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sTH01.03 E ARBREVIALOLS

aapH = N-{(2~piridil)acetamida

QOBS = Efeito Térmico Observado

R = Constante dos Gases
'Cp = Capacidade Calorifiéa a Pressho Constante
A = Variagao de ﬁnﬁalpi@

Afﬂs = Entalpia Padrio de Formacao -

ﬂRHQ = Pntalpia de Reaglo na Fase S61lida
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ALHB | =.Entalpia de Ligagao

Agﬂa = Entalpia de Sublima956 .

ﬁiﬁa = Entalpia dé Fusao

ﬁiﬂe = Entalpia de Vaporizacao
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CAPITULO I - INTRODUGCAO

Os metais Zinco, Cadmio e Mercurio, situados no Grupo
IIB da Tabela Periodica apresentam configuracac eletronica Sdlo
4s 2, 4&10 2 o Sdloﬁsz_respectivamente. Formam geralmente ions
com estado de oxidacao (II) (1), adquirindo a configuragao alo .
Nesta configuragao, possuindo simetria esferica (2), ao formarem
composto de coordenagcdo nao ha "efeito de estabilizagao de campo
cristalino". Desse modo a estereoquimica desses compostos e de=-
terminada por outros fatores tais como tamanho, forcas eletrosta=
ticas e forgas covalentes de ligacao (1). Alem da configuracao
le esses metais diferem de outras maneiras dos elementos de tran -

H ~ Ly ~ ] ’ - ]
gigao: possuem baixos pontos de fusao, sendo Zinco e Cadmio mais

eletropositivos gue seus vizinhos, Quanto a habilidade em formar
complexos esses metais apresentam comportamento semelhante aos
metais de transigao, principalmente com amonia, aminas e cianetos.
A Quimica do Zinco e CAdmio sdo similares, diferindo consideravel
mente da do Mercurio(l).

De maneira geral a tendencia em formar compostos de coor
denagao esta rela01onada com o carater de moleza e dureza dos
fons metalicos (3). De um lado tem-se o Zlnco(II), tipicamente
um acido duro, tendendo a formar fortes ligagoes com 1igantes con
tendo Fluor e Oxigeénio (1), que sao ligantes duros. Por outro la
do tem-se o Mercurio(II), um acido mole, formando compostos de
coordenégao mais estaveis com ligantes contendo halogenios, Carbg
no, Nitrogénioc, Fosforo e Enxofre (1), todos moles. O Cadmio (II)
possui comportamento intermediario entre os dois ions citados.,

Os compostos de coordenagao de Zinco{II) e Cadmio(II)
apresentém geralmente numero de coofdenaqéo guatro e seis, exis
tindo muito raramente com numero de coordenagao cinco (4). No en
tanto o numero de coordenagao gquatro & mais comum (1). Ja o Mex
cﬁrio(II) tem uma forte tendéncia em formar compostos de coorden&
¢Aao com numero de coordenagao mais baixo (5), geralmente dois e
quatro, com estereoquimica linear e tetraeédrica respectivamente ,
A forma octaédrica e menos comum, porem tem sido relatada na 1lite

ratura (6).
0 Mercurio tem uma maior tendencia em apresentar liga

-~ L4

¢oes covalentes, formando grande numero de compostos organometali
3 . # . ” -

cos que sao mais estaveis que o0s analogos de Zinco e Cadmio (7) .

’ s N . . . +
Tambem o Mercurio possui maior facilidade em formar pontes de ha



logenios (1).

De um modo geral da-se maior importdncia ao estudo de
metais de transicao com um dado ligante, devido a facilidade de
técnicas usuais para a determinagao de suas estruturas, tornan
do-se menos estudados os metais Zinco, Cadmio e Mercurio.

Como jé foi descrito, Zinco, Cadmio e Mercurio apresen-
tam comportamento diferente em relacao ao atomo coordenante. Com
o intuito de testar esse comportamento, escolheu~se para estudo

a N-{2-piridil)acetamida (aapH), cuja estrutura esta mostrada a-

l/\j\ ; '
N/- N/ ‘\CHB

H

baixo:

Fig. 1 - Estrutura da N-(2-piridil)acetamida. .

¢

Potencialmente esta molecula apresenta trés pontos de
coordenacao: o Nitrogénio piridinico,lo Oxigénio e o Nitrogenio
ligado ao anel. Pode ser considerada como um derivado da aceta
mida ou da Z~aminopiridina, apresentando portanto ligacao pepti
dica. Este tips de ligacgao tem despertado interesse no campo
da bidinorgénica, envolvendo complexos metélicos, entre os quais
o préprio Zinco, com a finalidade de se formular um modelo cata
litico enzimaticoe (7,8). -

Sao em numefo reduzido as referéncias da literatura S0
bre o aapH. A primeiré citagao foi de Camps (9) referindo-se a
sua preparagao, seguida de trabalhos relacionados ao seu estudo
cristalografico (10), suas propriedades bioldgicas (11-15) ,espec
troscopia ultravioleta (16,17) ¢ espectroscopia de ressonancia
nuclear magnetica protonica (18-21). Quanto a seu espectro in
fravermelho foi exaustivamente estudado por Katritzky e colabora
dores (22,23), tendo sido feitas atribuigoes de praticamente to

1 a 960 em™ . Na regiao

das as bandas no intervalo de %4.000 cm”
de baixas frequencias algumas atribuicoes foram feitas por ou=-
tros autores como Monoyama e colaboradores (24) e Bould e Bris
don (21).

0s estudos realizados usando ressonancia nuclear magné

tica protonica, mostraram que o ligante apresenta~se na forma 1li



vre em uma estrutura planar (forma %), com o anel aromatico em pe
sigcao trans ao grupo metilico (18,20,21). A forma Z predomina de
maneira geral tanto no estado sélido como em solugao, em amidas
N-monosubstituidas (21,25,26), salvo em casos onde ocorrem proble
mas estéricos, como em algumas acetanilidas com substituintes vo
lumosos na posicao orto (27-29)}.

A explicacao para a predominancia dessa estrutura ha mo
lecula da aapH, é sua estabilizacao pela forte interacao dipolo-
dipolo entre o anel piridinico e o grupo acetamida no mesmo plano
(21), fig. 2, sendo que nos casos das amidas bem como nos dos 5ci
dos carboxilicos, comprovou#se que as moléculas tendem a adquirir
uma conformacac que minimize o momento dipolar (30). Os dipolos

estando em direcoes opostas dificultam a rotagao entre o carbono

L] » f » . - A .
do anel piridinico é o nitrogenio.

= Fig. 2 - Representacgao de dipolos

na mélécula de aapH.

L V ~
Devido ao par de eletrons existente no Nitrogenio pode -
L3 I 3 -~ »
se escrever as seguintes estruturas tautomericas de ressonancia

para uma amida (31): o ‘ 0

(1) (11)
Para o caso da aapH no entanto, estudos espectroscépicos (32) de
monstraram que a contribuicgao da forma (II) e desprezivel.
Com relagao a compostos de coordenacao com esse ligante,
o trabalho pioneiro deve-se a Sutton (33), que descreveu a prepa

ragao de um composto com Indio (III) de foérmula [In(aapH)SJX on

3}
de X = Cl, Br, I. Mais recentemente, quandoe do inicio do presen

te trabalho, Monoyama e colaboradores (24) descreveram a prepara-



¢ao e caracterizacao de compostos com Paladio(II), Cobalto{II) s
Niquel(II) e Cobre(II). Finalmente quando jé se estava redigindo
este trabalho foi publicado por Bould e Brisdon (21) a preparacao
e caracterizagao de compostos com cloreto de .Zinco(II), alem de
alguns ions metalicos usados anteriormente no trabalho de Monoya
ma e outros (24). | -
Dos compostos de coordenacao obtidos com Cobalto(II}, Ni
quel(II), Cobre(II) e Zinco(II) a coordenacao foi atribufida ao
Oxigénio do grupo amida e ao Nitrogeénio piridinico simultaneamen
te. Isso envolve uma mudanga na conformacao do ligante, como mo s

tra a figura abaixo:

ap

L\ \ ,N\ﬁ/CH3
| N [ |

N

M

Fig. 3 - Conformagido do aapH quando

complexado,

»

No pfesente trabaiho ﬁrocﬁrbu-ée-estﬁdar-os compostbs de
coordenagao formados entre Zinco(II), Cadmio(II) e Mercurio(II)
com diversos anions e a N-(2~piridil)acetamida. ‘

Os compostos obtidos foram: ZnClz.aaapH, ZnBrz.zaapH .
ZnI,.2aapH, Zn(NO3)2.2aapH, Zn(ClOQ)Z.BaapH, CdClz.BaapH s
CdBr,.2aapH, CdI,.2aapH, Cd(NOB)z.zaapH, CdCl1,.laapH, CdBr,.laapH
HgClz.ZaapH e HgBrz.laapH. Eles foram caracterizados por analise
elementar, medidas de condutancia em solugao e termogravimetria .
Alem disso procurou-se discutir os espectros infravermelhos des
ses compostos com o intuito de se determinar os pontos de coorde
nagao metal-ligante.

Para o ligante, além de anidlise de Nitrogénio, realizou-
se analise termogravimetrica y, € ainda espectros de ressonancia
nuclear magnética protonica e espectrometria de massa.

Foram tambem realizados estudos termodinamicos dos com

postos obtidos contendo anions haletos, bem como do ligante. Is
so pode ser justificado plenamente por uma simples consulta a 1i
teratura quimica, a gqual mostra o grande volume de trabalhos 50

bre compostes de coordenagac focalizando-os do ponto de vista es

g



trutural, em detrimento do reduzido namero de eétudos termodina=-
micos. Dessa maneira foi determinada a entalpia padrao de forma
gao, "entalpia reticular de vander Waals'", "entalpia reticular
ionica" e "entalpia de ligagao" para cada aduto. Para o ligante
foi determinada a entalpia de combustao e a entalpia padrao de
formagéo, alem da estimativa da capacidade calorifica media a
pressao constante para o sélido, 1iguido e gés, em alguns inter
valos de temperatura. |

Para maior clareza dividiu-se o trabalho em duas ~ par
tes., Na primeira procurou-se caracterizar os compostos levando
em consideracgao a parte estrutural. A segunda parte refere-se

4 .
ao egtudo termoquimico dos mesmos, -
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PARTE ESTRUTURAL

CAPITULO II - PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serao descritas as purificagdes de sol
ventes e de outras substancias, as preparacoes dos sais metali
cos, do ligante e dos complexos, além dos métodos de analises em
pregados, Também serdo feitas referéncias sobre a aparelhagem u

sada, visando a primeira parte do trabalho.

' IT - 1. PURIFICACOES

a) Alcool etilico, alcool metilico, éter etilico e acetona foram

purificados conforme descrito por Vogel (1}, obtendo~se os produ
t0S5 SecoS.

b) Anidrido acético Fisher foi purificado por destilagaoc simples

recolhendo-se a fracao intermediaria a 140 °c.

-

¢) Z2-aminopiridina - O produto amarelado Aldrich foi recristali N

. . - £ . - I
-zado diversas vezes em eter etilico ate obtengao do produto bran
. . » LY ~ .
co, que a segulir foi seco a vacuo, a pressao reduzida.
-

¢

IT - 2. SATS METALICOS

Procurou~ée obter os sais metalicos com o maior grau de
pureza possivel, ora sintetizando-os, ora purificando ¢ produto
comercial. Apds a obtencio de cada sal realizou-se a analise
complexiométrica do metal, usando EDTA, conforme métodos descri
tos por Flaschka (2) e Schwarzenbach (3). Também, apos cada ob-
tengao, os sais foram sempre secos a 100-120 °C, a pressdo redu
zida (0,1 mm Hg). |

A seguir serao descritas as maneiras de obtencao de ca

da um.

a) Cloreto de Zinco - 0 produto comercial anidro PA (Carlo Erba)

foi purificado dissolvendo~-se em alcool etilico anidro e filtran:. .

do-se para eliminacao do oxicloreto.

b) DBromecto de Zinco = Carbonato de mimco PA (Carlo Erba}l, foi

tratado com acido bromidrico comncenirado PA (Baker), ate pH le
vemente acido (5 a 6). A seguir o produto foi seco em banho ma
ria-

c) Todeto, Nitrato e Perclorato de Zinco - foram preparados se

melhantemente ao brometo de gzinco, fazendo~se reagir carbonato



de zinco PA (Carlo Erba), com acido iodidrico PA (Baker), acido
nitrico PA (Merck) e acido perclorico PA (Merck) respectivamen-
te.

d) Cloreto de Cadmio - Foi usado o produto comercial hidratado
PA (Merck), CdC12.H20.

e) Brometo de Cadmio - Foi preparado semelhantemente ao sal de

zinco anélogo, fazendo~se reagir carbonato de cadmio PA (Carlo
Erba), com acido bromidrico PA (Baker).

£) Todeto de Cadmio = Usou-se o produto comercial anidro PA(Car

lo frba), secando~o cerca de duas horas a vacuo.
g) Nitrato de Cadmio - Usou-se diretamente o produto comercial
hidratado PA (Carlo Erba), Cd(NOB)z.QHZO.

h) Cloreto e Brometo de Mercurio = Foram usados os produtos co

merciais anidros PA (Fisher).
IT - 3. LIGANTE

A sintese do ligante baseou-se fundamentalmente na ace
tilacao da 2-aminopiridina, conforme foi proposto por Camps (4),
. com as modificagoes de Monoyama e outros (5). 0 método de ‘Lu
rte(6) baseia-se na reagao de 2-aminopiridina com cloreto ' de
acetila tendo=se piridina como solvente; esse metodo foi tenta
do, mas abandonado pelo fato da dificuldade encontrada na elimi
nagao do solverite. | o

Para a sintese do aapH fez~se reagir estequiometrica =
mente 2-aminopiridina (Aldrich) com anidrido acetico (Reagen) ,
refluxando-se por seis horas. 0s produtos secundarios foram
destilados a pressao de 10 mm Hg, na faixa de 40-50 OC, e o pro
duto aproximadamente a 100 oC, a pressao de 8 mm Hg. Deixou-se
o} destilado a temperatura ambiente, o qual solidificou-se rapi
damente com grande desprendimento de calor. O s6lido foi dis
solvido em agua, a solucao neutralizada com carbonato de sodio
e entao extraido com cloreto de metileno PA (C,rlo Erba). Reti
rou~se o solvente em evaporador rotativo ate aparccimento de um
dleo incolor. Adicionou-se entao ao mesmo uma mistura de 3:1
de n-hexano e benzeno, agitou-se vigorosamente e colocou-se a
seguir a temperatura aproximada de =10 °c para a cristalizacgao.
Os cristais brancos em forma de agulhas, apés a secagem a va
cuo, apresentaram ponto de fusao 69-69,5, Na literatura o pon
to de fusao desse composto foi indicado por Jaeger (7) como sen

do 71L°C e por Monoyama e outros (5) como 60—62 OC.

Lt



IT - 4. ADUTOS

De maneira geral foram préparados dissolvendo-se os sa
is metalicos em etanol anidro e gotejando-se lentaménte , com agi
tagao magnética, o ligante em solugao etanolica anidra. Este pro
cedimento foi realiiado tanto a frio (temperatura ambiente , 20-~
25 °C), como a quente (temperatura de refluso do solvente), para
os haletos. Em todas as preparag¢oes usou=-se excesso de numero de
ligante em relagao a estequiometria real da reagao. Em todas as
preparag¢oes obteve-se os adutos anidros, mesmo partindo-se do sal
metalico hidratado. '

A seguir serao dados maiores detalhes dessas prepara

coes.

a) Compostos de Zinco

1) anz.ZaépH (X = €1, Br, I, N03) - Reagiu-se dois mmoles do sal
metalico, dissolvidos em cerca de dez ml de alcool etilico ani

* ’ s - H -
dro, com seis mmoles de aapH, tambem dissolvidos mna mesma quanti

Rk

dade deste solvente. Sempre o ligante contido em um funil de adi -

e . N » . ~ _
.¢ao, foi adicionado sobre o sal metalico em um balao de fundo re=:

dondo, mantendo-se a mistura em constante agitacao magnética e o0
sistema protegido da umidade exterior. O excesso ég ligante foi
sempre eliminado pela lavagem do precipitado com éter etilico ani
dro e a seguir .seco a vacuo durante duas horas.

Tanto a frio como a quente a, estequiometria observada pa

ra os haletos foi a mesma.

4 - > > it .
Quando a sintese foi realizada a frio, logo apos a adi

cdo do ligante ocorreu a precipitagao do aduto, sendo que o tempo
de aparecimento do precipitadordecresceu na ordem X = Cil, Br, I,
N03° Quando a sintese foi feita a guente, notou-se gque houve um
inicio de precipitagac do adutp gue no entanto foi logo dissolvi-

do, reprecipitando quando a mistura atinge a temperatura ambiente,

2) Zn(Cth)z.SaapH - Esse composto foi obtido semelhantemente aos
outros, mantendo~-se uma relacao molar de sal de zinco sobre ligan
te de 1 : 4. *

) Compostos de Cadmio

Usando~se a mesma estequiometria dos compostos de zinco

’
obteve~se os adutos de cadmio, sendo gue para os haletos as pre
paracoes foram realizadas a frio e repetidas a quente. A estequio

metria da reagao a frio foi CdX,.2aapH (X = €1, Br, I); a quente
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obteve-se o produto anterior com o anion iodeto, porém para X =
Cl e Br, a cstequiomectria observada foi CdX,.laapH.

Tentou~se tambem preparar produtos com os anions nitrato
e perclorato, a frio. Com o perclorato nao se logrou exito, no
entanto com nitrato obteve~se o produto Cd(NOs)z.zaapH.

Os precipitados foram lavados e secos da mesma maneira

que para os compostos de zinco.

¢) Compostos de Mercurio

0s adutos de mercurio obtidos foram HgClz.zaapH e
HgBrz.laapH, tanto a frio como a guente. O'Hg012.2aapﬂ foi tam

bem obtido a frio usando-se 1,2 dicloroetano como solvente. .
Para eliminacao do excesso de ligante os compostos foram

lavados com etanol anidro gelado, nao se usando eter etilico, de
vido a alta solubilidade nesse solvente,

Em nenhum‘dos casos a precipi+a§50 deu-se a temperatura
ambiente, O HgCl .ZaapH S0 precipitou apos a mistura da reag&o
ser colocada durante cerca de doze horas a temperatura de ~10 °c

- aproximadamente. No caso do HgBr_,.laapil a precxpltaqao tornou-se

5
. L4
mais dificil, téendo~se que evaporar a vacuo uma parte do solvgnte,-
- o * '
retornando-se entao a temperatura de -10 "C. .

Os dois adutos foram recristalizadeos em etancl Seco.
“

IT - 5. METODOS DE MICROANALISES UTILIZADOS

Foram realizadas microanalises dos compostoé chtidos.

0 ion' metalico foi determinado por complexometria com
EDTA como descrito por Flaschka (2) e Schwarzenbach (3).

7 O0s haletos foram determinados por titulacgao potenciomé
trica com nitrato de prata como descrito por Zigerlig (8),usando-
se um potenciografo marca Methrom, tipo E 236.

O nitrogénio foi.determinado por modificagbes do metodo
classico de Kjeldahl (9), sendo preparada a mistura para a diges
tao da amostra com 1,9 g de sulfato de potassio PA (Fisher), 40
mg de 6xido de mercirio (II) PA.(Merck), e 2 ml de Acido sulfiri
co concentrado PA (Carlo lrba), como indicado por Ogg (10). Ao fi’
nal da digestao (apds cerca de 8 h de aquecimento), adicionou -se
a mistura 0,12 g de tiossulfato de sdédio pentahiératado PA ﬁi
sher), para destruigao dos complexos amino-mercuricos formados (11)
A seguir o nitrogenio foi liberado em forma de amania, pela hid:é
lise da mistura com cerca de 8 ml de soluqao_de hidroxido de Soé=-

dio concentrada. A amonia foi entao destilada e recebida em uma
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solugao de Acido horico a.S %, contendo um indicador mesto de ver
melho de metila e azul de metileno.

A solucgdo de acido borico com a mistura de indicadores
foi preparada adicionando-se 3 ml de uma solugao aquosa a 1% de
azul de metileno a 25 ml de uma solugao etandlica saturada (0,1%)
de vermelho de metila, tomando-se 10 ml da solugao resultante e
adicionando~a a 2 1 de solucao de 4cido bdrico a 5 % (12). Apos
a destilacdo da amOnia essa foi determinada com solugaoc 0,1 M de
Acido cloridrico. |

0 nitrato e o perclorato foram deflerminados indiretamen
te, usando-se uma resina de troca ionica tipo Dowex W-0, titulan
do-se o acido nitricp ou perclérico formado com solugao decinor

mal de hidroxido de soédio.

IT - 6. METODOS INSTRUMENTAIS

a) Intervalos de Fusao - Foram determinados com um Aparelho de

Ponto de Fusao Reichert.

~ . ’, . -~ . . -
b) Ressonancia Nuclear Magnetica Protonica - Foi obtido espectro

‘de RNM 1H para o ligante e para o composto com cloreto de mercé
rio usando-se tetracloreto de carbono e cloroformia deuterado res

pectivamente como solventes e tetrametilsilano comd reflerencia.
Para os outros conpostos esse tipo de medida nao foi efetuado de

vido a suas insdlubilidades em solventes apropriados.
0 aparelho usado para essa medida foi um Espectrometro

Varian, modelo T-60.

¢) Espectros de Massa - Obteve~se o espectro de massa do ligante

e de alguns dos adutos, usando-se wun Espectrometro Finningan 1015

S/L de deflexao quadropolar, sendo a energia dos eletrons 20 eV,
i 8] .

¢ a temperatura das amostras a 40 C, como acima de seus pontos

de fusao.

-~ B . . . o -~ . Q
d)Condutancia = Foram realizadas medidas de condutancia a 25 C,

usando-se uma Ponte Konduktoscop Metrolm E 365B, coix cela Metrohm
de constante 00,0875 cm-l. Os solventes usados foram mnitrometano

(Fisher), acetonitrila (Carlo Brba), acetona metanol e etanocl.

. . ’ N . ’, .
d) Termogravimetria -~ Foram efetuadas analises termogravimetricas

dos compostos obtidos usando-se uma Termobalanga Perkon Elmer, mo
delo TGS-1, equipada com uma Eletrobalancga Cahn RG. Em todas es
sas analises a velocidade de aquecimento foi de 5 QC/min,e as mas

sas, na faixa de 1 mg, foram pesadas diretamente na termobalanga

Rx



s S 2 o gt

AGNRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Claudic Airoldi, pela amizade ¢ pela segu
ra orientacgdo;

A Universidade Federal do Piaui, pela oportunidade ofe
recidaj _

A Diretoria do Instituto de auimica da Universidade Es
tadual de Campinas, pelas facilidades concedidas para a realiza
cao deste trabalho;

Ao Trof, José Wilson Campos Batista, da Universidade Fg
eral do Piaui, pela confianga, apoio e incentivo;

A Coordenacao do Aperfeicgoamento de Pessoal de Nivel 3u
perior (CAPES), pecla bolsa de estudos concedidaj

Ao Marnifico Reitor da Universidade Federal do Piaui
Drof. Jose Camilo da Silveira Filho, pela ajuda na obtenqﬁo da
holsa da CAPES;

"A Financiadora Nacional de Estudos e Projetos {(FINEP) ,
pelo auxilio financeiro concedido;

Aos Profs. Drs. Oswaldo Sala e Yoshio Kawano, do Insti
tuto de Quimica da Universidade de Sao Paulé, e a Yoshiyulke Ha=
se, pela obtencao dos espectros Ramanj

A biretoria do'Colégio Técnico Conselheiro Antonio -Pra
do (COTICAP), pelo uso do calorimetro de combustao;

Ao Prof. Dr. Adcio Pereira Chagas, pclas sugestoes;

A0 Bre. Lawrence T. Nielsen e a Srta.. Cassia Regina R
goleto pelas curvas termogravimétricas;

A0 Sr. Rinaldo Teixeira de Morais e Srta. Neusa Maria
Couto pelas purificagoes dos solventesj

Ao Sr. Roberto Sicucira Camargo pela obtencgao dos espec

tros de massasj

A0 Sr. Nelson Jorge Hahas, pela ajuda na confecgao da t
tese;s
Aos colegas da Universidade Federal do Piaui, pelo in

centivo}
- ‘. -
Aos colegas, funcionarios e professores do Instituto de
¢ . . . - .
Guimica da Universidade pPstadual de Campinas, que dircta ou indi

retamente colaboraram na realizacac deste trabalho,



fNDICE

Pégina
Cai){tlllo I d Introdu@ao L ) e ® + e = = = &« @ L
Referéncias Dibliograficas .+ « « o &+ o o s o o o » o o o 5
PARTE ESTHUTURAL

Capitulo II «~ Parte Experimental

11 - l.- Purificagaes . . . . - - . . . s . . » . . - . ?
I - 2, Bais Met{;l;i.cos « & B & ® s % = * e & s & s e o = 7
I.I - 30 Ligallte - - . - » - - - - - - L * » - L] . L] - - 8
II - ll‘o AdutOS T T T T T o e 8 5 8 s s & = & = * s 0w 9
IT - 5. Metodos de Microanalises Utilizados . « « « + o 10
IT - 6. }Iétod()s Insﬁrumentais « % 8 & %= s & ® a2 & e » 11
Refcré?lcias Bibjiogréficas ™ - - » » . . » .. PES . » » . .}.2

Capitulo III ~ Resultados e Discussdes

ILL - 1. Resultados Analiticos .+ + « o & o o o o o « & . 1h
III - 2. Caracteristicas Gerais dos Compos{os a Interva

1os de FUSA0 s o o s s « s s eos o we s 0 e s 14
ITT - 3. Medidas de Condutincia  « « » o s o o o + o o »  1h

-y - - ~ - ¥, » # l'
ITITI - 4. BEspectrometria de Ressonancia Nuclear Magnetica

ProtOniCa o« o o o s o 2 & o = « o & s o & 2 « 16
IIT - 5. Espectrometria de Massa .+ o o + » 2 o o o s« o » 16
IIT - 6, Tefmogravimetria . e e e s e s e e e e e s e s e 19
ITI « 7. Espectroscopia Vibracional + « + ¢ & s « « « »+ & 27
Neferencias Bibliégréficas e e e e e e e e e e e e e e 39

panTE Tooouisica

Capitulo IV - Irltroduqao * » » - . . . » » . . . » . . . [}:2
Referéncias Bibliogre’lficas - - » . . . & e . . . . PO - !.‘25
‘Capitulo V - Parte Experimental

V = 1. Preparacoes e Purificagies . « « o « o« & s s o Ly
v -~ 2. Descricho dos Métodos Instrumentais . « « « » o 48

Referencias PibliografiCas .+ » « o = o o o « « & s « o = 58



Capitulo
vi - 1.
VI - 20
VI - 30
VI - 4.
VI - 50
VI - 60
vi - 7.
vl - 8.

VI = Resultados, Calculos e Discussdes

Medidas dos Processos em Solugao 6 s s % e+ % =
Determinacao da Entalpia Padrao de Combustao e
da Entalpia Padrao de Formag¢ao da N-(2-piridil)a
cetamida e e e e e e e e e e e e e
Determinagao da Entalpia Padrao de Formagao dos
Adutos o o o &+ o s 2 6 & s e 2 & e s e e s+ = s »
Determinagao da Entalpia Padrao de Sublimagao da
N-(2-piridil)acetamida . .-. e s 2 e s s s e s @
Determinacao da "Entalpia Reticular de van der

Waéls s e e s % s r s s s s ¥ m e x o s s s s a
Determinacao da "Entalpia Reticular Ionica . . .

Determinacao da "Entalpia de Ligacao™ . . . . &

Discussao 4 L] L] * L] * L] L] L] L] L] * * » [ ] L] * : *

~ 3 - - 4 -
Referencias Blbllograflcas e ¥ % & & & % & 8w » s + s s B

Capitulo VIi - Conclusaes Gerais e B & e & @ * s % s o e

Resumo

Abstract

- - L L » L] L] - » .- Ld - - L) - * - L - L L) - - -

Apendice - Medidas em Solugao: Determinagao de A&H: ABH e

] o ¢
ABH para o0$ processos nao tabulados no capitu

10 VI - - L) . . . L . . L « L3 . [ [ * . - .

39

65
71
72
79

81
82

85

87

90

91

92



STMDOLOS E ARREVIACOLS

aapH = N-{(2~piridil)acctamida

Quug = Efeito Téfmigo Obscrvado

R = Constante dos Gases
‘CP = Capacidade Calorifica a Pressao Constante
A1 = Variagao de Entalpi&‘

AfHE = Lntalpia Padrao de Formqq%o-

ﬂEHG = Entglpia de Reaqéo na Fase Solida
QIHQ = Entalpia Reticular Ionica

A ® = Bntalpia Reticular de van der Waals
ALHB | ='Entalpia de Ligacao

Qiﬂe e Entalpia de Sublimagaé

Géﬁe = Intalpia de fuséo

&iﬂe = Entalpia de Vaporizagao

) = Designa Fungao Padrao



CAPITULO I -~ INTRODUCAO

Os metais Zinco, Cadmio e Mercurio, situados neo Grupo
IIB da Tabela Periodica apresentam configuracao eletronica 3d10
&sz, 4d10582 e 5d10652 respectivamente, Formam geralmente ions
com estado de oxidagao (II) (1), adquirindo a configuragao al®
Nesta configuragao, possuindo simetria esférica {2), ao formarem
composto de coordena¢do nao ha "efeito de estabilizacao de campo
cristalino™. Desse modo a estereoquimica desses compostos & de=
terminada por outros fatores tais como tamanho, forgas eletrosta-
ticas e forgas covalentes de ligacao (1). Aleém da configufaqaa
d10 esses metais diferem de outras maneiras dos elementos de tran .

‘ ~ - hod * 4 . >
sigao: possuem baixos pontos de fusao, sendo Zinco e Cadmio mais

eletropositivos que seus vizinhos. Quanto a habilidade em formar
complexos esses metais apresentam comportamento semelhante aos
metais de transigao, principalmente com amonia, aminas e cianetos.
A Quimica do Zinco e Cadmio sao similares, diferindo consideravéi
mente da do Mercurio(l).

De maneira geral é tendencia em formar compostos de coor
denagao esta relacionada com o carater de moleza e dureza dos
ions metalicos (3). De um lado tem-se 6 Zinco(II), tipicamente
um acido dure, tendendo a formar fortes ligacdes com ligantes con
tendo Fluor e Oxigenio (1), que sao ligantes duros. Por outro la
do tem-se o Mercurio(II), um acido mole, formando compostos de
coordenaqao mais estaveis com ligantes contendo halogenios, Garbg
no, Nitrogenio, Fosforo e Enxofre (1), todos moles. O Cadmio{II)
possui comportamento intermediario entre os dois ions citados.

0s compostos de coordenagao de Zinco(II) e Cadmio(II)
apresentém geralmente mimero de coofdenagao quatro e seis, exis
tindo muito raramente com numero de coordenagao cinco (4). No en
tanto o nimero de coordenagao quatro e mais comum (1). Ja o Mer
curio(II) tem uma forte tendéncia em formar compostos de coordena
¢ao com numero de coordenacgao mais baixo (5), geralmente dois e
quatro, com estereoquimica linear e tetraedrica respectivamente ,
A forma octaédrica e menos comum, porem tem sido relatada na 1ite
ratura (6).

0 Mercurio tem uma maior tendéncia em apresentar liga
coes covalentes, formando grande numero de compostos organometali

- » - - * 0
€05 que sao mails estavels que os analogos de Zinco e Cadmio (7)

- ’ - * . 3 -
Tambem o Mercurio possui maior facilidade em formar pontes de ha



logenios (1).

De um modo geral da-se maior importancia ao estudo de
metais de transicao com um dado ligante, devido a facilidade de
tecnicas usuais para a determinacao de suas estriuturas, tornag
do-se menos estudados os metais Zinco, Cadmio e Mercurio.

Como jé foi descrito, Zinco, Cadmio e Mercurio apresen=
tam comportamento diferente em relacao ao atomo coordenante. Com
o intuito de testar esse comportamento, escolheu-se para estudo
a Ne(2-piridil)acetamida (aapH), cuja estrutura esta mostrada a=-

baixo:

~

|
~ .
¥ \;;/ \05-13 -
: H ' :

Fig. 1 - Estrutura da N-(2-piridil)acetamida.

I

Potencialmente esta molecula apresenta trés pontos  de
coordenagao: o Nitrogénio piridinico, o Oxigénio e o Nitrogenio
ligado ao anel. DPode ser considerada como um derivado da aceta
mida ou da Z-aminopiridina, apresentando portanto ligacao pepti
dica. Este tip® de ligagao tem despertado interesse no campo
da bidinorgénica, envolvendo complexos metélicos, entre os quais
o préprio Zinco, com a finalidade de se formular um modelo cata
litico enzimatico (7,8).

Sao em numero reduzido as referéncias da literatura so
bre o aapH. A primeira citacao foi de Camps (9) referindo-se a
sua preparaqao, seguida de trabalhos relacionados ao seu estudo
cristalografico (10}, suas propriedades biologicas (11-15) ,espec
troscopia ultravioleta (16,17) e espectroscopia de ressonancia
nuclear magnética protdnica (18-21). Quanto a seu espectro in
fravermelho foi exaustivamente estudado por Katritzky e colabora |
dores (22,23), tendo sido feitas atribuigdes de praticamente to

1a 960 em™t. Na regiao

das as bandas no intervalo de 4,000 em”
de baixas frequencias algumas atribuigaés foram feitas por oum=
tros autores'como Monoyama e colaboradores (24) e Bould e Bris
don (21).

Os estudos realizados usando ressonancia mnuclear magné

tica protonica, mostraram que o ligante apresenta-se na forma 1i



vre em uma estrutura planar (forma Z), com o anel aromatico em po
sicao trans ao grupo metilico (18,20,21). A forma Z predomina de
maneira geral tanto no estado s61lido como em solugao, em amidas
N-monosubstituidas (21,25,26), salvo em casos onde ocorrem proble
mas estéricos, como em algumas acetanilidas com substituintes vo
lumosos na posicao orto (27-29).

A explicagao para a predominancia dessa estrutura na mo
leéecula da aapH, é sua estabilizagao pela forte interacao dipolo=~
dipolo entre o anel piridinico e o grupo acetamida no mesmo plano
(21), fig. 2, sendo que nos casos das amidas bem como nos dos éci
dos carboxilicos, comprovou%se que as moléculas tendem a adquirir
uma conformag¢ao que minimize o momento dipolar (30). Os dipolos -

estando em direcgoes opostas dificultam a rotagao entre o carbono

do anel piridinico é o nitrogenio.,

N T
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' Fig. 2 - Representacgao de dlpolos

na mblecula de aapH.

.

L ~
Devido ao par de eletrons existente no Nitrogenio pode -
Ll * ~ L)
se escrever as seguintes estruturas tautomericas de ressonancia

para uma amida (31): o ' 0
R_,_.__WC// - L Ri"—”’d—. \\'
1
\.N--_.,____ ) NL R2
A 4
Ry 3
(D) (11)

Para o caso da aapH no entanto, estudos espectroscépicos (32) de

monstraram que a contribuicao da forma (IXI) e desprez{vel.
Com relacao a compostos de coordenacao com esse ligante,
o trabalho pioneiro deve-se a Sutton (3%), que descreveu a prepa

ragcao de um composto com Indie (IXII) de férmula [In(aapH)B]X on

31

de X = Cl1, Br, I. Mais recentemente, quando do inicio do presen

te trabalho, Monoyama e colaboradores (24) descreveram a prepara-



¢ao e caracterizagao de compostos com Paladio{II), Cobalto(II) ’
Niquel(II) e Cobre(II). Finalmente guando jé se estava redigindo
este trabalho foi publicado por Bould e Brisdon (21) a preparacao
e caracterizagao de compostos com cloreto de.Zinco(II), além de
alguns fons metalicos usados anteriormente no trabalho de Monoya
ma e outros (24).

Dos compostoes de coordenagao obtidos com Cobalto(II), Ni
quel(II), Cobre(II) e Zinco(II) a coordenacao foi atribufda ao
Oxigeénio do grupo amida e ao Nitrogeénio piridinico simultaneamen

te. Isso envolve uma mudanga na conformagao do ligante, como mos

]

@/N\(%
N [l _
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Fig. 3 - Conformagao do aapH quando

tra a figura abaixo:

complexado,

-

No pfesente trabaiho ﬁrﬁdﬁrbu-ée estudar . os Qompostbs de
coordenagao formados entre Zinco(II), Cadmio(II) e Mercurio(II)
com diversos anions e a N-(2-piridil)acetamida.

Os compostos obtidos foram: ZnCla.aaapH, ZnBrz.aaapH '
Znl,.2aapH, Zn(N03)2.2aapH, Zn(C104)2.3aapH, CdCl,.2aapH s
CdBrz.zaapH, CdIz.EaapH, Cd(NOS)z.EaapH, CdClz.laapH, CdBra.laapH
HgClz.zaapH e HgBrz.laapH. Eles foram caracterizados por analise
elementar, medidas de condutancia em solugao e termogravimetria .
Além disso procurou-se discutir os espectros infravermelhos des
ses compostos com o intuito de se determinar os pontos de coordg
nagao metal-ligante.,

Para o ligante, além de analise de Nitrogénio, realizou-
se analise termogravimetrica y € ainda espectros de ressonancia
nuclear magnetica protonica e espectrometria de massa.

Foram também realizados estudos termodinamicos dos com
postos obtidos contendo anions haletos, bem como do ligante. Is
so pode ser justificado plenamente por uma simples consulta a 1i
teratura quimica, a qual mostra o grande volume de trabalhos 50

bre compostos de coordenagac focalizando-os do ponto de vista es

1]



trutural, em detrimento do reduzido numero de estudos termodina-
micos. Dessa maneira foi determinada a entalpia padrao de forma
¢ao, "entalpia reticular de vander Waals", "entalpia reticular

idnica" e "entalpia de ligagao" para cada aduto. Para o ligante

foi determinada a entalpia de combustao e a entalpia padrao de

~ 4 . - . [P ’ . .
formagao, alem da estimativa da capacidade calorifica media a

pressac constante para o sélido, liquido e gés, em alguns inter
valos de temperatura. |

Para maior clareza dividiu-se o trabalho em duas ~ par
tes. Na primeira procurou-se caracterizar os compostos levando
em consideracao a parte estrutural. A segunda parte refere-se

ao estudo termoquimico dos mesmos,

L] 3 ’ - L4 »
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PARTE ESTRUTURAL

CAPITULO IT - PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serao descritas as purificagobes de sol
ventes e de outras substancias, as preparacées dos sais metéli
cos, do ligante e dos complexos, alem dos métodos de analises em
pregados., Também serao feitas referéncias sobre a aparelhagem u

sada, visando a primeira parte do trabalho.,.

" II - 1. PURIFICACOES

£ € . f o '
a) Alcool etilico, alcool metilico, eter etilico e acetona foram

purificados conforme descrito por Vogel (1), obtendo-se os produ

tos secos.

b) Anidrido acético Fisher foi purificado por destilacao simples

recolhendo-se a fracao intermediaria a 140 °c.

c) 2-aminopiridina - O produto amarelado Aldrich foi recristali .

. ) - £y . , -
rzado diversas veZes em eter etilico ate obtengao do produto bran
. - . » ~ ~ .
co, que a seguir foi seco a vacuo, a pressao reduzida,

.

IT - 2. SAIS METALICOS

Procurbu-ée obter os sais metalicos com o maior grau de
pureza possivel, ora sintetizando-os, ora purificando o produto
comercial. Apos a obtengao de cada sal realizou-se a analise
complexiométrica do metal, usando EDTA, conforme métodos descri
tos por Flaschka (2) e Schwarzenbach (3). Tambem, apos cada ob-
tencao, os sais foram sempre secos a 100-120 0C, a pressao redu
zida (0,1 mm Hg).

A seguir serao descritas as maneiras de obtengac de ca

da um.

a) Cloreto de Zinco « 0O produto comercial anidro PA (Carlo Erba)

foi purificado dissolvendo-se em alcool etilico anidro e filtran. .

do-se para eliminagao do oxicloreto.

b} Brometo de Zinco - Carbonato de ziméo PA (Carlo Lrba), foi

tratado com acido bromidrico concenirado PA (Baker), ate pH 1le
vemente acido (5 a 6). A seguir o produto foi seco em banho ma
ria.

c) JTodeto, Nitrato e Perclorato de Zinco - foram preparados se

melhantemente ao brometo de zinco, fazendo-se reagir carbonato



de éinco PA (Carlo Erba), com acido iodidrico PA (Baker), acido
nitrico PA (Merck) e acido perclorico PA (Merck) respectivamen-
te.

d) Cloreto de Cadmio - Foi usado o produto comercial hidratado
PA (Merck), CdCl,.H,0.

e} Brometo de Cadmio - Foi preparado semelhantemente ao sal de

zinco anélogo, fazendo~-se reagir carbonato de cadmio PA (Carlo
Erba), com acido bromidrico PA (Baker).

f) TIodeto de Cadmio - Usou-se o produto comercial anidro PA(Car

lo Erba), secando-o cerca de duas horas a vacuo,
g) Nitrato de Cadmio - Usou-se diretamente o produto comercial
hidratado PA (Carlo ‘Erbal, Cd(NOB)z.éHzo.

h) Cloreto e Brometo de Mercurio - Foram usados os produtos co

merciais anidros PA (Fisher).
IT - 3. LIGANTE

A sintese do ligante baseou-se fundamentalmente na ace

tilagcao da 2~aminopiridina, conforme foi proposto por Camps (4),

" com as modificagoes de Monoyama e outros (5). O método de TTa

rte(6) baseia-se na reaqéo de Z-aminopiridina com gloreto de
acetila tendo=se piridina como solvente; esse ﬁétodo foi téntﬁ
do, mas abandonado pelo fato da dificuldade encontrada na elimi
nacao do solwverite. ' .

Para a sintese do aapHH fez-se reagir estequiometrica -
mente 2-aminopiridina (Aldrich) com anidrido acetico (Reagen) ,
refluxando-se por seis horas. O0s produtos secundarios foram
destilados a pressao de 10 mm Hg, na faixa de 40-50 OC, e 0 pro
duto aprokimadamente a 100 0C, a pressao de 8 mm Hg. Deixou-se
o destilado a temperatura ambiente, o qual solidificou-se rapi
damente com grande desprendimento de calor. O sélide foi dis
solvido em égua, a solucac neutralizada com carbonato de sodio
¢ entao extraido com cloreto de metileno PA (Carlo Erba). Reti
rou~se o solvente em evaporador rotativo até aparccimento de um
6leo incolor, Adicionou-se entao ac mesmo uma mistura de 3:1
de n-hexano e benzeno, agitou-se vigorosamente ¢ colocou-se a
seguir a temperatura aproximada de =10 °c para a cristalizagao.
0Os c¢cristais brances em forma de agulhas, apés a secagem a va
cuo, apresentaram ponto de fusao 69-69,5, Na literatura o pon
to de fusao desse composto foi indicado por Jaeger (7) como sen

do 71-°C e por Monoyama e outros (5) como 60-62 °c.



IT - 4. ADUTOS

De maneira geral foram preparados dissolvendo-se o085 sa
- - - £ . -
is metalicos em etanol anidro e gotejando-se lentaménte , com agi

-~ L4 . - - 4 . N
tacao magnetica, o ligante em solugao etanolica anidra. Este pro

cedimento foi realizado tanto a frio (temperatura ambiente , 20-

25 OC), como a quente (temperatura de refluso do solvente), para

os haletos. Em todas as preparagdes usou-se excesso de numero de

Lo ~ . . -
ligante em relagac a estequiometria real da reacgao. Em todas as

preparagoes obteve-se os adutos anidros, mesmo partindo-se do sal
+ - . °
metalico hidratado.
A seguir serao dados maiores detalhes dessas prepara

goes.

a) Comnostos de Zinco

1) ZnXQ.ZaépH (X = Cc1, Br, I, NOB) - Reagiu-se dois mmoles do sal
metalico, dissolvidos em cerca de dez ml de alcool etilico ani

» [ . - M -
dro, com seis mmoles de aapH, tambem dissolvidos na mesma quanti

dade deste solvente. Sempre o ligante contido em um funil de adi -

- > N . - . ~
¢ao, foi adicionado sobre o sal metalico em um balao de fundo re« ..

dondo, mantendo-se a mistura em constante agitacao magnética e o
sistema protegido da umidade exterior. O excesso &g ligante foi
sempre eliminado pela lavagem do precipitado com éter etilico ani
dro e a seguir .seco a vacuo durante duas horas.

Tanto a frio como a guente a estequiometria observada pa
ra os haletos foli a mesma.,.

Quando a sintese foi realizada a frio, logo apés a adi
g¢ao do ligante ocorreu a precipitacao do aduto, sendo que o tempo
de aparecimento do precipitadordecresceu na ordem X = Cl1, Br, I,
NOB' Guando a sintese foi feita a quente, notou~se que houve um
inicio de precipitagao do aduto gque no entanto foi logo dissolvi-

do, reprecipitande quando a mistura atinge a temperatura ambiente

2) Zn(C10,),.3aapll ~ Esse composto foi obtido semelhantemente aos
outros, mantendo-se uma relacao molar de sal de zinco sobre ligan
te de 1 : 4. -

b) Compostos de Cadmio

Usando~se a mesma estequiometria dos compostos de =zinco

’ 0
obteve~se os adutos de cadmio, sendo gue para os haletos as pre
paragoes foram realizadas a frio e repetidas a quente., A estequig

metria da reagao a frio foi CaX,.2aapH (X = C1l, Br, I); a quente
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obteve=~se o produto anterior com o anion iodeto, porém para X =
Cl e Br, a estequiomctria ohservada foi Cdxg.laapﬂ.

Tentou~se tambem preparar produtos com os anions nitrato
e perclorato, a frio., Com o perclorato nao se logrou exito, no
entanto com nitrato obteve-se o produto Cd(NOB)z.ZaapH.

Os precipitados foram lavados e secos da mesma maneira

que para os compostos de =zinco,

c) Compostos de Mercurio

Os adutos de mercurio obtidos foram HgClz.zaapH e
HgBrz.laapH, tanto a frio como a quente. O HgC12.2aapH foi  tam
bem obtido a frio usando-se 1,2 dicloroetano como solvente, ar

Para eliminacao do excesso de ligante os compostos foram

~ ’ o s
lavados com etanol anidro gelado, nao se usando eter etilico, de
vido a alta solubilidade nesse solvente.

Em nenhum dos casos a precipitacao deu-se a temperatura

ambiente. O HgCl,.Z2aapH s0 precipitou apés a mistura da reacao

2 .
: o)
ser colocada durante cerca de doze horas a temperatura de -10 "C

- aproximadamente. No caso do HgBr_,.laapH a precipitacao tornou-se

2
. s
mais dificil, tendo~-se que evaporar a vacuo uma parte do solvente,

~ o
retornando-se entao a temperatura de ~10 “C,.

0Os dois adutos foram recristalizados em etanol SeCcCo.

4

II - 5. METODOS DE MICROANALISES UTILIZADOS

Foram realizadas microanalises dos compostes cobtidos.

0 ion metdlico foi determinado por complexcometria com
EDTA como descrito por Flaschka (2) e Schwarzenbach {(3).

| 0s haletos foram determinados por titulagao potenciomé
trica com nitrato de prata como descrito por Zigerlig (8),usando-
se um potenciografo marca Methrom, tipo E 236.

0 nitrogenio foi.determinado por modificagdes do meétodo
classico de Kjeldahl (9}, sendo preparada a mistura para a diges
tao da amostra com 1,9 g de sulfato de potassio PA (Fisher), 4O
mg de oxido de mercirio (II) PA. (Merck), e 2 ml de acido sulfari
co concentrado PA (Carlo Erba), como indicado por Ogg (10). Ao fi’
nal da digestao (apdés cerca de 8 h de aquecimento), adicionou -se
a mistura 0,12 g de tiossulfato de sodio pentahidratado PA ( F;
sher), para destruigao dos complexos amino-mercuricos formados(11)
A seguir o nitrogenio foi liberado em forma de aménia, pela hidré
lise da mistura com cerca de 8 ml de solugao de hidroxido de 84~

M ) . L3 -~ * -
dio concentrada. A amonia foi entao destilada e recebida em uma
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solugao de acido bérico a 5 %, contendo um indicador mesto de ver
melho de metila e azul de metileno.

A solucgao de Acido borico com a mistura de indicadores
foi preparada adicionando-se 3 ml de uma solugao aquosa a 1% de
azul de metileno a 25 ml de uma solucao etanolica saturada (0,1%)
de vermelho de metila, tomando~se 10 ml da solucao resultante e
adicionando-a a 2 1 de solugao de 4cido boérico a 5 % (12). Apos
a destilacdo da amonia essa foil determinada com solugao 0,1 M de
acido cloridrico. .

O nitrato e o perclorato foram determinados indiretamen
te, usando~se uma resina de troca ionica tipo Dowex W-8, titulan
do-se o acido nitricg ou perclérico formado com solugao decinor

mal de hidroxido de s6dio.

IT - 6. METODOS INSTRUMENTATS

a) Intervalos de Fusao = Foram determinades com wa Aparelho de

Ponto de Fusao Reichert.

b) Ressonancia Nuclear Magnetica Protdénica - Foi obtido espectro

LT

de RNM lH para orligante e para o composto com cloreto de mercé_

. ) '
rio usando-se tetracloreto de carbono e cloroformia deuterado res

. . » - ) ~ *
pectivamente como solventes e tetrametilsilano como referencia.
Para os outros compostos esse tipo de medida nao foi efetuado de

vido a suas insdlubilidades em solventes apropriados.

0 aparelho usado para essa medida foi um Espectrometro

Varian, modelo T-60.

¢) Espectros de Massa - Obteve-se o espectro de massa do ligante

e de alguns dos adutos, usando-se um Espectrometro Finningan 1015

S/L de deflexao quadropolar, sendo a energia dos eletrons 20 eV,
) o .

e a temperatura das amostras a 40 C, como acima de seus pontos

de fusao.

- . . N . ~ . o
d) Condutancia = Foram realizadas medidas de condutancia a 25 C,

usando~se uma Pontle Konduktoscop Metrohm E 365B, cox cela Metrohm
de constante‘0,0S?S cmml. 0Os solventes usados foram nitrometano

(Fisher), acetonitrila (Carle Erba), acetona metanol e etanol.

. . L R ’ .
d) Termogravimetria - Foram efetuadas analises termogravimetiricas

dos compostos obtidos usando-se uma Termobalan¢a Perkon Elmer, mo
delo TGS-1, eguipada com uma Eletrobalan¢a Cahn RG. Em todas es
sas analises a velocidade de aqguecimento foi de 5 QC/min,e as mas

sas, na faixa de 1 mg, foram pesadas diretamente ma termobalanga
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usando-se um cadinho de platina. A faixa de aquecimento variou
para cada composto. A atmosfera do forno consistiu de nitrogé
nio White Martins com um fluxo de 25 ml/min., Todas as temperétg
ras ao longo do termograma, foram corrigidas, devido a nao linea
ridade do termopar. Essa calibragao foi realizada com base nas
temperaturas de Curie de varios materiais ferromagnéticos ( alu

mel, Ferro, etc).

f) Espectroscopia Vibracional = Os espectros de absorgao infra

vermelho para os compostos foram obtidos usando-se um Espectrofg

témetro Perkin Elmer, modelo 180. A faixa espectral estendeu-se

entre 4.000-200 cm-l; usando-se janelas de iodeto de césio. Al

, .~ -1
guns espectros foram tirados na regiao entre 350-170 cm —, wusan
do-se janelas de polietileno, compensando com o solvente usado

na emulsfo (Nujol). A técnica usada foi a de emulsao, tendo si
' 1

do usado Fluorolube LG-180 Fisher na faixa de 4,000-1300 cm ~, e
Nujol na regido abaixo de 1300 cm™ T,
Os espegtros Raman para os compostos de coordenacao e

‘para o ligante foram obtidos na faixa compreendida entre 100~400
cm—l, usando~-se um Espectrofotometro Jarrel Ash com duplo -mono
cormador, e como fonte de excitagao a linha 5145 R do laser fon'
argonio. A técpica usada foi a da amostra solida, encerrada em

um capilar de wvidro.

s
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cAPTTULD ITYI - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos

nesta primeira parte do trabalho, bem como alguma discussao sobre

0S5 MeSMOoS.

III - 1. RESULTADOS ANALITICOS

« , ¢ . . .
Seguindo~se os metodos analiticos descritos anteriormen

- . -, *
te, os compostos obtidos foram caracterizados por microanalises.

0s resultados estao apresentados na tabela 1.

III - 2. CARACTERISTICAS GERAIS DOS COMPOSTOS E INTERVALOS DE FU=-
sio. ' ' o e

Todos os compostos de coordenagao obtidos sao de colora

~ ‘ ~ . ’ . .
¢ao branca e nao higroscopicos. 0 composto ZnIz.QaapH quando ex

posto a luz ambienté sofre decomposigao dando um produto amarela

do.

Os intervalos de fusao variam muito, como pode ser cong

tatado pela tabela abaixo:

INTERVALOS DE FUSAQ DOS COMPOSTOS OBTIDOS.

»

COMPOSTO TNTERV: DE FUSKO (°C)
ZnCl,.2aapH 171,0 - 172,0
_ ZnBrz.ZaapH 232,Q_~ 235,0
Znl,.2aapH - 267,0 - 269,0
Zn(NOB)z.ZaapH 224,5 ~ 226,5
Zn(ClOQ)2-3aapH 301,0 = 304,0
CdC12.2aapH acima de 340
CdClz.laapH acima de 340
CdBrg.ZaapH acima de 340
CdBrz.laapH acima de 340
CdI,.2aapH 126,0 -~ 127,0
Cd(NOB)z.QaapH 195,0 - 198,0
HgCl,.2aapH 116,0 - 117,5
HgDr, «laapH 106,0 -~ 108,0

" IIT - 3. MEDIDAS DE CONDUTANCIA

. 4 . . . 4
Na Quimica de Coordenacgao os dados obtidos atraves de me
didas de condutancia sao de valia na determinagao de estruturas e

caracterizacao do tipo de eletrolito no solvente usado. A ag -
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TABELA 1 - SINOPSE DOS RESULTADOS MICROANALITICOS

15

% METAL . % NITROGENIO % ANION
COMPOSTO
CALCULADO OBSERVADO | CALCULADO | OBSERVADO | CALCULADO | OBSERVADO

Nwowm.mmmmm 16,00 16,01 13,70 13,43 17,35 Hw.wm
Nﬁmwmrmmmvm 13,14 13,19 11,25 11,27 32,12 31,90
ZnI,.2aapH 11,05 11,01 9,46 & 9,50 42,90 L2,79
NshzOmum.Nmmwm 14,16 14,10 18,20 18,30 26,86 27,01
NSAOHOme.wmmwm 9,72 10,36 12,48 11,75 29,57 29,51
cdCl,.2aapH 24,67 24,40 12,29 12,20 15,56 15,20
nQOHN.Hmmwm 35,18 34,73 8,76 8,70 22,19 22,28
CdBr, . 2aapH 20,64 20,21 Ho,mm 10,17 29,35 29,00
CdBr,.laapH 27,52 27,40 6,86 6,79 29,13 39,22
CdI,.2aapH 17,56 17,30 8,97 8,66 39,75 39,40
oaﬁzouvm.wwmwm 22,10 21,90 16,51 16,50 25,37 24,35
HgCl,.2aapH 36,88 36,44 Ho.mw 10,22 13,03 12,86
HgBr, .laapH 40,40 40,36 5,64 5,70 32,18 31,75
aapH - - 20,56 20,64 - -
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colha de um solvente para esse tipo de medida deve ser feita e
vando-se em consideracao algumas propriedades fisicas e quimicas

Assim, qualitativamente deve-~se preferir um solvente que possua

alta constante dieletrica, baixa viscosidade e fraca capacidade

doadora (l1). Com base nessas caracteristicas, o melhor solvente
é o nitrometano, seguido da acetonitrila {(esse Ultimo mais difi-
cil de purificar). Quando por algum motive, como a restrita so
lubilidade da substancia, nao se puder usar esses solventes, usa
-se outros como nitrobenzeno, metanol, etc.

Na tabela 2 estao apresentados os resultados obtidos
das medidas de condutancia. - Os tipos de eletrolitos atribuidos
baseou~se em tabelas encontradas em recente revisao sobre o as

sunto feita por Geary (1).

Como pode ser observado pela tabela, com exceg56~ dos
compostos Zn(ClOQ)z.SaapH e Zn(NOS)z.ZaapH, todos os outros nao
sao condutores, o que indica estar o anion tambem coordenado ao
metal. No caso especifico do Zn(ClOk)z.BaapH, o fato de ter a=
presentado um tipo de eletrélito 2:1, & uma indicacao prdvével
da nao coordenagac do ion perclorato. Na noe caso do composto
Zn(N03)2.2aapH, o fato do tipo de eletrdlito ser de 1:1, indica
que em solucao de alcool etilico um grupo nitrato encontra-se '

coordenado sendo o outro ionico.

IIT - 4. ESPECTROMETRIA DE RESSONANCIA NUCLEAR MAGNETICA PROTO -
NICA )

Foi tirado espectro de RNM 1H para o aapi, obtendo=se
resultados indenticos ao da literatura (2).

Esse tipo de espectro para o HgCl,.2aapH mostrou que

2
nao houve modificacao das posigoes e forma dos picos em relacao
- aos picos do'ligante, havendo apenas modificacao na posigao do
pico correspondente ao proton NH, situado em 9,0 ppm no ligante
livre, o qual passou para campo mais alto, 8,55 ppm.
Infelizmente, devido a problemas de solubilidade nao fo
ram obtidos os éspectros dos outros compostos, o que poderia ser

vir para dar uma indicagao quanto a forma de coordenacao (2).

ITT - 5. ESPECTROMETRIA DE MASSA

0 espectro de massa do ligante apresentou o pico molecu
lar {(m/e = 136), bem como diversos outros picos, correspondentes

, . .
ao fracionamento da molecula, 'Na figura 1 mostra-se o espectro

obtido.

“gim
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TABELA o =~ CONDUTIVIDADE MOLAR (/) Zv DOS DIVERSOS COMPOSTOS DE COORDENACAC OBTIDCS

Conc entragac -1 5 -1 Tipo de
Composto milimolar . Solvente .NVE {ohm ~.cm.mol T) eletrdlito

ZnCl,.2aapH 0,974 . Nitrometano | 13,5 . Nao condutor
ZnBr., . 2aapH 1,00. Nitrometano 10,8 Nao condutor
ZnT,.2aapH 1,00 . ~ Nitrometano 10,0 Nao condutor
Nsﬁzouvm.mmmmm 1,00 , Etanol 37,6 1:1
NSAOHO¢Vm.wmw@E 0, 996 . Nitrometano 180,0 2:1
CdCl,.2aapH 1,00 Metanol 50,0 Nao condutor
CdCl,.laapH 1,00 Metanol 53,8 Nao condutor
CdBr,.2aapH 1,00 Acetona 16,8 Nao condutor
CdBr,«laapH 1,00 , | Metanol . 50,3 Nao comndutor
O&Hm.mmmwm 0,971 : Nitrometano 21,7 Nao condutor
O&AZOmvm.waﬁm 0,995 | Acetonitrila 25,8 - Nao condutor
mmowm.mmm.@m 0,997 Nitrometano 27,2 . Nao condutor
HgBr,.laapH 0,997 | Nitrometano 30,7 Nao cendutor
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Com base nesse espectro, pode-se propor o esquema nos
trado na figura 2 para o fracionamento da molécula, sendo indica
do a relagao m/e e, entre parénteses, a porcentagem da intensi
dade relativa dos picos. . -

Pelo esquema apresentado, nota-se que com a saida do
grupo metila podem-se formar tres possiveis fons radicais com a
mesma relacao carga~-massa, sendo que a forma ciclica tem sido
proposta por alguns autores para espécies semelhantes (3)a O pi
co m/e = 94, de grande estabilidade, pode ser proposto como . uma
consequencia da decetenacao da molééula, o gue ocorre comumente
com amidas (4,3). A segulir uma outra fragmentacao corresponden
do a saida de um grupo NHZ produz o ion-radical piridinico, dg
relagao carga-massa 78, que segue entio a fragmentagao ncrmal
dessa especie (3,4),

Com relagdao aos espectros de massa dos compostos de
coordenacao, nenhum deles apresentou pico molecular corresponden
te ao aduto. No caso dos compostos de Zinco e Cédmio, 0S8 esSpecm
tros obtidos foram idénticos ao do ligante . Quanto aocs coOmpos
tos de Mercurio apresentaram,além de um‘espectro correspondendo
ac do ligante, picos correspondendo ao haleto metélico, como  'po

#

de ser visto pela Tigura 2.

ITT - 6, TERMOGRAVIMETRIA

Foi realizada Anadlise Termogravimetrica Dinamica dos
compostos obtidos com o objetivo de se obter informagoes sobre a
estabilidade térmica dos mesmos, o gque pode ser feito, segundo
Wendlandt (6), por uma simples analise dos termogramas.

*

Observou~se que 0s compostos obtidos comportaram-se di
ferentemente, sendo que os de Mercurio{(II) sublimaram completa
mente, ao passo que 0s de Cadmio(II) e Zinco(IT) perderam massas
em diferentes intervalos de temperatura. A faixa de temperatura
variou, sendo que na maioria dos casos foi desde 30 oC até cerca
de 700 °c.

A perda de massa foi considerada quando houve uma mudan
ca perceptivel na linha de base do termograma. Em alguns casos
os calculos tornaram~se dificeis de serem realizados devido a in
clinagao constante da linha de base, apos uma determinada etapa.

Os resultados obtidos estao mostrados na tabela 3, sen
do as figuras 3, 4 e 5, exewplos tipicos dos varios termogramas

obtidos. Abaixo serao dados maiores detalhes sobre esses termo-
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TABELA 3 - RESULTADOS DAS ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS PARA OS COMPOSTOS DE ZINCO E CADMIO

PRIMEIRA ETAPA

SEGUNDA ETAPA

OO0 ebmmuma (%c) | PPon b wssa (9 | TEUURE T o T penon oe massa G0
OBSERVADO | CALCULADO OBSERVADO CALCULADO

ZnCl,.2aapH 102-175 32,0 33,30 210-297 33,0 33,30
ZnBr,.2aapH 134-179 26,0 27,37 215-%28 26,0 27,37
Znl,.2aapH 139-190 22,8 23,02 - - -
msﬁzowvm.mmmvm 176-231 42,6 42,92 - - -
CdCl,.2aapH 136~260 59,8 - 59,77 354672 38,5 4o, 25
CdBr,.2aapH 130-228 49,9 50,01 373=-600 50,0 49,99
CdI,.2aapH 118-320 41,9 42,65 320-484 58,1 57,35
o@opm.wmwwm 181-266 42,2 42,63 370-676. 55,0 57,40
CdBr, .laapH 146-226 33,2 33,35 339~653 65,2 66,83
oamzomvm.mwmvm 170=-236 39,7 38,95, - - -
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' Fig. 5 = emdaomﬁwamm dos compostos 'CdCl,.laapH ﬁo.mpm.amv m,OQHm,Nmmmm (0,955 mg).
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gramas.
Para efeito de éomparagao, na figura 3 tambem esta mos

trada a curva termogravimetrica do ligante. Como pode ser ob

servado, ocorre uma perda de massa total em uma unica etapa, na

faixa de 70-183 °C, nioc deixando residuo,

L _
a) Compostos de Mercirio - Aparentemente nao se decompoem, ocor

rendo uma perda total de massa em uma unica etapa, Essa perda
de massa pode ser 1nterpretada como uma sublimacao ( e evapora .- ..
gao) do aduto ou como uma saida do haleto metalico e do ligante
simultaneamente. Para o HgBrz.laapH essa passa-sSe na faixa de
temperatura de 64-220 C, e para o HgCl p+2aapH na faixa de §o-
500 °c. cComo pode ser observado pela tabela 2, a maior parte

dessas faixas de temperatura acham-se acima de seus pontos de ~

fusao, mas provavelmente abaixo de seus pontos de ebulicao, o
-~ # a - - -

que leva a crer que oS mesmos sio estaveis termicamente existin

do na fase gasosa (supondo que o pProcesso corresponda a sublima

¢ao dos mesmos).

hY

b) Compostos de Zinco - Os trés haletos de zinco apresentam cur

vas termograv1metrlcas semelhantes, sendo que as perdas de mas
sas passam~Se em tres etapas. A primeira etapa, nos trés casos
e bem definida e covresponde a saida de uma molecula do 11gant&
A segunda e terceira etapas pratlcamente se confundem, havendo
uma perda constante de massa. No entanto pode-se detectarra‘sg
gunda etapa para os compostos com brometo e cloreto, cuja perda
de massa corresponde a saida do segundo ligante.

Na terceira etapa da decomposicao do ZnClz.2aapH, ocor
re uma perda brusca de massa (19,8%), na faixa de 363-420 ¢ '
que nao foi correlacionada teoricamente a nenhuma parte do com
posto. A partir de 420 °C até 719 °C nio ocorre nenhuma outra
perda de massa, sendo que no final foi comprovado a existencia
de um residuo correspondendo a 7,8 % da massa inicialf

Para o ZnBr2.2aapH a terceira etapa na faixa 328-47106
corresponde a uma saida do brometo de zinco, provavelmente a
sua vaporizacao, nao deixande residuo. .

Para o ZnIz.2aapH nao foi possivel diferenciar a etapa

de saida do segundo ligante devido a saida simultanea de ZnI, .
Notou~se gue na faixa de 236610 °c ocorreu uma perda de massa
correspondendo a 77 % da massa inicial, nao tendo sido observa
do presenca de residuo.

- ” -
Examinando~se a curva termogravimetrica do composto

e R T L e s wir R e e i T
e S N i S R A
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com nitrato de zinco (Zn(NOB)z.QaapH), verifica-se que a verifica
-se que a perda de massa passa-se acentuadamente em duas etapas.

A primeira entre 176 °c e 235 OC, correspondéndo a uma molecula
de aapH e a um grupo nitrato simultaneamente, Na segunda etapa’

ocorre a saida do outro ligante na faixa de temperatura %20-~-402

OC, correspondendo a uma perda de 29,2 % de massa, sendo que o va
lor teorico corresponde a 29,50 %. Entre essas etapas observa-se
uma perda de massa de 9,7 % entre 227 °c e 320 OC, correspondendo
a evolugao de NO,(teoricamente 10,0 %), o que & de se esperar pa

" ra compostos contendo o ion nitrato (7). Acima de 492 °c pode~se
constatar a presenca de um residuo que corresponde a 16 % da mas -
sa inicial, o que pode ser atribuido a presenca de Zn0O, para o
qual dever-se-ia esperar um residuo teorico de 17,6 %.

-

¢) Compostos de Cadmio - Os haletos de cadmio do tipo CdX,.2aapH

(X = C1, Br, I), apresentaram termogramas com formas semglhantes,
compostos de duas etapas, sendo que em todos os casos a primeira
perda de massa corresponde aos dois ligantes. Observa-se tambem
que nos tres casos deve ocorrer formagao de um produto instével,
o‘que e indicado pelo pequeno patamar formado na curva, quando
da primeira perda de massa. -A segunda perda de massa, ocorrendo
apés uma relativa estabilizacao da linha de base, corresponde a
saida do haleto metalico. - |
Os haletos do tipo CdX,.laapH (X =C1,Br), também apre
sentaram termogramas semelhantes, com duas etapas de decomposi=-
_¢ao, a primeira correspondendo a perda do ligante e a segunda a
saida do haleto metalico.
0 termograma do Cd(NOj)2.2aapH por outro lado apresen

lta semelhanga com o do Zn(NOB)z.ZaapH. Ocorrem tres perdas de
massas na faixa de 30-700 0C, sendo que a primeira corresponde a
uma molécula do ligante e a um grupo nitrato. Logo apés essa
etapa uma perda constante de massa,evidenciada pela inclinagao
constante da linha de base, deve ser devido a evolucao de oOxidos
de nitrogenio (7). Essa etapa intermediaria confunde-se com uma
terceira, que deve corresponder a saida do segundo ligante.No en
tanto os calculos nao puderam ser efetuados neste caso, devido a
indeterminagio ocasionada pela inconstancia da linha de base.
Apbés 507 °c, até 700 °C, nio ha registro de outra perda de mas-
sa, sendo que o residuo avermelhado restante provavelmente cor
responde a ZnO (observado: 23,8 %, calculado: 25,24 %).
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IIT - 7. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Na Quimica de Coordenagao a espectroscopia vibracional

¢ usada para obter-se informagoes acerca da estrutura e da liga

i~ ~ . , ] M
¢ao dos compostos. Um fenomeno conhecido e a alteragao das fre

~ . . - . - , -~
quéncias vibracionais do ligante apos a coordenagao (8).

POCL,

mente encontradas na literatura (9,10). Atraves de calculos ma

Quando se tem ligantes simples como CH3CN . CHBCOCH3’

etc., atribui¢oes a seus espectros vibracionais sao facil

tematicos completos pode~se fazer as atribuicoes de bandas, que
confrontadas com as bandas do compostos de coordenagao auxilia
na determinagao dos pontos de ligagao.

Entretanto, com um aumento na complexidade da molécula,

* L
a dificuldade de um tratamento matematico aumenta enormemente ,

tendo=-se que lancar mao de métodos'empiricos para analisar-se o8
espectros. Um desses métodos & denominado de "frequéncias de
grupos' (11). : , ﬁ o

No tratamento matematico a molécula & considerada como
um todo, e as vibragoes rigorosamente calculadas, 'No método das
"vibragbes de grupos", varias subpartes da molécula sao estuda
das separadamente, com base no principio empirico de que certos
g¢rupos submoleculares absorvem em uma dada faixa espectral, inde
pendente da moléculala que fazem parte., Desse modo, apos idenfi
ficagao das bandas de absorgao dos principais grupos funcionais'
no espectro do ligante, analisa-se o espectro do complexo. Uma
simples comparac¢ao muitas vezes e suficiente para identificar o
(s) ponto(s) de coordenacao metal-ligante.

Essa técnica comparativa sera utilizada na tentativa de
se determinar os pontos de ligagao metal-ligante dos compostos

,
obtidos, como sera mostrado a seguir.

a}) Vibracoes da aapH

Na literatura existem diversos trabalhos correlacionan
do bandas de piridinas substituidas na posicao 2 com diversos
grupos (11-15), bem como encontram-se atribuigoes para as bandas
do proprio ligante (16-18).

Quande se fem um substituinte na posicao 2 do anel piri
dinico a simetria da moiécula é abaixada de C2v para_Cs. As
atribuicoes com base nesta simetria foram realizadas por Green e
colaboradores (12).

Usando-se as informagdes das referéncias (11-21) fez -
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se atribuig¢oes a algumas das bandas da aapH, com o que espera=-se
elucidar a coordenagao. Atribuicoes a todas as bandas desse 1i

gante & praticamente impossivel, dado a complexidade do elevado

numero de bandas, como mostrado na figura 6. Nas figuras 7, 8 e 9

-~ - £ .
estao mostrados espectros infravermelhos tipicos dos compostos de

coordenacao obtidos.

Na tabela 4 estac dadas as atribuiqSes das bandas do 1i

gante e dos compostos de coordenacao obtidos. Procurou-se atri
buir o maior numero de bandas, para que se tivesse um suporte a
respeito de uma decisao quanto aos étomos-coordenantes. Dessa ma
neira foram atribuidas as bandas referentes ao estiramento C=C y
C=N (bandas 1,2 e 3) do anel piridinico, seguida da deformagio

C-H no plano (banda %), "respiro do anel" (bandas 5 e 6), deforma

¢ao C-H fora do plano (bandas 7 e 8) e deformagoes do anel (ban -
das 9 e 10), |

Como o ligante pode ser considerado um derivado da aceta
mida, tentativas de atribuig¢oes de suas bandas caracteriséicas '
também foram feitas, ou seja, amidas I, II, ITI, IV e VI (12).

A doagao de eletrons pelo nitrogenio piridinico, 0 gue
ocorrera caso esse atomo do ligante coordene, aumentara o carater
de dupla das ligacoes C=C e C=N do anel (15). Consequentemente o
correré um aumento nas suas frequencias de estiramento, ou seja ,
havera um deslocamento das bandas 1, 2 e 3 da piridina pafa fre

quencias mais altas. Isso pode realmente ser observado em todos

- os compostos de coordenacgao obtidos, o que leva a conclusao de

que todos estao ligados ao nitrogenio piridinico (15,22). ‘

O modo de estiramento "respiro do anel", em 1000 cm”l no
ligante livre, e deslocado para o intervalo de 1015-1018 cmnl, o
gque segundo Rastogi e Sharma (15) é outra indicagéo da coordeng
¢ao pela piridina.

C deslocamento das bandas que aparecem em 625 cm_l e 412
cm , que correspondem as deformagoes do anel (12,15,21), para
frequ;ncias mais altas,‘é malis uma eyidéncia da coordenacao pela
piridina (23).

Para o diagnostico da coordenacao pela carbonila foram u
sadas as bandas das amidas I,II,III,IV e VI, A amida I refere-se

L ”
ao estiramento €0, e caso a coordenagao ocorra atraves desse gru
” » - - - * ~ -
po, havera uma diminuicao de sua ordem de ligagao, o que ocasiona
ra um abaixamento na frequencia de estiramento(24). Em alguns com

postos houve um abaixamento de frequencia variando de 30 a 400m-%

e
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.,?pmmr_phw. ~ DANDAS DO ESPECTRO INFRAVERMELNO DO sapll E DOS €OMpastras DE CODRDENACIO

33

: TIANDAS DA PIRIDINA ( cm™® ) _m DANDAS DAS AMIDAS ( em ¥ )

CONPOSTO ay fem ) 1 o 5 4 5 | o 7 8 3 10 I 11 113 Iy |V
cepll BT8O (trd | 1000 im) | 1380 (1) TEOL Tm) | 1i58 (L0 3 10.% {iry | 1oua (LF | 775 (L} 741 (f) 625 (£} [ 412 (m) 1690 {£) | 1532 (£} | 1241 (m) | 678 (£) 557 {£)
3130 (fr) ]

ZrCl,.2naplt - 1600 (£) | 1600 (o) | 1478 (£) | 1160 {f) 1060 {m} 1012 {m) | 785 (f) 720 . {fr} | 641 (m) | 423 (m) 1666 (r) | 2539 () | 1268 (m} M 20 {er)}l 559 ()
Zobir,.2aapl - 1618 {£) | 3595 (o) | 2475 (£1 1 2157 (m) } 2065 [m) | 1018 {m) | 7PL AL |'7oz (e} | 62 (e2)| A21 {f7) | 1665 () | 1571 (£) | 1270 (m) | §2B(mir)| 575 (f)
Zul,.2aapH - 1615 (£} 16c0 (o) 1472 {£} | 1156 (=} 1662 {m) 1013 775 £} 720 {mfr)| H42 (£} | ha% (£} 1650 () 153G (=) 1268 (rr}| 628(mfr)| S72 {0)
Zn{N0,) ,« 2aapit 3532 {£r) | 1620 {f£) | 1612 {fr); = 1163 {£) 1067 (£} 1012 {m} | 278G (D) 742 {Ced | 642 (L) | 420 (wm) 1679 {£) | 1547 (£} - §95(mrr)f 578 (1)

3592 {m) .
?85&»&2? 3340 (£} 1625 (£) § 1600{mfr)| 1482 () - - 1613 {fr}| 780 (f) | 720 {m} 645 (a} | 422 {m) 1675 (£) | 1538 (£) | 1270 {(w) | 685(mfr)] 576 (m)
3450 (£} . . .
Catl,.2aapH 5520 {£) 1510 {=) 1582 (tr)] 1470 {m) 1151 (£) 1053 {fr) 1010 ,?; 775 (1) 721 {m) €35 (m) 416 (m) 1719 (0} 1538 (£} 3238 (m} | 682 (rr}f 552 {£)
Cat1, . Lanpt 3320 () 1636 (r) | 1579(mfr)) 1478 (£3 | 11352 {r£) | 1061 (rr) | 1008 (m} | 782 (L) |74z (£r) | 636 (£} | 412 (=) 1680 (£) | 1528 {£} - 68z tfr)] 562 (m}
693 {mer}
Cdir, . 2aapH 3255 () 1610 () - 1476 () | 1162 (r) | 1060 (w) 1007 {£) ] 778 L) G742 {fr) | 635 (£} ! 41z {fr} | 1681 (£} | 1528 {£) | 1253 (£) | 686{mrr}| 560 (r}
3200 (fr) .
Caitr, . Laapt 3320 (ee) | 1616 (£) | 35950 (o) | 1478 (£) ; 1152 (£) | 10661 (fr) 1006 (m) | 781 (£) - 637 {£r)| 412 (£} | 168c (r) | 1520 (£) | 1208 (m) | 692 (£r}] 562 (£}
S‘mu.”?%z 3255 (a) 1610 (£) | 1590 {o} | 1478 (£) | 1160 (m} | 1060 (m) 3008 (m) | 778 (L) |7z () | 646 (£} | 413 (r) 1678 {ry | 1522 (£} | 1280 (m) | 603 (£3.] s60 (0D
C{N04) . 2anpH 3590 (m) 1613 (L) | 1565 {o} | 1482 {£) [ 1164 (w) | 1083 {fr} | 1010 (m) | 779 (L) |743 (mfr)] 640 {fr}] 413(mfr} | 1668 {(r} | 1538 (£} - - 565 {m)
3535 {m)
3360 {fr) .
1gC1,. 2aapH 310 (£} 1607 (£} 1586 (1) 1467 (f) 1150 (£} 1052 {fr) 1008 (£} 7735 (L} The (mfr)| 632 {£) 411 () 1718 {r} 1530 (1} 1235 (1) 1235 (LY 552 (1)
. 3330 (£) 650 (£} :
Hgsir,.laopH 3250 (£r} | 1680 &m) | 3571 (£} | 2473 {m} § 1158 (£e)] 1033 (e} ) 1003 (md | 772 (£ fguz (m) | 631 (m) | 411 (£) | 1565 (£) | 1515 (€} | 126y (n) | 677 (m) | S50 ().

OESERVAGAD: Neata tabela, como na tabela 6 { a tambom no texte }, os aimbolos entra paréntesas referem-se as intensidades das bandas com os scgulntas significados: £ » farta , fr = fraca .

m = modia 'mfr = myjite fraca , o = ombro.

A
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A amida II, gqgue aparece em 1532 cmwl no ligante livre ,
& atribuida avibracao de deformagao N-H fora do plano acoplado

ao estiramento C-N. Neste caso houve uma pequena mudancga da Po.

R Pl 2 Ela =1k RE . dn. PYBSEL TRRTNREROS 1 TSP RAE- Ll R T T A S=m

L ~ - - -
si¢cao da banda nos compostos, tanto para frequencias mais baixas

ou mais altas.

A amida III é uma vibragido mais complexa, envolvendo es
tiramento C-C, estiramento C-N assimetrico e deformagao N-H fora
do plano. Em relagdo ao ligante livré, que aparece em 1241 cm”%
houve um aumento de frequéncia variéndo de 7 a 47 cmﬂl, para a
maioria dos compostos de cobrdenagéo. Ja para o caso dos compos
tos MClz.ZaapH (M= Cd e Hg), esta vibragao permaneceu praticamen
te inalterada,

As amidas IV e VI, que correspondem a deformacao do gru

po NCO e CO fora do plano, aparecem em 678 e 557 em™t respectiva
mente, no ligante livre. O deslocamento destas bandas de 17 a
21 cm‘l, para frequéencias mais altas, e uma boa indicacao de que
a carbonila encontra-se coordenada (21,25). ’

Pela analise da tabela 4, verifica-se que todos os com
postos coordenam~se pela carbonila com excessao de¢M012.2aapH(M=
Cd e Hg), para os quais nota-se que houve aumento de cerca de 30
cm © na amida I, enguanto que nas amidas IV e VI nao houve mudan
¢as. No composto HgBrz.laapH nao ocorre aumento das frequencias
das bandas amidas IV e VI, mas grande abaixamento da frequencia
da banda amida I (AJ= 37 cm-l), 0 que & uma indicacao da coorde
nagao pelo grupo carbonila (24).

Deixou-se de atribuir a banda de estiramento N-H em al
guns casos, devido ao'fato de que na regiao entre 3000 e SQOOA
cm-l haver uu abaixamento acentuado da linha de base do espectrao
sem no entanto individualizar alguma banda,

0 fato do estiramento N-H do ligante livre cair na re
gifio de 3180 cm™ T e 3130 cm™L & um indicio de forte interacdo
por pontes de hidrogenio (16,26).

Em alguns compostos de coordenégéo a banda de estiramen
to N-H caiu em frequeéencias mais altas que no ligante livre, o
que devera indicar uma menor interagao por pontes de hidrogenio
(27). <Como pode ser observado nos compostos com o aAnion nitra-
to, o deslocamento foi maiecr, chegando a atingir uma diferenga
de 412 cmﬂl. A razao para esse grande aumento naoc é claro. Po
de significar que as pontes de hidrogénio entre o anion e o gru

- - : -~ . ¢ - .
po NH nao sejam tao efetivas quando o ion nitrato esta coordena-~

g
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do, a exemplo do que ocorre em complexos de etilenodiamina com
nitratos de lantanideos (29).

Qutra observagao que pode ser feita com relagao as ban
das de estiramento.N—H, é que estas aumentaram de intensidade

apés a coordenacao. Isso pode ser explicado,.segundo Svatos e

colaboradores (28), pelo aumento da polaridade da ligagao N~H,re

- » -
sultando numa demanda de eletrons do atomo de nitrogénio, por
. . . . . . . S
efeito indutivo, para a carbonila e/ou para o anel piridinico

, ) ~ Fl
por onde esta passando-se a "doagao" de elétrons para o metal ,

b) Bandas dos Anions

1) Compostos Com o fon Nitrato = Das quatro bandas fundamentaié

f A 4 u . i > .
do 1on nitrato livre, de simetria D3h’ sao ativas no infraver
—

melho a Jz (deformagao NO fora do plano), UB (estiramento NO) e
d4 (deformagao do grupo NO) (8,30,31). ‘Sao ativas no Raman ﬂl.,
QS eﬁq. Segundo Gatehouse e colaboradores (32), as regiGes - om
de aparecem essas bandas 8a0: Jl’ a 1050 cm“l; 92, a 83048150m-%
Vs @ 1390-1350 cm™L e Yhr a 720 em-l.

Quando o fon nitrato encontra-se coordenado ocorre um

ot

abaixamento de sua simetria para sz ou C_, sendo que nessas du

as simetrias seis bandas sao ativas tanto no Raman como,no_infrg
vermelho (31). Nesse caso essas bandas caem na seguinte regiao
do espectro de infravermelho, segundo Gatehouse e colaboradores
(32): Jl {estiramento antissimétrico NOB) a 1290-1253 cm-l ; LE
(estiramento NO) a 1034-970 cm-lglg (deformagao angular simétri
ca) a 739-713% em™T; Y, (estiramento simétrico NO,) a 1531-1481
cm_l; Lé (deformagéo angular antissimétrica) a 725-710 em™ Y e L%
("rocking" fora do plano) a 820-780 em~ 1. o0 aparecimento de ma
is duas bandas em relacao éo ion livre, provem do desdobramento
das vibracoes Lg eVLL, duplamente degeradas na simetria DSh; Lé
desdobra-se em L& e Lﬁ " ;h em pg e‘ﬂg quando a simetria muda pa
ra C, ou CB (30,32).

Com base no que foi dito acima algumas conclusoes podem

ser tiradas com o intuito de se tentar identificar um grupo ni

trato coordenado, com base no espectro de infravermelho (34):

12 - Ausencia de banda na regiao de 1390-1350 cmﬂl.

2¢ - Aparecimento de trés bandas, uma na regido de 1531—1481cm—%

outra na regiao de 1290«1253 cm-l, seguida da banda entre
1034-970 cm™ L.

Existéncia de uma banda em 820~-780 cm—l, menos ecnergeética

N
Q
'
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que a correspondente ao nitrato idnico.
he - Ocorrencia de duas bandas na regiao 739-713 em™t (35).
Esse foi entao o critério utilizado na tentativa de

atribuigoes das bandas do grupo nitrato nos compostos obtidos.

No entanto, observa-se que as bandas de absorgao do li-
gante livre coincidem com LL e Li do grupo nitrato coordenado, o
que dificulta estas atribuig¢oes. Mecsmo assim conseguiu-se fazer
atribuigoes a A}

As bandas atribuidas Zn(N03)2.2aapH foram a 710 cm -1
(fr), 726 cm -1 (m), 820 cm -1 (m), 1033 cm -1 (£f) e 1287 cm -1 (m).
Ja para o Cd(N03)2.2aapH conseguiu-se atribuir as seguintes ban
das: 722 cm™t (fr), 821 cm™t (£r), 1034 ecm™' (£) e 1282 em™L(£r)

0 fato de em ambos os casos nao se observar banda inteﬂ

sa na regiao de 1550-1390 cm-l, sugere que nos dois compostos o
ion nitrato encontra-se coordenado ao ion metalico (29). _

Para o composto de Cédmio, uma evideéncia indireta desse
fato foi obtida pelas medidas de condutdncia. Com relagio ao
composto de Zinco, essas medidas indicaram que um dos ifons nitpg‘
to era ionico em solugao de alcool etlllco, o que nao implicg
que o mesmo ocorra na fase sélida. _

Quanto a determinagao do modb de coordenagaoc do fon ni
trato (mono ou bidentado); isso praticamente nao pode ser feito
apenas com a analise do espectro de infravermelho, pelo fato de
que em ambos os casos a simetria ser a mesma, aparecendo o mesmo

nimero de bandas (29-31).

2) Composto com o Ton Perclorato = 0 ion perclorato livre, no

estado gasoso, apresenta uma simetria T Dos quatro modos norx

mais de vibragées esperados, s6 ﬁ (estgrdmento Cl0) e L}(defor-
magao 0Cl0), sao ativos no 1nfravermelho, cujas bandas aparecem
a 1100 em~ 1 e 620 cm -1 respectivamente (8,30,31,36).

A banda Li corresponde ao estiramento simetrico do {fon
c10q; embora proibida na regiao infravermelha geralmente ocorre
ho sélido como uma banda muito fraca, aproximadamente a 930 cm—%
Isso devido ao abaixamento da simetria do ion quando distorcido
no campo do cristal (34,36),

Se o ion perclorato muda de idnico para coordenado, sua
simetria e abaixada para Cs, (monodentado), ocorrendo desdobra
mento de b% e L% em quatro bandas, e ﬁé passa a ser ativa no in
fravermelho, aparecendo assim seis bandas (30). Os valores nume

‘ricos das frequencias dessas bandas sao dificeis de serem predi

T o bl T i o TS 0 a0, 2 . et st e w05, e+ L o L
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L -~ .
tos com exatidao, mas tomando-se como referencia os valores para
F, ambos com simetria C, , as regices aproxima =

1 2V 1 1

(] HC104 e o 0103
s 739 cm™ —, 1312 em —, 585

das onde elas aparecem sao: 1032 cm
cm_l e 426 cm~ 1 (37).
Os criterios acima foram empregados para decidir sobre

-~ [ - -
a coordenagao do ion perclorato, com base na analise do espectro

infravermelho do compasto Zn(ClOQ)z.SaaﬁH. NésseréSPeéfro trés

bandas podem ser atribuidas ao perclorato, caindo a 622 cm—l(f),
932 cm*l(fr) e 1080 cm-l(fr). Essa ﬁltima, uma banda larga,coin
cide com bandas do ligante, porém modifica completamente o espegc
tro naquela regiao, o que foi o fator predominante para a sua
atribuicao. Além dessa banda & bastante evidente a banda a 622
_— ( UQ)' aparecendo ainda a banda fraca a 632 — (L&), teo
ricamente proibida no infravermelho,

Essas atribuigoes permitem concluir que o fon perclora

~ rd r ,
to nao encontra-se coordenado ao ion metalico, o que esta de

acordo com os resultados obtidos das medidas de condutancia,

‘ ‘ » . ~ -
¢) Espectro Vibracional a Baixas Frequéncias

Abaixo de 400 em™ ' diversas novas bandas éps compostos

podem aparecer. Entre elas bandas de estiramento metal~haleto e

estiramento metal~nitrogénio. '

Segundo Fervaro (30), a frequéncia de estiramento metal
~haleto pode ser determinada precisamente notando-se seu desloca
mento para frequencias mais baixas com o aumento da massa do ha
leto no composto. Esse método é usado apenas quando nao ha vari
acao estrutural na série; nesse caso o8 problemas gue aparecem
neutralizam o efeito de massa (30,38).

Para compostos contendo haletos em ponte as atribuigoes
tornam-se dificeis, aparecendo a vibrag¢ao de estiramento M-X em
frequencias mais baixas em relagao ao haleto terminal (30).

A banda de estiramento metal-nitrogenio, localiza-se na
regiao de 200-300 cmhl, para os compostos de Zinco, Cadmio e Mer
curio. Lxiste alguma dificuldade em atribuigao dessa banda, de
vido ao fato de que a mesma pode enconfrar-se misturada com ou
tras vibragoes e tambem ser de pequena intensidade {(30).

As atribuigoes realizadas para as bandas acima no pre
sente trabalho, bascaram~se em comparagoes dos espectros Raman
do ligante e dos compostos de coordenagao. Foram tambeém realiza
das compara¢oes com compostos do tipo MXz.nﬁ, onde M = Zn, Cd e

Hg, S = Cl, Br e T e L = ligante neutro piridinico ou similar(8,

-
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30, 39, 40). Da mesma maneira que anteriormente, os  espectros
infravermelhos caracterizéram-se pela coindidencia das bandas do
ligante com as dos compostos de coordenacao, e pelas pequenas in
tensidades das mesmas,

Tentou-se atribuir as frequ@ncias de estiramento metal-
haleto para que se'pudesse tirar conclusoces a respeito da coorde
nagao do metal. Os resultados, juntamente com as frequeéncias de
estiramento metal-nitrogenio, encontram~se na tabela 5, notando=
se que as atribuigoes estao incompletaé. ‘ - R

No entanto, com base nos dados obtidos, pode-se atri
buir a freqéncia de estiramento metal-nitrogénio Para a maioria
dos compostos estudados. Esta atribuicao baseou-se no fato de

as bandas apresentarem as caracteristicas de intensidades médias
A '
~ou fracas e deslocarem-se pouco com a mudanca do anion (30,41},

TABELA 5 - ALGUMAS BANDAS DE ESTIRAMENTO A BAI~
XAS FREQUECIAS DOS COMPOSTOS DE COORDENACAQO

OBTIDOS.
COMPOSTO V (em™ ) | V (em™1)
. M=N M-X

Zn012,2aapﬂ 230 {m) 200 (fr)
ZnBr,.2aapH 230 (m) 160 (f£).
ZnI,.2aapH ) 225 (m) | 135 (£)"
Zn(NOS)z.BaapH 225 (m) .-
CdC1,.2aapH 205 {(fr) - ' -
CdBrz.ZaapH 200 (fr) ' -
CdBrz.laapH 215 (fr) -
CdI,.2aapH 197 (fr) 125 {(m)
_HgClz.zaapH - 205 (f)
HgBr,.laapH ' - 125 {(m)

d) Discussao

0s dados espectrais para os compostos MC1,.2aapl {(onde
M = Ni e Co), sugerem um numero de coordenagao seis com geometri
a trans-octaedrica (18), Em extensao, para o composto com clore
de zinco, ZnClz.aaapH, jé foi atribuida a mesma geometria (2):
Como jé descrito no decurso deste trabalho, foi obtide o compos
to de cloreto de zinco em completo acordo com Bould e Brisdon(2),
0o que o deve levar a ter estrutura tran5moctaédrica, wna ves gue
os dados obtidos mostram a coordenacao do ligante pelo nitrogé

. . . 2. . .~ .
nio piridinico e pelo oxigenio.

e T
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Com base nestes dados, e nos idénticos dados espectrais

e de condutancia obtidos para os compostos de Zinco contendo osg
anions brometo, iodeto e nitrato, conclui-se que Prevavelmente
esses tambeém possuam geometria trans-octaédrica. Pela mesma ra
zao esta geometria podera ser extendida aos compostos de formula
geral CdX,.2aapH (X = Br, I e N03)'

No caso do composto com o ion perclorato, nao estando
esse grupo coordenado e havendo trés ligantes'na esfera de coor
nagao, a molécula deve ser de simetria Ds.

Os compostos de Cadmio provavelmente tem diferentes es
truturas. O fato do CdClz.zaapH coordenar apenas pelo nitrogé
nio piridinico, e de ter os cloretos na esfera de coordenagao,pg

- ) ’ "
de sugerir uma forma tetraedrica a. exemplo do que ocorre com com

postos de etiluréia (42,43) e outros ligantes analogos ao do pre
sente trabalho (44}. No entanto isso nao elimina a possibilida
de de se ter uma estrutura octaédrica com pontes de haletos s ©
que & comum em compostos de cadmio (39,40). O mesmo pode~se di

zZer com relacao ao composto ligCl,.2aapH.

=har

. .’ - '
Por outro lado, os outros dois compostos de Cadmio e o -

4 v N -
de Mercurio contendo apenas um ligante, provavelmente possuem es
’ . ~ . » - »
truturas tetraedricas monomericas. Essa afirmacgao baseia-se em

-~ B N P
que nesses tres casos a cocordenagac passa-se por dois atomos do

ligante, além dos dois haletos, sendo que a mesma jé foi propos

ta por Kashyap e colaboradores (44), para os compostos de - tipo
CdCl,.L, onde L = N-aril, N'~2(5-halopiridil)tiuréia.

Como pode ser averiguado pele que foi discutido acima,
apenas a certeza dos pontos de coordenacao com a aapH naoc é sufi
ciente para determinar-se a estrutura de cada composto obtido,ha
vendo mais de uma possibilidade. Maior certeza teria sido dada,
se todas as frequencias de estiramento M-X tivessem sido atribqi
das. .

Para se ter certeza absoluta das estruturas - cristalie-

nas, o uso da espectroscopia de raios-x seria de grande valia.

-~ ) - * - [ a
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PARTE TERMOQUIMICA

CAPITULO IV - INTRODUCAO

. . * -
Pela teoria de acidos e bases de Lewis, um composto de
el , ~ -
coordenagao ¢ formado quando wna substancia contendo um par de
. ' L3 . - -
elétrons livres {base), interage com outra deficiente -de ele

trons (acido). oo , i} L ; e

-~ s — . . L
Guando o composto de coordenagao formado e nac ioniza
vel, denomina~-se aduto, ou composto de adigao (1). Como exemplo

deste tipo de reacao tem-se a formacgao do (CH3)3NBF3:

(cH,),N: + BF, —> (CH,),NBF
3°5 o d 333
(base) (acido) (aduto)
Por outro lado, o composto de coordenagao ionico -forma

- il bt - 4
do, recebe a denominagao generica de ion complexo. Exemplo:

2+
6 ——— Nt
co2t + NHz (aq) | Co(Nilz) g | (aq)
(aq) o
(acido) ‘ (base) (fon complexo)
As medidas de grandezas termodinamicas, principalmente
variacoes de entalpia e energia livre de reagées, sao usadas na

quimica dos compostos de coordenagao, com a finaliddde de se ava

liar a forcga da ligagdo doador-receptor{2). N i

Para as reacocs de uma série de acidos de Lewis com uma
base esPGCifica, os valores de AH das reacoes podem ser tomados
como scndo diretamente proporcionais a forga da "capacidade re -
deptora", ou forca de ligagac, segundo Drago e Matwiyoff (3). A
reagao acido-base para reagentes e produtos deve ser tomada, nes
se caso, na fase gasosa, a baixa pressao e a uma dada temperatura.
Nessas condigoes as espécies participantes da reagao podem ser
tomadas como gases ideais (3).

De uma maneira geral, para a formagao de um aduto podew

se escreveri
| B, R . ]
Ayt Brg) T AB(g) i AH
(acido) (base) (aduto) -

Tem-se grande dificuldade em medir-se diretamente ental

pia do processo acima ( ﬁjH ), © que e feito indiretamente atra
” - ~ - - - - »
ves de ciclos termodinamicos. A maneira como o ciclo e esquemati

s . -
zado wvai depender do estado fisico dos componentes da reagao nas
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condic¢des de referéncia, geralmente a pressao de 101,325 KPa e
temperatura de 298,15 K. Por exemplo, nas condigoes citadas,sen
do A, B e AB, gas, 1iquido e sd6lido respectivamente, um conheci
mento da entalpia de vaporizacao de B e déientalpia de sublima
cao de AB naquela temperatura e pressao, gao.requeridas para 4]
calculo de;ﬂlﬂ, que pode entho ser obtido atraves do seguinte

ciclo termodinamico:

AH

——> AB

‘B

Moy T (g) (s)
Ad = o ﬁ%{(a) A?i(AB)
A
Mgy T By—=B s 4By
Donde se tira @
A = b8 (aB) i - A% (B) (Eq. 1)

Sendo:{i%ﬂ (B), a entalpia de vaporizagao de B;AﬁgH (AB), a en
talpia de sublimagao de AB etﬁRH a medida da entalpia de reagao
entre A e B , todos esses processos referindo-se a 298,15 K e

101,325 KPa. ‘ :

- * . £ . .
Generalizando, tendo~se um componente solido ou liquido

na reagao, tem-se que ter conhecimento das entalpias de subiima-
cio e de vaporizagdo, além da entalpia de reagao .

Como exemplo de um ciclo termodinamico eSpecifico,‘ pg
de-se citar o calculo deaﬁlﬂ feito por Hassat e Perkins (4), pa
ra o processo de formacao de adutos entre tetracloreto de ﬁité

nio e ligantes organicos:

. AH .
A O w3 L
g sy g ; &
AZH (Ticl,.L) ATH (Ticly) [ A7H (L)
TiCl,.L ) Apit TiCl, 3y,  +  L(y)
Oonde L = tetrahidrofurano, acetonitrila, tetrahidropirano, aceto

fenona, benzofenona e nitrobenzeno.

Do ciclo termodinamico tira-se:
A . B . ' _ A8 : - g
Am = 8 (mici,.1) « A - ATH (Ticl,) ASu (L)

onde: ASH (TiCl,.L) = entalpia de sublimacdo do aduto formado en

tre o0 tetracloreto de titanio e o© licaonte; &L H = entalpia de rea
SD L R }. -

5w
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cho entre o tetracloreto de titanio e o ligante; C&fﬂ (TiCl,) =

entalpia de vaporizagao do tetracloreto de tit&nio;éﬁ% (L) = en
talpia de vaporizagao do ligante. Todas essas grandezas foram
medidas a 298 K e a 101,325 XPa.

" As medidas de entalpia de sublimacgao sao feitas geral

L4 .\ . L s . .
mente, atraves de medidas de pressao de vapor do solido a diver
sas temperaturas, e calculadas graficamente usando-se a equagao

de Clayperon (4,5}.

pPm muitos caSos no entanto a entalpia de sublimagao dos™

adutos e dificil de ser obtida atraves do metodo acima, seja re
la instabilidade térmica do composto, seja pelo desconhecimento
da composigao do vapor. Quando ocorre alguma dessas impossibili
dades ou de outra ordem, usam-se outras maneiras para estimar a
forca de ligacao metal-ligante., Assim, o parametro termodinami-
co que possibilita uma estimativa da energia de reticulo crista
lino ( U ) (6). Esta pode ser calculada teoricamente atraves
de equacgoes como a de Kapustinski (7), que usam um modelo iani
co, e consideram os ions no cristal como esferas rigidas. Expg
rimentalmente U & obtide usando-se o cidlo de Harber Born, e ho
casgo de substéﬁcias excencialmente idnicas como o CsF, o resulta
do chega a diferir em apenas 1 % do wvalor calculade teoricamente
(6). o o

No entanto, quande se tem substancias que bossuem al
guin carater covalente, a diferenca entre os - -valores tedricos gt <
experimentais chegam a diferir complefamente.

Alguns autores derivaram equagoes levando em conta a
contribuicio covalente (6,7,8), porem os termos sao de dificil
estimativa, alem do que nao fazemn referéncia a compostos de coor
denacgao. ' | '

Os halectos .de Zinco, Cadmio e Mercurio nao se enquadram
no modelo ionico; em suas estruturas cristalinas ocorrem intera
goes de van der Waals (9), ocasionando um alto grau de covalég
cia (10). Em extensao os adutos solidos contendo esses haletos
podem ser considerados sob dois pontos de vista: de um lado o mo
delo do cristal ionico, do outro o modelo do cristal molecular ,
ou de van der Waals. Como uma tentativa de medir-se essas duas
contribui¢bes delfinir-se-a entado duas Yentalpias reticulares",ca
da uma correspondendo a um modelo:

a)''Entalpia Reticular de van der Waals" (AMHO),

Y ) > MX . e, .6 6, -
MXy oy o+ B Ly MX,enLy oy AH (P, T) _AMII

2(g

g)

39 V)HIL0NEE

g RO

FENTE A 1vaLn

pa.

o
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b) "intalpia Reticular Ionica" (A&He),

2+ - ‘ - . e, 6 e, e
M™ gy * 2 x () * ™ L(g)——m-—m—vmz.r,(s) 3 AL (P, T )=AQH

Poddé-se também definir a "Entalpia de Ligagao" (ALH") ,
como a variagao de entalpia do processo: '
] e (- Lt
. . . - - -
MX, (s) + n L(g)'——u—b MXgenL( ) 3 AdT(pT, T) A H

Esta ultima grandeza tem sido usada no estudo de adutos

2(s

formados entre sais e ligantes neutros (11), bem como foi propos
ta como uma medida da forga de ligacao e de efeitos de campo _
cristalino em adutos (12). u

Um outro parametro termodinémico que pode ser calculado
para os adutos e a entalpia padrao de formagao (ATHB)a Esscs va

lores sao de interesse por permitirem observacoes de um parame

0 - - ’ -
tro termodinamico fundamental, dentro de uma serie de compostos

(13,14), e pelé fato de serem rarissimos os dados termodinamicos
sobre compostos de coordenagao dos tipos aqui estudados. [Xfﬂe

de adutos pode ser calculada a partir de medidas experimentais
de entalpias de reagoes. Para ésse calculo pode-se avaliar a va

riagao de entalpia do processo:

- . . e, o o, _ )
MX + MLy ————p MXyenL ) An®(p®, ) ..&RH ,

2(s)
donde pela primeira lei da termodinamica vem:

e - =] . g .
AH (MX,.nL,s) = Zlfli (}ikz,s) + nAfH (L,s) +4RH i

0s valores detﬁRHB pér outro lado, podem ser determina-
dos fazendo-se medidas calorimétricas -em solugao. Resta conhe
cer a entalvia padrao de formagao do ligante, a qual poderé ser
determinada fazendo-~se medidas de entalpia de combustao.

No decorrer do trabalho, as definigoes e comnvengoes usa
das baseiam~se nas tabelas do #"National Bureau of Standards"
(15), revistas e criticadas recentemente por Mc Glasham (16). A
notagao-empregada baseia-se naquela recomendada pela IUPAC (17).
Assim e simboliza fungao termodinamica padrao, sendo aqui toma

da T° = 298 K e p° = 101,325 KPa.

-~ . " - .
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CAPITULO V ~ PARTE EXPERIMENTAL

e -~ . n~ . .
Neste capitulo serao descritas as preparagoes e purifi=-
cagoes das substancias usadas nesta parte do trabalho, bem como

uma descrigao resumida da aparelhagem usada.

V - 1. PREPARACOES E PURIFICAGCOES

Devido a necessidade de se obter os sais metalicos com
um alto grau de pureza e anidros, os métodos de obfengao diféfi
ram dos da primeira parte do trabalho. Foram entao sintetizados
no laboratorio, ou desidratados os produtos comerciais. Do mes
mo modo gque na primeira parte do trabalho, apés a obtencao de ca

- - - - b -
da sal realizou-se analise complexiometrica do metal, segundo

metodos ja citados anteriormente.

A seguir serao descritas as preparagoes dos haletos me

~ -
talicos, bem como das outras substancias.

a} 1,2 Dicloroetanc Anidro - Foi purificado tratando-se o produ

to comercial PA (Carlo Erba) com hidréxido de potassio, cloreto
de calcio e pentéxido de fésforo separadamente., Iinalmente foi

. i -
destilado em coluna de cinco pratos teoricos,

b) Alccol Etilico = PFoi usado o produto absoluto PA, (Merck), sem

purificacao.

¢} Cloreto de Zinco - Foi preparado o produto anidro de acordo

i 3 » - +
com o metodo de Butler e Hamilton (1), fazendo-se reagir acido
k4 . . £y
cloridrico gasoso com zinco metalico em excesso, tendo-se como

- k4 . - . . .
solvente eter etilico seco. O excesso de zinco foi eliminado
por filtragac em atmosfera de nitrogénio. O solvente foi entao

- [ . - o
evaporadoe em bomba de wvacuo, sendo o solido agquecido ate 120 "C

L
em banho de oleo.

d) Brometo de Zinco = Preparado pela reacao de zinco metalico

k4 . - ' £ . .
com bromo ligquido em eter etilico anidro, em banho de gelo, como

descrito por Uhli¥ e Svidre (2)

e) Todeto de Zinco - O produto comercial anidro PA (Merck), foi

rl w -
seco a vacuo durante cerca de duas horas a temperatura ambiente.

f) Cloreto de Cadmio - C produto comercial hidratado PA (Merck),
cdcl,.H

2O foi desidratado com cloreto de acetila, segundo metodo

descrito por Christov (3).

L1
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g) Brometo de Cadmio - Foi preparado por uma pequena modificacgao

do método original descrito por Pascal (4), aquecendo-se o sal
hidratado PA (Merck), CdBra.kHzo, durante aproximadamente dez ho

ras a vacuc, a temperatura de 130 °c.

h) Todeto de Cadmio = Tomou=-se o produtc comercial PA (Carlo Er

” -~ ” -~
ba), apos mante-lo cerca de duas horas a vacuo, a temperatura am
biente,

i) Adutos e Ligante = Obtidos como na primeira parte do trabalho.

- - = * L3 - * L]
j} Tris{Hidroximetil)aminometano -~ Seco a vacuo por umas Sels heo

ras, o produto PA (Carlo Erba).

V'— 2., DESCRICAO DOS METODOS INSTRUMENTAIS

a) Calorimetro de Solugao - As medidas do efeito térmico de dis
solugao foram realizadas em um sistema calorimétrico de precisao
LKD-8700, acoplado a uma unidade registradora Goerz £lectro. 0

s ” . .
diagrama esquematico desse sistema esta mostrado na figura 1l.

SRUUPTRPRSEIRE

R £ B S0 I A R R T

a5 g S O

Fig. 1 - Diagrama esquematico do sistema calorimétrico de
precisao LKB-8700

0 calorimetro propriamente dito consiste de um vaso de
vidro "Pyrex" com capacidade total de 100 ml (1), um termistor
de 2000 Ohms com coeficiente de temperatura ~80 Ohm K“l a 298 K.
(2), uma resistencia de aguecimente de 50 Ohms (2), e um agita
dor de ouro (5) cujas hélices-(é) possibilitam o encaixe de uma

e
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ampola de vidro cilindrica contendo a substancia.

0 processo e iniciado pela quebra da ampola contra a ex
tremidade de safira (7) ligada ao fundo do vaso. O vaso calori
metrico & entao adaptado a um cilindro de latao cromado (&), sen
do envolvido por uma camada de ar, e esse cilindro e mergulhado
no termostato contendo agua (9).

0 termistor € ligado a um dos bragos de uma ponte de

Wheatstone de seis décadas (0,01 a 6111,;11 Ohms) (li); a um gal

vandmetro eletrdnico Hewlett Packard 419 A (12)(que chega a - de-

-5 °cy, e

. £ ” .
cuja saida esta acoplada a um registrador Goerz Eletro, mod. Ser

tectar uma variacao de temperatura da ordem de 5 x 10

vogor S (13). ,
0 calorimetro é calibrado eletricamente por meio da re

sistencia (3), cronometro eletronico (14) e uma fonte de corren=-

te (15) cuja poténcia de saida pode ser regulada entre 20 e 500
mW, e com estabelidade maior gque 1 : 50.000.

A medida da vesistencia de (3) & feita pelo potenciome=
tro (16) cujo intervalo se situa entre 0,99000 e 1,01199 V con
precisdo de 1 : 50.000 (5). o

Sempré foram colocados 100 ml de solvente no vaso calo

4

rimétrico; que foi termostatizado a 298 K com o ajuste do contro

lador proporéional (ig) e usando um outro termostato externo a

o

ah °c (Heto, mod. Hetotherm); nio mostrado no esqueba,-éuja‘tému-K

peratura e controlada independentemente e pré—termostatizada.yor
um outro termostato com unidade de refrigeraqao a 18006 marca
Braun, modelo Frigomix.

Para medida <o efeito termico produzido pela dissolugao
de um solido em um determinado solvente, colocaram—se'de 5 a 70
mg do composto desejade na ampola de vidro apropriada, cOmo mMosSw
trado na figura 2, o qual foi pesado em uma balancga eletronica
Mettler ME-22, _

Especial cuidado deve ser tomado na trituragao dass: su
bstancia , para gue sejakfacilidada a sua introduqao ﬂas‘ampolas
com o auxilio de um pequeno funil, principalmente a do tipo (a),
whna vez gue a mesma sera selada em seguida a fogo na extremidade
do cone'préximo ac corpo da mesma. Para tal finalidade usa-se
um macarico, sendo a ampola refrigerada atraves de circulacao de
agua gelada (6).

Para a pesagem de substancias higroscépicas as ampolas

foram preparadas como mostra o tipo (b) da figura 2. O solido
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(a) ' (_b)

Fig. 2 = Esquemas das ampolas prepara’
das para receberem o solido: a) tipo
comum; b) tipo para sblidos ‘higroscé :

picos,

foi colocadc em camara seca e a ampola vedada com uma borracha.%
Para completa vedagao e para prevenir o escape da borracha duraé
te a agitagao no calorimetro, a mesma foi coberta com parafina
fundida apés a pesagent.

A ampola foi quebrada manualmente, usando~se o disposi
tivo (8), figura 1, para abaixar o agitador. O efeito termico
"resultante foi registrado obtendo-se termogramas como exemplifi
cado nas figuras 3 e 4. Apos o processo de dissolugao do sélido
obtem~se nova linha base que sofre novoe deslocamente pela passa
gem de uma corrente eléetrica conhecida pela resistencia (3} por
um determinado tempo, havéndo coﬁsequehtemeﬁte dissipéqﬁ§ dé7uﬁa
certa quantidade de calor (vide figuras 3 e 4). Sabendo-se que
Q = Rizt (onde @ e a quantidade de calor liberada pela corrente
de calibracao i mo tempo t ao passar pela resistericia R), calcu-
la~se o efeito térmico resultante do processo de aguecimento por
comparagao dos tamanhos relativos dos dois deslocamentos, poden-
do-se entio determinar o efeito térmico da dissolugao.

‘ Repetiu-se o processo acima cinco a seis vezes usando -
se massas diferentes do solido.

0 efeito teérmico total ( Ups ) esta relacionado com o

numero de moles do soluto pela equagao abaixo (7),

Qypg = R AH

Lssa C€Xpressao ¢ uma ¢quagao de uma reta se AH for constante ( o
que ocorrera em una faixa de massas nas quais a quantidade do so
iuto for insuficiente para saturar a solucac ). Colocando-se en

- ’ N . ’ . ’
tao em um grafico o efeito termico observado contra o numero de
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\ . -""

ST

Fig. 3 = Termograma obtido da dissolugdo endotérmi
ca de um solido em um determinado solvente, sendoa
1 ~ linha base antes da dissolugao; 2 - linha base
apos a dissolugao; 3 - linha base apds o aquecimen
to; ab -.deslocamento da linha base devido a disso
lugdo; c¢d = deslocamento da linha base devido ao
aquecimento; A, B, C; D =~ areas, sendo A = B e
C = D,

moles da substancia dissolvida, obtem-se uma reta cujo coeficien
te angular ¢ o da entalpia do processo {( figura 5 ).

0 coeficiente angular das retas obtidas, sempre foram
calculados usando-se um programa de minimqs quadrados usando =se
uma calculadora programével Hewlett Packard mod. 9820 A, Esse
programa de minimos quadrados foi construido com base em équg
goes constantes do livro de Squires (8). |

A exatidao e a reprodutibilidade da calibracgao elétrica
do sistema calorimetrico usado ,foi testada dissolvendo-se o
Tris(hidrdximetil)aminOmetano (TQQM), Cylly; 05N, em wna  solucao .
0,1 M de HCl. Essa dissolugao e recomendada pela IUPAC para es
se tipo de calibragao (9), recomendando também o valor = 29,736
Ki mol—l, obtido por Gun (10), para a entalpia dessa dissolugao.
Na tabela 1 estao mostrados os resultados obtidos da entalpia de

dissolugéo do THAM ( de pureza 99,96 % molar, como indicado por



Figs 4 - Termograma obtido da dissolugdo exotérmica
de um sélido em um determinado solvente. Os simbo,

1os correspondem aos da fig. 3.

EFEITO TERMICO

Ne DE MOLES

FIG. 5 = Modelo de curva obtida da’ relagao entre
o numero de moles de uma substancia dissolvidos
em um determinado solvente e o efeito térmico

correspondente.

52
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titulacao potenciométrica), considerando que as impurezas (0,14%
’
molar), fossem calorimetricamente inertes (por exemplo agua

occluida (11) ).

Tabela 1 = Resultados experimentais para a entalpia de solugoes

do THAM em 100 ml de HCl 0,0998 M a 298 K.

massa-~de THAM (mg) ' Ups (J)) AH (kJ mol"l)
39,54 9,7 - 29,80
31,42 7,743 -29,93
30,03 7,281 -~ 29,45
28,78 6,955 -29,52
27,47 ‘ 6,66 - 29,47
~-29,63 f 0,21

Como podé ser notado pela meédia dos valores de AH na
tabela acima, houve boa reprodutibilidade, sendo o desvio ra

drao desses valores menor que 1 %,

b) Calorimetro de Combustio - A medida da entalpia de combustao

~do ligante foi realizada usando-se um calorimetro equipado com
bomba de combustao estatica.

0 aparelho marca Veb Apparatebau Babelsber%, tipo‘ Ber.
thelot-Thomsen é composto de um recipiente termostatico de pa
rede dupla com capacidade de cinco 1i%ros, um agitador de héliw-
ce acoplado a um motor de velocidade variével, um termometro
Beckman diferencial com divisoes de 0,01 OC, e de uma bomba de
combustao estatica em ago de capacidade interna 250 ml; conten
do na parte superior duas valvulas, sendo uma delas para . a.
admissao de gases. A 7

‘Para efetuarse as combustoes, pesaram-se massas da
- aapH na faixa de O,SIa 0,7 g. Cada amostra foi prensada junta
mente com um fio de ferro puro de aproximadamente 25 cm, enrola
do em forma de hélice na parte em contato com a pastilha. Como
substancia auxiliar da combustio, foi usado oxido de cobre (IX)
PA (Merck), apds calcinacao a cerca de 1000 °C. Lssa substan -
cia foi misturada as amostras em forma de po antes da prensagem,
na proporgac de cerca de 5 %,

As extremidades do fio foram colocadas em contato com
os eletrodos internos da bomba de combustao. Ajustou~se entao

a pastilha sobre um cadinho de quartzo, que tem a finalidade de
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recolher os produtos incombustos.

Em todas as combustdes colocou-se um ml de agua destila
da no fundo da bomba féchandOwa em seguida. Oxigeénio marca Oxi-
génio do Brasil foi admnito entado no interior da bomba com a val-

vula de escape aberta durante uns tres minutos; decorrido esse

” - S
tempo, essa valvula foi fechada, fazendo-se com que a pressao do !

gés aumentasse ate atingir 30 atm. A seguir a bomba ja carrega-

da foi colocada no termostato contendo em todas as determinacgoes

2170 ml de agua a uma temperatura cerca de 2,5 %¢c abaixo da Cam’

biente, agua esta suficiente apenas para cobrir a bomba, sem no

entanto tocar a extremidade externa do eletrodo. Esse eletrodo
foi conectado com a unidade de gqueima e deixou-se agilitar cinco

minutos (ate que o banho de égua entrasse em equilibrio térmico
com o corpo da bomba).

Negse ponto foi dado inicio as leituras da temperatura,
as quais foram feitas em trés etapas e em diferentes intervalos
de tempo. Assim, iniciou-se essas leituras em intervalos de
dois minutos durante dez minutos, a seguir minuto a minuto duraﬁ
te cinco minutos e finalmente mais cinco minutos com intervalos
de trinta seguﬁdos. Nesse momento provocou-se o curto para a
queima da substancia e imediatamente as leituras passaram a sSe
rem realizadas em intervalos de dquinze segundos, dudrante cerca
de dez minutos. Apos esse tempo passaram a ser feiias de trinta
em trinta segundos durante cinco minutos, e finalmente no inter
valo de wn minuto durante os ultimos dez minutos.

A fim de verificar a extensao da combustéo,apés 0 pPro-
cesso o dioxido de carbono foi recolhido, em algumas combustoes,
em uma bateria de tres tubos em U, contendo hidréxide de sodio
sélido; tendo~se antes passado 038 gases provenientes da bhomba
ror um secante (sulfato de calcio). Foi impossivel recolher -
se os gases apos todas as combustdes efetuadas, devido a dificul
dades encontradas como vaZameﬁto no sistema, granulagao inadequa
da do hidroxido de sédio, etc. Com base nas amostras de diodoxido
de carbono recolhidas, a reacao mostrou ser guantitativa (99 %).

Apos cada combustao a bomba foi lavada interiormente
com égua destilada a fim de determinar~se a quantidade de acido
nitrico formada, que foi entao titulado volumetriczmente com 50
lugao 0,1 N de hidroxido de sdédio, usando-se verde de bromocre =
sol como indicador (12).

0 efeito térmico de cada combustao foi calculado usando

;
)
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-se o método de Dickinson (13) para determinagao da variagao de
temperatura ocorrida (AT): Esse método de calculo baseia-se no
fato de ser exponencial o efeito termico durante uma reagao.,

Um exemplo tipico de grafico obtido em uma dada combus

~ I
tao esta mostirado na figura abaixo.

e

TEMPERATURA © o o o e e

TEMPO . R

Fig. 6 = Forma das curvas obtidas nas reagces de combustdo.

Assim, extrapolando-se as partes lineares 1 e 2 da curva e toman
do-se um tempo t, tal que as areas A e B sob a curva tornem-se
iguais, a variacao de temperatura, ja corrigo o efeito da agita=
¢ao, sera o comprimento ab.

0s efeitos térmicos para as combustoces da aapH foram

obtidos pelas medidas dos intervalos de temperatura ab, fig, 6{
! s N B
apos a calibracao com acido benzoico PA{Merck), sublimado.

¢) Calorimetro Exploratorio Diferencial (DSC) = As medidas das

entalpias de fusao e de vaporizagaoc do aapH foram obtidas em ‘um
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’ * - - +
calorimetro exploratorio diferencial Perkin Elmer, modelo DSC-2,
. . L . o .
cujo principio de funcionamento esta mostrado esquematicamente

no diagrama da figura 7, abaixo.

amostra referéncia
(1) L_] (1)'L“—!
——PWMAARAA, AAAAANAN A -
(2) (2) |
S A _

Fig, 7 = Diagrama esquemitico mostrando o principio

de funcionamento do calorimetro explorat5rio dife
L]

rencial.

A amostra e a referéncia sao colocadas em recipientes
diferentes, nos quais passa um fluxo de nitrogenio, e sao igual
mente aquecidas linearmente pelas resisténcias 2 e 2', de acordo
com uma programacao previamente feita no aparelho. Qualquer ‘
“efeito que produza na amostra que envolva absorcao ou liberacao

de energia, implica numa diferenga de temperatura entre essa e a

-
-,

referencia, temperatura essa que e detectada pelas resisténéias
sensoras 1 e 1l'. [Iissa diferenca é entao compensada com uma -
maior poténcia eletrica fornecida a resistcnecia de aguecimento
dissipando uma maior poténcia térmica, tal que a diferenéa de
temperatura seja novamente nula. LEssa variagao de potencia elé
trica fornecida e entao registrada pelo aparelho graficamente.

_ Para o célculo da entalpia de fusao e vaporizacao de
uma substancia, usa-se uma substancia padrao como referéncia. No
presente caso foi usado Indieo metélice, cuja entalpia de fusao
¢ conhecida (14).

As entalpias sao diretamente proporcionais a- area  sob
o pico de'transiq5o, como mostrado na figura 3, sendo que a for
ma do pico indica o processo que esta se passandg com a amostra.

(11). A entalpia do processo ¢ dada entao pela expressao:

Mind Aam Fam Vind
A.Ilam = &I{ind x m X A ) X I“ ] X v (eqo l) .
. am ind ind am
onde:zﬁﬂind = entalpia de transicao do Indioj

OH entalpia de transicao da amostraj

am

i

s
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. ‘ h 4 .
Fig. 8 - Formas das curvas caracteristicas para 08 prg

cessos de fusdo ( 1 ) e vaporizacao ( 2 ).

m. , = massa do Indioj
ind
m = massa da amostraj
am i . . ‘
Aind -~ Area sob o pico de transigao (fusao) do Indio;
Aam = area sob o pico de transigao da amostraj
Find faixa de sensibilidade do aparelho, quando do traca
do da curva para a transigao do Indioj ‘
Fam =z faixa de sensibilidade do aparelho, quando do traga
do da curva para a transigao da amostraj; '
Vind = velocidade do papel guando do tragado da curva de
transicio do Indioj; |
Vam = velocidade do papel quando do tragado da curva de

. transicao da amostra.
Geralmente ao fazmer-se uma determinacac F e V sao mantidos cons-
tantes tanto para a amostra como para o Indio, de modo que a
equagao 1 reduz-se a

‘AHam = &Hind X - X _ (eq. 2).
am ind

Ao inveés de se medir as areas sob os picos de transigao, pode-se
tomar as massas correspondentes a essas 5rea5, recortando-as e
pesando-as, sendc gue o papel, nesse caso, tem gque ter peso uni
forme. Desse modo transforma-se a relacaoc de Areas em relacao

de massas, tendo-se para a equagao 1:

®ind M am Fam Vind
AHam - AHind m * *F *¥ (eq. 3)
am Aind  Tind am
E para a equagao 2:
m hit
ind Aam
Aﬂam = Aﬁiﬁd x = X (eq. %)

am mAind

o
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, ’ " ' . -
onde: m. = massa da area sob o pico de transigao da amostraj;

Al

» . . bl
jnq~ massa da area sob - o pico de transicao da amostra.

- - - ” -
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CAPITULO VI =~ RESULTADOS, CALCULOS 1 DISCUSSOES.

Nesta parte do tfabalho serao apresentados os métodos

de calculos empregados na determinacao das diversas grandezas

termodinamicas, os resultados obtidos, bem como discussées S0

bre esscs resultados.

VI I. MEDIDAS DOS PROCLSS0S LM SOLUCAO

Para a determinacao da entalpia padrao de formacao,..da -

"entalpia reticular de van der Waals", da "entalpia reticular
iénica" e da "entalpia de ligacao" dos adutos obtidos com os
anions haletos que se formaram a temperatura ambiente, como

ponto de partida foi determinada a entalpia de reacao na fase

sélida (AR

. -~ _ . 8,8 .0y _ e

He), definida pelo processo abaixo:

MXZ(S)-
| _ v (eq. 1)

onde: M = Zn, Cd, Hg 3 X =C1, Bry, I e n = 2, excegao feita

para o HgBraalaapH, sendo gque o composto de iodeto de mercﬁrig

K

nao foi estudado.

Para se obter &RHB,'foi utilizado o sistema calorimé -

trico LKB 8700-2, ja descrito no capitulo anterior. Tendo em
vista as sugestoes de Ashcroft (1), fez-se medidas .em soluqao-a
298 K dos seguintes processos:

a) Dissolugao do haleto metalico em um determinado solvéﬁté;

: . _Mn - _a e &
MK,(45) *+ Solvente Solugao de MX, ; &,H (P7,T7)

(eq. 2)-
b) Dissolugao estequiométrica do ligante na solugdo contendo o

haleto metalico,

n aathS} + Solucao de MY, ————» Solugao de (sz + n aapH)

-

2
A H (r%,1%) | ' - (eq. 3).
c) Dissolucao do aduto MX,.naapll no mesmo solvente,

MY .naapH(s) + Solvente —————— Solugao de (M, +.n aapH)

g & 2
DL H (P®,1%) - (eq. &4).

-

[ Y

» . N ' - : Fl .
Assim, pela lei de Hess, a entalpia de reagao na fase solida,

dada por:

— 3 1 - A L
&RH = &lﬁ + n.Azd 3“ {eq. 5).
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A escolha do solvente para as medidas dos processos em
solucao foi determinada pela sua capacidade de dissolver o hale
to metalico, o ligante e o complexo. Em todos os casos foi wusa
do alcool etilico, exceto para o ciclo do HgClz.zaapH, onde o
solvente foi o 1,2 dicloroetano. Como no calculo deilRHe e eli-
minada a contribuicac do solvente, e sendo a entalpia uma fungao
de estado, ¢ de se esperar que O MEesSMo nao influa no valor de
éRHG. Isso foi comprovado em pesguisa realizadda anteriormente
(2). i | T

Uma restriqao que poderia sef feita no processo de cal-
culo de-ﬂRH9 e a de que nas equagoes 3 e 4 os produtos formados
sejam diferentcs. No entanto isso envolve uma abordagem cinét£

ca, 0 que nao e o objetivo do presente trabalho,. Supos-se AS -
sim que nas referidas equagoes os produtos foram identicos.

Nas tabelas L, 2 e 3 abaixo, sao mostrados os - dados
obtidos nas determinagoes de Alﬂ,.azﬂ e A3H para o cicle envol .
vendo cloreto de zinco.-
Tabela 1 - Efeito teérmico do processo ZnClQ(S) + Solvente

———> Solucao de ZnCl, em 100 ml de alcool etilico a 298 K.

massa de ZnCl, (mg) n-x 10° {moles) Qyns (3
5,977 4,386 =1,672
8,227 -~ 6,037 ~2,451
10,23 7,507 -~ . ~2,991
12,79 9,385 “35781‘
20,55 15,08 ~6,176
27,90 . 20,47 i -8,297

Tabela 2 - Bfeito térmico do processo 2 aapﬂ(s) + Solugao de

7nCl. ——> Solucho de (ZnCl, + 2 aapil) em 100 ml de Solugao

2 2
de alcool etilico a 298 K.

et

Mmcty | Mncly 307 | Mpant | Teent 6107 | Cops (0
5,977 4,386 11,76 3,637 1,858
8,227 6,037 16,41 12,05 2,570

10,23 7,507 - 20,48 | 15,04 ' 3,173
12,79 9,385 25,47 18,71 3,786
20,55 15,08 51,10 30,19 6,286
27,90 20,47 55,89 | 41,05 8,457




Tabela % - Efeito térmico do processo

anlz.ZaapH
» Solugao de (ZnCl, + 2 aapll) em alcool etilico a 298 K.
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+ 5olvdante

massa do aduto (mg) n x 10° (moles) Qns (3
3,639 G,8906 0,6977
7,357 1,796 1,324
9,762 2,389 1,775
13,20 3,231 2,321
15,00 3,671 2,744
18,25 4,467 5,288

Com os dados das tabelas 1,

cos mostrados nas figuras i, 2 e 3 respectivamente, onde estao in .

dicados tambem os valores de A H, AQH e ABH'

2 e 3 construiu-se os

Com os valores obtidos deﬁiH, AZH e AEH’ e aplicando~se

a equacaoc 5, acha~Se para O processo

&nClz(s) + 2 aapd(s)"mmmww~~b ZnClz.EaapH(s)

ARHQ = 72,80 -

0,60 kJ mol“l.

-1
OH = -40,52 * 0,21 kJ mol

Fige

10-5 20
n x 107 moles

1 - Grafico obtido com os dados

da tabela 1,

L7
grafi
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EE .
'3
t
ok} .
o - + ~1
o A H = 20,71 = 0,12 kJ mol
0 | 20 -5 40
naapHXlo (moles)
Fig, 2 = Grafico obtido com os dados
da tabela 2.
3
2
1
a o
2 AzH = 73,70 = 0,51 kJ mo1™t
o .
0 5 ;

5 -4
n x 10 ° moles

Fig. 3 - Grafico obtido com os dados
da tabela 3.
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Esse mesmo procedimento foi efetuado para os outros
adutos, o que sempre pousibilitou a obtencao deéllﬂ,JAZH e‘ASH,
apés a representacgao gréfica do efeito térmico observado em fun
gao do numero de moles. Dado o grande numero de reagoes, no
apendice encontram-se as demais tabelas, &= cujos dados podem
ser resumidos nas tabelas gue se seguem. Ng apendice tambem
encontram-se as tabelas referentes a dissolugao da aapH em al

cool etilico e em 1,2 diclorcetano. Como pode ser observado ,

. - . ~ + - -, - - . - - -
o valor de entalpia dessasdissolugoes e bem proximo dos valo =

res de¢ﬂzﬂ.‘ .

Tabela & = Entalpias dos processos referentes

a equagao 2.

Composto éllﬁ (kJ mol"l)
ZnCl, - 40,52 & 0,21
cacl, , - 7,20 ¥ 0.10
HECL, 13,40 ¥ 0,30
ZnBr, - 47,69 2 0,37
canr,, - 5,85 % 0,05 | '
HgBr, 1,51 = 0,10 *
ZnT, - 52,88 % 0,35 i
cd1, - 15,48 & 0,19 .

* Este valor bascou-se em apenas quatro pontos. Ao to

do foram realizadas cerca de 18 medidas, no entanto, dado o bai

xo valor de ﬁiﬂ para a disscolugao do HgBr, em alcool etilico ,

. . ; il . - . . *
houve dificuldades no calculeo dos efeitos termices ja gue o5
deslocamentso da linha base obtidos na unidade registradora do
calorimetro eram muito peguenos. Os quatro pontos tomados para

- o . * - . —
calculao de‘ﬂlﬂ fforam o8 que apresentaram malor linearidade. Es

se valor foi determinado por Morgan, Carter e Harrison (3} como

sendo 0,0 kcal moldl.

i
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Tabela 5 - Entalpias dos processos referentes

a equagao 3.

MX, | AH (kI mol™ 1)
ZnC1, 20,71 < 0,12
cacl, 19,86 % 0,15
HgClé 21,30 ¥ 0,27
ZnBr, 20,97 = 0,16
CdBr, 19,96 = 0,19 )
HgBr, 21,59 = 0,19
Zni, 20,59 = 0,24
cdr, | 21,21 £ 0,18

L

Tabela 6 - Entalpias dos processos referentes

a equacao 4.

Aduto ' AlBH (kJ mol™ 1)
ZnC1,.2aapH 73,70 £ 0,51
CdCl,.2aapH 67,54 * 0,87 . :
HgCl,.2aapH | 28,90 < 1,0 ‘
ZnBr;.BaapH 70,78 £ 0,68 ‘
CdBr,.2aapH | - 75,85 % 0,31
Hgiir, » LaapH " 33,56 £ 0,61
ZnI,.2aapH 62,74 = 0,46
CdI,.2aapH 67,31 = 0,43

- 4 N
Com os valores das tres ultimas tabelas, e usando-se a
~ . e :
equagao 5, determinou-se os valores dellRH para cada c¢iclo, os

quais estao indicados na tabela 7 abaixo.

Aduto . 4QRHG (kJ mol—l)
Zn012.2aapH‘- - 72,80 £ 0,60
CdC1,.2aapH - 35,02 % 0,72
HgCl,.2aapl - 22,90 %11
ZnPBr,.2aapH _ - 76,53 % 0,83
CdBr, . 2aapH - 36,71 %= 0,78
HgBr .« laapH - 10,66 £ 0,65
ZnI,.2aapH - 74 44 L 0,75
CdI,.2aapH - 40,16 % 0,42
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0s desvios encontrados nas tabelas foram estimados con |

forme relagoes matematicas expostas no trabalho de Squires (4).

VI - 2. DETERMINACAO DA ENTALPIA PADRAC DE COMBUSTAO E DA ENTAL-
PIA PADRAO DE FORMACAD DA N-(2-PIRIDIL)ACETAMIDA.

Com a finalidade de se teterminar a entalpia padrao de
formacgao do aapH,zﬁfHe(aapH,s), e dos compostos de coordenacgao
obtidos, fez~se medidas de entalpias de combustao paré tal subs
tancia na aparelhagem descrita no capitulo V.

A entalpia de combustao do 1igante pode ser definida pe

la variacao de entalpia do processo:

1N + 8,50 ——b 0,, . A ‘ :
CoHgNL0 (5 17 Oa¢¢) 7 GOy F R0y Naqg)
e e e 2]
I (p°,1") =4 H (aapH,s
AR (PT,T7) c ( P_f) {eq. 6)
Tendo~-se ﬂbﬂe, os valores de entalpia padrao de forma =
cho dos produtos da combustao (didxido de carbono e agua), e
aplicando«se a primeira lei da termodinamica (5), vem:

e 2] 6 o ®
ApH (aapH,s) = ACH - 7 AfH (COz,g) - _!1 ARN:! (I~130,1}

(eq. 7)

Para determinar-se a entalpia de combustao de uma subs
tincia usa~se uma bomba de combustao. Existem dois tipos de -bom
ba de combustao: estética e rotativa. A escolha de um desses
tipos dependera da composicao da amostra a ser ''queimada', pois
guando se faz qualguer medida termodinamica é necessario conhe
cer o estado inicial e o estado final do sistema em termos de di
versas variaveis como composigao quimica, massa, etc. Assim, a
- bomba de combustao do tipo estatica & usada para compostos orgé

nicos malis simples, gue contenham os elementos Carbono, Hidrogé

-"- aTr . . . oy .
nio, Oxigenio e Nitrogenio, dos quais se conhece com exatidao os

produtos da combustao.

Para cos que contem os treés primeiros elementos citados,
os produtos da combustdo sao dioxido de carbomo e agua (6). Se
contem Nitrogenio, alem dos elementos anteriores, forma-se nitro
genio gasoso (Nz(g))’ e acido nitrico devido a reagac do nitroge

nio com o oxigénio e a agua (7):

(eq. 8)

T
N2(g) + 02(g) + Hzc{l) —— Hhos(aq)

rd »
Como e colocado agua no fundo da bomba, no final do processo tem

-~ L - , o~ - L . _I .
-se uma solugao acida, que e entao titulada como acido nitirico.

il
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. N . , .
Abaixe, mostra~se o esquema de uma bomba calorimetri-
ca tipo estética, semelhante a que foi usada no presente tra-

balho . {8)

e
e

Fig. 4 - Esquema de uma bomba de combustio do tipo
estatica. A, corpo da bombaj; B, parte superior da

bomba; C, anel de borracha; D, tampa rosqueada; E,

eletrodo de queima isolado da parte superior; F,
eletrodo de queima conectado a parte superior; G,
valcula de escape de oxigenio; H, valvula de agu

lha para entrada de 6xigénio; I, pe¢a de empacota=
mento; J, valvula de assento substitﬁivel; K, fios

de queimaj; L, cadinhoj; M, suporte do cadinho.

Por outro lado,a bomba de combustao rotativa tem seu .

uso aplicado a substancias para as quais a composigao final do
sistema ficaria indeterminado caso se usasse uma bomba estatica
(9,10}, Por exemplo, segundo Skinner (9), em uma bomba estatica

P . - .o
compostos organicos contendo Inxofre dao acido sulfurico como um
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dos produtos da combustao, porem em concentracoes diferentes nas

diversas partes da bomba. Quando se faz essa combustao em uma

B ~ . -’ s
bomba tipo rotativa, a concentragaeo final desse acido pode ser
conhecida com maior precisao, pois um dispositivo da bomba. per
mite sua rotacao, homogencizando as solucdes do acido. Os com

postos que necessitam de uma bomba desse tipo, quando submetidos
a combustao,sao aqueles contendo Halogénios, Boro, Fosforo & or
ganometalicos (9).

Apdés a combustao de uma substancia sio realizadas algu=
mas corregoes para relacionar o valor da medida as "condigoes pa
droes", geralmente a 298 K e 101,325 kPa (correcdes de Washburn)
(11). No entanto para os compostos do tipo da aapll, nos quais

o estado final do sistema apés a reagac de cowmbustao e bem conhe
cido, essas corregoes pouco influem nos valores determinados fo.
ra dessas condigOes. Apenas para citar um exemplo, a  corregao
da energia interna de combustao para as condigles padrdées , pa
ra uma amostra de acido benzoico, realizado por Good e Moore(12),
diferiu 0,08 % das condicoes experimentais. Muitas vezes o erro
experimental ultrapassa em muito as corregoes efetuadas.

No presente trabalho, a unica correcao efetuada foi pa
ra a formacao do acido nitrico, usando~se o valor 57,8 kJ mol"l‘
para a sua entalpia padrao de formagcao, a partir de nitrogénio N
oxigénio e agua (7). ' ) ' ; '

Tanto nas combustoes efetuadas com acido benzoico quan
to nas da aapH, nenhuma corregao foi realizada para a gqueima do
fio de ferro, uma vez que manteve~sc sempre fios de mesmo compri
mento, tendo-se o cuidade de se deixar sempre o mesmo numero de
espiras no interior da pastilha preparada.

Tambeém as "corregoes de Washburn™ (11,13) nao foram efe
tuadas. Isso porgue, como foi citado atrés, essas correcoes pou

co modificam o valor da energia interna de combustao, e no caso

- - - - .- -
presente, o proprio erro nas dcterminag¢ocs torna-as sem sentido.

. - 3 ¢ ' .
a) Calibracao do Calorimetro - O calorimetro, como citado no ca

pitulov, foi calibrado com acido benzéico, cuja energia interna
1
(14,15).

Pelos resultados obtidos da analise volumétrica, compro

de combustao foi tomada como 26.434 J g~

-~ ~ bl * . £ . ° R
vou-se a nao rformag¢ao de acido nitrico, © gue demonstra a pureza
do oxigenio usado.
A tabela 8 mostra os dados obtidos na combustao de uma

# . ’- - o l.
amostra de acido benzoico, cujo grafico correspondente de tempe

7

.
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ratura contra tempo. possibilita a obtencao do valor da varia

cao de temperatura (AT).

Tabela 8 = Dados obtidos na cowmbustac de uma

amostra de 0,401% g de 4dcido benzoico.

tempo (seg) temperatura relativa (°c)
0 0,810
120 0,815
240 0,820
" 300 | 0,820
360 L 0,825
koo | 0,825
450 : 0,825
480 0,830 *
495 0,900
510 ' 1,130
525 : 1,320
540 ' 1,440
555 1,530
570 1,600
585 : 1,640 o
600 1,675
615 1,700
630 | 1,735
645 1,745
660 1,760
675 ' 1,770
690 : 1,780
705 1,790
720 1,795
750 1,800
780 1,800
810 1,800
840 1,805
900 ' 1,805 AT = 0,970 °¢
960 1,810
1200 . - 1,810
1260 1,310

* momento da ignicao
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Com os valores de AT, o valor da energia interna de com
~ Ll . o, - . . .
bustao do acido benzoico, e usando a relagao abaixo, foi determi
. ‘ , ¢ .
nado o "eguivalente em energia" {£) do calorimetro, em unidades

de kJ grau-l,

- 26,434 x m
£ = AT (eq. 9)

It}

m massa de acido benzdico usada. . . -
_ Os resultados de uma serie de calibragoes estao mogf;g
dos na tabela 9.
Tabela 9 - Dados obtidos da calibracao com acido

-’ -
benzoico

massa (g) AT (°¢) (kJ graunl)
0,3305 * 0,804 ; - 10,87
0,3931 0,961 - 10,81
0,4014 0,970 - 10,94
0, 4020 0,980 - 10,84
0,bh77 ** 1,090 - 10,86
0,5315. ' 1,290 - 10,389 ‘

* amostra misturada com 0,0330 g de oxido de cobre (11)

** amostra misturada com 0,0368 g de oxido de cobre (II)

‘. . -1 . :

A media dos valores acima ( - 10,87 kJ grau "), foi o valor usa
do para determinacao da energia interna de combustao do ligante.
- * - » - ’ .

Como pode ser virificado, o maior desvio da media ocorreu com a

terceira determinagao ( 0,64 % ).

b) PDeterminacao da Entalpia de Combustdo da aapH = Procedendo

de maneira idéntica guando da calibracao com acido benzéico,reg
lizou~se uma série de combustdcs com o ligante.

Com o valor de £, a variagao de temperatura (AT) cal
culada graficamente, e fazendo-se a corregao para a formacao de
acido nitrico ( 9, ), determinou~se a enerzia interna de combus
tao da aapH (ﬁzU), usando-se a relacao abaixo:

( £ xOT = q, )

.zﬁdﬁ = o x M {eq. 10)

onde m = massa da amostra tomada
M = massa molecular do aapH

e [ =4
U= 57,8 x NO, e n,. o n? de moles de HNO, forma-
3 111\03 . 2

dos. -

-
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'Os resultados obtidos estao mostrados na tabela 10.

Tabela 10 - Resultados obtidos na determinacao de A U da aapH
c

Maapll Meuo AT nIINO;’: '10“4 qﬂXlo—z | A ¢V

(g) (g) (°c) (moles) (kJ) (13 mo1l™ 1)
0,4137 0,0315 1,060 1,41 0,81 ~-3789,3
00,5484 - 1,391 5,17 3,0 C-3746,4
0,5904 0,0293 1,498 b,77 2,6 -3748,6
0,6556 0,0382 1,660 8,53 L,o -3737,1
0,7291 | 0,0363 1,861 9,10 5,2 -3767,8

Tirando-se a meédia dos valores acima acha-~se 3?57,8

-1 . . . -
kJ mol que foi o valor tomado para a energia interna padrac de

" e
combustao do aapl (ACH ).
Pode=sge verificar que a amostra livie de Cu0 acusou um
: - - 3 - * - - .
valor de"@bU proximo da media (0,3 % abaixo), o que prova a nao

. -~ » . v -~ *
interferencia dessc catalizador nas determinacoes realizadas.

¢) Calculo da Entalpia Padrio de Combustio da aapH

A entalpia padrao de combustaoc do ligante (&CHQ) foi

calculada a partir de ﬁcUe (16) usando=-se a relagao abaixo:

é.cHe :&CUB + AnRrt (eq. 11).

r N L # n T .
onde =n e a variagao do numero de moles dos componentes gasosos
da reagao de combustao.

8 bt 8'5 & ""0,5

. . e
- Substituindo-se os valores deélcU ,Zln, 2 e T na equa

3756,7 1&J mol™*

Da eguagao 6 tem-se: An =
~ (2]
cao 11, acha—se4QCH =

d) Determinacac da Intalpia Padrao de Formacao da aapll

A entalpia padrao de formagao da aapll, definida pela va

viagao de entalpia do procdsso

—————i2 O

J -
2 ?HgL 2 (5) !

i K T
7 Clgrarita) ¥ F gy T /2 Og(y * Ny(y

AH®(P®,T%) = éfﬂa (aapil,s) (eq. 12)

foi entao calculada com base na equacao 7, tomando-se os valores

-286,10 kJ mo1 ™t

o~ rd I'd . . .
formagao da agua liquida e dioxido de carbono gasoso (17)}.

sa maneiraz)fﬁe'(aapﬁ,s) = =172,9 kJ mol_l .

e =394,83 kJ mo1™t para as entalpias padroes de

Dei
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VI - 3. DETERMINACAO DA DNTALPIA PADRAO DE FORNMACAO DOS ADUTOS

A entalpia padrao de formagaolpara cada aduto, foi obti
da a partir dos valores da entalpia de reacao na fase sélida
(éRHQ}, da entalpia padrao de formag¢ao da aapll @ﬁfﬁe(aapﬂ,s)) e
"da entalpia padrac de formacao do haleto metalico (AfHe(MXE,S)).

Assim, pela primeira lei da termodinamica vem:
zxfn°(aduto,s)'=zﬁRH° + n.AfHB(aapH,s) + AfHe{ﬁKE,s)_

(eq. 12).

-] - .
(sz,s), foram compilados dos dados

0s valores de AfH
de Brewer e colaboradores (18), entando indicados na tabela abai
X0 5 sendo que na tabela 12 estao mostrados os valores obtidos pa

ra a entalpia padrao de formacao dos adutos,

Tabela 11 - Entalpia padrao de formagao

dos haletos metalicos sdlidos a 298 K.

MX,, Afne (123 mo1”")
ZnCl, - 416,8

ZnBr, ' - 328,0

Znl, - 208,4 )
cdcl, , -.389,1

CdBr, - 317,2

cdI, - 202,5

HgCl,, ~ 2234

Hgbr, - 176,53

Tabela 12 -~ Entalpia padrao de formagao

dos aduteos sélidos a 298 K

Aduto “ eﬂfﬂe (1cJ mol_l)
ZnDr,«2aapH - 835,6
4nBr,.2aapH - 750,8
ZnT,, . 2aapH - 628,7
CdCl,.2aapH - 769,8
CdBr,.2aapi - 700,0
Cd12.2aapﬂ - 588,5
HgCl ,, « 2aapi - 502,2
HgBrz.laapH - 526,8

2l
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VI - 4. DETERMINACZO DA LNTALPIA PADRAO DB SUBLIMACAO DA N-

(2~-PTRIDIL)YACETAMIDO.

Necessitou~-se determinar a entalpia padrao de sublima-

g¢ao da aapH, definida pela variacao de entalpia do processo
aapH 5 aapH s AH®(P®,7%) =ASH® (aapH) ,
(s) (g) s

para posteriores determinacoes das"entalpias reticulares'.
A seguir sera mostrado comolﬁgﬁe(aapﬂ,s).foi.calculada.
Como foi obhservado pelas formas das curvas obtidas mno
calorimetro exploratorio diferencial, nao ocorre sublimagao do
ligante ao ser aquecido. Conforme aumenta~-se a temperatura, no
ta=se que primeiramente ocorre‘uma fusac a 343 K e a seguir uma

vaporizag¢ao a 520 K. A maneira como foi feita a estimativa des

ses pontos de mudanca de fase foi baseada em instrucoes. do ca

tdlogo que acompanha o aparelho, como mostra a fig. 5.(19).

(a) (b)

]l

;"-‘—ﬂ-——c——l......“._.‘ = ; ) ) -
LOOK 4501 350K 560K T : . b
. L50K LoDk 530K

Fig. 5 = Curvas de transig¢do para a fusdo do Ifandio (a),
fusao (b) e vaporizagéo {¢) da aapH, mostrando as, tgg"

peraturas de mudancas de fase correspondestes, '
‘ ‘

Devido a impossibilidade da estimativa direta da ental

Yy

pia de sublimagao da aapil, o valor de sua entalpia padrao de su ’

4

d a - 3 * ’ 3 -
blimacao foi determinada indiretamente atraves do scguinte ci

cle termodinamico:
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AaH _ A bH y
aapH (s, 298K) »aapd (s, 343K) —————=s aapH (1, 3%43K)
glgue(aapﬂ).“ ' A_H
< A VH A dH v
aapll (g, 298K)4—> aapH (g, 520K)« aapH (1, 520K)

Do ciclo tira-se:

.AEHe(aapHJ _ AaH +'AaH + ABH + ACH + AdH + AGH

{eq. 13).
onde:lﬁaﬁ = variacao de entalpia ocasionada pela variag%o da tem
peratura do so6lido de 298 K a 343 K.
A H = entalpia de fusdo, a 343 K.
éﬁcH = variagao de entalpia ocasionada pela variacao da tem

peratura do liguido de 343 K a 520 K.

AgqH = entalpia de vaporizagao a 520 K.
ﬂbH = variagao de entalpia ocasionada pela variagao da tem
peratura do zas de 520 K a 298 K.
Os valores das grandezas termodinamicas do ciclo, ex~

pressas na equagao 13, serao determinadas em etapas, como mostra

do a seguir.

a) Calculo delﬁbﬁ e ﬁaﬂ - Tanto a entalpia de fusao, a 343 K, co

mo a de vaporizagao, a 520 K, foram determinadas usando-se o ca
k4 . . . . o
lorimetro exploratorio diferencial, e anlicando-se as equacoes 3

e 4 do capitulo 5, ou seja:

B, m r v,
AH = NI < ind " Aam . - ind
am ind T m m, . F, ’
am Aind ind am
m, m
AH_ = AH, . x —=8d . _Aam
am ind n n, ., .
am Aind

Assim, para o processo de fusao teve-se: m, = 4,44

ind
mg; m o= 2,26 mg; m,.og S 18,73 mg; my o= 39,58 mg, sendo
én%md = 6,79. Aplicando-se entdo a equacao 4, capitulo 5, acha

-se dle = 28,21 cal g—l, ou seja;ﬁbH = 16,07 kJ molul.

Utilizando~se 0 mesmo processo para a vaporizacao teve

-se: m, = b, bl mg; m = 5,31 mg;

ind am = 18,73 mg; m =

mAind Aam
109,12 mg; Fam = 20 mcal seg—l pol; F. = 10 mcal segulpol

ind *

scndo;ﬂﬂind = 6,79 cal g"l (11). Aplicando-se a equagao 3, ca-

L



pitule 5, acha-se “&dn = 66,21 cal g"l, ou seja.‘AdH = 37,72
kJ mol—l.

b) Caleulo de daﬂ - A variacao de entalpia ocasionada pela varia

¢ao de temperatura da aapH sélido de 298 K a 343 K,foi determina

da com base na equacao abaixo (5):

j%ﬁs _
AN = C_  (s) aT (eq. 14).

onde Ep(s) é a capacidade calor{fica média, a pressio constan -
te, da aapll solida, no intervalo de 298 K a 343 K, cujo valor
foi tomado como 0,192 kJ molnl. Esse valor foi tomado como sen
do igual ao da acetanilida (20), um composto organico de estrutu
ra e massa molecular semelhante ao aapH, C6HSNHCOCH3.

Substituindo~se entao o valor de Eﬁ(s) na equacgao 14 ,
ven: |

AH = 0,192 x (343 - 298) = 8,64 kJ mql"%.

¢) Calculo de A Il - A variagao de entalpia ocasionada pela varia
| o P

¢ao de temperatura de 343 K a 520 K, da aapH na fase solida, foi
determinada usandos~e a equacao abaixe (5):
520 '

AH = Cp(1) dat (eq . 15).
343 N . ’
onde Eg(l) ¢ a capacidade calorifica media, a pressio constante,
da aapH na fase liquidd nd_intervalo de temperatura 343%3-520 K,
0 valor de Eﬁ(l) foi estimado pelo método do fator de
expansao de Watson, como descrite por Gambill(2l). Por esse me-

todo, a relacao entre & temperatura reduzida (Tr) e a massa mole

~ . ~ N r4 - ”»
cular (M) de uma substincia organica liquida ¢ dada pela exprese

sao !

€, (0,1745 - 0,0838 T )*'% Ly (eq. 16),

onde a constante b ¢ caracteristica da substincia.

Dos diversos compostos existentes na tabela da referoén-
cia (21), os valores de b variam muito pouco de substancia para
substancia. Estimou-se o seu valor tomando uma meédia entre um
composto acetilado, no caso a acetona (b = 0,00162) e una amina
. aromatica, a anilina (b = 0,00182)., O valor medio, 0,00172, de
vera se aproximar do valor para a aapH, uma vez que as partes
consideradas se aproximam do mesmo.

Sabendo-se que a uma dada temperatura T, a relacgao en

tre a temperatura reduzida e a temperatura critica (Tc) de uma
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substancia e dada por: Tr = T/Tc, a qual substituida na equacgao
16, proporciona a obten¢ao de uma relagaoc entre C_ e Tc, dada
por ,

¢, (0,1745 - 0,0838 t/1¢)2'8 o 1y (eq. 17)

Para a estimativa do valor de Tc pdra a aapl, usou=se
uma das equag¢oes de Meissner e Redding, descrita por Gambill
(23) e Janz (24). Assim,para wma substancia aromatica, livre
de Halogenios e Enxofre, a relacio entre Tc e a temperatura de

ebuligao (Thb) e dada por:
Te = 1,41 Tb + 66 - r (0,383 Tb - 93) (eq. 18},

ondd a constante r e igual a razao entre o numero de atomos de
carbono aciclicos e o numero total de atomos de carbono da molé
cula. Segundo Janz (24}, os valores de Tc¢ ecstimados pela equa=
¢ao 18 oferecem bons resultados. Para a aapH, sendo r = 2/7 e
Th = 520 K, tem~se:

Tc = 1,41 x 520 + 66 -~ 2/7 (0,383 x 520 - 93) = 769 K.

Substituindo-se o valor de Tec, M (136,15 g mol_l) e b
na equagao 17, e convertendo-se para unidades S.I., obtem=-se
uma equag¢ao relacionando Cp do 1iquido e a temperatura, para a
aapli: : ' - ) uf,B.

c, = 0,98 x 1073 (0,1745 - 1,09 x 10~ ‘1)
' (eq. 19)

Usando-se essa ultima equacao construiu-se a tabela 13,
abaixo, donde se tira pela media aritmética dos valores de Cp s

o valor de Ep(l) na faixa de 343~520 K.

Tabela 13 = Capacidade calorifica da aapH na

fase liquida em funcao da temperatura.

T ( K ) Cp { kJ grau_l molm1 }
343 0,255
390 0,284
440 0,320
480 0,353

520 0,391

[ = 0,321
cp(l) 3
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Atraves do valor de Eﬁ(l) calculou-se ACH’ usando-se a

equagao 15:

AH = 0,321 (520 - 343) = 56,82 kJ mol™ T,

d) Calculo de Aﬁg - 0 valor da variacao de entalpia ocasionada

pela variacao de temperatura na faixa 520-298 K da aapH, na fase
gasosa, foi determinado com base na equagao abaixo:(5):

298
AH = c_(g) 4ar (eqd..20),
_ szo0 P
onde Cp(g) e a capacidade calorifica média, a pressao constante

da aapH na fase gasosa, na faixa de temperatura 298-520 K.

0 valor de Eﬁ(g) por outro lado, foi estimado pelo mé
todo de Dobratz, como descrito por Janz (24). Esse método de
calculo considera que a substancia comporte~se como,gés ideal e
baseia-se em dados da termodindmica estatistica e dados espec =
troscopicos. Para tanto usa as frequéncias de vibragao genera-
lizadas para os modos de estiramento (V) e deformacgio (&) de ca
da ligacao da moléecula.

0 método de Dobratz utiliza a equacio generica abaixo,
para relacionar C_ em fungao da temperatura absoluta:

b
C =a. + b, T + C.T2 {eq. 21)
P i A ..
As constantes a bi e c, sao determinadas atraves das fre
guencias generalizadas de liga¢ao e ainda relacionadas com a

expressao

aR
CP'“— 4R + 5 + é_qic\}i

BN w H = o -
(j

s 8
=1 i)ga;Cyy

feq, 22),
4 . ~
onde B = constante universal dos gases; a = numero de ligagoes

constribuigoes vi

it

C-C que permitem rotagao livre; Cy; e Cgy
bracionais generalizadas das fungoes de Einstein para estira=-
mentos e deformagoes; n= numero de atomos na molécula e‘qi = né
mero de um dado tipo de ligagao.

Lssas correlagoes foram tabeladas por Dobratz (25) e
compiladas por Janz (26). A tabela 14 mostra parte dessa tabg
.la com os dados necessarios para o caleculo do Cp do ligante na
fase gasosa.

Assim, para a aapil a = 1, n = 18 , 2 q (soma de todos
os tipos de liga¢oces) = 18, {Fz(ﬁn -6 - a = Zq)/Zq = 1,61 .

Usundo~se a tabela 14, pode-se fazer o seguinte resuno:
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Contribuicoes Cy

3 6

Lizacho q P a; bi x 10 ¢, X 10
c-C 3 -~ ~3,270 18,000 -10,323
C-N 3 - -3,270 18,000 -10,3%23
C=C 2 - -0,864 2,466 1,870
C=N 1 - -0,432 1,233 0,935
C=0 1 - ~-0,324 0,724 1,308

C-H_, 3 - 0,687 - 35,672 b,974 -

C-H_ .om & - 0,684 = 3,736 5,136
N-H 1 - 0,229 - 1,224 1,658
q,C -6,560 31,791 - 4,765

Contribuicoes Cp _

. 3 6

Licacao q (p ai bi x 10 Ci x 10
c-C 3 1,61 2,19 10,242 - 7,731
C-N 3 1,61 2,19 10,242 - 7,731
C=C 2 1,61 -2,28 14,508 - 9,872
C=N 1 1,61 1,140 7,254 - - 4,936
C=0 1 1,61 0,730 3,414 - 2,577
C~H_, 3 1,561 -2,814 11,700 - 4,026
C-H_ m 4 1,61 -3,752 15,600 - 5,368
N-H 1 1,61 ~0,938 3,900 - 1,342
3 a,C) ~5,814 76,860 43,583
fZa;Cp 9,360 123,745 -70,168

Somando-se os termos Eqic i

1

78

elfgqic das colunas as .

b., cy respectivamente usando~se as equacoes 21 e 22, tem-se:

Cple) = & x R+ /2 - 15,92 + 155,54 x 10771 - 74,93 x 107072

e sendo R = 1,987 cal grau—l mol

Pela equagao acima, tem-se entio a relacho entre a
pacidade calorifica da aapi na forma gasosa e a temperatura

soluta, que para calculos em unidades S.T. (kJ grau_l

transforma-se em :

y vVem:

' - wh, 2
c (g) = - 6,98 + 155,54 x 10 ST‘u 74,93 x 10 T
P .

23)

mol
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-2 -l :
Col8) = = 2,92 x 10™° + 6,51 x 107" - 3,12 x 10" 72

{eq. 24)

Usando-se entao a equagao 24, construiu-se a tabela abai

X0, donde tira-se pela media aritmética dos valores de C (g),
faixa de 298-520 K,

na

Tabela 15 - Capacidade calorifida da aapH na

fase gasosa em fungao da temperatura.

T ( KX ) . Cp { kJ gr.:—:.u“:L mol_l)
298 0,137
360 0,164
410 _ 0,185
460 | 0,204
520 0,225
E:"p('g) = 0,183

Substituindo-se o valor de Eé(g) na equagao 20, vem:! -

Aea = 0,183 (298 - 520) = qu,ﬁs kJ mol™t

e) Cilculo de,ﬂggi - Com o0s valeres de Ahﬁ"ébﬂ’ QEH,JQHH cgﬁeﬂ ’
¢ valor da entalpia padrao de sublimacaoc da aapll foi caleculado pe

la equagao 13, ou seja:

ASH® = 8,6k + 16,04 + 56,82 + 37,72 - 40,63

78,59 kJ mol™ L.

it

i

VI - 5, DETERMINACAD DA "RATALPIA RETICULAR DE VAN DER WAALS"

A "entalpia reticular de van der Waals", como definida

no capitulo 1v, refére—se a0 processod
[ B . ] 2] @
M s L . 3 H = E
MXp(g) * 1 @@pH( ) ————n MX,.naapH _, ;Au°(2%,1%) ZXMI
{eq. 25)

e .. - . Lo,
lﬁMH foi calculada atraves do ciclo termodinamico mostrﬂ

do a seguir:



MX +

2(g)

5.0
A%H (Mhz)

MXa(s)

Donde se tira: . .. ; . . o
@ _ o _ &0 o AS®
A é&g{ nASH (aaph) LGHT (MK,) (eq. 26),

sendogﬁgHg(ng), a entalpia padrao de sublimacio do haleto meté
licoy a 298 K. Secus valores estao mostrados na tabela abaixo ,
tendo sido extraidos.do trabalho de Brewer e colaboradores (18). -
Tabela 16 - Entalpias de sublimagio dos ha
letos metalicos a 298 K.

Haleto ' AXEH@(MXE) (kJ mo1™t)
ZnC12 131,8

ZnBra‘ 129,7

ZnI, - 133,9

cdcl, 179,9 .
CdBr, 163,42

cdr, 146,4

HgC12 83,7

HgBr,, 83,7

o
Na tabela 17, encontram=se os valores de A H”, calcula
dos a partir da equaqao 26, '

Tabela 17 =~ Valores de "entalpia reticu

lar de van der Waals" dos adutos.

Aduto 'AlMHQ (kJ mol™r)
ZnC12.2aapH -362
ZnBra.BaapH -363
Znl,.2aapH ~-365
CdClz.zaapH 372
CdBr2.2aapH -357
¢dI,.2aapH -344
HgCl1,.2aapH -264
HgBrz.laapH -173
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VI - 6, DETERMINACAO DA "ENTALPIA RETICULAR IONICAM -

Usando=se o valor da ‘'entalpia reticular de van der
Waals", a"entalpia reticular iounica' (ZEIHQ), que se refere ao
processo?
M + n 2 X + H —— MY . ; - =
1 (2) (2) aap () = MXQ naapH(S) s AR (P ,T)

AIHQ _ - (eq. 27):

foi calculada com base no ciclo termodinamico abaixo:

| AIHQ
- . y 2 :‘ gr - = y
2+ + 2 X (0)  * n aapH(g)~————mmwwb X, naaPH(s)

~F

. @ i
A H , All i/fL/f////” leHe

MXp(gy  *  ToaapH(g
Deste ciclo tira-se:
AIE-IG =AM - A E® ' (eq. 28) ,

e . .. -~ .
ondegﬁdﬂ y» & "entalpia de ionizmag¢ac do haleto gasoso'", foi tabe
lada por Brewer e colaboradores (l8) e esta reproduazida abaixo:

4 - - - 3
para cada haleto metalico utilizado no ciclo.

Tabela 18 « "Entalpias de ionizagao" dos

haletos metalicos a 298 K.

Haleto Adi-le(‘fdiz) (kJ molnl)
ZnCl, 2577
ZnBrz 2515
ZnI,, 2439
cdci, 2343
CdBrz. 2310
cdI,, 2259
HeCl, 2540
HgBr2 2510

Com esses valores,e aplicando~se a equagao 28, c¢alculou

©
-3¢ 0s valores de ZKIH 3y estando os mesmos reproduzidos na tabe
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la abaixo:

Tabela 19 - Valores de "entalpia reticu

lar ionica!" 'dos adutos.

Aduto AH® (13 mo1™h)
ZnClz.zaapH -2939
ZnBr,«2aapH -2878
Znl,.2aapH -23504
GdClz.ZaapH w2715
CdBr,.2aapH - =20667
CdIz.ZaapH ~2607%
HgCl,.2aapH -2804
HgBr,.laapH -2633

VI =« 7. DETERMINACAC DA "ENTALPIA DPE LIGLCAON

A M"entalpia de ligacao®, como discutido no capitulo IV,

foi definida pela variacgac de entalpia do processo:

. . - d . 88 Oy _ "
MRZ(S) + n aapH(g)Am~m___% Jﬂg.naapﬂts) s AR (P, 1) ALH

(eq. 29)
Esta grandeza peor outro ladeo, foli.calculada através
ciclo termodinamico abaixo, usando-~se os valores da entalpia
drao de sublimacao do ligante e a entalpia de reacac na fase

lida.

FANE o

L .
Y aapl » MY, .naapl
MX5 () + n aapl .y 2 (s)
M = 0 n &gﬁe(aapﬂ)
sz(s} + 1 aapﬁ(s)
Sendo: ZELHB =£3QH9 - nélgﬁe(aapﬂ) (eq. 30)

-~

' .
- 8
0s resultados obtidos para o calculo dellLH estaoo

trados na tabela 20.

mog
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Tabela 20 - Valores de "entalpia de liga .

cao" dos adutos.

Aduto AH® (kI mol™%)
ZnC12.2aapH 2350
ZnBr, . 2aapH -234
ZnIZ.ZaapH =232
CdClz.aaapH =192
CdBr,.2aapH ~194 . - -
CdIz.aaapH ~197
HgCl,.2aapH -180
HgBr, -1laapH - 89

A tabela 21 condensa os valores dos parametros termodi

namicos determinados para os adutos.

Tabela 21 - Resumo dos valores determinados para os diversos pa

 rametros termodindmicos dos adutos ( kJ mol T)

Aduto A u° A u® AN S AT A 1°
ZnCl,.2aapH | -72,8020,60 | ~835,6 | -362 -2939 | =230
ZnBr, . 2aapll «76,5310,83 ~750,8 _ -363 1 -2878 -5 0
Znl,.2aapH ~7h,48%0,75 | -628,7 | w365 | 2804 ~232
€dCl,.2aapH -35,02%0,72 | -769,8 | -372 | -2715 192
CdBr,e2aapil | =36,71=0,78 | =700,0 | ~357 | ~2667 | ~194
cal,.2aapi ~40,1620,42 | -588,5 | 344 | -2603 -197
HgCl,.2aapll | -22,90%1,1 ~-592,2 | -264 | -2804 -180
HgBr, . laapil ~10,6620,65 | -526,8 | -173 | -2683 - 89

Esses dados, aliados"aos resultados termogravimeétricos.
e espectroscépicos, permitem alguma discussao sobre a "forga de
ligagao®™ metal-ligante nesses adutos.

Os adutos de Zinco e Cadmio parecem nao existirem fora
do estado sélido, o qgue {ol evidenciado pela perda de massa cor -
respondende a um ligante, nas proximidades de seus pontos de fu
550_, 0 que leva a conclusao gue 0S mesmos nao existem na fTase

gasosa. Isso também foi evidenciado pelo fato dos espectros de

massa nao apresentarem o pico molecular desscs adutos. Esses fa
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"tos sugerem que a medida da interagao aapll-haleto metalico na fa
se gasosa propavelmente nao seja acessivel,

No caso dos adutos de Merclirio fica-se na diuvida sobre
suas existencias no estado £aso0s0, Ja gque embora as anallses ter
mogravimétricas parecem indicar uma evaporacgao completa do adu=
to, isso também pode ser interpretado como uma saida simultanea
do haleto metalico e da aapll. Do mesmo modo que nos adutos de

: * - -~ - . .
Zinco e Cadmio, o espectro de massa naoc apresentou o pico molecu

lar dos mesmos. Consequentemente, pode~se colocar em dﬁvida,tamﬁ

bém nesses casos, a acessibilidade experimental da medida da in
teragao aapll-haleto de Mercirio em fase ZAasS0Sa.

Das varias grandezas determinadas, nenhuma delas sozi
nha ¢ suficientemente boa para medir a interacao metal- ligante.

' Cada una dessas grandezas reflete de seu angulo as vg
rias interagoes que influirdo na Fformacio do reticulo cristalino
dos adutos. Assim,ﬁlMHQ leva em consideracao o terwmo enervctlco
da parte covalente apenas, ao passo que &IH refere~se a uma con
tribui¢ao maior do termo idmnico. Comeo Ffoi dito anteriormente
os haletos dos treés metais estudados témrligagées intermediarias
entre idonicas e covalentes, o que deverd ser extendido para oS
ladutos.

Como discutido anteriormente, alguns desscs compostos
apresentam estruturas diferentes, “Como a geometria‘do cristal é
um dos termos de que dependera o ganho em energia na formagao do
reticulo cristalino y €ssasg grandeZas,'onde as geometrias sao di
ferentes, nao refletirao diretamente a interagio doador~receptor.

Umta comparacao pode ser feita, no entanto, entre 0s com

postos que provavelmente apresentam a nesma estrutura. Assim ,
uma analise da tabela 21, permite concluir que o termo em eney
gia referente a contribuigaoc covalente (AMHQ) & praticamente
constante para 65 “adutos de Zinco, sando‘um pouco menor para oS
adutos de Cadmio contendo os Anions brometo e iodeto. -0 termo
energético referente a cohtribuiqﬁc ionica da formacao do reticg
Lo L&IHG), ¢ bem maior para os primeiros compostos em relacao
aos segundos., 0 mesmo se pode dizer deélLH8 er&THS. Isso pare
ce indicar a maior estabilidade energetica dos compostos de Zin
co em relagao aqueles de Cadmio, devendo entao a forca de liga

cao Zinco-aapH ser maior gque Cédmiomaapﬂ.

Comparacoes com os outros compostos da tabela tornam
* > -
5¢ dificeis, devido as provaveis estruturas diferentes. HMesmo
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assim ha que se ressaltar os baixos valores dezﬂmﬂg éZlLHG pa=~
ra o HgBrz.laapH, 0 que talvez seja uma indicacio de sua menor
estabilidade energética, cntre todos os compostos obtidos. )

Outra observacao que pode ser feita ¢ em relagao aos va
lores de ﬂ?He: nota-se que diminui dentro de wua série de adutos
com o mesmo metal, ma ordem C1, Br, I.

Com relagao aos adutos HgClo.uaapH e CdCl .Zaapﬁ una
comparagao dos dados da tabela 21 revela uma maior contribuigao
energetlca covalente para a formacio do recticule cristaline do
composto de Cadmlo, sendo que o de Mercurio a contribuicao ener

getlca ionica e maior.

~ - . - -
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capfTULO VITI - CONCLUSOLS GERAIS

Nos capitulos precedentes descreveu=~se a preparagao, ca
racterizagao, e estudo termodinamico dos compostos obtidos entre
sais de Zn(II), CA{II) e Hg(II) e o ligante N-(2-piridil)acetami
da. Os métodos usados para essa investigacao compregnderam ané
lises quimicas, medidas de conduténcia,_pontﬂs de fusao, espec =
troscopia vibracional e termogravimetria. o

0Os estudos teruodinamicos foram realizados com os com
postos de coordenacao obtidos de estequiometria MXz.naapH, onde
¥ =Cl, Bry, T en = 2 ou 1{ caso onde M = HIg e X = Br). Esses
estudos compreenderam calorimetria de solugao, entalpias padroes
de formacgao, "entalpias reticulares iomica e de van der Waals" e =

"entalpia de ligagadl

Ainda foram determinados (ou estimados algumas vezes) ,
parametros termodinamicos do ligante, a saber: entalpia de com =~
bustao, entalpia padrao de formagao, entalpia padrao de sublima-
cdo, entalpi de fusao e vaporizacao nas temperaturas de fusao e
vaporizagio respectivamente, e ainda capacidades calorificas me
dias do sélido,'do liquido e do gés em diversas faixas de tempe
raturas. @ ligante foi estudade tambem através de espectrome -
tria de massa, onde o mecanisuo de fragmentacao foi proposto.

Neste capitulo serao resunidos os resultados obtidos.

Comt base nos resultados da microaﬁélise pddenséi cdn—
cluir que os compostos obtidos apresentam estequiometria bem de

finida: ZnCl,.2aapH, ZnBr,.2aapil, ZInl,.2aaph, Zn(NOB)q.ZaapH ’

2 2 2
Zn(ClO&)g.BaapH, CdClz.ZaapH, CdClz.laapH, CdBrg.EaapH, »
Cdﬂrz,laapﬁ, Cd12.2aapH, Cd(NOB)z.ZaapH, HgClé.BaapH,ﬂ .
HgDr,.laapH.

0s resultados das medidas de conduténcia\indicaram, re
lo menos.nos solventes em que foram efetuadas; gue todos T O08-
Anions encontram-~sc¢ coordenados, com excegao do perclorato e um
dos nitratos do composto de Zinco.

Com relacio a analise termogravimétrica, estas indica
ram que os compostos de Mercurio deixaram duvidas de sua estabi=-
lidade na forma gasosa,pelo fato de que apesar de hao se decdmpg’
rem com perda de massa, pelo menos nas faixas de temperatura con
sideradas, o espectro de massa nio apresentar pico molecular. do

- ol - -~
aduto. Os compostos de Zinco e de Cadmio por outro lado tem uma
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» . - » - ' -
pequena estabilidade termica, pois praticamente suas decouposi =~
~ P . o .
¢6es iniciam~se na faixa de 100-200 “C, abaixo de scus pontos
de fusao.
uanto a parte envolvendo espectroscopia vibracional. ,
cujas atribuic¢oes foram feitas comparativamente, com basec cm ban
das de grupos, algumas conclusces puderam ser tiradas, aliadas a
L] ~ A ~ -
outras informacoes, como medidas de condutancia:

—

a) Todos os compostos ligam-se a aapH através-do nitrogenio piri
dinico} o ) . T B T
b) Todos os compostos de Zinco ligam~se ao oxigénio da aapil.

¢) Todoes os compostos de Cédmio, com excegao de CdClg.2aapH, 1i
gam=-5e também ao oxigénio do ligante. ‘

d) 0s dois compostos de Mercurio comportam-se diferentementéf-,
sendo que o Hgﬁrzalaapﬂ liga-se tambeém ao oxigeénio do ligante, o

que nao ocorre com o HgClB.ZaapH.

e) Quanto as estruturas propostas, dificuldades apareceram devi

- - . ~ - . - .
das as poucas informacoes obtidas cow relagao a vibracao de esti

ramento metal-haleto, em parte, devido ao grande nimero de bég
das do ligante na regiao. Mesmo assim, éom os dados obtides e
_comparando-se éom moleculas anélogas ao aapil, pode-se propor al
guinas provéveis estruturas para os compostos, a saber:
12) Os compostos de Zinco com os anions €17, Br™, I e N03"3 jun
tamente com o CdBrg.BaapH e Cd(NGB)B.zaapH, provavelmente apre =-
sentam estruturas trans-octaédricas. Quanto ao Zn(ClO&)é.BaapH,
apresenta estrutura com simetria D3¢ _ ‘ o
22) Os compostos CdClB.RaapH, HgCl2.2aapH, CdClz.laapH e
HgClz.zaapH, apresentam provavelmente estruturas tetraedricas
nao estando excluidas as possibilidades de apresentarem outras
estruturas possuindo pontes de'haletos, como octaédrica para oOSs
dois primeiros, e tetraédricas dimericas para os dois ultimos.

0 estudo termodinimico dos compostos de adigao,'realizg
do a partir de medidas caloriﬁétricas em séluqéo, possibilitou a
obtencao de diversas grandezas para os adutos envolvendo os a =
nions haletos, a saber: entalpia de reacao na fase sélida, ental

pia padrao de formacaoc, . "entalpia reticular de van der Waals"

"entalpia reticular ionica e '"entalpia de ligacao". Nenhuma -

delas sozinha no entanto, serviu para a medida da forga da inte
racao metal-ligante. Cada uma refletiu de seu anrulo essa inte

~ o £ . .
ragao, na formacao do reticulo cristalino dos adutos. Compara

o
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¢hes entre os valores determinados para os diversos adutos torna
ram—se dificeis, devido 4s provaveis diferencas em estruturas
cristalinas, porém algﬁmas foram efetuadas entre os de mesmas es
truturas.

Conparou~se assim os valores dessas grandezas entre os
compostos de Zinco, e de Cadmio contendo os anions brometo e io
deto. Os valores das grandezas termbdin&micas apresentadas nos
compostos de Zinco, parecem indicar uma estabilidade energética
maior. _ -

Ja as comparagoes entre CdCla.ZaapH e ligCl,.2aapH " nao
foram conclusivas devido a alternancia dos valores obtidos.

Nota-se que os valores das grandezas termodinamicas ob

tidas com o composto HgBr,.laapH sao as menores de todas, em re
P2 -

lacao aos compostos estudados, o que parece refletir a sua este~:

quiometria; no entanto comparacoes ficam dificultadas devido, a

jnexistéencia de compostos similares.

No trabalho desenvolvido nesta tese, treza noves compos
tos foram estudados, visando tanto a parte estrutural, como da
dos termodinamigos de oito deles. i -

Obviamente que através das diversas tecnicas emprega
das, pode-se Fazer hipoteses a respeito das estruturas dos mes
mos, muito embora a resposta final 86 seria obtida ;om o uso de
difracao de raio=X. Resultados estes que iriam facilitar enorme
mente as comparacoes das grandezas termodinamicas, quer dos hale
tos de wm mesmo elemento, ou de haletos de diferentes metais.

Um dado importantissimo para caracterizar betm o poder
doador do ligante, seria a obtengao da energia de ligagao metal-
ligante; infelizmente ela depende do estudo da reagaoc no estado
gasoso; onde dificuldades foram encontradas. ‘

Com os dados termodinamicos obtidos, pouca  comparagao
pode ser feita devido a escasser de dados na literatura e Ainda
mais pela inexistencia de .adutos cowm ligantes semelhantes. Por
outro lado, este e o primeiro de uma séric de projetos em desen
volvimento nos laboratorios do Imstituto de guimica da. Universi
dade Estadual de Campinas, o que podera levar a um estudo siste
matico no futuro préximo; onde as comparagoes tornar-se-ao mais

conclusivas.
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RESUMO

- ’ ’
Neste trabalho foram preparados e caracterizados uma se

rie de compostos entre sSais de Zinco(II), Cadmio(II) e Mercurio

(11}, e a N—(Bmpiridil)acetamida (aapil), com as seguintes este
quiometrias: MX,.2aapH ( = Zn, C4d e X = Cl, Br, I,,NOB} N

MX,slaapl {M = Cd e X = C1, Br), Zn(ClO&)O.BaapH, HgClz.EaapH e

HgBr,, «laapl.

2 .

2 - » { .

Além da analise quimica elementar, os compostos Fforam
caracterizados por espectroscopia vibracional, medidas de condu
A ~ . - . ) 3
tancia molar e termogravimetria,

’ » * A,
s, estudos espectroscopicos, aliados aos de condutancia,
. Vl o 4 7
revelaram quec em todos os compostos o metal liga-se a aapll pelo
. P S - ~
Hitrocenio piridinico, estando tambem os anions coordenados, com
. "- . "
excacao do perclorato. Todos tamboem ligam-se pelo Oxigenio, a

nao ser o HgCl,.2aapil e CdCl,.2aapH. 7

5

Os compostos apresentam provavelmente, diferentes estru
<turas, tendo algumas sido propostas.

As curvas termogravimétricas permitiram algumas conclu
sbes a respeito da estabilidade térmica dos compostos preparados.

Com os compostos MY,.2aapi (M = Z2n, Cd e X = Cl, Br,
1), HgClz.ZaapH e Hgﬁrz.laapﬂ, foram tambem realizados estudos
termodinamicos com base em medidas calorimétricas em solugaé, e
em determinagdes de entalpias de combustao, entalpia padrao de
formagao, estimativas das capacidades calorificas médias a presg
sao constante nas.fases sélida, liquida e gasosa da aapH.

Dessa maneira as seguintes grandezas termodinamicas fo

ram determinadas para esses cowmpostos: entalpia padrao de forma

- . o N # . . .

¢ao, entalpia de reacac na fase sclida, "entalpia reticular de
van der Waals","entalpia reticular ionica'" e "entalpia de liga
cao™,

Procurou-ge discutir essas grandezas para os compostos

que apresentaram as mesmas estruturas, tendo sido propostas al
~ L ~ . . ’ .
gumas correclagoes em relagao a estabilidade energetica dos mes

mOS-

LT
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ABSTRACT

In the preseht work the follo#ing cémpouﬁds: Mﬁz;éaépﬁ
(M = Zn, ¢d; X = €1, Br, I, NO3 and aapll = N-(2-piridyl)ace=~
tamide), MX,.laapll (M = Cd and X = Cl, Br), Zn(ClD&)2.3aapH R
HgCl . 2aapH and Hglir, alaapH, were prepared and characterized by

elemental analysis, v1brational spectroscopy, measurements of
molar conductance and thermogravimetry.

The spectroscopic data together with the conductance
measurements have revealed that in all cowpounds the metal is
bound to aapl through the pyridini Nitrogen, and the anions are
coordenated, except in the case of the perchlorate. With thé
s2anpH and CdC1

exception of HgCl .2aaptd, all the metals: are

2 2

bound through the Oxygen also.
The compounds probably have different structures, and

a*

some of them were proposed. : - .
The thermograms have been used to draw some conclu-

gions about the thermal stability of the compounds prepared. .
For the compounds MX,.2aapH (M = Zn, Cd and X = Cl,Br,

1), HgClz.aaapH and IHgBr .1aapH, theruwodynanic studies were per

formed by using measuremints from solution calorimetry, and de
terminations of the following thermodynamic quantities for the
aapﬁ:‘combustion enthalpy, standard enthalpy of formation, ave
rage values of heat capacity at constant pressure in the solid,
liquid and guaseous phases. Accordingly, the standard enthalpy
of formation, the reaction enthalpy in the solid phase, the
"van der Waals reticulur enthalpy", the "ionic reticular enthal
py!" and the "bond enthalpy!" were determined for the compounds
studied.

A discussion about the magnltuue of thesc quantities
for the compounds having the same dtructure, and some relation-

ships concerning the energetic stability of these compounds we

re proposed,
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APENDICE - MiDIDAS I SOLUGAO: DETERMINACAO Di A H, A H B

a) Ciclo Lnvolvendo o Aduto de Cloreto de Cadmio

éz}ﬁ, PARA 03 PROCESS0OS NAO TABULADOS NO cAPETULO VI

Tabela 1 = ifeito termico do processo

CdCl +

2

Solvente =

Solugido de CdCl,, em 100 ml de alcool etilice a 298 K

massa de CdCl,, (mg) n x 10° (moles) S (J)
9,411 5,134 -0,3655
13430 74255 -0,4944h
15,91 8,679 -0,6082
18,50 10,09 -0,7136
2,54 12,28 -0,9270
AjH = =7,20 $0,10 kJ mol™t
Tabela 2 - Dfeito teérmico do processo 2 aapH(s) + Solucao de
CdC12 -2 Solucao de (CdCl2 + 2 aapll) em 100 ml de Solugao
de CdCl, em alcool etilico a 298 K. |
mcact,, “caélz x 10° m 2apH ¥ 107 ()
(mg)™ aapli {(moles) Cbs
{(molces) {me)
10,96 5,980 16,28 11,96 2,455
15,59 7 4l 20,19 14,83 2,974
17,10 9,330 25,39 13,65 3,780
19,85 10,83 29,64 21,77 4,272
27,85 15,19 h1,57 30,54 6,011
KKZH = 19,86 % 0,15 kJ mo1

Tabela 3 - LEfeito térmico do processo

CdClz.BaapH

+ Solvente

——— Solugde de (CdCl, + 2 aapH) em alcool ctilico a 298 K.
massa do aduto {(mg) n x 105 (moles) QQBS (1)

10,57 2,520 1,491

13,35 2,930 2,128

17,38 3,814 2,492

20,85 4,576 3,149

23,13 5,076 3,391

2%,87 5,458 3,682

zﬁBH

67,54 & 0,87 kJ mol ™t
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b) Ciclo Envolvendo o Aduto de Cloreto de Mercurio

Tabela & - Efeito termico do processo HegCl

Solugao de HgCl,

2(s) +  Solvente —p

em 100 ml de 1,2 dicloroetano a 208 XK.

massa de HgCl, {mg) nox 105 (rioles) QOBS (3)
4,124 1,519 0,3162
8,475 3,122 0,4680
10,98 4,0&4 0,5710
14,01 5,160 0,7410
17,27 6,361 0,8493
20,64 7,602 1,017
27,27 10,04 1,235
52,68 12,11 1,573
| Al = 13,20 % 0,30 % mol™*
Labela 5 - Efeito térmiéo do processo 2 aapH(S) +  Solucao de
HgClz > Solugao de (HgCl2 + 2 aapH) em 100 ml de Solu
¢ao de 1,2 dicloroetano a 298 K.
5
mHgClg nﬁgc;2 x 107 Baapll aapa™to Qpgs (3)
{(mg) (riolés) {mg) (moles)
5,21% 1,920 5,224 3,037 0,9255
74375 2,716 7,386 5;425 1,290
9,414 5,467 9,437 6,931 1,560
16,24 5,982 16,31 11,98 2,595
27,61 10,17 27,71 20,35 by2h8
32,91 12,12 33,05 24,28 5,153

Tabela 6 - Efeito termico do processo  HgCl, .Z2aapH +

—= Solugao de (HgCl,

A = 21,30 £ 0,27 kJ mol™*

Solvente

+ 2 aapH) em 1,2 dicloroetano a 298 K

massa do aduto (mg) n x 105 (moles) .QOBS (J)
10,42 1,916 14594
11,35 2,087 1,742
20,92 3,847 5,164
32,89 6,048 4,785
£0,79 7,492 71787

11\51'1 =

78,90 £ 1,0 kJ mo1™}




¢) Cicle Envolvendo o Aduto de Brometo de Zinco

Tabela 7 - Efeito térmico do processo
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LnBrz(s) + Solvente —n

Solugao de ZnBr, em 100 ml de alcool etilico a 298 K

massa de ZnBr, {mg) n x 10° (moles) Qons (J)
8,920 3,961 -1,791
15,92 7,069 -3,338
18,94 8,411 - =3,990
22,12 9,823 ~4,646
27,85 12,37 -5,99%

AlH = =17,69 p 0,37 Kj.mol“l

Tabelg_ﬁ - Bfeito termico do processo 2 aapH(s) + Solugao

de

InBr, ——— Solugao de (ZnBr2 + 2aapH) em 100 ml de Solugao

de alcool etilico a 298 K.

Mznpr Bgnpr,” 10° M aapH Baapn * 10° Cops 3
(me) (molés) (mz) (moles) ; '
8,920 3,961 10,79 72925 1,674

15,92 - 7,069 19,32 14,20 3,015

18,94 8,411 2,92 16,83 5,597

22,12 9,823 26,74 19,64 4,150

27,82 12,37 35,70 24,75 55100

Ayit = 20,97 * 0,16 Kj.mol™

Tabela 9 - Efeito termico do Processo ZnBrg.ZaapH + Solvente

—_——3 Solucgao de (ZnBr2 + 2 aapH) em alcool etilico a 298 K.

massa do aduto (mg) n x 10° (moles) Yons (3
10,73 2,156 1,627
15,25 3,065 2,158
17,50 5,518 2,456
19,56 3,932 2,755

24,81 %,987 3,540

zﬁBH = 70,78 % 0,68 Kj.mo1™t



d) Ciclo Envolvendo o Aduto de Drometo de Cadmio

Tabela 10 - Efeito térmico do processo
3 Sglucao de CdABr

Cdir
em 100 ml de alcool etilico a 298 K.

2(s)

95

+ Solvente

2

massa de CdBr, (mg) n x 105 (moles) QOEBS (J)
9,68 3,556 ~0,1910
15,50 5,694 ~0,3350
21,02 i 7,722 -0,4356 _
28,24 10,37 -0,5970
36,45 13,39 -0,7810
49,%9 18,14 -1,080

A g = =585 % 0,05 Kjemor ™

r

Tabela 11 = Efeito férmico-do processo 2 aapH(s) + Solucao de

CdBr, — Solucao de (CdBr2 + 2 aapl) em 100 ml de Solu
¢ho de alcool etilico a 298 K.
-~ -
Mo dpr Regpy, X 107 M apH Toapn X 07| g (J)
{mgz) (molés) {mg) {moles) 0BS
9,68 3,556 9,740 7,154 1,490
15,50 5,594 15,51 11,39 2,381 -
21,02 7.722 21,18 15,56 3,165
28,24 10,36 28,24 20,74 4,197
49,39 18,14 b9, b4 36,30 7,144

zxzn = 19,96 z 0,19 Kj.mol"l

Tabela 12 - Efeito térmico do Processo CdBr2¢2aapH + Solvente

3 Solucac de (CdBr2 + 2 aapil) em alcool etilico a 298 K.

3

massa do aduto (mg) n x 105 {(moles) QO%S (3
10,32 1,895 1,472
12,52 2,300 1,768
15,05 2,764 2,097

. 16,90 3,104 2,360
20,42 3,750 2,842
22,80 t,190 3,145

AH = 75,85 % 0,31 Kj.mor™t
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e) Ciclo Envolvendo o Aduto de Brometo de Mercﬁrio

Solvente
em 100 ml de alcool etilico . a 298 K.

Tabela 13 « Efeito térmico do processo HgBrz(S) +
b Solugao de HgBr

2
5
massa de HgBr, (mg) n x 107 (moles) QGBS (1)
23,35 6,479 0,1200
-
59437 10,92 | - o0,1410 - .. |-
3 ,
k4, 46 12,34 0,1575
50'08 15,90 00,1700
A = 1,51 £ 0,1 kI mor™t
Tabela 14 - Efeito térmico do processo 1 aapH(s) + Solugao de R

HgBr, —> Solucao de (CdBr, + 2 aapl) em 100 ml de solu-

cao de alcool etilico a 298 K.

MieBr Myonpe X 105 mfaapH 4 api® 105 Q

(mg) (Qol%s) (mg) {moles) 0553
23,35 6,480 8,838 6,491 1,450
29,43 8,166 11,13 8,175 1,817
I, 46 12,34 16,82 12,35 2,730 -
61,35 17,02 23,20 17,04 3,627
67,37 18,70 25,42 18,67 3,997

Al = 21,59 ¢ 0,19 kJ mo1 ™t

Tabela 15 -~ LEfeito térmico do processo HgBr,_,.laapH + Solvente

2

> Solugao de (HgBr, + 1 aapH) em alcool etilico a 298 K.

2

massa do aduto (mg) n x lO5 {moles) QORS (1)
9,590 " 1,931 0:71}0
11,87 2,390 0,8720
14,19 2,857 10,9838
18,43 3,711 1,261
21,69 4,368 1,420
24,29 4,891 1,597

AH = 33,56 % 0,61 kJ mo1™t

3




£) Ciclo Envolvendo o Aduto de Iodeto de

Zinco

Tabela 16 - Lfeito térmico do processo _ZnIB(S)

97

4+ . Solvente

—-——> Solugio de ZnI, em 100 ml de alcool etfilico a 298 K

massa de anz (@g) n x 105 (moles) QOBS (J)
19,15 6,000 -3,296
26,10 8,177 -4,101
35,52 11,13 -5,902
45,22 14,17 ~7,527
50,07 15,69 -8,314
62,84 19,69 ~10,42
Oy = =52,88 £ 0,35 kJ mol ™t
Tabela 17 = Efeito térmico do processo 2 aapﬂ(s) + Solucao
de Znl, ———e——ey Solugéo de (Znl, + 2 aapH) em 100 ml de
Solucho de alcool etilico a 298 K.
. 5 ' 5
mZnIg Bonx, = 10° maapH naapH x 10 QOBS (7)
(me) ™ {(molés) {me) (moles)
12,04 3,770 10,2 7,558 1,560
19,15 6,000 16,36 12,02 -+ | 2,603
26,10 8,177 22,25 16,34 15,458
50,07 15,69 42,72 31,38 6,582
62,84 19,69 53,62 39,38 7,936

Tabela 18 ~ Efeito térmico do processo ZnI

AH = 20,5

2

+

9 =~ 0,24 kJ mol_%

.zaapﬁ(s) + Solvente

A 2
———» Solugao de (ZnI2 + 2 aapH) em 100 ml de alcool etilico
a 298 K. '
massa do aduto {(mg) n x lO5 (moles) Qos (1)
17,46 2,952 1,910
26,75 4,522 2,856
'43s19 7s302 4:695
51,79 8,756 5,464
63.53 10,74 6,661
A = 62,74 % 0,46 kI mol ™t




¢) Ciclo Envolvendo o Aduto de

Iodeto de Cadmio

Tabela 19

————-3> Solucao de CdI

-~ FEfeito termico do
em 100

2

Processo

CdI

2(s)
ml de alcool etilico a 298 K.

98

+ Solvente

massa de CdI, {mg) n x 105 (moles) QOBS (J)
10,88 2,971 0,33820
21,22 5,794 0,8800
31,90 8,711 1,284
38,83 10,60 1,640
47,08 12,86 2,014
59,57 16,27 2,557

AH = -15,48 £ 0,19 kJ mo1™l

Tabela 20 « Efeito térmicq do processo 2 aapH(s} + Solucao de
cdr, e S0 1lUG A0 de '(CdI2 + 2 aapH) em 100 ml de Solugao
de alcool etilico a 298 XK.
: ‘ .
“ear, , Tcar, x 10° ™ yapH B apus 10 ps (I
(mg) (moles) (mg) (moles)
10,88 2,971 8,10 5,950 1,347
21,22 5,794 15,80 11,61 2,510
51,90 8,711 23,71 17,42 3,663
38,83 10,60 28,90 21,23 4,410
47,08 12,86 35,04 25,74 5,514
A H = 21,21 T 0,18 kJ mo1™t
Tabela 21 - Efeito térmico do processo CdIz.zaapH_ + Solvente

——+ Solugio de (CdIz + 2 aapH) em alcool etilico a 298 X.

massa do aduto (mg) ‘n x 10° (moles) QOBS'(J)
9,50 1,488 1,087
20,78 3,254 2,170
32,47 5,085 3,341
Lo,34 6,318 ;332
50,39 7,892 5,305
57,15 8,950 6,014

¢QSH = 67,31 ¥ 0,43 kJ mor”t




h) Dissolucoes da aapH

Tabela 22 - Efeito térmico do processo

29

aapH(s) + 1,2 Dicloro-

etano -————» Solucac de aapH em 1,2 dicloroetano.
massa de aapil (mé) n x 10° {moles) U ns {(J)
5,348 3,928 1,003
74275 5,343 1,309
9,465 6,952 1,660
16,38 12,03 2,841
27,69 20,34 4,733
33,07 24,29 5,600

Al = 23,28 % 0,17 kJ mo1l™t

ne - . . . ¢ -
Tabela 23 - Efeito termico do processo aapH + alcool et
{s) =

lico — s Solucao de aapH em alcool etilico.

nmassa de aapH (mg) n x 10° {moles) Qs (J)
11,41 8,380 1,887
16,06 11,80 2,614
21,55 15,83 3,492
28,51 20,94 4,483
55,20 4C,54 3,570

AN = 21,40 £ 0,20 kJ moi™t



