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RESUMO

. ' . . ~ B
Foram determinadas as variacgoes de entalpia padrao (ARH } correspon-

dentes a reacgao:

\ -
MX, gy ¥R DAy > MDA) X, 5 ALHT,

il

cnde n 1l para M =2n e Cd, n = 2 para M = Hg e DA = diacetamida, fazendo-se
uso de tecnicas calorimétricas em solugdo. Com os dados de entalpia padrao de

formag&o dos sais metdlicos e da DA, foram obtidas as entalpias padrao de for-

e - -9 . . -
macac dos adutos na fase solida (AfH ). As energias reticulares de carater co-

valente (AMHQ) e carater ionico (AEHG), alem da entalpia de ligagazo doador-re~

ceptor (AIHQ), que sao definidas por:

1Y . o
sz(g) +n DA(g) - d(DA}nxz(S) 5 AMH

2+ . ; u
M + 2% + DA(g) - M(DA)HXE(S) 4 AIH

(g) ()
MX +1m DA, > NM(DA) X

. e
2(s) () AE

2(s} ?

foram também determinadas a partir das entalpias de sublimacao dos reagentes,
Atraves dos espectros de massa, pontos de fusao e dados de termogra—

vimetria, observou-se que os adutos parecem nao existir fora do estado solido.

B » v ~ - »
Procurou-se discutir as correlagoes entre o3 dados termoquimicos de

espectroscopia vibracional,




SUMMARY

Standard enthalpies (&RHQ) wvere determined by solution calorimetric
techniques, for the reaction type defined by:

‘ ‘ — o
2(sy * T DAy MDA X, 5 ALK,

MX
where n = 1 for M = Zn and Cd, n = 2 for M = Ug, and diacetamide (DA). From
the known standard enthalpies of formation of metal salts and ligand, the

standard enthalpies of formation of the adducts in the solid phase were ob-

tained (Afﬁgﬁ. The lattice energies of covalent charscter (AMHQS and of icnic

character (AIHG) as well as the donor-acceptor bond enthalpy, which are defined

by
A M(DA) X. s A HT
Mgy ¥ B Phegy THOD T, oy 5 Ay
2+ =" ey
DA + M(DA) ¥ : AH
" (g) T 2X g " " (g) " M )n 2(g) I
e
Mo(sy * 0 DAy T HOM Ky gy 5 A

were also determined from the enthalpies of sublimation of the reactants.
Mass spectra, melting points and thermograms suggests that the
adducts exist only in the solid state,
Correlations between thermochemical and vibracional spectroscopie

data are discussed.
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simbolos e Abreviacdes

variagao de entalpia

entalpia padrao de formagao
entalpia de reagdo na fase sdlida
entalpia reticular idnica

entalpia reticular de van der Waals
entalpia de ligacao '
entalpia de sublimacao

designacao de funcao padrao
diacetamida

entalpia de hidrdlise

entalpia de reacao na fase gasosa
estado sdlido

estado liquido

estado gasoso

em solugao

etanol

1,2 dicloroetano

calor observado

deslocamento medido em mm devido a

processo de dissolugao de solidos

= degslocamento medide em mm devido a

calibragao elétrica.
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T. INTRODUCAO

.

Dentre os varios compostos receptores de pares eletrdni-
cos, os haletos dos metais zinco, cadmio e mercOric tém sua guimi-
ca de coordenag¢ao intensamente estudada nos Ultimos anos (1) .

A interagaoc destes Acidos com moléculas doadoras neutras
da origem a novas espécies caracterizadas por possuirem esgtabili-
zagao pouco dependente da energia reticular, denominadas adutos ou

complexos moleculares (2). A formagao destas espécies de adigao

implica na expansao do nimero de coordenacac do Atomo receptor as~
soclada a um ganho de energia. Assim, ganham destaque na intera-
¢ao og aspectos estrutural e energético, gque se comprometen a - ca-
racterizar a nova espécie sob prismas diferentes, porém complemen-
tares. Muito se tem feito no campo estrutural, contudo, o aspecto
energético carece de dados guantitativos que somados aos dados es-—
truturais fagam surgir racionalizagoes qualitativas satisfatdrias
a respeito da estabilidade e reatividade destes compostos.

Sob numero de oxidagdo dois, os metais da familia IIB ad

10 - , f e
{3), gue e estericamente simétrica e, con-

quirem configuragao d
siderando qﬁé a complexagao nao altera significativamente tal dis-
tribuigao, nao ha para o &tomo central estabilizagao por campo
cristalino (4). Desta forma, a esteguiometria de coordenagéo fica
compromissada com outros fatores, tais como tamanho do atomo re=
ceptor, forgas eletrostaticas e covalentes (3), além do tipo dé a-
temo doador {(2) e efeitos estéericos.

A gquimica dos elementos zinco e cidmio sio similares,
sendo que seus sails e adutos apresentam estruturas semelhantes, no
geral tetraédricas (2,5,6), mas em alguns casos octaédriéas (2).

Ja o merclrio demonstra forte tendéncia de coordenar-se sob baixo

nimero. Fisher e Drago (7) determinando os parametros E e C para
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varios compostos de adigao dos metais da famllia, propdem que tais
discrepancias de compoertamento sao consequéncias das diferencas em
energia dos niveis de coordena¢do dos ions, diferencas estas que
favorecem a estabilizagao de determinadas geometrias moleculares.
Nao sao considerados fatores estéricos.

0 cation zinco(II) € um acido de relativa dureza (4),
sendo a pricri, esperado uma razoavel tendéncia em coordenar-se
com bases que possuanm por sitios de-doagéo adtomos dos elementos o-

xigénio, nitrogénio, entre outros. Dos varios adutos isolados (8~

19), estruturas tetraédricas e octaédricas sao identificadas, sen-
do tals estruturas indépendentes do tipo de atomo doador. Isto con
tradiz a hipdtese de Oxgel (20) que prediz a geometria dos adutos
en fungao do atomo doador. Excetuando-se o flucreto de zinco, os
demais haletos demonstram propriedades tipicas de compostos cova~
lentes. Em todos os casos, a geometria em torno do metal & tetra-—
édrica, sugerindo ainda os dados de raios-X a presenga de pontes
de haletos (3).

0 cadmio mostra o mesmo dualismo de coordenagio que o.
zinco. Contudo, coordenagao seis torna-se muito mais proﬁunciada
na sua forma divalente, o gue pode ser justificado pelo seu raio
idnico {92 prm) (3) e nao pelos seus niveis eletrdnicos s, p e d
mais externos, que a priori favorecem estruturas tetraédricas (7).
E um acido bem menos durc que o zinco, possuindo estrﬁturas octaé~
dricas em compostos cujos_analogos de zinco sao tetraédricos (21~
23). Seus haletos sao também covalentes (com excegdo do fluoreto),
com geometria octaédrica, sendo duas unidades metdlicas unidas por
pontes de haleto (3).

0O mercurio mostra pouca tendéncia de estabilizar estru-
turas em que o nimero de atomos coordenantes excede a quatro, sen—

do comum estabelecerem~se sistemas lineares e tetraédricos. Inte-
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racoes dos haletos de merciirio com béses organicas onde as pontas
de doagao sao atomos como nitrogénio e oxigénio, sdo fracas a pon-
to de nao alterarem significativamente a estrutura do sal reagente
(21,24,25). Contudo fortes interagdes surgem com fosfindxidos e
arsindxidos (2,6). Nestes casos, as 1iga96@s formadas estabele-
cem~se segundo tetraedros distorcidos. No estado divalente, o mer
clirio & um acido mole e da mesma forma que os haletos de zinco e
cadmio, excetuando-se o fluoreto, oé demais sac de natureza inter-

mediaria entre idnica e covalente (1,3).

0 fato de serem descritos compostos organometalicos, di-
alquilaminicos e alcdxidos dos trés elementos (1,26), estao inclul

3¢ NR,

lizam por interagéo com os fons Zn(II), CAd(II) e Hg(I1), sendo que

dos lons do tipo “CR e OR no elenco de bases que se estabi
em nenhum dos casos hd formagao de complexos moleculares, ou seja,
as espécies gue surgem da interacao dgs fons com estas bases, nao
podem ser enquadradas no conceito de Lindgvist (2).

Dos varios compostos que doam através de carbonilas, as
imidas aciclicas, que sao compostos de formula geral R CONHCOR,, , .
possuem muitos compostos de adicao descritos com varios metais
(23,27-31). Este laboratorio tem dado especial atencado ac estudo
da coordenagao de llgantes imidicos, tendo sido isoladas espeCLes.
de adlgao com varios metais lantanldlcos a de tranSLan (27,32~
35).

Das imidas acic}icas, a mais simples é a diacetamida
(R1=R2=CH3), que se apresenta como um ligante muito especial, de-

vido suas varias possibilidades estruturais (36), (fig. 1). & pos

] .

sivel sua estabilizagdc segundo um dimerc estivel cis-trans (for-
ma A), de simetria C_, que surge por recristalizagéo en matancl,
=y

etanol, éter, clorofdrmio, tetracloreto de carbono ou a partir de
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. T H T
& { | N
CHéxﬂj///A\\\]fﬁQ CH, I\\\\][/C”“Tg me(/// \\\\rfp
H, CHy CH,
forma A forma B forma C

Fig, 1. As formas de cristalizagao da diacetamida.

sua forma fundida.  Outra p@ssibilidade de cristalizagac & um mo-
ndmero trans-trans (forma B), de estabilidade menor gue a forma di
mera, gue & obtida por cristalizacdc em agua e provavelmente exis-
te em solugao aquosa. E improvavel que a diacetamida possa exis-
tir como um mondmero na forma B, devido a sua forte tendéncia  em
dimerizar. H& também outra estrutura possivel tedricamente, & pre
dita muito instavel (36), nao sendo ainda isolada. A forma A & a
mais @stévei das trés, contudo o ligante pode estabilizar segundo
a B, através de complexagéo, como sugerenm estudos feitos tanto na
fase sOlida (9,27,32) quanto em solucdo (37).

Gentile, Shankoff e Ca:loto (9) descrevem a ﬁréparagéo
das espécies de adigdo que surgem da interacado da diacetamida com
haletos da familia IIB. Seu trabalho & estritamente estrutural,
sendo discutidos dados de espectro vibracional na faixa 4000 a 600
cm-l e raios—-X que levaram os autores a concluir sobre a geometria
dos adutos.

£ interessante frisar, que os pesquisadores chegam a con
cluir a respeito da "forga da interagao" (pardmetro inteiramente

relacionado com-a entalpia de ligagao), baseados em dados de in-
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fravermelho. Embora inadeﬁuédas, correlagoes deste tipo (decrésci
mo de frequédncia com a forga da ligagao), sac comuns em muitos tra
balhos (38-40) e como bem criticam Lindgvist e Zachrinson (41)"...

gue as correlagdes entre dados espectroscoOpicos e outras grandezas,
inclusive as entalpias de intera@éo, nem senpre COCOrrem, me smo

guando comparadas nas mesmas condig¢oes ...", multo pouco se pode

conclulr da energia da interagéo a partir de dadqs provenientes de

t&cnicas gue nao sejam calorimétricas. “

A medida da variagao de entéléia ten sido apontada como
a melhor forma de se medir a "forca da ligagao" de interagbes  do
tipo doador~receptor (42-43), pois na medida de AH, s métodos teéer
mogquimicos sao os mais exatos e precisos (44).

Com intuite de se obter dados termoguimicos gue permitam
melhor entendimento da interacdo dos haletos da familia IIB com mo
léculas doadoras de P=0 e C=0, este laboratdrio tem desenvolvido
varios trabalhos de pesquisa (10,45). No momento estao em andamen
to estudos calorimétricos de adutos dos ligantes tribenzil fosfi-~
noxido trietil fosfindxido, N,Nfdimetil acetamida, N,N-dimetil for
mamida. Nesta dissertagao sido apresentados e discutidos resulta-
dos obtidos do estudo da interagéo dos sais MXZ (M = Zn, Cd,‘ Hg;
X = Cl, Br, I) com diacetamida. Os dados termoguimicos sao discu-
tidos em aaigéo aos dadeos estruturais, ja descritos na literatura'

(9).



IT. PARTE EXPERIMENTAL

pevido a prepaxagéo dos compostos-de adicao exigir condi
coes anidras e as medidas fisicas carecerem de pureéa quimica, pro
curou-se partir de reagentes e solventes realmente Puros, gsendo ne
cessirio em alguns casos, fazer-—se preparagoes em laboratdrio, ao
inves de se purificar produtos comerciais.

Neste capitulo, sdo descritas as ticnicas de preparacgao
e puxificagao dos sais, ligante, adutos e solvéntesJ alem de se es
pecificar 08 metodos analiticos e a aparelhagem utilizados para

testar a pureza de todos 0s compostos. Incluem—sa tambem, todos
os métodos instrumentais envolvidos em determinagoes calorimétri~

cas e de espectro vibracional.

a) Etanol e fter~Etilico

0 produto comercial Carlo Erba foi purificado segundo mé

todo descrito por vogel (46), obtendo~se produtos anidros.

b) Anidrido Acético

0 produto Fisher foli purificado pox destilagéo simples,

tomando-se a fragao intermediaria a 140°c.

¢) 1,2-Diclorcetano

O solvente Carlo Erba foi lavado com solucao aquosa de

nidroxido de potadssio e apbs extragao, sSeco sobre P,0c. A destila

cao final foi feita fracionadamente.

17.2. Sais Methlicos - Preparacac € purificacao

a) Cloreto de Zinco

0 sal de zinco foi preparado segundo método descrito por



Butler e Hamilﬁon (47). Cléréto dé hidrogénio provinde de gerador
& borbulhado por duas horas em éter anidro que contém zince meti-
lico Merck seco e livre de &xido. O sal produzido pela  oxidagao
do metal & obtido puro por evaporagao do solvente em linha de va-
cuo e, devido sua alta higroscopicidade, @ mantido em ambiente a-

nidro sob atmosfera de gas inerte.

) Brometo de Zinéo

Carbonato de zinco Carlo Erba & tratado com acido broml-

dico concentrado, até que o pH da mistura alcance a faixa de 6 a 7
unidades., Filtra-se em placa porosa, com intuito de se eliminar
solidos provenientes da precipitagao de carbonatos, sendo o filtra
do concentrado & o0 sal obtido mantido em ambiente anidro, na pre-

senga de nitrogenio gasoso.

c¢) Iodeto de Zinco

O produto comercial Carlo Erba € seco a vacuo, mantendo-

se O sal em ambilente anidro.

d) Cloreto de Cadmio

O sal comercial Carlc Erba, foi purificado segqundo méto-

do descrito por Christow (48). Cd4dcli, 2 1/2 Hy0 é tratado com clo-

2

A5

reto de acetila a temperatura ambiente. O tratamento durou doze - - -

horas, sendo mantida intensa agitagao. Excesso de desidratante &
removido por filtragao a vacuo, em placa porosa. O sdlido, agora
desidratado, & seco a vacuo com aguecimento esporadico e  mantido

sob atmosfera de gas inerte.

e) Brometo de Cadmio

Preparado de medo analogo ao sal de zinco, partindo-se

de carbonato de cadmio, Carlo Erba PA.



£f) Todeto de Cidmio, Cloreto e Brometo de Mercirio

Os produtos comerciais Carlo Erba e Fisher (para os sais
de mercurio) foram secos a vacuo e mantidos em ambiente anidro.

Todos os sals preparados ou purificados tiveram seu teor
de metal testados via titulagio complexométrica, cujos métodos sao

descritos a seqguir, sendo os resultados apresentados na tabela 1.

mabela 1. AnAlise de metal dos sais

preparados e purificados.

sal Calcilado Obsezvado
ZnCl2 47,97 47,93
ZnBr, 29,02 29,02
Zn12 20,48 20,62
CdC12 61,32 61,49
CdBr2 41,29 41,10
CdI2 30,69 30,74
HgC12 73,88 73,56
HgBr2 55,66 . 55,90

II.3. Preparacao do Ligante

A diacetamida fol preparada segundo método descrito por
Polya e Tardrew (42) com pequenas alteragaes gque fizeram com que o
rendimento aumentasse de dez para trinta e cinco por cento.

0 processo & descrito pelas equagGes:

CHCl3

CHBCONH2 + HClL —— CHBCONH3C1

BEC T



CH Q0 ——— HN{CHBCO)Z +

CONH3C1 + (CH
refluxo

Cco)

3 37702

CHBCOOH + HCI

Acetamida & dissolvida em clorofdrmio seco e transforma-—
da em seu cloridrato por reagao em solugao com cloreto de hidrogé-
nio que € borbulhado desde o gerador. O cloridrato & separédo do
meio de reacao por f£iltragac em placa porosa e a seguir seco a va-
cuo. Na segunda etapa, o solido e aissolvido em anidrido acético

anidro e ambos refluxados por seis horas. Uma primeira purifica-

gao & feita quando a diacetamida € destilada a temperatura  supe-
rior a 200°c, purificaczo gue ge completa apds seguidas recrista-
lizagoes em éter seco.

A identificagao do ligante foi feita através de ponto de
fusao, 790C, espectro de massa (fig. 2) e ressonéncia magnética nu
clear ( ppm 2,30, singlet, correspondenie aocs sels protons dos

grupos - COCH ppm 9,80, longo, devido ac grupo — NH). Os da-

37

dos observados sao concordantes com os da literatura (SQ)N

I1I.4. Preparacao dos Complexos

Em todas as preparagoes procurou-se trabalhar sob condi-
¢oes anidras. Para tal, usou-se balCes de fundo redondo com 100
ml de volume e boca esmerilhada 24/40. Os baldes eram unidos a 1i
nha de vAcuo através de juntas terminais com torneira e os solven—
tes e reagentes 80 eram transferidos depois do - paléo
ser sujeito a vacuo pdr éerca de duas. horas e aguecido es#ofadi"
camente para eliminar a adsorgao superficial de umidade que se re-

tem no vidro. A agitacao foi sempre magnética. Em preparagoes

que estavam envolvidos sais de zinco e cadmio, partiu-se de um gra
ma de sal e dois gramas para os de mercirio. O ligante foi sempre

em alonga com junta igual a do balao e adicionado em quantidades

17
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que definissem perfeitamente a estequiometria da reacao. Em todoé
os casos, 0s sais foram pesados em camara-seca € as transferéncias
de material feitas sob intensa corrente de nitrogénio, previamente
saco., Os solventes foram sempre adicionados através de seringas

de wvidro.

a) Compostos de Zinco (ZnDAX2 ; X = Cl, Br, I}

O sal de zinco & pesado e transferido guantitativamente
ao balao. Fter-etilico & entdo adicionado (20 ml) e a mistura a-

gitada até a total solubilizagao do sal. Apds isto adiciona-se o

ligante em quantidades que satisfacam a estequiometria 1:1. Pou-
cos minutos apds a adicao do ligante, o aduto precipita, sendo que
o tempo de precipitacao aumenta do cloro para o iodo. O composto

& entao filtrado a vacuo em placa porosa e seco.

b) Compostos de Cadmio (CAPAX,); X = Cl, Br, I)

Solugdo etandlica concentrada & preparada para cada  um
dos sais, sendo o ligante adicionade a solugao em guantidades cor-
respondentes a equimolaridade em relagao a massa de sal. A mistu—
ra & agitada por duas horas. Apds este periodo, o solvente & eva-
porado parcialmente e éter etilico & adicionado. © baldo & levado
ao congelador, onde os compostos comegam a cristalizar apés dexz
dias; Depois de surgirem os priméirosrcristais} saturé—se “ ainda
mais a solugac e adiciona-se éter. A cristalizagdo torna-se com-
pleta apos mais dez dias. O sélido_assim obtidc & filtrado a va-

cuo em placa porosa e seco.

c) Compcstos de Merclrio (Hg(DA)2§2; X = Cl, Br)

0 mesmo procedimento de preparacac dos compostos de cad~
mio & levado a efeito para os compostos de merclrio, excetuando-se

o fato da estequiometria da reagaoc ser 1:2. Assim, o dobro de mo-



les do ligante & misturado a solugao gue possue o0 nimero de moles

contidos em dois gramas de sal puro.

II.5. Analise Elementar

Os compostos preparados foram caracterizados por anali-
ses elementares de metal e haleto. O composto de cloreto de cad-
mio, por nao ser descrito, teve seu percentual de nitrogénio deter
minado, em adigao aos de metal e haleto. |

As anadlises de metal, foram feitas via titulacao comple-

xometricamente com EDTA; segundo métodos propostos por Schwarzen-
bach (51) e Flaschka (52). Nos casos em gue o lon Hg{II) foi ana-
lisado, a titulagao teve seu ponto final determinado espectrofoto-
metricamente, utilizando-se o espectrofotometro Metrohn-Herisau mo
delo E 1009, devido a dificuldade de cbté~lo de modo wisual.

Os percentuais de haleto foram determinados potenciome=
tricamente com nitrato de prata, como descreve Zigerling (53). Os
compostos de merciurio, foram tratados com zinco metalico livre de
oxido antes de serem titulados, visto pouco se ionizarem em solu-
¢cao, © que causava resultados sempre baixos em relagéo aos percen-
tuais calculados.

A anadlise de nitrogénio foi feita segundo método de Kjel
dahl (54), acrescido das modificagoes propostas por Ogg (53) e Vo~

gel (56), qgue tornam a analise mais segura.

II.6. Méetodos Instrumentais

a) Ponto de Fusao

. 0s intervalos de fusao dos compostos foram obtidos no a-

parelho Reichert. Devido serem todos os adutos pouco sensiveis a

umidade, foi possivel operar em placas comuns.
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b} Termogravimetria

Fez-se analise termogravimétrica com intuito de se estu-
dar o mecanismo de decomposicao térmica dos adutos, além de obter
informagoes analiticas.,

As medidas foram tomadas, utilizando-se & termobalanga
Perkin Elmer modelo TGS-1l, equipada com uma eletrobalanca Cahn RG.
Em todos 0s casos, a velocidade fol mantida a SOC/min, & as massas,
sempre proximas a 1 mg, as gquails foram pesadas diretamente na ter-

mobalanga em cadinhos de platina. A faixa de aquecimento, mante-

ve-se constante para os compostos de Zinco e Cadmio (até@ 900K, tem
peratura limite do aparelho), e sensivelmente reduzida para os com
postos de merclirio, em fungzo de sua volatilidade caracteristica.
0 forno foi sempre mantido sob corrente de gas nitrogénio, de pro-
cedencia White Martins, com fluxo de 25 ml/min. Todas as tempera-
turas gque caracterizavam perda de massa, foram corrigidas, devido
a nac linearilidade do termopar do sistema. A calibragio foi rea-
lizada com base nas temperaturas Curie, de varios materiais ferro-

magneticos.

¢) Medidas de Condutancia

Medidas de condutincia foram tomadas nio s& para os com-
postos de adicdao, como também para todos os sais metilicos puros,
nos solventes dos respectivos ciclos, com intuito de se ter infor—
maqoes do comportamento eletrolitico de todas as esp801eb envolvi-
das. Tados os valores foram tomados a 25 C em uma ponte Konduktos
cop Metrohm E 365B, a qual se acoplou uma cela de constante igual
a 0,0875 cm"l. | |

0Os solventes utilizados, 1,2 dicloroetano e etancl, fo=-

ram prévia e rigorosamente desidratados, segundo os métodos ja a-

presentados, e suas condutancias lidas. O alcool etilico apresen-



tou o valor 5,0 x 10"7 -1 cm“l e o segundo solvente 2,95 x 10_8 le

cm_l. Tais resultados estao dentro da faixa de condutincia espe-

cificada como adegquada (57).

d) Espectros de Massa

Obteve-se o espectro de massa do ligante, visando carac-
teriza-lo, e dos compostos preparados, no sentido de se ter idéia
da sua existéncia ouw naoc na fase gasosa. O aparelho utilizado foi
o Espectrofotdmetro Finnigan 1015 §/L de deflexao quadropolar, sen

do a energia da fase eletrdnica na faixa de 20 eV, e a temperatura

. . 0,
gue as amostras foram sujeitas quando injetadas, sempre 40°C supe-

rior as respectivas temperaturas de fusao.

@) Espectro Vibracional

Tanto para o ligante como para os compostos foram obti-
dos espectros de absorgac na regiao do infravermelho, na.faixan de
4000 a 150 cmml. Para tal utilizou-se dois espectrofotdmetros. O
aparelho Perkin-Elmer modelo 337 forneceu os espectros na faixa de
4000 a 400 cm_l. Todos estes espectros foram medidos entre placas
de KBr polido, e em duas secgdes. A primeira definida na faixa de

4000 a 1300 cmﬁl, tinha fluorolube (Fisher) como emulsificante. A

segunda, medida na faixa de 1300 atée 400 cm—l, usou-se nujol (des-

tilado a vacuo sobre sédio metdlico), como emulsionante.

O aparelho Perkin-Elmer modelo 180, foi utilizado para
se medir os espectrxos na faixa de 500 a 150 cm—;,” O emulsionante
em todos os casos foi nujol, e a emulsac mantida entre celas de po
lietileno denso sdolide. Em todas as medidas, foi necessario com~

pensar-se o feixe de referéncia, com um segundo par de celas do

mesmo material, contendo somente emulsionante.



II.7. Métodos Instrumentais com Fins Termoguimicos

A medida da entalpia de reagao de formagdo dos adutos na
fase solida & fundamental neste trabalho.

Sua determinacac foi possivel por aplicar-se a Lei de
Hess em um ciclo de trés etapas, onde solidos puros sado  diluidos
em solventes ou solugdes adequados, como descrito no capitulo TII.

0 sistema utilizado na determinagao das entalpias corres
pondentes a cada uma das etapas fol LKB=-8700-2, gue passa a ser

discutido.

a) Sistema Calorimetrico de Precisao LEKB~8700-2

As medidas de efeito térmico causado por dissolver-se u-
ma guantidade conhecida de s6lido em um dado solvente, foram fei-
tas utilizando-se o sistema calorim@trico LKB-8700-2 acoplado a u-
ma unidade registradora Goerz Eletro modelo Servogor-S.

O calorimetro em descrigdao € isoperibdlico, ou seja, em
seu regime ideal de trabalho, o fluxo de calor devido a processos
quimicos e/ou fisicos @ nulo ou constante e proximo de zero.

A figura 3 apresenta esquematicamente as unidades gue
compoem © sistema (58),

0 vaso calorimétrico (l) & constiuido em vidre “Pyrex",
e possue capacidade para 100 ml. Encontram-se no interior do vaso
um termistor (2) de 2000 Q, com coeficiente de temperatura —SOIQK“l
a 298 X, uma resisténcia de aguecimento de 50 O (3) e um agitador
de éﬁro (5) cuﬁas héliceé (6) permitem o encaixe de uma ampola de
vidro cilindrica que cont@m a substancia. Quando o sistema esti-
ver em equilibrio térmico e desejar-se quebrar a ampola, mecanica-
mente aperta=-se o agitador, o gqual pressiona a ampola contra um
"dedo" de safira (7) que esta fixo ao fundo do vaso calorimétrico.

O equilibrio térmico & alcancado ac colocar-se o vaso ca
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Fig. 3. Esguema das Unidades que compoe o sistema LKB-8700.

1

lorimétrico em wn cilindro de bronze (4}, onde uma "camisa" de ar

]
1
i

envolve a unidade de vidro. O recipiente de bronze & entdo mergu-

lhado em um termostato contendo agua (9), cuje temperatura pode
. . o - .

ser mantida constante a 0,001L7C por varios dias (52). Esta esta~

bilidade €& governada por um controlador proporcional (10) e tamben
prd IR I Ind . foantindl

c
por se usar um segundo termostato externo a 24°C (Heto, mod. Heto-
therm), nao mogtrado no esguema, cuja temperatura & controlada in-
dependentemente e préwtermostatizada por um terceiro termoatgto
com unidade de refrigeracdo Braun (modélo Frigomin", a 18°¢).

O termistor 2 é liga&o a um dos bfégos da pohte de Whe-
astone (ll) (seis décadas, de 0,01 a 6111,11 2}, ligado a um galva
nometro eletrdnico (12) marca Hewlett-Packard (modelo 4194), cuja
saida éstéracbpladala um tegistrédéf-(lg) (Goiefs Eiéfrby; -

C calorimetro € calibrado eletricamente por meio do re-

sistor (3), crondmetre eletrénico (l4) e uma fonte de corrente (15)



(mais estavel do que 1:50000; éoténcia de salda regulavel entre 20
e 500 mw (52). A medida da resisténcia de (3) e feita pelo poten-
ciometro (16), no intervalo de 0,99000 a 1,01199v, com precisao de
1:50000 (58).

Embora o calorimetro seja calibrado eletricamente com al
ta precisao, Jorge (45) testou todo o sistema medindo a entalpia
de dissolugéo do tris(hidroximetil)amino metano (THAM) em solugao
0,1 molar de HCl, conforme indica a Uniao International de Quimica

Pura e Aplicada. A média dos resultados encontrados, apresentou

desvio padrao menor do gue um por cento, sendo bem concordante com
valores publicados por varios autores (59~64), incluindo o de Gunn
{65), Gue & o valor recomendado pela IUPAC (66).

Especial cuidado deve ser tomade com a pureza dos solven
tes. Em todos os casos, utilizoumse-lﬁo ml de solvente purificado
como ja descrito e escolhido em fungao do ciclo como justificado
no proximo caplitulo.

No que se refere a pesagem, todas as massas pesadas quer
para fins calorimétricos, quer para fins analiticos, o foram na ba
lanca eletrdnica Mettler ME-22, com precisao de 0,01 mg. Em casos
gque alguma espécie demonstrasse higroscopicidade, a transferéncia
do material foi feito em camara seca, utilizando-se ampolas veda-

das adequadamente (Fig. 4).

b) CAlculo de AH na Dissolucao dos Solidos

A figura 5 mostra curvas de dissolucao endotérmicas e e-
xotérmicas de solidos em solventes.

Usar-se-a o exemplo de entalpograma de dissolugao endo-
térmico para se mostrar o método de calculo dos efeitos  térmicos
observados, o qual se baseia nos trabalhos de Dickinson (67).

A linha 1 representa o sistema em eguilibrio a 25°¢.



(d) o (b}

Fig. 4. Os modelos de ampolas, nes gquais pasam-
se solidos ou liquidos envolvidos em me-
didas termoquimicas. (a) ampocla apropria-

da para pesagem de material higroscOpico.

(b) ampola para material comum.

Quande a ampola & quebrada, a linha de base & deslocada para a es~

uerda, até que o efeito térmico causado pela dissoluclo termine e
ke

P4

© sistema entre novamenite em equilibrio, © que & representado pela
linha 2. A calibracao é iniciada no ponto ¢ da linha 2. Cutra
vez a linha de base € deslocada, mas no sentido oposto e 0 eguili-
brio (linha 3) s6 & alcangado guando o efeito térmico causado pelo
calor dissipado pelc resistor interno ac vasc cessa.

Left , & o deslocamento medido em mm, causado pela dissé

lugao do sblido tomado quando as areas (regides enegrecidas da fig.

calib ¢ 9ue € o deslocamento

5.a) sao iguais, da mesma forma que L
causado por se passar uma corrente i, por um tempo t em um resisg-
tor de resisténcia R, & tomado.

Desde que L p representa o efeito Joule, que & obtido

cali

por: - A o
Qu.yip = Ri° ¢ ' (eq. 2.1)

entac o efeito térmico causado pela dissolugdo serd: ... . ..

L
o, =—2f8 g2 ¢ (eg. 2.2)

obs Lcalib
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Fig., 5. Curvas de dissolugao de reagentes correspondentes a

(a) processo endotérmico, (b) processo exotérmico.

Desta forma o registrador tem sua escala diretamente ca-
librada em entalpia. .

Como na faixa de massa em gque a quantidade de um inico
soluto € insuficiente para saturar a solugao, o efeito térmico to-
tal & relacicnado com o nimero de moles do sdlido dissplvido atra-

vés da equagao:

0 =n A H ' (eqg. 2.3)

sendo que uma reta & esperada quando se grafa o efeito térmico ob-

servado contra o numero de moles, de modo que o coeficiente angu-
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ler desta reta @ numericamente igual a variagado de entalp:s  (fig.

Q obs/joule

,némerc/moies

Fig, 6. Correspondéncia linear entre o calor observado pelé
dissolugao e o numero de moles de material dissolvido.

Em todos o0s casos, o coeficiente angular fol determinado
atraveés de minimos gquadrados, utilizando~sge uma calculadora Texas
(modelo SR-51~IT) e as areas destacadas nos entalpogranas foram

obtidas através de wm planimetre P20 Warszawa, modele 10704,



III. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resulta-
dos das medidas analiticas e termogquimicas executadas neste traba-

1ho.

TII.l. Medidas Fisicas e Resultados Analiticos

Os métodos. analiticos e instrumentais descritos no capi~
tulo anterior, permitiram a caracterizagac e a tomada de varias
propriedades fisicas dos compostos de adi¢@o em estudc, 0s quais
sao de cor branca, inodoros, pOUCo sensivéis a umidade, termicamen

te instaveis e nao eletrdlitos em vArios solventes.

a) Ponto de Fusao

Os intervalos de fusao estiao apresentados na tabela 2.
Varios compostos, como os de ZnIZ, CdIz, HgCl2 e HgBrz, décompﬁse“
ram~se apds a fusao, devido a evaporacgdo do ligante, o gue demons-—

tra que estes adutos sao instaveis j3 no estado ligquido.

Tabela 2. Temperatura de Fusao

dos Compostos

Composto - Tempeégtura
ZnDAClz 147,0-148,0
ZnDABrz 210,07212{0.
ZnDAI, 192,0~-194,0
CdDACi2 >340,0
CdDABrz- >340,0
CdDA12 143,0~-144,0
Hg(DA)2012 105,0-107,0
Hg(DA)ZBr2 124,0~-127,0




b) Analise Elementar

- 0s resultados provenientes das analises elementares de
metal, haleto e nitrogénic saoc apresentados na tabela 3. Todas as
determinagoes foram repetidas trés vezes, com intuito de bem ca-

racterizar os compostos.

Tabela 3. Analise Elementar dos Compostos

, 2 Metal 2 Haleto % Nitrogénio
Composto _
Calc. Obser. Calc. Obser. Cale, Obhser.

ZnDACL, 27,54 27,49 29,87 29,63 . -
ZNnDABr 29,05 19,86 48,97 49,06 - -
ZnDsz' 15,57 15,37 60,39 60,57 = -
capacl,, 39,53 39,49 24,97 25,03 4,93 5,06
CADABr,, 30,11 30,20 42,81 42,77 - -
CADAL, 24,05 24,07 54,31 54,19 - -
Hg (DA) ,C1, 42,34 42,30 14,96 14,89 - -
Hg (DA) ,Br, 35,65 35,55 28,40 28,62 - -

c) Termogravimetria

As analises termogravimetricas executadas fornecem infor
magoes da estabilidade térmica dos compostos, do modo que propde
Wendlant (68).

Embora os compoétos demonstrem carécteristicas praprias
no que se refere ao percentual e ao intervalo de temperatura de
perda de massa, & comum o fato dos termogramas apresentarem sempre
duas etapas de decomposigéo. A primeira, corresponde para os com-
postos de zinco e cadmio a salda do ligante e, para os  compostos

de mercurio a perda simultdnea dos dois ligantes. Na segunda, os
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sais sublimam totalmente, sem deixar residuos, excetuando—se o ca-
so do aduto de chlz, onde ha uma pequena massa residual.
Interessante caracteristica apresentam os compostds de
mercirio. Quando o ligante &, N-(2-piridil-acetamida) (10), N,N-
dimetil formamida (69), N,N-dimetil-acetamida (70}, trifenil fos-
findxido (45), a perda do ligante & simultéﬁea a sublimagao do sal
No caso dos complexos com diacetamida, a salda do ligante & bem ca
racterizada, antes da sailda do sal.- Isto elimina a chance dos a-

dutos existirem na fase gasosa.

A tabela 4 mostra os resultados obtidos por analise dos
termogramas, e nas fiquras 7, 8 e 9 estao as curvas de perda de

massa para todos os compostos.

d) Espectro de Massa

A analise dos espectros de massa dos compostos de adigao
indica a sua nao existéncia na fase gasosa.

As espécies de adigfo dos sals zinco e cadmio, apresen-
tam espectios idénticos ao do ligante, gquando livre de coordenagéo
(fig. 9), cuja fragmentacao ja €& discutida na literatura (71).

'O espectro dos adutcs de mercUrio, mostram picos que bem
caracterizam as fragmentagoes da diacetamida e do sal, os quais o~

correm independentemente (fig. 10).

e) Medidas de Condutancia

Medidas de conduténcia dos compostos em estudo nos sol-
ventes nitrometano e 2-propanol, sao apresentados na literatura
(9).

Durante este trabalho, tomou-se os valores de condutan-
cia nao sd dos adutos, como também dos sais puros, nos  solventes

etancl e 1,2 dicloroetano, que sao os ligquidos utilizados nos ci-
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clos termoguimicos.
| Os solventes, quando puros, tiveram suas condutancias me
didas e os valores, ja apresentados no capitulo anterior, estao
dentro dos critérios que propoe Geary (57).
Tanto adutos, guanto sais, demonstraram-se nac eletroli-
tos, o que sugere um comportamento nao idnico para os dois casos.
Os valores das condut@ncias e das concentragoes estao grafados na

tabela 5.

II1.2. Medidas Termoquimicas

Em interacgoes do tipo acido-base de Lewis, a entalpia de
reagéo na fase gasosa; tem sido sugerido ser a medida da "forga da
ligacao" (43).

Uma equacao quimica genérica, considerando~se A o acido

e B a base, seria:

+ ;
AB .y i AH

By ¥ Bue) g

Contudo, a obtencao precisa deste parametro nem sempre &
possivel por varios motivos, como, a labilidade dos reagentes, ing
tabilidade térmica dos complexos, entre outros.

Usa-se calcular o valer de AgH através de medidas indi-~
retas, langando-se mao de ciclos termedinamicos, gue sao esguemas -
graficos para a expressao e aplicagdo do "Principio da Aditi&idade“
a sistemas onde ocorrem reagoes gquimicas ou transicdes de fase
(72) , sendo seu planejamento feitoc a partir das propriedades f£isi-
cas de todas as espeécies envolvidas.

E inquestionavel ¢ fato de que os ciclos termodindmicos
aumentam a incerteza da medida de AgH, pois, cada etapa experimen-

tal introduzida, traz consigo desvios, mas, sao os ciclos, o anico

acesso ao valor da entalpia de reagao em fase gasosa para boa par-



te dos compostos de adigao.
No caso simples das espécies A, B e A B serem solidos,
as entalpias de sublimacao dos trés compostos siao necessarias para

se estimar AgH. 0O ciclo termoguimico correspondente seria:

A_H
g
o+
Tg) N T A
&
g g " g
As HA As HB As HAB
A + B AREM“? AB
(s) (s) (s)
N g U Y-
AH = ApH + 8 Sy - A Fmy - 8 THy

No entanto consideravel parcela das espécies de adigao
sao instdveis na fase gasosa, além de em muitos casos tornar-se di
ficultoso determinar-se entalpias de sublimacao tanto dos reagen-
tes, quanto dos adutos (0 gue no geral € feito por medida dé pres-
sao de vapor). Assim, AgH muitas vezes & inviavel como parinetro
medidor da forg¢a da ligag¢ac metal-ligante.

Nestes casos, estimar-se o valor da energia de reticulo
cristalino (U) & Gtil no sentido de substituir qﬁalitativamente a
informagdo que seria obtida através da entalpia de reac3o em fase
gasosa.

Para compostos com ligacgoOes predominantemente idnicas o
parémetro U pode sermdéléﬁlado tedricamente através da equaéaé de
Kapustinski (73), sendo significativa a concordancia dos valores

calculados com os determinados através dos ciclos de Born-Haber

(74). Nos compostos covalentes, parametros adicionais devem ser

considerados, quando se aplica a equagao de Kapustinski, pois a e-



nergia reticular envolve potenciais gue dependem nao dos raios ié
nicos, das cargas idnicas, do nimeroc de Ions, mas tambdm potenci-
als dependentes de formacdc de ligacoes covalentes e de estabili-
zagao por campo cristalino. Yatsimirskii (74) considerando estes
termos adicionais, consegue calcular energias de reticule crista-
lino para vArios compostos que possuem ligagdes de natureza cova-
lente, os quais concordam dentre de erros mencres gue 2%, com va-
. lores experimentais. Contudo nem o trabalho de Yatsimirskii nem

de outros autores (75-77), fazem referéncia a compostos de coorde-
nagao.,

| Como descrito na introdugao, excetuando-se os fluoretos,
todos os demails haletos dos metais zinco, cadmioc e merctrio posg-
suem ligagoes de natureza intermedifria entre a idnica e a covalen
te, do mesmo modo que se deve esperar cristalizarem-se as espécies
que surgem de sua interagao com moléculas neutras, ‘

E claro que nenhuma equagio que defina enfogues extremos
" para a energia reticular ird, por si sd, bem caracterizar espdcies
de coordenagao dos haletos de zinco, cadmio e merclrio, contudo, a
andlise do conjunto de dados que a definigao destas energias pro-
porciona, permite uma ;iséo bem ampla das contribuig¢des de cada u-
ma das naturezas de ligagao.

Foram determinados cinco parametros termodinamicos para
os compostos de adigao de diacetamida com os haletos da familia
IIB, a partir de medidas termoquimicas. Sempre sequiu-se as defi-
nigoes encontradas nas tabelas do "National Bureau of Standards"
(78}, os quais foram criticados por Mc Glasham em recente revisio
(79). A notagac empregada & a recomendada pela Unido Internacio=
nal de Quimica Pura e Aplicada (66).

Seguem-se varias etapas, nas quais sdo apresentados os

ciclos termoguimicos utilizados, o que se mediu em cada ciclo e os



resultados obtidos.

a) Entalpia Padrao de Reacao na Fase Solida; Aﬁg%

A determinagao da entalpia padrao de reagao e das ener-
gias reticulares e de ligagao dos compostos, exigiu a medida da en

talpia padrao de reagao na fase sdlida, que & definida pela egua-.

gao:
MX,(s) + nDA(s) + M(DA) X, (s);aH® (F%, 1) = 4 H® (eq. 3.1)
O ciclo termoquimico utilizado, envolve medidas em solu-
cao como propoe Ascheroft (80). O sistema calorimétricc utilizado

foi o LKB-8700~2, sendo todos os valores tomadcos a 298,15 K.

Utilizou~se o ciclo abaixo:

B
ARH
sz(s)' + n?A(s) M(DA)HXQ(S)
AlH AHmQ A3H
A2H _
sz(sal) + nDA(s) — sz(sal) + nDA(sal)

ou de maneira mais explicita, faz-se medidas em solucao dos seguin

tes processos:

- Dissolugao do haleto metalico em um determinado solven

tea:

MX, (s) + solvente - solugao de MX,

pH (B ™ (eq. 3.2)

~ Dissolugao estequiométrica do ligante na solugao do ha

leto metalico:



uDA(s) + solugao MX, + solugao de (MX, + nDA) ;

AH (P, ™) (eq. 3.3)

2

- Dissolugao do aduto no solvente do ciclo:

M(DA)nX, (s) + solvente » solugdc de (MX., + nDA);

2

ALH (B9, 7% teq. 3.4)

3

Aplicando-se a lei de Hess, a entalpia de reagao na fase

solida, & dada por:

o ) .
ARH = AHl +_nA2H A3H ({eqg. 3.5)

Excetuando~-se as medidas feitas para o composto de clore
to de merclirio, todas as demais foram tomadas em solucao de etanol,
liquido que bem dissolveu os sals, adutos e ligante. Quanto ao
Hg(DA)ZClZ, a determinacao da entalpia de reacao foi feita eml 1,2
dicloroetano, visto a etapa que corresponde a dissolucao do sal,
apresentar deslocamentos de linha de base muito peguenos, para a
faixa de sensibilidade possivel de ser operado o sistena LKB.

Através do cicle apresentado, sac eliminadas as intera-
q5es com 0 solvente, o que realmente nao deve ocorrer, visto a en-
talpia ser uma fungdo de estado. A n3o infludneia do solvente no

valor de ARﬁe foi constatada por Jorge (40), onde o desvio entre

0s valores obtidos em dois solventes diferentes esti dentro do er-
ro experimental. | | |
Unma restrigdo que poderia ser feita a aplicagao deste ci
clo para o cilculo de &Rﬁe € o fato das etapas definidas pelas e-
quagoes (3.3) e (3.4) nido produzirem o mesmo produto em solugao,
Este & um problema de natureza cinética, que foge ao enfoque deste

trabalho. Admitiu-se que, estas etapas produzem em solugac pro-

dutos idénticos e ao mesmo tempo.



Nas tabelas 6, 7 e 8 estao os dados experimentais das dg
terminagoes de AqH, A H e A3H para o composto de cloreto de zinco,

gue & tomado como representativo entre os demais.

Tabela 6. Efeito Térmico Observado para a Dissolugao

de ZnC12 em Etanol a 298 K.

‘Massa de : (E\ICP/moles-s)xlO“5 Calor Observado

ZnCl2 (mg) de ZnCl, {Joule)
ll;lg 8,21 "3}‘29
13106 9’58 '_'3,84
16,48 - 12,09 ' -4 ,85
20,21 , 14,82 -5,94
24,99 18,34 -7 .35
34,98 25,67 -10,29

Tabela 7. Efeito Térmico Observado na Dissolugao de

DA em solugao de 2ZnCl, a 298 K.

Massa de (Ne/moles)xl0~> Calor Observado
DA (mg} : de DA (*) (Joule)
3,30 8,21 1,74
9,69 9,58 : 2,01
12,13 : 12,09 . - - 2,16
11,98 ) 14,82 2,9b
18,54 18,34 3,68
25,95 25,67 5,17

{*) Nimero de moles igual ao de cloreto de zinco em

solugao.
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Tabela 8. Efeito Térmico Observado na Dissolucgdo de

chl?DA em Etanol a 298 K.

Massa de (I\Tf.i‘/mcs},es)XI.()"5 Calor Observado
ZnDA012 (mg) de ZnDACl, (Joule)
19,01 8,01 0,71
23,90 10,07 - 0,92
30,00 12,64 1,25
36,53 15,41 - L,49
40,75 17,17 | 1,85
48,54 20,45 2,06

Com estes dados, montou-se os graficos de calor observado versusg
nimeros de moles, correspondentes a cada uma das etapas do ciclo.
Como era esperado, obteve~se.trés retas, as gquais estio mostradas
nas figuras 12, 1% e 14.

A partir dos coeficientes angulares destas retas, obte-

ve-se os valores de AiH, A,H e A3H que permitiram o cdlculo de ARHGZ

QobS/Joule

—
[am]
w
(o]
+

AJH = (40,9320,19) kJ.mol *

1 H

10 20 N9x10
moles

5

Fig. 12. Entalpia de Dissolugao do znCl, em Etanol.



5,0
AH = (19,90:0,21) kJ.mol T

; i .
10 20 NYx10
moleas

5

'Fig. 1%, Entalpia de Dissolugac de Diacetamida em Solugao

Etandlica de znCl, .

QObS/Joule

AgH = (11,21%0,17) k.ol "t

/

T

10 20 Nox10
moles

5

Fig. 14. Entalpia de Dissolugao da espécie ZnDACL, em Etanol,

entao ARHG_= {(-32,241£0,67) kJ.mol-l.

Repetiu-se este procedimento para os sete ciclos restan-
tes. Nas tabelas 9, 10 e 11 estao os valores de AlH, AZH e A3H pa
ra cada um dos ciclos, sendo gue todos os dados experimentais obti
dos estao tabelados no apéndice em anexo no final do trabalhd, vis
to serem muito numerosos. |

Por analise das tabelas acima, observa-se:
- a entalpia de diluigao dos haletos de zince e cadmio  tornam-se

mais endotérmicas com o aumento do nimero-atdmico do haleto. Nao

& possivel concluir-se a respeito dos sais de merclrio, por haver



Tabela 9. Entalpias Correspondentes
ao Processo:

MX, (s) + Solvente - Solugao de MX

2 2

Sal ' AlH (k J.mol_l)
zZnCl, ~40,9340,19
ZnBré -47,69:0,37
Zni, ~52,88%0,35
cact, - 7,20£0,10
CdBr,, - 5,85%0,05
CdI, -15,48%0,19
HgCl, +13,40+0,30
HgBr, + 1,31%0,10

Tabela 1l0. Entalpias Correspondentes

ao Processo:

nDA (s) + Solugao de MX, -~ - (MX, +nDA) Solugao
composto do AyH (k J.mgl"i)
ZnC12 T - +19,90%0,21
ZnBr2 +28,50%0,16
Znl, +24,42%0,32
cacl,  421,32%0,26
CdBr2 ) +19,6%20,30
cdr, +23,8740, 32
HgCL, +44,01+0,12
HgBr +41,63+0,21

2
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Tabela 1l. Entalpias Correspondentes
ao Processo:

M(DA) X, (s) > Solugao de (MX, + DA)

Composto ALH (k J.mol_l)
ZnDAC12 +11,21+0,17
ZnDABr2 + 3,31%0,21
ZnbAI, ~15,62+0,12
CADACL, +25,39£0,14
CdDABr ., +23,44%0,22
CdDAI, +19,03%0,36
Hg(DA2012 +79,16%0,27

‘ Hg(DA)zBr2 +58,37%0,19

mudanga de soclvente.

~ nao ha regularidade nos valores das entalpias de diluigao do 1li-
gante nas solugoes dos haletos metidlicos,.

- a entalpia de dissolugdo dos adutos de zinco, passa de endotér-
mica a exotérmica, quando o haleto &€ iodeto.

E interessante notar que os compostos de mércﬁrio, apre-
sentam entalpias de dissolugao muito altas gquando comparados aos
valores dos outros metais. Nos compostos de cadmio a entalpia di-
minue do cloreto ﬁara ¢ lodeto.

A partir dos valores de AlH, AZH a A3H{ pode~-se detérmi—
nar os valores da entalpia padrac de reacao na fase sdlida, o que
foi feito utilizando-se a equagao 3.5. Os resultados saoc mostra-
dos né tabela 12.

Pode=se notar gque:

il

R decresce com © aumento do

- para os metais zinco e mercirioc, A



Tabela 12. Entalpias Padrao de Reagao

na Fase 8o0lida.

Composto ARHG'(k J.mol™t)
ZnDAC12 ~32,24£0,67
ZI’lDABI‘z —22.,50$0,74
ZnDAIz - -12,84%0,79
CdDAClz -12,90%0,50
CdDABr, - 8,60%0,57
CdDAIz -10,64%0,87
Hg(DA)ZClZ ~-21,75%0,69
Hg (DA) ,Br, -15,43%0,50

nimero atdmico do haleto.

- no caso dos sais de cadmio, o composto CdBr,DA nao segue a mesma
tendéncia. Este desvio de comporéamento pode estar relacionado
com o fato da DA nao ser de mesma estrutura como nos compostos del

cloreto e iodeto.

b} Entalpia Padrao de Formacao da Diacetamida

0 segundo parametro termoquimico determinado para os. com
postos de adigao em estudo, foi a entalpia padrdo de formagdo, o

que foi feito utilizando-se a equagao:

O~ N =
LHT (M(DA)nX,,s) = AH(MX,,s) + naA HY

£ (DA,s) +

(egq. 3.6)

Pode-se notar a necessidade de se conhecer as entalpias
padrao de formacgao tanto dos haletos metalicos como do ligante, a-

lém das entalpias de reacao na fase solida, ja apresentadas e co-



mentadas no item anterior.

Nesta etapa, & apresentado de modo explicito, o ciclo
termoquimico utilizado na determinacac da entalpia padrio de for-
magao da diacetamida.

Define-se: "Entalpia padrao de formagac de uma  espécie
A (s, 1 oug), como a variagao de entalpia que ocorre deviao a rea
cao de formagao de A, a partir de seus elementos,.na sua forma a-
lotrdpica mais estavel a P° = 101,325 KPa e T® = 298,15 K" (70).

No caso da diacetamida, a equagio quimica que define a

entalpia padrac de formagao &:

+ O + C,H.O,N ;

4C(s) -+ 3,552(g) + 0,5 N 2 (g) “4H70,N o

2(g9)
Afﬂfk (eq. 3.7)

Wadso (86) publicou a entalpia padrao de hidrdlise da

diacetamida na fase so0lida. O valor de (-18,12+0,05) k.J. molwl '
corresponde a seguinte reagao:
CH3CONHCOCH3(S) + HZO(l) > CH3CONH2(S) +
. e
CH,4COCH 1) ; AgH (eq. 3.8)

H

Com a equagao 3.8, montou~se o ciclo termogquimico abaixo,

que permitiu obter-se AfH@ﬂ(DA,s):
Af H (eg. 3.9)
1
. -
H.,0 + H + 0,5 : A, HY (-eq. 3.11)
2-(1) 7 P2qg) T Ty Ty

(eq. 3.12)
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Ou de maneira explicita:

Ae H® = entalpia padrado de formagio da acetamida sdlida;
1
Ag % = entalpia padrio de formacdo do acido acdtico liguido;
2
Ae ¥ = oposto da entalpia padrio de formacdo da agua liguida;
3
AHHQ" = oposto da entalpia padrao de hidrdlise da diacetamida
solida.
Na literatura, sao apresentados ©s geguintes valores de
entalpia:
A Y = A_H@“(CH.CONH f8) = (~320,26x0,06) k J.mclml (82)
fl £ 3 2
Af HY = AfH@_(CHBCOOH,l) = {(~483,7420,04) k J*molnl (83)
2
b HY = =2 H” (1,0,1) =-(-285,83:0,04) k J.mol ™+ (84)
3
A HS = -(-18,12%0,10) k J.mol™" (80)

Aplicando-se a Lel de Hess ao cicle acima, obtém-se

B

AHT (DA,s) = be g?‘+ A, HT + by

+ AH® (eq. 3.13)
1 £, 3 H

£

Da equagao 3.13, substituindo-se os valores das ental—
pias de formagao do acido acético, acetamida e idgua nas suas - for-

mas estaveis nas condigdes padrao, obtem-se

gfﬁe‘(DA,s) = (~500,05+0,24) k J.mol +

c) Entalpia Padrao de Formacao dos Compostos de Adicio

A entalpia padrao de formagao de cada um dos compostos
foi obtida a partir dos parametros de formagao nas condicdes  pa-
drao dos sais, ligante e da entalpia de reagac em fase sbdlida, a-
plicando-se a equagéo 3.6. 0Os dados de A HG“(sz,s), foram toma-

£

dos de varias fontes de literatura (81), fontes estas que se mos-

traram as mais atualizadas. A tabela 13 apresenta os wvalores de



entalpia padrao de formagac dos haletos

metalicos empregados nos

cdlculos e, na tabela 14, estac os dados de formagao dos adutos a

298 K.

Tabela 13. Entalpia Padrao de Formagao dos

Haletos dos Metalicos a 298.

Sal e G

znCl, -415,1

ZnBr., -327,4
ZnI2 ~209,1
cdcl, -391,5
CdBrz -314,4
cdi, -200,2
HgCL, -229,9
HgBx -169,3

85
87
87
85
36
87
85
87

Pode-se notar que:
- para todos 0s metais, os compostog de
diminue com o aumentc do nimero-atdmico
- nos compostos de zinco e cadmio, para

sempre maior para o zinco. As espeécies

mesma estequiometria Afﬁe]
do haleto,
um mesmo haleto, Afﬁe_ e

com mercUric nao podem ser

comparadas por possuirem diferentes esteguiometria e comportamento

- estrutural do ligante.

d) Entalpia Reticular de van derWaals

A entalpia reticular de van der Waals e definida como

sendo "a variagao de entalpia causada pela reagao de formagao de

uma especie de adi¢ao A sdlida, a partir de reagentes gasosos, me-

e e B2



Tabela 14. Entalpia Padrao de Formacao dos

adutos, Solidos a 298 K.

AHT
Composto ) J.mol“l
ZnDA012 - 947,3
ZnDABr2 - 849,9
ZnDAL, | - 721,9
CdDAC12 _ - 904,4
CdDABrZ - 824,1
CdDA12 - - 711.,4
Hg(DA)2Cl2 -1251,8
Hg(DA)ZBr2 —1184,2

dida a P = 101,325 KPa e T° = 298,15 K".
No casc das espécies geradas da interagao de diacetamida

com haletos da familia IIB, a equagéo que define o processo é:

+ X ;

MX)(g) * BPR(g) 7 MIDRINX, (o)
AT (P9,7%) = A M . (eq. 3.14)
AMHG, foi calculada aplicando-se o ciclo termodinamico -
mostrado a seguir.
_ L\.MHQ'
+
Wagy F B PRg) ““—"“/M('Dmnxus)
g0 9,97
AS H (MX2 nAS H DA
-
ARH

MXZ(S) + n DA(s)

donde se tira:



e e s g _
0 HS = ALH ns FH(DA) - & _THT(mx,) (eq. 3.15)

Os termos ASgHelmxz) e Asg(DA} sac as entalpias padrao
de sublimagao dos haletos metalicos e da diacetamida, respectiva-
mente.

A tabela 15, apresenta todeos valores de Ange] dps hale~
tos metélicés, enquanto que o dado da entalpia de sublimagao do 1i
gante foi tomado a partir do trabalho de Wads8 (80), que apresenta

2 95%(Da) = (73,18:0,6) k.J.mol .

. ~ O
‘ A partir dos dados tabelas 12 e 15, onde estao AGH e
Asgﬁe respectivamente e aplicando-se a equagao 3.15, obteve-se os

valores de AMHG} os guals estao listados na tabela 16.

Tabela 15. Entalpia padrao de Sublimagao

dos Haletos Metdlicos.

A 9H®
Sal 2 ) Ref.
k J.mol
ZnC12 158,9 86
ZnBrz 130,9 86
Zn12 119,6 86
Cd012 172,3 86 ;
CdBr2 151,4 86
CdI2 137,6 86
HgClzr 83,2 86
HgBr, 35,7 86
Pode-se observar que para um mesmo haleto, o valor de
&Mﬁe'nﬁo € alterado significativamente quando troca-se o metal.

Isto pode sugerir que o reticulo covalente, depende do haleto que



se atem ao metal.

Tabela 16. Entalpia Reticular de van der Waals.

Composto AMH@”(k J.mol 1)
ZnDAC12 ~264,3
ZnDABr, . -226,6
ZnDAI2 | -205,6
CdDACl2 -258,3
CdDABrz . -234,2
CdDAIz -221,4
Hg (D3) ,C1, -251,3
g (DA) ,Br, -174,3

e) Entalpia Reticular IOnica

A partir do valor da entalpia reticular de van der Waals,

: -~ Q PR
determinou-se o parametro A_H , definido como a variagao de ental-

I
pia medida nas condigdes padrao, que ocorre devido ao processo:

+ 2X(g) + nDA(g)

S o o C - {egs 3.16) -

+ M(DA)nxz(S) ; AHT (P10 = 'AIH”&

AIHG] a entalpia reticular idnica, foi calculada com ba~-

se no ciclo termodinamico abaixo:

Mt 4 oxT + nDA i M(DA) nX
(g) (q) P2 () 2(s)
8 HC | ! 0/ P
/ / By
MX2(g) + nﬁ%(g)



donde se obtem:

A1ﬁ9‘= AMH@‘- AaHG', (eq. 3.17)

onde Aaﬁeﬁ & a entalpia de ionizagéo do haleto metalico gasoso, va
lor que se encontra listado na tabela 17 para cada um dos sais, os

gquais sao sugeridos por Bremer e colaboradores (88).

Tabela 17. Entalpia Padrao de Ionizac¢ao dos

Haletos Metalicos Gasosos.

sal A HY (x J.mol™h)
ZnCl2 2622
ZnBr2 2515
ZnIz 2439
CdC12 2405
CdBr2 2310
CdI2 : 2255
HgCl2 2586
HgBr2 2510
Aplicando-se acs dados das tabelas 16 e 17 a - equagac -

3.17, obteve~se os wvalores de Alﬁe—para os compestos, os quais se
encontram na tabela 18.

Observa-se que os compostos de zinco possuem enerdgias re
ticulares idnicas bem maiores que as dos de cadmioc, o que sugere
que as interagoes idnicas sao mais intensas nas espécies de adigao
de zinco.

Os compostos de mercurio, embora com dois ligantes, de-

monstram energias reticulares bem mais acentuadas que os de cadmio



e de ordem de grandeza que os adutos de zinco.

Tabela 18. Entalpia Reticular Idnica

dos Adutos a 298 K,

Composto AIHG‘(R J.molml)
ZnDACL, -~2886
ZnDABr ., -2742
INDAL, ~2645
CADAC1, ~2663
CdDABr, -2544
CADAL, ~2480
Hg (DA) ,C1, -2837
Hg (D) ,Br, -2683

f) Entalpia de Ligagéo

Define-~se entalpia de ligagao como sendo "a variagao de

entalpia que ocorre devido a reagao:

MK, g + D DA + M(DA)nX, ; pES (P, 7S = ALHG

2(s {g)

“{eqg. 3.18) ~

Quando os ligantes interagem com os niveis mais externos
do metal, ocorre, para Ilons metdlicos com configuragdo eletrdnica
nao esférica, estabilizagdo por campo ligante, o qual depende da
geometria sob a gual se aproximam os ligantes do haleto (3,4), sen
do ainda possiveis estabelecerem-se interagdes de natureza 7 e S
(4), se a simetria orbital permitir. ALHB] definido pela equagao

3.18, tem sido sugerido ser a medida da "forga de ligagao" (89),

sendo os parametros de campo e de natureza de miltiplas ligacoes



inclusos.

Obtem=-se ALHG, por aplicar—se o ciclo abaixo:

ALH@

= x
MXZ(S) oo PA(g) M(DA)n 2(s)

AH=0 A FH®
=
A
ALH

MXZ(S) + nba.

no qual guando se aplica a lei de Hess, obtem-se:
4 H” = 4 H% - n AsgﬁGXDA) | | (eq. 3.19)

Utilizando-se os valores da tabela 12, e o valor propos-
to por Wadsd (80) para a entalpia de vaporizacac da diacetamida,
cbteve-se as entalplas de ligagao para os compostos, as guals sao

listadas na tabela 19.

Tabela 19. Entalpia de Ligacac para os

Compostos a 298 K.

Composto ALﬁe'(k.J-molul)
ZnDAC12 : _ -105,4
ZnDABr2 - 95,7
ZnDAIZ - 86,0
CdDAClZ'*7 : : : - B6,1
CdDABr2 - 82,8
CdDAIZ - 83,8
Hg (DA) ,C1, -168,1

Hg(DA)zﬂr ~-161,8




Nota—-se claramente que os compostos de zinco tem energia
de ligagao bem mais altas que as de cadmio de mesma estrutura. £

interessante frisar que o composto de CdBrz, nao mantém a ordem de

- . -0~ - .
crescimo do valor de A_H , como ocorre para as especies de zinco e

L

mercirio com o aumento do numero atdmico do haleto. Isto deve re-

fletir, como ARHG} a diferenga em estrutura.

I17.3. Espectro Vibracional

0 estudo do espectro vibracional da diacetamida tem deg—

pertado interesse ha élguns anos, sendo que Uno e Machida (90,91)
fazem o calculo completo e posterior atribuigdo das bandas dos es-
pectros medidos a partir de monocristals das formas A e B.

Na tabela 20 estao as frequéncias e intensidades das ban
das que caracterizam o esqueleto CONHCO sequndo as conformagoes
cis-trans e trans—trans.

A complexagao causa.alteragaes ao sistema eletrdnico nao
s0 do metal como também na molécula do ligante. Assim, decréscimo
de frequéncia do estiramento de carbonila do ligante (imida I) em
relagcac a sua forma livre, significaria, pelo menos tedricamente,
que ocorreuAcomplexagéo, pois a interagao entre os orbitais do me-~
tal e do oxigénio de mesma simetria perturba a ligagao C-0, enfra-
quecendo-a. As demais bandas que caracterizam os grupos imidicos,
também sofreriam alteragdes em frequéncia e intensidade e, admitin
do-se que a "forga da ligagdc" & maior qudo mais acentuado o  de-
créscimo de algumas frequéncias e o acrdscimo de outras em relagio
a forma livre do ligante, necessariamente certa regularidade de de
créscimos e acréscimos deveria ser constatada, wvisto a molecula
dcadora ser perturbada diferentemente.

Gentile e colaboradores (9) sugerem a partir de dados de

espectro vibracional (medido de 4000 a 600 cmfl), gue nos compos-

e B
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tos de ZnClZ, ZnBrz, ZnI2 a CdI2 a diacetamida.éomporta"se segundé
a forma B (trans-—trans). No mesmo trabalho, estudo de difragao de
raios-X dos mesmos compostos indica isoformismc com espécies te~
traédricas dos metais. WNos adutos de CdBrz, HgC12 e HgBr,, © 1i-
gante apresenta conformagao cis-trans, enguantc que o3 compostos
de CdC.‘L2 (que foram preparados hidratados), a forma do ligante de-
pende do aduto ser monomérico ou nao.

Neste trabalho, estendeuwée o estudo do espectro vibra-

cional até a faixa de 150 cmul, com intuito de se okservar o com-

portamento do ligante nos compostos preparados era o previsto na
literatura, além de iniciar ¢ estudo através de tentativa de atri-

buigao, de vibracoes correspondentes a estiramentos metal-haleto.

a} Espectro Vibraciconagl na Paixag de 4000 a 400 «::mml

Na tabela 20 est@o os resultados dos espectros medildos
para os compostos e o ligante nas duas formas, os quais informaram
o comportamento estrutural de cada aduto e foram comparados com OS
dados termoquimicos.

Os compostos de chlz, ZnBrz, ZnI2 e Cdlz, demonstranbag'
das em frequéncias bem caracteristicas da configuragao trans—-trans
para o esqueleto imidico, o gue concorda com a intefpzetag&o de
Gentile e colaboradores. O aduto‘CdDAClz, nao descrito na litera-
tura e preparado neste trabalho, apresenta no seu espectro caracte
risticas proOprias da conformagao trans—trans, o que sugere que a
diacetamida coordena~se ao cadmio bidentadamente. |

De todos os ligantes em gque o ligante cristalizou scbh

forma B, pode-se observar que:
~ Em trabalhos com percloratos de metais lantanidicos e
de transigao com ligantes imIdicos de configuragido trans-trans (28,

33-35), a frequéncias correspondentes ao estiramento N~H tem sido
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sugerido aparecer desdobrado e a niumeros de onda mais baixos que a
forma livre por existir ressonancia de Fermi (92) acrescida de forx
tes interacoes de pontes de hidrogénios. Idéntico comportamento
possuen conmplexos de haletos dos metails lantanidices (32), sendo
contudo observado que os abaixamentos das frequéncias Sa0 menos a-
centuados com o aumento do railo idnico do haleto, © que estaria re
lacionado com pontes do tipo -N-H =+-- X?M,

Os compostos estudados neste trabalho, demonstram atra-

vés de seus espectros (figs. 15, 16) que as freguéncias de estira-

mentos N~H, sao pouco dependentes do haleto, sendo contudo deslo-
cadas as frequéncias mals baixas que as observadas para o ligante
livre,

- A existéncia de uma banda forte na faixa de 1720-1730

031} 1, gue & atribuida ao estiramento simetrico C-0, seguido de um
"ombro®, o qual ccorre na faixa de 1650 a 1675 cmnl e corresponde
a estiramento antissimétrico do mesmo grupo (27), define o compor-
tamento bidentado do ligante. Pode—-se notar gue oS decréscimos de
fregquéncia nao sac acentuados, o gue sugere que, embora a comple-
xacdo aumente a delocalizagZo eletrdnica no anel imidico, o card-
ter 7 destes grupos ndo é significativo. £ observado também  que
nao existe nenhuma regularidade que permita definir gual interagao
é mais forte.

~ A banda imida ITI, Que aparece a 1505 c:m_l para a DA 1i
vre, deslocou—se de 10 cm“l para o0s c0mpoét05 de chlz, ZnBr2 a
CdCi2 e de 20 cm“l aproximadémente para os iodetos dos deois metais
Considerando-se como base a estrutura planar do grupo imida, esta
banda & atribuida a uma vibragao acoplada de estiramento CNC  an-

tissimétrico e & deformacgdo NH no plano, sendo consideravel a con-

tribuicdo deste modo de vibragZo (90). Com a maior delocalizagao



T causada beia-comﬁlexaqéé,kd.ca£5£e£.dé dupla ligagao C=0 diminui
e por consequéncia a ordem da ligagao wCN aumenta (92). Isto a-
carretaria no deslocamento da frequéncia de imida II a frequéncias
mais altas que a forma livre. Contudo, o aumento do cardter n do
grupo imIdico, enfraquece a ligagao N~H, e como o modo & sensivel-
mente dependente das deformagoes N-H no plano, o efeito liguido
deste aumento de delocalizacao eletrdnica seria a observagao do mo
do imida II a frequéncias mais baixas, o que realmente & consteta-

do, embora os deslocamentos nao sejam regulares € significativos.

Pode ser sugerido entao, que a contribuiggo de possiveis acaplémeg
tos envolvendo o metal, se existe, & muito pequenc, n3o influindo
significativamento no modo vibracional em gquestao. Idéntica con-
clusac foi obtida por Andrade estudando complexos de outros metais
(27).

-~ Por outro lado, as bandas correspondentes a imida TIIT
(aproximadamente 1230 cm—l para ¢ ligante livre), gue & resultado
dos acoplamentos.de entorces ~-NH no plano com os estiramentos C-C
e C~N antissimétrico (90), ndo foram deslocadas significativamente
para os compostos. Admitindo-se que nao exista acoplamento com ©
metal, dever-se-ia esperar um aumento de frequéncia com a comple-
xacao (27,90), pois embora a contribui¢ao do entorce NH no plano
dimiﬁué éom.o aumento da delocaiiéhgéé T, as éontribuigées das li~
gagoes C-C e C-N sao incrementadas. O fato de n3o serem observa-
dos grandesrdeslqgamentos no$rcomplexos onde o© ligante tem formak
cis-trans, sugere que estes aumentos e diminuigoes de contribuigao
no acoplamento que geré ¢ modo imida III, se compensam de alguma
forma.

—- A deformagdo N~H fora do plano, modo denominado imida
V e que para o ligante livre & observado a 739 cmml, nao sofre al-

teragéo muito significativa apds a complexagao, sendo deslocada a-

B3



penas para os adutos de ZnBr2 e CdIz.

- Interessante & o comportamento das bandas corresponden

tes a deformacio C=0 fora do plano (imida IV), que é observada a
526 cm”l para ¢ ligante trans-trans livre e que deve ser medida a
nimeros de onda mais altos apds a complexagao. Nota~se realmente
o aumento de freguéncia deste modo vibracional nos complekOs, sen-—
do gue para um mesmo metal, a frequéncia decresce com © aumento do
numero atomico do haleto em adutos de mesma estrutura.

Os espectros infravermelho dos complexos com diacetamida

na forma A, CJdDABr Hg(DA)2C12 e Hg(DA}zBrz, tem suas bandas mui-~

24’
to pouco deslocadas em relagao ao ligante livre, o que sugere que
o caracteristico comportamento dimérice se mantém, mesmo apds a
complexag¢ao (91).

As absorgoes correspondentes aos estiramentos N-H, sdo
observadas em guartetos, a frequéncias um pouco mais baixas do'que
as constatadas para o ligante livre. 0 modo imida V (N~H fora do
plano), tem suas frequéncias também pouco deslocadas. A banda a-
tribuida ao estiramento simétrico de carbonila, chservada em 1730
cmnl, muito pouco se deslocou, da mesma forma gue as bandas atri-
buidas a carbonilas livres, envolvidas em pontes de hidrogénio. As
bandas correspondentes aos modos imidicos II, III e IV sao muito
pouco alteradas em frequéncia, sendo contudo mais intensas para oOs
compostos de mercirio em relagao aos de cadmio.

E muito importante frisar que para nenhuma das formas de
cristalizagao do ligante nos complexos, ha regularidade nas quedas
de frequencia correspondentes ao estiramento C=0 dos complexos, ©
que torna impraticavel concluir a respeito da maior interacao dos
sais de zinco em relagao aos de éédmio, comc propoe Gentile e co-

laboradores (9).
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b) Espectro Vibracional na Faixa de 500 a 150 cmul

Os dados de raios-¥X e infravermelho na faixa de 4000 a

400 cmnl

dos compostos de ZnClz, ZnBr, . inl,, CdCl2 e CdIz,‘ suge-
rem que a diacetamida se coordena bidentadamente ao metal e sendo
o ion tetracoordenado, a simetria destas espécies de adigao é C, ,
sendo com isso esperadas, duas frequéncias para os estiramentos si
métrico e assim@trico da ligagao metal-haleto.

Para os compostos de CdBrz, chlz e HygBr,, em que a dia-

cetamida tem configuracdo cis-trans, nac foi possivel determinar o

grupo pontual (que pode ser sz ou CS), pois nao se conhece a o=
rientagao relativa das moléculas do ligante, sendo que os dados de
ressondncia magnética nuclear sugerem planaridade na molécula  do
ligante.

Os espectros na regiao de 500 a 150 cmnl apresentam pi-
cos caracteristicos da diacetamida, além de outros que, em primel-
ra tentativa, podem ser atribuidos a estiramentos metal-haleto.

Na tabela 21 sio apresentadas as frequéncias que foram
sugeridas ser devido a estiramentos a partir da tabela 21 e da fi-
gura 17, que mostra o espectro do cowposto de ZnClz, pode éer no=-
tado que:

- como sugere Ferraro (93), o acréscimo do niimero atémi*
c¢o do haleto implicou na diminuicao da frequéncia metal-haleto.-

- as bandas a gquem se atribuiu estiramento assimétrico
s30 mais intensas que as que se atribuiu movimento simétrico, como
& sugerido na literatura (94).

- as frequéncias observadas, sao sempre mais baixas  do
que as sugeridas na literatura (95-96).

- 0s compostos com ligante com configuracao cis-trans,

representados pelo aduto de cloreto de mercirio (fig. 18), apresen
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Fig. 17. Espectro Vibracional na faixa
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posto de ZnClz.
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tam um Uniceo estiramento, os quais sac muito proximos.

Tabela 21, Tentativa de Atribuigac de Frequéncia

a Estiramentos M~X em cm_l,

M—X M—-X
Composto Assimétrico Simétrico

ZnDACL, 292 225
ZnDABI 225 130
ZnDAI, 213 -
capacl, 205 | 180
CADABr, 195 -
CADAT, 188 . -
Hg (DA) 2(:1_2 185 ' o
Hg (DA) ,Br, 185 -




IV. DISCUSSAO GERAL

Os dados de termogravimetria e de ponto de fusao sugerem
que os compostos dificilmente existem fora da fase solida, visto a
perda de ligante, a faixas caracteristicas para cada um dos compos
tos, ser bem definida, além da decomposicao de varios adutos ocor-
rer apos a fusde, o que indica sua instabilidade j& na fase ligui-
da. Os espectros de massa dac corpo a isto, pois em nenhum dos ca

sos foi detectado pico melecular dos adutcos, mas sim picos corres-

pondentes & fragmentacao do haleto metélico, que ocorre independen
temente a fragmentagao da diacetamida.

. As medidas de condutincia das espeécies de adigcao sempre
foram maiores do que as dos sals purcs no mesmc solvente, embora
em todos os casos ficou patente o carater nao eletrdlito, o gue im
plica na ndo existéncia de espécies idnicas em solugao.

Dificil & a correlacdo entre os dados espectroscdpicos e
termoquimicos.

Os dados de entalpia de reagao na fase sdlida sugerem
que a acidez do haleto metidlico (tabela 22) diminui com o aumento
do numero atdmico do haleto, para compostos de mesma estequiome-
tria e que possuem o mesmo comportamento estrutural. Isto pode ser
verificado para os adutos de zinco e mercirio. No caso dos COmpOE -
tos de cadmio, a tendéncia & seaguida guando cloreto e iodeto S30
os haletos, sofrendo excegao no caso do brometo, o que deve estar
relacionado ao fato da estrutura do aduto ser diferente. |

Se fosse admitido que a queaa da frequéncia corresponden
te ao estiramento de carbonila (imida I) & a medida da “"forca da
interagao" como ja proposto (9), conclusao nenhuma poderia ser ti-
rada, visto nao haver regularidade alguma nestas gquedas, sendo in-

. , . e -
clusive constatado ocorrer ¢ inverso, ou seja, casos onde ARH e



Tabela 22. Sinopse dos Resultados Termoquimicos

obtidos para os Compostos de Adicgao,

em kJ.mol-l.

72

- A~ - S~ -
Composto ARH A H AMH AXH ALH
ZnDACL, -32,24+0,67 -947,3 -264,3 ~2886 -105 -4
ZnDABr,, -22,50%0,74 -849,9 -226,6 ~2742 - 95,7
ZnDAI, | -12,84£0,79 =-721,9 ~205,6 - -2645 ~ 86,0
CADACL, ~12,90:0,50 -904,4 -258,3 ~-2663 - 86,1
CADABE, - 9,60£0,57 -824,1  -~234,2  -2544 - 82,8
CADAL, ~10,64:0,87 -711,4 -221,4 -2480 - 83,8
'Hg(DA)ZCLZ ~21,75+0,69 ~1251,8 ~251,3 ~2837 -168,1
Hg.(DA) ,Br, ~15,43£0,50 -1184,9 -174,3 ~2683 -161,8

maior {em valor absoluto), a gueda de frequéncia,é menos acentuada,

como pode ser observado por comparagao de dados de varios

tes, como os de ZnCl

e ZnBr

2 2°

cCompos-

Os dados espectroscOpicos sugerem gue cinco dos oito com

postos sao de mesma estrutura e como a geometria do cristal € um

dos termos que dependerd o ganho de energia na formagao do reticu-

lo ecristalino (2), as grandezas que dependem da geometria nao re-

fletirao diretamente a interacao dcador-receptor.

As energias reticulares, sao duas das grandezas gue de~

pendem da geometria e refletem &ngulos extremos de interagao, um

~ totalmente idnico e outro totalmente covalente e sendo o comporta-

mento dos haletos da famTlia IIB de natureza intermediaria entre o

teragoes estudadas.

icnico e o covalente, nenhum dos dois ird bem caracterizar as in-

A entalpia reticular idnica & sempre maior em valor para

os compostos de zinco em relagao aos de cadmio de mesma estrutura.
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Este resultado deve ser considerado como anomalia, visto "o cara-
ter idnico do elemento" estar para os elementos da familia IIB, na
sequéncia Cd > Zn > Hg (97,98). Anomalia de igual ordem, encontra
Jorge em seu trabalho com trifenil fosfindxido (45). Os compostos
de merclirio tem a entalpia idnica diminuindo com ¢ aumento do ni-
mero atdmico do haleto.

A entalpia de van der Waals diminui com o aumento do ni-
mero atdmico de haleto. Contudo, guando se compara compostos do
mesmo halogénio, observa-se que nao ha significativa variagao quan
do se troca © zincoc poOr cadmio, sendo gue esta diferenga com‘ cer-
teza estd inclusa no erro experimental, Iste pode indicar que O
mecanismo covalente & dependente do haleto que estd ligado ao me-
tal, |

0 gue se refere as entalpias padrac de formagao (Afﬁei e
de ligacao (ALHeﬁ, os ccmpostos de zinco sempre tém valores mais
negativos que os de cadmio, © que sugere gue as interagées dos
sais de zinco saoc mais fortes que as de cadmio, 0 gue concorda com
BARH |

Umn fato muito importante @ o comportamento dos compostos
de ZnI, e Cdclz, gue além de possulrem mesma estrutura, tem valo-
res de ARﬁé,“Alﬁe.e ALHG'muito p;ﬁximesf SO divgrgindo_nos Yglgres
de AMHQ, o gue incorpora a sugestdo de que a energia de  reticulo
covalente & dependente do halogénio gue estd cristalizando. O fa-
to da energia reticular idnica dos compostos serem muito proximos
€ uma anomalia, pois além do cation CA(II) ter maior carater ioni-

co, o haleto gque se atém a ele € menor, menos polarizavel, o que a

priori indicaria um comportamento mais idnico para o sal cdcl, do

que © ZnI,.

De uma maneira geral, os compostos de mercirio sao ra-

zoavelmente estaveis na fase sdlida, embora nao seja possivel com=-



parar-se diretamente com ds demais compostos por divergéncias de
ordem estrutural e estequiométrica. Nota-se gque: - nestes adutos,
as moléculas do ligante estdo na sua forma cristalina mais estavel
(cig~trans) - os dados termodindmicos obtidos sao sempre.mais e~
xotermicos (excetuando-se AREG) do que gualquer outro composto que
possua © ligante trans-trans.

Para o caso particular do composto CdDABrZ, que dos adu-~-
tos de estequiomefria 1l:1 € o unico ccm ¢ ligante cis-trans, a en-

talpia de ligacao encaixa-se perfeitamente entre os valores dos

compostos de cadmio onde a diacetamida € trans-trans, assim como
- W O- - .
outros parametros, como &fH ' AIH e AMB , gue se encaixam dentro
das mesmas sequéncias de valores que ocorrem para os compostos de
zinco, contudo comparag¢Ges ndc sao permitidas. Os Unicos vwvalores
~ ~ =D -©- R S
gue refletem a questao estrutural sao ARH e AL o que ja foi co-

mentado.

S ¥ S



V. CONCLUSDES

Os dados experimentais acima descritos, permitem que se
conclua que:

a) os compostos sido instaveis fora do estado sdlido, o
que impossibilita a medida da entalpia de reagao na fase gasosa.

b) o comportamento estrutural do ligante e dal dos adu-
tos dos sais ZnCl,, ZnBr,, Znl,, CdCl, e CdI, & a mesma. Para oS

adutos de CdBrz, HgC12 e HgBr, o ligante inverte uma das pontas de

coordenagao.

¢) nos compostos de zinco a interacao & mails intensa do
que para os de cadmio de mesmas estruturas e esteguiometrias. Os
compostos de mercirio demonstram estabilidade acentuada na fase sQ
lida, devide a conformagéo do ligante.

d) a energia reticular parece ser muito dependente do ha
leto que se atém ao metal.

e) a acidez do metal diminui com o aumento do ninero a-
tomico do haleto.

f) ndo existe correlagao entre os dados espectroscdpicos
e termoquimicos.

De tudo isto, evidencia-se a caréncia de um nimero maior

de dados sobre estes adutos, pois, devido a sua complexidade, tor—- -

na-se dificil correlacionar dados termogquimicos a espectroscdpicos,

gue talvez existam, e ainda nao sao permitidos entender totalmente.
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VII. APENDICE: TABELAS TERMOQUIMICAS

Tabela 1. Dados termoquimicos referentes ao processo:

DA(s) + Solug¢ao de ZnBr, - Solugao de (ZnBr, + DA)
(N?/moles)xlows o0 . /Joule

de DA obs
3,491 0,705
8,652 - 1,710
11,734 2:264
12,809 2,737
13,721 , 2,550

AH® = (+28,50+0,16) kJ.mol *

Tabela 2. Dados termoguimicos referentes ao processo:
EtOH

ZnDABr, (s) == Solugao de (ZnBr, + DA)

(I\"'IC.D/moles)xl(’.)—5 0 /Joul

de ZnDABr, obs uLe
5,771 . 0,191
6,973 : 0,310
7,972 0,342
8,981 0,387
10,57~ 0 70,419
15,802 0,561

ﬁe 1

= (3,3120,21) kJ.mol

&



Tabela 3. Dados termoquimicos referentes aoc processo:

DA(s) + Solugao de ZnI, - Solugao de (ZnI, + DA)
(Ne/moles) :»clf]m5 0 /Joule

de DA obs
2,661 0,431
3,042 0,485
3,788 0,650
4,383 0,830
6,624 1,450
7,901 1,641 -

AES = (24,42+0,32) kJ.mol *

Tabela 4. Dados termoguimicos referentes ao processo:
EtOH

ZnDAL, (s) == Solugao de (ZnI, + DA)
(Nf;)/moles)x].O“5 0 /Joule
de ZnDA12 obs
3,792 -0,590
6,731 -1,180
7,990 R oo=1,041
8,564 ~1,274
8,922 -1,452

11,241 - -1,802

- 1

AH® = (-15,62%0,12) kJ.mol




Tabela 5. Dados termoguimicos referentes aoc processo:

DA(s) + Solugdo de CdACl Solugao de (CACl, + DA)

2 2

(NQ/moles}xlO—S

de DA Qobs/Joule
7,812 1,401
10,990 2,256
12,473 2,752
14,253 2,901
16,231 3,272
20,602 4,210
AHT = (21,32%0,26) kJ.mol *

Tabela 6. Dados termogquimicos referentes ao processo:

capacl, (s) 29 solugdo de (CdCl, + DA)

=5
{(No/moles)xl0
de cdpacl, Q,pg/Joule
3,391 0,712
3,990 0,907
5,652 1,380
6,712 1,493
8,701 2,136
10,542 . . 2,533
AH® = (35,39%0,14) kJ.mol *



Tabela 7. Dados termoquimicos referentes ao processo:

DA(s) + Solugac de CdBr2 + Solugao de (CdBr. + DA)

2

=

(N9 /moles)x10 °

de DA Qobs/Joule
2,771 0,669
3,450 | 0,712
4,752 1,030
5,839 1,181
6,591 | 1,410
7,788 1,621

rEY = (19,69£0,30) kJ.mol L

Tabela 8. Dados termoguimicos referentes ao processo:
EtOH

CdDABr, -—= Solugao de (CdBr, + DA)
(N‘P/mc:a].eg)x]_O"5 0 /Joule
de CdDABr2 obs
4,011 0,911
6,389 1,352
7,702 L ) 1,891
8,461 2,099
8,849 ' 2,152
8,863 . ... . . . .2,406 .

-&-

AET = (23,44+0,22) kJ.mol 1



Tabela 9. Dados termoguimicos referentes ao processo:

DA(s)} + Solucao de CdI2 + Solugaoc de (CdI2 + DAa)
(N<P/moles)xlOm5 0 /Joule

de DA : obs
3,130 0,576
4,218 0,815
4,542 0,782
5,011 0,973
6,022 1,151
7,339 1,593

AH® = (23,87+0,32) kJ.mol *

Tabela 10. Dados termogquimicos referentes ao processo:
ELOH

capat,(s) =22 solugdo de (CdI, + DA)
(N9 /moles)x10 > o . Jioule
de CdDAIz(s) obs
1,872 0,359
2,491 0,461
3,669 ) 0,423
4,104 0,716
4,789 0,877
6,112 . 1,158
€~ 1

AHY = (19,03+0,36) kJ.mol



Tabela 11. Dados termoquimicos referentes ao processo:

2DA(s) + Solugao de HgCl, + Solugao de (HgCl, + 2DA)
(NQ/moles)xlO—S o /Joule

de DA obs
3,271 | 1,352
5,539 2,021
6,230 2,382
6,894 2,949
7,582 3,220
8,271 ' 3,433

AH® = (44,01%0,12) kJ.mol *

Tabela 12. Dados termoquimicos referentes ac processo:
DDE

Hg(DA)2C12 —> Solugao de (HgC12 + 2DA)
(N9 /moles)x10™ > Jdoule
de Hg(DA)2C12 Qobs ou

1,659 1,330

2,051 1,620

3,290 ) 2,705

3,861 2,912

4,854 - 3,890

5,532 . . . .4,390
O 1

AH™ = (79,16%0,27) kJ.mol



il

Tabela 13. Dados termoquimicos referentes ao processo:

+ 2DA)

2DA(s) + Solucao de HgBr2 + Solucao de (HgBr2
(N9/moles)x10 > o0 J3oule

de DA obs
4,009 1,659
4,840 1,952
5,651 ' 2,433
6,439 2,521
7,411 3,052
9,002 ' 3,749

bH® = (41,6320,21) kJ.mol ™t

Tabela 14. Dados termoquimicos referentes ao processos

Hg(DA)zBrz 5395 Solugao de (HgBr, + 2DA)

-5
(N9/moles)xl0 _
de Hg(DA)zBr2 Qobs/Joule
3,731 2,178
4,944 2,886
5,632 3,287
6,412 3,743
6,716 3,920
8,436 _— 4,924
AH® = (58,37+0,19) kJ.mol t



