massa,
id observada anteriormente (47), mas também ndo identificado.
Sob o ponte de vista quantitativo, a decomposigdo dos brome-
tos apresenta bons resultados, o que naoc ocorre para os iode-
tos, nos quais depois da perda parcial do ligante verificada
na primeira etapa, a massa continua a diminuir lentamente an-

tes da saida do sal.

4.2.2. Adutos de Cadmio

Neste grupo de compostos as curvas termogravi-
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métricas apresentam duas ou trés etapas rapidas de perdas de
massa.

Para o Cd(DMF)chzj que apresenta tres etapas
de perda de massa, cada uma das duas primeiras corresponde a
saida de uma molécula de DMF e aterceira € atribuida & saida
do préprioc sal. A faixa de temperatura em que sai o segundo
ligante deste aduto (157«1990C) € a mesma em que sai o ligan-
te do Cd(DMF)ClZu

0 Cd(DMF)BrZ apresenta uma etapa de perda de
nassa entre 133 e 154°C e outra entre 476 e 537°C que caracte
rizam respectivamente a salda da DMF e do brometo de cadmio.

0 Cd(DMF)EIZ apresenta inicialmente uma infle-
xio acentuada entre 57 e 99°C, durante a qual a perda de mas-
sa & maior do que aquela correspondente a saida do primeiro 11
gante. Posteriormente, a massa diminui lentamente até que en
tre 387 e 432°C se verifica outra perda de massa rapida. Pa-
Ta o Cd(DMF}IZ entre 79 e 94°C ocorre uma diminuicdo de massa
que ndo representa a saida total do ligante. Dal em diante,
aicurva.termogfavimﬁtric&fnscomportatzomm:acurva.do Cd(DMF}ZIZ?
ap6s a primeira inflexao. Nos dois casos, a4 Gltima etapa € a

rribuida a saida de iodeto de cadmio.

4.72.%. Adutos de Mercirio

Os adutos de merclrio estudados, fornecem cur-
vas termogravimétricas muito parecidas entre si, Nos dois ca
s0s sao verificadas duas etapas de perda de massa. Para o

Hg(DMF)ClZ, a primeira etapa se verifica entre 77 e 980C6§€G£

responde a saida parcial do ligante. Depois a massa continua
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a diminuir lentamente e entre 150 e 177°C, ocorre a segunda e
tapa rdpida, que & atribuida a saida do sal. Com o Hg(DMF)Br,
a primeira etapa ocorre entre 55 e 77°C e a segunda entre 147
e 170°C.

As diminuicdes lentas mnas massas das amostras
observadas nas curvas termogravimétricas apds a saida parcial
do ligante nos adutos de iodeto de zince, lodeto de cadmio,
cloreto e brometo de mercirio, provavelmente sdo causadas pe-
la salda de compostos intermedifrios ou de misturas formadas
durante a obtencao das curvas (84).

Quantitativamente os resultados obtidos ndo sio
muito bons, em virtude da natureza das reagGes ¢ também de ou
tros fatores inerentes ao método (85). Porém, de um modo ge-
ral os valores obtidos ratificaram as estequiometrias indica-

das pelas andlises elementares.

4.%, Intervalos de "Fusao'

Os intervalos de temperatura em que aparentemente oO-
corre fusdo dos adutos sdo apresentados na tabela 4.2 ao lado
dos resultados de termogravimetria. Para decidir se estes in
tervalos sfdo realmente determinados por processos de fusdo, €
necessario comparid-los com as faixas de temperatura em que o-
corre decomposicao dos adutos.

Em primeiro lugar, podemos verificar que os interva-
los de "fusao” detectados estdo contidos dentro dos interva-

los de decomposigao encontrados por termogravimetria, exceto

para os adutos de zinco de estequiometria 1:1. Em segundo lu

ar, para os adutos Cd(DMF)_Cl, (X = Cl e Br), nenhuma fusdo
& P noZ
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foi observada até 340°C, mas suas decomposigdes ocorremem tem
peraturas inferiores a esta. Por Gltimo, gquando se repete o
processo de fusao para os adutos, em nenhum dos casos os re-
sultados se reproduzem.

Estes dados indicam portanto que, para os adutos pre-
parados neste trabalho, nao existe propriamente uma temperatu
ra de fusaoc e os processos de liquefac¢do que observamos cor-

respondem a decomposicao dos adutos.

4.4, Espectros de Massa

0 espectro de massa do ligante apresentou o pico mole
cular (m/e = 73), além de diversos outros correspondentes ao
fracionamento da molécula. Dos fragmentos detectados, os prin
cipais resultam da clivagem na ligac¢do entre o nitrogenio e o
carbono do grupo carbonila (86).

Os resultados obtidos indicaram, para a DMF a.SSOC, as
seguintes relagoes {(m/e) para os picos observados:

73 (CHEJZNCOH, 72 (CHB)ZNCO, 58 CﬁgNCDH, 57 CH‘NCOv

3

45 (CH3) NH, 44 (CH;),N, 44 CHoCOH, 43 CH,CO e 42 CH,CO.

3 3

Com relagac aos espectros de massa dos adutos, em ne-
nhum caso foi observado o respectivo pico molecular. Para os
compostos de zinco e de cddmio, os picos observados sao os mes
mos encontrados nos espectros do ligante livre. Nos espectros
dos compostos de mercirio, além dos picos correspondentes &
DMF e aos seus fragmentos, também aparecen picos representati

vos de isOtopos dos haletos, do merciirio e de combina¢des en-

tre estes.,

Come ilustragao, apresentames os resultados obtidos pa
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ra os adutos ZH{EMF)ZCEZ, Cé(DMF)ZCIZ e Hg(DMF)ClZ, cujos es-
pectros de massa sdo mostrados nas figuras 4.4, 4.5 ¢ 4.0.

Para o Zn(DMF)261Z e o Cd(DMF)ZCIZ nos espectros obti

dos a QOOC, as relacdes (m/e) observadas para os picos foram:

73 (CHE)Z

COH e 42 CHZCO._

NCOH, 72 (CH,),NCO, 57 CHNCO, 44 (CHg) N,

3
44 Qﬁs

Para o Hg{DMF)ClZ também a 40°C as relacdes (m/e) pa-
ra os picos observados foram:

73 (CHBJQNCOH, 72 {CHEJZNC04 57 CHENCO e mals um con-
junto de picos em torno de 200 Hg, outro em torno de 236 HgCl
e outro em torno de 271 Hgﬁlz.

0 fato de ndo aparecerem picos moleculares dos adutos
nos espectros de massa,reforga a hipdtese de que os adutos nao
existem no estado gasoso.

Comportamento semelhante foi observado para adutos de
zinco, cadmio e merclUrio com N,N~dimetilacetamida (47), N-(2-
~piridil)acetamida (87), fosfinoxidos (88,89} e uréias (51) em

trabalhos realizados anteriormente neste Instituto.

4.5. Determinacbes das Condutancias Molares

Os solventes utilizados em medidas de condutividade,
segundo Geary (91), devem apresentar alta constante dielétri~
ca, baixa viscosidade, baixa condutividade especifica, facil
purificacgdo e fraca capacidade doadera perante Ions metalicos.
Um solvente. com estas caracteristicas, € praticamente impossi
vel de ser conseguido. Porém, o nitrometano € um dos que a-

presenta propriedades fisicas e quimicas que mais se aproxima

destas, possibilitando boas medidas de condutividade.
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Em nosso trabalbo, por problema de solubilidade, o ni
trometano sO pode ser usado para as medidas de condutividade
especifica relativas aos adutos de zinco e mercurio. Para os
adutos de cadmio estas medidas foram feitas em etanol.

Além do nitrometanc e do etanol, procuramos utilizar
acetona na determinac¢do das condutancias molares das solugodes
dos adutos, mas para os adutos de cloreto de cadmio isto ndo
foi possivel, também por problema de solubilidade.

Nos adutos agui estudados, além da DMF, os haletos tan

bém estao coordenados ao metal (ver capitulo 1). Assim, nas

solugbes, € possivel ocorrer substituicdc da DMF por molécu-~
las do solvente e/ou ionisagdo de M-X, dependendo da donicida
de do solvente. Além disto, se o solvente apresenta alta cons
tante dielétrica, pode ocorrer ainda a dissociagidc do par io-
nico M*" 5 x~ (90). Esta dissociagdo é evidenciada experimen
talmente pelas condutancias molares das solugdes.

Geary (91),baseado em dados existentes na literatura,
estabeleceu faixas de valores de condutancias molares caracte
risticas de cada tipo de eletrolito possivel de existir em so
lugoes milimelar, nos solventes de uso mais frequente e, es-
tes valores para o nitrometano, etanol e acetona, sao apresen
tados na tabela 4.3.

Os dados obtidos neste trabalho estdc relacionados na
tabela 4.4 e como pode ser visto, por comparacao com a tabe-
la 4.3, todos os valores de condutancia molar dos adutos, es-
tdo dentro da faixa de ndo eletrolitos. Podemos concluir por

tanto, que nas solugoes dos adutos estudadas, os haletos per-

manecem coordenados ao metal apesar das interagdes com 0s sol
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Tabela 4.3. Faixas de condutancias molares para cada tipo de

eletrolito em nitremetano, etanol e acetona (90).

Tipo de eletrolito Nitjgygtano .333301 Aﬁ:&gna
nao eletrolito <75 <35 <100
1:1 75-95 35-45 100-140
1:2 150-180 70~-90 160-200
1:3 220-200 1207 2707
1:4 290-330 1607 360

Tabela 4.4. Condutancia dos adutos nos solventes utilizados.

Nitrometano Acetona Ftanol
C/A _ Aw/B C/A Ap/B C/A  -Py/B

Zn(DMF)2C1Z 1,60 3,95 1,08 9,86
Zn{DMF)ClZ 0,806 4,08 0,96 10,45

Zn{DMF) ,Br, 0,606 5,29 0,90 1,67

Zn(DMF) Br., 1,02 4,12 0,81 2,07

Zn(DME) 1, 1,00 4,52 0,71 2,00

Zn(DMF}IZ {,85 5,17 0,61 2,53

Cd (DMF) ,C1, - - - - 0,86 5,88
Cd[DMF)ClZ - - - - 1,22 4,39
Cd (DMF) Br, - - 0,63 11,55 0,95 3,82
CA(DME), 1, - - 0,52 10,65 1,18 2,05
Cd(DMEF) T, ~ - 0,73 10,43 0,88 1,90
Hg(DMF)ClE 0,07 3,00 0,71 2,31

Hg(DMF}BrZ 3,60 1,32 0,81 1,80

A= mmol.dmmB B = ohmwl.cmz.molml, ¢ = concentragao.
Dy = condutancia molar.




ventes, como ji foi observado em solugoes de adutes semelhan-
tes (47,51,92).
ventes serdo estudadas adiante através de ressonancia magneti

ca nuclear protonica e calorimetria de solugdo.

4,6. Diagramas de Difracdo de Raios-X

Os difratogramas de raios-X foram feitos com o objeti
vo de verificar a existencia de isomorfismo entre os adutos,

para facilitar a interpretagdo dos espectros vibracionais e
dos parametros termoquimicos obtidos.

Na analise dos resultados, a conversdo dos angulos de
difracdc em distadncias interplanares, fol feita através de ta
hela 14 existente (93) e as intensidades relativas das linhas
observadas nos difratogramas, foram estabelecidas atribuindo-
se o valtor numirico 10 para a linha de maior intensidade emca
da difratograne. Os dados obtidos saoc apresentados nas tabe-
las 4.5, 4.6 e 4.7 respectivamente para os adutos ZH{UMF)lew
ﬁ&(ﬂMF}zxﬁ (X = CL e I}, Ed(DMF}Xz (X = C1, Br e l)c&ﬁg{ﬂMP)XZ
(X = €1 ¢ Br}.

Qs dados da tabela 4.5 mostram que © ZH(DMF)ZEE dife-
re estruturalmente dos adutos de cadmio, ¢ que estes tambémpa
recem ser diferentes entre si. O polimorfismo verificado en-
tre © Zn(ﬁMF}ziz e os adutos de cadmio, ja era esperado, pois
em geral o zinco forma compostos de coordenagdao tetraédricos,
enquanto que entre os compostos de cadmio predomina a  geome-
tria octaedrica (1.2.5.,94).

A diferenca cstrutural entre o Cd{DMF)?CE? & o
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Cd(DMP)ZI2 talvez possa ser explicada pela diferenga volumé-
trica entre o cloreto e o iodeto, o que possibilitaria a for-
macao de estrutura octaédricas com diferentes distorgdes para
cada caso.

Para os adutos Cd(DMF)XZ (X = CL, Br e 1) os dados da
tabela 4.6 sugerem a existencia de isomorfismo para os adutos
de cloreto e brometo, enguanto o aduto de iodeto seria estru-
turalmente diferente. Esta diferenca talvez seja determinada
por uma distorgde estrutural do Cd(DMF)IZ em relagdao aos ou-
tros dois compestos de cadmio de mesma estequiometria, — como
foi sugerido ne caso anterior.

Por Gltimo, os dados relativos aos adutos de mercirio
(tabela 4.7}, como era de se esperar com base em diversos tra

balhos ja realizados sobre compostos semelhantes (91,95), in-

dicam que © Hg(DMF)ClZ e o Hg(DMF)BrZ sdo isomorficos.
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Tabela 4.5, Dados relativos aos difratogramas de raios~X dos
adutos ZH(DMF)ZIZ e Cd(DMF)ZX X =Ll e 1),

, (

Zn(DME) 1, Cd(DMF) ,C1, Cd (DMF) , 1,
/1, a/R /1, a/R /1, a/k
1,6 9,02 0,3 10,16 10,0 10,20
2,4 8,60 10,0 9,20 1,8 9,82
1,5 8,11 1,4 8,45 1,6 7,62
8,2 7,32 1,0 6,70 0,6 7,02
2,8 7,22 3,1 6,38 2,5 6,42
1,9 6,78 0,1 5,47 1,7 6,26
1,8 6,69 0,3 5,42 0,8 5,95
3,0 6,51 0,7 5,03 1,1 5,52
8,0 6,15 0,5 4,79 0,2 5,33
10,0 6,07 1,4 4,64 0,2 5,13
1,3 5,16 1,0 4,23 0,3 3,95
2,5 4,90 1,7 4,07 0,4 3,90
0,8 4,71 0,2 3,93 1,7 3,86
6,9 4,54 0,7 3,88 2,8 3,80
3,0 4,41 0.5 3,62 1,7 3,77
3,2 4,30 0,2 3,57 1,1 3,71
6.3 4,15 0,5 3,44 5,8 3,56
8,6 4,00 0,1 336 0,9 3,48
7.5 3,96 0.3 3,19 0,4 3,10
4,0 3,90 0,3 3,07 0,3 5.07
4,0 3,85 0,7 3,89 0,3 2,88
5.6 3,67 0,9 2,85 0,4 2,86
2,0 3,56 0,9 2,75 0,8 2,85
3,8 3,53 0,2 2,63 0,4 2,60
4.2 3,44 0,2 2,57 0.2 2,51
5.1 5,41 0,1 2,52 0,2 2,24
2,7 3,18 0.3 2,49 0,2 2,21
1,3 3,06 0,4 2,47 0,2 2,19
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Tabela 4.6. Dados relativos aos difratogramas de raios-X dos
adutos CA(DMF)X, (X = C1, Br e I).

Cd (DMF) C1, Cd (DMF) B, CA(DMF) 1,
1/1, a/R /1, a/R /1, a/%
3,9 9,77 7,0 9,19 5,3 9,40
9,0 9,15 10,0 8,66 10,0 9,02
10,0 8,47 0.6 6,75 1,9 4,74
1,7 6,70 0,3 5,43 0,4 4,53
0,8 6,35 2,4 5,12 2,0 4,10
0,8 5,33 2,9 4,64 1,2 3,07
4.3 5,02 2,2 4,35 3,5 3,52
2,5 4,59 2,7 5,97 1,5 3,46
0,7 4,29 2,9 3,42 1,1 3,44
1,9 4,25 0.8 3,35 5,0 3,37
1,5 3,93 0,7 3,09 1,3 3,25
0.6 3,56 2,5 2,98 0,9 3,19
0,7 3,42 0,5 2,82 2,0 3,05
0.8 3,36 1,6 2,60 0,6 2,86
0,5 3,28 2,6 2,53 0,4 2,78
0,9 3,20 0,8 2,33 0,8 2,67
1,2 3,08 1,5 2,28 1,6 2,60
0,7 2,99 0,6 2,16 0,7 2,47
0,7 2,90 0,7 2,07 0,6 2,40
1,0 2,83 0,6 2,01 0,6 2,32
0,6 2,67 0,4 2,24
0,4 2,62 0,7 2,01
1,4 2,49
1,1 2,26
0,9 2,14
0.6 1,96




Tabela 4.7. Dados relativos aos difratogramas de raios~X
dos adutos Mg(DMF)CiZ e Hg(DMP)BrZ.

Hg (DMF) C1, Hg (DMF) Br,
/1, d/R 1/1, d/8
10,0 10,57 10,0 10,52
1,6 6,02 1,2 6,10
1,3 5,23 0.9 5,25
0,6 5,04 - -

0,4 4,44 1,6 4,52
0,6 4,357 0,8 4,53
0,5 4,30 - .

1,9 4,25 - -

0,4 4,04 0,5 4,11
0,4 3,88 0,4 3,97
0,6 3,20 1,8 3,26
0,6 3,14 0,3 3,13
0,3 3,05 0,5 3,06
0,5 3,00 - -

- - 0,4 2,80
0,3 2,74 - -

- - 0,3 2,58
0.3 2,51 0,3 2,51
0.2 2,36 0.3 2,35

- - 1.0 2,26
0,3 2,10 0,4 2,15
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4.7. Ressonancia Magnética Nuclear Protonica

Nos experimentos de RMN sac determinadas as frequen-
cias correspondentes as transigdes de spin dos nucleos. As
transicdes entre dois niveis quanticos, dependem do ambiente
magnético em que os nlucleos se encontram e, consequentemente,
os resultados experimentais refletem as condigoes deste ambi-
ente.

Nos aparelhos de RMN em geral, existe um campo magnéti

co estatico, cuja func@o & a de promover a separacgdo entre o0s

niveis quanticos dos spins nucleares (efeito Zeeman) da subs-
tincia em estudo. Apbs esta separagdo, um campo magnético os
cilante (radioc frequéncia) & aplicado perpendicularmente  ao
Campo magnético estatico, com a finalidade de fornecer as fre
quéncias capazes de satisfazer as condigoes de ressonancia (96).
A frequéncia de ressonincia caracteristica de cada nu
cleo depende da blindagem magnética que lhe & conferida pelos
elétrons (97). Esta blindagem faz com que o campo efetivo so
bre o niicleo seja diferente do campo aplicado sobre a amostra,

come expressa a equagao:

H, = HO (L - o) (eq. 4.1)

onde Hn = canpo efetivo sobre o nticleo

i

HO z campo aplicado sobre a amostra
g = constante de blindagem.
Existem diversos fatores ligados ao envolvimento eletronico

que influem sobre a blindagem magneética dos nicleos e, destes

fatores, dependem os valores das rvespectivas constantes de

blindagem (97,98).




Para a N.N-dimetilformamida, em virtude do carater de
dupla ligagdo em C-N {vide Item 1.2), cada grupo de protons a
presenta constante de blindagem diferente e, em consequéacia
disto, neos espectros de RMP aparece um singlete em 492 cps e
um dublete em 171 e 181 c¢ps, causados respectivamente pelos hi
drogenios da carvboniia e dos grupos metilicos cis e trans (17
18},

Os solventes utilizadoes em trabalhos de RMP devenm ser
quimicamente o mais inerte possivel e possulr distribuicioc e-
letronica simétrica para ndo interagir com o soluto (97). As
sim, 0 tetracloreto de carbono por apresentar egta& caracte-
risticas e ainda por nido possuir nenhum proton, seria ¢ sol-
vente ideal, seguido pelo deuterocloroformio e pelo dissulfe-
to de carbono. Porém, por problema de solubilidade dos adu-
tos preparados, ndo foi possivel utilizar estes solventes &
entdo usamos o cloreto de metileno que também fornece resulta
dos satisfatorios {18).

Neste trabailho, além dos espectros de RMP do ligante
e dos adutos de cloreto de zinco que ja foram estudados em ou
tros trabalhos (17,18}, também foram obtidos os espectros dos
adutes de brometo e iodeto de zinco. Estes espectros sao mos
trades nas figuras de 4.7 a 4.13, ¢ os dades correspondentes
estao relacionados na tabela 4.8.

Como pode sery observado, nos espectros dos adutos  o0s
picos corvespondentes aos protons metilicos do ligante perma-
necem separados em solugfo. Este fato ja foi constatado em es
pectros de RMP de outros compostos com DMF (18,99,100) e indi
ca que o carater parcial da dupla ligacfo CN tambémexiste nas

solugoes dos adutos, sugerindo que a coordenagao metal-ligan-
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te & feita pelo oxigénio da carbonila.

Tabela 4.8. Deslocamentos quimicos para a DMF e os adutos

em solucao de cloreto de metileno.

Composto I/cps 11/cps I11/cps
DMF (pura) 171 181 492
DME 175 180 486
Zn[DMF]2C12 182 188 496
Zn(DMF)Clz 188 197 498
Zn{DMF) ZBTZ 184 190 496
Zn(DMF}BTz 186 192 498
Zn(DMF) 1, 184 191 496
Zn(DMF) I, 187 197 498

T = protons metilicos cis. 11 = protons metilicos
trans. III = proton aldeidico.

Qutra observacdo feita, & que nos espectros dos adu-
tos todos os picos sofrem pequenos deslocamentos para campo
mais baixo em relacdo ao ligante livre. Isto pode ser expli-
cado pelo efeito retirador de elétrons exercido pelo metal so
bre o ligante e ratifica que a coordenagao da DMF ao metal e-
xiste em solucdo de cloreto de metileno, sendo feita atraves
da carbonila.

Além disto, também pode ser visto que para os adutos
de estequiometria 1:1, os deslocamentos sao maiores do que nes
de estequiometria 1:2. FEste fato talvez se deva a maior for-
ca de interacadao metal-ligante existente nos adutos de menor es
tequiometris, indicada pelos par@metros termoquimicos (item

4.9} .
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4.8. Espectroscopia Vibracional

Na quimica de coordenagéo, a espectroscopia vibracio-
nal & utilizada para fornecer informagoes sobre a estrutura
dos compostos e sobre as ligacOes entre as espécies coordenan
tes. Estas informagdes consistem nas frequencias de vibragao
observadas nos espectros dos ligantes, dos sais e dos adutos
formados entre estes.

As atribuicdes das frequencias correspondentes a cada

vibracdo podem ser feitas de vdrias maneiras, como analise de

coordenadas normais, substituicfo isotopica, correlagdo empi-
rica, etc. Porém, quando se deseja apenas identificar o(s) si
tio(s) de ligacdo metal-ligante, em geral basta comparar o e$
pectro do ligante coordenado com o do ligante livre (101). Es
te procedimenteo, apesar de nem sempre poder ser utilizado (102,
103), na maioria dos casos apresenta resultados satisfatorios.
Neste trabalho, tentaremos fazer algumas atribuigoes
para as diversas bandas observadas nos espectros infraverme-
tho, na faixa de 4000 a 160 cmwl e nos espectros Raman abaixo
de 450 cmml, usando para isto comparagoes com dados da litera
tura. Com estas atribuictes,objetivamos um melhor esclareci-
mento sobre ¢ sitio de coordenagdao metal-ligante, bem como so
bre as possiveis estruturas dos adutos formados pelos haletos

de zinco, cadmio e mercurio com DMF.

4.8.1. Hspectros Infravermelho na Faixa

de 4000 a 400 cm t

Os espectros infravermelho do ligante e dos a-

dutos Zn(DMF)Zﬁlz, Cd(DMF)ZCIZ e Hg(DMF)Clz sd0 mostrados nas
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figuras de 4.14 a 4.17 e os dados relatives a todos os espec-
tros, nas tabelas de 4.9 3 4.12. Os simbolos encontrados ao
lado das frequéncias, representam uma avaliagdo das suas 1in-
tensidades relativas e recebem as denominagoes seguintes: vs =
muite forte, s - forte, m - média, w -~ fraca, vw - muito fra-
ca, sh - ombro e b -~ larga.

As bandas correspondentes as diversas frequen-
cias observadas no espectro da DMF, ja foram atribuidas ante-

riormente por Kaufmann (23) e Durgaprasad (22). Estas atri-

buicoes sdo apresentadas na tabela 4.9, onde os simbolos v, p
e & significam respectivamente estiramento, "rocking" e ou-
tras deformagdes, e os Indices s e a, significam simétrico e
assimétrico.

Para os adutos, apesar de alguns serem higros-
copicos, em nenhum dos seus espectros foi verificada a exis-
tencia de banda larga em 3600 cmwl que seria indicativa da pre
senga de agua (101).

Comparando-se o espectro da DMF com os espec-
tros dos adutos, pode-se verificar que a banda amida I, que e
formada principalmente pelo estiramento (0 e que aparece en
1678 cmﬂl no ligante livre, em todos os adutos & deslocada pa
ra frequencias mais baixas, sendo este fato coerente com CoOr
denacdoc através do oxigenio da carbonila (34,35,104).

Admitindo-se que esta hipdtese seja correta, €
de se esperar que todas as frequencias dependentes deste gru-
po sofram alteragoes. Sendo assim, deveria ocorrer um aumen-
to na frequencia de vibracdo da banda amida II, que aparece enm
1490 cmul no ligante livre, em virtude do aumento do caridter

de dupla ligac¢do em CN (35,104}, cujo estiramento ¢ o princi-
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pal componente desta banda. Isto porém, so foi observado nos
espectros do Cd{DMF)ClZ e Hg(DMP)ClZ, fato este que pode ser
explicado em fungdo da complexidade da banda amida II, que tam
bém tem participagac do estiramento CO‘e da deformagao CN (22,

23).

Tabela 4.9. Frequencias de vibragao observadas e a-

tribuicoes feitas no espectro da DME.

Freq. ob&ervada/cmml Atribuigao
2920 mw v (CH)
2860 m “q(CHg)
1678 vs vi{CO)v (CNY & (CHY Amida I
1490 m v{CH)v (COYs(CH) Amida II
1460 m ﬁq(CHE}
1442 m 6a(CH3)
1408 m 6S(H3)
1390 s S{CH)v(CO)v (CN} Amida III
1250 s Sa(CH3~N~CH3}
1095 s Q(CHSJ
1067 m p(Cﬁﬁ)
865 w vS(CHEuNHCHE)
660 s 6 (OCN) Amida IV
404 m S(CH3~N@CH3)
353 s 5(CH3wNwC)
321 m Q(CHB“N“CH3)6(OCN)

Nota: As denominacoes banda amida I, II, I1I e IV
nzo constam nos trabalhos (22,23) em que fo-

ram feitas as atribuicoes aqui relacionadas.

A banda amida IIT, que no ligante livre apare-

: -1 .
ce em 1390 cm ., nos adutos se desloca para frequencias entre
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1373 e 1380 melu Este abaixamento possivelmente reflete a

participagao do estiramento GO na coordenacao.

o . . P . ~ -1
Tabela 4.11. Frequéncias de vibragao em ¢m =, observadas nos

espectros infravermelho dos adutos de cadmio.

Cd(DMF) ,C1, CA(DMF)Cl, Cd(DMF)Br, Cd(DMF),T, Cd(DMF)I,

2974 vw 2938 vw 2970 vw 2964 vw 2970 vw
2916 w 2812 vw 2930 vw 2950 vw 2920 vw
2877 w 1752 vw 2875 vw 2865 vw 2886 vw
1649 vs 1658 vs 1722 vw 1648 s 1640 vs
1487 w 1493 w 1646 vs 1487 w 1480 w
1441 m 1449 m 1610 sh 1430 w 1435 sh
1430 s 1436 m 1487 w 1407 vw 1423 m
1417 m 1424 w 1430 s 1380 s 1410 sh
1376 vs 1392 sh 1418 sh 1255 w 1375 vs
1251 s 1380 s 1373 vs 1173 vw 1248 m
1111 1250 w 1256 s L1157 wvw 1148 vw
1097 s 1172 vw 1158 w 1105 m 1108 s
1060 w 1E17 m 1121 s 1063 vw 1058 w
1007 vw 1067 w 1056 m 1023 vw 1008 w
&60 vw 015 vw 1018 vw 741 sh 859 vw
717 vw 973 w 859 vw 677 m 719 vw
675 s 848 vw 713 vw 663 m 674 vs
406 sh 724 m 686 vs 407 vs 404 sh
684 vs 411 m
404 s

A banda amida IV, que corresponde principalmen
-1

3

te a deformacdo OCN e no ligante livre aparece em 060 om
‘ -1
nos adutos assume valores entre 672 e 6898 ¢m ~, exceto o

Hg (DMF) Br , onde praticamente nao sc¢ altera.




Tabela 4.12.

" - . . - -1
Frequencias de vibragao em cm 7,
observadas nos espectros infra-

vermelho dos adutos de merclrio.

Hg(DMF}ClZ Hg(DMF}BrZ
2970 vw 2950 vw
2935 vw 2918 vw
2885 vw 2860 vw
1742 vw 2798 vw
1665 vs 1652 sh
1497 w 1620 vs
1457 w 1480 w
1414 w 1425 s
1380 s 1410 m
1252 m 1373 vs
1172 vw 1253 s
1152 vw 1152 vw
1107 s 1101 s
1057 w 1092 s
1010 vw 1059 m

971 vw 1016 sh
864 vw 865 m
722 vw 72F W
672 Vs 661 vs
407 m 407 m

91

Todos estes resultados parecem indicar que a oy

dem de ligacao diminui em CO e aumenta em CN, indicando

que

nos compostos estudados o oxigénio funciona como atome doador.

Além disto, um comportamento semelhante € muito comum em adu-

tos formados com outros ligantes para os quais se atribui
grupo carbonila como doador (34,35,48,105,1006).

mente, parece nao haver duvida de que nos adutos

G

Consequente-

preparados,
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a coordenacao metal-ligante se faz atraves da carbonila, como
j& havia sido indicado pelos espectros de ressonancia magnéti

ca protonica.

4.8.2. EBspectros Infravermelho e Raman

em Regido de Baixa Frequencia

0 uso de espectres Raman ao lado de espectros
infravermelho € de grande utilidade no estudo das estruturas
dos compostos, por causa das diferentes regras de selecao ob-
tidas em cada método (107).

Nas duas Gltimas decadas, com o aparecimento de
espectrofotometros de duplo feixe. que sao capazes de alcan-
car frequéncias menores de que 200 cmml e com a introdugao do
laser como fonte de excitacao na obtencao de espectros Raman
{(108), tornou-se possivel localizar as frequencias de vibra-
¢ao metal~haleto bem como outras vibracoes que ocorrem a bai-
xas frequéncias.

Os primeiros estudos realizados com o objetivo
de estabelecer as frequéncias de vibragao M-X, foram feitos so
bre sistemas do tipo MX4nm onde M = Mn, Fe, Co e IZIn e X = ha-
letos (109,110,111). Posteriormente, como uma continuacao na
tural destes trabalhos, muitos pesquisadores comegaram a rea-
lizar estudos scbre os espectros infravermelho e Raman em bal

xa frequeéncia de compostos do tipo MLmX (112,113,114} .

n
De acordo com Ferraro (108), em geral as fre-
guéncias de estiramento metal-haleto dentro de uma série de

compostos de um mesmo metal, podem ser determinadas com preci

sio. Neste caso, observa-se uma diminuigdae da frequéncia com




5 aumento da massa do haleto. Por exemplo, para as frequen-
cias de vibragac observadas dentro da série denm onde X = C1,
Br e [, as relacdes entre as frequéncias de cada espécie sio
as seguintes: v(M-Br)/v(M-C1} = 0,77 e v{(M-I)/v(M-CL1) = 0,64
(108,114). Isto porém, 50 se verifica quando nao existem di-
ferengas estruturais entre os compostos, pols estas diferen-
cas fazem aparecer outros fatores que neutralizam o efeito de
massa (108).

Em compostos onde existem halogénios em ponte,
as atribuicées se tornam mais dificeis, pois pelo fato do ha-
logénio ficar dividido entre dois atomos metalicos, a ligagao
M-X torna-se mais fraca e consequentemente a respectiva fre-
quéncia de vibrac@o diminui em relagac a frequenciadeM-X terx
minal. Outros fatores, como a estereoquimica ¢ o nimero deco
ordenagao do atomo central, também contribuem para determinar
a posigdo em que a frequéncia de vibragao estara localizada
(108).

As bandas de estiramento metal-oxigénio muitas
vezes sao intensas e largas no infravermelho e fracas no Raman,
encontrando~se principalmente entre 500 ¢ 200 cmﬁl, podendo no
entanto, alcangar ate 1100 cmwl, dependendo da massa atomica
do metal e da natureza da ligacao (108)}. As atribuigoes des-
tas bandas nem sempre ¢ uma tarefa facil de ser executada, por
que frequentemente (como ocorreu nos espectros dos compostos
aqui estudados) podem aparecer proximas as outras vibracoes,
contundindo~-se com estas.

Alguns dos espectros infravermelho e Raman em

baixa frequéncia obtidos neste trabalho sao mostrados nas fi-

guras de 4.18 a 4.20 e na tabela 4.13 estao relacionadas to-
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das as atribui¢oes de bandas realizadas.
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Estas atribuicgoes

foram feitas através de comparacgoes dos espectros do ligante

e dos adutos com espectros de compostos semelhantes descritos

na literatura.

Tabela 4.13.

Atribuigoes de bandas feitas para osestiramentos

metal-haleto e metal-oxigenio.

v(M~X)/cm"1 \)(I\fI—O)/cm”:1
Composto

Infravermelho Raman Infravermelho Raman
Zn(DM§}2C12 332vs, 297vs 338w, 300s Alhs 418m
Zn(DMP)ClZ 338vs, 244vs 340w, 250w 420s 4720w
Zn(DMF)ZByZ 254s, 222s 256w, 216m 412s 471 5m
Zn(DMF)Br,  250vs, ;fi" 255w, 164m 4155 S

728

ZQ(DMF]ZIZ 2158, 1587m 216w, 153s 41ds 415w
In(DMF)} L, 211s, 153m  213m, 160sh 414s 415w
Cd(DMF),C1, 1985, 1765 195w, - 371vs 37dvw
Cd{DMF)CEZ 205sh, 18Gs 204sh, 182vw s 362vw
Cd{DMP)BrZ 178sh, ——— 182vw, - — e 367vw
Cd{DME) , 1, 170s, e 1 OBW,  153W 368s.,b I6dvw
Gd(DMF)IZQ L70s, e 173w, 127sh e 360vw
Hg(DME)Cl, 285w, ——— 285s, 102sh 335vs —
Hg(DMF}BrZ 245s e 245w, 142w e e

a) Atribuigoes feitas para o estiramento

Metal-Oxigenio

Nos espectros infravermelho dos compostos

. : . : . - 1.
de zinco existe uma banda forte na faixa de 412 a 420 cm ~ que

pode ser causada pelo estiramento In-0 ou

LHSMN“LHB.

pela

deformagao

Porém, em alguns dos espectros Raman destes adu-
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tos, podemos observar uma banda que aparece entre 415 e 420

cm e outra entre 400 e 407 cmmls Esta ultima faixa de fre-

quéncias é onde aparece a banda de deformacgao CH3~N—CH3 no 1i
gante livre e nos demais adutos estudados. Por este motivo,
atribuimos a banda que aparece na faixa de 412 a 420 mel ao
estiramento ZIn-0.

No caso dos compostos de cadmio , apenas
Cd(DMFJZCIZ e o Cd(DMP)ZIZ apresentaram bandas ativas no 1n-
fravermelho, respectivamente em 371 e 560 Cmmla que foram a-
tribuidas ao estiramento Cd-0. Por outro lado, neos espectros
Raman, além destes compostos os de estequiometria 1:1 (Cd(DMF)
Xz) também apresentam bandas, entre 362 ¢ 374 cm“l, as quais
atribuimos ao estiramento Cd-0, pois aparecem numa faixa onde
nio se observa nenhuma banda nos espectros do ligante livre ou
dos adutos dos outros metais em estudo.

Para os compostos de merclrio, a (nica ban-
da que podemos atribuir ao estiramento Hg-0, apareceu em 335

cmml no espectre infravermelho do Hg(DMF)CL,.

b) Atribuigoes feitas para o estiramento metal-

haleto,
Adutos de fdrmula Zn(DMP)zX2

Nos espectros infravermelho de cada um dos
adutos de formula Zn(DMP)vx? sdo chservadas {entre outras)

duas bandas fortes em 332 e 297, 254 e 222, 215 ¢ 157 cmml

as quals nos espectros Raman aparecem em 338 ¢ 300, 256 e 210,

¥

213 e 153 cmml, respectivamente nos adutos de cloreto, brome-

to e iodeto. As relacdes de massas entre estas frequencias,
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indicam que elas correspondem ac estiramento metal-haleto. A
1ém disto, os seus valores estao dentro da faixa de frequen-
cias que normalmente sao atribuidas ao estiramento Zn-Xem com
poestos semelhantes (94,114,115,116). Portanto, parece bastan
te razoavel atribuir as bandas citadas acima, ao estiramento
In-X nos respectives adutos.

Das frequéncias atribuidas ao estiramento me
tal-haleto, a mais alta deve corresponder ao estiramento sime
trico e a mais baixa ao estiramento assimétrico. Como ambas
sap ativas tanto no infravermelho como no Raman, as regras de
selecdo indicam que os adutos que as produzem apresentam sime
tria CZV com geometria tetracdrica ou cis-planar (107,114}, A
definicdo correta para a geometria poderia ser obtida atraves
de difracdo de raios-X o que, no entanto, nac pode ser feito.
Porém, como existem muitos trabalhos sobre estruturas em adu-
tos de zinco de composicde semelhante (46,91,109,116) em que
o metal apresenta coordenagdo tetraedrica, sugerimos para oS
adutos Zn(DMF)ZXZ uma geometria tetraédrica como mostra a fi-

gura 4.21.a,

Adutos de Formula Zn(DMF)X,

Do mesmo modo que no caso anterior, para es
tes adutos também foram atribuidas duas bandas para os estira
mentos Zn-X. Nos espectros infravermelho estas bandas apare-
ceram em 338 e 244, 250 e 185 e/ou 172, 211 e 153 em ' ¢ nos
espectros Raman em 340 e 250, 255 e 164, 213 e 160 cmwlg res-
pectivamente nes adutos de cloreto, brometo ¢ iodeto. Como po

de ser viste, as frequencias mais altas quase nao mudaram, mas
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as de valores mais balxos, nos adutos de cloreto e brometo,
sac bem menores do que aqguelas observadas nos espectros de
Zn(DMF)Zﬁlz e ZRCDMF}ZBTZ. Com base nestes dados, podemos su

gerir que © Zn{DMF)ClZ e o Zn(DMF)Br, possivelmente apresen-

2
tam estrutura dimérica com pontes de haletos entre os &tomos
de zinco onde a frequencia mais alta corresponde ao estiramen
to Zn-X terminal e a mais baixa, ao estiramento Zn-X em ponte
(108.117).

Com Telacao ao Zn(DMF)Iz, as {frequencias a-
tribuidas aos estiramentos Zn-I, sao praticamente as mesmas en
contradas em Zn(BMP)ZIE. Isto talvez aconteca em virtude do
grande volume atomico do iodo, o que possibilitaria a forma-
cac de pontes sem enfraquecer significativamente a ligagao.

0s dados relativos aos adutos Zn{DMF}Xz, mos
tram ainda que as bandas atribuidas ao estiramento IZIn-X empon
te apresentan ne infravermelho, frequencias diferentes das ob
servadas no Raman, o que nos leva a pensar gue a simetria des

tes adutos seja CZh (12,107} como ilustra a figura 4.21.b.

O

X Zn Oxigenio da DMF
Figura 4.21. Estruturas propostas para os adutos:
a) ZH{ﬂMF}sz; b) ZH(QMF)XE
(X = Cl, Br e 1),

. NG A M
BIBLIOTECA (EnTpa)
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Adutos de Formula Cd (DMF) , X,

A interpretacfo dos espectros vibracionais
destes compostos visando fazer atribui¢oes para as bandas cox
respondentes ao estiramento Cd-X, foi dificultada pelo fato
destas bandas, na maioria dos casos, se localizarem abaixo de
200 cm"l, aldm de ndo apresentarem as caracteristicas wusuais
desta vibragdo, ao contrario do que ocorreu nos espectros dos
compostos de zinco.

No espectro infravermelho do Cd(DMF)ZCl2 a-

pareceram duas bandas fortes e largas respectivamente em 1098
e 176 cm , as quais foram atribuidas ao estiramento Cd-C1. O
espectro Raman deste composto, apresentou bastante ruidoe, co

mo consequéncia, destas duas bandas, apenas a de frequencia

-

mais alta foi observada em 195 cmml. Para o caso do Cd{DMF)ZIZ
o espectre infravermelho apresentou uma banda forte em 170 cm—},
enquanto o espectro Raman apresentou duas bandas fracas, si-
tuadas em 168 e 153 mei, que foram atribuidas ao estiramento
Cd-I. Esta ultima banda talvez exista no espectro infraverme
1ho, ndo sendo observada devido ac alcance do aparelho. Con-
siderando que isto seja verdade, vamos fazer algumas especula
¢oes sobre a esterecguimica destes compostos,

0s adutos de haletos de cadmio com ligantes
monodentados, de formula CéLZXZ, podem apresentar estrutura
tetraédrica (95), mas na maioria dos casos suas estruturas sao
octaédricas poliméricas com pontes de haletos entre os Atomos
de cadmio (114,118,118). Para um envolvimento tetraedrico, as

frequencias de estiramento Cd-Cl, devem ser maiores do que 200

cm”l (94,118,120). Porém, neste trabalho, as bandas atribui-
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das ao estiramento Cd-Cl foram 198 e 176 cmml, 0 que sugere,
para o Cd(DMP)2C12, uma estrutura octaédrica, polimeérica, com
pontes de cloreto entre os atomos de cadmio, como mostra a fi
gura 4.22.a. Lste octaedro deve no entanto, apresentar dis-
torgdo estrutural. Um reforgo para esta idéia, ¢ o fato do

Cd (FA) ,CL onde FA = formamida, apresentar este tipo de es-
2 P

25
trutura {6) e como a formamida € muito parecida com a N,N-di-
metilformamida, € de se esperar que as estruturas dos adutos
de mesma estequiometria por eles formados sejam iguais.

Por analogia, sugerimos que oCd(DMF)ZIZ tam
bém apresente estrutura octaédrica porém, como indicam os di-
fratogramas de raios-X (item 4.6}, com um grau de distorgao di

ferente daquele apresentado pelo Cd(ﬁMF)ZCIZ.

Adutos de Formula Cd(DMF)X,

Para estes adutoes, as atribuicoes de bandas
foram ainda mais dificeis, porque além dos problemas observa-
dos no caso anterior, nos espectros Raman apareceram bandas
muito fortes na reglao onde sac encontradas as bandas corres-
pondentes ao estiramento Cd-X, que geralmente sao fracas.

No espectro infravermelho do Cd{DMF)Clzg fo
ram observadas duas bandas, respectivamente em 205 e 130 cmml
que no espectro Raman apareceram em 204 e 182 mel, as quails
foram atribuidas ao estiramento Cd-Cl.

Ja no espectro infravermelho do Cd(DMF}BrZ
apareccu uma banda em 178 cm”1 e outra por volta de 150 cmmi,

sendo que a segunda nido foi definida por se achar fora do al-

cance do aparelho. Lstas bandas devem corresponder ao estirva
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mento Cd-Br. No espectro Raman a primeira apareceu em  18Z

cm 1, mas a segunda, se for ativa no Raman, esta encoberta por
uma banda muito forte que apareceuem 141 cmwl.

Por Ultimo, no espectro infravermelho do
Cd(DMF)I,, apareceu apenas uma banda caracteristica do estira
mento Cd-T, em 170 cm”:L e € possivel que exista outra, mas em
regido fora do alcance do aparelho por nos utilizado. No es-
pectro Raman, a banda atribuida ao estiramento Cd-I observada

no infravermelho, apareceu em 173 cm“l. Bm 127 mel apareceu

outra banda que também pode ser atribuida a este tipo de vi-
bragao.

Com relagao as estruturas, estes compostos
também podem ser tetraédricos, com haletos em ponte ¢ termi-
nal (91,121) ou octaédricos poliméricos, com todos os haletos
em ponte (7,122,123).

Como ocorreu para o Cd(DMF)ZCIZ, as bandas
atribuidas ao estiramento Cd-Cl no Cd(DMF)Cl,, também indicam
a nao existéncia de haletos terminais neste composte e, em fun
cao disto, sugerimos para o Cd(DMF)ClZ uma estrutura octaédri
ca bastante distorcida, polimérica, com os atomos de cadmio en
volvidos por cinco cloretes ¢ uma molécula do ligante.

Como um suporte para esta proposicao, temos
o fato de que este tipo de estrutura ja fol estabelecido an-
teriormente, através de difragaoc de raios-X para o Cd(MU)ClZ,
onde MU = metilureia (7). Considerando as semelhangas entre
MU e DMF, achamos bastante razoavel que os adutocs formados por
estes ligantes numa mesma estequiometria sejam lscestruturais
e que portanto, a esterecoquimica do Cd(DMF)GlZ seja realmente

octaédrica.
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Sobre os outros dois adutos da série, os dados
de difracao de raios=-X {item 4.6} indicaram que o Cd(DMF)BrZ
¢ isvestrutural ao Cd{DMF)ClZ e que © Cd(DMP)IZ tem estrutura
semelhante aos outros dois poréem, com um grau de distorgao di
ferente. Sendo assim, os trés adutos de cadmio de estequio-
metria 1:1, devem ser octaédricos, como ilustra a figura 4.

22.h.

@ cadmio

O haleto

O DMF

a b

Figura 4.22. Estruturas propostas para oOS adutos:
(a) Cd(DMF)2X2 cem X = Cl e I e
{(b) Cd(DMF)X, com X = Ci, Br e 1.

Adutos de Formula Hg(DMF)X,

Examinando os espectros infravermelho des-

tes adutos, conseguimos atribuir apenas uma banda para o estl

: . : =1
ramento Hg-X. Esta banda aparecceu em 285 cm no aduto de
§ -1 i
cloreto ¢ em 245 Cm no de brometo. Nos espectros Raman,

416m destas bandas, observamos outras, em 162 (no clereto} ¢
_ R : - . .
142 ¢cm (brometo), que tambem foram atribuidas ac estiramen-

to Hg-X. Pelos seus valores, as duas mais altas provavelmen-
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te correspondem a estiramento Hg-X terminal e as duas mais bai
xas a Hg-X em ponte (12,97). Estes dados supgerem o mesmo ti-
po de estrutura para os dois compostos, ratificando o que foi
indicado pelos dados de difracgdo de raios-X (item 4.6). Com
base nestes resultados, sugerimos para os adutos Hg(BMF)XZ (X=
€1 ¢ Br) uma estrutura dimérica, tetraédrica com pontes de ha
letos entre os atomos de mercirio e simetria C,, ou Cop

Com os dados disponiveis nfo é possivel de-

finir o tipo de simetria, pois as bandas correspondentes ao es

tiramento Hg-X em pente ndo apareceranm no infravermelho, pos-
sivelmente por se acharem fora do alcance do aparelho utiliza
do na obtencdo dos espectros. Porém, como em geral os adutos
do tipo HgLXz apresentam estrutura dimérica, transtetraédrica
com simetria CZh {12,91,95), sugerimos que isto também ocorra

para o Hg(DMF)ClZ e para o Hg(DMP)Br?»

4.9, Parametros Termoquimicos

4.9.1. Entalpia Padrao de Dissolucido

A entalpia padrao de dissolugio (AH?) e defini
da como a variagao de entalpia produzida pela dissolugio de um

dado soluto num solvente, na faixa de concentracdo usada nos

5

experimentos (cerca de 10 ° M) e nas condicgoes estabelecidas

para a pressdac e a temperatura padrio (Pe = 101325 Pa ¢ 17 =

298,15 K) (68). Neste trabalho, este parametro foi obtido pa

ra oS seguint@s Drocessos

MXZ{S) + Solv., = MXZ(SOIa); HG(PG,TQ} = AH?

DMF(1) + Solv. = DMF(sol.):; H®(P®,7%) = AH"‘;}
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MX,(s0l.) + nDMF(1) = M(DMF) X,(s0l.); A% p® 1%y = AH?
MX,(s) + nDMF(sol.) = M(DMF) X,(sol.); AP, 1) = aHy
M(DMF) X,(s) + sol. = M(DMF) X,(sol.}: AHZ(P® 1%y = Aﬂf

Os métodos por nos utilizados na determinacao
dos valores de AH? ja foram discutidos no item 3.13, e os re=
sultados obtidos sao apresentados na tabela 4.14, Sobre es~-
tes resultados alguns aspectos precisam ser destacados,

Em primeiro lugar, podemos observar que o0s va-
lores de Aﬁz (entalpias padrdo de dissolucgdo dos haletos metd
licos nas solucoes de DMF) sao praticamente iguais aos valo-
res de AH? (entalpias padrido de dissolu¢fo dos haletos metali
cos nos solventes puros). Isto indica que nao deve existirin
teracdo aprecidvel entre os haletos metalicos e a DMF em solu
cao.

Esta hipotese é ratificada pelas entalpias pa-
drac de dissolugao dos adutos (AH?), que em todos o0$ casos a-

presentam valores maiores do que os de AH,, sugerindo a exis-

&
1
téncia de uma etapa endotérmica adicional na dissolugao dos a
dutos em relacdo A dissolucdo dos haletos metdlicos. [sta’e-
tapa possivelmente corresponde a quebra da ligagao metal-li-
gante.,

Determinagoes quantitativas sobre interagao me
tal-ligante nas solugoes usadas nas medidas calorimétricas se
rao feitas no item seguinte.

Observamos ainda que a entalpia de dissolucdo
do cloreto de cadmio em metanol & cerca de duas vezes maior

queé no etanol ¢ 1sto provavelmente reflete a maior donicidade

do primeiro em relacido ao segundo.



Tabela 4.14. Entalpias padrido de dissolugao

por calorimetria de solugao.

Equagoes

ZnCl, (EtOH); AH
ZnBrz(BtOH); A
Znl, (EtOH) ; AH®

it

InCl,(s) + BtOH
KnBrZ(s} + EtOH
ZnIZ(s} + EtOH =

[

poi Qi @

1

CdC1,(s) + EtOH = CdCl,(EtOH); AHE
CdC1,(s) + MeOH = CdCl,(MeOH); AHJ
CdBr,(s) + EtOH = CdBr, (EtOH) ; AH?

<3

it

Cdlz(s) + EtOH CdIZ(EtOH); AH

HgCl,(s) *+ DCE = lgCl,(DCE); AH%
HgBr,(s) + EtOH = HgBr, (EtOH); AT

H]

i

@

[

DME(1) + EtOH = DME({EtOH); AH?
tnCl,(EtOH) + 2DME(1) = Zn(DMF),C1, (EtOH); AH
ZnCl,(s) + DME(EtOH) = Zn(DMF)C1,(EtOH); Aﬂj
ZnBr,(s) + 2DMF(EtOH) = Zn(DMF),Br,(EtOH); Aag
ZnBr,(s) + DMF(EtOH) = Zn(DMF)Br,(EtOH); AHZ
Inl,(s) + 2DME(EtOH) = Zn(DMF),T,(EtOH); AHj
Znl,(s) + DMF(EtOH) = Zn(DMF)I,(EtOH); AH?
CAC1,(EtOH) + 2DMF(p) = Cd(DMF),Cl,(EtOH); AH
CdC1,(MeOH) + DMF(1) = CA(DMF)CL,(MeOH); AHS
CdBr,(s) + DMF(ETOH) = Cd(DMF)Br,(EtOH); AHZ
Cdl,(s) + 2DMF(EtON) = Cd(DMF),I,(EtOH); Al
Cd1,(s) + DMF(EtOH) = CA(DMF)T,(HtOH); Aﬂg
HgCl,(DCE) + DME(1) = Hg(DMF)CI,(DCE): 8HY
HgBr,(s) + DMF(BtOH) = Hg(DMF)Br,(EtOH) ; AH?
n(DME) ,C1,(s) + EtOH = Zn(DMF),C1,(EtOH); alrg
Zn(DMF)C1,(s) + EtOH = Zn(DMF)CI, (EtOH); AT
Zn(DMF),Br,(s) + BtOH = Zn(DMF),Br,(EtOH); AH?
Zn(DMF)Br,(s) + EtOH = In{DMF)Br,(EtOH); AHY
In(DMF) ,T,(s) + EtOH = Zn(DMF),1,(EtOH); aH{
In(DMF)1,(s) + EtOH = Zn(DMF)1,(EtOH); Allg
Cd(DMF) ,C1,(s) + EtOH = Cd(DMF),Cl, (EtOH); AHT
CA(DMF)C1,(s) + MeOH = Cd(DMF)C1,(MeOH) ; AHY
Cd (DME)Br,(s) + EtOH = Cd(DMF)Br, (EtOH) ; AHg
Cd(DMF) ,1,(s) + EtOH = CA(DMF),1,(EtOH); AH%
Cd(DMF)T,(s) *+ EtOH ﬁ

3
Hg(DMF)Br,(s) + EtOH = Hg({DMF)Br,(EtOH) ; Ang

#

i

H]

[

CA{DMF) T, (BtOH) ; AH,
Hg (DMF)C1,(s) + DCE = Hg(DMF)C1,(DCE); AH{

Le7

obtidos

HO /KT mo1 ™t
«43 10+0G,60

~47,6910,37(87)
~52,88+0,35(87)

~-7,20+0,10
~-18,30+0,15

-5,85+0,05(87)
~15,48+0,19(87)
+13,40+0,30(87)

+53,14+0,03(51)

+0,89+0,01
+6,00+0,07
-44 570,41
~-49,97+0,33
-51,25£0,57
~52,07x0,72
~52,63+0,27
+1,0720,04
+0,36+0,01
~6,69+0,05
~13,20+0,07
-15,54+0,09
~2,32+0,04
+4,2520,05
+44 ,27x0,48
+8,71x0,05
+42,60+0,35
+3%,42+0,04
+36,27+0,18
+5,76+0,06
+35,26:0,52
+8,9020,10
+20,81+0,36
+43,97+0,26
+16,07£0,15
+38,81+0,29
+24,16x0,18
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4.9.2. Entalpia Padrdo de Reagao Acide-Base

A entalpia padrio de reacdo acido-base (AH?) &
definida como a variacio de entalpia produzida pela interagao
dos Acidos com as bases de Lewis nas condigOes estabelecidas
o & .., , e ¢ - N o - o -
para P (101325 Pa) e T (298,15 K). No caso presente, AHR e

definido pela equagao:

MX, (5) + nDMF(1) = M(DMEF) X, (s); aH® (p%, 1%y = AHg

As determinagoes dos valores de AHE’ foram fei

- Lol g « A . sk »
tas a partir das equacées de dissolugao dos haletos metalicos,
do ligante e dos adutos (tabela 4.14), com as quals montamos

os seguintes ciclos termodinamicos:

Ciclo I
aHy
MX, (5) + nDMF(1) ——t M(DMF) X, (s)
s @ O
Alil. AH T =0 ﬁlis
AHS
MX, (s01.) + nDME(1) ——=> M(DMF) X, (s01.)
Ciclo 11
Mig
MX, () + nDME (1) e M(DME) | X, (8)
o o o
AR T = IlAflz A?ig
Aty
MX, (5) * nDME(s01.) === M(DUF) X, (sol.)
0 ¢iclo I € usado nas determinagoes em que 0

ligante € dissolvido nas solugoes dos sais e o ciclo Il nasde

terminacoes em que os saits sdo dissolvidos nas solugoes do 1]
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gante. Aplicando as propriedades de fungao de estado (lel de

Hess) a estes ciclos, obtemos as cquagoes:

& ©
= aH] v A - aHT (eq. 4.2)
© € & &
e AHp =naH, + all, - Al (eq. 4.3)

A escolha entre os dois ciclos para a obtencao
dos valores de Aﬂg, depende da higroscopicidade e solubilida-
de dos solutos, bem come da magnitude dos cfeitos termicos das
dissolucoes. A natureza do solvente nao influi sobre os re-
sultados, desde que o mesmo scja mantido nas diversas etapas
do ciclo.

Neste trabalho, usamos o ciclo I nocalculo dos

valores de aHY para os adutos Zn(DMF)ZCI., Gd(QMF)ZCl

R 2
CAd(DMFICLl, e Hg(DME)CL, e o cicle Il nos demais casos.
Para ilustrar estes calculos, consideremos a

o

determinacgao do valor de aH,

para o Zn(DMF)ZCl7, gue foi fei~

ta através do cicleo I, isto &: AHG = AHY + AT - AH?s
R 1 3 5

Na tabela 4.14 temos os valorces de AH?, AH? o

AH® que sdo respectivamente - 43,10 = 0,00, 6,080 = 0,07 e

5
44,27 + 0,48 kJsmolml, Todos os valores apresentam um certo

Q

desvio médio, e ne calculo de AHR, estes desvios sao combina-

dos através da expressao (76):
2 Y
L o ,
+ {A(AHSJJ (eq. 4.4)

Com isto obtemos: Aﬂg = =81,37 + 0,77 kJ.molmls
Os valores de AH@ obtideos neste trabalho, iun-

R

o .
tamente com valores de AHR para adutos de haletos de zinco,
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cadmio ¢ merclirio com DMA e TMU, obtidos por Simone (47,48) ¢
Assungao (51) sao apresentados na tabela 4.15. Sobreestes re
sultados passaremos a fazer algumas consideracoes.

Em primeiro lugar, usando apenas os resultados
obtidos neste trabalho, vamos procurar esclarecer sc existe in
teragdo metal-ligante nas solucdes onde as medidas calorimé-
tricas foram feitas. Para isto vamos determinar a variacao de
entalpia, que denominaremos de AH?, correspondente ao proces-

S0

MX, (sol.) + nDME(sol.) - M(DMF) X, (sol.)

Podemes interpretar este processo como sendo u-
ma troca &é moléculas de solvente por moléculas de ligante em
torne do haleto metalico de um lado e, de outre, a troca de mo
léculas de solvente pelo haleto metalico em volta do ligante.

Ou seja:
{501,}MX3».,Solv. s (soi,)MXZ + Solv.
(sol.JOMF...50lv. —> (sol.)DMF + Solv.
(EOi.)MXZ + DME(sol.) o (sol,}MXZ...DMF(goj.)
Para solventes de alta donicidade como o etanol, ¢ de se espe

rar pouca interagac metal-ligante na solucdo e consequentemen

L , {64
te¢ baixoes valores para AH@.

i , _ & A
Para calcular os valores de AHG, utilizamos o

seguinte ciclo termodinamico:
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Ciclo III

AH? |
MK, (s01) + nDME(so0l.) ——>2 M(DME) X, (s01.)
& & S
AHE nAHZ AHS
15
sHy

MXZ(S) + nDMF{1) — M(DMF}HXz(s)

As propriedades de fungao de estado nos dao para este ciclo a

equacio:

AH® = aH® - an®

6 R 1 ~naH§'+ sH® (eq. 4.5)

5

Introduzindo dados das tabelas 4.14 e 4.15 na
equacao 4.5, obtemos os valores de Aﬁg, 0s quais sao listados
na tabela 4.16. 0Os resultados obtidos, em geral, sdo pratica
mente nulos, sugerindo a ndo existéncia de interacao metal-1i

gante nas solugoes em que foram feitas as medidas calorimétrg

cas. Porém, o parametro termoquimico que define se uma rea-

il

¢ao ocorre ou ndo, € a variacdo de energia livre (4G AH-TAS)
" ; & -

{124). Consequentemente, apesar dos valores de AHb’ ¢ possi-
vel que existam interagoes entre a DMF e os haletos metdlicos

nas solugoes citadas, como indicaram os espectros de RMP (I~

tem 4.7} dos adutos em cloreto de metileno. Estas interacocs

e

se existirem nas solugoes das medidas calorimétricas, devem
ser determinadas pelo fator entropico.

Um outro aspecte a ser discutido relacionado as
entalpias padrao de reacao acido-base,diz respeito a suas uti-

tizacdo na determinacgao da "forga de interacao' metal-ligante.

&
R’

usando SbClS como receptor de referencia e variecs compostos or

Guitmann ¢ colaboradores fizeram medidas de Al

ganicos neutros como doadores (125,126). EBstas medidas, mos-
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travam uma relacac linear com a constante de formacgao dos adu

tos. Com base nestes dados, Gutmann definiu o ''numero doador"

&

como sendo a quantidade numérica do valor de &HRﬂ que nos seus

trabalhos e representado por AHD.SbC}S (127).
Py.sber, & "*Mpsper
S 5

Tabela 4.16. Variagoes de entalpia padrao calculadas para o

pProcesso sz(solu) + nDMF(sol.) = M{DMF)HXZ(SOI.); Aﬂgo
o 54 =1
Equacgao Aﬁé/kJ.mGl

it

ZnCl, (EtOH) + 2DMF(EtOH) = Zn(DMF),CL, (EtOH)  +4.22 + 1,09
ZnCl, (ELOH) + DME(BLOH) = Zn(DMF)CL, (HtOH) -1,47 + 0,73

inBr, (EtOHY + ZDME(EtOH) = Zn(DMF)ZBrz(EtOH) ~2,28 + 0,70

InBr, (EtOH) + DMF(EtOH) = Zn(DMF)Br, (EtOH) ~3,56 + 0,60
Znl, (EtOH) + 2DMF(ETOH) = Zn(DMF),T, {EtOH) +3,81 + 0,84
znl, (ELOH) + DMF(EtOH) = Zn(DMF)T, (EtOH) +0,25 & 0,45

CACL,(EtOH) + 2DME(ECOH) = Cd(DMF),CL,(RtOH)  -0.71 = 0,75

CdBr, (ECOH) + DMF(BtOH) = Cd(DMV)Br, (EtOR) -0,84 & 0,51

CdT, (EtOH) + 2DMF(EtOH) = Cd(DMF) 1, (EtOl) +3,28 & 0,37

CdI, (EtOH} + DMF(EtOH) = Cd(DME) T, (EtOH) ~0,06 % 0,30
F L

HgBr, (BtOH) + DMF(ETOH) = Hg(DMF)Br, (EtOH) +1,11 + 0,26

De acordo com Gutmann, o ''mumero doador"™ & a-

proximadamente uma propriedade molecular do deador (127) ¢ ex

-

cluindo as contribuicoes dipolo-dipolo, lon-dipolic e ainda a

interacao causada pela disponibilidade dos pares de elétrons
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livres.

Os valores de Dy para DMF, DMA e TMU sao res~-
pectivamente 26,6, 27,8 e 29,6 (128). Consequentemente, osva
lores de aﬁg para os adutos de um dado acido de Lewis com es-
tes ligantes numa mesma estequiometria, devem crescer na or-
dem: DMF < DMA < TMU. 0Os dados da tabela 4.15 mostram que na
maioria dos compostos aqui estudados, esta seguéncia €& obede-
cida, especialmente quando se compara os adutos de DMF e DMA.
Os casos em que esta sequéncia nac ¢ obedecida, talvez possam
ser explicados em fungao de possivels diferengas estruturais
dentro da série.

As entalpias padrao de reagao acido-base podem
ser usadas ainda para estebelecer a acidez relativa dos rece-
ptores (geralmente metais) e a basicidade relativa dos doado-
res (ligantes}. A acidez relativa dos receptores, ¢ obtida
comparando-se o0s valores de Aﬂg dentro de uma série de adutos
de mesma estequiometria, onde apenas os receptores variam. Pa
ra obter a basicidade relativa dos doadores, a comparagao e
feita dentro de uma scérie de adutos onde apenas os doadores
sao diferentes.

Comparando os dados da tabela 4.15 na forma in
dicada, observamos que em todos os casos a ordem de acldez en
contrada €:

Zn » Cd » Hg .

Sobre a basicidade relativa dos ligantes, emge
ral encontramos a mesma orvdem observada anteriormente por Al-

roldi (34) em compostos formados com SbCl:S e BiC13, isto &:

DME < DMA < TMU .
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£ necessario dizer porém, que tivemos excegoes a este compor-
tamento. Nos adutos InkL,Br, por exemplo, a basicidade parece

crescer na sequencia TMU < DMF < DMA.

4.9.3. IEntalpia Padrdo de Formagao dos Adutos

A entalpia padrdo de formagao dos adutos {AH?},
¢ definida como a variacao de entalpia produzida pela reagao

de formacao destes adutos a partir dos seus elementos consti-

p® &

tuintes nas condigoes estabelecidas para {101325 Pa] e T

(298,15 X).
3 - T e : € - i
Neste trabalho, as determinagoes de Aﬂf foram
feitas aplicando a primeira lei da termodinamica a equagado s

guinte:
M, (s) + nDMF(l) = M(DMF)nxﬁ(S} : 5H§ {P@,Tﬁ)

Com isto obtemos

& &

Oy oL ouT vy e p@ 7o
) = aHZ(MX,,s5,PY,T7) +

AH?{&&MTO,&,P ,

+ nﬁH?{DMﬁqi&pﬁgT@} .

+ bl (P9, T%) (eq. 4.6)

As entalpias padrdo de formacao dos haletos me

talicos ¢ da DMF sao encontrados na literatura e sao defini-

das respectivamente pelas equagoes:

&

M(s) *+ X,(s,1 ou g) = MX,(s); A (p% 1% = piY

r x g Loy 1 7
3C{grafite) + =5 No(g) *+ 5 0,(8) *+ 3 i, (g) =

H NO(1) 3 aH%(p? 19 = AH§

Cg
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Na tabela 4.17 estac relacionados o$ valores
das entalpias padrdo de formagao da DMF e dos haletos metali-
cos usados nos cailculos das entalpias padrao de formacao dos
adutos. Por sua vez, 05 valores de AH?'obtidos para os adu-
tos com DMF e mais aqueles determinados por Simoni (47,48)

e Assuncao (51), sao apresentados na tabela 4.18.

Tabela 4.17. a) Entalpia padrao de formagao (AH?) das amidas e
dos haletos metdlicos. b) Entalpia padrao de vape
rizagao (&Hg) das amidas ¢ de sublimagao (AH?) dos

haletos metalicos.

) a b
substancis SR/ T Referéncia ALY ou s17/1  Referéncia
DMF ~239,37£1,21 (129) 47,57+1,26 (131)
DMA -278,32+1,51 (129) 50,10+0,20 (73)
TMU ~254,7 (74) 51,120,753 (51)
ZnCl, ~415,1 (130) 149 (130)
ZnBr, ~328,7 (130) 131 (132)
inl, -208,0 (130) 120 (132)
cdCl, -391,5 (130) 181,2 (133)
CdBr; ~316,2 (130) 151,5 (132)
Cdl, ~203,3 (130) 137,7 (132)
chiz ~224.3 (130) 82,8 (134)
HgBr ~170,7 (130) 84,1 (134)

I = kJ.mOiul

For uma questao de coeréncia com os valores de
Aﬂf dos haletos metalicos citados na literatura, as entalpias

padrio de formagao dos adutos sdo apresentadas sem indicagao

dos desvios e apenas com uma casa decimal.




Tabela 4.18. Entalpia padrao

de formagao dos adutos.

Aduto

AH?/I

Aduto
(47,48)

K
AH/T

Aduto (51)

@ T
AHf/i

Zn(DMF)ZCIZ
Zn(DMP)ClZ
Zn(DMF)ZBrz
Zu(DMF)BrZ
Zn(DMF]ZIZ
ZR{DMF)IZ
Cd(DMP}7C12
Cé[DMF)ClZ
Cd (DMF) Br,
Cd(DMF)ZIZ
Cd(DMF)IZ
Hg{DMF}CiZ
tig (DMF) Br,

~975,2
~706,9
-898,2
-621,3
~773,3
-504,9
~911,6
~657,7
~591,2
~736,4
~473.,3
486 ,8
-429,1

Zn(DMA)?ClZ

Zn(DMA)ZBrZ

Zn(DMA)ZEZ

Cd (DMA) €1,
Cd (DMA) B,
Cd(DMA}, T,

Hg (DMA)CL,
Hg (DMA) Br

-1055,5

~-980,9

-861,4

-0U8, 8

~630,38

-821.,7

-527,3
~470,8

Zn (TMU) ,C1,

Zn(TMU)ZBr2

Zn(TMU) , 1,

Cd(TMU) €1,
Cd (TMU) Br,
Cd(TMU) , T,

Hg (TMU) C1,
Hg (TMU) Br,

-1007,0

-926,2

~844,6

~-690,6

-602,7

-775,0

~515,0
-454,5

4.9

KT .mol F

Fste parametro termequimico € definido como sen

do a variacao de entalpia envolvida no processo:

Esta equacao indica que o valor de i

MUDME) X, () = MX,(s) + nDMF(g);

!

AH

o { }}'@ . {@‘)

@.
D

&

AHD

.4. Entalpia Padrao de Decomposigao dos Adutos

reflete a variacgao de

entalpia envolvida na quebra da ligacgao metal-ligante bem co-

mo nes rearranjos que devem occorrer na estrutura de MXZ

tomar sua f{orma original.

A determinacao dos valores de sl

través do ciclo termodinamico seguinte:

&

D foil

para

feita a-
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Ciclo IV

&
AH
MX, (s) + DMF(1) ——12or M(DME) X, (s)

O s j///f/f o
sH%=0 naly AHD

/,
. " " - M';‘
MXz(ﬁ} + nbMF(g)
Com este cilclo obtemos:
S - e ]
AHD nAE{V AHR (eq. 4.7)

£ - . - . . - ~
onde AHV ¢ a entalpia padrao de vaporizagao da DMF e o seu va

lor & apresentado, juntamente com as entalpias de sublimagao

dos haletos metalicos (Aﬂg), na tabela 4.17.

Tabela 4.19. Entalpia padrao de decomposicao dos adutos.

Aduto

‘ N < . & .,
Aduto AHI}/ I (47.48) AHD/I Aduto (51) AHD/i

In(DMF),Cl, 176,5 Zn(DMA),Cl, 175.4 Zn(IMU),Cl, 185.4
Zn(DMF)Cl,  100,0

Zn(DMF),Br, 185,9 Zn(DMA),Br
Zn(DMF)Br, 1008

In(DMF), I,  181,7 Zn(DMA),I,  188,2 Zn(IMU),1,  230,0
Zn(DME) T, 105,1

Cd(DMF),C1,  136.5

2

, 187,2 In(TMU),Br, 191.0

Cd (DMF) C1, 74,4 CA(DMA)CL, 74,8  Cd(TMU)CI, 95,8
Cd (DMF) Br, 83,2 Cd(DMA)Br, 82,1 Cd(TMU)Br, 83,2
CAd(DMF),T,  149,5 Cd(DMA),T, 153,4 CA{TMU),I,  165.2
Cd {(DMF) T, 78,3

Hg (DMF)C1, 70,7 Hg(DMA)CL, 70,5 Hg(TMU)CL, 87 .6

Hg (DMF) Br, 66,0 Hg(DMA) BT, 67,6 Hg(TMU)Br, 80,5

I = kJ.m01~1
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Os valores de AHg‘para os adutos formados pe-
los haletos com DMF, DMA (47.,48) e TMU (51), sao listados na

tabela 4.19.

4,9.5. Bntalpia Reticular dos Adutos

A entalpia reticular dos adutos € definida pa-

ra o seguinte processo:

MX,(g) + nDMF(g) = M(DMF) X,(s); aH®(P9,1%) = aHy

Este parametro termoquimico reflete além da in
teracdo metal-ligante, outros fatores ligados a formagao dore
ticulo cristaline dos adutos. Para a determinacgao dos seus va

Jores, usamos o seguinte ciclo termodinamico:

Ciclo V

©
8Hy
MX, (g) + nDMF(g) ~—— M(DMF) X, (s)
o
& o ff/f i
AMg ]1A}lv ”/fff AIiR
//
e

MX,, (s} + nDMF(1)

Aplicando as propriedades das fungoes de estado 4 este ciclo

obtemos :

pHY = an® - an® -nan®

Ay R S v {eq. 4.8

Usando os valores de AH?, AH@ e AH? (tabelas 4.15e4.17}, ob-

temos as entalpias reticulares dos adutos, que 580 apresenta-
das na tabela 4.20, ao lado dos resultados obtidos para este

parametro em adutos com DMA (47,48) e TMU {51).
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Tabela 4.20. Entalpia rveticular dos adutos.

ﬁ/l Aduto

Aduto 4H (47,48)

o, e
M—IM/I Aduto (51) MEM/I

In(DMF),Cl, =325,5 Zn(DMA),Cl, -324,4 IZn(IMU),Cl, -334.4
Zn(DMF)CL,  -249,0

Zn(DMF)ZBrZ -316.9 Zn(DMA)ZBrZ ~318.,3 Zn(TMU)ZBr2 -322,0
Zn(I)MF}BrZ -231.,8
Zn(DMF)ZIZ ~301,7 Zn(DMA}ZIZ -308,2 Zn(TMU}ZIZ ~-350,0
Zn(DME)IZ ~225,1

Cd(DMF) ,CL, =-317,7
Cd(DMF)CL,  -255,0 Cd(DMAJCL, — -250,0 Cd(TMU)CL,  -277,0
Cd(DMF)Br, — -234,7 Cd(DMA)Br, -233.6 Cd(TMU)Br,  -234.7

CA(DMF) I,  -287,2 CA(DMA),1,  -291,1 Cd(TMU),I -303,0
Cd (DMF) 1, -216,0

Hg (DMF)Cl,  =153,5 Hg(DMA)C1,  -151,7 Hg(TMU)Cl,  ~170.4
Hg(DMF)Br,  -148,7 Hg(DMA)Br, -151,7 Hg(TMU)Br,  -164.6

I = kd.mol

Vamos agora procurar estabelecer a ordem de es
tabilidade termodinamica para os adutos formados por haletos
de zinco, cadmio e mercurio com DMF, DMA (47,48) e 1TMU (51).
& & €
£o AHD e AHM.

A estabilidade termodinamica de um composto com

usando para isto os valores de aH

relacdo a uma determinada transformagao, € caracterizada pelo
N IO e ey i 3 o Ao A PETE . S - ;
valor da variacao de energia livre padrao AG {(=AH -TAS") ouda

O 1y
constante de equilibrio K(=e AGT/RT

) correspondente & esta
transformacdo (135). Como vemos, estes parametros dependem da
variacao de entropia. Porém, em reagdes de formagao ou decom
posicao de compostos de coordenacdo do tipo que estamos dis~

cutinde, as variacoes de entropia sao aproximadamente constan

tes. Consequentemente, as variagoes de entalpia podem ser u-
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sadas no estabelecimento das ordens de estabilidade termodina
micas dos adutos.

Tomando como exemplo os adutos Zn(DM?}ZClZ,
Zn{DMA)2C12 e Zn(TMU}ZCEZ,cujaS entaipias padrao de formacao
sao respectivamente -975,2, -1055,5 ¢ -1007,0 RJ»molwlg pode-
mos dizer que as suas estabilidades termodinamicas obedecen a
sequencia: ZH{DMF)ZClZ < Zn(TMU)ZCEZ < Zm(UMA)ZCEZ. Os da-
dos da tabela 4.18 mostram gue, para todos os conjuntos cons

rituldes por adutos em que apenas os llgantes dolorchi, o esly
bilidade termodinamica varia na ordem:
DMEF < TMU <« 1IMA

Podemos observar também que para adutos em que
apenas o metal vavia, a estabilidade termodinamica diminui do
7inco para o mercurio.

5S¢

L. : - ; £
Vale rvessaltar porem, que os valores de Aﬁf

referem a formacao dos adutos a partir dos seus elementos cons
tituintes ¢ portanto, expressam a estabilidade termodinamica
com relagido a reagao de decomposicao dos adutos para a produ-

cac dos seus constituintes isolades, na forma seguinte:

ML X, (5) > MOs) + X, (s, 1 ou g} + aClgrafite) +

bO, (g} + cN,(g) + dii,(g)
onde a, b, ¢ ¢ & sao os coeficientes estequiométricos da rea-
Cao.

Com respeito das reagoes de decomposicao sim-
nlesmente parva liberar total ou parcialmente os ligantes, as
entalpias padrac de formagao dos adutos nem sempre oferccemin
dicacdes corretas. lsto se verifica porque os seus valoresde

pendem muito mais das entalplas de formacace dos receptores ¢
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doadores isolados do que das energias envolvidas nas intera-

coes entre estes {AH?). ”aracn;adutosZn(DMF)7Cl?ﬁZn(DMA)?Clz
e Zn{TMU)2C1Z por exemplo, os valorves de AHE sao ~81,37+0,48,

-84 ,21%1,55 (47,48) e -83,13x0,63 1@).1}}(:31“1 (51} e portanto,

&
£

A entalpla padrio de decomposicao e a entalpia

tém pouca influencia sobre as diferengas nos valores de aH

reticular, sao bons parametros para expressar a estabilidade
termodinamica dos adutos. 0s valores de Aﬁg podem ser obti-
dos experimentalmente por calorimetria exploratdria diferen-
cial (136,137) e por pressdo de vapor (138). Porém, por calo
rimetria em solucgac, como fizemos, em geral os resultados sao
mais precisos. Estes valores tem sido considerados como uma
medida da forga de ligagao metal-ligante (135). apesar de, pos
sivelmente, serem influenciados por fatores ligados a rearran
jos estruturais das espécies reagentes. O0s vaiorGSckaﬁﬂg sa0
sempre obtidos através de cdlculos e, como este pardmetro € de
finide para os reagentes no estado gasoso, deve expressar com
razodvel correcao a interagao metal-ligante.

R

Os dados relativos a AH% e AHM

4.20) mostram que para todos os conjuntos de adutos do tipo

{(tabelas 4.19 ¢

Mnnx? onde apenas o metal varia, a estabilidade termodinamica

ot

obedece & sequéncia:
Zn o> Cd » Hg .
Lsta sequéncia ia foi observada em adutos com outros ligantes
atraves estudos semelhantes feitos anteriormente (48,51,89,
139,140,141) e também através de medidas de constante de cqui
« » - o o - a

librio em reacoes de formacgao de compostos de coordenagao em
solucao com piridina, 4-metilpiridina (136} e ainda conm aldeg

do salicilico (142).




123

o e
Os valores de AHD e AHM

conjunto de adutos em que apenas os ligantes sao diferentes,

mostram ainda que emum

a estabilidade termodinamica aumenta na ordem:
DMF < DMA < TMU .

Esta sequéncia também ja foil observada anteriormente em adu -
tos com S"b()l:5 e BiCl3 (34).

Todos os parametros termoquimicos discutidos a-
té agora, incluem outros fatores além da interagdo metal-li-

gante. Destes parametros, Ormont (144) considera que a ental

pia padrao de reagadoc em fase condensada (AHR),é 0 que expres-
sa de forma mais apropriada a interacao doador-receptor.

A determinacdo da entalpia envolvida apenas na
ligacdo entre o acido e a base (sem outros fatores), teria si
do feita se fosse possivel obter a variacdoe de entalpia darea
cao de formacao dos adutos, com reagentes e produtos no esta-
do gasoso. Para os compostos aqui estudados, ndo & possivel
determinar este parametro. Podemos no entanto, fazer uma es-
timativa para os seus valores, como veremos nos itens seguin-

tes.

4.9.6. Entalpia Padrao de Reagao em Fase Gasosa
A entalpia padrao de reagao em fase gasosa.(AHZj,
corresponde & variacio de entalpia do processo:

MX,(g) + nDMF(g) = M(DMF) X, (g); A% p® 1%y = AHZ ,

0 cadlcule deste parametro pode ser feito através do seguinte

ciclo:
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Ciclo VI
AH®
MX,(g) + nDMF(g) —E&+ M(DMF) X, (g)

& B &
AHg nAHy AHG
AHE
MX,(s) + nDMF(1) ——= M(DMF) X, (s)

Deste ciclo obtemos a equagao:

8 @ & e
AHg = OHp - BHg(MX,) - nAHy(DMF) +
it
+ AHS(M(DMFJHXZ) (eq. 4.9)

Com esta equacao, aparece um problema para a
determinacao do valor de AHZ, pois como vimos anteriormente a
traves dos dados de intervalo de fusido, termogravimetria e es
pectrometria de massa, € pouco provavel que os adutos em estu
do existam no estado gasoso. Assim, & impossivel determinar
suas entalpias de sublimacdo. Porém, foil verificado que em a
dutos gue sublimam, como os do tipo M(TU)dclz (M = Mn, Fe, Co,
Ni, Zn, Cd e Hg e TU = tiouréia)(145), os valores das ental-
pias de sublimagfo destes adutos sao bem proximos entre si e
também da entalpia de sublimacao do ligante. Esta aproxima-
gao tem sido estendida, em trabalhos realizados no IQ-UNICAMP,
a adutos de Zn(11), CA(II), Hg(lI), Sb{I11) e Bi(I1I) com va-
rios ligantes, objetivando estimar os valores de AME.

Neste trabalho, admitimos que as entélpias de
sublimacgac dos adutos sejam aproximadamente iguais a entalpia

molar de vaporizagao da DMF e assim, a equagao 4.9 fica:

- e © - . e 3
BHT = BHR = SHZOMX,) - (n-1)BHP(DME) (eq. 4.10)
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Os resultados obtidos com base nesta equac¢do sao apresentados
na tabela 4,21 e mostram gue, em todos 0s casos, o5 valores de
AHZ sio negativos, indicando que os adutos na forma gasosa,de
veriam ser estiveis no estado termodinamico padrdo. Como is-
to parece ndo ocorrer, entao estas reagoes devem ser acompa-

nhadas por grandes diminuigoes de entropia.

Tabela 4.21. Entalpia padrao de reacgao em fase condensada.

Adutos

]
Adutos AHg/} (47.48)

AHZ’/I Adutos (51) AH?/E

Zn(DMF),C1, ~-278  Zn(DMA),Cl, =-278  In{TMU),Cl, -284
Zn(DMF)Cl,  -201
Zn(DMF) ,Br, =269  Zn(DMA),Br, ~-272  In(IMU),Br, -270
Zn(DMF)Br,  -184
Zn(DMF) ,1,  -254  In(DMA),I,  -262  In(TMU),1, -298
Zn(DMF) I, -178
(CA(DMF) ,C1, ~-270
Cd(DMF)Cl, -208 Cd(DMA)Cl, -210  Cd(TMU)Cl,  ~-226
CA(DMF)Br, -187  Cd(DMA)Br, -188  Cd(TMU)Br, -184
CA(DMF) 1, -240  Cd(DMA),I,  -244  CA(TMU),I,  ~252

Cd(DMF)IZ ~168

Hg{DMF)C12 -1006 Hg(DMA)C]Z ~106 Hg(TMU}CIZ ~-3119
Hg(DMF)BrZ ~103 Hg{DMA)BrZ ~106 Hg(TMU}BrZ -113
I = kJ.molml

4.9.7. Entalpila Padrdo de Ligacio Metal-Oxigenio

Considerando que a ligacdo doador-receptor se-

ja feita apenas através do oxigénio, podemos expressar a en-

talpia padrio de ligagio metal-oxigenio {Aﬂgmo) pela equacao:

&
o AH

My = - mgg (eq. 4.11)
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Os valores estimados para AHEwG em adutos com

DMF, DMA (47,48) e TMU (51) sdo apresentades na tabela 4.2Z2.

Tabela 4.22. Entalpia padrdo de ligagdo metal-oxigenio.

Aduto NN (iﬁ?gg} Mg /T Aduto (51) Ay /1
Zn(DMF) ,C1, 139 Zn(DMA) ,C1, 139 Zn(TMU) ,C1, 142
Zn(DMP}ClZ 201
Zn{DMF) ,Br, 135 Zn(DMA) ,Br, 136 In{TMU) ,Br, 135
In(DMF)Br, 184
Zn(DMF) , 1, 127 Zn(DMA) , 1, 131 Zn(TMU) , T, 149
Zn(DME) 1, 178

CA(DMF) ,C1, 135

Cd(DMF)CI, 208 Cd(DMA)YCT, 210 cd(TMU)ClL, 226
Cd (DMF) B, 187 Cd (DMA) Br, 188 Cd (TMU) Br, 184
CA(DMF) T, 120 Cd(DMA) 1, 122 Cd(T™MU) T, 126

A
Cé(DMF]Iz 168
Hg (DMF)C1, 106 Hg (DMA)C1, 106 Hg (TMU) C1, 119
Hg{QMF)Brz 103 Hg(DMA)BrZ 106 Hg(TMU}BrZ 113

I = kJ‘molml

As boas concordancias existentes entre estes valores, dentro
de um conjunte de adutos onde apenas os ligantes sdo diferen-
tes, constituem um bom argumento para gue as aproximagoes fei
tas, entre as entalpias molares de sublimagao dos adutos e de
vaporizagdo do ligante, sejam aceitas como sendo corretas. A
lem disto, as indicagdes de estabilidade mostvradas pelos valo

&
res de AHy o,
necidas por AH% e AHﬁ, Assim, em um conjunte de adutos emque

na maioria dos casos, coincidem com aquelas for

apenas os metais sdo diferentes, a estabilidade relativa va-

ria na sequencia:
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in > Cd » Hg .

Quando comparamos os valores de AH%MO em conjuntos de adutos

de diferentes ligantes a ordem de estabilidade predominante €:
DMF < DMA < TMU .

Este parametro indica ainda que nas séries de
adutos em que s0 os haletos sio diferentes, a estabilidade ter

modinamica diminui do cloreto para o iodeto.

4,10, Parametros Cinéticos

0 usc dos métodos térmicos na determinacio de parame
tros cineticos em reagOes que se processam em fase condensada,
sofre algumas restricdes ditadas por fatores quimicos e fisi-
cos. Em primeiro lugar, o modelo para o qual os métodos de
calculos existentes foram desenvolvidos, supoe as reagdes o-
correndo de forma homogeénea e numa Gnica etapa, mas isto nen
sempre ocorre. Além disto, existem diferencas de temperatura
entre a superficie e o interior das amostras e ainda, a capa-
cidade calorifica e a condutividade térmica das amostras va-
riam durante a reagao (146).

Entre os compostos por nds estudados, os de cloreto
e brometo de cadmio, parecem ser o0s Gnicos cujos parametros ci
néticos relativos @ reacdo de decomposicdo podem ser obtidos
por métodos térmicos, pois, como vimos através das curvas ter
mogravimétricas, suas decomposigOes parecem ocorrer de forma

qgmyleta, numa so0 etapa, de acordo com a reagﬁo:
CA(DME) X,(s) + CA(DMF) _,X,(s) + DMF(g)

Provavelmente ¢ passo determinante na velocidade de
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decomposicdo térmica desses adutos, € a quebra da ligacao ca-
dmio-oxigénio, e se isto for verdade, entac a energia de ati-
vagao (B) sera um parametro muito bom para expressar a forga
de interacao metal-ligante.

Na tabela 4.23 sao apresentados todos os dados rela-~
tivos aos entalpogramas, bem como 0§ parametros cinéticos ob-
tidos nas quatro decomposigoes estudadas.

As energias de ativagao encontradas nos processos de
decomposicaoc estudados, indicam que a estabilidade cinética
dos adutos aumenta na ordem:

*

Cd (DMF) G, < Cd(DMF)BrZ < Cd(DMF}ClZ = Cd(DMF}ClZ .
o Cd(DMF)ClZ resulta da decomposicao do Cd(DME)ZCiZ, gquando a-
quecido ate 107°C sob corrente de nitrogénio.

0 fato da energia de ativacao ter o mesme valor nas
decomposigoes do Cd(DMF)CL, e do Cd(UMF)ClZw, indica que o pas
so determinante das respectivas velocidades de decomposicao,
correspondem a um mesmo processo, o qual, como ja dissemos an
teriormente, deve ser a quebra da ligagao cadmio-oxigénio.

Sobre a ordem de reacao, verificamos que os secus va-

lores aumentam na sequencia:

*

Cd(DMF)BrZ < Cd[DMF)ZCIZ < Cd(BMF}Clz < Cd(@MF}ClZ .
De acordo com Pope (140), para reagoes que se verifi
cam em fase solida, n = 0,00 gquando a reaciao se verifica uni-
formemente sobre a superficie de um plano infinito. n = 0,50
€ consistente com uma reacdo que ocorre sobre a superficie de
um disco onde apenas a circunferencia diminui. Finalmente,

n o= (0,66 deve scr encontrado em reagoes que se verifiquem uni

formemente sobre a superflicie de um cubo, de uma esfera ou de
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solidos amorfos ou micrecristalines. De um modo geral, nas
reacgoes de decomposicgao, 0s solidos apresentam superficies in
termediarias entre os casos citados e assim, n deve apresen-
tar valores na faixa de 0,00 a 0,66.

Com base nisto, podemos admitir que para os adutos
por nos estudados, a superficie sobre a qual ocorre a decompo
sicao aumenta na ordem dos valores de n e que portanto, exis-
tem diferencgas entre as macro ou microestruturas destes adu-
tos.

Por ultimo, verificamos que o fator pré-exponencial
(A} aumenta na mesma sequencia dos valores de n. Consideran-
do que o fator pré-exponencial seja diretamente proporcional
i superficie sobre a qual a decomposigao se verifica (147}, os
resultados obtidos parecem ratificar a existencia de possi-

veis diferencas na macro ou micro-estruturas dos adutos. Ds-

tas diferencas estruturais parecem existir mesmo entre 0
Cd[DMF)CiZ (preparado em solugaoc) e o Cd(DMF)Cl? (obtido por

decomposicao parcial do Cd(DMF)ZCEZ), pois a ordem de reacgao,
o fator pré-exponencial e mesmo a temperatura inicial de de-

composicao destes adutos sao diferentes.
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5. CONCLUSOES

As reacbes dos haletos de zinco, cddmic e mercorio
com N,N-dimetilformamida, conduziram a formacao de adutos cu-
jas analises elementares indicaram as seguintes formulas:
Zn(QMF)nXZ (n =1 e 2, X =201, Br e I}, Cd(DMF}ZXZ {(X=C1 e 1)
Cd(DMF)Xz (X = €1, Br e 1} e Hg(DMF)XZ (X = Cl e Br). As es-
tequiometrias da maloria destes compostos foram ratifikadas a
través de analise termogravimetrica.

0s dados de termogravimetria ao lado dos intervalos
de "fusao' obtidos, mostraram que os adutos preparados se de-
compdem quando aquecidos e que somente os de zinco na este-
gquiometria 1:1 talvez existam no estado liquido. Estes dados
juntamente com aqueles obtidos por espectrometyria de massa, in
dicaram que nenhum dos adutos estudados existe no estado gaso
S0,

As medidas de condutancia mostraram que todos os adu
tos preparados sdo nao condutores nos solventes usados nestas
medidas, e que portanto. os lons haleto estdo coordenados aos
ions metdalicos.

Os espectros de ressonancia magnética protonica, a-
liados aos espectros vibracienais evidenciaram que a coordena
cio da DMF aos Ions metdlicos foi feita através do oxigenio da
carbonila, em todos os adutos preparados.

Através da utilizacdo de espectroscopla vibracional
(infravermelho e Raman) em rcgido de baixa frequéncia e espec
troscopia de difracdo de raios-X (método do po), nos foi pos-
sivel proper estruturas para os diversos adutos. Assim, suge

rimos uma estrutura tetraédrica com simetria C?v para 08 adu-



tos Zn(DMF}ZXZ, e dimérica trans-tetraédrica com simetria Con
para os adutos Zn(DMP}XZ e Hg(DMF}Xz. Ja os compostos de ca-
dmio parecem apresentar uma cstrutura polimérica, octaedrica
com todos os haletos formando pontes entre os atomos de cadmio
sende que nos adutos de estequiometria 1:2, existem quatro ha
ietos e dois ligantes em torno de cada atomo metalico e nos de
estequiometria l:1, existem cinco haletos e um ligante envol-
vendo cada atomo de cadmio.

0s resultados obtidos através de medidas calorimétri
cas em solucao, juntamente com dados existentes na literatura
nos possibilitaram estabelecer diversos parametros termoqui-
micos, referentes aos adutos. Estes parametros foram usados
nas discussoes sobre a forga de interacao metal-ligante, a a-
cidez ou basicidade relativas das espécies coordenantes e so-
bre a estabilidade termodinamica dos compostos formados.

Com as entalpias padrio de dissolucao e de reacao a-
cido-base em fase condensada, calculamos a entalpia de intera
cao metal-ligante em solugao (ﬂng}, cujos valores indicaram
que esta interac¢ao parece nao existir nos solventes usados nas
medidas, e se existir deve ser causada pelo fator entrdopico.

Usando os valores de QH? dos adutos preparados neste
trabalho, ao lado dos valores obtidos para adutos com DMA (47
481 e TMU (51), sugerimos que a acidez relativa dos elementos
do grupo 1I-B obedece a sequencia ZIn » Cd > Hg, e que a orden

de basicidade relativa dos ligantes € DMF < DMA < TMU. Os va

lores de Aﬂg foram usados, juntc com dados existentes na lite
S T S U o . & e Faid 3P L @
thUIdﬁpdzdelLULdlGb}hﬂxmmtrﬂ¢.Aﬁf, AHD, AHM, &Hg{)AHMNQN

. i=3 - . . -
Os valores de AHf refletem muito mais as entalpias pa

drio de formacao dos haletos metalicos ¢ dos ligantes isola-
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dos, do que propriamente as dos adutos. Por isto, este para-
metro nio ¢ muito bom para expressar a estabilidade termodina

mica dos adutos.

& & &
b My, aHZ e

AHE_O), de um modo geral, indicam que para adutos semelhantes

0s demais parametros termoquimicos (aH

nes quais apenas os metais sao diferentes, a estabilidade ter
modindmica diminui do zimco para o mercurio (Zn » Cd » Hg).
Por outro lado, nos adutos de um mesmo haletc metalico numa
mesma estequiometria, mas, com diferentes ligantes, a estabi-
lidade termodinamica aumenta na ordem DMF < DMA < TMU.

A tabela 5.1, apresenta um resumo dos parametros ter
moquimicos ¢ dos deslocamentos na frequencia de vibragao Co
dos adutosuéiScutidas neste trabalho, em relagao ao ligante li
vre. De um modo geral,verificamos que os deslocamentos na fre
gquéncia CO provocados pela coordenacgao, apresentam uma certa
tendéncia de concordancia com os diversos parametros termequg
micos dos respectivos adutos de um mesmo acido ¢ de mesma es-
tequiometria. Consequentemente, estes deslocamentos, talvez
possam ser usados para expressar a afinidade dos ligantes pe-
los acidos em compostos desta natureza.

Parametros cinéticos foram obtidos apenas para as reg
coes de decomposigao dos adutos de cloreto ¢ brometo de ca -
dmio e, com base nos resultados encontrados, podemos sugerir
que o passo determinante da velocidade de decomposigao, cor-
responde a wn Mesmo processo, que provavelmente € a quebra da
ligacao cadmio-oxigénio. Outra conclusao sugerida por estes
resultados, & que a estrutura do Cd(DMF)Cl, depende deste adu

to ter sido produzido em sclugao ou a partir da decomposigio

térmica do Cd(DMF),Cl,.
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Tabela 5.1. Parametros termoquimicos e deslocamentos

da frequéncia CO.

Adutos SH/T MHO/T AHS/T aHG /1 av(C=0)/em”!
In(DMF) €1, -81,37+0,77 176,5 =-325,5 139 32
In(DMA),C1, -84,2141,55 175,4 -324,4 139 54
Zn(IMU) CL, =-83,13+0,63 1854 -334,4 142 90
Zn(DMF),Br, -90,79:0,48 185,9 -316,9 135 34
In(DMA),Br, -96,03:0,61 187,53 -318,3 136 50
In(TMU)Br, -88.6841,32 191,0 -322,0 135 95
In(DMF),I,  -86,56%0,74 181,7 -301,7 127 30
In(DMA) 1,  -96,94:1,02 188,2 -308,2 131 41
In(TMU) I, -127,83:1,92 230,0 =350,0 149 98
In(DMF)C1,  -52,39:0,41 100,0 -249,0 201 35
Zn(DMPYBr,  -53,78:0,57 100,8 -231,8 184 26
n(DMF)L,  -57,50:0,28 105,1 -225,1 178 31
Cd(DMF) €1, =41,39:0,53 136,5 -317,7 135 29
CA(DMF)Cl,  -26,8420,18 74,4 -255,6 208 20
CA(DMA)CL,  -29,20£0,23 74,8 -256,0 210 43
CA(TMUYCL,  -44,6810,43 95,8 -277,0 226 22
Cd(DME)Br,  -35,61+0,36 83,2 -234,7 187 32
CA(DMAJBr,  ~36,47+0,42 82,1 -233,6 188 52
CA(TMU)Br, — -32,00:0,18 83,2 =234,7 184 35
CA(DMF),1, -58,390,27 1495 =-287,2 120 30
Cd(DMA) I,  -62,15£0,55 1534 =291,1 25 43
CA(TMU) 1,  -62,96:0,46 165,2 =-303,0 126 105
Cd(ﬂMF)Tzw S30.7240,18 78,3 -216,0 168 38
Hg (DMF)C1,  -23,0940,42 70,7 ~153.5 106 13
Hg (DMA)CD,  -24,93+0,33 70,5 -151,7 106 55
Hg (TMU)CL.  -36.52+0,41 87,6 -170,4 119 65
Ho (DME)Br,  -19.0240,18 66,6 -148,7 103 26
Hg(DMA}Br; ~22,0040,24 67,6 =-151,7 106 44
Hg (TMU)Br,  -29,38:0,16 80,5 -164,6 113 120

o




De um modo geral, os dados ja obtidos neste Institu-
to, juntamente com aqueles existentes na literatura sobre pa-
rimetros termoquimicos em adutos de um mesmo haleto de elemen
tos do grupo II-B, apresentam valores absolutos que variam na
mesma sequéncia dos resultados obtidos neste trabalho, isto €:
Zn » Cd » Hg.

0 conjunto destes resultados, ja parece configurar u
ma tendencia para o comportamento termoquimico destes elemen-
tos. Este comportamento podera ficar melhor caracterizado com
os dados a serem obtidos em outros trabalhos que estao sendo

desenvolvidos neste Instituto.
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6. APENDICE A

Resultados das Medidas Calorimétricas em Solugao

ZnCl,(s) + EtOH » ZnCl, (EtOH)

m/mg n x 104/m01 AHB/J
19,90 1,46 ~-6,19
31,21 2,29 -9,43
42,11 3,09 -13,20
49,74 3,65 -14,88
65,00 4,77 -21,00
67,05 4,92 -21,72

AHS = (43,10 2 0,60)kJ.mol" "

Tabela 2. Variagao de entalpia do processo:

ZnClz(ﬁtGH} + 2DMF(1) - (ZnCl., + 2DMF)(EtOH)

2
m/mg n x 104/m01 AH?/J
19,90 1,406 0,86
31,21 2,29 1,47
42,11 3,09 1,85
65,00 4,77 2,88
67,07 4,92 2,89

BHS = (5,99 0,07)kJ.mo1"
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Tabela 3. Variagao de entalpia do processo:

Zn(DMF) ,C1,(s) + EtOH + (ZnCl, + 2DMF) (EtOH)

2

m/mg n ox lDS/mol AH?/J
1,54 0,78

2,70 1,407

3,07 1,42

5,72 2,56

§,01 3,604

10,99 4,75

12,20 5,43

AH? = (44,27 + 0,48) kJ.mol ™t

Tabela 4. Variagao de entalpia do processo:

DMF (e) + EtOH -+ DMF(EtOH)

m/mg n X 104/m01 NSO
41,36 5,060 a,51
43,51 5,95 0,54
57,52 7,87 0,70
65,76 9,00 0,80
73,23 10,02 0,89
74,00 10,21 0,91

s = 0,89 ¢ 0,01 kJ.mol
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Tabela 5. Variagao de entalpia do processo:

ZnClZ(s) + DMF(EtOH) - (ZnCl, + DMF) (EtCOH)

2

n/mg a x 10°/mol INIA
10,99 8,06 -3,43
13,64 10,01 -4,45
22,54 16,54 7,41
28,81 21,14 -9, 42
46,26 33,95 -14,70
59,73 43,83 -19,89

4H® = ~(44,57 + 0,41) kJ.mol *

4

Zn (DMF) C1,(s) + BtOH » (ZnCl, + DMF) (EtOH)

m/mg n x 105/m01 NSRS

8,29 3,96 0,306
11,55 5,52 0,47
16,29 7,78 0,69
22,40 10,72 0,94
22,99 16,98 0,95
21,13 14,87 1,29

AH? = (8,71 & 0,05) kJ.mol ™t
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Tabela 7. Variagao de entalpia do processo:

ZnBr, (s) + 2DMF(EtOH) » (ZnBr, + 2DMF) (EtOH)

2
m/mg n X IOS/mol AHG/J
20,93 9,29 4,73
29,57 13,13 6,78
34,43 15,29 7,46
36,10 16,07 7,96
47,03 20,88 10,59
74,63 33,14 16,47
AH® = -(49,97 + 0,33) kJ.mol *

4

Tabela 8. Variagao de entalpia do processo:

Zn (DMF) Br,(s) + EtOH » (ZnBr. + 2DMF) (EtOH)
272

2
m/mg n ox 10°/mol NI
7.66 2,06 0,82
12,45 3,35 1,49
18,71 5,04 2.17
24,55 6,61 2,87
32,60 $.78 3,74
37,41 10,07 4,17
41,85 11,27 4,86
AH = (42,60 + 0,35) kJ.mo1 t

5 - .
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Tabela 9. Variacgao de entalpia do processo:

ZnBr,(s) + DMF(EtOH) + (ZnBr, + DMF) (EtOH)

2
m/mg n X 104/m01 AH@/J
29,52 1,31 -7,19
46,93 2,08 -10,84
56,70 2,65 ~13,37
61,74 2,74 -14.,16
67,72 3,01 -15,17

AHZ s ~(51,25 & 0,57) kJ.mol

Tabela 10. Variagao de entalpia do processo:

2n (DMF)Br,{s) + EtOH - (ZnBr, + DMF) (EtOH)

2
o m/mg nox 105/m01 INNPA
11,00 3,09 0,13
26,31 8,82 0,29
27,13 9,16 0,32
29,072 9,753 (0,34
30,55 10,24 0,306
39,38 13,20 0,44
sH® = (3,48 + 0,00) kJ.mol *

5
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Tabela 11. Variacao de entalpia do processo:

Znl,(s) + 2DMF(EtOH) - (Znl, + 2DMF) (EtOH)

m/mg n x 105/mol aHY/J
22,93 7,18 3,86
30,48 9.55 -5.,08
41,89 13,12 ~7.28
60,59 18,98 -0.43
69,12 21,66 -11,23
74,00 23 .18 -12.15
AHG = =(52,07 + 0,72) kJ.mol ™t

Tabela 12. Variacao de entalpia do processo:

Zn(DMF),1,(s) + EtOH » (ZnI, + 2DMF) (EtOH)

m/mg n x 105/m01 AH%/J
14,54 3,12 1,11
29,29 6,29 2,26
39,97 8,59 3,04
48,47 10,42 3,84
60,85 13,08 4,78
81.68 17,55 6,35
AH® = (36,27 & 0,18) kJ.mol ™!

5
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Tabela 13. Variagdc de entalpia do processo:

Znl,(s) + DMF(EtOH) » (Znl, + DMF) (EtOH)

m/mg n x iod/mol Al /g
53,94 1,69 ~9,07
54,90 1,72 -8,85
56,17 1,76 -0,47
82,67 2,59 -13,70
87,14 2,73 -14,15
03,63 2,93 -15,55
105,40 3,30 ~17,28
&Hi < -(52,63 + 0,27) kJ.mol™*

Tabela 14. Variacgao de entalpia do processo:

Zn(DMF)Y T, (s) + EtOH + (ZnT, - DMF) (EtOH)

m/mg n x IOS/mol an®sg

33,04 8,42 0,47

45,23 11,53 0,67

55,40 14,12 0,79

70,02 17,85 1,05

73,47 18,73 1,08
& 1

MM = (5,76 & 0,05) kJ.mol
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Tabela 15. Variagao de entalpia do processo:

CdC1,(EtOH) + 2DME(e) + (CdCl, + 2DMF) (EtOl)

P4
m/mg n x lOS/moi AH® 7
6,01 3,28 0,05
9,33 5,09 0,08
27,19 14,83 G,16
34,75 18,95 0,18
40,44 22,00 0,24
74,31 40,54 0,44

AH? = (1,07 = 0,04) kJ.mol

Tabela 16. Variagao de entalpia do processo:

Cd (DMF) ,C1,(s) + BEtOH » (CACl, + 2DMF) (EtOH)

m/mg n x 105/m01 AHY/J
3,04 0,92 0,32
8,13 2,47 d,87

11,50 3,49 1,16

16,32 4,95 1,71

19,98 6,06 2,17

22,85 6,93 2,44
AH® = (35,26 + 0,52) kJ.mol T

5




Tabela 17. Variagao de entalpia do processo:

CdCl, (MeOH) + DME(e) = (CdCl, + DMF) (McOH)

m/mg n x 104/m01 Aﬂa/J

39,85 2,17 0,078

40,70 2,22 0,085

46,94 2,56 0,093

58,74 3,20 0,114

69,55 3,79 0,138
AH§ = (0,36 ¢ 0,01) kJ.mol

Tabela 18. Variagao de entalpia do processo:

Cd(DMF)C1,(s) + MeOH » (CdCl

+ DMF) (MeOH)

2
’ mn/mg n ox 105/m01 IN RO
10,72 4,18 0,35
19,32 7,53 0,69
22,60 8,81 0,75
24,42 9,52 0,83
33,08 12,90 1,17
38,14 14,87 1,33
AHS = (8,90 # 0,10) kJ.mol

c o=

144
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Tabela 19. Variacdo de entalpia do processo:

CdBr,(s) + DMF(EtOH) + (CdBr, + DMF) (EtOH)

m/mg n X 105/m01 AH@/J
16,05 5,90 0,40
17,08 6,27 ~0,42
25,55 9,39 ~0,62
28,12 10,33 ~0,69
40,50 14,88 -1,02
49,08 18,03 -1,198
AHY = =(6,69 & 0,05) kJ.mol !

Cd (DMF)Br, (s) + EtOH » (CdBr, + DMF) (EtOH)

m/mg nox 105/m01 NN
4,56 1,32 0,37
8,99 2,60 0,79

14,96 4,33 1,19

20,87 6,04 1,74

26,85 7,77 2,31

43,96 12,73 3,86
A = (29,81 & 0,36) kJ.mol '
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Tabela 21. Variagao de entalpia do processo:

CdI,(s) + 2DMF(EtOH) + (CdI, + 2DMF) (EtOH)

m/mg n x 104/m01 AHG/J
32,52 0,89 -1,21
37,71 | 1,03 ~1,35
40,89 1,12 ~1,48
46,10 1,26 ~1,63
50,43 1,54 -2,04
66,06 1,80 ~2,38
&Hi = -(13,20 & 0,07) KJ.mo1 "t

Tabela 22. Variagao de entalpia do processo:

Cd (DMF),T,(s) + EtOH » (CdI, + 2DMF) (EtOH)

2
m/mg X l@s/mol AHa/J
11,33 2,21 0,98
28,35 5,53 2,33
30,11 5,87 2,49
36,60 7,14 5,04
44,76 8,74 3,74
51,37 10,03 4,38
AHE = (42,97 £ 0,26) kJ.mol ’

5
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Tabela 23. Variagaoc de entalpia do processo:

Cdi,(s) + DMF(EtOH) - (Cdi, + DMF) (EtOH)

m/mg n x IOS/mol AHC /T
24,53 6,70 ~-0,97
37,15 10,14 -1,57
41,46 11,32 -1,79
48,990 13,35 ~-2,09
52,23 14,26 2,21
62,62 17,10 ~2,65
71,71 19,58 -3,05
AHS = (15,54 = 0,09) kJ.mol

Tabela 24. Variagao de entalpia do processo:

Cd(DMF)T,(s) + EtOH » (CdI, + DMF) (EtOH)

m/mg n x 105/m01 AﬁG/J
22,74 5,18 0,86
27,27 6,21 0,94
39,80 9,00 1,44
41,71 9,49 1,52
45,04 10,25 1,68
51,21 11,66 1,88
& 1

MH: = (16,07 = 0,15) kJ.mol
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Tabela Z5. Variagao de entalpia do processo:

’
HgCl, (DCE) + DMF(e) - (HgCl, + DMF) (DCE)

m/mg nox 104/m01 AHQ/J
37,33 1,37 0,31
39,498 1,47 0,33
47,52 1,75 0,41
54,60 2,01 0,45
59,45 2,19 0,53

sH = (2,32 + 0,04) kJ.mol *

Tabela 26. Variagao de entalpia do processo:

Hg (DMF)CL,(s) + DCE » (HgCl, + DMF) (DCE)

2

m/mg n x lOS/mol AHa/J

5,06 1,47 : 0,63
11,57 5,36 1,34
17,48 5,07 2,00
20,18 5,86 2,31
28,20 8,18 3,16
33,81 9,81 5,76

AH® = (38,81 + 0,28) kJ.mol !

o
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Tabela 27. Variagao de entalpia do processo:

HgBr,(s) + DMF(EtOH) -+ (HgBr, + DMF) (EtOH)

2
m/mg noXx IOS/mol AHT /T
32,59 9,04 0,41
40,91 11,35 G,49
55,46 15,39 0,66
62,13 17,23 0,72
65,57 18,19 0,76
AHY = (4,25 ¢ 0,05) kJ.mol '

Tabela 28. Variacao de entalpia do processo:

Hg (DMF)Br,(s) + BtOH + (HgBr, + DMF) (EtOH)

m/mg n x IOS/mol ISiaA
13,81 3,18 U,.81
27,10 6,25 1,55
32,74 7,60 1,87
34,97 8,07 1,90
51,19 11,81 2,86
59,50 13,72 5,29

AHS = (24,16 % 0,17) kJ.mol '




150

7. Apéndice B

Parametros cin€ticos obtidos através de

calorimetria exploratoria diferencial.
Dados relativos ao entalpograma da decomposicdo:

CA(DMF)CL, (s) + CACl,(s) + DME

bljmm bz/mm b/mm b‘/mm.sw1 S/mm.s
139,1 157,7 148,40 4,960 1444
170,2 179.2 174,70 2,400 2674
179,1 186, 1 182,60 1,867 3336
191,6 195,6 193,60 1,067 4747
195.6 199,0 167,30 0,907 5475
199,0 202,0 200,50 0,800 6249
202,0 204,0 203,00 0,533 6996
204,0 205,6 204,80 0,427 7755
205,6 206,6 206,10 0,267 | 8524
206,6 207,0 206,80 0,107 9311
207,1 207 ,1 207,10 0,000 10084
207,0 206,6 206,80 ~0,107 10862
206,7 205,7 206,20 -0,267 11646
205,7 203,9 204,80 ~0,480 12397
204,2 201,7 202,95 ~0,667 13164
201,9 198,7 200,30 -0,853 13931
198, 4 194, 4 196,40 ~1,066 14676
194, 4 189, 4 191,90 ~1,333 15396
189,6 183,4 186,50 ~1,653 16095
183,6 176 ,4 180,00 ~1,920 16785
176,6 168,2 172,40 ~2,240 17447
168,7 158,1 163,40 -2,827 18071
158,0 145,8 151,90 ~3,253 18658
145,72 131,4 138,30 -3,680 19196
131,0 114,5 122,75 -4, 400 19684
72,8 50,3 61,55 ~6,000 20728
29,9 16,5 23,20 ~3,575% 21034
21169

N
CA(DMF}CL, (s): Composto produzido pela decomposicio térmica do
Cd(DME) ,C1, (s) -
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Continuagac dos dados relativos ao entalpograma da decomposi-

cao:
Cd (DMF)C1, (s) - €dC1,(s) + DMF(g)

T/K X I T 111
428,416 0,0682 3,42 209,86 6,93
429,045 0,1263 2,72 68,70 7,21
429,353 0,1576 2,50 47,17 7,33
429,978 0,2240 2,17 32,09 7,56
430,291 0,2586 2,03 17,27 7,66
430,603 0,2952 1.90 14,03 7,74
430,916 0,3305 1,78 8,60 7,82
431,228 0,3663 1,66 6,45 8,90
431,541 0,4027 1,56 3,75 7,93
431,853 0,4399 1,45 1,40 7,96
432,166 0,4763 1,35 0,00 7,97
432,478 0,5131 1,26 1,22 7,96
432,791 0,5501 1,16 2,83 7,93
433,103 0,5857 1,08 4,74 7,88
433,416 0,6219 0,99 6,12 7,80
433,728 0,6581 0,91 ~7,27 7,69
434,041 0,6933 0,83 8,48 7,57
434,353 0,7273 0,75 9,87 7,36
434,666 0,7603 0,68 ~11,39 7,15
434,978 0,7929 0,61 ~12,27 6,88
435,291 0,8242 0,54 13,25 6,57
435,603 0,8537 0,47 15,49 6,20
435,916 0.8814 0,41 ~16,72 5,78
436,228 0,9068 0,35 17,93 5,31
436,541 0,9298 0,30 20,50 4,77
437,478 0,9792 0,18 32,94 2,88
431,103 - 0,9936 0,14 42,48 2,14
138,416

P (x0T 00 mn kT 1T s (e b b éx0®mn s

. LT '
11 = a(l-x)"e E/RT 10 8 m. s

- TC -~
E = 176 kJ.mol l; n o= 0,50:; A = 2,54 x 10"U 5 1.
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Dados relativos ao entalpograma da decomposicao:

Cd (DMF)Br, (s) =+ CdBr,(s) + DMF(g)

bl/mm szmm b/mm b‘]mm.s“l S/mm.s“l
35,8 37.8 36,80 0,0667 11826
37,6 39,8 38,70 0.0733 12909
39,7 42,1 40,90 04,0800 141060
42,0 44,7 43,35 0,0900 15336
44,7 47,7 46,20 0,1000 16713
47,7 50,9 49,30 00,1067 18141
50,9 54,5 52,70 0,1200 19689
54,4 58,5 56,45 0,1367 21342
58,5 62,9 00,790 0,1467 23007
62,8 67,06 65,20 0,1600 24972
67,4 72,4 09,50 0,1667 26985
72,3 77,6 74,95 0,1767 29136
77,4 82,8 80,10 80,1800 31476
82,6 88,0 85,00 0,2000 33918
88,6 85,1 91,85 0,2167 36585
95,2 101.8 98,50 00,2200 39459
101.8 108,60 105,20 0,2267 42468
108.6 115,8 112,20 (0,2400 45738
L15,8 122, 119,35 0,2367 49179
122.,9 130,0 126,45 ,2367 52911
130,0 136,8 133,40 0.,2267 56784
l4e,2 149.,2 149,20 1] 69636
146.4 144.3 146,85 -0,1700 74073
146,1 L25.5 135,80 ~0,6867 78375
123,49 22,2 73,05 -5,3900 81783
82419
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Continuacao dos dados relativos ao entalpograma da decomposi-

cao:

CA(DMF)Br, (s) = CdBr,(s) + DMF(g)

T/K X I 11 111
424,125 0,1435 12,94 4,22 2,88
425,375 0,1566 12,04 4,13 3,12
426,625 ¢,1711% 11,13 3,96 5,39
427,875 0,1861 10,7206 3,90 3,07
429,125 0,2028 9,37 3,73 3,97
430,375 0,2201 8,54 3,42 4,29
431,625 0,2389 7,75 3,29 4,64
432,875 0,2589%9 7,01 3,18 5,01
434,125 0,2802 6,29 2,87 5.41
435,375 0,3030 5,04 2,62 5,83
436,025 0,3274 5,05 2.29 6,27
437,875 {0,3535 4,50 2,03 6,75
439,125 0,3819 4,00 1,73 7,25
440,375 0,4115 3,54 1,61 7,77
441,625 0,4439 3,10 1,43 8,33
442,875 0,4788 2,70 1,18 8,90
444,125 0,5153 2,34 0,99 9,50
445,375 0,5549 2,00 0,85 10,11
446,025 00,5967 1,69 0,67 10,75
447,875 0,0420 1,41 0,53 11,34
449,125 40,6890 1,16 G,40 11,94
452,875 0,8449 0,51 0 13,28
454,124 0,8887 0,33 -0,08 13,29
455,375 00,9509 0,17 -0,18 7,01
456,625 0,9923% 0,05 ~261,03 7,93
o= (1wxl/bTle08/mm“l.K"2; Il = (iwx)b’/éleﬂs/mmml.swl

i1 = u{}—x}ne”E/RTxlﬁls/mm.s

E = 176 kJ.mol b, n = 0,25: A = 1.89 x 10'Y ¢71.
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bl/mm bz/mm b /min l:)‘/mm.sm1 S/mm.s
33,6 36,4 35,00 0,1867 4060
36,4 39,3 37,85 0,1933 4593
39,0 42,0 40,50 0,2000 5163
42,0 45,2 43,60 0,2133 5778
45,0 48,5 46,75 0,2333 6445
48, 2 51,9 50,05 0,2467 7166
51,7 55,6 53,65 0,2600 7956
55,0 59,7 57,065 0,2733 8793
59,5 63,8 61,65 0,2867 9663
63,4 67,9 65,65 0,3000 10608
67,4 72,2 69,80 0,3200 11606
71,8 76,8 74,30 0,3333 12693
76,6 81,9 79,25 0,3533 13841
81,4 87,0 84,20 0,3733 15056
86,9 93,0 89,95 0,4067 16356
92,9 99,3 96,10 0,4267 17729
99,2 105,8 102,50 0,4400 19224

105,7 112,56 109,15 0,4600 20792

112,6 119,8 116,20 0,4800 22472

120,0 127.3 123,65 0,4867 24234

127,3 134 ,4 130,85 0,4733 26079

1345 140,09 137,70 0,4267 280872

140,38 146 ,2 143,50 0,3600 30204

146,4 151,3 148,85 0,3267 32379

153,6 153,0 153,30 ~0,0400 36947

153,2 148,0 150,60 ~0,3467 39242

139,0 121,8 130,40 -1,1467 43377
95,6 64,8 80,20 ~2,0533 46614

48489
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Continuacao dos dados relativos ao entalpograma da decomposi-

cao:
Cd(DMF)CL,(s) + CdCl,(s) + DMF(g)

T/K X 1 I1 ITi
410,062 0,0837 15,57 13,97 1,76
410,687 0,0947 14,18 12,21 1,90
411,312 0,1065 13,04 16,89 2,05
411,937 0,1192 11,90 9,88 2,20
412,562 0,1329 10,90 9,26 2,37
413,187 0,1478 9,97 5,39 2,55
413,812 0,1641 9,10 7,55 2,75
414,437 0,1813 8,27 6,73 2,95
415,062 0,1993 7,54 6,04 3,17
415,687 06,2188 6,89 5,44 3,40
416,312 0,2393 6,29 5,00 3,65
416,937 0,2618 5,73 4,460 3,91
417,562 0,2854 5,17 4.02 4,18
418,187 00,3105 4,68 3,63 4,47
418,812 0,3377 4,20 3,33 4,77
419,437 0,3656 3,75 2,95 5,009
470,062 0,3965 3,354 2,53 5,42
420,687 0,4288 2,96 2,21 5,706
421,312 0,4634 2,60 1,91 6,11
421,937 0,4998 2,27 1,59 65,47
422,562 0,5378 1,98 1,28 6,83
423,187 0,5791 1,71 0,95 7,19
423,812 0,6229 1,46 0,66 7,52
424,437 0,6678 1,24 0,49 7,84
425,687 0,7620 0,86 -0,04 8,37
426,312 04,8003 - 0,70 ~0,29 8,51
427,562 0,8946 0,44 ~-0,71 5,48
428,812 . 0,9613 0,26 -1,24 7,63
430,002
I = {lwx)/szxlOS/mmul.sz; J1 = (lwx)b'/ble()s/mmwl.5”}L
{11 = u(l—x)n@wE/RTxlog/mm.s.

E =101 kiomol Y: n = 0,17; A = 1,07 x 107 571,
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ERRATA

LOCAL

ONDE SE LE:

LETA-SE:

Simbolos o

abreviaturas

pL35-3a Linha

)

pL39-1a linha

p.ldd-tab.bh, 1

p. 136 a 149

{apendice A)

d = arves do entalpograma

B,oo= Termistor

0,685 J
(acrescentar)

{Znﬁlz + 2DMEY (BtOH) e

formulas analogas.

DME (e)

o = arven do entalpograma

o= Termistor

= kJ mwlmg

ﬁn{HMF}7C12 (BELOH) ¢ a-
nalogamente as oulras

formulas.,

DME (1)

.



