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RESUMO

0 trabalho descrito nesta dissertacao tem por objectivo determinar, em
complexos metdlicos de B-dicetonas, as entalpias médias de dissociagao da
ligagao entre os atomos de oxigénio do ligando e o metal.

Com este objectivo, utilizaram-se diversas tecnicas calorimétricas
para a determinagao de diferentes parametros de natureza termodinamica, neces
sarios ao caleulo das referidas entalpias medias de dissociagao metal-oxi-
gento.

As entalpias de formagao padrao de vinte e um B-dicetonatos metalicos
eristalinos foram determinadas, a 298.15 K, por calorimetria de solugao-
-reacgao, a partir dos ciclos termoquimicos convenientes, utilizando um ca-
lorimetro de solugdo de alta precisao (valores registados na Tabela 9.2, pa-
gina 234 deste trabalho ).

As entalpias de sublimagao de onze complexos metalicos foram determina
das pelo método de sublimagao em vacuo, utilizando um microcalorimetro Cal-
vet de altas temperaturas; os valores, corrigidos para 298.15 K, encontram-
-se registados na Tabela 8.17 (pagina 229 deste trabalho).

Determinaram—se as entalpias de formagao padrao, a 298.15 K, de quatro
g-dicetonas, derivados metilados da acetilacetona, pelo processo de combus-
taoc em bomba estdtica, em atmosfera de oxigenio; os resultados encontram—se
registados na Tabela 4.5 (pagina 95 deste trabalho).

0s valores caleulados para as entalpias médias de dissoctiagao metal-
-oxigénio sao interpretados em termos de estrutura, sugerindo—se uma corre-

lagao com identicos parametros para os correspondentes Oxidos metalicos.



ABSTRACLT

A study has been made of the mean dissociation enthalpies of the
metal-oxygen bond in metal B-diketonate complexes.

several calorimetric techniques were used for the determination
of the various thermodynamic parameters which are required for the cal-
culation of the above mentioned mean dissociation enthalpies.

The standard enthalpies of formation of twenty one crystalline me=
tal-B-diketonates were determined at 298.15 K with a high solution pre-
cision calorimeter, by solution-reaction calorimetry, from appropriate
thermodynamic cycles (results in Table 9.2, page 244, of this thesis).

The sublimation enthalpies of eleven of these metal complexes were
determined by vacuum sublimation with a high-temperature Calvet calorime-
ter; the values corrected to 298.15 K can be found in Table 8.17, page
229, of this thests. ;

The standard enthalpies of formation, at 298.15 K, of four methyl
—derivatives of acetylacetone were determined by combustion calorimetry
sith a static bomb under oxygen; the results can e found in Table 4.8,
page 95, of this thesis.

The calculated values for the mean metal-oxygen dissociation en-
thalpies are interpreted in terms of structure, and a correlation with

identical parameter for the metal oxides is suggested.
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO



1. INTRODUGCAO

A energética dos compostos quimicos tem sido objecto de
um grande numero de trabalhos, o que & justificavel pelo inte-
resse que 0S parametros energeticos tém no conhecimento e apli-
cagGes dos diversos compostos. Na realidade, esse conhecimento
por si sO importante sob o ponto de vista tedrico (essencial na
interpretacao da estrutura molecular, na interpretacao de rear
cgoes quimicas, etc.) & de grande interesse para a resolugao de
problemas concretos, como por exemplo aplicacoes industriais
(dimensionamento de instalagoes industriais de sintese ou de
transformagao, de compostos, etc.). Para realgar este ultimo as-
pecto, refiré—se que o renascimento do periodo moderno da Termo-
guimica se deﬁe'aos trabalhos de F.D. ROSSINI, gue tiveram como
objectivo fundamental a determinacao de pardmetros energéticos
de hidrocarbonetos para sua aplicagao ao dimensionamento e ren-
tabilidade de instalagoOes para a indUstria petrolifera. Com o
evoluir da ciéncia e da tecnologia, parametros desta indole tém
vindo a ser determinados para a resolugao dos mais variados pro-
blemas especificos (tecnologia de combustiveis para as ciéncias
aeroespaciais,_fecnologia nuclear, metarlugia, controle do ambien-
te, bioguimica, etc.), o que obriga ao conhecimento, e consequen-
temente a determinacao de parametros energéticos para o maior ni-
mero possivel de compostos. Parametros termoguimicos de compostos,
mesmo de nao evidente utilizacao imediata, surgem assim como es-
senciais na elaboragao de tabelas que saoc necessarias a calculos
mais aplicados, ao estabelecimento de correlagoes para estimati-
va de parametros :ainda nao experimentalmente determinados e ao

estabelecimento, interpretacao e desenvolvimento dos diferentes



aspectos da Quimica.

No presente trabalho estudam-se algﬁns complexos metali-
cos de B-dicetonas, numa tentativa de aumentar a informagao
energética ja conhecida sobre esse tipo de compostos.

Para uma melhor situagao do problema em estudo, definem-
-se, abreviadamente, alguns conceitos que se utilizarao ao lon
go do trabalho, resumem-se algumas propriedades e caracteristi-
cas dos compostos em estudo e apresenta-se uma revisao dos pa-
rametros termoquimicos conhecidos para B-dicetonas e complexos

metilicos desses ligandos.

1.1 - CONTRIBUICOES DE ENTALPIA DE L I GACAQ

1.1.1 - Definicodes termoguimicas

A forca de uma ligacao quimica pode ser expressa em ter-
mos da energia de dissociagao, ou seja, a energia necessaria
para separar infinitamente os dtomos de uma molécula. Contudo,
existem diversas interpretagoes do conceito "forga de ligacao",
que serao analisadas de seguida e, em particular, sob o ponto
de vista termoquimico.

Assim, para uma molécula diatbmica, os espectroscopistas
fazem a distingao entre a energia de dissociacdo, D_, medida a
partir do minimo da curva de energia de potencial e, DO’ deter-
minada para o nivel de energia mais baixo da moléCula.lD e D
diferem da "energia do ponto zero da molécula". i

O valor de Dg corresponde a AUS para O pProcesso represen-
tado por:

AB(g,0K) —> A(g,0K) + B(g,0K)



em gue todas as espécies estao nos seus estados fundamentais
de energia, a temperatura de zero absoluto, sendo correcta-

mente designada por energia de dissociacao da ligégéo.

As energias de dissociagao medidas espectroscopicamente
referem-se, pois, a temperatura de OK. Contudo, outros métodos
conduzem a valores a 298.15 K, Dgggr tendo COTTRELL Tmostradoque

(e] (o] -1
0 e D298 e de 10 kJ mol z

Em Termoguimica medem-se entalpias de formacao padrao,

diferenca maxima entre os valores de D

AH;, usualmente a 298.15 K e, assim,para o processo representa-

do por:

ARS

AB(g,298 K) —=—> A(g,298 K) + B(g,298 K)

os dados termoquimicos podem fornecer a entalpia de dissociacao
da ligacao, D(A-B),

D(A-B) = AH; = AHZ(A,g) + AH;(B,g) - BHZ (BB, g) I

Embora este parametro nao tenha um significado tao rigo-
roso como a energia de dissociagao da ligagao, apresenta a van-—
tagem de ser obtido directamente por medicoes experimentais a
temperatura ambiente.

D(A-B) = Dggg + RT {1 .2)

Para uma molécula poliatdmica gasosa, MX (em que X & um

= 1 F ~ 0
3tomo), a entalpia de atomizacgao, AHatom

riacao da entalpia associada ao processo representado por:

, @ definida como a va-—

MX%. (g} ——— Mg} + nXlg)

Desde que as ligagoes (M-X) da molécula sejam equivalen-
o}

tes, AHatom/n’ mede a entalpia média de dissociacgao da ligacao

M-X, D (M-X).




D(M-X) = AH., /n = 1/n [AH;(M,g) + nAH;(X,g) -
(0]
. AHf(MXn,gﬂ (1.3)

Para uma molécula poliatomica, MRn' onde n radicais R

estao ligades a um atomo central, M, a entalpia média de dis-

-

sociacao da ligagao metal-radical, D(M-R), & definida como a

fraccao 1l/n da variacao da entalpia associada ao processo de

dissociagao representado por:

(0]
AHdiss
ME. (g) ===z Mig) ¥ nR" (g)

ou seja

= (o}

= o o Bl .
D(M-R} = 1/n AH ;.. = 1/n [AHf(M,g) + n AH (R, Q)

- AH; (MRn,g)] (1.4}

Os wvalores de D (M-R) podem facilmente ser calculados des-
de que se conhega AH%(R',g); sendo desconhecido o valor de
AH;(R',g), & ainda possivel calcular a entalpia de atomizagao
da molécula e repartir esta variacao de entalpia total em ter-

mos de contribuicdes de entalpia de ligacao atomo-atomo. Os

valores assim obtidos, E(M-Y), - em que Y representa o atomo do

radical R gue liga a M -, dependem do esquema adoptado para re-

;tom pelas diferentes 1igag6es e tém, portanto, um si-

gnificado diferente de D (M-R) .

partir AH

Como exemplo, considere-se a molécula de C(CH3)4 para a

qual, experimentalmente, se determinou D(C-CH,) = 367.3 kJ mol !
e AH® = nET . 1 ) el
atom
Entao

6367.0 = 4E(C-C) + 12E(C-H) (1.5)



Aplicando o esquema de LAIDLER : aos alcanos C(CH3)4 e

C2H6’ e sabendo que a entalpia padrao de atomizagéo'do etano &

de 2835.0 kJ mo1”} 3, tem—se:
% = .0 = 4E(C- £ (C-
R e teB) el = 3T 4E(C-C) + 12E(C-H) (1.6}
(o] e bt per i -— L T
AH_ . [czﬁe,g] 2835.0 E(C-C) + 6E(C H)p (1457

donde resulta

358.2 kJ mol~!

E(C-C)

E (C-H) 411.2 kJ mol~!

il

A diferenca entre os valores de E(C-C) assim determina-
dos e 5(C—CH3), resulta dos diferentes significados destes
dois parametros. Os valores de D, assim como os valores das en-

talpias de dissociagao dos processos representados por:

C(CH {g) % C(CH3)§ {g)} + CH. {a)

3)4 3

C2H6(g) G CH3(g) ‘) CH3(g)

e cujos valores da literatura sao respectivamente,

D[ (CH,) ;C~CH,] = 354.5 kJ mol ™ 243

D(CHB—CHB) = 376.6 kJ mol~1! Z,5

incluem as entalpias de reorganizacao dos radicais (como enti-

dades individuais) depois do processo de dissocitacgao, em con-
(s}

: atom
sos em que existam significativas entalpias de reorganizagao

traste com os valores de E derivados de AH . Assim, nos ca-

dos radicais, existirao necessariamente grandes diferengas entre

»



os valores de D e correspondentes valores de E.

Neste trabalho, designar-se-ao, por D; &8 entalpias mé-

dias de dissociagao da ligagcao (media, por ligagao, da varia-

cao de entalpia para o niimero de ligagoes partidas, no proces-
so de rotura de ligagaes,em gue os fragmentos resultantes se
reorganizam para a sua configuragao mais estavel: energia mini-

ma) e por E, as contribuicdes médias de entalpia da ligacao (mé-

dia, por ligagao, da variagao da entalpia para o nimero de li-
gagoes partidas, no processo de rotura de ligacgoes, em que OS
fragmentos resultantes se mantém com a mesma configuragéo es-

trutural gue continham na molécula antes de dissociada) .

1.1.2 - Transferéncia de contribuicoes de entalpia de ligacao

Para moléculas nas quais o atomo central se encontra li-
gado a radicais diferentes, MRm Rﬁ, a variagao de entalpia as-

sociada ao processo de dissociagao descrito por

(o}
AH . .
MRmRﬂ __diss, M(g) + mR®(g) + nR'* (g)

pode escrever-se

0 = = = — _p!
4 P mD (M-R) + nD(M-R') (1..8)

Como & &bvio, o calculo de uma das contribuigoes, exige o
conhecimento da outra. A hipotese mais comum, gue tem vindo a
ser formulada, consiste em admitir a validade da transferéncia
das contribuicdes D(M-R) ou D (M-R) ,respectivamente, de MR,
eu MR'm+n para a molécula em guestao.

Esta hipdtese exigird, em principio, que a entalpia de
reaccio de redistribuigao representada por:

1 1 ]
MR, (g) + MR, (g) — MR;Ri(9) + MR Rj(g)



seja nula. Tal nem sempre se verifica, embora em muitos casos
a entalpia de redistribuicao seja pegquena.

Este problema da transferéncia de contribuicoes de en-
talpia de ligacgao, levantado por FAJANS e COTTRELL fiy s encon-
tra-se bem estabelecido para compostos organicos, pois que pa-
ra algumas classes destes compostos os parametros termoquimicos
sao abundantes e de confianga, pela sua elevada precisao. Con-
tudo, devido a escassez dos necessarios parametros termoquimicos,
sO recentemente comegcou a ser analisada para complexos mistos

de metais de transicao Lk

1.2 - B-DICETONAS E DERIVADOS

A acetilacetona(2,4-pentanodiona), a B-dicetona mais sim-
ples, foi pela primeira vez preparada nos fins do século pas-
sado ', seguindo-se-lhe a preparacac dos respectivos derivados
metalicos. A primeira série de publicagoes sobre este assunto
parece ter sido a de COMBES 10—13, que de 1887 a 1894 descreveu

a sintese de alguns acetilacetonatos metalicos.

Desde entao, tém sido descritos complexos de B-dicetonas
para quase todos os elementos nao radioactivos da tabela perio-
dica 14, verificando-se que o numero de B-dicetonas conhecidas
gue formam tais complexos excede ja uma centena, engquanto que
mais potenciais ligandos do mesmo tipo sao preparados todos os
anos.

No entanto, a discussao que se segue, limitar-se-a a al-
guns complexos metalicos das B-dicetonas enumeradas na Tabela
1.1, em que também se indicam os nomes triviais e abreviaturas
que serao usadas no texto. Sobre este aspecto, acrescente-se
ainda que, muito embora,nalguns casos, a literatura refira as
s-dicetonas pelos seus nomes sistematicos de acordo com as regras

da U.I.Q.P.A., por uma questao de simplificacao € tambéem vulgar

i




o

*eOTUO1DD BWIOF BU essaxdxo 4

wdpH ouejaultoTRATdTQ ruoTpOoURlday-G’g-TTIaWeIIDI-9/9/z’¢ ¢ (Yu0) 000%H2000F (Fud)
udgTy ouejsuT TO0TeATdTTITINGOST euoTpourlday-g'€-TT33WTI3-9/2'¢ ,wﬁmmuumuouNmoouomAmmuv
e OUR3 oW TATINGOSTTA euoTpour3day-g‘ e-TTIBWTIP-9* 7 ¢ (*uo) HD02 “Ho0oHAT (SHD)
wxdtdy OUE3oUTTUOTAGIATTOTRAT euoTpour3dey-g‘g-TT38UTP-7 7  15%1002%10000°% (f o)
oezqH vUO3R0RT TOZUSY eUOTPOURING-E / T-TTUSF-T €4000%H000%175
oBIUH PUO3IRDRTT}20R0IONTFOXIH rUOTPOURjUSd-} ‘' Z-0IONTFRXOY-G' GG/ T/ T'T , € 1902%1200% a2
oezaH 2UO3 200 T390R0IONTITIL euOTpOURIUSd-p Z-0IONTITAAI-T/T*T | €1000%H000% as
oeoey PUOLIDOBTTIDOY euoTpourjuad-yp‘yg mmUOUNmUOUmmU
2INIRTASIAY TRTATII SWON OUﬂPWEQUmHm SQUON m.._..SEHn\u,m

¥

SBPUO]}9DTP-§ Seunble ap seInjeTAaIqe 2 BINIRTOUSUWON

T°T ¥THIVYL



encontra-las referidas pelos seus nomes triviais, o gue sera
adoptado neste trabalho; serdao ainda utilizadas as notacgoes
"Hedic" e "Bdic-",respectivamente, na escrita da formula do 1li
gando e correspondente radical.

A partir da década de sessenta, O interessse nesta clas
se de compostos aumentou consideravelmente, pelo que os comple
xos metalicos de B-dicetonas tém vindo a ser estudados sob os
mais diversos pontos de vista, incluindo o termoquimico. Este
interesse & principalmente motivado pelas inGmeras aplicagoes
guer das g-dicetonas guer dos seus complexos metalicos, entre
as gquais, a titulo de exemplo,se citam aplicagoes em espectro-
copia de ressonancia magnética nuclear, em lasers, em separa-
coes e doseamentos analiticos, em cromatografia em fase gaso-
sa, em técnicas de extracgao, como catalisadores, como insecti
sidas, etc.

Existe, assim, uma vasta literatura sobre estudos das
suas diferentes propriedades e caracteristicas qﬁe levaram a

publicacao de varios trabalhos de revisao Jd=1%.

.

1.2.1 - Eguilibrio ceto-enol

As g-dicetonas apresentam um equilibrio tautomérico en-

tre as formas cetdnica e enbdlica, equilibrio este que, desde

_ o
0] :0
I\ |l |
Rl/ >C/ \Rz Rl/ \C‘/ \Rz
o H R3
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longa data 20, tem éido objecto dos mais variados estudos, rea-
lizados nao sO com o objectivo de determinar as composigoes de
equilibrio como também de estudar a influéncia de diferentes
factores (solvente e temperatura) na posicao do referido equi-
1ibtic

Todas as B-dicetonas existem, no estado condensado, pre-
dominantemente, na forma endlica, que se encontra estabilizada
pela ligacao de hidrogénio intramolecular. Na Tabela 1.2 apre-
sentam-se os valores das percentagens enolicas, mais recente-
mente publicadas, para as diferentes g-dicetonas, todas elas de-
terminadas por ressonancia magnética nuclear sobre os liguidos

puros.

TABELA 1.2

Percentagem endlica de algumas R-dicetonas

a - Ref 21 b - Befy 722y ¢ = Ref, #3; d =~ Ref, 24; e = Ref:25;
f « Ref.?26 7 9 ~ Ref., 27

% enol
R—dicetona : s
24% 25°¢C 3% 38°¢
Hacac Bl 9%sP gl aS 79.5° 799
794 g1f
Htfac 97f 97g
‘ Hhfac 100f 1009
‘ Hpiprm 93.42 ; 929
l Hdibm 95,827 949 94.0%
\ Hibpm 56 96.0°
Hdpm 5800 100¢ 98.5°
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Os valores registados, embora se refiram a uma gama de

temperaturas apreciavel, 14°C, s@o muito semelhantes aos valo-
21

res supostos "melhores" e apresentados por KOSHIMURA et al.
Para os ligandos derivados da acetilacetona por substitui-
gﬁo dos grupos metilo terminais por outros grupos alquilo, veri-
fica-se que, de um modo geral, a percentagem endlica aumenta a
medida gue esses grupos alguilo se tornam mais volumosos; tal

efeito tem sido fundamentalmente atribuido £4; 4t

a interacgoes
estereoquimicas gue induzem na forma cetdnica uma deformagao que
a destabiliza.

Para os derivados fluorados, PARK et al.29 sugeriram a
possibilidade de formagao de ligagoes de hidrogénio do tipo
OH....F, facto que poderia explicar um aumento de estabilidade
da forma endlica relativamente a forma cetdnica. Contudo, tais
ligacdes a ocorrerem induziram também uma deformagao na molécu-
la, nao podendo, assim, serem consideradas como um factor de
estabilizagao.

Estes factos parecem, também, nao poder ser explicados pe-
los efeitos electrdnicos resultantes da substituigao de um gru-
po metilo, na acetilacetona, por um grupo trifluorometilo. As-
sim, LINTVEDT e HOLTZCLAW 30, com base em estudos de ressonan-
cia magnética nuclear, concluiram que tal substituigao vai ori-
ginar uma diminuigdo no comprimento da ligagao C~0 e assim desfa-
vorecer a formacgao da ligacdao de hidrogénio, Posteriormente,
TAYYART et al. 3], por espectroscopia de infravermelho, confirma-
ram este efeito, tendo concluido que a forga da ligagﬁo de hidro-
génio nestas p-dicetonas diminuia segundo a ordem Hacac > Htfac >
> Hhfac, tendo ainda'sugerido que a forcga da referida ligagao &,
fundamentalmente, governada pela densidade de carga no atomo de
hidrogénio.

Esta interpretacdo &, contudo, consistente com os valores
observados para as constantes de acidez das referidas B-diceto-

nas, que se encontram registados na Tabela 1,3,



TABELA 1.3

Valores das constantes de acidez de algumas B-dicetonas

Hidicetona PKa /% Ref.
Hacac 8.8 25 37
8.99 25 w1 R
Htfac G:19 25 ‘ 33
Hhfac 5.35 25 33
. Hbzac 8.74 25 ' %3
Hdibm 10,00 20 34
Hpiprm 9.82 20 24
Hdpm kR 20 34
LT ' 25 3z

Acrescente—-se ainda que uma interpretagao correcta, em
termos de estrutura, dos valores apresentados para as percen-—
tagens endlicas das diferentes B-dicetonas deveria ser consis-
tente com as tendéncias observadas nas variagoes das respecti-
vas entalpias e entropias de enolizagao , as guais, no entanto,
naoc sio conhecidas, para um grande nimero de g-dicetonas.

Na fase gasosa 3o e em solventes nao polares 7% as
g-dicetonas encontram-se quase inteiramente enoclizadas, devido
3 eliminacdao de ligagOes de hidrogénio intermoleculares. Contu-
do, sd para a acetilacetona, & conhecido o valor da percenta-
gem endlica, no estado gasoso: 93,3% 39.

Muito embora o tautomerismo ceto-enol tenha vindo a ser
estudado sob diversos aspectos, as entalpias de enolizacao do
1igquido e do vapor nao sao conhecidas para as B-dicetonas consi
deradas. Para a acetilacetona esses valores sao guotados como
AH(enol, £) = -11.3+0.4 kJ mol~! 1 e AH(enol, g) =

=~10.0+0.8 kJ mol™! 33.
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1.2.2 - Estruturas moleculares

1.2.2.1 - p—dicetonas

Das diferentes B-dicetonas referidas no presente trabalho,

a literatura SO0 apresenta estudos estruturais da acetilaceto-

40, 41, trifluorocacetilacetona 40, hexafluoroacetilacetona42
e benzoilacetona 3, cujos parametros moleculares fundamentais
se encontram resumidos na Tabela 1.4.

Os estudos da acetilacetona e respectivos derivados fluo-
rados evidenciaram que todos os anéis tém a mesma simetria e que
em cada ligando, as ligagoes C-C (anel) e C-O s3ao equivalentes.
No caso da benzoilacetona, o mesmo ja nao acontece, verifican-
do-se que as duas ligagOes C-C (anel) e C-0O apresentam compri-
mentos significativamente diferentes.

Todavia & interessande notar que, para todos os ligandos,
os comprimentos das ligagOes C-C do anel s3dao prdximos do valor
aceite para a correspondente ligacao aromatica (139.7 pm) #4 e
os das ligagOes C-0 apresentam valores intermédios entre os
observados para ligacoes duplas, em compostos como a trifluoro-

acetona (120.7 pm) = e acetona (121.0 pm) - e para ligagoes

simples, em compostos tais como o metanol (142.8 pm) th e éter
dimetilico (141,0Q0 pm) 7. Estes resultados sao pois consistentes
com a existéncia de um sistema de electroes II deslocalizado.

Os referidos estudos mostram ainda que as distancias
0....0 nos diferentes ligandos estao compreendidas no intervalo
238-255 pm, facto este que confirma a existéncia de uma forte 1li-
gacao de hidrogénio na forma endlica.

1.2.2.2 - Complexos metidlicos de B-dicetonas

Muito embora sejam conhecidos diferentes tipos de deriva-

o s . 48, 49 , .
dos metalicos das B-dicetonas ! » 0Ss mais vulgares sao
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aqueles em gue © aniao enolato & coordenado ao atomo central
atraves de ambos 0s oxigénios, formando um guelato.

O numero de estudos cristalograficos sobre g-dicetonatos
metalicos €& reduzido e, em particular, para os estudados no
presente trabalho, a literatura sO apresenta parametros estru-
turais dos hexafluoroacetilacetonatos de Cr (III) e Cu(II). No
entanto, registar-se-ao ideénticos parametros para outros comple-
xos metalicos de B-dicetonas que posteriormente serao considera-
dos na-discussao.

A maior parte dos estudos cristalograficos realizados
tém-se concentrado nos complexos da acetilacetona. Poucos estu-
dos tém envolvido complexos dos ligandos trifluorocacetilacetona,
hexafluoroacetilacetona, benzoilacetona e dipivaloilmetano e,
assim, pouco se sabe quanto &s modificacOes estruturais resul-
tantes da substituicao dos grupos metilo terminais, da acetila-
cetona, pelos outros substituintes, No entanto, com base nos
resultados dos poucos estudos existentes, algumas conclusodoes se
poderao tirar.

Assim, na Tabela 1.5, apresentam-se valores de parametros
de estrutura cristalina de alguns acetilacetonatos metilicos.

Os detalhes ‘estruturais, que té?ésigo objecto de discussao por
parte de varios investigadores 4

; podem resumir-se nos se-
guintes aspectos;

- Os comprimentos das ligagOes C-=0 e C~C (anel) parecem ser cons
tantes, independentemente da natureza do metal; além disso, os
respectivos wvalores, quando comparados com idénticos parame-
tros da forma endlica do proprio ligando (ver Tabela 1.4), evi
denciam gue a estrutura do anel & praticamente a mesma nos co;
plexos cristalinos. Tais factos vém confirmar a aromaticidade_
do anel do quelato proposta, pela primeira vez em 1945, por

58 :
CALVIN e WILSON e, mais tarde, reafirmada por outros inves-

tigadores 59_6];

- Os estudos cristalograficos evidenciam também que, em cada com
plexo, as ligagoes M-O apresentam comprimentos iguais, dentro
dos erros experimentals e que o anel quelante & plano, embora
nalguns casos o atomo metdlico esteja significativamente fora
do plano do anel.
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Para complexos metalicos dos outros ligandos, os estudos
cristalograficos sao ainda mais escassos. Na Tabela’'l.6, apre-
sentam-se valores de parametros estruturais de alguns hexafluo-
roacetilacetonatosconjuntamente com 0s respectivos acetilaceto-
natos, para termo de comparagao. As conclusoes anteriormente
apresentadas relativamente aos detalhes estruturais dos acetila-
cetonatos, podem aplicar-se para estes complexos da hexafluoroa-
cetilacetona. Pode ainda acrescentar-se, com base nos valores de
r (M-0) apresentados na Tabela 1.6, que, para um mesmo metal, os
comprimentos de tais ligacgoes sao constantes e independentes da
natureza do ligando. Alias, tais factos parecem verificar-se pa-
ra todos os B-dicetonatos para os quais foram determinadas as
respectivas estruturas cristalinas.

Para os B-dicetonatos de metais divalentes da 1< série de
transicao, a situagdo & mais diversa. Com efeito, estes g-dice-
tonatos apresentam grande tendéncia para formar compostos de
adigao '5, o que traduz a tendéncia dos respectivos atomos me-
talicos para atingir nlimeros de coordenagao superiores a quatro.
Na literatura tém sido descritos numerosos exemplos de tais com-
plexos, [M(gaic),L] ®>7¢7, Mm(paic),L,1%° % 4% [, (aic),r] 7’
e DMz(Bdicl4L2] 10542 (L = ligando unidentado), wverificando-se
gque os complexos dos dois primeiros tipos apresentam estruturas
monoméricas, enguanto que os dos outros dois apresentam estrutu-

ras poliméricas (ver Figura 1.l).

Assim, se nao forem tomadas precaugoes, os diferentes g-di-
cetonatos sio obtidos sob a forma de hidratos, [M(Bdic)zﬂzo]74,75
e En(sdic)z(Hzo)zj 76 yerificando-se nalguns casos, ndo ser pos-
sivel efectuar a desidratacgao 76, 77.

No caso do acetilacetonato de Co(II), conseguiram, mesmo,
isolar-se os seguinggs tipos de complexos,[Co(acac)z(HZO)é] 78,
[Co2tacac)4(H20)2] = [CO3(acac)6H20] 80, cujas estruturas
cristalinas sao conhecidas (ver Figura 1.2).
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Figura 1.1 - Estruturas cristalinas de complexos do tipo
(M, (8aic) ,L,] (I) e [M,(Bdic),L] (IT)
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Figura 1.2 - Estruturas cristalinas de [Co(acac) (HZO)Q'i (1),
[CO acac)a{H 0)2](11) e [Co (acac) ¢ OJ(III}
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Na auséncia de solventes nao coordenantes os complexos
tentardo satisfazer a ja referida tendéncia, apresentando es-
truturas poliméricas, nas quais os atomos de oxigénio formam
pontes (ver Figura 1.3), em contraste com as estrutras monomé-

81
ricas gue os mesmos complexos apresentam no estado gasoso

Figura 1.3 - Estruturas cristalinas de [NiB(acac)G] e

[Co4(acac)81

kB SN e Z ;
Assim, o acetilacetonato de Fe(II) e dimerico ; Os acetilace-

tonatos de Ni(II) 44, 83 é Zni{TI) g4 sao triméricos e o acetila

cetonato de Co(II) & tetramérico 85. Para complexos metilicos

com os ligandos, Hbzac, Htfac e Hhfac, as estruturas cristalinas
nio sao conhecidas; sO para o benzoilacetonato de Ni(II), muito
embora a sua estrutura cristalina nao seja conhecida em detalhe,
CHOPLIN e HUGEL Boy, n¢ concluiram que se trata muito provavel-

mente dum trimero de estrutura analoga ao acetilacetonato de Ni(II).



Todavia, os complexos de Ni(II) 5E e Zn(II)

com o li-
gando dipivaloilmetano, cujas estruturas cristalinas foram de-

terminadas, sao monoméricos em ambos os estados cristalino e
gasoso, verificando-se a nao formagao de polimeros, devido a
efeitos estereoquimicos.

Saliente-se ainda que, os f-dicetonatos de Cr(II) e
Cu(II), muito embora apresentem também tendéncia para formar
compostos de adigao, nas suas formas anidras apresentam uma es-
trutura monomérica. E o que tem sido demonstrado pelos estudos
e

[Cr(acac)Z] 91, sendo a estereoquimica conhecida, em todos os
casos, quadrada.

cristalograficos de ECu(acac)zj 54;55’ [Cu(béac)zj 90

1.3 - TERMOQUTMICA DE COMPLEX0S METALICOS DE B-DICETONAS

Os estudos termoquimicos de complexos metilicos de g-di-
‘cetonas iniciaram-se na década de sessenta, com os trabalhos de
JONES et al. Va2 e KAWASAKI et al. 16 que, utilizando um calo-
rimetro de bomba estatica, mediram as entalpias de combustio de
alguns complexos metalicos de B-dicetonas, derivando dai os res-
pectivos valores das entalpias de formagao padrao dos complexos
cristalinos.

Os valores obtidos, por estes investigadores, merecem sé&-
rias dividas quanto a sua exactidao, reflectindo as dificulda-
des da técnica utilizada. Com efeito, como foi sugerido, recente-
mente, por CAVELL e PILCHER 97, nestes primeiros estudos, pouca
atengao foi prestada ao controle da combustao dos compostos (a
combustao dos acetilacetonatos &, em geral, explosiva devendo ser
moderada por utilizacao de um auxiliar de combustido, tal como
dcido benzdico) e a caracterizagao dos 6xidos metdlicos formados.

Desde entao, foram publicados valores precisos de entalpias
de formagéo padrao para alguns complexos metalicos de B-diceto-
nas, com base nos quais e noutros parametros termodinamicos, se
calculam as entalpias médias de dissociagao da ligagao metal-

-oxigénio. Refira-se, ainda, que com excepgéo do ja referido tra-
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97
» todos os estudos publicados tém

sido efectuados por calorimetria de solugao. ASHCROFT e MOR-

balho de CAVELL e PILCHER

TIMER apresentam uma compilagao dos resultados de medidas

dos parametros termoquimicos de complexos metdlicos de g-dice-
tonas determinados, até 1969.

1.3.1. - Parametros termoquimicos de complexos metalicos de

B—dicetonas

A maior parte dos estudos tem incidido sobre Bg-dicetona-
tos de metais da 17 série de transicgao.

Saliente-se ainda que alguns dos valores dos parametros
apresentados foram recalculados a partir de valores mais exactos,
entretanto publicados, para parametros auxiliares de calculo; em
particular utilizaram-se valores mais recentemente determinados
das entalpias de formagao padrao dos ligandos e das entalpias
de sublimagao dos complexos. Alguns dos valores das entalpias de
sublimagao dos complexos, foram, ainda, estimados em funcao de
valores expérimentais de idénticos parametros recentemente deter-
minados para complexos deste tipo (ver Capitulo 8, deste traba-

lho); os valores estimados para asentalpias de sublimacio sio
apresentados, nas Tabelas, entre parentesis.

1.3.1.1., - Acetilacetonatos metalicos

Os acetilacetonatos metalicos sobre os quais foram reali-
zados estudos termoquimicos sao os enumerados na Tabela L

~9 ; ; .
JONES et al. 7 4, por calorimetria de combustao, deter-

minaram as entalpias de formagao padrao de alguns acetilacetona-
‘ B = - "
tos.de metais da l. série de transicao (do Sc ao Ni, com exce-

4 ; g 2 2 =
pcao do Ti) e, KAWASAKI et al. 6, utilizando a mesma técnica,

determinaram a entalpia de formacao padrdo do acetilacetonato de
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Al (III). Posteriormente, IRVING et al.,usando um calorimetro

de solugao, mediram as entalpias de formagao padrao de alguns
destes acetilacetonatos, Cr(111) %%, Mn(rir)'?', Fe(rim)’??,

I I

nin 1%, cuzn) 1% e arqrrmy 'V

cada complexo, as diferencas entre os valores obtidos pelas

, verificando-se que,para

duas técnicas sao maiores do que as incertezas combinadas.

Num estudo recente, por calorimetria de combustao, CAVELL
e PILCHER 7 determinaram as entalpias de formagao padrao -dos
acetilacetonatos de Al (III), Ga(III) e In(III), verificando-se
gque os valores obtidos para os dois primeiros complexos estao
em excelente acordo com os determinados, por IRVING et al.i?r’j?z
por calorimetria de solugao.

Estes factos vém, por um lado, confirmar as duvidas ji ex-
postas quanto a exactidao dos resultados de medigoes de calori-
metria de combustao mais antigas e, por outro lado, demonstrar
ser a calorimetria de solugao um método adequado para o estudo
termoquimico desta classe de compostos.

Tera ainda interesse referir que KAKOLCWICZ e GIERA medi-
ram também, por calorimetria de solugao, as entalpias de forma-
cdo padrao dos acetilacetonatos de Co(II) ?03, Ni (II) 103
Cu(II) 703’107. Enquanto gue para o complexo de Cu(II), o wvalor
obtido por estes investigadores & concordante com o obtido por
IRVING e RIBEIRO DA SILVA 104, para os outros dois complexos os
valores sao substancialmente diferentes, nao se encontrando qual-
guer justificagao para tal.

No gue respeita aos valores das entalpias médias de disso-
ciagao da ligagao metal-oxigénio, calculados por diferentes au-
tores, nao faz sentido compara-las, pois que, as diferencas obser
vadas reflectem nao sO as diferencas nos valores das entalpias de
formagéo padrao dos complexos cristalinos como também a utiliza-
gao de diferentes valores dos parametros auxiliares. Deve, contu-
do, salientar-se que, na maior parte dos casos, a simples utiliza-
cao de valores mais razoaveis para as entalpias de sublimacao dos
complexos (os valores utilizados por alguns dos investigadores
consideram-se extremamente baixos), atenuam as discrepancias obser
vadas. Optou-se por se recalcularem s6 os valores obtidos a partir
de medigOes mais exactas, valores estes que serao considerados numa

posterior discussao global.
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1.3.1.2 - Benzoilacetonatos metalicos

Os benzoilacetonatos metalicos que foram objecto de es-
tudos termoguimicos sao os enumerados na Tabela 1.8.

FARRAR e JONES 4 mediram, por calorimetria de combustao,
a entalpia de formagao padrao do benzoilacetonato de Fe(III) e,
mais uma vez, se refere gue o valor obtido & merecedor de pou-
ca confianga.

A entalpia de formagao do benzoilacetonato de Ni(II) foi

determinada por KAKOLOWICZ e GIERA Mgl e RIBETRO DA SILVA e

REIS ]]3, sendo os valores substancialmente diferentes. No es-
tudo calorimétrico do referido complexo, KAKOLOWICZ e GIERA uti-
lizaram um solvente, no qual uma das espécies envolvidas, a ben-
zoilacetona, na reacgao em estudo, nao & soluvel. Assim, verifi-
ca—=se e que as solugoes finais, resultantes da dissolugao dos
reagentes e produtos, nao sao equivalentes, devendo este facto

ser responsavel pela diferenca entre os valores.

1.3l = Trifluoroacetilacetonatos metilicos

IRVING e RIBEIRO DA SILVA determinaram, por calorimetria
de solugdo, as entalpias de formagao dos trifluoroacetilaceto-

1
natos de Be (II) 117 e AL (III) ?8, encontrando~-se os valores re-

gistados na Tabela 1.9.

1.3.1.4 - Dipivaloilmetanatos metalicos

IRVING ¢ RIBEIRO DA SILVA determinaram, por calorimetria de

solucao, as entalpias de formacao padrao dos dipivaloilmetanatos

106 117 11%

de Ni (II) , Be(II) e Al (III) , € RIBEIRO DA sSILVA

et al. a do Cu(II), encontrando-se os valores registados na
Tabela 1.10.
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1.3.1.5 - Outros B-dicetonatos de cobre (IT)

As entalpias de formagao padrao de trés B-dicetonatos

de Cu(II), em gque os ligandos sac derivados metilados da ace-

I8

tilacetona, foram determinadas , encontrando—-se 0s valores

registados na Tabela 1.11.

1.3.2 - Parametros termogquimicos de Bg-dicetonas

Os valores conhecidos na literatura para as entalpias de
formagao padrao dos ligandos,em numero muito reduzido, e para as
entalpias de vaporizagao (ou sublimagao) dos mesmos compostos,
nio sio registados neste primeiro capitulo, por se ter optado
apresenta-los, no Capitulo 4, em gue se registam resultados de

medicoes experimentais de entalpias de formagao padrao para al-

gumas outras B-dicetonas.

1.4 - 0 INTERVALO DE INCERTEZA

Os erros inerentes as medigoes termoguimicas tém sido
objecto de varios estudos, destacando-se os de ROSSINI e DE-
MING 72], ROSSINI bee e mais recentemente o de OLOFSSON 123.

O principal objectivo dos diferentes estudos tem sido o de es-
tabelecer um procedimento uniforme para expressar a consistén-
cia dos resultados termoguimicos, particularmente no que diz
respeito & atribuicao dos intervalos de incerteza associados.
No presente trabalho adoptou-se a sugestao de ROSSINI]ZT,

sequndo a qual o intervalo de incerteza associado a uma dada me-

dicao termoguimica & o dobro do desvio padrac da média, 20, de,



32

3

*sopeTnoTedax (0-W)d @ (°)3

Fil

HV 9P S®I0TBA -

*j9y - ®

611 * 0T+89T g ey 2S6~ oA anﬂq,mhoau 0¥goNnIos [¢ (wdqt) ng]
611 * 0T¥69T 7°G¥6°6L8- LEF8TT 2 976" L66- 0¥dNT0S [¢ (uqte) N3]
611 * 0T89T 0°G¥5"ZL8- LCFETT 9' p¥G S66- 0¥dNTI0S [¢ (uxdtd) ng]
wwwm :Wmmo (0-W) a (B)2HY 1%y | () 2Hy opo3eW oxa1dwod

(1

(I1I)=2Iqod =3[P sojeuocla01p-9 S

_TOoW [ Wa S2I0TBA)
oxano exed sooTwinbowrsy soxjsuelied

TT 1 V138Yl



33

pelo menos, cinco determinagoes independentes, calculado por

52 172
n(n-1)

em que §? & a soma dos quadrados dos desvios da média e n o ni-

mero total de determinacoes independentes.

Assim, todos os resultados das medigoes sao apresentados
sob a forma AX*2c, em gue AX & tomado como a média aritmética

das diferentes determinagoes do parametro AX.

1.5 - UNIDADES

No presente trabalho adoptou-se o Sistema Internacional

de Unidades 724. Deve, no entanto,referir—-se gue em grande par-

te da bibliografia consultada, a unidade de energia usada € a

"caloria termoguimica" (cal), definida em termos da unidade do

§.I., Joule (J) como: cal = 4.184 J (exactamente).

Por uma questdao de maior facilidade de interpretagao optou

-se, todavia, por registar as pressoes em atmosferas (atm =

= 101.325 Pa) ou milimetros de mercurio (mmHg = 133.32 Pa), assim

como as concentragoes molares em M (M = mol dm~3) .

Todas as massas molares foram calculadas com base na "Ta-

bela de Massas Atdomicas Relativas" de 1971 ]25, fundamentada na

massa do isotopo 12 do carbono.



CAPITULO 2 - PREPARAGAO E PURIFICAGCAO DE COMPOSTOS




Z. PREPARACAO E PURIFICACAD DOS_COMPOSTOS

2.1 - PREPARACAO E PURIFICACKC DOS L 1 GANDOS

Pl At Benzoilacetona (Hbzac)

penzoilacetona, AnalaR, obtida comercialmente de Koch-Light

LaboratoriES,Ltd, foi recristalizada de etanol/agua e seca em

exsicador sobre gel de gildca;p.£. = 54%C (lit= 56°C 726)_

0s resultados das analises elementares de carbono e hidro-

génio estao registados na Tabela 2.1.

2.1.2 - E@M(Hﬂac)

Trifluoroacetilacetona, pura, obtida comercialmente de

Koch-Light Laboratories, Ltd, foi purificada por sucessivas des-

tilagoes fraccionadas utilizando uma coluna de Vigreux, tendo-

_se recolhido & fracgao de ponto de ebulicdo 107°C a 760 mmHg
127,128 :

(1it.= 107°€ ’ ), gue foi guardada em atmosfera de azoto

e ao abrigo da luz. A pureza da trifluoroacetilacetona foi con-

firmada POIX cromatografia em fase gasosa (ver 2.5.3) . Os resul-

tados das analises elementares estao registados na Tabela 215




2.1.3 - Hexafluoroacetilacetona (HEhfac)

Hexafluoroacetilacetona, pﬁra, obtida comercialmente de Koch-

“fight Laboratories, Ltd, foi desidratada com acido sulfirico con-

centrado, segundo O método de BELFORD et a1.72QEm seguida foi pu-

rificada POT sucessivas destilagoes fraccionadas usando uma coluna

racgao de ponto de ebuligao 7%

129r 53/650628). com o fim de manter a he-
xafluoroacetilacetona desidr

de VigreuX. tendo-se recolhido a £

. 760 mmHg (1it. = J0.,3°0

atada a fracgao foi recolhida e guar-

dada sobre 224 do Ge fostoro(W) = » &0 atmosfera de azoto e ao abri-

go da luz.

A pureza da hexafluorocacetilacetona foi confirmada por C

roma-—
tografia em fase gasosa‘(ver.2.5;3).

Os resultados das analises ele
ﬁéntareS-estao registados na Tabela 2.1.

pipivaloilmetano (Hdpm)

5.1.4 — Dipivalol MELalZ

12 Fase - preparagao_de pivalato de etilo

0 pivalato de etilo foi preparado P

or esterificagao do aci-
do pivalico (acido trim?gilacético) com e

tanol, segundo o método

indicado PoOr BRANDSTROM e descrito pela equagao

H.,50,/CH
2 8 b, (CH3)3CC00C

(CH3)3CCOOH G CZHSOH

2H5 5> HZO

Refluxou-se uma mistura de acido pivalico (113 cm

3) ’ etanol
(140 cm3) ,benzeno (150 c

m3)e acido sulfurico concentrado (
num balao, a0 gual previamente se

WIDEQVIST . A mistura foi refluxada durante 24 horas,

retirado, periodicamente,

2 cm3)
adaptou um separador de

tendo-se

a agua formada. Em seguida a solugao

foi transferida para um funi

i1 de separagao onde foi neutralizada

=



e
o

atilizando varias porgoes de uma soluca

o saturada de hidrogeno-

carbonato de sddio e lavada com varias porgaes de agua. A solu-

gao foi seca, durante 24 horas, sobre carbonato de potassio ani-

dro e o éster separado por destilagao, tendo-se recolhldo a

fracgao gque destilou no intervalo de temperaturas 112/118 C a
760 mmHg (87 cm?®, rendimento de 58%).

28 fase - Preparacao de dipivaloilmetano i

0 dipivaloilmetano foi preparado por acilagao da pinacolo-

na (3,3—dimetil—2—butanona) com pivalato de etilo, usando O pro-

1 1
cesso de sintese proposto por ADAMS e HAUSER.33e traduzido por

NaNH2
(CH3)3CCOOC2H5 + CHBCOC(CH3)3 —_— L

———+(CH3)3CCOCH2COC(CH3)3 A C2H50H

o amideto de sodio foi preparado num bal3o de sintese, equi-
pado com um agitador mecanico (com selo de mercirio) e um conden-

sador de gelo secoO, por reacgao de amoniaco 1liguido (600 cm 3) com

sbdio metdlico (34 gq) e alguns cristais de nitrato de ferro(III)

para catalisar a reacgao. A mistura foi mantida em agltagao duran-

te varias horas até 3 conversao tetal do sddio metalico em amideto‘

(formagao de uma Suspensao cinzenta escura). Em seguida, mantendo |

a agltagaOr o condensador de gelo foi substituido por um condensa-
dor de agua e iniciou-se a evaporacgao do amoniaco em excesso, ao
mesmo tempo que era adicionado éter dietilico anidro para manter

o volume de- 1igquido no bhalao. Terminada a evaporagao do amoniaco

(indicada pelo refluxo do eter), a Suspensao foi refluxada duran-—

te 30 minutos € deixada depois arrefecer ate a temperatura ambien-

te. A suspensao do .amideto de sOdio adicionou-se, lentamente e com

agitagdo constante, uma solug@o de pinacolona (75 cm’) em éter die-




~J

(5%,

tilico (100 cmd),sendo a mistura ent3o refluxada durante 2 a 3
horas.

A mistura obtida contendo o precipitado gelatinoso do sal
de sodio da B—-dicetona foi lancada em 600 -6m3 ge agua, neutrali-
zada com acido cloridrico 1:4, sendo a B-dicetona extraida, com
éter dietilico, da camada aquosa. O éter foi eliminado por des-
tilagdo e o residuo dissolvido em igual volume de metanol. A
B-dicetona foi separada da solugao metandlica sob a forma do com—

pléxo de cobre (II) (18 9;rendimento de 14%), por adigéo de uma so-

lugcado saturada de acetato de cobre(II).

A B-dicetona foi regenerada por decomposi¢do do complexo
com &cido sulfurico a 20% e extraida novamente com &ter. A solu-
gcao foi seca durante 24 horas sobre carbonato de potadssio anidro

e o éter separado por destilacao.

O dipivaloilmetano assim-obtido foi purificado por destila-
gao fraccionada, sob pressado reduzida, usando uma coluna de Vi-
greux, e guardado em atmosfera de azoto ao abrigo da luz.

A pureza da f-dicetona foi confirmada por cromatografia em

fase gasosa (ver 2.5.3). Os resultados das anilises elementares
encontram—-se registados na Tabela 2.1.

2.1,5 - Isobutirilpivaloilmetano (Hibpm)

1% fase - Preparacao do isobutirato de etilo

O isobutirato de etilo foi preparado por esterificacao do
dcido isobutirico (185 cm3)com etanol (175. cm3) sequndo o método
a
ja descrito (ver 2.1.4, 1. fase) e traduzido por

: sto4/c6H6
(CH3)2CHCOOH - C2H5OH {CH3)2CHCOOC2H5



w
o

purificado por destilagao fraccionada, tendo-

o éster foi
fracgao (120 cm3,rendimento de 44%) que desti-

—se recolhido a

lou no intervalo de temperaturas 107/109°C a 760 mmHg (lit. =

111° 1269~

22 fase - Preparacao 4o igsobutirilpivaloilmetano

p g-dicetona foi preparada por acilacao da pinacoiona (75 cm?)

com isobutirato de etilo (160 cm?®) segundo o método ja descrito

(ver 2.1.4, 28 fase) e traduzido por

NaNH2
(CH3)2CHCOOC2H5 + CH3coc(CH3)3 et

> (CH3)3CCOCH2COCH(CH3)2 + CZHSOH

Obtiveram-se 55.gdo respectivo complexo de cobre (II) (ren-

dimento de 45%) e a g-dicetona obtida foi purificada por desti-

lagao fraccionada a pressao reduzida,
m atmosfera de azoto ao abrigo da luz.

usando uma coluna de Vi-

greux, € guardada e

A pureza foi confirmada por cromatografia em fase gasosa

(ver z.5.3). Os resultados das analises elementares estao regis-

tadoeos na Tabela 2.1.

o R Diisobutirilmetano (Hdibm)

12 fase = preparacao do isobutirato de etilo

gers 2 deb (1? fase) deste trabalho.
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72 fase < Preparagao do diisobutirilmetano

2 g-dicetona foi preparada por acilagao da isopropilceto-
na (70 cm?)com isobutirato de etilo (160 cm?) sequndo 0 método

ja descrito (ver 2.1.4, 22 fase) e traduzido por

NaNH

2
(CH3)2CHCOOC2H5 + (CH3)2CHCOCH3 _—

—_— (CHB)ZCHCOCHZCOCH(CH3)2 + C2H50H

Obtiveram—-se 46:g do respectivo complexo de cobre(II) (ren-
Jdimento de 40%) e a B-dicetona obtida, por decomposigcao do com-
plexo, foi purificada por destilacdo fraccionada a pressao redu-
zida, usando uma coluna de Vigreux, e guardada em atmosfera de
azoto ao abrigo da luz.

A pureza foi confirmada por cromatografia em fase gasosa
(ver 2.5.3). Os resultados das andlises elementares estao regis-
+ados na Tabela 2.1.

20000 = pivaloilpropionilmetano (Bpipxrm)

a

1% fase — Preparacao do propionato de etilo

Propionato de etilo (Laboratory BDH Reagent) fol purifica-
do por destilacao, tendo-se recolhido a fracgao que destilou no

intervalo de temperaturas 9&%100°C {iik. = 99.1°C]26L



22 fase - Preparacao do pivaloilpropionilmetano

A B-dicetona foi preparada por acilagao da pinacolona

(75 cm3)com o propionato de etilo (140 cm?®) segundo o método 12

a

descrito (ver 2.1.4, 1. fase) e traduzido por

NaNH2
CH3€H2C00C2H5 + CH3COC(CH3)3 —_—

——f+ CH CHZCOCH COC(CH3)3 + C2H OH

3 2 5

Obtiveram-se ,62:g do respectivo complexo de cobre (II) (ren-
dimento de 55%) e a B-dicetona obtida * foi purificada por desti-
lacao fraccionada sob pressao reduzida, usando uma coluna de
Vigreux, e guardada em atmosfera de azoto ao abrigo da luz.

A pureza foi confirmada por cromatografia em fase gasosa

(ver 2.5.3). Os resultados das analises elementares est3o regis-
tados na Tabela 2.1.

2.2 - PREPARACAO, PURIFICACAO DOS COMPLEXOS METALICOS

2.2.1 - Tris(benzoilacetonato) de cromio(III)

Este -complexo foi preparado por analogia com o mé&todo in-
dicado por FERNELIUS e BLANCH , para a Preparagﬁo'do L Lo P
tilacetonato) de cromio(III).-

A uma solugao de cloreto de cromio(III) hexaidratado (2.6 q)
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em agua (100 cm?)adicionou-se ureia(20.g).Em seguida adicionou-

—se uma solucdao de benzoilacetona (9.7 g)em etanol (50 cm3)li-

geiramente aguecido, deixando-se a mistura a refluxar durante
12 horas.

O complexo, de cor verde, foi filtrado, lavado com agua

e seco ao ar. Foi purificado por cromatografia em colunacom alu-

mina, usando como eluente benzeno, e recristalizado de acetona/

/hexano. Foi seco na estufa a 110°C <0 £ 2370C*(lit‘ G

=, 23500135LOS resultados das analises elementares de carbono, hi-

drogénio e catido metadlico estao registados na Tabela 2.2.

2.2.2 - Tris(trifluoroacetilacetonato) de cromio(IIT)

Tris (trifluoroacetilacetonato) de cromio(III), comercial,
foi obtido de ROC/RIC. O complexo, de -cor verde, foi recrista-
1izado de etanol e seco sob vacuo num exsicador com gel de sili-

g 1
ca e dxido de fosforo(V); p.f. = 148/149°C (lit. = 150/151°C %
1490C]37 , 156°C]38L

r

Os resultados das analises -elementares de carbono, hidro-

génio e catilio metdlico, est@o registados na Tabela 2.2.

2.2.3 - Tris (hexafluoroacetilacetonato) de cromio(III)

Tris (hexafluoroacetilacetonato)de cromio(III), comercial,
foi obtido de ROC/RIC. O complexo, de cor verde acastanhada, foi
recristalizado de tetracloreto de carbono e seco num exsicador
com gel de silica e oxido de fosforo(V); p.f. = 84°% (lit. =
_ 84/850C 13% 84°¢ ?3%]38L

Os resultados das analises elementares de carbono, hidro-

génio e catifio metdlico, estao registadas na Tabela 2.2.
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5.2.4 - Tris(dipivaloilmetanato) de cromio (ITT)

Este complexo foi preparado pelo método indicado por
uammonn’ 40

A uma solucdo de cloreto de cromio(III) hexaidratado (3.0 9)
em agua (25 cm3)adicionou-se ureia (20 ) .Em seguida juntou-se
uma solucao de dipivaloilmetano (5.6 cm3)em etanol (65 cm3)dei-
xando—se a mistura a refluxar durante 24 horas. O complexo, de
cor purpura ,foi filtrado, lavado com agua e seco ao ar. Fol re-
cristalizado duas vezes de éter de petrdleo (p.&. = 60,/80°C) ,
sublimado em vacuo a temperatura de 120°C e seco sob vacuo num
exsicador com gel de silica e acido de £6sforo (V) ; p.£. = 227°C
(it = 2237229-5°¢140, JasyaaeletTAly.

Os resultados das analises elementares de carbono, hidro-

génio e catiso metdlico, estao registados na Tabela 2.2,

2.2.5 - Bis(trifluoroacetilacetonato) de manganés (IT)

Bis (trifluoroacetilacetonato) de manganés(II), comercial,
foi obtido de ROC/RIC. O complexo, de cor amarela, fol recris-
talizado de etanol/agua e desidratado em vacuo, a 90°Cc; p.f. =
- 134/135°C (n3o se encontrou gqualquer valor publicado).

Os resultados das analises elementares de carbono, hidro-
génio e catido metdlico que se encontram registados na Tabela
2.2, mostram que a desidratagﬁo nao foi completa e gue ao compos-
to obtido corresponde a composigao [Mn(tfac) ,H,0].

Tragou-se um espectro de infravermelho do composto obtido,

na regiao 4000-250 cm”!,em nujol, que permitiu confirmar a presen-
ca de moléculas de agua.

2.2.,6 — Bis (hexafluoroacetilacetonato) de manganeés (IT)

Bis(hexafluoroacetiiacetonato) de manganés (II), comercial,
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foi obtido de ROC/RIC. O complexo, de cor amarela, foi recris-
talizado de etanol/agua e desidratado em vacuo, a 70°C; p.£f. =
= 155/156°C (lit. = 155/156°C'*?, [Mn(hfac),(1,0).])...

Os resultados das analises elementares de carbono, hidro-
génio e catiao metdlico, que se encontram registados na Tabe-
la 2.2, mostram que a desidratagao nao foi conseguida e que ao
composto obtido corresponde a composigéo’[Mn(hfac)z(HZO)zl.

Tragou-se um espectro de infravermelho do composto obti-

do, na regiao 4000-250 cm™ !, em nujol gue permitiu confirmar a
presenca de moléculas de &agua.

2.2.7 - Tris(benzoilacetonato) de manganés (I17)

Este complexo foi preparado pelo método indicado por FAY

e PIPERTsﬁ

A uma solugao de sulfato de manganés(II) com uma molécula
de agua de cristalizagao (1.4 9) em agua (20 cm?) adicionou-se uma
solugdo aquosa de permanganato de potassio (0.3 g). Imediatamente
a'seguir adicionou-se uma solugao de benzoilacetona (4.9 g) em
etanol aqguecido (20 cr?®) e amoniaco concentrado (2 cm®) em etanol
(15 cm3) .

O complexo, de cor castanha escura, foi filtrado, lavado
com agua e seco ao ar, Foi recristalizado de acetona/hexano, de-
pois de se ter efectuado uma extracgao com trés porgoes (20 cm?)
de etanol aquecido. Fol seco na estufa a 110°c; p.E. = 177°%
(1it. = 173/173.5% 127} .

Os resultados das andlises de carbono, hidrogénio e catiao
metdlico est3ao registados na Tabela 2.2,

2.2.8 = Tris(dipivaloilmetanato)ﬁde manganés (TIT)

O complexo foi preparado pelo método indicado por

uaMMonD' 40 .
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A uma solucao de cloreto de manganés(II) com guatro molé-
culas de dgua de cristalizagao (1.6 g)em agua (lO'émB}e meta-
nol (50 cm3)adicionaram-se uma solugao de permanganato de potas-—
sio (0.3'g)em agua (10 cm3)e uma solugao de amoniaco 2.55§(5 cm?) .
Em seguida juntou-se, gota a gota, e com agitagao constante dipi-
valoilmetano (6.3 cm3). Durante a adicao do ligando foi feito um

controle e ajuste de pH por adicoes convenientes de uma solugao
de amoniaco 2.5 M

Em seguida a mistura foi agitada a temperatura ambiente du-
rante 12 horas; precipitou um sd6lido de cor castanha escura que
foi filtrado, lavado com uma solugao aquosa de metanol a 50% e
seco ao ar.

0 complexo foi sublimado em vacuo a temperatura de 150°C
e seco sob vacuo num exsicador com gel de silica e 6xido de fos-
foro(V); p.£f. = 159/160%c (1it, = 164/165°C]40’74]).

Os resultados das anidlises elementares de carbono, hidro-

génio e catido metdlico, estao registados na Tabela 2.2.

2.2.9 - Tris(benzoilacetonato) de ferro(IIT)

Este complexo foi preparado pelo método indicado por FAY
e PIPER . '

A uma solucao de benzoilacetona (4.9 ¢g)em etanol (15 cm3)
ligeiramente aquecido, adicionaram—sé amoniaco concentrado (4 cm3)
e uma solugao de cloreto de ferro(III) hexaidratado (2.7 g)em
agua (75 cm?) .0 complexo, de cor vermelha, foi filtrado, lavado
com Agua e seco ao ar; foi recristalizado de benzeno/éter de pe-
trolec (p.€.. = 60/80°C) e guardado num exsicador sobre gel de si-
lica; p.f. = 225°C (lit. = 210/211°C 3_ ;210/212°c]42, 218 143y

Os resultados das analises elementares de carbono, hidro-
génio e de catido metdlico estao registados na Tabela 2.2.
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o e 1 Tris(trifluorocacetilacetonato) de ferro(III)

Tris (trifluoroacetilacetonato) de ferro(III), comercial,

foi obtido de ROC/RIC. O complexo, de cor vermelha, foi recris-

talizado de éter de petrdleo (p.e. = 60/80°C) e, seco a 45°C

sob pressdo reduzida; p.f. = 114°C (lit. = 1i2/114% T oy
143,144

iid’e " ).

Os resultados das analises elementares de carbono, hidro-

génio e catido metdlico, estao registados na Tabela 2.2.

2.2.11 - Tris(hexafluoroacetilacetonato) de ferro (IITI)

Tris (hexafluoroacetilacetonato) de ferro(III), comercial,
foi obtido de ROC/RIC. O complexo, de cor vermelha, foi sﬁbli—
mado a 55°C 3 pressdo de 760 mmHg e seco num exsicador sobre gel
3o sflica e 8xido de’ fésforo(V); p.f. = 75/76°% (1it. = a9°c’'??,
51/52°C J4§ 47001461!

Os resultados das anilises elementares de carbono, hidro-

génio e catiao metalico estdo registados na Tabela 2.2,

2.2.12 - Tris(dipivaloilmetanato) de ferro(III)

Este complexo foi preparado pelo método indicado por

HAMMONDJ4O.

A uma solugao de cloreto de ferro(III) hexaidratado (15 g)
em Agua ( 120 cm?®) adicionou-se acetato de s6dio (25 g).Em se-
guida, juntou-se, lentamente, uma solugao de dipivaloilmetano®-
(10.5 cm3) em etanol (100 cm?®) . Precipitou imediatamente um pd de
cor tijolo que foi filtrado, lavado com agua e seco ao ar.

0 complexo foi sublimado sob pressao reduzida e seco em
vAcuo num exsicador com gel de silica e 6xido de fosforo(V);
p.f. = 159,5/160°C (lit, = 163°¢’ 4%, 164/165°¢'47).

’
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Os resultados das analises elementares de carbono, hidro-

génio e catiao metalico estao registados na Tabela 2.2.

2.2.13 - Bis(benzoilacetonato) de cobalto(II)

. Este complexo foi preparado pelo método indicado por
COTTON e HOLM . '

A uma sclugdo de acetato de cobalto(II) (2.7 9)em &gua
(50 cm3) adicionou-se, lentamente, uma solugao de benzoilace-
tona (5 g)em etanol (80 cm?®).Precipitou imediatamente um pd de
cor rosa, que foi filtrado, lavado com agua e seco ao ar; foi
recristalizado de etanol, tendo-se obtido cristais amarelos. O
complexo foil desidratado por agquecimento, em vacuo, a BOOC} ten-
to-se obtido o complexo anidro de cor castanha;j; p.f.-= 2
a 114°c ficou pastoso (1it.=lBl°C]47)_

Tragou-se um espectro de infravermelho do composto obtido,
na regiao 4000-250 em~!,er nujol,que revelou a total auséncia
de agua. :

Os resultados das andlises elementares de carbono, hidro-

génio e catiao metalico, estao registados na Tabela:2.2.

2204 = Bis (trifluorcacetilacetonato) de cobalto (II)

Este complexo foi preparado, sob a forma de um diidrato,
pelo método indicado por HOLM e COTTON]48.

A uma solucdo de acetato de cobalto(II) (1.4 g)em agua
(25 cm3)adicionou-se uma solucao de trifluoroacetilacetona
(2.4 g)em etanol (5 cm?).Precipitou um sb6lido de cor laranja que
foi filtrado, lavado com agua e seco ao ar; foi recristalizado
de etanol/agua e desidratado,em vacuo,a 6090y Pake = 180/ 181
(nao se encoutrou qualquer valor publiéado).

Tragou—-se um espectro de infravermelho do composto obtido,
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na regiéo 4000-250 cm 1,em nujol,que revelou a total ausencia

de agua.

Os resultados das analises elementares de carbono, hidro-

génio e catiao metalico, estao registados na Tabela 2.2.

2.2.15 = Bis (hexafluoroacetilacetonato) de cobalto (II)

Bis (hexafluoroacetilacetonato) de cobalto(II), comercial,
obtido de ROC/RIC, sob a forma de um diidrato, foi recristali-
zado de etanol/agua. O complexo, de cor laranja, foli desidrata-
do,em vacuo, a 40°C; p.f. = 181% (lit. = 172-174°¢*?,
[co(hfac) , (H,0) 5] . :

Segundo COTTON e HOLM ', o complexo nao & desidratavel.
Os resultados das anilises elementares de carbono, hidrogénio
e catido metdlico, que se encontram registados na Tabela 2.2,

mostram que a desidratagao nao foi efectivamente consegquida e

que ao composto obtido corresponde a composigao [Co(hfac)z(HZO)zj.

Tragou—-se um espectro de infravermelho do composto obtido,

na regiéo'4000-250 cn”!,em nujol, due permitiu confirmar a pre-
senca de moléculas de agua.

2.2.16 - Tris(benzoilacetonato) de cobalto(III)

Este complexo foi preparado pelo método indicado por BAUER
e DRINKARD] 9.

Refluxou-se, durante uma hora, uma mistura de tris (carbona-
to) cobaltato (III) de sddio com trés moléculas de agua de cris-
talizagao’(3.6 g),recém preparado]49, benzoilacetona (4.9 g), aci-
do nitrico a 65% (2.5 cm3)e uma solugao aguosa de acetona a 60%
(80 cm?).Em seguida evaporou-se o solvente até ocorrer precipita-

gao do complexo.

O complexo, de cor verde, foi filtrado, lavado com agua e
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seco ao ar. Fol purificado por cromatografia em coluna com alu-
mina, usando como eluente benzeno, e recristalizado de acetona/
/hexano. Foi seco na estufa a 105°C; p.f. = 184/185°C (lit. =
= 213°c’4?, 199.5/200°c73%).

Os resultados das analises elementares de carbono, hidro-

génio e catido metdlico, estao registados na Tabela 2.2.

2.2.17 - Tris(trifluoroacetilacetonato) de cobalto(IIT)

Tris(trifluoroacetilacetonato) de cobalto(III), comercial,
foi obtido de ROC/RIC. O complexo, de cor verde, foi recristali-
zado de tetracloreto de carbono e seco sob vacuo num exsicador
com gel de silica e 6xido de fosforo(V); p.f. = i50% (14t.. =
= 15678,

Os resultados das analises elementares de carbono, hidro-

génio e catiao metalico, estao registados na Tabela 2.2.

2.2.18 - Tris(dipivaloilmetanato) de cobalto(IITI)

Emx virtude do baixo rendimento (13%) obtido por HAMMOND140,
na preparagao deste complexo, tentou-se prepara-lo por analogia
com o método indicado por BAUER e DRINKARD]49, para a prepara-
cdo do tris(benzoilacetonato) de cobalto(III).

Refluxou-se, durante uma hora, uma mistura de tris(carbona-
to)cobaltato de sddio com trés moléculas de agua de cristaliza-
¢ao, recém preparado]49, dipivaloilmetano (6.3 cm?®), acido ni-
trico a 65% (2.5 cm3) e uma solugdo aquosa de acetona a 60%. A
solucao que inicialmente se apresentava verde, comegou a averme-
lhar, até que ficou completamente vermelha, nao se verificando
a precipitagao de gualgquer sdlido. Houve assim necessidade de
ajustar as condigoes experimentais para impedir a redugao de

Co(III) a Co(II), o que foi, em parte, conseguido por adigEo de

Nagy wm BN e LS I U, ) . :
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uma solugao aguosa de agua oxigenada a 30% e por neutralizagao
com uma solugdo de amoniaco 6 M.A solugao voltou a ser refluxa-
da durante uma hora. Em seguida foi arrefecida, evaporado o
solvente, verificando-se a precipitacao de uma pequena quantida-
de de complexo de cor verde escura. O complexo foi filtrado, la-
vado com agua e seco ao ar (0.5 g,rendimento de 8%). Em virtu-
de do baixo rendimento consegquido, a preparagao foi repetida,com
pouco sucesso também, tendo-se obtido cerca de lg de complexo.

O complexo foi sublimado em vacuo a temperatura de 140°cC
e seco sob vacuo num exsicador com gel de silica e Oxido de
casforolV); b.f. = 2447245%c (lit. = 243/245% "0 auaz2astcth)

Os resultados das analises elementares de carbono, hidro-
génio e catido metdlico, estao registados na Tabela 2.2.

2.2.19 - Bis(hexafluoroacetilacetonato) de niguel (ITI)

Bis (Hexafluoroacetilacetonato) de niquel(II), comercial,
foi obtido de ROC/RIC. O complexo, .de cor verde clara, foi su-
blimado sob pressao reduzida a 130°C e desidratado em vacuo a
60°C; p.f. = ?; a 208°C sublimou (lit. = 208°c’3%).

Os resultados das analises elementares de carbono, hidro-
génio e catido metalico, que se encontram registados na Tabela
2.2, mostram que a desidratacao nao foi conseguida e que ao com-
posto obtido corresponde a composigao [Ni(hfa°)2.1H29}2]- .

Tragou-se um espectro de infravermelho do composto obti-
do, na regido 4000-250 cm~!,em nujol, que permitiu confirmar a
presenca de moléculas de agua.

2.2.20 - Bis(trifluoroacetilacetonato) de cobre (II)

Bis(trifluorqacetilacetonato) de cobre(II), comercial,foi

obtido de ROC/RIC. O complexo, de cor azul, foi recristalizado



de etanol/agua e seco sob vacuo nhum exsicador sobre gel de si-

1ipa @ Exide de Fosfere(V); p.t. = 1895% (1it. = 180% 149,

195°c]5]).

Os resultados das -analises elementares de carbono,hidro-

génio e catiao metalico, estao registados na Tabela 2.2.

2.2.21 = Bis(hexafluordacetilacetonato) de cobre(II)

Bis (hexafluoroacetilacetonato) de cobre(II), comercial,
obtido de ROC/RIC, foi sublimado sob pressao reduzida a tempe-
ratura de 4500, tendo-se obtido cristais verdes de[Cu(hfacaﬁzcﬂ,
Bt = 126/126°C (lit, = 126/128% 137

O complexo foi pulverizado e desidratado num exsicador so-
bre gel de silica e Oxido de fosforo(V), tendo-se obtido o com-
plexo anidro de cor azul. '

0 complexo anidro verificou-se ser altamente higroscopico
pelo que todas as subsguentes manipulagoes foram realizadas em
atmosfera de azoto seco, nao se tendo determinado o respectivo
ponto de fusio (1lit. = 95/98°C 7?;,

Os resultados das analises elementares de carbono, hidro-

génio e catidao metdlico estao registados na Tabela 2.2.

2.3 - PREPARACAO DOS SOLVENTES CALORIMETRICOS

2.3.+1 = p-Dioxano

A purificagao do p—diox%%% foi realizada de acordo com mé-

todos descritos na. literatura .

p-Dioxano, Analak, foi seco sobre pastilhas de hidréxido
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de potassio durante 24 horas, refluxado com sodio metalico du-
rante 12 horas e destilado, tendo-se recolhido a fracgao de
ponto de ebuligdo 101°C a 760 mmHg. Em seguida,foi passado por
uma coluna cromatografica com alumina e guardado sobre pasti-

1has de hidrdoxido de potassio e em atmosfera de azoto.

DBl & Tolueno

A purificagdo do tolueno foi realizada de acordo com mé-

todos descritos na literaturalsz.

Tolueno, AnalaR, foi seco sobre cloreto de calcio e pos-
teriormente com sbdio metadlico. Em seguida, foi destilado ten-

do-se recolhido a fracgao de ponto de ebuligao 110.5°C a 760 mmig.

2+3.3 = Etanol

Etanol, AnalaR, fol seco sobre filtros moleculares, e uti-
lizado sem qualquer purificacao.

2.4 - PREPARAGAO DE QUTRQS REAGENTES CALORIMETRICOS

2.4.1 - Cloreto de crbmio(III) com seis moléculas de agua de cris-
~ talizacgao

Cloreto de cromio(III), hidratado, AnalaR, foi pulverizado

e seco num exsicador sobre pastilhas de-hidrdxido de potassio.



A composicao foi determinada por doseamento dicromatométrico do

cxromio ]5% tendo-se obtido resultados que conduzem & composigao

CrC13'6.00H20.
O sal foi armazenado num frasco fechado em atmosfera de
azoto. An3lises periddicas mostraram que a sua composigao se

manteve inalteravel.

2. 4.2 - Cloreto de manganés (II) com guatro moléculas de agua de

cristalizacao

Cloreto de manganés (II), hidratado, AnalaR, foi pulveriza-
do e seco num exsicador sobre gel de silica. A composigao foi de-
terminada por analise de manganés com EDTA 154tendo—se obtido re-
sultados que conduzem & composigao MnCl,°4.00H,0.

0 sal foi armazenado num frasco fechado e em atmosfera de
azoto. Analises periodicas mostraram que a composigao se manteve

inalteravel.

2.4,3 - Cloreto de ferro(III}

Cloreto de ferro(III), hexaidratado, AnalaR, fol refluxa-
do 155com cloreto de tionilo recém destilado durante duas horas.
Em seguida o excesso de cloreto de tionilo foi removido por des-
tilacio sob pressdo reduzida e sob corrente de azoto. O sal foi
transferido para um exsicador, sobre pastilhas de hidrdxido de po-
tassio, que foi mantido em vacuo durante 12 horas, para remover
vestigios de cloreto de tionilo. Foi sublimado ]56sob pressao re-
duzida a 180°C e guardado num "schlenk" sob atmosfera de azoto.
Todas as subsquentes'manipulagBes foram realizadas em atmosfera
de azoto.

A sua composigéo foi determinada por analise de cloreto,

usando um electrodo sensivel de sulfureto de prata(I), membrana
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s5lida (Tebrico: Cl = 65.57%; Experimental: Cl = 64.99%).

2.4.4 - Cloreto de ferro(II)

cloreto de ferro(II), obtido comercialmente de CERAC,

99.99% puro, foi utilizado sem qualguer purificacao. 7

2.4.5 — Sulfato de cobalto(II) com seis moléculas de &qua de

cristalizacao

sulfato de cobalto(II), hidratado, AnalaR, foi pulveriza-
do e seco num exsicador sobre gel de silica. A composigao foi
determinada por andlise do cobalto com EDTA (cit. em]57), tendo-
—se obtido resultados que conduzem a composigao CoSO4?6.OOH20.

O sal foi armazenado num frasco fechado em atmosfera de
azoto. Analises periddicas mostraram gque a sua composigao se

manteve inalteravel.

2.4,.6 - Cloreto de niguel (II) com seis moléculas de agua de

cristalizacao

Cloreto de nigquel(II), hidratado, AnalaR, foi pulverizado
e seco num exsicador sobre pastilhas de hidroxido de sodio. A
composicao foi determinada por analise de niquel com EDTA]55 ;

tendo-se obtido resultados que conduzem a composigao Niclz-G.OOHZO
0 sal foi armazenado num frasco fechado e em atmosfera de
azoto. Andlises periddicas mostraram que a composigao se manteve

inalteravel.
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2.4.7 - Sulfato de cobre(II) com cinco moléculas de agua de

cristalizacgao

Sulfato de cobre(II), hidratado, AnalaR, foi pulverizado
e seco num exsicador sobre gel de silica. A composigao foi de-
terminada por doseamento electrogravimétrico do cobreISBrtendO-
-se obtido resultados gue conduzem a composigdo CuSO,"5.00H,0.

O sal foi armazenado num frasco fechado e em atmosfera de
azoto. Analises periddicas mostraram que a sua composigao se

manteve inalteravel.

2.4.8 - Acido cloridrico (p.e. constante)

Por diluigao de acido cloridrico concentrado, AnalaR, pre-
pararam-se duas solugoes cujas concentragoes foram determinadas
; = _ - 153 z :
por volumetria de acido-base com borax . (ap0s conveniente di-

luicao), tendo-se obtido os seguintes resultados:

" 126
Solugdo.l: 4.167 = 0.003 M <> HCL.12.21H,0

126
Solucao 2: 4.590 + 0.001 M <> HC1-10.98H,0

2.4.9 - Acido sulfurico

Foi preparada uma solugao de acido sulfarico 1.000 M, por
diluicdo de solugao volumétrica BDH,a que corresponde a composi-
cdo sto4‘53.54H20125,
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2.4.10 - Agua

Toda a Agua utilizada nas determinagbes calorimétricas

foi previamente desionisada e bidestilada.

2.5 - METODOS DE CONTROLE DE PUREZA

2.5.1 - Analises elementares

As anilises elementares de carbono e hidrogénio dos 1li-
gandos e dos complexos metalicos, foram efectuadas no "Microana-
lytical Service" do Departamento de Quimica da Universidade de
Surrey (Reino Unido) e encontram-se resumidas nas Tabelas 2.1
e Ldn

2.5.2 — AnAlises de catiOes metalicos

Em todos os complexos estudados, assim como nos sais uti-
lizados, efectuaram-se anidlises do catiao metalico.

Nas analises dos complexos, dada a sua insolubilidade em
idgua, foi necessario decompor os complexos e destruir os ligan-
dos, o que, na generalidade, se conseguiu tratando as amostras
a analisar, varias vezes, com peguenas porgoes de acido nitrico
concentrado seguidas de evdporag&o lenta a secura, em banho de
areia. '

Os residuos foram dissolvidos na menor guantidade possivel
dos Acidos convenientes e seguidamente analisados de acordo com

o método escolhido para cada caso.



TABELA 2.1

Resultados analiticos para os ligandos

Valores TedOricos Valores Experimentais

Ligando %C 3H sC %H

Hbzac 74.06 6.22 13,89 6.25
Htfac 38,97 3.21 39.03 329
Hhfac 28.86 0.97 28.89 0.97
Hdpm ¥ 10.94 7161 11.04
Hibpm 70,55 10.66 70.67 10.83
Hdibm . 69.20 10,32 69,17 10,53
Hpiprm 69.20 10.32 69.28 10.22

Todos os resultados das analises de metal nos complexos
estao resumidos na Tabela 2.2 (Os resultados para os sais meta-

licos, sao referidos aquando do "condicionamento" de cada sal).
153

r

= ] 7 ; e
Fe(III) por permanganometria 53, Ni(II) por titulagao com EDTA]54,

. . 153 - .
Cu(II) por electrogravimetria , Mn(IIT) foi convertido em Mn(II)

gue foi analisado com EDTA e Co(III) depois de reduzido a

" Co(II) foi analisado com EpTA 127,

Genericamente,Cr(III) foi analisado por dicromatometria

2.5.3 - Cromatografia em fase gasosa

0 controle de pureza dos ligandos liquidos anteriormente
citados, foi também verificado por cromatografia em fase gasosa,
utilizando um cromatégrafo VARIAN AEROGRAPH 3700 com uma coluna



TABELA 2.2
Resultados analiticos para os complexos
Valores Teoricos Valores Experimentais
Complexos
ZC ZH M %0 7H M

[cr (bzac) 4] -G B RE 508 e S R e RS A 9.78
[cr(tfac),] 35.24 2,87 © 10.17 35.31 2.31 1025
[cr(nfac),] 26.76 0.45 7.72 26.42 0.44 7.83

Ter (dpm) 5] 65.86 9.55 8.64 65.26 9.50 8.70
Ebm(tfac)z‘lﬂz(’)j 31.68  2.66  14.49 31.91  2.44  14.39
DMn(hfac), (320)2] 23.78 1.20- | 10.68 23.72 1.12 ' 10.85 |
{Mn(bzac)3] 66.92 5.05  10.20 66.90 5.09 10.48 i
(Mn (dpm) 4] 65.54 9.50 9.08 65.28 9.43 9.17 ‘
[Fe (bzac) ,] 66.81 5,05 ' 10.3% 66.92 5421 iD.40
[Fe(tfac),] - 34.98 2.35  10.84 35.09 2.10  10.90

[Fe (hfac) ,] 26.61 0.45 8.25 2592 0.59 8.21
[Fe(dpm)B:] 65.44 9.49 9.22 65335 9.66 9.11
[Co(bzac),] 62.00 476 - 1545 62.25 4.66  15.38
[Co(tfac),] 32.90 2:21 16.14 32.89 2,20 - 16.20
[Co(hfac) ,(H,0),] 23.59 1,19~ 11.58 23.46 1.14  11.39
[Co(bzac),] 66.42 5.0 . 10,87 66.45 4.89  10.78
[Co(tfac) 4] 34.77 2.83° 1131 34.72 2:19 1130
[Co(dpm) 5] 65.11 9.44 9.68 65.11 9.38 9.54

[Ni (hfac) ,(1,0,] 23.60 1.19 1154 24.02 122 11.47
[Cu(tfac),] 32.49 248 17.39 32.55 et A

[Cu(hfac) ] 35.15 0.42  13.30 25.06 Gl “ 15,95




de enchimento FFAP 10%, nao tendo em qualquer dos casos sido

detectada qualgquer impureza.
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CAPITULO 3 - CALORIMETRO DE COMBUSTARO
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3. CALORIMETRO DE COMBUSTAO

3.1 - INTRODUGAO

A calorimetria de combustdao, vulgarmente, também chamada
calorimetria de bomba, tem constituido, desde longa data, uma
das tédnicas mais usadas para a determinagcao de entalpias de for-
mac3o padrao de substancias. Com efeito, ja LAVOISIER em 178 28 xda
efectuou alguns estudos sobre calores de combustao, e as experién-
cias de FAVRE e SILBERMANN, em 1852 Téo,atrairam as atengoes de
Quimicos e Fisicos da época. E contudo na segunda metade do sec.
XIX, em que a Termoquimica & dominada pelos trabalhos, realiza-
dos independentemente, nas escolas de Thomsen em Copenhague e de
Berthelot em Paris, gque um grande nimero de compostos organicos
sao estudados por calorimetria de combustao. Para os seus traba-
lhos, BERTHELOT em 1881 . introduz um calorimetro que pode, em
linhas gerais, ser considerado o protdétipo dos calorimetros de com-
bustao de bomba estatica usados nos nossos dias. Por outro lado,
THOMSEN constrdi um aparelho especialmente adaptado ao estudo
da combustao de gases e de vapores. Contudo, s6 em 1915, DICKIN-
son 63 constrdi o primeiro calorimetro de bomba de precisdo, con-
tinuando-se, hoje em dia, a utilizar um desenho andlogo. No ini-
cio dos anos 30, em seéuéncia de uma série de trabalhos do Natio-
nal Bureau of Standards, Washington D.C., entrou-se num novo pe-
riodo de desenvolvimento da calorimetria de combustao, caracteri-
zado fundamentalmente pelo aperfeigoamento dos métodos experimen-

tais e pela elevada precisao dos resultados obtidos. Assim, em




1931 ROSSINI mede com elevada precisao a entalpia de formagao da

164, 165’ que em 1939 corrige 166 para o estado pa-

drao e que ainda hoje, gquando calculado com base na escala de

agua liquida

massas atOmicas de l?zg (IUPAC) constitui o valor aceite e reco-
mendado pela CODATA ;6§H;(H20,1) = -285.830 + 0.042 kJ mol™!;
em 1934, JESSUP e GREEN , medem com grande precisao a energia
de combustao de um padrao primdrio (o acido benzdico); finalmen-
te, DEWEY e HARPER 69, JESSUP e e PROSEN e ROSSINI R
determinam com grande precisao a entalpia de formagao padrao do
dioxido de_carbono, gue também, depois de recalculada em termos
de parametros m?is precisos constitui o valor aceite e recoinenda-
do pela CODATA : AHy (CO,,g) = -393.51  0.13 kJ mol™l.

Desde entao, diferentes tipos de bombas tem vindo a ser uti-
lizadas. Na realidade, a bomba estatica tem sido fundamentalmente
usada na determinacdo da energia de combustao de compostos orga-
nicos contendo unicamente os elementos carbono, hidrogénio, oxigé-
nio e azoto. Contudo, este mesmo método tem sido aplicado com
&xito a outros tipos de compostos, exigindo, em cada caso parti-
cular, a adopgao de técnicas especificas para resolver problemas
concretos ao caso do composto em estudo. Assim, esta bomba tem
" gido utilizada com sucesso no estudo de compostos inofganicos (por
‘exemplo a combustao de neodimio metalico 173, 'de carbonetos meti-
licos 174,'e os trabalhos de HUBBARD et al. no Argonne National
Laboratory em que usando uma atmosfera de flior 775, "bomba de
flior", em vez de uma atmosfera de oxigénio, determinaram a ental-

T96; 177

pia de formagao de fluoretosmetalicos e do 6xido de sili-

cio ]76) e de alguns tipos limitados de compostos organometalicos
17§
r

(compostos organomercuricos compostos organometalicos de bo-
179

ro , compostos organometdlicos de estanho 180 e alguns carbo-
nilos metalicos 131’182'183). No caso dos compostos organometa-
licos, a dificuldade fundamental no uso da bomba estatica, esta no
conseguir-se uma combustao completa, quer da parte orgénicé do 1li-
gando, quer do metal e na formagao de produtos de combustao que
possam ser termodinamicamente bem definidos. Os dois exemplos se-
guidamente apresentados sao elucidativos da inadequagao da calori-
metria de bomba estatica ao estudo de compostos organometalicos.

A Tabela 3.1 resume os valores das entalpias de formagao de
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dois alquilos de chumbo It determinados por calorimetria de bom-

ba estatica e de bomba rotativa, os quais além de apresentarem

grandes diferencas, variam em sentido oposto.

TABELA 3.1

Entalpias de formagao de alguns alquilos de chumbo

AH%/kJ mol”!
Composto

Bomba estitica Bomba rotativa A
Pb(CH3)4(g) +13.4 +136.4 -123.0
Pb(c2H5)4(Z) +219.7 ~ + 53.1 +166.0

Duas determinagoes, independentes, por calorimetria de
bomba estatica conduziram aos valores, respectivamente, de
+ 213.0 + 12.0 kJ mol™! 62 L n 89.1+32.0 kJ mol ! - para_a. en-
talpia de formagao do Cr(C.H.),. Estes dois valores diferem de
cerca de 124 'kJ mol~! sendo qualquer um deles muito afastado do
valor- aceite, determinado posteriormente a partir da entalpia de
decomposigao térmica 187 (Aﬁ% [Cr(C6H6)2,43=142.3 + 8.4 kJ mol™1),

O calorimetro de bomba rotativa, desenvolvido no U.S. Bu-
reau of Mines (Bartlesville) e na Universidade de Lund (Suécia)
e substancialmente aperfeigoado pelo trabalho de SUNNER 1 , em
1964, para resolver problemas inerentes a combustao de compostos
organossul furosos, tem vindo a ser utilizado com éxito para di-
ferentes tipos de compostos organicos (derivados fluorados, clora-
dos e bromados), de compostos inorganicos e de compostos organo-
metidlicos. E contudo de notar que sd se conhece um composto orga-

nometalico, de metal de transigéo, o an(co)lo, sobre o gqual se
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realizou um estudo de combustao em bomba rotativa]gq . Neste

tipo de bomba, cerca de 30 cm?® de uma solugao apropriada sao co-
locados no interior da bomba, antes do inicio da combustao. Apos
esta, a bomba & rodada em torno de eixos apropriados, de tal ma-
neira que todo o interior da bomba & "lavado" pela solugao ini--
cialmente colocada, o que, em geral, assegura a completa disso-
lucao dos produtos de combustao, obtendo-se assim uma solugao de

composicao uniforme e bem definida. 3

As entalpias de combustac de gases ou de vapores de 1igui-
dos muito volateis, sao mais facilmente determinaveis por calori-
metria de chama, a qual em muitos aspectos € semelhante a calori-
metria de bomba com a diferenca de que a bomba de combustao €& su-
bstituida por um vaso de reacgao de chama. Esta técnica foi ini-
cialmente introduzida por THOMSEN em finais do séc. XIX, mas
sd mais tarde, em 1931,com ROSSINI 164 surgiram os primeiros es-
tudos, com precisao, efectuados por esta técnica. Em calorimetria
de chama, os reagentes (gases ou vapores de liguidos muito vola-
teis) sao transportados por uma corrente de gas ine;te, introdu-
zidos na cimara de combustdo, onde sao queimados & p}essao de uma
atmosfera - (em oposigao i calorimetria de bomba em que a combustdo
se dia a pressoes elevadas) durante um intervalo de Eempo aprecia-
vel (geralmente 12 a 20 minutos em contraste com os poucos segun-
dos que dura a combustao numa bomba), sendo os produtos de combus-
t3o removidos para fora da camara de combustao, durante a expe-
riéncia, para serem analisados durante a propria experiéncia (na
calorimetria de bomba, os produtos da combustao sao mantidos, den-
tro da propria bomba, durante todo o processo de combustao) . Este
tipo de bomba foi usado com éxito na determinagao de entalpias de
combustao de varios tipos de compostos volateis como alcanos]qa %
alcenos 1 3 dienos’qz i élcooisTQs ; éteres]Q4 ,- 6teres cicli-
cos 1%% e aldeidos 96,

Os diferentes aspectos.das varias técnicas de calorimetria
de combustdo encontram-se descritos, com os detalhes inerentes a
sua execugao, as modificagoes e evolugao do equipamento utiliza-

do e os resultados mais significativos obtidos pela sua utiliza-



cao em diferentes capitulos de "Experimental Thermochemistry",

1 197 e vol. 2 198 e, mais recentemente no livro "Combustion

199

vol.

Calorimetry"

3.2 - CONSIDERACOES GERAIS

As energias de combustao sao medidas por.COmparagao das va-
riagoes de temperatura ocorridas na combustao de amostras padrao
de acido benzbico e, seguidamente, de amostras da substancia a es-
tudar, sendo as duas séries de experiéncias realizadas em condi-
cdes o mais identicas possivel, para minimizar quaiquer erros sis-
tematicos.

Em qualquer experiéncia de combustao podem considerar-se
duas partes, uma calorimétrica e outra gquimica. A parte calorimé-
trica envolve a determinagao da guantidade de energia li:bertada
no processo enquanto que a parte guimica consiste na determinagﬁo
precisa da guantidade de substdncia convertida do estado inicial
para o estado final do processo e na especificacao precisa de tais
estados.

Para a precisao e a exactidao global dos resultados experimen-
tais contribuem ambas as partes, calorimétrica e quimica, da deter-
minagdo. Contudo, reconhece-se, hoje em dia, que o factor limitan-
te da exactiddo conseguida € a quimica do processo e nao a medi-
cao calorimétrica de energia posta em jJogo no processo, uma vez
gue a técnica actual esta suficientemente desenvolvida para este

tipo de medigoes.
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3.3 - DESCRICAO DO CALORIMETRO

3.3.1 - Bomba de combustao estatica

A bomba de combustao utilizada no presente trabalho, esta
representada esquematicamente na Figura 3.1. Tem um volume inter-
no de 367 cm3 e foi construida em Corrosit C por "BASKERVILLE
and LINDSAY", Manchester, sendo analoga a descrita por PROSEN e
ROSSINT 200. As paredes da bomba tém uma espessura de 8 mm, su-
ficiente para uma pressao de 250 atmosferas.

A cabeca da bomba esta equipada com duas valvulas, uma de
entrada A e outra de saida B. A valvula de entrada A esta adapta-
do um tubo de admissao de platina C, de tal modo gue o oxigénio
& admitido na bomba pela parte inferior desta, minimizandé quais-
guer efeitos perturbadores durante o enchimento. A cabega da bom-
ba estid também equipada com dois eléctrodos de platina, um dos
guais, D, esta ligado a um terminal exterior E, estando o conjun-
to isolado do resto da cabeca da bomba. O outro eléctrodo, que
no diagraﬁa estd por trds de C, esta fixado a cabega da bomba. Em
cada combustao os dois eléctrodos sao ligados por um fio fino de
platina (diametro de 0,05 mm), através do qual se faz passar uma
corrente eléctrica, sendo utilizado um fio de algodao (formula
CH1.68600.843’ de massa especifica 1.5 g cm™3), como rastilho, para
provocar a ignigao das amostras. Em todas as experiéncias admitiu-
-se gue a quantidade de energia envolvida na ignigao era constan-
te. PILCHER e SUTTON 4 mostraram que esta hipdtese nao & corre-
cta, mas o erro cometido € muito pequenc e & frequentemente igno-
rado e englobado nos erros experimentais inerentes ao processo de
combustdo. Assim, a energia de ignigao foi identificada com a
energia de combustdo do fio de algodao.

As amostras sao colocadas num cadinho de platina F, que as-
senta num aro de platina ligado ao tubo de admissao C.

A bomba & fechada colocando a cabega sobre o corpo e atar-

rachando o colar @ até aperto manual apés O que se apertam, em
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cruz, uma série de doze parafusos HE. A vedagao para altas pres-
sdes & garantida através de uma junta de chumbo, I, colocada no
cimo do corpo da bomba e apertada contra a cabega da mesma. A
bomba assenta em trés pés que permitem a livre circulagao da

dgua, pela sua parte inferior, guando colocada no calorimetro.

3.3.2 - Sistema calorimétrico

O sistema calorimétrico utilizado, esta esquematicamente
representado na Figura 3.2. O vaso calorimétrico A, construido
em cobre e cromado, tem uma forma cilindrica (desenho analogo
ao descrito por DICKINSON ]63), possuindo um compartimento la-
teral em comunicagdo com o proprio vaso, onde € introduzido o
agitador B, constituido por pas muito afiadas, que € acoplado
a um motor de 360 r.p.m., C. Possui ainda uma tampa superior e
um encaixe no fundo onde assenta a bomba, permitindo assim que
esta seja semprecolocada na mesma posicgao.

0 vaso & cheio com uma massa pré-determinada de agua (3 kg),
medida com uma precisao de 1077 g.

O sistema de aquecimento do calorimetro é contituido por
uma resisténcia de 19 @ montada num anel de cobre D que envolve
o corpo da bomba.

A temperatura da agua do calorimetro &€ medida usando um
termbmetro de quartzo Hewlett-Packard (HP-2801A), e registada num

impressor digital, também Hewlett-Packard (HP-562A) a intervalos

de 20 segundos. O sensor usado, E, permitia leituras de temperatu-
ra no intervalo -§ a +250°C, sendo a linearidade do quartzo espe-
cificada .a menos de 0.05°C na gama 0-100°C. A temperatura € dada

b

o] ~
em C, com uma resolucao de 10

3.3.3. - Banho termostatico

0 banho termcstatico esquematicamente representado na



Figura 3,2 ~ Sistema calorimétrico
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Figura 3.3, & constituido por um vaso cilindrico de latao cro-
mado, que possui uma cavidade exactamente com a mesma forma do
vaso calorimétrico, de dimensoes superiores em 2 cm. Possui ain-
da uma tampa, A, dentro da gual também circula agua, sendo a cir-
culagao desta feita por uma bomba centrifuga Stuart-Turner, B.

O banho encontra-se ligado a um controlador de temperatura,
"Thermodyne" A.C. Resistence Bridge" (Hallikainen Instruments),

gue permite que no equilibrio, a temperatura seja contreolada a
+0.002 K.

3.3.4 - Purificacao do oxigénio

Todo o oxigénio utilizado, obtido de um cilindro comer-
cial, foi previamente purificado no momento da sua utilizagao
com o fim de eliminar gualquer impureza combustivel.

A purificagao foi realizada fazendo passar o oxigénio

através de uma espiral de platina aguecida ao rubro. Em seguida
o oxigénio foi feito passar através de um tubo de aksorcao conten-
do "Carbosorb"™ B.D.H. Ltd (63% de Na,O em asbestos) e perclorato
de magnésio com o fim de eliminar o didxido de carbono e a agua

formados por combustaoc de qualquer impureza.

3.4 - CALIBRACAO DO CALORIMETRO

O equivalente energético total do calorimetro, Et,é defini-
do como a quantidade de energia necessaria para elevar de uma uni-
dade, a temperatura do sistema calorimétrico global (incluindo a
bomba estatica e o seu contetido depois de combustao). Para fins
praticos, E_ pode considerar-se como o resultado da contribuigao

de duas parcelas (Ecal % Ef), em que E__, €& o equivalente energé-
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Figura 3,3 = Banho termostatico



70

tico do calorimetro com a bomba vazia e Ef do conteudo da bomba
depois da combustao.

0 valor de Ecal tem de ser medido experimentalmente mas &
uma constante desde gue se mantenha o mesmo sistema calorimétrico
e Ef & calculado para cada experiéncia como o somatdrio das capa-
cidades calorificas de todos os componentes de bomba apos a com-
bustao.

Os calorimetros de bomba sao usualmente calibrados por com-
bustao de uma substancia padrao, geralmente acido benzdico; a cali-
bragao eléctrica s6 & usada nos Laboratdrios de Certificagao Na-
clonals- |

Assim o equivalente energético, Ecal' usado neste trabalho,
foi determinado a partir da combustao de acido benzdico (B.D.H.
Thermochemical Standard), cuja energia de combustao & de
AUE — -26435.1%2.9 J g~ !,desde gque a combustao seja realizada nas
condicbes padrao referidas pelo laboratdrio de certificagao (Na-

tional Physical Laboratory, Teddington, U.K.):

(a) - Combustao realizada em oxigénio, numa bomba de volu-

me constante, a pressao inicial de 30.0 atm e a 25°C;

(b) & A massa(éxpressa em gramas) de acido benzdico queima-
do na experiéncia, deve ser igual 3 massa de agua colo-
cada no interior da bomba antes da combustao e ambas
devem ser numericamente iguais ao triplo do volume in-

terno da bomba, expresso em decimetros cibicos.

No caso de nao serem satisfeitas exactamente estas condigaes
& possivel calcular o valor da energia de combustao (AUB) por apli-

‘202, AU. = AUS x £, definido por

cacao de um factor f B B

£ = 1+ 1076[20(p-30) + 42(m /V-3) + 30 (m_/V-3) - 45(£-25)] (3.1)

em que:

p € a pressao inicial do oxigénio a temperatura t a que a
combustao &€ realizada;
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m, e m, siao, respectivamente, as massas (expressas em gra-

mas) de acido benzdico e agua utilizadas ;

V & o volume interno (expresso em dm?3) da bomba.

Sendo a equacao (3.1) linear nas variaveis p, ma/V, ere;

somente se poderd aplicar se os desvios das condigOes padrao nao

203 Ty ot
, verifica-se

‘que se 20 < p < 40 atm, 2 < m /V < 4 g am~3, 2 < m/V<4g dm” 3

(o] . - ; .
20 < t < 30°C, a incerteza maxima associada ao valor do factor £

forem demasiados. Assim, segundo COOPS et al.

a partir da equacao (3.1) € da ordem de +15x107°.

Nao se apresentam neste trabalho, quaisquer resultados ex-
perimentais obtidos para as calibragoes, uma vez que se tomou para
o equivalente energético o valor E__; = 15401.8+0.8 J K™1, média
de ‘12 calibracoes independentes que foram executadas, imediatamen-
te antes deste trabalho, por outros investigadores do Laboratorio

de Termoquimica da Universidade de Manchester ; © intervalo de

-

incerteza (0.005%) é o desvio padraoc da média.

3.5 - DETALHES EXPERIMENTAIS

3.5.1 - Preparacao das amostras, Utilizacao de Melinex .

Tratando-se de substancias sblidas de baixa pressao de vapor,
as amostras podem ser colocadas directamente no cadinho de plati-
na, sendo usual a sua utilizagao sob a forma de pastilha.

No caso de sdlidos volateis ou liguidos, estes tém de ser

encerrados em qualquer tipo de recipiente; diferentes tipos tém
sido usados:

(a) - Ampolas de vidro. Tém vindo a ser utilizadas desde lon-

ga data, mas a sua utilizacao nem sempre se tem mostra-
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do satisfatdéria, dada a dificuldade de obtencgao de

ampolas de espessura conveniente: suficientemente es-
pessas para que resistam a expansao térmica da amos-—
tra e as pressoes elevadas do oxigénio gque enche a

bomba, mas nao tao espessas gque nao partam durante a
ignigéo. Além disso, em muitos casos, verifica-se que
a combustao nao &€ completa devido ao facto de alguma

substincia, nao queimada, ficar ocluida no vidro fun-
dido;

(b) - Sacos de poliester.Estes sao feitos de uma pelicula

fina de poliester obtida nos Estados Unidos sob o nome
comercial de "Mylar" e no Reino Unido de "Melinex"
(I.C.I. Ltd). A pelicula & higroscdpica, sendo neces-
sario manusea-la numa atmosfera de humidade constante,
mas na maior parte dos casos, a sua utilizagao € pre-

ferivel as ampolas de vidro;

(c) - Sacos de politeno. Embora o politeno seja menos hi-

groscOpico que o poliester, apresenta como desvanta-
gem uma elevada energia de combustao, sendo pois neces-

/ saria uma elevada correcgao.

No presente trabalho utilizaram-se sacos de Melinex para en-
cerrar as amostras liguidas, usando uma técnica andloga a descri-
ta por GOOD et al._zos , sendo os sacos cheios, com a substancia
a estudar, por meio de uma seringa hipodérmica; a massa da amostra
foi determinada pela diferenca da massa do saco antes e depois de
cheio (as pesagens foram efectuadas com uma precisao de 1072 o).

Melinex (I.C.I. Ltd) & apresentado sob a forma de uma peli-
cula fina (0.025 mm de espessura) de facil manipulagao, de massa
especifica 1.38 g cm” 3.

A natureza higroscopica do poliester, exigiu que este fosse
manipulado numa atmosfera de humidade constante (=50%) e que a mas-
sa utilizada fosse corrigida para a massa de agua retida. A cor-
recgao de massa, foi efectuada com base num factor usado por

206
HACKING e PILCHER , que determinaram a percentagem de &agua



13

absorvida pela pelicula (0.032%) a partir do aumento de massa
da pelicula e da variagao da respectiva energia de combustao.

Varlos autores determinaram a energia de combustao do Me-
linex seco; de entre os diferentes valores publicados reglstam-
-se os de SKINNER e SNE?SON o (1960) , AUC = -22902 + 5 J g !
e de HACKING e PILCHER i (1979), AU‘; = -22905 + 8 J g~ !, que
estao em excelente concordancia entre si.

SKINNER e SNELSON 207 Gerificaram ainda que a massa de dio-
xido de carbono produzida,em média,em cada combustao (2.28620 g
de CO, por grama de Melinex seco queimado) correspondia a 99.824%
da massa que seria de esperar. O déficit foi atribuido n3o sd a
retencao de agua pela pelicula, como a desvios da sua composigao
idealizada, C10 8 4 Assim,em todos os calculos, a massa de dioxi-
do de carbono produzido pela combustao do Melinex foi calculada
com base no valor anteriormente obtido por SKINNER e SNELSOI\TZO7

"E ainda de notar gue dada a natureza higroscopica do Melinex
n3o serd possivel conhecer rigorosamente a massa de substancia
utilizada em cada experiéncia. Contudo, este facto, nao introduzi-
ra qualquer erro na determinagao da energia de combustao, uma vez
que esta & calculada com base na massa de diéxido de carbono pro-
duzido.

3.5.2 - Analises dos produtos de combustao

3.5.2.1 - Verificacdo de residuos de carbono, mondxido de carbo-

" no e material nao gueimado

Qualgquer determinagﬁo calorimétrica de combustao de uma subs-
tancia pura, s terd significado se a estequiometria da reacgao
for precisamente definida, o que serd facilmente estabelecido se
a combustao for completa.

A ocorréncia de uma combustdao incompleta € muitas vezes re-
velada pela presenga de um residuo de carbono, o que ocasionara a

introducdo de uma correcgao para a energia de combustao do carbo-

‘
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no.Contudo,tal correcgao s& tera significado se o residuo for
pequeno (menor gue 1 mg), caso contrario a experiéncia deve ser
rejeitada. Outra indicacao de combust3o incompleta é a formagao
de mondxido de carbono, o qual pode ser detectado nos produtos

gasosos de combustao, pelo método de WINKLER
209
)

, em concentra-

¢oes inferiores a 6 ppm (em volume

210 - . o
cia tem mostrado gue no caso de combustoes limpas nao se ve-—

rifica a formagao de mondoxido de carbono.

. No entanto, a experién-

Em alguns casos, combustoes aparentemente limpas, podem
nao ser completas, o que se manifesta somente pela existencia de
odor nos produtos. Assim, embora a obtencao de resultados repro-
dutiveis em determinacoes de energiasde combustao possa ser con-
siderado um bom indicio de gue as reacgoes foram completas, &
vantajoso complementar esta informagao com a determinagao da mas-
sa de didxido de carbono formado, determinagao que fornecera tam-

bém uma confirmacao da pureza da amostra.

3.5.2.2 - Analise do didxido de carbono

A massa de substancia utilizada em cada experiéncia de com-
bustio foi, durante muito tempo, o método classico de determinar
a extensao da reacgao.

Contudo, substancias inertes, tais como agua e ar, presen-
tes nas amostras, afectarao, grandemente.os resultados obtidos,
pelo que, a guantidade de substancia queimada passou a ser deter-
minada com base na massa de didxido de carbono formado.

Este método foi pela primeira vez utilizado por JESSUPZI]

e é,hoje em dia, largamente utilizado em calorimetria de bomba de
precisao. ,

A massa de didoxido de carbono pode ser determinada por qual-
guer método gravimétrico cldssico, utilizando hidrdxido de sddio
sob a forma de asbestos ("Ascarite", "Carbosorb", etc) como absor-
vente.

Apbds cada combustdao, a analise foi realizada, evacuando os

produtos gasosos de combustao através, primeiro, de um tubo de
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secagem (contendo perclorato de magnésio) e em seguida de um sis-—
tema de trés tubos de absorcao ligados em série. Depois da bomba
evacuada, faz-—-se passar uma corrente de oxigénio puro através do
sistema durante cerca de 30 minutos para assegurar que todo o dio-
xido de carbono residual foi arrastado, nao se verificando perdas
de acido nitrico 2]7, por arrastamento, durante este ultimo pro-
cesso.

0 caudal de gas (guer durante o processo de evacuagéo,quer
durante a passagem do oxigénio) foi mantido aproximadamente cons-
tante (= 5 cm® s7!) e medido com um mandmetro de tipo capilar,
usando como liguido manométrico, ftalato de butilo.

Os tubos de absorcao, de vidro, utilizados, foram do tipo

representado na Figura 3.4, em gue as ligagSes de aluminio A sao

S

13.7cm

B

Figura 3.4 - Tubo de absorgao

8cm

coladas ao vidro com resina epoxida e o cone esmerilado B, depois

dos tubos cheios, & selado com "black Wax".
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Os dois primeiros tubos sao cheios com Carbosorb e uma pe-
guena camada de perclorato de magnésio, para absorver a agua li-
bertada durante o processo de absorgao, sendo previamente intro-
duzido um cordao de la de vidro ao longo do tubo, para impedir
gue este fique bloqueado, devido ao aumento de volume do absor-
vente. O terceiro tubo que & usado, unicamente como control, &
cheio com duas camadas aproximadamente iguais de Carbosoxrb e per-—
clorato de magnésio.

Devido ao aumento de volume do absorvente e ao consequente
deslocamento de gas no interior dos tubos, o aumento de massa
observado, m(COz), tem de ser corrigido para se obter a verdadei-
ra massa de didxido de carbono. A correcgao pode ser facilmente
calculada, atendendo a que o aumento de volume do Carbosorb & de
0.45 cm? B por grama de didoxido de carbono absorvido; o volume

de gas deslocado sera de:
[0.45 x m(CO,)/g]/cm?

e a correspondente diminuigdo em massa dos tubos & de:

{0.45 x [m(co,)/g)] x [d(gds)/gem *]}/g

Uma vez que o didxido de carbono foi absorvido de uma atmos-
fera rica em oxigénio, tendo ainda no final da absorgao sido pas-
sada uma corrente de oxigénio, os tubos de absorcao foram inicial-
mente pesados cheios de oxigénio, e, a pressao do gas igualada a
pressﬁo exterior no momento de cada pesagem, para minimizar os er-

ros devidos as variagoes de densidade.




¥

3.5.2.3 - Determinagao de acido nitrico

A n3o ser gue se tomem precaugoes especiais quanto a pure-
2a do oxigénio utilizado para encher a bomba, o oxigénio wvul-
garmente usado, encontra-se contaminado com uma pedquena quantida-
de de azoto.

Algum azoto €& oxidado e os oxidos formados reagem com a

dgua, dando origem a formagao de uma solugao de acido nitrico:

]_/2N2(g) + 5/-402(9) + 1/2H20(1) _— HNOB(aq).

A quantidade de acido nitrico formado € determinada, na so-
lucdo final, por volumetria, usando uma solucao de hidroxido de
potassio, como titulante. :

JESSUP 170 hostrou que a quantidade de &cido nitrico que se
pérde por esvaziamento lento do gas contido na bomba, ou durante
a passagem de uma corrente de oxigénio puro através da bomba, no
final da combustao, € insignificante e desprezavel, desde que a
bomba contenha cerca de 1 cm?® de agua. |

Existe ainda a possibilidade de formagao de acido nitroso,
mas os trabalhos de varios investigadores ALER tem mostrado

que a guantidade formada & muito pequena e nao significativa.

3,5.3 - Procedimento -

Antes do inicio de cada experiéncia, o saco de Melinex com
a substincia a estudar foi novamente pesado, com o fim de se veri-
ficar se nao tinha havido perda de massa; ha maior parte dos ca-
sos a massa manteve-se constante, aentro dos erros experimentais,
e nos casos em que se observou perda de massa, veio a verificar-
-se que o saco nao estava bem selado.
0 saco foi colocado dentro do cadinho de platina, previa-

mente aquecido ao rubro, para completa eliminacao de matéria or-




78

ganica, e O conjunto foi colocado no respectivo suporte na cabe-
ca da bomba.

O fio de platina (6-7 cm), previamente aquecido ao rubro,
foi colocado entre os eléctrodos e a este ligado o fio de algo-
dao (510 cm), previamente pesado com uma precisao de '£1075 g; a
outra extremidade do fio de algodao foi enrolado em volta do
saco. Para o interior da bomba foi pipetado 1.00 cm? de agua
destilada. )
: Em seguida a bomba foi fechada e ligada a linha de carga
de oxigénio. Uma corrente de oxigénio puro foi entao feita pas-
sar durante 5 minutos pelo interior da bomba e em seguida a bom-
ba foi cheia com oxigénio a 10 atm de pressao e evacuada de se-
guida. Esta operagao foi repetida e finalmente a bomba foi cheia
de oxigénio a 30 atm de pressao.

As valvulas da bomba foram testadas para fugas de gas e em
seguida o sistema de aquecimento do calorimetro foi adaptado a
bomba .

O vaso calorimétrico foi entdao cheio com a massa de agua
apropriada (=3 kg), pesada com uma precisao de *10~2 g, massa
esta que foi mantida constante em todas as experiéncias. O vaso
calorimétrico foi colocado no interior do banho e por sua vez a
bomba foi mergulhada no vaso calorimétrico. Depois de se verifi-
car novamente que nao havia perdas de gas pelas valvulas, o calo-
rimetro foi tapado,assim como o banho. o o

0 termometro de quartzo foi %ntroduzido no calorimetro, li-
gado o agitador e estabelecidos todos os contactos eléctricos.

O sistema de aquecimento foi entao ligado até a temperatu-
ra do calorimetro atingir cerca de 24.5°C;atingida esta tempera-
tura o aguecimento foi desligado e a temperatura do calorimetro
comecou a ser registada em intervalos constantes de cerca de 20 s.
Apds a primeira temperatura registada acima de 25°C foi provoca-
da a ignicao da amostra, fechando um circuito externo. g

Tendo-se verificado que a ignicao foi conseguida, pela
observacao de elevagao de temperatura, o sistema fol deixado em
operacao até se obterem 140 leituras de temperatura apos o inicio
da combustdo (o que corresponde a 80 leituras para o periodo prin-
cipal e 60 para o periodo final).



No final de cada experiéncia, foram desligados todos os
contactos eléctricos e a bomba foi removida do calorimetro. Em
seguida foi-lhe adaptado o tubo de secagem e o sistema dos trés

tubos de absorgao sendo entao a bomba evacuada através destes;

depois da bomba evacuada, foi feita passar uma corrente de oxi-
génio puro através do sistema durante cerca de 30 minutos. Os
tubos de absorgao foram retirados, tapados e deixados para o dia
seguinte, para serem pesados.

A bomba foi aberta e observou-se se no seu interior exis-
tiam alguns residuos de carbono. Nos casos em que se verificou a
existéncia de um residuo apreciavel, as experiéncias foram rejei-
tadas. Nos casos em que se verificou a existéncia de um pegueno
resIiduo de carbono no cadinho, este foi seco numa estufa e pesa-
do; em seguida foi aquecido ao rubro e novamente pesado, sendo a
massa do residuo determinada por diferencga.

Finalmente o interior da bomba foi lavado com varias por-
coes de agua destilada e na solugao recolhida foi determinada a

quantidade de acido nitrico formado, por volumetria de acido-base.

3.6 - METODO DE CALCULO

3.6.1 - Calculo da elevagao de temperatura c.orrigida,,ATad

Na Figura 3.5 mostra-se, esquematicamente, a variagio de :
temperatura do calorimetro com o tempo, no decurso de ﬁma expe-
riéncia tipica de combustao. De um modo geral, podem considerar-
-se trés periodos: periodos inicial (parte ai da curva)e final
(parte fb da curva), nos quais a variagao de temperatura do calo-
rimetro & exclusivamente devida a transferéncia de calor e ao
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calor de agitacao; e um periodo principal (parte if da curva)
no qual a variagao de temperatura & fundamentalmente devida ao

processo de combustao que tem lugar na bomba.

T

=i
o

.
T

t1 it

TEMPO

Figura 3.5 - Variagao da temperatura do calorimetro no de-

correr de uma experiéncia tipica de combustao

Assim, a elevagao de temperatura corrigida para todos os

efeitos térmicos, referidos anteriormente, sera:

ATad = (Tf = Ti) =t AT

SOEE - {3.2)
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onde Tf e Ti sao respectivamente as temperaturas do calorimetro

no inicio e final da combustao e AT e 2 correcgao ‘para a trans-

feréncia de calor entre o calorimetro e o banho termostatico e pa-
ra o calor de agitagao .

Existem varios métodos®!3 para o cdlculo da correcgdo. O

método usado no presente trabalho foi essencialmente o descrito

por COOPS et al. " & foi utilizado com base nas seguintes hi-

poOteses: : s
(a) A temperatura do calorimetro & uniforme;
(b) O calor de agitagao & constante no decorrer de uma
experiénciaj;
(¢) A variagao de temperatura devida exclusivamente a trans-
feréncia de calor & proporcional a diferenca entre as
temperaturas do calorimetro e do banho, ou seja, obede-

-

ce a lei de arrefecimento de Newton.

Assim, a variagéo de . temperatura do calorimetro, devida ex-
clusivamente & transferéncia de calor e ao calor de agitagao, se-
ra dada por:

dT ]
T u + G(To T) {3.3)

em que:

T & a temperatura do calorimetro;

T & a temperatura do banho termostatico;
(6]

-

G & uma constante do calorimetro;

u @ a variagao de temperatura do calorimetro devida exclu-
sivamente ao calor de agitagao.
daT

Atendendo a que —3f— = 0 para T = T_ a expressao (3.3)

pode escrever—se

daT
g=-gg = 6T, - T (3.4)



82 ]

em que T & a temperatura atingida pelo calorimetro para um

tempo infinito desde que ue TO se mantenham constantes.
pDefinindo g, € 9, como os declives das curvas, para as

temperaturas médias T, e T,, dos periodos inicial e final, das

expressoes (3.3) e (3.4), resulta

g, =g
i 2
Bas o (3.5)
Loy
e
g g
ol 8
SIS i pe o (3.6)

Assim, a correcgao AT pode ser obtida por integragao

corr
da equagao (3.4)

te

AT corr = 5 e 5 Thik =& (T = Tm) (tf i ti) ]

em gue ti e tf sio respectivamente Os tempos correspondentes ao

infcio e final da combustao e T a temperatura média do periodo

prinecipal

R o Tdt (3.8]

Nio existindo nenhuma expressao simples para a variagao da
temperatura com O tempo durante O periodo principal, o valor de
T tem de ser obtido por 1nterpolagao grafica ou numérica.

No presente trabalho utilizou-se o método de REGNAULT-

. -PFAUNDLER 203, o gqual pode ser aplicado desde que, durante o pe-



riodo principal, se registem (Ti"'Tﬁ) temperaturas em inter-
valos de tempo constantes. Nestas condicoes a temperatura mé-

dia pode ser calculada através da expressao:

T = [y I o e STl T.1/(2n + 2) (3.9)

Os valores de T, e T, foram obtidos por extrapolagao numé-
rica linear, depois de se terem calculado os wvalores de gl e g,
pelo método dos minimos quadrados.

Embora as curvas correspondentes aos periodos inicial e
final nao sejam exactamente lineares, mas exponenciais, o erro
introduzido n3o & importante, visto que o seu efeito & eliminado
usando o mesmo método de calculo e a mesma gama de temperaturas
guer para as calibragoes quer para as combustoes propriamente

ditas.

O calculo de AT_j, foi efectuado utilizando o programa
DELTA-T-AD 272

3.6.2 — Calculo das correccoes para o estado padrao. Correcgoes
de Washburn

Aenergia libertada guando se gueima uma substincia num ca-

lorimetro de bomba, AUppys difere da energia de combustao padrao,

o
AUC.

Este facto foi realgado, em 1933, por WASHBURN G que

apresentou, em detalhe, as correccoes que devem ser aplicadas aos

resultados da combustao de compostos contendo somente carbono,hi-

drogénio e oxigénio, uma vez que, em 1933, sd para esta classe de

compostos, existia um volume de dados calorimétricos de precisao,

que justificavam tais correcgoes.,

Posteriormente, varios investigadores, ampliaram as cor-

reccoes de WASHBURN a outras classes de compostos. De entre os di-
ferentes trabalhos publicados registam—-se os de SUNNER (1949)2?7

e PROSEN (1951)2]8 relativos a compostos de tipo caHbO S. e

c d
C H, ON

280N respectivamente.

83
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210
0 trabalho publicado, em 1954, por HUBBARD et al. pa-

ra compostos do tipo CaHboch tem-se verificado particularmente

{itil, dada a maneira sistematica como os diferentes passos das

ao calculo computacional.
As duas quantidades de energia, AUPBI e AUg,podem facil-

mente relacionar-se através do esquema:

REAGENTES (1 atm,T) AUE'i(T) REAGENTES (p; +T) AUpp1 (T)
iy - ==
(estado padrao) (bomba)
PRODUTOS (pf,T) AU f(T) PRODUTOS (1 atm,T)
— ——r
(bomba) (estado padrao)

correcgoes s3ao apresentadas, o que permite uma facil adaptagao

onde a soma de todas as variagBes de energia associadas ao pri-

meiro e ultimo processo, constitui as designadas correcgoes de

|
|
Washburn (AUE)’ ou seja:
AU, = 4B, : F AD (3.10)

e AUPBI & a variagao de energia associada ao processo de bomba
isotérmica, isto &, ao processo que efectivamente ocorre na bomba.
E importante notar que © designado processo de bomba iso-
térmica engloba nao s a reacgao principal como também as possi-
veis reaccbes laterais e reacgoes de substancias auxiliares.
A energia de combustao padrdo, associada ao processo idea-

lizado e descrito por
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REAGENTES (1 atm,T) R FRODUTOS (1 atm,T)

(estado padrao) (estado padrao)

sera entao dada por

]

- 0
AUC(T) AUPBI + AUE (3.11)

AU & medida experimentalmente e as correcgaes, AU_ . + AU
PBI z! E,f'
tém de ser calculadas.

As variacoes de energiamais significativas, que constituem

as correcgoes, correspondem aos seguintes processos:

(1) Evaporacao da agua até a saturagao da fase gasosa exis-
tente na bomba antes da combustao;

(2) Compressao da fase gasosa, da agua, da amostra e do

respectivo recipiente, da pressao de 1 atm a 30 atm;

(3) Dissolucao do oxigénio na agua e sua remogao da fase
l1iguida final;

(4) Descompressao das fases liquida, gasosa e sdlida, pre-

sentes na bomba no final da combustao;
(5) Remocao do didxido de carbono da fase liguida final;

(6) Condensagao do vapor de agua existente apds a combus-
tao;

(7) Diluicao da fase liguida final até se obter uma solu-

cio 0.1 mol dm ® em &cido nitrico.

A energia de compressao da amostra € dificil de determinar

pois o valor de (BU/‘ap)T é normalqente desconhecido. Um valor

satisfatdrio pode ser obtido a partir da relagao aprOXide3216:

3U v
( 3p Jp = 7T 155 )p (3 X2)
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uma vez gue o valor de (aV/aT)p & calculavel a partir de valo-
res de massa especifica do composto a diferentes temperaturas.
valores usados nos calculos das outras variagoes de ener-
gia acima citados podem ser encontrados na ref? 199,
contudo, como algumas daguelas correcgoes entram com si-
nais opostos na correcgéo global, esta nao & elevada, sendo
da ordem de cerca de 0.2% 213 da energia total posta em jogo no

processo de combustao. .

3.6.3 - Calculo da energia de combustao padrao

Os valores das energias de combustao padrao apresentadas
neste trabalho, foram calculadas pelo método descrito por
HUBBARD et al. ey

As correcgoes efectuadas, calorimétricas e termoguimicas,

podem resumir-se através da relagao:

0 = - - =
- AU, = [(Ecal + E VAT, 5 — AUy AU, -AU AUE+AUcarb]/m (3.13)
em gue:
B equivalente energético do sistema calorimétrico com
a bomba vazia (E__q = 15401.8 + 0,8 J K'l, ver pon-
to 3.4 deste trabalho);
Eo il equivalente energético do conteido da bomba apds a

combustao (calculado pela expressao 3.14 desde tra-
balho) ;

ATad'— elevacao de temperatura corrigida (calculada pela
expressao 3.2 deste trabalho);

AUi - energia de ignigao, ou seja, a energia dezcombus—
tdo do fio de algodao (aU; = -16250 J e ]0);
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AUy - energia de combustao do Melinex (AU, = -22902
+ 5J g ! 0y,
AU, - energia de formagao da solugao de acido nitrico
. =79 :
(AU = -59.7 kJ mol L
sl - = correcgoes para o estado padrao (correcgoes de
Washburn) ;
AU .~ energia depc???ustao do carbono (/_\.UCarb =
="'33Kng );
m - massa de substancia utilizada, calculada com base

na massa de didxido de carbono produzida.

0 equivalente energético do conteiido da bomba apds a com-

bustao foi calculado a partir da expresséo]97:

= =3
By, = i1.184 %10 D[5.056r2 + 7.251q, + 0.994(m__, + 18n,) +

+ 550n, + 0.0325m,, ] (3.14)

em ques:

D - numero de graus Celcius equivalente a uma unidade de

temperatura usada;
m,, ~ massa (em gramas)do cadinho de platina;

rs~ numero de moles de oxigénio existentes na bomba, de-
pois da combustao;

d,- namero de moles de didxido de carbono formado;
- massa da fase liquida, depois da combustao;

n,- numero de moles de vapor de agua depois da combustao.
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As correccoes de WASHBURN (AU

)
subrotina do programa WASH CHON 4By , programa que foi usado pa-

) foram calculadas com

ra o calculo computacional de AUZ.

3.6.4 - Calculo da entalpia de formacao padrao

A entalpia de combustao padrao foi calculada a partir da

equagao:

AH® = AU® + ANRT (3,15}
c c

sendo An a variagao do niimero de moles de gas para a reacgao
de combustao, gue genericamente pode ser representada pela

equagao
CaHbOc(c,ou,Z) + (a+b/4—c/2)02(g) e aCO2(g) + b/2H2O(Z)

Pela lei de Hess, calcula-se a entalpia de formagao pa-
drao:

o r = 0
bH¢[C B O _,c,0u,l ] = asH (COy,g) +

(0] 0
+ b/ZAHf(HZO,Z) - AHC (3.16)

usando os seguintes valores auxiliares:

167

AH;(COZ,Q) -393.51 & 0.13 %T mol™?

1167

I

AH;(Hzo,l) -285.830+ 0.042 kJ mol
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3.7 - 0 INTERVALO DE INCERTEZA

O desvio padrao total da média da energia de combustao foi
calculada a partir da relagao:

5 = f(GEC l)2 % (oAUB)2+ (UAUZ)Z (3.17)

a

em que:
oE_ 1 ~ desvio padrdo da média, do equivalente energético do
calorimetro;
ohUy - desvio padrdo da média, da energia de combustao padrao
do acido benzdico;
(0] . = - o =
cAUC - desvio padrao da média, da energia de combustao padrao.

Os intervalos de confianga associados aos valores das en-—
talpias de combustao e formagao padrao, sao, de acordo com a
sugestao de ROSSINI il , duas vezes o desvio padrao da média, e
incluem as incertezas associadas as calibragOes e parametros ter-

modinamicos auxiliares.



CAPITULO 4 -

DETERMINACAO EXPERIMENTAL DE ENERGIAS DE COMBUSTAO
PADRAO DE ALGUMAS g-DICETONAS
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4. DETERMINAGAO EXPERIMENTAL DE ENERGIAS DE COMBUSTAO PADRAO DE ALGUMAS
g-DICETONAS

L .1 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

 Muito embora as entalpias de formacao padrao das B-diceto-
nas sejam parametros termodinamicos essenciais para o estudo ter-
moguimico de complexos metalicos de B-dicetonas, sO0 foram deter-
minados experimentalmente valores para a acetilacetona206'22]f
a benzoilacetona 4 e o dibenzoilmetanozzz-

Neste trabalho procedeu-se a determinagao das energias de
combustao de mais quatro B—dicétonas liguidas, pivaloilpropionil-
metano (Hpiprm), diisobutirilmetano (Hdibm), isobutirilpivaloilme-
tano (Hibpm) e dipivaloilmetano (Hdpm), tendo subsequentemente si-
do calculadas as respectivas entalpias de formagao padrao.

Todos os compostos foram redestilados, sob pressao reduzida,
no momento da sua utilizacao e, para cada um, foram executadas,
pelo menos, cinco determinagoes independentes.

No final de algumas das combustoes observou-se a existeéncia
de um ligeiro residuo de carbono (inferior a 0.5 mg), o que oca-
sionou a introducao da correcgao respectiva (ver ponto 3.6.3 des-
te trabalho) .

Os valores médios das percentagens de dioxido de carbono re-
colhido em cada combustao foram, para os diferentes compostos, os

seguintes:

+

Hpiprm - 100.00 + 0.01% Hdibm - 99.97 + 0.03%
Hibpm - 100.00 * 0.01% Hdpm - 99.99 + 0.01%

+

+
I+
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Os resultados experimentais obtidos encontram-se regis-—
tados nas Tabelas 4.1 a 4.4 (os simbolos usados para as dife-
rentes grandezas, sao os definidos no capitulo 3, deste tra-
balho), assim como os valores médios das energias de combustao
padrao e os respectivos desvios padrao da média.

Com base nestes valores, calcularam-se valores molares
para as energias e entalpias de combustao, assim como as res-—
pectivas entalpias de formagao padrdo, gue se registam na Ta-
bela 4.5; as incertezas associadas sao o dobro do desvio padrao
da média e incluem as incertezas associadas as calibragoes e pa-

rametros termodinamicos auxiliares.

TABELA 4.5

Valores calculados a 298.15 K

Hpiprm Hdibm Hibpm , Hdpm
—AUzlkJ mol~} 5293.7¢1.8  5294.0%1.6 - 5930.8%1.5 = 6589.3%3.5
—AHZ/kJ ol~!  5301.1+1.8  5301.4%*1.6  5939.5t1.5  6599.2%3.5
AH;/kJ mo1™} -527.1+2.2 -526.8+2.0 -568.1+2.0 -587.7+3.8

L.2 —lDISCUSSﬁO DOS RESULTADOS

As g-dicetonas estudadas existem predominantemente na forma
endlica, sendo conhecidas, sO para a fase liquida, as respectivas

composigdes (ver ponto 1.2.1 deste trabalho).
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Contudo, € impossivel calcular os valores exactos das en-
talpias de formagao padrao das formas endlicas (liguidas ou ga-
sosas), uma vez dque as entalpias de enolizagao do liquido e va-
por sao desconhecidas para os compostos estudados. Para a aceti-
lacetona, foram medidos valores da entalpia de enolizagao, gquer
do composto ligquido gquer do seu vapor, usando diferentes técni-
cas experimentais. Neste trabalho, usam—-se os valores selecciona-

dos por IRVING e WADSO L4 respectivamente: AH® (L) = =-11.3 *

- R I ROl q
+ 0.4 kJ mol “e AH_  ;(9) = -10.0 % 0.8 kJ mol 1 . Ten-
do em conta as respectivas composigaes, 81.4% enol 23 e 93.3%
enol 39 , respectivamente, para o ligquido e vapor, podem calcu-

lar-se as variagdes de entalpia correspondentes aos processos:

AH :
- Hacac(l), 81.4% enol ———;* Hacac(lZ), 100% enol

AH
Hacac(g), 93.3% enol ___Z, Hacac(g), 100% enol

Obtem-se AH, = -2.10 kJ mol~! e AH,= -0.67 kJ mol~ 1.

Para as R-dicetonas, agora estudadas, uma vez dque todas
elas apresentam uma percentagém endlica (no liguido), superior a
93% e admitindo a hipotese de IRVING e RIBEIRO DA SILVA 214 de
que, as entalpias de enolizagdo dos seus liquidos e vapores sao
idénticos As da acetilacetona, as correcgoes necessarias, AH, e
AHZ, serao ainda menores que as previamente calculadas e, portan-
to,da ordem de grandeza dos erros experimentais.

Assim, com base na hipOtese anteriormente formulada e, a
partir das composicdes dos liguidos puros, calcularam-se oS para-
metros termodindmicos relativos d enolizagao, que se registam na
Tabela 4.6.

Uma analise da Tabela 4.6, permite verificar que A8° se tor-
namenos negativo a medida que os grupos alquilos substituidos se
tornam mais complexos. Esta diminuicao pode ser atribuida ao au-
mento de rigidez das estruturas cetdonicascom maiores substituin-

tes (menor numero de configuracgoes acessiveis), enguanto que a
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TABELA 4.6

Parametros termodinamicos de enolizagao das B-dicetonas

g—dicetona log K rc%/kJ mol~1l  as°/J e
Hacac 0.641 -3.66 -25.6
Hpiprm Ladlolk R =159
Hdibm 1.358 o W -11.9
Hibpm ol 1 ooRn -7.88 =y
Hdpm 1.690 -9.65 -5.5

forma endlica &, por natureza, mais rigida que a cetdnica devido
3 ligacao de hidrogénio intramolecular. Parece, pois, que a hi-

potese de AH_ 4 constante, conduz a uma tendéncia aceitavel pa-
ra a variagao de AS. _

Assim, a partir dos valores observadbs para AH%(Zj (ver
Tabela 4.5) e admitindo aHJ . (1) = -11.3 # 0.4 kJ mol™!, cal-
cularam-se as entalpias de formagao padrao dos liguidos endlicos
puros (Tabela 4.7) e a partir dos valores das respectivas ental-

: ; S '
pias molares de vaporizacao 4 , calcularam-se os valores de

Aﬂi (emol; 9).°

Os diferentes valores obtidos registam-se na Tabela 4.7,
assim como os valores estimados por aplicagao do "esguema dos
grupos" de energia de ligagao (ver Apéndice 2).

Atendendo as aproximag¢Oes introduzidas e, tendo ainda em
conta que os valores estimados nao tiveram qualquer tipo de
—correcgdo 3s interacgoes estereoquimicas, a concordancia entre os
valores observados e estimados parece ser razoavel, o que permi-
te uma certa confianca nos valores estimados deste par8metro, por
idénticos processos de cadlculo, para outras g-dicetonas substi-

tuidas.
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TABELA 4.7

Entalpias de formagcao padrao das formas endlicas das B-dicetonas

(valores em kJ mol~1)

Hpiprm Hdibm Hibpm Hdpm
AH;(enol,Z)_ 5278888 - ~527.850:1 «. -50B.4%2.1 ~587.9:3.9
L 274
BH,  (enol,2) 56.9+0.1 56.1+0.2 57.70.2 59.5+0.1
AH;(enol,g) obs. ~470.942.3  —471.24¢2.1  =-510.7+2.1 - =528.4%3.9

AH;(enol,g) calc. -478.5 -475.3 ~502.6 -529.8




CAPITULO 5 - CALORIMETRO DE SOLUCRO-REACCAO
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5. CALORIMETRO DE SOLUCAO-REACGAD

5.1 - INTRODUZAO

A calorimetria de solugao-reacgao tem vindo a ser uma das
t8cnicas mais largamente utilizadas no estudo termoquimico de
compostos organometdlicos, devido as dificuldades encontradas
no estudo deste tipo de compostos, por calorimetria de combustao
(ver ponto 3.1 deste trabalho). Assim, esta técnica tem constitui-
do uma alternativa favoravel a Galorimetria . de combustao e, des-
de os anos sessenta tem havido um notavel incremento em determina-
coes calorlmetrlcas de entalpias de formagao padrao de compostos
organometalicos de metais de transicao, existindo, hoje em dia,
um conjunto apreciavel de parametros termoguimicos para alguns
desses tipos de compostos.

Varios trabalhos de revisao destes resultados experimentais
tém sido publicados, citando-se os trabalhos de SKINNER 225 ¢ - COX
e PILCHER ° , PILCHER 226 , JONES e SKINNER §

SKINNER 227,

e

Em contraste com a calorimetria de combustao, para a qual o
modelo basico da bomba estda mais ou menos estabelecido, o dese-
nho de um calorimetro de solugao-reacgao varia de acordo com O
tipo de reacgéo a ser estudade, natureza e estado fisico dos rea-
gentes e produtos, velocidade, temperatura e grandeza da quanti-
dade de calor posta em jogo no processo. Com efeito, nos ultimos
30 anos uma grande variedade de calorimetros tém sido descritos
reflectindo a grande diversidade de reacgoes quimicas que tem vin-

do a ser estudadas.
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A maior parte dos calorimetros que téer sido descritos sao
do tipo nio isotérmico, nos gquais a gquantidade de calor liberta-
da (ou absorvida) durante a reacgao, provoca, no calorimetro, uma
variagéo de temperatura proporcional, a gqual & medida. Conhecem-
-se, ainda, calorimetros de ambiente isotérrico e calorimetros
adiabaticos.

contudo, um dos mais simples e mais frequentemente utiliza-
do, o calorimetro tipo Dewar foi descrito por SOUTHARD"QZ8 e
ligeiramente modificado pelos seus sucessores 129,130,

A preferéncia dos investigadores por este tipo de calorimetro

tem resultado, fundamentalmente, da relativa facilidade da sua
construcgao e da nao existéncia de problemas de corrosao pelos rea-
gentes quimicos mais vulgares, dada a sua construgao em vidro.

Muito embora, alguma das limitagoes deste tipo de calorime-
tro tenham sido apontadas por SUNNER e WADSO 231 , como a preci-
s30 e exatidao das determinagdes sao, quase sempre, limitadas pela
guimica da reacgéo a estudar, os erros inerentes a calorimetros
deste tipo nao sao, muitas vezes, importantes. Estes mesmos auto-
res 231 , para evitar as trocas de calor por condugéo entre o va-
so tipo Dewar e o banho termostatico, construiram calorimetros em
gque o vaso calorimétrico & introduzido num vaso metadlico estanque
que por sua vez -€ mergulhado no banho termostatico, com possibili-
dades de evacuar o espago contido entre o vaso calorimétrico e as
paredes interiores do vaso metalico.

Nos #ltimos anos a concepgao de novos calorimetros tem dimi-
nuido, verificando-se contudo O aparecimento de algumas versoes
comerciais. Assim, de uma maneira geral, as modificagoes mais re-
centes introduzidas vieram permitir uma maior facilidade de ope-
racao, em vez de aumentar a precisdao de tais aparelhos: melhoramen-
tos de caracter electrdnico, e, a utilizagao de minicomputadores
e microprocessadores permitem reduzir o trabalho das calibragoes
eléctricas, do registo da variagao de temperatura com O tempo e,
em particular, uma mais rapida obtencao dos resultados calorimé-
tricos.

Ainda que os calorimetros de solugao-reacgao nao sejam, na

maioria dos casos, utilizados para a determinacao directa de en-

talpias de formagao, podem conduzir a entalpias de reacgao, cons-
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tituindo, na maior parte dos casos, O melhor e O mais simples mé-
todo de obtengdo de entalpias de formagao de compostos inorganicos.

Na calorimetria de solugdo os problemas de analise dos
produtos finais de reacgao sao largamente eliminados (em opo-
sicao a calorimetria de combustao em gue a anadlise dos produtos
finais & absolutamente necessaria). Assim, se todas as espécies
gquimicas gue tomam parte numa determinada reacgao, forem comple-
ta e sucessivamente soluveis numa determinada solugao, a homoge-
neidade dos produtos finais & assegurada, desde dque a agitacao
seja eficiente. Ent3o, a analise das solugoes finais torna-se
desnecessaria (excepto nos casos em que ha formagao de precipi-
tados)., 0 que exige, no entanto, uma analise de pureza dos rea-
gentes, um controle apertado da estequiometria e um teste de dis-
solucao das diferentes espécies quimicas.

Além disso, para um dado composto, as entalpias de reacgoes,
vulgarmente sujeitas a esfudos calorimétricos sao, na maior parte
dos casos, consideravelmente menores que as respectivas entalpias
de combustio. Assim, a entalpia de uma reacgao determinada com
uma preciséo moderada, pode conduzir a valores para a entalpia de
formagao do composto em estudo, com exactidao comparavel ao valor

derivado de determinagoes calorimétricas de combustao de elevada
precisao.

5.2 - ALGUMAS APLICACOES EM QUIMICA DA CALORIMETRIA DE SOLUCAO-REACCAO

A calorimetria de solugao—reacgéo tem sido utilizada, ao
longo do tempo, para determinacao de parametros energéticos ine-
rentes a varios fendmenos guimicos. Seguidamente citam-se alguns
dos tipos de medicoes classicas que foram efectuadas com vista a

esclarecer a energética de compostos organoretalicos.
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5.2.1 - Entalpias de hidrOlise

No caso de compostos que hidrolisam facilmente, varios es-
o~ 2 2 i 2372
tudos tém sido realizados. Assim, como exemplo, CARSON et al

determinaram a entalpia de reacgdo de hidrélise do cadmiodimeti-—
lo:

Cd(CH35(l) + H2804'100H20(aq) —— CdSO4-100H20(aq) + CH4(g)

Para compostos gue reagem violentamente com a agua FOWELL
e MORTIMER 233 , propuseram a moderagao da reacgao através do
borbulhamento de azoto saturado de vapor de agua.

Varios estudos de medigoes indirectas de entalpias de hi-
drdlise tém, também, sido realizadas, referindo-se, em particu-

lar, entalpias de hidrolise oxidativaZ34,235,

5.2.2 - Entalpias de halogenacgao

Entalpias de halogenagao, obviamente, importantes para a
determinacao de entalpias de formacao de derivados halogenados,
foram medidas por PEDLEY et al 236 para reaccgoes de halogena-
cao directa do tipo |

Sn(CH3)4(Z) + Brz(g) e (CH3)38hBr(Z) + CH3Br(g)

fazendo borbulhar vapores de bromo (transportados em azoto) no

vaso de reaccao do calorimetro (contendo o estanhotetrametilo).

5.2.3 - Entalpias de redistribuigao

As reacgoes de redistribuicao de centro Gnico, assim de-
signadas por SKINNER 237 | e definidas como reacgbes nas quais

as ligacdes quimicas mudam de posigao relativa, mas nao em na-
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mero nem no seu caracter formal, tém sido particularmente uteis
no estudo de compostos organometalicos de mercurio e de estanho.
Por exemplo, HARTLEY et al & mediram a entalpia da

reacgao descrita por:

HgCl (c)

(CHBCH2)2Hg(Z) + HgClz(c) e 2CH3(?H2

donde derivaram a entalpia de formacao de CH3CH2H9C1.

5.2.4 - Entalpias de adicao de boranos

BENNET e SKINNER 239 mediram as entalpias de reacgoes

de adicdo de boranos a varios alcenos, de acordo com
6RCH = CH2(1) + B2H6(g) re— 2(RCH2CH2)3B(Z)

Os resultados obtidos estao em excelente acordo com OS
179
valores obtidos por GAL'CHENKO et al , por calorimetria de

bomba estatica.

Finalmente é de referir a contribuigao importante que a
calorimetria de solugao-reacgao tem dado a estudos termoguimicos
recentes de compostos organometdlicos contendo ligagoes metal-

—meta1234’240’]08’]09.

5.3 - CALORTMETRO DE SOLUCAQ-REACCAO. CARACTERISTICAS

Todas as determinacoes de entalpias de solugao apresenta-

das neste trabalho foram realizadas com o Sistema Calorimétrico



de Precisao, LKB 8700. Trata—-se de um calorimetro de temperatu-
ra ambiente constante (isoperibol), versao comercial 241 do
calorimetro desenvolvido por SUNNER e WADSO 2315 S4L, pray
tando—se de uma versdo comercial ndo se inclui uma descrigao
detalhada (gue se pode encontrar nas referencias 241 e 243),
pelo que sO se referirao as suas caracteristicas principais.

0 calorimetro & constituido por um vaso calorimétrico de

- pyrex {(Figura 5.1), de cerca de 100 cm® de capacidade, que engloba
um termistor, T, uma resisténcia de aguecimento *, R, e ao dqual
& adaptado um agitador de ouro, A, que também suporta as ampo-
las. O termistor constitui um dos bragos de uma ponte de Wheats-
tone associada a um galvanometro detector de zero, sendo O sis-
tema calorimétrico sensivel a variagoes de temperatura de
5 x 10°5 K, que correspondem & variagdo minima de resisténcia de-
tectada no termistor (1073 Q).

0 vaso calorimétrico estd encerrado num vaso de ago inoxi-
davel que & submerso num banho de agua termostatizado. A tempe-
ratura do banho termostatico & regulada por um controlador de
temperatura, dque permite que a temperatura se mantenha constante,
298.150 + 0.002 K, durante 48 horas, desde que a temperatura am-
biente nao varie mais de 0.5°C e a tensdo de alimentagao mais
de 2%.

A temperatura do banho & medida diariamente, com um ter-

mémetro calibrado graduado, no intervalo 24-27°%C, em 102%.,

¥ a 1% parte do trabalho foi realizada com um vaso que possuia
um termistor de cerca de 2000 0 de resisténcia e uma resisténcia
de aguecimento de 50.0728 @ (a 298.15 K);posteriormente,por se
ter inutilizado, o vaso veio a ser substituido por um outro com

um termistor de igual resisténcia e uma resisténcia de aguecimen-

to de 49.7854 gla 298.15 K).
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Figura 5.1 ~ Vaso calorimétrico



5.4 - CALIBRAGAO

Em calorimetria de solugdao, os calorimetros sao usualmen-
te calibrados eléctricamente, fazendo passar uma corrente (de in-
tensidade pré-seleccionada), através de uma resisténcia interna
de aquecimento, durante um tempo conhecido. E determinada a res-
pectiva variagao de temperatura, admitindo-se que toda a energia
libertada por efeito de Joule & absorvida pelo calorimetro e seu
contetudo.

Assim as calibracoes eléctricas conduzem a valores para a
constante de calibracdo ou de energia do sistema calorimétrico,

¢, dada por:

S e e (5«d)

onde Rh & a resisténcia interna de aquecimento, I a intensidade
da corrente, t o tempo de aquecimento e AT a variacao de tempe-

ratura.

5.5 - MEDIDA DA TEMPERATURA

A variacgao de temperatura de calorimetro & medida, indi-
rectamente, através da variagdo de resisténcia do termistor.
Contudo, como a variagao de resisténcia do termistor nao & linear
com a temperatura, procuram estabelecer-se relacoes lineares en-
tre uma dada variacao de resisténcia, AR, e a correspondente va-
riacdo de temperatura, AT, com base na relagao devida a
BOSSON 244

inR=& + B/T : (5.2)
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onde R & a resisténcia do termistor, T a terperatura absoluta e
A e B sao constantes.

A diferenciacao da relagao (5.2) conduz a:

AR _ _pp/7? (5.3)

ou, considerando os valores médios de resisténcia e temperatura,

R e T s
m m
AR/AT = —R_B/T> (5.4)
S Tm m )

ou seja
AT ol AR T2/R
T /R, (5.25)

Contudo, numa série de experiéncias calorimétricas, T2

& praticamente constante, € a relagao (5.5) pode ainda escrever-

—-se:

AR
AT d'_—R— (5.6)
m

Nos casos em gue Rm possa considerar-se constante para as

diferentes experiéncias, pode mesmo escrever-—se:

AT oC AR (5:7)

WADSO 245  yerificou experimentalmente, utilizando um ca-

lorimetro LKB 8700, os desvios a linearidade observados por apli-
cagao das diferentes relagoes estabelecidas, efectuando calibra-
coes com agua e, determinando a variagao do valor de e por ohm

de variacgao de Rm' Os resultados obtidos que se registam na Ta-
bela 5.1,mostram gque a relagao (5.5) conduz a desvios pequenos,

a relacao (5.6) conduz, ainda, a uma precisao satisfatoria, en-

guanto gue a relacao (5.7) deve ser aplicada com cuidados criticos
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TABELA 5.1

Desvios a linearidade das fungoes AT = f(4R)
or12
AT el R AT oC AR/Rm AT el AR
m

Desvio a
linearidade, 0.001 0.01 B 0.07
Ae /%

R
m

No presente trabalho todos os calculos foram efectuados

por aplicagao da relacao (5.6).

5.6 - REACCAO QUIMICA PADRAQ

como se referiu anteriormente o calorimetro & calibrado
electricamente. Contudo, devido a impossibilidade da transferen-
cia quantitativa da energia eléctrica e ao facto de a energia
fornecida nao afectar o sistema calorimétrico do mesmo modo gue
igual guantidade de energia libertada durante a reacgéo em es-—
tudo, a detecgao de erros sistematicos resultantes destes facto-
res, s6 podera ser feita medindo a entalpia de uma reacgao pa-
drao.

Embora varias reaccgoes 246-249, 250

tenham vindo a
ser propostas, como padroes em calorimetria de solugao, a reacgao
do tris(hidroximetil)aminometano (TRIS ou THAM) com HC1l 0.1 M

descrita por

+ +
(CHzOH)BCNﬂz(C) + B {aq) —> (CHZOH)3CNH3(aq)
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281 2 :
e sugerida em 1964 por IRVING e WADSO € hoje o mais utili-

zado teste de funcionamento e calibragao de calorimetros de so-
lugao.

Varios laboratdorios mundiais, incluindo o "National Bureau
of Standards" dos Estados Unidos, aceitaram o "THAM" como padrao,
tendo sido emitidas recomendagoes e normas para O seu uso pela
"conferéncia de Calorimetria" dos Estados Unidos 2512 . Contudo,
posteriormente, varios investigadores 247 + 235, 254 . an
descrito dificuldades encontradas na purificagoao do "THAM",as
guais, no entanto, naoc foram ainda consideradas suficientemente
fundamentadas, para que a reacgao do "THAM" com HCl seja aban-
donada como reacgao gquimica padrao de calorimetria de solugao-
-reacgao.

Na Tabela 5.2 encontram-se registados os resultados de uma
série de 6 determinacoes realizadas, em que o "THAM" utilizado,
foi o "ARISTAR" BDH Chemicals Ltd (pureza superior a 99.9%),
sem gualguer purificagao adicional, tendo sido unicamente seco,

em vacuo, sobre 6xido de fosforo(V).

TABELA 5.2

Entalpia de reacgao de THAM com HC1l 0.1 M

m/g 103n/mol 103(AR/Rm) e/J AH/kKJ mol~!
0.31074 2.5651 6.9029 11043 =29 . 7176
0.30617 2.5274 6.8354 11010 =29:.7756
0.29801 2.4600 6.6463 11030 -29.8008
0.30141 2.4881 6.7176 11014 =29.,7355
0.300586 2.4811 6.6959 - 11027 -29.7581
0.30102 ’ 2.4849 6.7158 11007 —-29.7493

vValor médio: AH = -29.756+0.024 kJ mol™!
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Os resultados obtidos encontram-se em boa concordancia
com os valores publicados na literatura, de entre os guais se

registam alguns na Tabela 5.3.

TABELA 5.3

Alguns valores publicados para a entalpia de reacgao de THAM
: gom HEYL 0.1 M

-AH/kJ mol~? Ano Referéncia
129.7230.021 1964 5
29.736+0.004 1965 246
29.752+0.004 1966 247
29.757+0.008 1967 755
29.748+0.017 1969 256
29.735+0.003 1970 757
29.765+0.004 - 1973 5%
29.743+0.048 1977 259

5.7 - EQUIVALENTE ENERGETICO DO CALORIMETRO

Utilizando como liguido calorimétrico, por exemplo, agua
pura, © valor medido para o equivalente energético do calorime-
tro (capacidade calorifica do calorimetro, englobando o seu con-
tetido) & directamente proporcional ac equivalente de energia to-

tal do sistema calorimétrico.
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A importancia da determinagao desta constante assenta
no facto de ela poder ser considerada uma medida directa da
precisao global das determinacoes calorimétricas, sendo a sua
determinacdo periddica uma indicagao da reprodutibilidade do
funcionamento do calorimetro.

O equivalente energético do calorimetro, com 100.0 cm3
de agua, foi medido no inicio do trabalho em duas condigoes
experimentais diferentes. (diferentes intensidades de corrente
e tempos de passagem desta); OS respectivos valores obtidos

registam—-se nas Tabelas 5.4 e 5.5. Foi sistematicamente feita

TABELA 5.4

(*)

Equivalente energético do calorimetro

(setembro/77)

103 (AR/Rm) e/J
3.2616 11053.5
3.2565 11071.0
3 2874 11068.1
3.2576 11067.2
3.2611 11055:3

3.2546 11077.4

Valor médio: e = 110658 J

* =
( )Condigoes experimentais: 200 mW, 180 s.
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TABELA 5.5
(*)

Equivalente energético do calorimetro

(Outubro/77)
103(AR/Rm} e/J
5.4467 11032.0
5.4510 '11023.0
5.4392 11047.2
5.4476 11030.1
5.4413 11043.0

Valor médio: &= 11035129 J

* i
( )Condigoes experimentais: 500 mw, 120 s.

'a sua determinacao periddica, registando-se somente na Tabe-
1a 5.6 , o novo valor obtido aguando da substitui¢ao do vaso

calorimétrico.
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TABELA 5.6

- . - *
Equivalente energético do calorlmetro( )

(Agosto/80)

103 (AR/R_) \ e/J
5:97 31 10002.0
5.9708 10005.8
5.9642 10016.9
5.9606 10022.6
5.9673 , 10011.6

vValor medio: £ = 10012+7 J

* -
( )Condigoes experimentais: 500 mW, 120 s

5.8 - TRATAMENTO DOS RESULTADOS CALORIMETRICOS

5.8.1 = Calculo de AT
: ad

Na Figura 5.2 representa-se, esquematicamente, uma curva £i~
pica de uma reacgao exotérmica. A variacao de temperatura (Tf - Ti)
ocorrida durante uma experiéncia calorimétrica & devida nao so a
reacgéo em causa, mas também influenciada por outros factores, tal
como, anteriormente discutido (ver ponto 3.6.1, este trabalho).

A variacao de temperatura que seria observada se O processo
em estudo ocorresse adiabaticamente,(ATad, & calculavel pela ex-

pressao:
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Figura 5.2 =< Curva tipica para uma reacgao exotérmica
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ATad & (Tf - Ti) * ATcorr (5.8)

(idéntica a expressao 3.2 deste trabalho), em gque AT_ . tra-
duz a soma das contribuigaes devidas & troca de calor do calori-

metro com o banho termostatico e ao calor de agitacgao.

Varios métodos tém sido propostos e discutidos por dife-

rentes autores 203 , 245 , 759 .+ 1760 para o calculo de
ATcorr' Contudo, para O tipo de calorimetro utilizado, sao dois
os métodos mais utilizados : método de REGNAULT-PFAUNDLER 44

e o método grafico de DICKINSON ]63_

A escolha entre os dois métodos & principalmente determi-
nada pela extensao do tempo de reacgﬁo. Segundo WADSO 245,
para reacgoOes rapidas e calibragoes, para as quais o tempo de
reacgéo nao exceda cinco minutos e, utilizando o calorimetro
LKB 8700, os dois métodos dao resultados idénticos. Assim, sen-
do o método de REGNAULT-PFAUNILER mais trabalhoso, o método gra-
fico &, geralmente, preferido, devido a sua facilidade de apli-
cagao. No entanto, para reacgoes lentas, O método grafico deve
ser evitado.

No presente trabalho, dado que todas as reacgoes estudadas
szo "rapidas", o método gradfico de DICKINSON foi o utilizado.

A aplicagao do método de DICKINSON consiste, simplesmente,
em procurar, por tentativas,um tempo tm para o qual as areas A

e B (ver Figura 5.2) sao iguais e, extrapolar as rectas corres-

pondentes ao periodo inicial e final para t = t

m
DICKINSON 163 mostrou gue, ATad assim obtido, correspon-

de & variagao de temperatura corrigida, se o tempo tm for se-

leccionado de tal modo que:

2~ W0t (T, - T)at (5.9)

i t/

tendo provado dque a verificagao da relagao .(5.9) corresponde

3 igualizagao das areas A e B.

Para reacgoes extremamente rapidas, para as quais a curva
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obtida & exponencial, Tm ocorrera no instante a que correspon-
de 63% (0.63 = 1-1/e) do calor total libertado ou absorvido;
por esta razao, na pratica, a extrapolagao &€ efectuada para o
instante correspondente a 0.60 (Tf = Ti).

Nas calibragoes eléctricas, para as quais, em geral, a va-
riacao de temperatura com o tempo & linear,a extrapolacgao &
efectuada para o tempo médio de calibragao, considerando a inér-
cia térmica da iesposta.

Para algumas das reacgoes estudadas obtiveram-se, contudo,
curvas diferentes da apresentada na Figura 5.2, mas cuja analise
& idéntica a ja descrita. A relagao (5.9) tem de ser satisfeita,
em qualgquer caso, pelo gque se procura, por tentativas, a igualiza-
cdo das areas A e B, como se mostra em dois exemplos na Figura
B wdn

Refira-se ainda que varios trabalhos tém sido publicados

261 - 2763 .oy vista a uma andlise computacional dos dados calo-

rimétricos experimentais.

5.8.2 - Calculo de entalpias de reacgao

Em principio tenta-se, com uma calibracao eléctrica, re-
produzir a variagao de temperatura produzida no calorimetro por
uma dada reaccdo. Contudo, a calibragao eléctrica nunca segue
exactamente a mesma curva, pelo dque a quantidade de calor Q pos-—
ta em jogo numa dada reacgao (que produz uma variagao de tempe-
ratura, AT, no calorimetro) & calculada através da constante de
calibragao e, pela equacgao:

Q = eAT L5 .10) ;

A constante de calibracao,e,& obtida pelo conhecimento da varia-
géo de temperatura, ATcal' produzida no calorimetro guando, numa
experiéncia de calibragao eléctrica, se fornece ao calorimetro

uma guantidade de calor Qcal’ rigorosamente medida:

Q = EATC

cal al (5.11)
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A=B
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A Tud Tf -Ti

Figura 5.3 =~ Diferentes formas das curvas calorimétricas
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para todas as reaccdoes estudadas, as calibragOes foram
realizadas sobre o estado final do sistema, ou seja, apoOs cada
reaccao. As condigOes experimentais (seleccao de intensidade e
tempo de passagem de corrente) foram ajustadas de modo a procu-
rar-se uma igualizagao do tempo de acgao energética e da gama e
variagEes de temperatura. No entanto, verificou-se, para os sis-
temas em estudo, dque OS valores de ¢ obtidos, dentro da preciséo
das determinagoes, eram consideravelmente independentes das re-
feridas condigoes.

Como ja se referiu (ponto 5.5, este trabalho), com o calo-
rimetro utilizado, o gue se determina experiméntalmente é a va-
riagao da resisténcia com o tempo e, como se estabeleceu gue
AT AR/Rm, para uma dada reacgao ou calibragao, a expressao

(5.1) & equivalente a:
2 AR
1 —
gl = BTl (5.12)
A entalpia molar de reacgao pode, entao, ser calculada

através da relagao

(AR/Rm)

= GRS e LA
AH = ¢ = (5.13)

sendo n o numero de moles de reagentes contidos na ampola.

5.9 - CORRECCOES PARA DIVERSOS EFEITOS TERMICOS

Em experiencias calorimétricas,do tipo gque se tem vindo a
descrever neste capitulo, podem verificar—-se diferentes efeitos
térmicos gue exigem,em principio, correcgoes adequadas.

Os principais efeitos térmicos ocorrem aguando da fractura
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6. DETERMINACAO EXPERIMENTAL DAS ENTALPIAS DE FORMAGAO PADRAO DE COMPLEXOS
METALICOS DE R-DICETONAS

6.1 - METODO GERAL DE ESTUDO

A reaccao de hidrSlise, em meio acido, dos B-dicetonatos
100=T02,1.17,)1% =
ser a reacgao

mais conveniente para o estudo termoguimico, por calorimetria

metilicos, tem vindo a verificar-se

de solucao-reacgao, deste tipo de compostos.

Acrescente-se ainda que os valores das entalpias de forma-
¢ao padrao de alguns acetilacetonatos metalicos do tipo
[M(acac)3] (M = AL(III), Ga(III)), derivados de medigoes das ener-
gias de combustdo dos citados compostos ?7  estdo em muito boa
concordancia com os valores dos mesmos parametros, anteriormente
obtidos por calorimetria de solugao-reacgao AL , O que vem
confirmar ser esta técnica extremamente adequada para o estudo
termoquimico de g-dicetonatos metadlicos. _

A variacao de entalpia, a 298.15 K, da reacgao de hidroli-
se dos B-dicetonatos metalicos € medida indirectamente, utilizan-
do um solwvente nao volatil em que todas as espécies, envolvidas
na reaccao, sejam soliveis e, medindo as entalpias das dissolugoes
sucessivas de gquantidades estequiométricas dos reagentes e dos
produtoé, em iguais volumes do solvente.

Em cada série de determinacoes & mantido um controle rigoro-
so da estequiometria, de tal modo que as solugoes finais, resul-
tantes guer da dissolucao dos reagentes quer dos produtos, encon-
trando-se a mesma temperatura e desde que se tenha atingido o equi-

1ibrio guimico, sao termodinamicamente equivalentes.
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Como teste de equivaléncia termodinadmica das solugoes

finais, partiram-se ampolas de uma das solugoes na outra, nao
se tendo detectado gualquer troca de calor.

A partir dos valores das entalpias molares de solugao,
e pela aplicagao da Lei de Hess, sao calculadas as entalpias
de reacgao.

Da combinacdao dos valores das entalpias de reacgao com
parametros termodinamicos relevantes e existentes na literatura,
calculam-se as entalpias de formagao padrao dos complexos cris-

talinos.

Acrescente-se ainda que todas as medigOes experimentais
foram realizadas a 298,15 = 0,002 K.

6.2 - ESCOLHA DO SOLVENTE CALORIMETRICO

Testes preliminares de solubilidade mostraram que, de um
modo geral, os B-dicetonatos metalicos apresentam elevada solu-
bilidade em solventes organicos, tais como acetona, etanol, ben-
zeno, tolueno e p-dioxano.

Do ponto de vista termoguimico, a utilizagao de solventes
volateis deve ser evitada sempre gue possivel, pelo que dos sol-
ventes referidos anteriormente o tolueno e o p-dioxano seriam os

mais aconselhaveis.

p—DRioxano foi, sempre gue possivel, o solvente escolhido
pelas suas propriedades fisicas (miscibilidade com agua e p.e. =
26 o ~
= 101.5°0 ) e dado que a sua utilizacao em calorimetria en-

contra-se bem documentada na 1iteratura267 . Assim, guando pos-
sivel, utilizou-se uma mistura (V/V) de 75% p—dioxano/25%

HCl1 4.2 M; a mistura com HC1l foi imposta pela impossibilidade

de dissolver, em p—dioxano puro, as espécies inorganicas envolvi-
das nas diferentes reaccgoes estudadas.

Em casos em que nao foi possivel usar p-dioxano, por ques-




122

tSes de solubilidade, escolheu-se, caso a caso, O solvente ideal,
o gue sera referido adiante aguando do estudo do complexo res-

pectivo.

6.3 - PARAMETROS TERMODINAMICOS AUXILIARES

Na Tabela 6.1 encontram-se registados os valores dos pa-
rametros termodindmicos utilizados no calculo das entalpias
de formagao padrao, a 298.15 K, dos diferentes B-—dicetonatos

metalicos estudadoss.

TABELA 6.1

Entalpias de formagao padrao a 298.15 K

Composto AH%/kJ mol Ref.
H,0(1) ~285.830+0.042 167,219
H,50, em 53.54H,0(aq) 886 :87:0.01 '3 219
HC1 em 10.98H,0(aq) I T 219
HCL em 12.21H,0(aq) 2163, 26+0 .01 'R 219
Crcl,+6.00H,0(c) ~2455.8:8.4 ) 265,269
MnC1,*4.00H,0(c) SAERT A L 268
FeCl,{c) , ~399.46+0.29 () 270
FeCl, (c) . ~341.83:0.21 %) 270
CoS0,,*6.00H,0(c) ~2683.622.1 268
NiCl,*6.00H,0(c) ' ~2103.17:0.21 268
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TABELA 6.1 (Cont.)
Rt A 3
Composto M g/kd mol 1 . Ref.
Cus0, *5.00H,0(c) ~2279.65:0.21 268
Hbzac (c) -335.1+2.8 204
papm (1) ~587.7+3.8 Este thabalho
Hhfac (1) ~1673,.9:8 .0 -
Hefac (1) ~1051.0¢5.0 (4}
(a) - Valores obtidos por interpolacao grafica.
(b) - O cloreto de crdmio (III) com seis moléculas de agua

' de cristalizacgao utilizado no presente trabalho corresponde ao
isdmero de estrutura [Cr(Hzo)SCl]Clz'Hzo; a sua identificacao
foi realizada por medida da condutibilidade molar de uma solu-
cao aquosa 163 M do sal, com um condutimetro E 518 - METROM.

0 valor obtido, por comparagac com valores tabelados para
solugoes aguosas 1073 M de diferentes electrdlitos, levou a con-
cluir gque o sal em questao correspondia a um electrdolito 1:2,
ou seja ao ismero considerado. Como a literatura nao apresenta

valor para a entalpia de formacao padrao deste, atendendo a que

268,269
pu{ [Cr (H,0) 1C15,c) = -2452.7 kJ mol” !

_268
AH;{ECr(H20)4c12]c1-2H20,c} = -2458.9 kJ mol~!
e por razoes estruturais, estimou-se o valor apresentado.

(c) - Valores recalculados com base nos dados experimen-
tais obtidos por KOEHLERE COUGHLIN 270,

(d) - Valores estimados por aplicagao do "esquema de

grupos" de energia de ligagao (ver Apéndice 2).
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6.4 - TERMOQUIMICA DE SOLUCRO DOS B-DICETONATOS DE CROMIO(I11)

As entalpias de formagao padrao dos complexos cristalinos

[Cr(tfac)3] e [Cr(bzac)é] foram determinadas com base na reacgao
representada por:

[Cr(Bdic)é](c) + 3HC1+12.21H,0(aq) — 30.63H,0(7) +

+ CrCl3-6.OOH20(c) + 3Hpdic(c,ou,1) (6.1)

(Hepdic = Htfac, Hbzac)

0 diagrama termoquimico usado esta representado no Esque-

ma 6.1. Utilizou-se como solvente uma mistura (V/V) de 75%

p-dioxano/25% HCl 4.2 M, tomando-se como base de estequicme-

tria 2.5 x 107% mol de complexo,

As entalpias das reacgoes em estudo, foram calculadas
através da expressao:

AH_ = 38H; + AH, - 30.63AH3 - AH, - 38Hg (6.1")

onde AHl, AH3 e AH4 tomam, respectivamente, os valores das Ta-

belas 6.2, 6.4 e 6.5; AH, e AHg tomam respectivamente,

0s va-—
lores das Tabelas 6.3 e 6.6 para Hpdic =

Htfac e os valores das
Tabelas 6.7 e 6.8 para HBdic = Hbzac. Os valores de cada um des-

tes parametros que sao o resultado de, pelo menos, 5 determina-

coes - independentes conduzem a:
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& 78,2 +0.92 kT mal

AHr,[Cr(tfac)éj

1

I

AHr,[Cr(bzac)B] -74.65 +0.54 kJ mol

Atendendo a equagao (6.1) as entalpias de formagao pa-

drao dos complexos cristalinos, a 298.15 K, foram calculados

através da expressao: ’

; o ‘
AH%{[Cr(Bdlc)3],c} = -pH_ - 38H;(HCl em 12.21H,0, ag) +
+ AH%(CrCl3°6.OOH20,c) + 3AH;(Hedic,c,gg,1) -
(o}
- 6AH[(H,0,1) (6.2")

onde AHr toma os valores anteriormente registados e os valores

dos restantes parametros encontram-se tabelados no paragrafo

6.3, tendo-seobtido

-3486+17 kJ mol” !

I

AH%{[Cr(tfac)Bj,c}

-1185+12 kJ mol *

aHZ{ [Cr (bzac) 4] ,c}

Determinaram-se ainda as entalpias de formagao padrao de

[Cr(hfac)éj e [Cr(dpm)3] com base na reacgao representada por:

{c:(edic)B](c) + 3Hc1e10.98H20(aq) —> 26.94H,0(1) +

+ CrCl3°6.00H20(c) + 3HRAic (1) (6.2)

(Hedic = Hhfac, Hdpm)
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TABELA 6.2
Entalpia de dissolugao de HC1:12.21H,0 no solvente
(Dioxano/HC1)

i 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/KT mol !
10.19211 7.4918 2.4753 6407.0 -21.169
0.19280 7.5187 2.4782 6436.4 ~21.215
0.19169 7.4754 2.4626 - 6430.7 -21.184
0.19306 T« 5288 2.4955 6441.0 -21.350
0.19213 7.4925 2.4682 6429.3 -21.180

Valor médio: AH, = -21.22:0.07 kJ mol-1
TABELA 6.3

Entalpia de dissolugao de [Cr(tfac)i] na solugao A,

n/g 10%n/mol 10" (AR/R_) e/J AH/kJ mol~1
0.12767 2.4973 9.9359 6450. 4 +25.665
0.12769 2.4977 9.9302 - 6486.8 +25.790
0.12790 2.5018 9.8877 6465.8 +25.555
0.7 2.4988 9.9125 6436.8 +25.534
0.12764 2.4967 10.111 6404.9 +25.938

Valor médio: AH, = +25.70%0.15 kJ mol '

2
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TABELA 6.4

Entalpia de dissolugao de HZO no solvente (Dioxano/HC1)

m/g 103n/mol 103(AR/Rm) £/ AH/kJ mol ?
0.17885 9.9277 1.5611 6410.1 ~1.0080
0,17224 9.5607 1.5459 6497.7 -1.0385
0.20421 11.335 . 1.8194 6386.1 -1.0250
0.18205 10.105 1.6275 6390.5 -1.0292
0.18257 10.134 1.6158 6421.6 ~1. 0239

Valor médio: AH; = = 1.025:0.010 kJ mol—1

TABELA 6.5

Entalpia de dissolugao de CrCl,-6.00H,0 na solugao B,

m/qg 10%n/mol 10% (AR/R_ ) e/J AH/kJ mol™1l
0.08844 3.3192 8.5423 6498.2 -16.723
0.06700 2.5146 2 ak 6498.2 -16.208
0.08328 3.1256 7.9305 6495.3 -16.481
0.09851 3.6972 9.4251 6509.4 -16.594
0.09179 3.4450 8.3333 6489.3 -16.639
Valor médio: AH, =-16.5320.18 kJ mol™!

4
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TABELA 6.6

Entalpia de dissolucdo de Htfac na solugao B,

n/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol”!?
0.14948 9.7009 3.5605 6415.0 -23.545
0.15311 9.9364 3.5358 6431.8 - -22.887
0.11600 7.5281 2.6961 6403.3 -22.932
0.14498 9.4088 3.3641 6421.3 -22.959
0.17030 11.052 3.9632 6435.3 -23.076

Valor médio: AHg = -23.08+0.27 kJ mol~!
TABELA 6.7

Entalpia de dissolugao de [Cr(bzac)3] na solugao A

n/g 10%n/mol 10% (AR/R_) e/J AH/kJ mol~!
0.06693 1.2498 3.7770 6500.8 +19.647
0.06686 1.2485 3.6214 6488.9 +18.882
0.06667 1.2449 3.6468 6560.2 +19.217
0.06665 1.2345 3.6268 6533.0 +19.091
0.06679 12471 3.5859 6520.7 +18.749

Valor médio: AH., = + 19.11+0.32 kJ mol™!

2
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TABELA 6.8

Entalpia de dissolugdao de Hbzac na solugao B,

m/g 10%n/mol 103 (AR/Rp) e/J AH/kJ mol™!
0.16754 10.330 4.1635 6446 .7 +25.984
0.15504 9.5592 3.8605 6445.8 +26.032
0.15431 9.5142 3.8297 6449.2 +25.960
0.17281 10.655 4.3131 6447.3 +26.098
0.20142 12.419 5.0123 6439.2 +25.989

Valor médio: AR, =+ 26.05+0.05 kJ mol~1

Testes preliminares de solubilidade mostraram nao ser pos-—’
sivel utilizar a mistura de p-dioxano/HCl, como solvente calori-
métrico, no estudo destes dois complexos, devido as suas fracas
solubilidades em p-dioxano. Assim, posteriormente veio a escolher-
—se e a utilizar-se uma mistura (V/V) de 70% tolueno/30% etanol,
dado que os referidos complexos apresentam elevada solubilidade
em tolueno. A mistura com etanol foi imposta pela impossibilida-
de de dissolver as diferentes substancias inorganicas, envolvidas
na reacgao, no solvente puro, tendo-se procurado a percentagem
maxima de tolueno para a gqual se obtinha a dissolugao completa de
todas as substéancias.,

Os diagramas termoquimicos usados estao representados nos
Esquemas 6.2 e 6.3, respectivamente para o [Cr(hfac)Bj e
[Cr(dpm)3]; tendo-se utilizado como base de estequiometria
2.5x10-% mol de complexo,

Convem notar gue, embora os dois complexos tenham sido es-
tudados no mesmo solvente, nao o foram na mesma altﬁra. Assim,
tendo-se utilizado porgoes de solvente preparadas em diferentes

ocasioes, houve necessidade de proceder a determinacao experimen-
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tal de todas as entalpias de dissolugao para os dois complexos.

Saliente-se ainda que, como se pode ver comparando OS
Esquemas 6.2 e 6.3, a ordem de adigao dos produtos da reacgao
para o estudo do [Cr(dpm)3] foi, em parte, alterada por razoes
de ordem pratica; este complexo foi estudado na mesma altura
gue o EFe(dpm)Bj, tendo a referida alteragdo evitado a repeti-
cao de algumas determinagoes.

As entalpias das reacgoes em estudo foram calculadas

através das expressoes:

AH

" 3AHl = AHZ & 26.94AH3- AH4 - 3AH5 {6.3')

34H, + AH, — 26.94AH. = 34H =~ AH (6.4")

o 1 2 3 4 5

respectivamente para o [Cr(hfac),] e [Cr(dpm),].

Os valores de cada um destes parametros, que sao o resul-
tado de, pelo menos, 5 determinacoes independentes encontram-se
resumidos nas Tabelas 6.9 a 6.13 para o [Cr(hfac)3] e nas Ta-

belas 6.14 a 6.18 para o [Cr(dpm)3], e, conduzem aos valores de:

-

3] +193.921.5 kJ mol~!

i

AHr,[Cr(hfab)

il

aH_, [Cx(dpm); ] = -42.13#0.38 kJ mol”

Atendendo 3 reaccgao descrita por (6.2), as entalpias de
formagdo padrao dos complexos cristalinos, a 298.15 K, foram

calculadas através da expressao:

AH;{[Cr(Bdic)Bj,c} =i ~ 3AHZ (HC1 em 12.21H,0, ag) +

+

AH%(CrCl3-6.OOH20,c) + 3AH;(Hsdic,z) -

i GAH;(HZO,Z) (6.5")



onde AH_ toma os valores anteriormente mencionados e os valores
dos restantes parametros encontram-se tabelados no paragrafo
6.3, tendo-se obtido:

AH;{[Cr(hfac)3],c} = -5471+17 kJ mol~!

-1977+14 kJ mol !

AH;{[Cr(dpm)3 Ted

TABELA 6.9

Entalpia de dissolugao de HC1-10.98H,0 no solvente

(Tolueno/Etanol)

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol”!
©.17583 7.5055 2.6399 4793.0 -16.859
0.17550 7.4914 2.6192 4914 .4 -17.182
Dl 7553 :7.4927 2.6290 4778.1 -16.765-
0.14060 6.0016 2.1543 4751.0 -17.054
0.14078 6.0093 3.1202 4747.6 -16.750

Valor médio: AH., = -16.92+0.17 kJ mol~!

1




TABELA 6.10

Entalpia de dissolugao de [Cr(hfac)3] na solugao Ay

n/g 10%n/mol 102 (AR/R ) e/J AH/%T mol”’
0.16836 2.5011 241735 4797.5 +46.303
i 0.13461 1.9997 1.9418 4711.9 +45.754
0.13463 2.0000 1.8490 4825 .6 +44.613
0.13451 1.9982 1.8785 4808.3 +45.203
0.13433 1.9955 1.9326 4782.9 +46.312
Valor médio: AH, = +45.64+0.66 kJ mol 1

TABELA 6.11

Entalpia de dissolugao de H,0 no solvente (Toluenc/Etanol)

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol™!
0.17686 9.8173 1.7173 4782.4 +0.8366
0.18024 10.005 117506 4791.9 +0.8385
0.17813 9.8877 1.7247 4767.9 +0.8316
0.15396 8.5461 1.5303 4778.5 +0.8557
0.17430 9.6751 1.6834 4776.0 +0.8310

Valor médio: AH; = +0.839+0.009 kJ mol~!
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TABELA 6.12

Entalpia de dissolugao de CrCl,-6.00H,0 na solugao’ By

m/q 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol” !
0.09717 3.6469 1.5408 4814.3 -20.340
0.09797 3.6769 1.5488 - 4922 .3 -20.734
0.08441 3.1680 1.3438 4746 .6 -20.134
0.11260 4.2260 T aBH2 4780 .5 -21.189
0.10827 4.0635 16516 4902.7 -19.927

Valor médio: AH, = -20.47+0.45 kJ mol~!

TABELA 6,13

Entalpia de dissdlugdao de Hhfac na solugao B,

m/g 10%n/mol 102 (AR/R_) e/J AE/kJ mol™?
0.22857 0. 053 1.5333 4799 ,2 -67.184
0.23171 11.104 1.5566 ATBL.T -67.118
0.23023 11.033 1.5536 4782.8 -67.351
0.19836 9.5055 1.3373 4781.0 -67.262
0.22584 10.822 1.5021 4780.5 -66.351

Valor médio: AH. = -67.0540.36 kJ mol~!

5




TABELA 6.14

Entalpia de dissolugao de HC1-10.98H,0 no solvente

(Tolueno/Etanol)
n/g 10%n/mol 103(AR/Rm) A AH/kJ mol™!
_ 817545 7.4892 2.6672 4782.9 -17.034
0.17567 7.4986 2.6764 4793.1 -17.108
0.17630 7.5255 2.6774 4785.7 -17.027
0.17506 7.4726 2.6851 4789.8 =17.211
0.17660 7.5383 2.7053 4781 .7 -17.160
Valor médio: AH; = -17.11#0.07 kJ mol~!

TABELA 6.15

Entalpia de dissolugao de [Cr(dpm)Bl na solugao Ay

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol™ !
0.15036 2.4985 1.1097 4775.8 +21.211
0.15032 2.4978 1.1039 4768.8 +21.075
0.15081 2.5059 1.1164 4780.7 +21.299
0.15081 2.5059 1.1066 4830.9 +21.333
0.14995 2.4916 1.1042 4797.2 +21.259

Valor fedio: AH. = +21.24:0.09 kI mol "
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TABELA 6.16

Entalpia de dissolugao de H,O0 no solvente

(Tolueno/Etanol)

n/g 103n/mol 103 (AR/R ) e/J AH/KJ mol” !
6.11935 6.6249 1.1703 4844.6 +0.8558
0.12005 6.6638 1.1729 4782.2 +0.8417
0.12609 6.9990 1.2259 4769.1 +0.8353
0.11242 6.2402 1.1068 4740.8 +0.8408
0.11119 6.1720 10327 4950.3 +0.8278

Valor médio: AH, = +0.840+0.009 kJ mol™!

TABELA 6.17

Entalpia de dissolugao de Hdpm na solugao B,

m/g 10%n/mol 10" (AR/R.) e/J pH/KJT mol~}
0.13636 7.3996 4.7013 4781.3 +3.038
0.13684 7.4256 4.7968 4792.2 +3.083
0.13941 7-.5651 4.8092 4829.2 +3.070
0.12714 6.8993 4.4509 4705.0 +3.035
0.13667 7.4164 4.7521 4768.4 +3.055
0.12702 6.8928 4.4277 4747.5 +3.050

Valor médio: AH, = +3.06%0.02 kJ mol~!

4
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TABELA 6.18

Entalpia de dissolugao de CrCl,-6.00H,0 na solugao B,

m/g 10%n/mol 10% (8R/R ) e/J AH/kJ mol~!
0.06570 2.4658 10.184 4790.7 -19.787
0.06719 9. 5IT1T. 10.502 47833 ~19.962
0.06896 2.5881 10.613 4776.1 -19.585
0.06045 2.2687 9.2764 4781.9 -19.552
0.06146 2.3066 9.6210 4784.2 -19.955

Valor médio: Mg = ~19.77+0.17 kJ mol™?

6.5 - TERMOQUIMICA DE SOLUGCAQ DOS g-DICETONATOS DE MANGANES (11)

As entalpias de formagao padrao dos complexos cristalinos
[Mn(tfac)z(HZOXJe [Mn(hfac)z(Hzo)zj foram determinadas com base

na reacgac representada por:

[Mn(sdic)z(Hzo)xj(c) + 2HC1.10.98H,0(aq) —= (17.96+x)H,0(Z) +

+ MnC12'4.OOH20(c) + 2HBdic (1) (6.3)

sendo HBdic = Htfac para x = 1 e HBdic = Hhfac para x = 2.

O diagrama termoquimico utilizado estad representado no




Esquema 6.4. Utilizou—-se como solvente uma mistura (V/V) de 75%

p-dioxano/25% HCl 4.2 M, tomando-se como base de estequiometria
5.5 x 10~% mol de complexo.

A expresssao:

KE = 2AH- #5H = hH. ~ 117 296+%) AH - 2AH (6.6")
r 2l b4 X

foi utilizada para calcular as entalpias das reacgoes em estudo,
onde os valores de cada um destes parametros encontram-se regis-
tados nas Tabelas 6.19 a 6.26 e, sao o resultado de, pelo menos,

5 determinacoes independentes.

As determinacoes experimentais efectuadas conduzem a:

AHI,[Mn(tfac)z(HZO)] = +0.8010.61 kJ mol~ !

&Hr,[Mn(hfac)z(H20)2]= +2.3il.6 kJ mol~!

Note-se gue o valor médio obtido na reaccao de AH4’1(ver
Tabela 6.25), como resultado de somente 2 determinagoes, esta
em boa concordancia com idéntico valor, anteriormente determina-
do para a mesma reacgao, AH4’2 (ver Tabela 6.22), pelo que se
adoptou este Ultimo valor.

Atendendo 3 equacao (6.3) as entalpias de formagao padrao

dos complexos cristalinos, a 298.15 K, foram calculadas através

da expressao:

o] . 0
AHf{[Mn(Bdlc)z(HZO)X],c} -aH_ - 28H¢ (HC1 em 10.98 H,0,aq) +

it AH;(MnClE'é.OOHZO,c) + ZAH;(HBdic,Z) -

(4 + x) AH;(Hzo,l) (6.7")
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onde AH_ toma os valores anteriormente mencionados e os valo-
res dos restantes parametros encontram-se registados no para-

grafo 6.3, tendo-se obtido:

AH%{[Mn(tfac)2(H20)j,c} = -2609210 kJ mol™!

sH2{ [Mn (hfac) , (H,0) ,] ,cl= -4163:10 kJ mol1~?

TABELA 6.19

Entalpia de dissolucgao de HCl'lO.98H20 no solvente

{Dioxano/HC1)

m/qg 10*n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/KJ mol~”!
0.11864 5.0643 1.6534 6435.2 -21.009
0.11779 5.0280 1.6807 6452 .2 -21.568
0.11877 5.0698 1.6806 6376.6 -21.138
0.11702 4.9951 1.I72L 5923.4 ~1 08
0.11715 5.0007 1.7893 5922.2 -21.190"

Valor médio: AH; = ~21.18+0.20 kJ mol !

* - ensaios efectuados com O NoOvo vaso calorimétrico.
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TABELA 6.20

Entalpia de dissolugdo de [Mn(hfac),(H,0),] na solugao A

1

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/d AH/kJ mol”!
0.12758 2. 506 3.3358 6468 .0 ~8E 0082
0.12708 2.4963 3.5862 6476 .2 ~-87.069
0.12746 2.5038 3.3244 6478.0 “gE 01
0.12700 2.4948 3.2838 6486 .7 —-85.384
51277 2.4981 3,.3200 6479.2 ~86.133

Valor médio: AHZ 5 = -86.14+0.54 kJ mol~!
TABELA 6.21
Entalpia de dissolugao de MnCl,°4.00H,0 no solvente
_ i (Dioxano/HCl)

m/g 10%n/mol lO“(AR/Rm) e /0 AH/kJ mol™!
0.04984 2.5184 2. 5713 6488.8 ~6.110
0.05038 3, 5457 2.5456 6445 .9 B A 6
0.04992 >, BE98L 2.3969 6489 .0 =5, 166
0.04957 2.5047 2.6974 5990.6 W6 A5
0.04941 2.4966 2.6388 5847.1 -5 180"
0.05069 9 EE % 7851 5921 .8 B BTa

Valor médio: AH, = -6.27+0.12 kJ mol~!

- ensaios efectuados com © novo vaso calorimétrico.



TABELA 6.22

Entalpia de dissolugao de H,0 na solugao B,

m/g 103n/mol 10% (AR/R_ e/J AH/kJ mol”!
0.09162 5.0857 7.1663 6529.5 ~0.9220
0.09025 5.0096 7.9607 5879.9 ~0.9344"
0.09010 5.0013 7.9605 5945 .0 ~0.9463"
0.09211 5.1129 8.0346 5897.3 ~0.9267"
0.08941 4.9630 7.9402 5909 .2 ~0.9454"

Valor médio: AH = -0.935+0.009 kJ mol~!

4,2

* - ensaios efectuados com o novo vaso calorimétrico

TABELA 6.23

Entalpia de dissolugao de Hhfac na solugao B

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AE/kJ mol”!
0.10518 5. 0557 5.8566 6499.3 -75.288
0.10483 5.0384 %.71%5 6492.3 -73.597
0.10617 5.1028 5.8077 6492.3 -73.891
0.10495 5.0442 8. 7505 6505.4 -74.163
0.10498 5.0456 5.7535 6472.3 -73.803

Valor médio: AH = =74.1540.60 kJ mol *




TABELA 6.24

Entalpia de dissolugao de [Mn(tfac)z(Hzo)] na solugao Ag

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/d AH/kJ mol”!
0.09498 2.5053 1.1424 5911.2 ~26.954
0.09493 2.5040 1.1463 5934.5 -27.167
0.09471 2.4982 1.1440 5950.5 ~27.250
0.09501 2.5061 1.1444 5925.4 -27.059
0.09517 2.5103 1:153% 5909 .2 -27.149

Valor médio: AH, ; = -27.12+0.10 kJ mol~!
TABELA 6.25
Entalpia de dissolugao de H,0 na solugao B,

m/g 103n/mol 10“(AR/Rm) e 4T AH/kKJ mol™:
0.08660 4.8070 7.6060 5907.3 -0.9347
0.08598 4.7726 7..5372 5923.7 -0.9355

Valor medio: AH4’1

= 8§.935 kXJ mol ?
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TABELA 6.26

Entalpia de dissolugao de Htfac na solugao B,

il -

m/g 10%n/mol 103(AR/Rm) &/ AH/kJ mol~!
0.07801 5.0626 1.9746 5941 .7 -=23.175
0.07721 : B T 1:9239 5931 .0 =22.772
0.07908 . 51327 2 G022 5854 .4 —-23.344
B.0F225 5.0133 1.9504 5933 .4 -23.083
0.07681 4.9848 1.9501 5957 .7 -23.308

Valor médio: AH = -23.14%0.20 kJ mol~ !

5,1

6.6 - TERMOQUTMICA DE SOLUCAO DOS B-DICETONATOS DE MANGANES(I11)

As entalpias de formacao padrao dos complexos cristalinos
[Mn(bzac) ;] e Mn(dpm) ;] foram determinadas com base na reacgaoc

representada por:

[Mn (Bdic) ;] (¢) + FeCl,(c) + 3HCL-10.98E,O(ag) ——=
28.94H,0(1) + MnCl,-4.00H,0(c) + FeClj(c) +

+ 3HBdic(c,ou,l) (6.4)

Hedic = Hbzac, Hdpm
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Os g-dicetonatos de manganés (III) sofrem hidrdlise acida
e simultaneamente © Mn(III) & reduzido a Mn(II) na presenga de
FeCl, L . Para assegurar a redugao guantitativa, adicionou-
-se ao solvente, mistura [V/V) de 75% p-dioxano/25% HC1l 4.2 M,
um excesso de FeCl,. Assim, em cada série de determinacoes
usou-se como solvente, uma mistura de 95 cm® da referida solu-
c3o de dioxano/HCl e 5 cm® de uma solugao de FeCl, 0.1 M. O
solvente fol desarejado e saturado de azoto, tendo-se ainda
procedido ao desarejamento das diferentes solugoes calorimétri-
cas, antes da adigcdo de cada uma das espécies envolvidas na
reacgao em estudo.

O ciclo termoguimico utilizado esta representado no Es-
quema 6.5, tendo-se usado como base de estequiometria
2.5 x 107" mol de complexo.

Para o calculo das entalpias das reacgoes foi utilizada

a expressao:

= ! - Al ) - '
AHI = 3AH1 g5 LH2 & AHB 28.94AH4 AHS AH6 3AH7 (68"}

onde AH,, AH2, AH,, LHg e bH tomam , respectivamente, os valo-

res das Tabelas 6.27, 6.28, 6.30, 6.31 e 6.32. Para Hpdic=Hbzac,

AHB_e AH6 tomam, respectivamente, os valores das Tabelas 6.29

e 6.33, para HBdic = Hdpm, os valores das Tabelas 6.34 e 6.35.
Os valores de cada um destes parametros, gue sao o resul-

tado de, pelo menos, 5 determinagaes independentes conduzem a:

-

3

I

AHI,EMn(bzac) ~76.9+1.2 kJ mol~!

sH_, [Mn(@pm) 5 ] = -17.0£1.2 kJ mol~!

Atendendo a eguagao (6.4), as entalpias de formagao pa-
drao dos complexos cristalinos, a 298.15 K,foram calculadas

através da expressao:
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Il

AH;{EMH(BdiC)3j,C}

_ o )
AHf(FeClz,c) + AHf(FeCl3,c) +

+

4pru% (H

£ 0;L)

2

(9]
AH_ - 3BHg (HCL em 10.98H,0,aq)
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(6.9

usando para AHI os valores anteriormente mencionados e para OS

restantes parametros os valores tabelados no paragrafo 6.3,

tendo-se obtido:

-1044.8+8.8 kJ mol~!

aHg{ (Mn (bzac) 4, c)

Il

sHE{ [Mn (dpm) 5 ] ,c) -1862+12 kJ mol~!

TABELA 6.27

Entalpia de dissolugao de HC1-10.98H,0 no solvente

o . 0 : _
AH. (MnCl, 4.00H,0,c) + BQHf(HBdlc,c,QE,Z)

! ) :
|

(Dioxano/BECl1l + FeClz)

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol~!
0.20622 8.8027 3.0076 6169.5 ~21.080
0.19544 8.3425 2.8448 6184.1 -21.087
0.16364 6.9851 2.3715 6174.4 -20.963
0.17283 7.3744 2.5120 6100.9 -20.774
0.20828 8.8906 3. 0821 6179.5 -21.075

Valor médio: AH. = =21.00+0.12 kJ mol=!




TABELA 6.28

Entalpia de dissolugao de FeCl, na solugao Al

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/Jd AH/kJ mol” !
003733 2.9451 2.9358 6174.8 Bl 559
0.02139 1.6875 1.7091 6181.9 -62.610
0.03762 2.9680 ' 3,07758 6170.1 “65 . 844
0.02910 5.2958 2.3764 6174.8 -G8 51K
0.03799 2.9972 3.0425 6178.8 “62 .72

Valor méedio: AH2 = —62.95+0.90 kJ mol~!

TABELA 6.29

Entalpia de dissolugao de {Mn{bzac)Bj na solugao A,

m/g 10%n/mol 10* (AR/R ) e/J AH/kJ mol™!
0.25815 4.7940 6.5651 6125.0 +8.388
0.14968 7 .75 3.6301 6219.4 +8.122
0.12481 2.3178 3.3276 6124.9 +8.793
0.15955 2.9629 4.0705 5999.8 +8.242
0.12337 3.2911. 3.1322 6067.6 +8.295

Valor médio: AH. = +8.37+0.23 kJ mol™!

3
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TABELA 6.30

Entalpia de dissolugao de H,0 no solvente ,
(Pioxano/HC1l + FeClz)

m/g 103n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/XJ mol !
015596 8.6571 1.272¢6 6222.7 -0.9147
0.13902 7.7168 1.1477 6125.7 ﬁ0.9lll
0.12252 6.8048 1.0016 6173.4 -0.9087
0.12586 6.9863 l.0328- 6163.2 -0.9111
0.15883 8.8164 1.3063 6192.9 -0.9176

Valor médio: AH, = -0.913+0.003 kJ mol~!

TABELA 6.31

Entalpia de dissolugao de MnCl,-4.00H,O na solugao B,

m/g 10%n/mol lO“(AR/Rm) e/J AH/kJ mol~!
0.05305 2.6806 6.1097 6184.7 -14.096
0.04621 2.3350 5.2158 6226.2 -13.908
0.04822 2.4365 5.3278 6197.4 -13.551
0.04610 2.3294 5.3896 6188.5 -14.319
0.04775 2.4128 5.6262 £188.8 -14.431

Valor médio: AH. = -14.0620.31 kJ mol~1!

5




1.52

TABELA 6.32

Entalpia de dissolugdo de FeCl,; na solugao By

m/g 10%n/mol 103(AR/Rm) e/J AH/kKJ mol~!
0.04851 2.9906 3.9703 6198.2 ~§2 285
0.04340 3. 6756 % 5 6192.4 ~81.299
0.03794 2.3390 3.0961 6250.8 -B2. 741
0.03921 2 . 4173 3.2133 6159.6 -81.878
0.04941 3.0461 4.0462 6190.8 BT oA

Valor médio: btk = -82.08+0.49 kJ mol” !

TABELA 6.33

Entalpia de dissolugao de Hbzac na solugao By

m/g 10%n/mol 103(AR/Rm) e/J AH/kJ mol~!
0.14601 9.0024 3.9645 6184.4 +27.235
0.13020 8.0276 3.5659 6162.9 +27.375
0.11347 6.9961 3.1054 6157.9 +27.334
0.11757 7.2489 3.2053 6156.6 +27.223
0.14796 9.1227 ' 4.0211 6£182.8 +27.253

Valor médio: AH. = +27.28+0.06 kJ mol~!




TABELA 6.34

1Lb3

Entalpia de dissolugao de [Mn(dpm)3] na solugao A,

m/mg 10%n/mol lOH(AR/Rm) e/J AH/kJ el
0.15871 2.6244 8.8534 6156.8 +20.770
0.17489 2.8919 9.5922 6177 .5 +20L490
0.17584 2.9071 9.4399 6194.9 +20.116
0.14597 2.4137 o L VD 6161.6 +19.849
0.14826 2.4516 7.9274 6172.7 +19.960

Valor médio:

AH3

+20.22+0.36 kJ mol~!

>~ PABELA 6.35

Entalpia de dissolugdao de Hdpm na solugao B

m/mg 10%n/mol 103(AR/Rm) e/J AH/kJ mol~l
0.12990 7.0490 1.3020 6162.0 +11..382
0.13074 7.2574 1.3242 6121.3 +11.169
0.16840 9.1382 1.6499 6185.3 +11.168
0.14356 7.7903 1.4324 6176.0 +11.356
0.14292 7.7556 1.4224 6144.6 +11.270

Valor médio:

AH

+11,27+0.09 kJ mol™ !
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6.7 - TERMOQUIMICA DE SOLUCAO DOS B-DICETONATOS DE FERRO(II1)

As entalpias de formagao padrao dos complexos cristalinos

[Fe(tfac)i], [Fe(bzac)j] e [Fe(hfaC)3] foram determinadas com
base na reacgao representada por:

[Fe(gdic)3] (c) + 3HC1-12.21H,0(aq) — 36.63H,0(1) +

2 FeC13(0)7+ 3Hgdic(c,o0u, ) (6.5}

(HRdic = Htfac, Hbzac e Hhfac)

O diagrama termoguimico utilizado estd representado no
Esquema 6.6, Utilizou-se como solvente uma mistura (V/V) de 75%
p-dioxano/ 25% HC1 4.2 M e como base de estequiometria
2.5 x 10~% mol de complexo.

O cilculo das entalpias das reacgoes foi efectuado atra-
vés da expressao:

— oo — — ’ !
AHr 3/_\.Hl + AH2 36.63AH3 AH4 3AH5 : (6.10")

onde AH AH

lf
belas 6.36, 6.38 & 6.39; AH, e AH5 tomam, respectivamente, os

valores das Tabelas 6.37 e 6.40 para HRdic = Htfac, das Tabe-

3 © AH4 tomam, respectivamente, os valores das Ta-

las 6.41 e 6.42 para HBdic = Hbzac e das Tabelas 6.43 e 6.44
para HBdic = Hhfac.

~Os valores de cada um destes parametros, que sao o resul-

tado de, pelo menos, 5 determinagoes independentes conduzem a:




155

9%v + Suve - "mv - FHvegoroe - %uv + Tuve = Tmy

(oeFyH @ oezgH ‘OeI3H = OTPYH)

g oednTos < OTIPUH + Nm oedn1os
~ m P
HY
Cg oednTos : mﬂowm + g oedn
< 108
~ wmq . ~
Tg oedntos < 0%H + °@3ueATOS
~ £
HY
¢y oedntos e mmhoﬂ@uvmmu + Ty oedntos
HY
Ty oedntos e—a—— o%uTZ ZT-TOH + ©3USATOS
: HY
tg oednios « 5 Cy oedntos
0 = “HV
(W z'y TOH $57/OUBXOTd %GL)9IUSATOS (W g'p TOH %GT/OUBXOTd $GL) SFIUSATOS
SHv Yhy thy Cav Tay

(7/N0’D)OTPYHE + (0)E10ea + (1)0%HE9" 9¢ e onﬁmﬁoﬂwmvmmu + (Be)OCHTZ 21-TOHE
HY

9*9 YWANOSH



156

+154.44+0.92 kJ mol~!

I

aH_, [Fe (tfac) 4]

pH_, [Fe (bzac) 4] +67.2+1.2 kJ mol™!

sH_, [Fe (hfac) 4] +180.3#1.3 kJ mol-!

Atendendo a reacgao descrita por (6.5), as entalpias de
formacdo padrdo dos complexos cristalinos, a 298.15 K, foram
calculadas através da expressao:

AH;{LFe(sdic)3j,c} = -AH_ - 3AHZ(HC1 em 12°21H,0,aq) +

+ AHQ (FeCly,c) + 3AHY(Hgdic,c,ou,l) (6.11").

usando para AHr os valores anteriormente mencionados e, para os
restantes parametros, os valores tabelados no paragrafo 6.3, ten-

do-se obtido:

su3{ [Fe (tfac) 5] ¢} = -3220£15 kJ mol~?
‘ AH%{[Fe(bzac)31,c} =-985,2+8.5 kJ mol~’

aud{ [Fe (hfac) ;] ,c} = -5115:15 kJ mol-’
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TABELA 6.36

Entalpia de dissolugao de HC1-12.21 H,0 no solvente

(Dioxano/HC1)

m/g 10%n/mol lOa(AR/Rm) e/d AH/kJ mol ™’
0.19158 7 .4817 2.5119 6341.5 -21.321
0.19265 7.5128 2.4914 6442 .2 -21.363
0.19217 7.4941 2.4908 6398.0 -21.265
0.19132 7.4610 2.4801 6442.1 -21.414
0.19188 7.4828 " 2.4512 6414.3 -21.012

Valor médio: AH, = -21.2840.14 kJ mol~!

TABELA 6.37

Entalpia de dissolugao de [Fé(tfac)3] na solugao A;

m/g 10%n/mol lOH(AR/Rm) e/J AH/kJ mol~!
0.12848 2.4943 10751 6362.6 +é7.423
0.12852 2.4951 10.537 6373.1 +26.916
0.12864 2.4974 10.391 6417.9 +26.702
0.12810 2.4869 10.502 6362.6 +26.869
0.12882 2.5009 ) 10.619 6442.9 +27.358
0.12875 2.5001 10:376 6449 .0 +2.6: 765

valor médio: AH, = +27.01#0.25 kJ rel !
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TABELA 6.38

Entalpia de dissolugao de H,0 no solvente (Dioxano/HC1)

n/g 103n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/KJ mol~]
0.14996 8.3240 1.2755 6456.9 -0.9894
0.27581 15,310 2.3550 6334.9 -0.9745
0.26722 14.833 2.2853 6420.0 ~0.9891
0.26591 14.760 2.2810 6425.5 ~0.9930
0.21464 11.914 1.8387 6407.2 -0.9888

Valor médio: AH3 = -0.987+0.006 kJ mol~!

TABELA 6.39

Entalpia de dissolugado de FeCl, na solugao B,

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kKJ mol~*
0.06757 4.1660 5.4903 6438.7 -84.861
0.06572 4.0516 5.3033 6430.3 ~-84.159
0.06526 4.0233 5.2904 6440.1 ~84.685
0.05252 3.2379 4.2245 6448.8 ~84.140
0.04568 2.8162 3.6532 6468.7 -83.912

valor médio: AH, = -84.35+0.36 kJ mol™’

4
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TABELA 6.40

Entalpia de dissolugao de Htfac na solugao Bz'

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) g/ AH/kJ mol~!
0.17144 11.126 4.1082 6356.9 23 473
0.13121 8.5152 3.1067 6411.4 -3 .392
0.11014 7.1478 2.6259 6427.3 ~33.626
0.16555 10.744 3.9795 6480.3 -24.003

0.15456 10.031 1.6703 Tl e
Valor médio: ‘SH5 = ~23,5940.22 kaJ mol™?

TABELA 6.41

Entalﬁia de dissolugao de [Fe(bZac)3] na solugao Ay

m/g 10%n/mol 103(AR/Rm) e/J AH/kJ mol-!
0.06762 1.2536 1.6533 6626.7 +87.394
0.06766 1.2544 1.6709 6537.6 +87.085
0.06757 1.2527 1.7202 6500.9 +89.268
0.06771 1.2553 1.7406 6460.2 +89.579
0.06751 1.2516 1.6865 6536.2 +88.074

valor médio: &, = +88.28+0.99 kJ mol-1
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TABELA 6.42

Entalpia de dissolugao de Hbzac na solugaoc B

n/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/d AH/kJ mol-1l
0.09574 5.9030 2.3954 6447.1 +26.163
0.14260 © 8.7922 3.5457 6395.3 +25.791
0.12860 ~ 7.9290 3.1670 6500.7 +25.965
0.15105 9.3132 3.7395 6448.3 +25.891
0.15454 . 9.5284 3.8221 6423.5 +#05.767

Valor méedio: AHS = +25,92+0.14 kJ o1~}

TABELA 6.43

Entalpia de dissolugao de [?e(hfac)3] na solugao Ay

n/g 104n/mol 103(AR/Rm) e/J AH/kJ mol~!
0.16560 2. A&BL | 3.5515 . 6466.5 -93.889
0.16873 2.4923 3.6532 6487.7 -95,095
0.16905 2.4970 -~ 3.6439 6487.7 -94.675
0.16909 2.4976 3.6076 6482 .7 ~93 637
0.16929 2.5006 3.6398 6499.3 -94.602

Valor médio: AH. = -94.38+0.54 kJ mol™ !

2
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TABELA 6.44

.

Entalpia de dissolugado de Hhfac na solugao B,

m/g 10%n/mol 103(AR/Rm) e/J AH/kJ mol~!
0.14229 6.8389 7.7481 6454 .1 ~73.122
0.26037 12.514 14.139 6454. 3 ~72.922
0.25354 12.186 - 13.744 6430.6 -7 530
0.25286 . '18,1K% 13.679 6437.1 2. 672
0.20355 W o DRI €A 6409 .7 =72 138

Valor médio: AHg = -72.68:0.34 kJ mol~!

Determinou-se ainda a entalpia de formagao padrao de

EFe(dpm)Bj com base na reaccgao representada por:

[Fe (apm) ,] (¢) + 3HC1-10.98H0(aq) —> 32.94H0(1) +

+ 3Hdpm(Zl) + FeClB(c) (6.6)

0 diagrama termoguimico utilizado esta representado no
Esquema 6.7. Utilizou-se como solvente uma mistura (V/V) de 70%
tolueno/30% etanol, solvente este também utilizado no estudo de
dois dos g-dicetonatos de cromio(III) (ver paragrafo 6.4). To-
mou-se como base de estequiometria 2.5 x 10™% mol de complexo.

A entalpia da reacgao em estudo, foi calculada a partir da

expressao:

AHr = 3AH1 + AH, - '32.94AH3 - 3AH4 - AH5 (6.12")
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onde AHl toma o valor da Tabela 6.9, anteriormente determinado

no estudo de [Cr(dpm)3], dado que estes dois complexos foram

estudados sucessivamente. Os valores dos restantes parametros,

gque sdo o resultado de, pelo menos ,5 determinagoes independen-
tes, encontram-se registados. nas Tabelas 6.45 a 6.48 e condu-

zZem a:
pu_, [Fe(dpm) 5] = +135.6%1.5 kJ mol™ "

Atendendo & equagdo (6.6) a entalpia de formagao padrao
do complexo cristalino, a 298.15 K,foi calculada através da

expressao:

AH;{[Fe(dpm)3],c} R e 3AH;(HC1 em 10.98H,0, aq) +

+ AHQ(FeClyjc) + 3pH_ (Hdpr, ) (6.13")

usando .0 valor de AHr anteriormente registado, e os valores dos

restantes parametros registados no pardgrafo 6.3, obteve-se:

AH%{[Fe(dpm)3],c} = -1813:12 kJ mol ’



TABELA 6.45

Entalpia de dissolugao de [Fe(dpm)B]'na soluc;éo‘Al

m/g 10%n/mol 103 (AR/R ) e/J AH/kJ mol~™!
0.15248 2.5052 4.7559 4782.7  +90.796
0.15244 2.5045 4.8367  4788.5 +92.475
0.15210 2.4989 4.7593 4803.9 +91.491
0.15214 2.4996 4.8132 4791.7 +92.269
0.15281 2.5106 4.7038 4791.7 +91.820

Valor médio: aH, = +91.77+0.60 kJ mol~!

TABELA 6.46

zntalpia de dissolugao de H,0 no solvente (Tolueno/Etanol)

n/g 103n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol™!
0.18999 10.546 1.7686 4797.2 +0.8045
0.16025 8.8952 1.5162 4784.5 +0.8156
0.18593 10.321 17578 4764.9 +0.8116
0.15407 8.5522 1.4700 4763.8 +0.8188
0.16314 9.0556 L5547 4776.5 +0.8227

Valor médio: 8H, = +0.815:0.006 kJ mol™ !




Entalpia de dissolugao de Hdpm na solugao B

TABELA 6.47

L
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m/g 10%n/mol 10% (AR/R ) e/Jd AH/kJ mol” !
0.15002 8.1409 5.0604 4794.4 +2.980
0.17348 9.4139 5.6728 4801.5 +2.893
0.14415 7.8223 4.8167 4725.5 +2.910
0.15078 8.1821 5.1272 4780.4 +2.996
0.19079 L0353 6.2415 - £811.3 +2.901
0.12577 6.8249 4.2741 4766.4 +2.985

Valor médio: AH4

+2.94+0.04 kJ mol™!

TABELA 648

Entalpia de dissolugao de FeCi3 na solugao B,

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) T AH/kJ mol-!
0.05199 3,2052 8.6044 4847.8 ~130.14
0.04382 2.7015 7.5300 4966 ;3 ~132.85
0.05079 3.1312 8.4911 4792 .6 ~129.96
0.04204 2.5918 6.9842 4778.9 -128.78
10.05583 3,4419 9,5168 4783,9 =132 .27
0.03677 2.2669 6.1978 4776.0 ~130.58

Valor médio: AH

5

-130.8+1.2 kJ mol-!




6.8 - TERMOQUIMICA DE SOLUCAO DOS B-DICETONATOS DE COBALTO(I1)

[Co(tfac)zj, [Co(bzac)zj e [Co(hfac)z(Hzo)zj foram determinadas
com base na reacgao representada por:

[co(pdic), (H,0) ] (c) + H,S0,-53.54H,0(aq) —

I
I
As entalpias de formacgao padrao dos complexos cristalinos
(47.54 + x) H20(1) + CoSO4'6.00H20(c) + 2pHdic(c;0u,1) (6.7)

sendo HRdic = Htfac, Hbzac para x = 0 e HBRdic = Hhfac para x = 2.
O diagrama termoquimico utilizado estd representado no Es-
guema 6.8. Utilizou-se como solvente calorimétrico uma mistura
(V/V) de 75% p-dioxano/25% HC1l 4.2 M, tomando-se como base de es-
tequiometria 2.5 x 10~% mol de complexo.
As entalpias das reacgoes em estudo foram calculadas atra-

vés da expressao:

AH_ = MHy + AH2,x ~({47.54 + x)AHé'X = AH4,x - 2AH (6.14")

(x = 0,0u,2)

onde AH2’0 e AHS,O tomam, respectivamente, os valores das Tabe-
las 6.50 e 6.53 para Hpdic = Htfac e das Tabelas 6.54 e 6.55 pa-
ra HRdic = Hbzac. Os valores dos restantes parametros encontram-
-se registados nas Tabelas 6.49, 6.51, 6.52 e 6.56 a 6.59.

Convem notar que, pelo facto de o coeficiente estequiomé-
trico de HZO(Z) referente a reacgao de estudo do [Co(hfac)z(HZO)zjl
ser diferente, procedeu-se a determinagao experimental de todas
as entalpias de dissolugao dos produtos da reacgao. Contudo, o
valor médio obtido para AH3,2 (ver Tabela 6.57), como resultado
de somente duas determinacgoes, esta em boa concordancia com idén-

tico valor, anteriormente medido para a mesma reacg&o, AH3 0
L4 I

L
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(ver Tabela 6.51),pelo que se adoptou este ultimo valor.

Assim, obtém-se:

Aur,[co(tfac)zj = -45.96%0.84 kJ mol™!
AHr,[Co(bzac)2] =-119.8940.80 kJ mol~!

aH_, [Co(hfac) , (Hy0) )] = +8.4:1.0 kJ mol-1

Atendendo a equacgao (6.7),as entalpias de formagao padrao
dos complexos cristalinos, a 298.15 K, foram calculadas atra-
vés da expressao:

o : e 5 e o]
au}{ [Co(hfac) , (H,0) T,(c)}= -8H - AHg(H,SO, em 53.54H,0,aq) +

+AH%(COSO4-6.00H20,c)+2AH%(HBdic,c,gg,1)

-(6 - x)AH§(H,0,1) (6.15")

onde AHr toma os valores anteriormente registados e os valores

dos restantes parametros encontram-se tabelados no paragrafo 6.3,

tendo-se obtido:

AHY{ [Co(tfac),],c} = -2138+10 kJ mol” !
AH;{[Co(bzac)zj,c} =-632.16.0 kJ mol”!

- aHY{ [Co (hfac) , (H,0) ,],c} =-4009%10 kJ mol™ >



file:///ix~/j

TABELA 6.49
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Entalpia de dissolugao de H,50,°53.54H,0 no solvente
(Dioxano/HC1)
wia 10%n/mol 102 (AR/R_) e A1 AH/KT mol™ '

.0.26647 25077 2.2810 6362.8 ~57.873
0.26599 2.5032 2.2826 6369.1 -58.078
0.26546 2.4982 2.2698 6314.0 -57.367
0.26598 2.5031 2.2982 6359.4 -58.388
0.26513 C 2R 2.2764 6359.4 -58.020
0.26593 2.5026 2.2773 6359.4 -57.868

Valor médio: AH

-57.93+0.27 kJ mol~!

Entalpia de dissolugao de [Co(tfac)2] na solugao A

TABELA 6.50

1

m/g 10%n/mol 103(AR/Rm) e/J AH/kJ mol~!
0.09131 2.5010 1.6976 5897.9 ~40.034
0.09158 2.5084 1.6579 6010.9 -39 .728
0.09139 2.5032 1.6617 5894.1 ~59.1.28
0.09124 2.4991 1.6606 5921.8 -39.349
0.09155 2.5076 1.6779 5903.1 ~39.499

Valor medio: AH2 0

I

-39,55+0.31 kJ mol™”!




TABELA 6.51

Entalpia de dissolugao de H,0 no solvente
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(Dioxano/HC1)
m/qg 102n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol™!
0.21274 1.1809 1.8362 6428.8 «09996
0.21430 . 1.18595 1.8291 6534.3 -1.0047
0.21439 1.1900 1.8531 6406.9 -0.9969
0.21422 1.1891 1.8470 6431.2 -0 . 9989
0.21452 1.1908 1.8552 6375.5 -0.9933

Valor médio: AH

3,0

-0.999+0.004 kJ mol~!

TABELA 6.52

Entalpia de dissolugao de CoS0,°6.00H,0 na solugao B,
r

|

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/KJ mol”!
0.06569 2.4969 1.6430 6440.8 +42.383
0.06583 2.5022 1.6036 6398.6 +41.006
0.06524 2.4798 1.4912 6965.6 +41.887
0.06543 2.4870 1.5884 6336.3 +40.467
0.06554 2.4912 1.5873 6401.1 +40.785
0.06576 2.4996 1.5950 6425.3 +41.001

Valor médio: AH4 g = +41
: 0

.25+0.60 kJ mol™!
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TABELA 6.53

Entalpia de dissolugdo de Htfac na solugao B, g
r

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol~!
0.07726 5.0140 1.8949 5934.0 -22.426
0.07740 5.0231 1.9333 5898.4 -22.702
0.07776 5.0464 1.9204 5898.0 -22.444
0.07687 4.9887 1.9184 5910.8 -22.730
0.07651 4.9653 1.9264 5907.5 -22.919

Valor médio: MHg o = -22.64+0.19 kJ mol~!
I

TABELA 6.54

Entalpia de dissolugao de fCo(bzac)zl na solugao A;

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol-l
0.09550 2.5046 6.4161 6438.8 -16.494
0.09526 2.4983 6.4520 6438.5 -16.628
0.09555 2.5059 6.2931 6488.3 -16.294
0.09537 25012 6.1388 6453.9 -15.840

0.09507 2.4833 6.3495 6458.7 -16.447

|

Valor médio: AH, | ==16.34:0.27 kI nol™2
] |

|

|
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TABELA 6.55

Entalpia de dissolugao de Hbzac na solugao B, d
’

n/qg 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol~!
0.08067 4.9738 2.0061 6411.8 +25.861

" g,08107 4.9985 2.0244 6449.5 +26.120
0.08120 5.0065 2.0134 6388.6 +25.692
0.08125 5.0096 2.0188 6433,2 +25.925
0.08118 5.0053 2.0448 6375.6 +26.046

Valor médio: AHg o = 425.93+0.15 kJ mol~!
r

TABELA 6.56

Entalpia de dissolugao de [Co(hfac)z(H20)2] na solugao Ay

n/g 10%n/mol 103(AR/Rm) e/J AH/kJ mol~!
0.12758 2.5061 3.3358 6468.0 -86.092
0.12708 2.4963 3.3562 1 6476.2 -87.069
0.12746 2.5038 . 3.,3244 6478.0 -86.011
0.12700 12,4948 3,2838 6486 .7 -85.384
0.12717 2.4981 3,3209 6479.2 -86.133

Valor médio: AH = -86.14+0.54 kJ mol~!

2.2
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TABELA 6.57

Entalpia de dissolugao de H,0 no solvente (Dioxano/HC1)

n/g 10%2n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol™!
0.22267 1.2360 1. 9550 6301 L -0.9966
0.22309 1.2383 1.9667 6325.6 -1.0046

Valor médio: AH3 5 = -1.001 kJ mol~!
r

TABELA 6.58

Entalpia de dissolugao de CoS0,°6.00H,0 na solugao By ,
. I

m/g 10%n/mol 103 (AR/R ) e/J AH/kKJ mol~!
0.06567 2.4961 1.5384 6784.5 AT BLE
0.06579 2.5007 1.6676 6416.1 +42.787
0.06493 2.4680 1.5897 6517.0 +41.977
0.06557 2.4923 1.5660 6535.1 +41.062
0.06539 2,4855 1.6035 6503.3 +41.956

Valor médio: fHy o = +41.9240,55 kJ mol™ !
!




TABELA 6.59

Entalpia de dissolugao de Hhfac na solugao B, 5
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n/g 10%n/mol 103(AR/Rm) e/J AH/kJ mol~!
0.10392 - 4.9947 5.7029 6422. o
0.10409 5.0029 5.7254 6437. -73.671
0.10310 4,9553 5.6506 6473. =73+:821
0.10409 5.0029 5.6930 6447, -73.374
0.10344 | 4.9716 5.6131 6460. -72.946

Valor medio: AH_,_.)"2

= -72.43+0.30 kJ mol™!

6.9 — TERMOQUIMICA DE SOLUCKO DOS 8-DICETONATOS DE COBALTO(II1)

se na reac¢ao representada por:

As entalpias de formacao padrao dos complexos cristalinos

[Co(tfac)3], [Co(bzac)31 e [CO(dpm)3] foram determinadas com ba-

[cO(sdic)3](c) + HC1-10.98H,0(aq) + H,S0,°53.54H,0(aq) +

+ FeCl,(c) —> 58.52 Hy0(1) + FeClz(c) + 3Hdic(c,ou,l) +

+ COSO4'6.00H20(C)

HBdic = Htfac, Hbzac, Hdpm

(6.8)
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Ao contrario do gue sucedia no caso dos B-dicetonatos de
manganés (III) (ver paragrafo 6.6),no estudo calorimétrico dos
g-dicetonatos de cobalto(ITI) verificou-se ocorrer a oxidagao
de Co(II) a Co(III), na presenga de FeC13.

Com base nos resultados de testes preliminares de solubi-
lidade, o estudo comegou pOr Ser realizado utilizando uma mis-
tura (V/V) de 75% p-dioxano/25% HCl 4.2 M, como solvente calori-
métrico. No entanto, veio posteriormente a verificar-se que de-
'vido ao facto de os complexos apresentarem a tendéncia de se de-
positarem no fundo do vaso reacional, aonde a agitagao nao &
tao eficiente, ficava sempre uma peguena quantidade de complexo
por dissolver. Assim procurou-se utilizar ura mistura com maior

. percentagem de dioxanb,'d que facilitava a dissolugao e, depois
de varias experiéncias preliminares optou-se por uma mistura
(V/V) de 90% p-dioxano/10% HCl 3 M.

.Contudo, para o caso do [Co(dpm)B}, verificou-se que mes-
mo assim, a dissolugao nio era completa, pelo que se reduziu a
massa de complexo utilizada em cada experiéncia.

Refira-se ainda que para assegurar a oxidagac quantitativa
de Co(II) a Co(III) adicionou-se ao solvente um excesso de FeCl,.
Assim, em cada série de experiéncias, usou-se como solvente, uma
mistura de 100 cm® da referida solugdo de dioxano/HCL e 1 cm? de
uma solugio de FeCl, 0.1 M, _

0 diagrama termoquimico usado esta representado no Esque-
ma 6.9, tendo-se usado como base de estequiometria 2.5 x 10~"% mol
dos complexos [Co(tfac)B] e [Co(bzac)é] e, pelas razoes ja apon-
tadas 1.25 x 10~%* mol do complexo [Co(dpm)3].

A expressao

AHr = AHl + AHZ + AH3 ¥ AH4 ~ 58.02AH g

foi utilizada para o calculo das entalpias das reacgoes em estu-
do, onde AHl, AHZ, AH3, AH5 e AHG tomam, respectivamente, os
valores das Tabelas 6.60 a 6.62, 6.64, 6.65 e 6.67; AH, e AH,
tomam, respectivamente os valores das Tabelas 6.63 e 6.66 para

HBdic = Htfac, das Tabelas 6.68 e 6.69 par Hpgdic = Hbzac e das

g = AH, ~ 3AH, - AH (6.16")
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Tabelas 6.74 e 6.77 para HBdic = Hdpm.

Note-se que pelo facto de no estudo do lCo(dpm)B\ se ter
utilizado uma base de estequiometria diferente, procedeu-se a
determinagﬁo experimental de todas as entalpias de dissolugao
para este complexo. No entanto os valores médios obtidos para
AHl' AHZ, AH3, AHS, AHG e AHS, como resultado de somente duas
determinagoes € registados nas Tabelas 6.71 a G273, 6:15,; 6.76
e 6.78 estao em boa concordancia com idénticos valores, anterior-
mente determinados para as mesmas reacgaes (ver Tabelas 6.60 a
6.62, 6.64, 6.65 e 6.67), pelo que se adoptaram estes ﬁltimoé
valores. '

Os valores destes parametros, que sao o resultado de, pe-

lo menos 5 determinacoes independentes, conduzem a:

I

AHr,[Co(tfac)jl +60.2¢1.3 kJ mol™!

AHI,[Co(bzac)B] -105.8+1.0 kJ mol™!

AHI,[Co(dpm)3 1

~32.3+1.0 kJ mol~}

Atendendo 3 equagao (6.8), as entalpias de formagao padrao
dos complexos cristalinos, a 298.15 K,sao calculadés através da

expressao:

(6]
AH;{[Co(Bdic)3],c} s AH (HC1 em 10.98H,0,aq) -

(0] (@]
AHf(HZSO4 em 53.54H20,aq) = AHf(FeClz,c) +
+ pHZ (FeCl,y,c) + 38HG (Hedic,c,0u,1) +

0 0 -
+ BAHf(CoSO4 -6.00H20,c) & GAHf(HZO,Z) (617"}

onde AH_ toma OS valores anteriormente registados e oS valores
Y
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dos restantes parametros sao os tabelados no paragrafo 6.3, ten-

do-se obtido:

au2{ [co(tfac) ], c) = -3191+15 kJ mol” "’
aug{ [Co(bzac) ] ,c} = -877.1#8.7 kJ mol~!
suY{ [Co(@pm) ;] ,c} = -1708:12 kJ mol” '

TABELA 6.60

Entalpia de dissolugao de HC1-10.98H,0 no solvente
(Dioxano/HC1 + FeClB)

m/g 10%n/mol 10% (AR/R_) e /0 AH/kJ mol
0.05772 SEAGEE e gt 5380.1 -22.058
0.05841 . -2.4933 10.124 5395.3 -21.907
0.05962 2.5449 10.327 5426.5 -22.020
0.05804 2.4775 9.9694 5386.5 -21.675
0.05798 2.4749 9.9983 5405.2 -21.836

Valor médio: AH, = -21.90+0.14 kJ wol™!

1l
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TABELA 6.61

Entalpia de dissolugao de H2504'53.54H20 na solugao Al

n/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol ™ !
p.26181 2.4648 1.4183 5414.2 -31.155
0.26540 2.4976 1.4299 5414.1 ~30.985
0.26969 2.5380 1.4631 5439,3 ~21.35¢
0.26027 2.4493 1.4071 5415.8 =] 113
0.26347 2.4795 1.4193 5422.7 -31.040

Valor médio: AH, = -31.1320.12 kJ mol~1

TABELA 6.62

Entalpia de dissolucao de FeCl, na solugao A,

m/g 10%n/mol 103 (AR/R ) e/J AH/kJ mol- !
0.03127 2.4670 3.3817 5415.4 ~73.1.35
0,03213 2.5348 3.4255 5429.4 -73.372
0.03132 2,4709 3.2824 5443.4 #72.4310
0.03212 2.5341 3,352 5455.8 ~72.130
0.03068 2.4204 3.2131 5459,8 -72.477

Valor médio: AH, = -72,69:0.47 kJ mol ™1
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TABELA 6.63

Entalpia de dissolugdo de [Co(tfac),] na solugao A,

m/g 10%n/mol 103 (AR/R ) e/J AH/kJ mol”!
0.12771 2.4646 1.1083 5430.4 +24.420
0.13098 2.5277 11025 - 5439.2 +23.724
0.12658 2.4428 1.1046 5420.0 +24.50¢
0.12772 2.4648 amr 5433.5 +24.511
012047 2.4793 }. 1078 5447.8 +24.,344

Valor médio: MH, = 4+24.30+0.30 kJ mol~!

' TABELA 6.64

Entalpia de dissolugao de’HZO no solvente
(Dioxano/HCl + FeCl3)

“m/g 102n/mol 103(AR/Rm) e/J AH/kJ mol~ !
0.26085 1.4479 1.3966 5424.5 ~0.5232
027703 1.5377 1.4837 SAYT.S -0.5236
0.27892 1.5482 1.4956 5414.5 -0.5230
0.24379 1.3532 1.3096 542837 ~0.5254
0.28881 1.6031 1.5567 5433.5 -0.527¢€

Valor médio: AH., = -0.524+0.002 kJ mol~!
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TABELA 6.65

Entalpia de dissolugao de FeCl, na solugao Bli

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ molT!
0.04023 2.4802 3.9086 5438.4 -85.705
0.04263 2.6281 4.0756 5431.3 ~g4 . 227
0.03749 2.3113 3. 6291 5439.8 -85.249
0.04056 2.5005 3.8360 5449 .2 -83.594
0.04300 2.6510 4.1685 5436.0 -85.479
0.04453 2.7453 4.2115 5446.6 -83.557

Valor médio: AH = ~84.64+0.79 kJ mol”!

TABELA 6.66

Entalpia de dissolugdo de Htfac na solugao B,

n/g 10%n/mol 103 (aR/R_) e/J AH/kJ mol~!
0.11564 7.5047 3.6182 5444.8 ~26,251
0.12174 7.9006 3.7799 5419.2 ~25.927
0.12300 7.9824 3010 5448.0 -25.778
012718 8.2545 3.9619 5441.8 -26.119
0.12340 8.0083 3.8513 5437.1 -26.146

Valor médio: AH, = -26.04:0.17 kJ mol-!

7
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TABELA 6.67

Entalpia de dissolugao de CoSO,"6.00H,0 na solugao B,

2

m/g 10%n/mol 103 (AR/Rm) e/J AH/kJ mol~!
0.06581 2.5015 1, 45286 5449,3 +31.644
0.07057 2.6824 1B 5424.0 +31.892
0.06943 2.6390 1.5248 5446.0 $31.466
0.07316 2.7808 1. 6341 s VEakae & +32.047
0.06932 2.6349 1.5457 5456.0 +32.006

Valor médio: AHg = +31.81£0.22 kJ rol 1

TABELA 6.68

Entalpia de dissolugao de [Co(bzac)3] na solugﬁo Ag

m/g 10%n/mol 10* (AR/R_) e/J AH/kJ mol~™!
0.13100 2.4146 3,9881 5430,5 +8.,969
0.12506 2.3058%, 3.5768 5445.0 +8.449
0.14041 2,5880 4.3724 5426.7 +9.168
0.13459 2.4807 4,0486 5419.9 +8.845
10.12755 243510 3.8266 5430.5 +8.839

Valor médio: 4H, = +8.85%0.24 kJ mol ™t
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TABELA 6.69

Entalpia de dissolugao de Hbzac na solugao Bz'

/g 10%n/mol 102 (AR/R_) e/d AH/KJ mol”

0.12202 9.5233 3.3298 5450.4 +24.123

0.12376 7.6306 3.35%9 5459.3 +23.987

0.11661 7.1897 3.1858 5449.8 +24.148

0.11159 6.8802 3.3739 5459.8 +24.288

0.12176 7.5073 3.3249 5450.9 +24 .41
Valor médio: AH, = +24.1420.10 kJ mol~1

TABELA 6.70

Entalpia de dissolugao de CoSO4-6.00H20 na solugao B,

m/g © 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol- !
0.06654 2:5292 11.4785 5448.7 +31.851
0.06625 2.5182 1.4851 5446.0 +32.117

Valor médio: AHg = +31.98 kJ mol~?
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TABELA 6.71

Entalpia de dissolugao de HC1-10.98H20 no solvente
(Dioxano/HC1l + FeCl3)

m/g 10%n/mol 10* (AR/R_) e/J AH/kJ mol !
0.02942 1.2558 5.0887 5410.4 -21.921
0.02972 1.2686 5.1332 5410. 3 . —21.892

Valor médio: KHy = -21.91 kJ mol™!

TABELA 6.72

Entalpia de dissolugao de H,80,:53.54H,0 na solugao A,

m/g 10%n/mol lO“(AR/Rm) e/J AH/kJ mol~ !
0.13409 : 1.2619 7.1345 5497 .2 -31.080
0.13192 1.2415 7.0644 , - 5453.0 -31.029

Valor médio: AH, = -31.06 kJ mol~!




TABELA 6.73

Entalpia de dissolugao de FeCl, na solugao A,

n/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol” 1
0.01591 1.2552 1.6724 5429.4 ~73 538
0.01570 1.2386 1.6544 5419 .4 -72.387

Valor médio: AH, = -72.36 kJ mol~!

TABELA 6.74

Entalpia de dissolugdo de [Co(dpm),] na solugdo A,

m/g 10%n/mol 10% (AR/R ) e/J AH/kJ mol” !
0.07574 1.2442 6.7948 5404.2 +29.513
0.07639 1.2549 6.9226 5425.6 +29.931
0.07562 1.2422 6.6561 5467.7 +29.297
0.06869 1.1284 6.0971 5432.5 +29.354
0.07289 1.1974 6.5578 5432.5 +29.753

Valor médio: AR, = +29.57+0.24 kJ mol~!




TABELA 6.75

Entalpia de dissolugao de H,0 no solvente
(Dioxano/HC1l + FeC13)

186

n/qg 103n/mol 10% (AR/R_) e/J AH/kJ mol- !
0.12010 6.6665 6.4677 5441. -0.5279
0.14177 7.8694 7.6295 5411. -0.5247
Valor médio: fHg = -0.526 kJ mol~1!

TABELA 6.76

Entalpia de dissolugao de FeCl; na solugao

n/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J MH/KJT mol” !
0.02178 1 SHET 2.0896 5412. -84.158
0.02183 1.3465 2.0823 5455, ~84.368

Valor médio: AH = -84.26 kJ mol™!
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TABELA 6.77

Entalpia de dissolugao de Hdpm na solugao B,

n/g 10“n/mol 10% (AR/R ) e/J AH/kJ mol” !

0.07453 4.0444 4.9170 5377.4 +6.538

0.07420 4.0265 4.9881 58515 +6.630

0.06494 ' 3.5240 4.3888 5295.86 +6.595

0.06265 353987 4.1227 53659 +6.507

0.07714 . 4.1860 5.0328 5367.0 +6.453
Valor médio: AH, = +6.54+0.06 kJ mol~!

TABELA 6.78

Entalpia de dissolugao de CoS0,°6.00H,0 na solugao B,

m/g 10%n/mol lOH(AR/Rm) e/ AH/kJ mol-!
0.02846 1.0818 6.2903 5446 .0 +31.667
0.03485 1. 3247 7.8581 5431,6 +32.221
0.03420 1.2999 7.4762 5431.6 +31.238

Valor médio: AH, = +31.71 kJ mol~!

8
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6.10 - TERMOQUTMICA DE SOLUCAO DOS B-DICETONATOS DE NTQUEL(11)

A entalpia de formagdo padrao do complexo cristalino
[Ni(hfaC)z(Hzo)i] foi determinada com base na reacgao répresen-

tada por: '

[Ni(hfac)z(Hzo)zl(c) + 2HC1-10.98H,0(ag) —>

— 17.96H20(1) + NiC12-6.OOH20(c) + 2Rhfac (i) {6.9)

0O diagrama termoquimico usado esta representado no Es-
guema 6.10. Utilizou-se como solvente uma mistura (V/V) de 75%

p-dioxano/ 25% HCl 4.2 M, tomando-se como base de estequiome-
tria 2.5 x 10°% mol de complexo, - '

A expressao

AH_ = 24H) + AH, - 17.964H; - AH, - 2AHg s B8 )

foi utilizada para calculo da entalpia da reacgéo em estudo. Os
valores de cada um destes parametros encontram-se nas Tabelas

6.79 a 6.83 e, sao o resultado de, pelo menos, 5 determinagoes
independentes.

Obtem-se
MH_ = 4+18.67+0,87 kJ mol™!

Atendendo 3 equacao (6.9), a entalpia de formagao padrao
do complexo cristalino, a 298.15 K, fol calculada através da ex-

pressao:
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- - 0
pH2{ [Ni (hfac) , (Hy0) 51,0} = ~8H, - 20, (HC1-10.98H,0,aq) +

(¢] 5
+ AHZ(NiCl,-6.00H,C,c)+ 2AH;(thac,Z)

4AHg(H20,1) (6.19")

onde AH toma o valor anteriormente registado e os valores dos
restantes parametros s3o os tabelados no paragrafo 6.3, tendo-

-se obtido:

AH%{ENi(hfac)z(HZO)zj,c} = -4003210 kJ mol~!

TABELA 6.79

Entalpia de dissolugao de HC1-10.98 H,0 no solvente

(Dioxano/HC1)

m/g . 10%n/mol 103 (AR/R_) e . AH/kJ mol- !
D.11783 wEn D083 1.7519 5924.7 -20.724
0.11726 5.0053 1.7520 5913.8 -20.699
0.11725 5.0049 1.7428 5908.3 -20.573
0.11743 5.0126 1.7588 5888.7 ~20.663
0.11722 5.0036 1.7524 5918.3 =30.727

Valor médio: AH, = -20.68%0.06 kJ mol™!

s
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TABELA 6.80

Entalpia de dissolugao de [Ni(hfac)z(HZO)zl na solugao A,

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/kJ mol™!
0.12726 2.5010 4.3374 5926.7 -102.79
0.12747 2.5051 4.3677 5927.0 -103.34
012730 2.5017 4.3153 5082 .2 -102.15
0:12737 2.5031 4.3142 5928.2 =102.18
012716 2.4990 4.3082 5920.5 -102.22

Valor médio: AH, = -102.5+0.5 kJ mel =

TABELA 6.81

' Entalpiﬁ de dissolugao de H,0 no solvente (Dioxano/HC1)

©/g 10%n/mol 103(AR/Rm) e/J AH/kJ mol” !
0.08090 4.4906 7.3932 5884.7 -0.9688
0.08095 4.4934 7.4066 5887.3 -0.9704
0.08148 4.5228 7.3847 5890.5 -0.9618
0.08119 4.5067 7.4997 5904.8 -0.9826
0.08130 4.5128 7.4084 5892.3 ~0.9673
vValor médio: AH_ = -0.970+0.0C7 kJ mol~!

3




TABELA 6.82

Entalpia de dissolugao de NiCl,*6.00H,0 na solugao B,

m/g 10%n/mol 10° (AR/R ) e/J AH/kJ mol” !
0.05936 2.4972 6.0644 5915.2 +1.437
0.05952 2.5039 6.8222 5825. 3 " +1.587
0.05945 2.5010 4.8157 ST iy R R =y 7
0.05897 2.4808 5.4844 6233.4 +1.378
0.06030 2.5367 5.9749 5879. 4 . +1.385

Valor médio: AH, =+1.39+0.14 kJ mol~!

TABELA 6.83

Entalpia de dissolug@o de Hhfac na solugao B

/g 10%n/mol 103 (AR/R ) e/J AH/kJ mol~!
0.10389 | 4.9933 6.1994 5946 .7 ~73.832
0.10451 B, 2381 6.2091 5929.5 ~78,. 908
0.10523 5.0577 6.2260 5916.0 -72.826 _
0.10443 5.0192 6.1753 5933.1 ~92.997
0.10448 5.0216 6.2137 5923.2 ~73 .294

Valor médio: AHg = =73.25+0.34 kJ mol !




-

6.11 - TERMOQUIMICA DE SOLUQAO DOS B-DICETONATOS DE COBRE(I1)

As entalpias de formagao padrao dos complexos cristalinos
Py = T %) ’
LCu(tfac)2J e LCu(hfac)zJ foram determinadas com base na reacgao

representada por:

[Culpale),] (o) + H,50,-53.541,0{aq) —> 48.541,0(%) +

+ CuSO '5.00H20(c) + 2HRdic (1) (6.10)

4

Hpdic = Htfac, Hhfac

0 diagrama termogquimico usado esta representado no Esque-
ma 6.11. Utilizou-se como solvente uma mistura (V/V) de 75%
p—dioxano/25% HC1 4.2 M e como base de estequiometria
2.5 x 107% mol de complexo.

A expressao

AHr = AH, + AHZ = 48.54AH3 = AH4 = 2AH5 .(6.20')

1

foi utilizada para © cilculo das entalpias das reacgoes em estu-
do, onde AHl, AH3 e AH4 tomam, respectivamente, oS valores das '
Tabelas 6.84, 6.86 e 6.87; AHze AH5 tomam, respectivamente, os
valores das Tabelas 6.85 e 6.88 para Hpdic = Htfac e os valores
das Tabelas 6.89 e 6.90 para HRdic = Hhfac.

Os valores de cada um destes parametros sao o resultado

de, pelo menos, 5 determinacoes independentes e conduzem a:

AHr,ECu(tfac)zl =-1.87#0.67 kJ mol™!

AHI,[Cu(hfac)z} =-0.10:0.84 kJ mol™!
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Atendendo 3 equagao (6.10), as entalpias de formagao padrao
dos complexos cristalinos, a 298.15 K, foram calculadas através-
da expressao:

6 o . L i o]
AHf{LCu(sdlc)zj,c} = - MH_ - AHg(H,S0, em 53.54H,0,aq) +

(0]
+ AHf(CuSO4'5.OOH20,§) + ZAH;(HBdic;Z) -

5AH;;H20,1) (6.21")

onde AH toma os valores anteriormente reglstados e os valores

dos restantes parametros encontram-se tabelados no paragrafo 6.3,
tendo-se obtido:

AH%{ECu(tfac)é],c} = -2063+10 kJ mol™l

AH;{ECu(hfac)éz1c}-= -3311+10 kJ mol™!

TABELA 6.84

Entalpia de dissolugao de H,S0 -53.54H..0 no solvente

g JAsasy
(Dioxano/HC1)

m/g 10%n/mol 103(AR/Rm) gl AH/kJ mol” 1
0.26548 2.4984 2.0502 6450.9 -52.935
0.26735 2.5160 2.0484 6470.9 -52.683
0.26645 2.5075 2.0576 6501.0 -53.346
0.26491 2.4930 2.0685 6366.5 -52.825
0.26462 2.4903 2.0498 6387.3 -52.575

Valor médio: AH,=+52.87+0.27 kJ mol”}
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TABELA 6.85

Entalpia de dissolugdo de [Cu(tfac),] na solugdo A,

n/g 10%n/mol 10" (AR/R_) e/dJ AB/KT mol=1
0.09327 2.5228 1.5709 6700.2 +4.172
0.59211 2.4915 1.6418 6398.7 +3.217
-0.09287 2.5120 1.7336 6388.5 +4.409
0.09254 2.5031 1.6833 6494.2 +4.367
0.09211 2.4915 1.7244 6150.8 -44.257

Valor médio: AH, = +4.28+0.09 kJ mol~!

TABELA 6.86

Entalpia de dissolug@o de H,0 no solvente (Dioxano/HC1)

m/g 102n/mol 103 (AR/R ) e/J AH/kJ mol~!
021778 1.2089 1.7661 6449.7 -0:9423
0.21944 1.2181 1.7762 6500.3 -0.9479
0.21851 12130 1.7709 6491.1 -0.9477
0.21796 1.2099 1.7586 6491.2 -0.9436
0.21913 1.2164 1.7687 6519.6 -0.9480

Valor médio: AH, = -0.946+0.002 kJ mol~!
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TABELA 6.87

Entalpia de dissolugao de CuS0,-5.00H,0 na solugdo By

/g 10%n/mol 103 (AR/R_ e /il AH/kJ mol™!
0.06227 2.4940 1.8239 6458.8 +47.233
j 0.06276 2.5136 1.8025 6443.0 +46.202
0.06292 2.5200 1.8129 6510.4 +46.834
0.06222 2.4920 1.8215 6357.1 +46.465
0.06301 2.5236 : 1.8890 6223.9 +46.586
Valor médio: AH, = +46.66+0.35 kJ mwol™ !

TABELA 6.88

Entalpia de dissolugBo de Htfac na solugao B,

m/g 10%n/mol 103 (AR/R_) e/J AH/KJ mol-!
0.07618 4.9439 1.8376 6439 .4 23 938
0.07886 5.1178 1.9132 6443.7 -24.084

' 0.07673 4.9796 1.8069 6513.3 =08 B
0.07632 4.9530 1.7962 6478.3 w37 493
0.07788 5.0542 1.8467 6430.6 -23.496

Valor médio: AH. = -23.73:+0.24 kJ mol™!

5




" TABELA 6.89

Entalpia de dissolugao de [cu(hfac) na solucao A
5 2 2 g

m/g 10%n/mol 103(AR/Rm) e/J AH/kKJ mol~ !
0.10393 2.1759 3.2069 6405.2 -94.403
0.11963 2.5046 3.6875 6393.9 ~94.138
0.14262 2.9859 . 4.3888 6428.1 ~94.484
0.11935 2.4987 3.6688 64210 ~94.281
0.12739 2.6670 '3.9238 6414.4 -94.371

e 1
Valor médio: AH, = -94.33+0.12 kJ mol™!

TABELA 6.90

Entalpia de dissolugdo de Hhfac na solugao B,

n/g 104n/mol 103 (AR/Rm) e/J AH/kJ mol” !
0.10486 5.0399 5,7318 6540.5 -74.384
0.10478 5.0360 5.7540 6417.6 ~73.,326
0.10990 5.2821 6.0869 6402.5 ~73.780
0.10603 5.0961 5.8865 6415.6 =74 .106
0.10498 5.0456 5.8160 6418.0 ~73.979

Valor médio: AHg = -73.95%0.35 kJ mol~!
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7. MICROCALORIMETRO CALVET

Tl = INTRODUCAO

A microcalorimetria, surgiu em 1903, como consequéncia da
necessidade de detecgao da actividade de fontes radioactivas; esta
detecgao foi realizada, no interior de um calorimetro adequado pa-
ra medir peguenas guantidades de calor libertadas por periodos pro-
longados.

£ contudo, mais tarde, com OS trabalhos de A. TIAN, na Facul-
dade de Ciépcias de Marselha, que este ramo da calorimetria sofre
um dos avangos mais importantes, gue marcaram uma nova etapa na
evolugao da termogquimica experimental. Assim, A. TIAN 271 . eﬁ
1923, constrdi um microcalorimetro de condugcao, com o gual reali-
zou as primeiras medigoes 20

0 processo a estudar ocorre no interior de uma cé&lula, colo-
cada num banho com grande inércia térmica, separado da célula por
um isolante. O banho & mantido a temperatura constante, sendo a
diferenca de temperatura entre a célula e o banho medida por inter-
médio de uma termopilha, ligada a um galvanometro. Todo o aparelho
encontrava-se enterrado no solo, pelo que sO podia operar a uma
temperatura unica (aproximadamente 1 ey,

A transformagao do aparelho original de A. TIAN num microca-

lorimetro de células gémeas, O seu aperfeicoamento e a extencao

273

da sua utilizagdo, realizada por E. CALVET , a partir de 1948,

langaram as bases da microcalorimetria moderna.

As principais modificagoes introduzidas por E. CALVET rela-



cionam-se com os seguintes aspectos:

’

_ Uso de células calorimétricas gémeas;posigao simétrica
destas no microcalorimetro;

- Utilizagdo de um nimero elevado de termopares; sua dis-

tribuicdo regular em volta da cé€lula calorimétrica;
- Utilizagao de termopilhas idénticas ligadas em oposicgao.

Este novo desenho do calorimetro teve como consequéncia a
necessidade de introdugao de grandes modificagoes nos respectivos
circuitos eléctricos na compensagao de efeitos térmicos e na con-
cepcao do termostato.

Assim, o microcalorimetro Calvet utiliza duas células calo-
rimétrlcasggm93551metr1camente colocadas no bloco metalico ter-
mostatizado; cada célula encontra-se envolvida pela respectiva sé-
rie de termopares, sendo a ligagao entre estes feita

em oposigao.
Deste modo quaisquer flutuacoes térmicas sao canceladas, sendo a
forgca electromotriz resultante,unicamente devida ao efeito térmico
do processc em estudo.

Outra das caracteristicas importantes consiste na distribui-

c3o regular dos termopares em volta da cé&lula calorimétrica;

nes-—
tas condigoes, podé mostrar-se 274

gue a forca electromotriz de-
bitada pelos termopares é directamente proporcional ao calor pro-

pagado, independenfemente de flutuag5es de temperatura dentro da
célula, o gque evita a necessidade de agitagao do contefido desta.
Assim, a area delimitada pela curva (registo da variagao da forga
electromotriz em fungdo do tempo)sera directamente proporcional
3 guantidade total de calor conduzido da, ou para, a célula.

O principio de fundamento destes calorimetros encontra-se
amplamente descrito na literatura 274~ 277
Refira-se ainda que © nmicrocalorimetro Calvet se encontra hoje co-
mercializado. O microcalorimetro Calvet tem vindo a ser utilizado
em estudos de uma grande variedade de processos térmicos lentos,
tais como, processos bioldgicos, de adsorgao, de dissolugao, de
diluigao, de gelatinizagao, mudancgas de fase, etc. Tem ainda sido
utilizado, como calorlmetro de reacgao, em medigcoes de entalpias de

diferentes reacgoes: esterificagao 271 , hidrolise de amidas 2/8
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279 , 280 281

neutralizagdo de acidos organicos ¢ e aminas  pa-
centemente, a microcalorimetria Calvet, por aplicagao de uma té-
cnica desenvolvida por SKINNER et al. 282, 283 , tem dado uma

importante contribuicdo para o desenvolvimento da termoguimica
de compostos organometalicos de metais de transicao 187,282-286
com base em medigoes de entalpias de decomposicao térmica de com-
postos organometalicos e de entalpias de reacgoes destes com ha-
logéneos.

Muitos compostos organometdlicos decompoem-se a temperatu-
ras elevadas, sendo os produtos de decomposicao, em muitos casos,
relativamente simples, estaveis e termodinamicamente bem definidos.

Assim,por exemplo,mediram—se?ﬁsentalpias de decomposicao de carbo-

: : Az 1 :
nilos de metais de transigao ol , tendo sido estudados oOs

dois tipos de reacgoes (que se exemplificam para o caso do
MnZ(CO)lO):

(a) - Decomposigao térmica

an(CO)lo(c) —— 2Mn(c) + 10CO(qg)

(b) —'Decomposigéoftérmica na presenga de iédo gasoso

MnZ(CO)lO(c) + 212(9) _— 2Mn12(c) + 10CO(g)

0Os resultados da decomposigao na presenga de iodo tém sido
preferidos, uma vez dque a possibilidade de adsorgao de mondxido
de carbono a superficie do metal formado tem conduzido, em alguns
casos, a resultados baixos para os valores das entalpias das rea--
cgoes de decomposicao. Mais recentemente, ZAFARANI-MOATTAR 286,
realizou estudos de decomposig¢ao térmica na presenga de bromo ga-
SOS0; verifica-se gue o bromo apresenta sobre o iodo a vantagem de

as reacgoes poderem ser realizadas a temperaturas mais baixas.
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7.2 - DESCRICAQ DO CALORTMETRO

Todas as medigbes de entalpias de sublimagao apresentadas
neste trabalho foram realizadas com um microcalorimetro Calvet
de altas temperaturas, SETARAM, do tipo de células gémeaszg7.

Uma vez que se trata de uma versag comercial, nao se fara,aqui,

uma descricao detalhada.
0 microcalorimetro, esquematicamente representado na Bi=
gura 7.1, & basicamente;” constituido por~“um grande bloco

metadlico termostatizado, com duas cavidades idénticas onde

en-
caixam perfeitamente as duas células calorimétricas. Estas sao de
forma cilindrica (1.7 cm de diametro e 8.5 cm de altura) e cons-

truidas em Kanthal.

A parte sensivel do calorimetro & um fluximetro térmico
constituido por um numero elevado de termopares, ligados em sé-
rie, cujas soldaduras se encontram alternadamente colocadas nas
paredes da célula e no bloco metalico termostatizado (ver Figura
7.2). Assim, cada célula encontra-se envolvida pela respectiva
série de termopares; a llgagao entre estes & feita em op051gao,
sendo a forca electromotriz resultante fornecida a um amplifica-
dor (Setaram Nanovoltmeter NV 724A) e tracada a variagao daquela
com © tempo com um registador X-t (Rikadenki DRBRE-2).

0 microcalorimetro Calvet de altas temperaturas pode operar
a temperatura constante, previamente escolhida na gama 25-1000°C,
ou a temperatura variivel. Em qualquer dos casos, a temperatura do
bloco calorimétrico & regulada e controlada por intermédio de um
programador de temperatura Setaram RT 64.

As células de Kanthal contém no seu interior as c@lulas de
reaccao de pyrex, também de forma cilindrica, que assentam num
disco de platina suportado por um tubo de pyrex (ver Figura 7.3)

As células de reacgao prolongam-se, até ao exterior do ca-
lorimetro, por um tubo de pyrex fino (cerco de 70 cm de comprimen-
to e 5 mm de diametro) através do qual e introduzida a amostra e

efectuadas eventuais ligagoes a reservatOrios de gases, a sistemas
de vacuo, etc.
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Figura 7.1 = Microcalorimetro Calvet
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Figura 7.2 — Sistema de termopares
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Figura 7.3 — Céluyla de reacgao
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7.3 - TECNICA EXPERIMENTAL

No presente trabalho todas as medicoes foram realizadas

utilizando a técnica de sublimagao em vacuo desenvolvida por

SKINNER et al. 288 técnica esta gue tem sido utilizada na de-

terminagao de entalpias de sublimacao de alguns compostos orga-
nicos e organometalicos. '

O processo.de sublimagao & efectuado a uma temperatura
superior 3 ambiente, que & variavel de composto para composto e
previamente escolhida por optimizagao das condigées experimentais
ensaiadas. :

As células calorimétricas de pyrex, previamente limpas e
secas a chama, sob vacuo, sao cheias de azoto e colocadas no ca-
lorimetro até que se estabelega o equilibrio térmico, podendo
manter—-se, se necessario, uma corrente de gas inerte através das
células.

A amostra (2-5 mg) contida num tubo capilar muito fino
(Drummond Microcaps) e a temperatura ambiente t (geralmente
t = 25°C) & deixada cair, através do tubo, na célula calorimétri-
ca correspondente, ao mesmo tempo que um tubo capilar idéntico,
mas vazio, & deixado cair na célula de referéncia.

Esta fase, a que corresponde a by curva do termograma apre-

sentado na Figura 7.4, refere-se ao processo representado por:

Xic, 298 K) ——> Xilc; ©8;1,T)

sendo a area Al proporcional a energia posta em jogo neste pro-
cesso.

Uma vez atingido o equilibrio térmico entre as duas célu-
las, estas sao ligadas a um sistema de vacuo e evacuadas simulta-
neamente. Inicia-se o processo de sublimagao (ou vaporizagéo), a

a
gue corresponde a 2. curva do termograma.

A area A, € proporcional a energia do processo representado
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X(Croufer) TR X(ng)

Assim a Area A, conduzira a valores de AH A ;
2 st 2% AE L m
conforme a temperatura T for maior ou menor que O ponto de fu-
s3o da substancia em estudo.
A soma das areas Al e Az &, entao, proporcional a energia

do processo global representado por:
Sle, 298 K} ~——% RI4.T]

No caso de compostos bastante volateis, verifica-se que o
processo de sublimagao, muitas vezes, se inicia, embora lentamen-
te, logo apds a introdugao da amostra, ou seja, antes de evacua-
da a célula, pelo que OS dois processos, referidos anteriormente,
nao ocorrem independentemente. ‘ '

Na pratica, contudo, & usual, nao esperar que se atinja o
equilibrio térmico entre as duas células, procedendo-se a evacua-
cao destas. alguns minutos apds a introdugao da amostra.

Nestas condigdes, o termograma obtido- tem o aspecto apresen-
tado na Figura 7.5, sendo a area delimitada pela curva, proporcio-
nal 3 energia do processo global representado pela equagao imedia

tamente anterior.

Como ja se referiu, simultaneamente com o tubo capilar con-
tendo a amostra & deixado cair um tubo idéntico, mas vazio, na
célula de referéncia. Com este procedimento pretende-se compensar
os efeitos térmicos resultantes da introdugao dos tubos capilares
nas células. Além disso, & usual, antes de cada experiéncia, fa-
zer-se um ensaio a branco, deixando cair simultaneamente, dois
tubos capilares, idénticos e vazios, um em cada uma das células.
No caso de se verificar qualquer efeito térmico, o valor obtido

para a reaccao em estudo & entao corrigido.
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Toulh o= CALIBRACAO DO CALORIMETRO

O microcalorimetro Calvet pode ser calibrado electricamen-

te ou efectuando a sublimagao de uma substancia padrao.
No presente trabalho todas as calibracoes foram realizadas

com acido benzdico (BDH Thermochemical Standard), iodo ou nafta-

leno.

7.5 - METODO DE CALCULO

Os valores de AH obs, T’ referentes ao processo global, sao

calculados com base no valor da Area delimitada pela curva do

termograma de calibracao.
Pode admitir-se, hipoteticamente, que o pr0cesso ocorre se-

gundo © diagrama que a seguir se apresenta:

X(c, 298 K) _Pops,r e OBELT o (e T

(Hp = Hygg) (9)

subl 298

X(g, 298 K)

0 -
Os valores de AHsubl a 298.15 K, podem entao ser calculados

através da relagao:

i = - -
AHZ 11 298 = BHops,r ~ (p ~ Bygg) (9)

" se se conhecer (HT % H298) para X(g).
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pada a total auséncia de valores experimentais das dife-

rengas (Hqp ~ H, 8) para os complexos em estudo desta tese, sao

288
as mesmas estlmadas com base na relagao aditiva

(HT -

Hygg) [M(gdic) | ~ (Hp = Hygg) () * P {Hp = Hygg) (gaic)
Valores de (Hy = Hogg) (p3ic) sio obtidos por aplicagao de esque-

mas aditivos a partir de valores compllados, para outros compos-—

tos por STULL et al. 289, enquanto que ¢s valores para

(HT e 298)(M) sao os registados nas tabelas de BARIN e KNACKEzgo
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8. DETERMINAGAQ EXPERIMENTAL DAS ENTALPIAS DE SUBLIMACAO PADRAO DE ALGUNS
COMPLEX0S METALICOS DE g-DICETONAS

8.1 - CONSIDERACOES GERAIS

' As entalpias de sublimagao sao parametros termodinamicos
fundamentais para o estudo termoguimico de complexos metalicos,
dado gue, apenas em fase gasosa, na auséncia de forcas intermo-
leculares, a variagéo de entalpia pode ser usada como medida da
energia de llgagao e da estabilidade termodinamica.

Contudo, como as entalpias de formagao padrao sao vulgar-
mente medidas para os compostos nos estados solido ou liquido,
a derivagéo da entalpia de formagao no estado gasoso ideal,

(g), requer, para um liguido, o conhecimento da entalpia de
vaporlzagao padrao, AH

e, para um sdlido o conhecimento da en-
o~ 4]
talpia de sublimacao padrao, AHsubl'
Varios métodos tém sido utilizados para determinar ental-
pias de sublimagao de complexos metalicos de B-dicetonas, os
guais tém conduzido a resultados bastante diferentes para um mes-

mo composto, como se pode verificar da analise dos wvalores da li-

teratura registados nas Tabelas 8.1 e 8.2. Esta discordancia de

resultados deve-se muito provavelmente a erros sistematicos ineren
tes a alguns dos métodos experimentais usados, uma vez que alguns

desses métodos fornecem resultados experimentais pobres para com-

postos normalmente usados como padrao, tais como o acido benzdico.

= . !
Est3o neste caso, Os valores obtidos por BERG et al.'“'97 Tl

e JONES et al. 24, 95 , todos eles determinados pelo método
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do isotenescopio,que se consideram extremamente baixos e muito
longe de valores aceitaveis. Bastara unicamente referir, gue os
valores de AHsubl obtidos por esses investigadores para alguns
dos complexos metadlicos de B-dicetonas, sao inferiores aos va-
lores das entalpias de vaporizacao dos respectivos ligandos
(ver ponto 4.2 deste trabalho)

Da andlise das Tabelas 8.1 e 8.2, pode ainda verificar-se
que, de um modo geral, os valores de AHsubl foram obtidos, ex-—
perimentalmente, para uma temperatura T # 298.15 K e, devido a
falta de dados de capacidades calorificas (para os estados solido
e vapor) dos diferentes compostos, nao € possivel corrigir todos
os valores para uma mesma temperatura, 298.15 K. Contudo; espe~
cialmente nos casos em Jue foram utilizadas técnicas experimen-
tais pouco. exactas, as correcgoes a introduzir seriam inferio-
res aos erros experimentais inerentes as medigoes, pelo que nao

se justificariam.

Para quase a totalidade dos complexos metalicos de B-dice-

tonas estudados no presente trabalho, nao sao conhecidas as res-

pectivas entalpias de sublimacao padrao. Por outro lado, estima-

tivas fidedignas baseadas em consideragoes estruturais e em ou-

tras propriedades fisicas sao dificeis e arriscadas se a base for

unicamente o conjunto de valores ja existentes na literatura e re-
gistados nas Tabelas 8.1 e 8.2,

Os diferentes métodos.que tém sido utilizados, apresentam
todos limitagoes varias, nalguns casos inerentes ao proprio pro-
cesso de medigao, noutros inerentes ao processo de calculo e as
simplificagoes e aproximagoes gque tém de ser introduzidas. Con-
tudo, o método de efusao de Knudsen parece ser o que conduz a me-
lhores resultados. _

A sublimacdo em vacuo por microcalorimetria Calvet, utili-
zada no presente trabalho carece da precisao e exactidao de ou-
tros métodos calorimétricos, mas apresenta como principais van-
tagens a facilidade e rapidez de execucdo, requerendo apenas uma
peguena guantidade de amostra (2-5 mg) .

SKINNER et al._z88 referem que & possivel obter, por esta

técnica, resultados com um erro inferior a 5%, erro que parece ser

fundamentalmente devido ao afastamento experimental das c0ndigaes

- T L T
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de equilibrio.

Note-se que, a sublimagdo em vacuo, mas usando uma técnica
mais aperfeigoada, ja tinha sido utilizada por MALASPINA
et al. 302-304, conduzindo a resultados mais exactos devido as
condigoes experimentais se aproximarem mais das condigoes de
equilibrio.

Na tentativa de melhorar a situagao existente procedeu-se
3 determinacao experimental, embora com as aproximagoes inéren_
tes ao método de sublimagao em vacuo, das entalpias de sublima-
gao de alguns g-dicetonatos metalicos.

8.2 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

g.2.1 - Entalpias de sublimagao

Os resultados experimentais obtidos na deferminagao das
entalpias molares de sublimagao dos diferentes complexos metalicos
de g-dicetonas, encontram-se registados nas Tabelas 8.3 a 8.13.

Convém referir que, em alguns casos, surgiram dificuldades
em ajustar as condigoes experimentais para cada uma das determi-
macoes, por se verificar que os compostos sofriam decomposigao
parcial em vez de sublimarem totalmente. Em alguns deles o proble-
ma pode ser resolvido, procurando efectuar as determinacoes a tem-
peraturas inferiores. Contudo, casos houve em que a utilizagao de
uma temperatura inferior levava a gue o processo de sublimagéo
ocorresse muito lentamente, nao se conseguindo a sublimagao da to-
talidade da amostra.

Este foi o caso dos complexos cujo estudo termoguimico &
objecto desta tese e para os guais nao se apresentam resultados

de medicOes experimentais de entalpias de sublimacao.
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TABELA 8.3
Entalpia de sublimagao de [Cr(bzac)3]

(valores em kJ mol~!)

= o
m/mg T/K AHps, T T AHub1,298
3 4TY 507 325.8 LAl E 184.3
2.482 507 328.4 141.5 186.9
3.005 510 3325 144 .2 188.4
o = =2
aHO . = 186+2 kJ mol

TABELA 8.4
Entalpia de sublimacgao de [Cr(dpm)3]'

(valores em kJ mol~!l)

= o}
m/mg- T/K Moyps, T HpHygg Ao ub1,298
2.345 430 259.6 1257 133.9
2.999 443 271.5 140.2 131.3
2.393 443 D5 140.2 135.3
g.579 443 37T :3 140.2 131.0
le] -1
AH = 1332 kJ mol

subl




TABELA 8.5

Entalpia de sublimagao de (Cr (tfac) 4]

(Valores em kJ mol~!)
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AH®

m/mg T/K AHohs, T - Bp=Hagg subl,298
4,346 426 182.6 65.0 117.6
3.350 426 182.1 65.0 1171
9 L =1
AHsubl —‘ll7t2 kJ mol
TABELA 8.6
Entalpia de sublimag@o de [Cr(hfac),]
(Valores em kJ mol=!)
; A i) 0
/1ig T/K Hops,T Hp~Hyog AHgub1,298
4.173 388 164.4 52.0 112.4
4.687 388 164.3 52.0 112.3
AHS = 112+2 kJ mol !

subl
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TABELA 8.7

Entalpia de sublimagao de [Fe(bzac)3]
(Valores em kJ mol™ 1)

m/mg T/K A

-0
Hobs,T Hp~Hygg 8H b1 298
b e/ 0 s 501 337.1 _ 137.0 200.1
1.705 498 335.6 134.6 201.0
o b -1
AHsubl ‘20012 kJ mol
TABELA 8.8 _
Entalpia de sublimagao de [Fe(dpm)3]
(Valores em kJ mol~1)
_ : g
m/mg E Aops,T Hp=Hygg 5H b1 ,298
2.603 396 236.9 89.3 147.6
2.380 396 236.0 89.3 146 .7
2.339 396 232.6 89.3 143.3

o — =1
AHsubl 146+3 kJ mol




TABELA 8.9

Entalpia de sublimagdo de [Fe(tfac),]

(Valores em kJ mol~ 1)
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m/mg T/K

Aops, T Hp=Hygg bHgup1,298
3.960 389 Y. 4 44.8 157.6
5.460 389 184.0 44.8 139.2
8] = : =1
omQ . = 138:2 kJ mol
TABELA 8.10
Entalpia de sublimacgao de [Cd(dpm)33
~ (Valores em kJ mol™!)
' o
m/mg T/K Aops, T Hyp~Hjog AHsub1,298
2,337 490 317.7 192.1 125.6
2.365 490 322.9 192.1 130.8
2,197 490 318,7 183,1 126.6
1.826 490 312,7 192.1 120.3
2.386 490 17,7 192,1 125.6
o z— =1
AHsubl 126+3 kJ mol




TABELA 8.11

Entalpia de sublimagao de [Co(tfac),]

(Valores em kJ mol 1)
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m/mg T/K

[0}

AR bs, T Hp~Hyog AHgub1, 298
3.245 407 168.8 54..5 114.3
3.085 407 168.7 54.5 114.2
3.297 407 167.7 54.5 113 .2
o = _ =l
AHsubl = 114+2 kJ mol
TABELA 8.12
Entalpia de sublimagao de [Cu(tfac)z]
(Valores em kJ mol~1l)
— "- - o
m/mg T/K AH s, T Hp=Hjog AHgub1, 298
2.088 396 148.3 3351 11552
2.419 396 1By ey 331 114.6

0 e 5 =1
AHsubl 11542 kJ mol
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TABELA 8.13

Entalpia de sublimacao de [Cu(hfac)2] ’
' (Valores em kJ mol™})

m/mg T/K AH °

obs,T Hp~Hogg AHg b1, 298
5.645 389 144.2 35.9 108.3
5.813 389 i 150.4 35.9 114.5

S 1 =
AHSubl_* 111+6 kJ mol

8.2.2 - Entalpias de "dissociacao"

Entre os diferentes B-dicetonatos metalicos cujos estu~
dos termoquimicos'foram realizados, verifica—se'que trés de-
les foram obtidos sob a forma de diidratos, Dﬂ(hfac)z(H 0)2]
(M = Mn, Co, Ni), e, cuja de51dratagao nao foi possivel
efectuar (ver cap. 2 deste trabalho).

Muito embora se considerasse improvavel a existéncia de

moléculas dos complexos, DM(hfac)z(HZO)zj, no estado gasoso,

procedeu-se a determinagoes prévias das respectivas entalpias
de sublimagao, gque conduziram a valores da ordem de 250 kJ mol~!
para oOs complexos de Co(II) e Ni(II) e da ordem de 200 kJ mol-l
para o complexo Mn (II).

Tratando-se de complexos da hexafluoroacetilacetona, os

mais volateis da série de compostos estudados (ver Figura 8.1),

tais valores estao longe de ser aceitaveis, nao podendo de ne-
nhum modo e, como se justifica no Apéndice 3 , ser atribuidos
ao respectivo processo de sublimagao.

No entanto, no final de cada uma das experiéncias, veri-
ficou-se que os depOsitos dos compostos no tubo de introducao,

resultantes da condensacao dos vapores ao atingir a zona fria




226

do calorimetro,nac apresentavam quaisquer sinais de decomposi-
cao; microanalise elementar do "residuo" mostrou a’'mesma com-
posigao da amostra. |

Assim, admitiu-se qué os valores obtidos correspondem .a8%
processos de dissociagao representados por:

0

AH
s
[M(hfac), (H,0),] (c) —C288 . [M(hfac),](g) + 2H,0(g)

(M = Mn, Co, Ni)

pelo que tudo parece indicar que as moléculas de [M(hfaé)zj e
H,0, no estado gasoso, ao atingir a zona fria do calorimetro,

se recombinam para voltar a formar o diidrato,[M(hfac)z(ﬂzo)zj,
no estado cristalino.
o Com base na hipdtese anteriormente proposta, apresentam-
-se nas -Tabelas 8.14 a 8.16, os resultados'experimentais obti-
dos nas determinagoes das entalpias de dissociagao, anteriormen-

te referidas, para os trés complexos em estudo.

TABELA 8.14

Entalpia de dissociagao de EMn(hfac)z(HZO)zj
" f{yalores em kJ imol~1l)
AHC

[Mn (hfac) ) (H,01,] (¢) —3128— [Mn(hfac),](g) + 2H,0 (g)

m/m T/K AH = o

/g obs,T Hp~Hygg AHgiss

2:541 413 .255.8 54.4 201.4

2.397 . 408 254 .4 51,6 202.8

3.044 408 258.9 51.6 207.3

2.307 408 255.0 1.8 203.4
ey .

dipe 2043 kJ molil
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TABELA 8.15

Entalpia de dissociagao de zCo(hfac)z(Hzo)zj
(valores em kJ mol~ 1)

AHS

[Co(hfac) (H,0).,] (&) et R ECo(hfac) ](g) + 2H,0(g)
g AgY g 2 2
B (o]
m/mg T/R AHops,T Hp~Hyog Mgiss
3.056 396 300.8 45.5 255 .3
2.688 396 298.9 45.5 253.4
2.640 396 296.1 45.5 250.6
2.443 396 292.6 45.5 247.4
2.793 405 301.4 49 .7 251.7
2.618 405 2012 49.7 251.5
2.491 405 300.7 49.7 251.0
1.600 451 424,2 219 250.5
AHC = 251+2 kJ mol~!

diss
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TABELA 8.16

Entalpia de dissociagao de [Ni(hfac)z(Hzo)zj'
(Valores em kJ mol™ 1)

0

AHS .
: diss .
[Nl(hfac)z(HZO)Z](c) > | Nl(hfackﬂ(g) + 2H,0(g)

; - v 0
m/mg T/K AHobs,T | Hp~Hygg AHgiss
15739 449 319.8 73.0 246 .8
1.625 458 332.6 77.7 254.9
1.644 458 3345 77.7 256.8
1,951 472 332.6 85.1 247.8
1.858 472 337.2 85.1 252.1
1.810 451 325.8 ' 74.3 251.5
1.900 461 324.9 74.3 245.6

AHS "= 251+3 kJ mol”l

diss




229

8.3 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os valores das entalpias molares de sublimagao, deter-
minados neste trabalho e alguns valores de idénticos parame-
tros de outros complexos metalicos de B-dicetonas, determinados

por outrem 99, 116

e seleccionados por se considerarem,
criticamente, os melhores valores, encontram-se resumidos na
Tabela 8.17. Com os diferentes valores tragou-se o diagrama
apresentado na Figura 8.1. Uma analise deste diagrama permite
notar uma tendéncia importante: para um mesmo metal, AH;ubl
apresenta valores decrescentes na ordem Hbzac, Hdpm, Hacac,
Htfac, Hhfac, o gue corresponde & ordem de volatilidade dos
referidos ligandos (ver Tabela 9.5). Esta tendéncia correspon-
de, ainda, a ordem de volatilidade dos respectivos complexos

” _ g _ 305-307
metalicos, ja anteriormente estabelecida por estudos varios

TABELA 8,17

Entalpias de sublimagao padrao, a 298.15 K, de alguns com-

- plexos metalicos de B-dicetonas

o]

Complexo AHsubl/kJ mol ! . Ref. Obs.
[Cr(acac)31 _123i3 99 : *
[Cr(bzac)3] 186+2
[er(dpm) 5] 13342
[cr (tfac) 4] 11742
[cr (hfac) 4] 11242
[Fe (bzac) 5] 200+2
[Fe (dpm) 5] 14612




a-Cr (III)
o-Fe (I11)
o-Co (lII)
#-Cu (1)
*-Be(ll)
x-Al (1)

1. 2 ] s

A ) . i
'Hacuc Hbzcc . Hdpm ‘ i Htt.clc . thuc

Ficura 8.1 ~ Entalpias de combustio de compostos do tipo
M(ggic) | (n=2,3)

230
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TABELA 8.17 (Cont.)

.Cémplexo AH:ubl/kJ mol~! Ref. Obs.
[Fe (tfac) 5] 13842

[Co(dpm)3] 126+3

[co(tfac) 5] 11442

[cubzac),] . 160:+2 116 .
[cu(apm), ] 12316 116 o
'[Cu(tfac)2] 11542

[cu(hfac),] 1116

[Be (acac) ,] 941 29 *
[Be(bzac)zj 14242 116 *
[Be (dpm),] oo 123 99 *
[Be (tfac) ,] 88+4 99 . *
[Al (acac) 4] | 12013 99 *
(A1 (apm) 4] 119:3 99 *
[al (tfac) 5] 10852 - 99 .

* - yvalores determinados pelo método de KNUDSEN

x* — yalores determinados pela mesma técnica utilizada neste
trabalho.

‘E ainda de referir, que o paralelismo verificado entre as
linhas da Figura 8.1, parece constituir uma prova da consistén-
cia interna dos valores da Tabela 8.16 e, pode ser utilizado na
estimativa de indénticos parametros termodinamicos, de complexos
metilicos do mesmo tipo, para os quais ainda nao foram efectuadas

determinagoes experimentais.



CAPITULO 9 - ENTALPIAS MEDIAS DE DISSOCIAGCAO DA LIGAGAO
METAL-OXIGENIO
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9. ENTALPIAS MEDIAS DE DISSOCIAGCAO DA LIGAGAO METAL-OXIGENIO

As entalpias médias de dissociagao da ligacao metal-oxigé-
nio nos complexos metalicos de B-dicetonas, [ﬂ(sdic)nl sao cal-
culadas comoc a fracgao 1/2n da variacao de entalpia associada ao

processo de dissociagéo, em fase gasosa, representado por:

o}

A2,
[M(pdic) ](g) —3225 M(g) + nedict{g) (9.1)
Assim,
D(M-0) = 1/2n AHg; . = 1/2n{aHg (M,q) +
+ nAH;(adic;;g)— AH;{[M(sdic)n] ,g}} (9.1")

A aplicacao desta equagao exige o conhecimento de valores
das entalpias de formac3o padrao de todas as espécies no estado
gasoso.

De uma analise critica dos diferentes valores encontrados,

na bibliografia, seleccionaram-se os valores das entalpias de

formagao padrao dos atomos metalicos gasosos que se registam na
Tabela 9.1.
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TABELA 9.1

Entalpias de formagao padrao de alguns atomos metalicos gasosos

Atomo | AH;(g)/kJ mol™? Ref.
Cr 396.6+4.2 268,269
Mn 279.1+4.2 3
Fe 416.3%4.2 268,308
Co 425.1+4.2 3
Ni 430.1%4.2 3
Cu 337.6+1.2 167

9.1 - ENTALPIAS DE FORMACAO PADRAQ DE COMPLEXOS METALICOS DE g-DICETONAS

Os valores das entalpias de formagao padrao dos complexos
cristalinos, calculados com base nas medicOes experimentais
efectuadas (ver Capitulo 6, deste trabalho), resumen-se na Ta-
bela 9.2.

Os correspondentes valores, no estado gasoso, sao facilmen
te calculados, conhecidos os valores das entalpias de sublimagéo
dos respectivos complexos cristalinos. Alguns destes valores fo-
ram objecto de determinagao experimental (ver Capitulo 8, Tabe-
la B.17, desteltrabalho) e, para os restantes complexos foram os
mesmos estimados em funcao dos valores experimentais anteriormen

te registados e, com base na correlacao observada entre eles (ver
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Figura 8.1). Os valores estimados encontram-se registados na
Tabela 9.3.

TABELA 9.2

Entalpias de formagao padrao, a 298.15 K, de alguns complexos

metalicos cristalinos de B-dicetonas

Complexo AH;(C)/kJ mol~!
[cr (bzac) 4] | -1185+12
lcr (dpm) 5] | ~1977+14
[Cr (tEac) 4] , -348617
[Ccr (hfac) 4] -5471217
[Mn (tfac) ,H,0] -2609+10
[Mn (hfac) , (H,0),] -4163+10
[Mn (bzac) 4] -1044.8+8.8
[Mn (dpm) 5] -1862+12
[Fe (bzac) 4] -985.2+8.5
[Fe (dpm) 4] -1813+12
[Fe (tfac) 4] -3220%15
[Fe (hfac) 4] -5115:15
[Co(bzac)zj -632.1+6.0
[Co (k£ac) ,] -2138+10
[co (hfac) , (H,0) ] -4009+10
[Co (bzac) 4] -877.148.7
[Co (apm) 4] -1708+12
[co (tfac) 4] -3191+15
[Ni (hfac) , (H,0),] -4003+10
[Cu(tfac),] -2063%10

™ T 17 £
[Cu(hfac),] =3311+10
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TABELA 9.3

Valores de AH;ub estimados, de algums complexos metalicos

de B—-dicetonas

Complexo Angbl/kJ mol~ 1
[Mn (bzac) 5] 195+10
(Mn (dpm) ,] ' 140210
[Fe (hfac) 4] 120+10
(co (bzac)zl 150+10
[co (tEac), | 12010
[co (bzac) 5] 165+10

Para os B-dicetonatos metdlicos do tipo [ﬂ(hfac)z(ﬂzo)zj,
(M = Mn, Co, Ni), como foi referido (ver ponto 8.2.2, deste tra-
balho), foram medidos os valores das entalpias das reacgoes de
"dissociacao" representadas por

o]

AHdiss
*

[M(hfac) , (H,0) ,] (c)

[M(hfac)2] (g) + 2H,0(g) (9.2)

a partir dos quais e de AH%(Hzo,g) = -241.814+0.042 kJ mol~ !, se
calcularam as entalpias de formagao padrao de complexos do tipo
Du(hfac)zj (M= Mn, Co, Ni), no estado gasoso.

Para o complexo [Mn(tfac)2H20], nao tendo sido possivel

obter qualquer valor experimental, estimou-se o valor de

AHgiss = 170+10 kJ mol” = para a reacgao de dissociagao represen-
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tada por

[Mn (tfac) ,H,0] (c) — [Mn (tfac) ,] (g) + H,0(g) (9.3)

a partir do qual se calculou a entalpia de formagao padrao, no
estado gasoso.

Os valores obtidos para as entalpias de formagao padrao
no estado gasoso, de todos os complexos metalicos de g-diceto-

nas, estudados no presente trabalho, estao registados na Tabela
9.4.

9.2 - ENTALPIAS DE FORMACAO PADRAO DOS RADICAIS LI1GANDOS

Para os ligandos, benzoilacetona e dipivaloilmetano, sao

conhecidos valores experimentais das entalpias de formagao padrao,

os gquais, conjuntamente, com os valores das entalpias de vaporiza-

cao, permitem calcular as respectivas entalpias de formagao pa-
drao, no estado gasoso.

Para a trifluorocacetilacetona e a hexafluorocacetilacetona,
as entalpias de formagao padrao nao estaoc determinadas experimen-
talmente, pelo que houve necessidade de serem estimadas, no esta-
do gasoso, PpoOr aplicacao de um esquema de energia de ligagao
(ver Apéndice 2). - |

A obtencdo de valores para as entalpias de formagdo padrao
dos radicais dos ligandos, exige o conhecimento da entalpia de
dissociacao do hidrogénio endlico das B-dicetonas:

HEdie o) —BUERRIe). gy oy W iy (9.4)

Dada a inexisténcia de dados experimentais ou de calculos
tedricos referentes a valores desta entalpia de dissociacgao, te-

ve a mesma de ser estimada.-Contudo, estimar esta entalpia de
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TABELA 9.4

Entalpias de formagao padrao no estado gasoso, dos comple-

xos metalicos de B-dicetonas

Complexo AH;(g)/kJ mol” 1
iCr (bzac) 4] -3369+17
[cr (dpm) 4] -1844+14
fcr (tfac) 5] -3369+17
Icr (hfac) ;] | ~5359+17
Mn (tfac),] -2197+14
Mn (hfac) ,] -3475210
(Mn (bzac) 4] -849.8:13
(Mn (dpm) 5] -1722+16
[Fe (bzac) 5] -785.2£8.7
[Fe (apm) 4] ~1667+12
[Fe (tfac) 5] -3082+15
[Fe (hfac) 4] -4995+18
Co (bzac) ,] -482+12
[Co (tfac) ] -2018+14
(co (nfac) ,] ~3274+10
[Co (bzac) 31 -712+13
[Co (apm) 4 ] -1582+12
[Co (tfac) 5] -3077+15
[vi (hfac) ,] -3268+10
[cu (tfac) ,] -1948+10
[Cu (hfac),] -3200%12
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dissociagao & um prbhﬂema delicado, pois gque constitui um factor
decisivo para a exactidao e precisao com gue as entalpias médias
de dissociagao serao calculadas.

Esta estimativa ja foi objecto de analise por parte de di-
ferentes investigadores. Assim, IRVING e RIBEIRO DA SILVA 115 as-
sumiram o valor de 418 kJ mol~! para a entalpia de dissociagao,

D (H-Bdic), com base na constancia dos valores observados para uma
série de oito alcodis, de CH,O0H a t—C4H90H;«D(O—H) =
= A27=431 kd mo]._"1 e

Posteriormente, CAVELL e PILCHER o estimaram para a aceti-

lacetona, D(H-acac) =365 kJ mol”~ ! com base no valor D(H—CHZCOCH3)=
= 385 kJ mol~! 309, para a acetona, admitindo que a estabiliza-
cao seria maior para o radical acac® que para o radical CH3COCH2} g
Estes autores consideraram, ainda, que o valor por eles estimado

era consistente com o valor D(H-OC.H.) = 352 kJ mol=! 370 para o

fenol, no qual o oxigénio também participa num sistema deslocalizado

Tal valor parece, contudo, ser extremamente baixo, pelas ra-
z0es que se apontam a seguir. Engquanto que, para o fenol, a B =
macao do radical & estabilizada por deslocalizacao, no caso das
g-dicetonas tal ndo acontece pois que as proprias formas endlicas
se encontram extensamente estabilizadas, quer por deslocalizagao
quer devido a ligagao de hidrogénio intramolecular. Além disso,
os estudos estruturais dos ligandos e de alguns dos respectivos
complexos cristalinos (ver ponto 1.2.2, deste trabalho) eviden-
ciam nido existir reorganizagao significativa da estrutura do anel
apbs a remogao do protao endlico.

Por estas razoes, o valor, previamente, estimado por IRVING
e RIBEIRO DA SILVA parece ser mais realista. Note-se que, CAVELL
et al. e vieram mais tarde a admitir que, o valor previamente
estimado, de 365 kJ mol™!, era baixo, elevando-o, em nova estima-
tiva, para 400 kJ mol™!l.

No presente trabalho adoptou-se o valor de D(H-Bdic)=

- 418420 kJ mol~ !, que, de acordo com a sugestao de COULSON‘gjl,
se supos igual para todos os ligandos, em face da inexisténcia de
dados gue permitam a atribuicao de valores diferentes para cada

um deles. Note-se, ainda, que, a esta estimativa, por caréncia de

fundamentacao rigorosa, se atribui um intervalo de incerteza ele-
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vado o que conduz, por si sb, a uma incerteza de 10 kJ mol™!
para as entalpias médias de dissociagao a calcular..

A partir deste valor e de AH;(H,g) =
= 217.997+0.006 kJ mol-1 ]67, calcularam-se as entalpias de for
macio padrao dos radicais dos diferentes ligandos através da ex

pressao:

AH;(sdic' ig) D (H-gdic) - AH;(H,g)‘ 4

+ AH;(HBdic,g) (9.4%)

Os valores obtidos, assim como, valores de diferentes pa-
rametros termodinadmicos das B-dicetonas, encontram-se regista-
dos na Tabela 9.5.

9.3 - CALCULO DAS ENTALFIAS MEDIAS DE DISSOCIACAQ

(0]
3 diss
de dissociagao, em fase gasosa, representado pela equacgao (9.1),

As variacoes de entalpia, AH , associadas ao processo
dos diferentes B-dicetonatos metalicos encontram-se registadas
na Tabela 9.6, assim como as correspondentes entalpias médias

de dissociagao da ligagao metal-oxigénio, D(M-0), calculadas a

partir da relagao (9.1').
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Valores de AHdi
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TABELA 9.6

e D(M-0) para os complexos metdlicos

de B-dicetonas
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0]

Complexo AHG,  /kJ mol”l D (M-0) /kJ mol~!
[cr (bzac)3] 1243461 207+11
[Cr (dpm) 3] 1257162 209+10
[Cz (tfac),] 1324165 221413
[cr (hfac) ,] 1427465 238211
Mn (tfac),] 84844 212+11
Mn (hfac) , ] 868+43 F17413
[Mn (bzac) 5] 976+62 163410
(Mn (apm) 3] 1017261 170+10
[Fe (bzac) 4] 1048+61 175:10
[Fe (dpm) ,] 1099161 £ 183:10
[Fe (tfac) ,] 1056465 17611
[Fe (hfac) 4] 1082466 180+11
[Co (bzac) ,] 805+42 201+10
[co (tfac) ] 815+44 204+11
[co (hfac) 5] 813+43 20311
[co (bzac) 4] 984162 164£10
[Co (dpm) 4 ] 102362 171+10
[Co(tfac) 4] 1060£65 AFTELy
[Ni (hfac),] 812+43 203+11
cu(tfac),] 658+43 164+11
[cu (hfac) ,) 652+44 16311
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10 - CONCLUSOES

Neste capitulo, faz-se uma analise dos valores das en-
talpias médias de dissociag@o, D(M-0), obtidas no capitulo an-
" terior, conjuntamente, com idénticos parametros obtidos para
outros B-dicetonatos metalicos (ver ponto 1.3, deste trabalho)
e gque se resumem na Tabela 10.1.

Um dos objectivos dos diferentes estudos termogquimicos
tem sido o de avaliar as entalpias médias de dissociagao da 1li-
gagao metal-ligando, para complexos de metais de transigao e,
tentar correlaccionar os valores obtidos com outros parametros
moleculares. Contudo, muitas vezes, algumas das correlagoes pro-
curadas nao se verificam, talvez porque os valores de D(M-R) nem
sempre possam ser encarados como uma medida da forga da ligagao
metal-ligando, pois que incluem entalpias de reorganizacao dos
radicais dos ligandos. Valores de contribuigoes médias de ental-
pia de ligagao, E(M-R), tal como ja anteriormente definidas (ver
ponto 1.1.1 deste trabalho), serao mais uteis, particularmente,
se se pretender correlaccionar estes valores com dados estrutu-
rais. Com efeito, recentemente tém sido feitas tentativas de ana-
1isar as contribuicdes médias de entalpia de ligagao metal-oxigé-
nio em compostos organometaliocs de cromio e molibdénio, a partir
das guais tém sido derivadas correlacgoes satisfatorias entre as

contribuicoes de entalpia, E (M-0) e comprimentos de ligagao para

ligagoes Mo-O 0% o e 217,

Uma analise dos valores da Tabela 10.1 mostra que, dentro
das incertezas associadas as entalpias médias de dissociagéo,
existe uma constancia de valores de D(M-O) para um mesmo metal.

Além disso, para os B-dicetonatos de cobalto e manganés,
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verifica-se que os valores das entalpias médias de dissociacgao
D(Co-0) e D(Mn-0) aumentam com o decréscimo do estado de oxida-

géo do metal, o que tem sido, fundamentalmente, atribuido ao au
mento da densidade electrdonica no metal

Em face da constancia dos resultados obtidos para D (M-0),
qualgquer tentativa de correlagao com outros parémetros molecu-
lares dos respectivos compostos & desprovida de significado. No
que respeita a distancias intermoleculares, podera acrescentar-
~se que os resultados obtidos sao consistentes com o facto de,
para diferentes g—dicetonatos de um mesmo metal, o comprimento
da ligacgao metal-oxigénio ser constante (ver ponto 1.2.2.2, des

te trabalho). Importa, ainda, referir que, para os B-dicetonatos

de cromio(III) o valor médio das entalpias médias de dissociagao,
D(cr-0), para os diferentes ligandos & 218 kJ mol™! (ver Tabela
10.1). Para estes B-dicetdnatos, cujas estruturas cristalinas fo
ram determinadas, o valor médio do comprimento da ligagao cro-
mio-oxigénio & 195.4 pm (ver Tabela 1.6); com este valor e tendo
em conta a ja referida correlagao D(Cr-0) = f[r(Cr—O)], apresen-

tada por CAVELL et al. 313, estima-se para B(Cr-O) um valor de

220 kJ mol~!, em excelente concordancia com o valor médio dos re-
sultados experimentais obtidos neste trabalho.

A constancia des valores determinados para D (M-0) sugere,
pois, gue para um . mesmo metal, o valor médio da entalpia de dis-
sociacdo de ligagao metal-oxigénio nao & afectado pela estrutura
do ligando e, leva a admitir que, para os R-dicetonatos o metal
encontfando-se rodeado pelos atomos de oxigénio, encontra-se to-
talmente oxidado, isto &, num grau de oxidagao equivalente ao
apresentado nos respectivos Oxidos metalicos. Assim & de esperar,
portanto, dque, para OS B-dicetonatos metalicos, a variagao da en=
talpia média de dissociagao de ligagao M-O se relacione com idén-
tico parametro para os correspondentes oxidos metalicos.

IOs valores das entalpias médias de dissociagao da ligacgao
M-O para os Oxidos metalicos, do tipo MO, podem ser calculados,

considerando o processo de dissociacao representado por:

AH®

o (g} 8B, Mg} + O (g) (10.1)




245

sendo

=2 = 0] ]
D (M-0) = AHdiSS (10.1"')

A partir dos valores das entalpias de formagao padrao dos
Sxidos metadlicos, no estado gasoso, registados na Tabela 10.2 e
do valor de AH;(O,g) = 249.17+0.10 kJ mol”l 167, obtiveram—-se o0s
valores de D (M-0) Que se registam também na Tabela 10.2. Com base
nestes valores e nos valores médios de D (M-0) para os B-diceto-
natos de um mesmo metal, obtem-se a Figura 10.1. A correlagao obti
da & excelente, com excepgao de Be(II), nao se encontrando gual-
quer justificacao para tal facto.

por outro lado, considera-se gque as ligagdes metal-oxigénio
nos complexos metdlicos se assemelhem mais as correspondentes 1li-
gacoes nos dxidos metdlicos cristalinos, pois que nos oxidos cris
talinos, com estruturas poliméricas, o catiao metadlico apresenta
nimero de coordenagao e configuragao igual ao apresentado no com-
plexo. .

Assim, calcularam-se, ainda, entalpias médias de dissocia-
gao de ligagao metal-oxigénio para os O6xidos metalicos cristali-

nos, com base nos processos de dissociagao representados por:

(0]

AHdiss 5
MO (c) ———————— M(g) + 0(qg) : ELB.2]
sendo
i =L (o]
D (M-0) = AHdiss/4 (10.2%)
e
AHgiss
M203(c) ————— 2M(g) + 30(qg) (10.3)
sendo
= 2% 0 1
DFM—O) = AHdiSS/5 (10.3")
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TABELA 10.2

Valores de AH;(g) e D(M-0) para algus Oxidos metalicos,
no estado gasoso

(Valores em kJ mol™ 1)

Metal AH; (MO, g) D (M-0)
Mn 123.8% 404
Co 309.4° 365
Ni 918.7° 366
cu 320.0P 267
Be 133.6° 440

a - Ref. 314; bh - Ref. 315; c - Ref. 316

Os valores obtidos, conjuntamente com os valores das ental-
pias de formagao padrao dos Oxidos cristalinos registam-se na Ta-
bela 10.3. As Figuras 10.2 e.10.3 mostram a variagao dos valores
de D(M-0) para os B-dicetonatos em jungac dos valores de D (M—-0)
para os correspondéntes oxidos cristalinos. As correlagOes obti-
das sao bastante boas, o que parece suportar a hipbotese de seme-
lhanga estrutural com os oxidos cristalinos dos respectivos me-

tais.
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280} . o-Be (1)
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-0, coMPLexo)/ kJ mol™
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Figura 10,1 - Variagdo de D(M-0, complexo) com D(M-O, &xi-

do) (estado gasoso)
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TABELA 10.3

Valores de AH; e D(M-0) para alguns Oxidos metalicos,
no estado cristalino

(Valores em kJ mol-1)

Oxido pHZ (C) D (M-0)
MnO -385.2+4.2% 228
Co0 | e T oo 228
NiO 240,740 A 230
CuO -155.7720.63° 186
BeO S609 ET B 296
2,0, : -1141.0:1.9° 447
Mn, 0, -959.0+4.2% -~ Si3g
Fe,0, i ~824.,.2+4 ,2% 401
A1,0, | b i R e 514
Go, 0 o LAE G, ek 402
In,0, ~925.8+4.2°% 360
a — Ref. 26§; b-—- Ref. 317; c - Ref. 31§; d - Ref. 167

e - Ref. 269; f = ReE, 2139

Por outro lado, o processo de combustao dos complexos en-
volve a rotura de diferentes ligagoes dos complexos com a forma-
cao de ligagoes metal-oxigénio nos Oxidos e das ligagOes corres-

pondentes a formagao de H,0(1l), CO,(g), etc. Tendo em considera-
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Figura 10,2 - Variagido de D(M-O, complexo) com D(M-O,
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cao, a hipdtese anteriormente formulada de que para os B-dice-
tonatos metalicos, o metal se encontra totalmente oxidado, a
variacao de entalpia associada aos processos de combustao de
g-dicetonatos de um mesmo ligando, deve ser constante e indepen-
dente do metal. Assim, para os diferentes B—dicetonatos estuda-
dos no presente trabalho e, ainda, para 0s que se referem na
Tabela 10.1, calcularam-se as entalpias de combustao, cujos va-
lores se registam nas Tabelas 10.4 a 10.8. As diferentes eqﬁa—
goes que representam as reacgoes dque serviram de base ao calcu-
1o das entalpias de combustdao registam-se, também, nas diferentes
Tabelas.

Para os complexos metalicos de derivados fluorados da ace-
tilacetona, admitiu-se que, (como tem vindo a ser mostrado atra-
vés de estudos de calorimetria de combustao, em oxigénio, de com
postos fluorados 319), todo o fluor presente nos complexos sur-
ge nos .produtos de combustao sob a forma de HF(g) e CF4(g).

Contudo, a fraccao do fluor total que da origem a formagao
de CF4(g) depende da razao d/b (considere-se um composto de for-
mula geral CaHbOch) e, geralmente, sb se forma HF(g) se d/b<l.
Para compostos altamente fluorados verifica-se que cerca de 80%
do fluor surge sob a forma de CF4(g) e o restante sob a forma de
HF (g) . Assim, para OS complexos de trifluorocacetilacetona, supos-—
-se a formagéo de HF(g) como unico produto fluorado, formado no
processo de combustao, enguanto gue, para os complexos de hexa-
fluoroacetilacetona admitiu-se a formagao de uma mistura de cer-
ca de 83% de CF4(g) + 17% de HF(g).

Para o calculo das entalpias de combustao foram ainda utili
zados os valores, da literatura, dos seguintes parametros auxili-

ares:

pHC (CO,,g) = -393.51 $0.13 kJ mol™! L
pH(H,0,1) = -285.830£0.042 kJ mol™’ .
sHO (HF,g) = -273.30 £0.70 kJ mol™’ k53
pHO (CF, ,g)= ~=993.20 £0.75 kJ mol™! s24

e os valores das entalpias de formagao padrao dos Oxidos metali-
cos cristalinos registados na Tabela 10.3.

¢
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TABELA 10.4

Valores calculados para as entalpias de combustao de alguns

acetilacetonatos metalicos

(Valores em kJ mol™!)

ArHC
(B

[Hie 005 ] te) + 1205 (g} ——= 40C0, g} + 7H,0(1) + MO(c)

O(‘C (0]
AH ¢ ) AH
Co(acac),] -868 -5307
[Ni (acac), ] -861 -5314
[Cu (acac) 4] -764 -5328
[Be (acac) ,] -1250 -5295
Valor médio = —5311%7
1N

‘M(CH,0,) 5] () +180, () —S> 150, (g)+21/2H,0(g) +1/2M,0,4 (c)

L0 [0}

AH (c) AH

[Cr(acac)3] =1565 =37910
[mn(acac)3] -1379 -8004
[Fe(acac)Bj -1315 -8001
*

[Ga(acac)31 -7963
= *
LIn(acac)3] -7961
*

(a1 (acac) 4] -7948

Valor médio = -7964:14

* - Valores experimentais (Ref. 97)
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vValores calculados para as entalpias de combustao de alguns

benzoilacetonatos metalicos

(Valores em kJ mol™ 1)

[M(Clngoz)ﬁl(C) + 230, (g) —> 20C0, (g)

AHO(C)

0

+ 9H20(l) + MO(c)

£ AHc
[co (bzac) ,] -632 -10049
[wi (bzac) ,] -632 -10051
[cu(bzac) ,] -591 -10007
[Be (bzac) ,] ~1013 -10039
Valor médio = -10036:10

o]
AH
C
[M(C10H902)3](C) +69/20,(g) — 30C02(g)+27/2H20(Z)+1/2M203(c)
i° (c 2
AH g ) AH
[cr (bzac) 4] -1185 -15050
[Mn (bzac) 5] -1045 ~15099
[Fe (bzac) ,] -985 -15091
EAl(bzac)s] -1484 -15018
Valor médioc = -15064+19
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TABELA 10.6

Valores calculados para as entalpias de combustao de alguns
trifluoroacetilacetonatos metalicos

(Valores em kJ mol™ 1)

0
AH
C
[M(F3C5H402) (HZO)X] (c)+50, (g)—> lOCO2 (g) + (x+1)H,O(1)+6HF (g) +MO (c)
x=0,1"
0] (o]
AHf(c) AH
[Mn (tfac) ,H,0] -2609 ~3923
[co (tfac) ] -2138 -3962
[cu(tfac) ] -2063 \ . -3954
[Be (tfac) ] -2498 -3972
Valor médio = -3954:z11

AE®
[

[M(F3C5H402)3](C)+27/202(g)——7 30C0, (g) +3/2H,0(1) +9HF (g) +1/2M,0, (c)

] e]

SH_ (e} AH

[cr (tfac) 5] -3486 ~5876
[Fe (tfac) 4] -3220 -5983
[a1 (tfac) ,] -3696 -5933

vValor médio = —-5931%31
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TABELA 10.7

Valores calculados para as entalipas de combustao de alguns
hexafluoroacetilacetonatos metalicos

(Valores em kJ mol™ 1)

(o}
AH
[M(FGCSHoz)z(HZO)x](c)+602(g)——g 15/2C02(g)+xH20(1)+2HF(g)+5/2CF4(g)+

+ MO (c) ¥
(x=0,2)
(o} o]
AHf(c) AH
[Mn(hfac)z(Hzo)é] -4163 -2775
[co (hfac) , (H,0) 5] -4009 -2782
[Ni (hfac) , (H,0),] -4003 -2789
[cu(hfac) ] ~3311 -2826
Valor médio = -2793%11

AH® , -
[M(F605H92)3](c)+1802(g)——9+ 45/4C0, (g) +3HF (g) +15/4CF , (g) +1/2M,0, (c)

AHY (c) AH®
C
[cr (hfac) 4] -5471 -4071
[Fe (hfac) 5] —51.3:5 -4268
Valor médio = -4270x98
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TABELA 10.8

Valores calculados para as entalpias de combustao de alguns

dipivaloilmetanatos metalicos
(Valores em kJ mol~ 1)

AH®
[M(C, By 90,) 5] () + 300, (9) —S> 22c0, (g) + 19H,0(1) + MO(c)

sHC (c) ar®
f c
[Ni(dpm)2] -1177 -13151
[cu(a@pm) , ] ~-1111 -13132
[Be (dpm) , ] -1552 -13145
Valor médio = -13143%6
AHC

[M(C, H)40,) 5] (€) -+ 450, (g) —S> 33c0,(g) + 57/2H,0(1) + 1/2M,0.(c)

0] (0]

AHe (c) AH
[Cr(dpm)3] -1977 -19726
[(Mn (dpm) 5] -1862 -19750
[Fe (dpm) 5] -1813 -19731
(Al (apm) 4] ~2255 ~15715

valor médio = —19730%5
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Na Tabela 10.9 resumem-se os valores médios obtidos para
os calculos das entalpias de combustao de acetilacetonatos, ben

zoilacetonatos, trifluorocacetilacetonatos, hexafluorocacetilace-

tonatos e dipivaloilmetanatos de diferentes metais, de acordo
com os calculos descritos nas Tabelas 10.4 a 10.8. A 4ltima colu

na da Tabela 10.9 representa 2/3 do valor médio obtido para a en-

talpia de combustao dos complexos do tipo MIII(Bdic)3 que esta

em excelente acordo com o valor médio da entalpia de combustao

; II < 5
dos complexos do tipo M (Bdlc)z, © gue parece comprovar a hipo-
tese anteriormente formulada. '
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APENDICES




APENDICE 1 - VALORES AUXILIARES PARA O CALCULO DE ENERGIAS DE COM-
BUSTAO

Apresentam-se, na Tabela Al, valores de alguns parime-
tros necessarios aos calculos das determinacoes experimentais
das energias de combustao.

Estes valores: formula empirica, massa especifica, fac-
tor de massa (para obtencao de "massa verdadeira"), factor.de
didxido de carbono (anteriormente definido) e a variacao de
energia interna do composto com a pressao a temperatura cons-
tante, foram, quando apropriado, retirados da literatura.

Os valores, dentro de paréntesis, foram estimados por

analogia com valores publicados para compostos estruturalmen-

te semelhantes.
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APENDICE 2 - ESTIMATIVA DE ENTALPIAS DE FORMACAO PADRAO DE ALGUMAS g-DICE-
TONAS

Desde 1940 gque tém sido propostos diferentes esquemas pa-
ra o calculo de diversos parametros termodinamicos 3. De entre
todos, citam—~se pelas importantes aplicacoes que tém tido, os

L 2
221 8737

esguemas de LAIDLER , dos "grupos” e de ALLEN . No en-

tanto, pode mostrar-se gue OS trés esgquemas sao equivalentes 7,
podendo estabelecer-se relacoes de dependéncia entre os corres-
pondentes parametros caracteristicos, pelo gue, na sua aplica-
c3o, os trés esquemas conduzirao a resultados idénticos.

Dada a equivaléncia entre os trés esquemas escolheu-se, no
presente trabalho, o esguema "dos grupos".

Muitb embora as Bp-dicetonas existam predominantemente na
forma endlica (ver ponto 1.2.1 deste trabalho), ndo & possivel
estimar valores razoaveis para AH;(enol,g), por aplicagao directa
.de um esquema de energia de 1igag§o, devido a dificuldade em ar-
bitrar valores para a energia de deslocalizagéo e para a energia
da ligagao de hidrogénio intramolecular.

Para a acetilacetona, WHELAND 323 estimou gue a ligacao de
hidrogénio e o sistema deslocalizado estabilizam a forma endlica,
respectivamente de 20-40 kJ mol~ !l e 8-12 kJ mol“l; no entanto,
tais valores parecem ser extremamente baixos. Contudo, & possi-
vel estimar o valor de AH;(enol,g), indirectamente, derivando um
esquema de energia de ligagao para %H;(ceto,g), com base no valor

. 0 s -
publicado para AH;(Hacac,ceto,g) ° e, utilizando os parametros
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3

de grupo ; compilados por COX e PILCHER
Com base nesta hipOtese, registam-se na Tabela A2, os va-
lores obtidos para AH%(ceto,g) assim como os wvalores calculados

para AHO(enol,g), admitindo um valor constante de -10.0 kJ mol !

£
(ver ponto 4.2,deste trabalho) para a entalpia de enolizagao dos

vapores das B-dicetonas.

TABELA AZ

Valores estimados para as entalpias de formagao padrao, no es-—
tado gasoso, das B-dicetonas

(Valores em kJ mol~1l)

g-dicetona AH;(ceto,g) AH;(enol,g)
Ht fac -1003.8 -1013.8
Hhfac —~1633.3 —1643.3
Hpiprm* -468.5 -478.5
Haibm ~465.3 -475.3
Hibpm ' ~492.6 ~502.6
Hdpm* =519.8 =529:8

* " o
Valores experimentais das entalpias de formacao padrao destes

compostos foram determinados neste trabalho (ver Cap. 4)

+ e R e .
Utilizam-se as seguintes contribuigoes de entalpia para

AH%(g)/kJ mol l:

[c-(co), (B) by 2478 [c—(C)(H)3], -42.34; [c—(co)(H)3j,-42.34;
=1

2
[c-(c) (H),(CO)}, -21.42; (G~ (e, () (co)]» =3.10;

o
[e-1e)

Leo)y~ ) (c

eoy], #1187 ; [CO)~(€),;, ~132.40;

pV]s ~¥36.86; [C~(F),(C)], ~671.78.
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Note-se que os valores das entalpias de formacao padrao
da trifluoroacetilacetona e da hexafluoroacetilacetona agui es-
timados, foram os utilizados nos calculos anteriormente apresen-
tados neste trabalho, uma vez gue, além de nao haver valores ex-
perimentais para esses parametros, a sua medigao nao sera fa-
cil. Na realidade, além da combustao de compostos fluorados exi-
gir bombas calorimétricas especiais e técnicas especificas, sO
disponiveis em laboratdrios que se dedicam ao estudo deste tipo
de compostos, a alta volatilidade das duas pR-dicetonas fluoradas
usadas neste trabalho, introduzird dificuldades adicionais a

preparacao das amostras para a combustao.
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APENDICE 3 - ALGUMAS CONSIDERAGCOES SOBRE A DISSOCIAGCAO, EM FASE GASOSA, DE
HEXAFLUOROACETILACETONATOS METALICOS DIIDRATADOS

Com base nos resultados experimentais de medicoes da va-
riagéo da pressao de vapor com a temperatura, de alguns comple-
x0s metalicos de R-dicetonas e, das respectivas entalpias de
sublimacao, obtidos por NAGHIBI ik calcularam-se valores apro-
ximados das entropias de sublimagao, para temperaturas da ordem

dos 400 K, tendo-se obtido os valores registados na Tabela A3.1.

TABELA A3.1

Entropias de sublimacao de alguns g-dicetonatos metalicos

Composto A8° /5K Imol1-1
:Be(acac)zl 196
Be (tfac),] 192
[Be (dpm) , ] | 190
EAl(acac)3j 250
(Al (tfac) 4] 244
[Al(dpm)3] 254

[Cr(acac)3l 247




Os valores obtidos parecem indicar haver uma diferenca

nitida entre os valores de as® para B-dicetonatos de catioes
divalentes e catioes trivalentes. Assim, para os g-dicetonatos
em gquestao, Dm(hfac)z(Hzo)zj (M = Mn, Co, Ni), admita-se um
valor médio de 195 JK !mol~! para as respectivas entropias de
sublimacgao.

Supondo que os valores de AH medidos (ver ponto 8.2.2
deste trabalho, Tabelas 8.13 a 8.15) correspondiam ao hipotéti-

co processo de sublimacao dos compostos, representado por:

~

[M(hfac)2(H20)2J(c) e ZM(hfac)z(HZO)é](g) (A3.1)

calcularam-se os valores de AG° para estes hipotéticos pro-
cessos de sublimagao e, subsquentemente, as respectivas pressoes
de vapor de solido (AC = -RTlnp) as temperaturas a gue foram

realizadas as medigoes. Os valores obtidos encontram-se regista-
dos na Tabela A2.2.

TABELA A3.2

Pressoes de vapor estimadas para alguns complexos cris-

talinos de g-dicetonatos metalicos

Composto T/K p/mmHg

"Mn (hfac) . (H.0) ] 408 2x10 20
: 2 (Hy0) 5]

[Co (hfac) ., (H,0) ,] 405 a1y 0
g vyl l

"Ni (hfac) , (H,0).] 452 9x10 #0
L 7 (Hy0) 5]




266

Estes valores de pressao de vapor sao extraordinariamente
peguenos para dque uma verdadeira sublimagao (representada pela
equagao A3.l), possa ter lugar nas condigoesexperimentais uti-
lizadas.

Por outro lado, se se admitir que, © processo dJue na rea-

lidade ocorre & a "dissociacao" representada por:

. o ) AS . s *
[h(h;ac)z(HzO)ZJ(c) —=> M(hfac) 5 (g) + 2H,0(g) (A3.2)
uma estimativa da variagao de entropia associada a este processo

de dissociagao, AS, pode ser feita com base no seguinte ciclo:

AS
= 1 r
DM(hfac)z(Hzo)zJ(c) S gﬂ(hfac)zj(c) + 2H,0(g)

KE=7 AS4

r
1
|

(M(hfac) ] (g) + 2H,0(g)

donde AS = ASl + AS2.

0 valor de ASl pode ser estimado com base na relacgao:

48, = SO{[M(hfac)zj,c}-SO{EM(hfac)z(Hzo)zjrc} +

s 2SO(H20,g)

Uma estimativa da diferenca das entropias absolutas dos
g-dicetonatos metalicos nas suas formas anidras e diidratadas,
pode ser efectuada a partir de valores da literatura para as en-
tropias absolutas de alguns sais (anidros e hidratados)dos me-
tais em guestao. Com efeito, a Tabela A3.3 mrostra que a varia-
cdo de entropia por libertacao de uma molécula de agua & relati-
vamente constante, e que o seu valor médio pode ser estimado em
-42 3 K ' mol”!. Assim, assumindo o mesmo valor para a liberta-

cao de uma molécula de agua nos complexcs, estima-se
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s°{ M(hfac) ,],c)

. L
S {[M(hfac)z(ﬁzo)zj,c} =

2x(-42) = -84 J K~! mol-l

0 valor da entropia absoluta da agua, gasosa, €& de

-1 -1 219
SD(HZO,g) = 188.7 J K mol” ! , donde se calcula

AS) = 293 7 K~ mol-l.

0 valor de AS, & assumido como 195 J K~} mol~™! com base
na hipbtese formulada sobre os valores da Tabela A3.1. Assim
F

estima-se AS = 488 J k=1 mo1”?!

Com base neste valor de AS, e nos valores das entalpias
de dissociacao medidas, estimaram-se os valores de AG, a tempe-
ratura de dissociacao, para cada um dos processos. Calcularam-se,
entao, os valores das constantes de egquilibrio, a partir da re-
lagao AG=-RT1DK, €, & partir destes, os valores das pressoes de
vapor dos g-dicetonatos anidros e da agua. Estes valores encon-
tram-se registados na Tabela A3.4.

verifica-se gue, os valores das pressoes de vapor agora
obtidos sao significativamente mais peguenos gue os calculados
com base no hipotético processo de sublimagdo e, compativeis com
a obtengao de uma dissociacao nas condigoes experimentais utili-
zadas. _

Os valores obtidos, necessariamente grosseiros devido as
hipoteses rudimentares formuladas por falta de parametros mais

precisos, tem de ser encarados como uma simples indicacao da

viabilidade experimental do processo postulado, nao podendo ter
gualquer significado absoluto. Com efeito, & de realcar due nas

estimativas efectuadas, se usSaram valores de entropias a tempe-

ratura de 298 K, muito embora o0s processos em estudo tivessem lu-

gar a temperaturas muito mais elevadas.
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TABELA A3.3

Entropias absolutas de alguns compostos de manganés(ll),
cobaltel{IT), nignel(ll) =€ cobre (II)

(Valores em J K ! mol™1)

268
Composto s° (e) = §S/mol H,0

MnC1, " 4H,0 303 84 3

=2H
MnC12 2"20 212 a5 A5
M “H.,0 174
e 56 56
MnCl 118

2

" 6H
CoCl, " 6H,0 343 o 5
CoCl, " 2H,0 188 5 20
CoCl 109

2
CoSO4-/H20 406 18 18
CoS0, - 6H,0 368
Coso, : 118 23 42
Ni “6H
NiCl,*6H,0 344 - o
NiCl, -4H.0 243 :

2 - 67 33
NiCl,*2H,0 176 i -
NiCl 97.6 39

2
NiSO, - 7H,0 379 i e
NiS0,"6H,0 334 e 45
NiSO 92.0

4
CuS0,, - 5H,0 300 = "

0,-3H,0 221
CusS 4 £ 5 75 38
0,-H,0 1
Cuso, -H, 46 g i
Cuso,, 109

Valor medio 6S = 42+2
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