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RESUMO

Determinou-se a entalpia de formaglc padrdo do complexo
N(Cp)ZCl2 roxr calorimetria de combust8o de bomba rotativa.
Recorrende a calorimetria de scplugdo-reacgio cbtiveram—se
as entvtalpilas de formagdc padrdo dos seguintes compostos:
W(Cp)} (H)YI, Ti(Cp) (C H N=NC H
Z 2 65

)
65 '

Mo(Cp) _(C H 1}, Mo(Cp) (C H C=CC H ), Mo(Cp) (C H ) e
2 21 2 &8 9 b 5 Z2 29 Z

Mo(Cp) (C H N=NC H )},
2 6 5 & 5

Ma(Cp)z(n—CqHB)z. Os dois dltimos sistemas foram estudades numa
solugdec de HC1 1.34 M em éter iscopropilico (HC1l:9.11 C6H14O)
cuja entalpia de formagdo foi também determinada por
calorimetria de soluglo-reagdo.

Mediram—-ce as entalpias de sublimagdo padridc de
Mo(Cp) (CH ) e CHC=CC H pelo mé&tode de Knudsen.

2 25 2 S 6 5

Q0 conjunto de dados acima referidos permitiu discutir
vadrios aspectos da energética das ligagdes metal-ligando nos
compostos estudados. Neste SEmbite estimaram—se termes de
entalpia de ligac8o E(M-L) e entalpias de dissociagdo D(M-L) ou
B(M—L), e analisou-se o modelo utilizado nessas estimativas.
Abordou-se o© problema da transferabilidade deos +termos de
entalpia de ligacdo e as suas implicagdes no estabelecimento de

relacsdes estrutura—energatica, usadas, nomeadamente, na

estimativa de dados estruturais ocu de entalplas de formagdo de
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complexos de tipo bis-cicleopentadienilo. Por dltime incluem-—se
alguns exemplos gque ilustram as potencialidades do emprege de

dados energéticos na previsfe de reactividades,
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ABSTRACT

The standard enthalpy of formation of W(Cp)ZCl2 was
measured by rotating—bomb combustion calorimetry.

Reaction-solution calorimetry was used +to obtain %the
standard enthalpies of formation of the following complexes:
N(Cp)z(H)I, Ti(Cp)z(C6H5N=NC6H5), Mo(Cp)z(C6H5N=NC6H5),
Mo(Cp)z(Cqu), MD(Cp)z(CEHSCECCSHS), MO(CP)Z(CzHS)Z and
Mo(Cp)z(n—C4H9)z. The last +two compounds were reacted with a
1.34 M solution of HC1 in isopropyl etherx (HC1:5.11C6H14O)
which enthalpy of formation was also determined by reaction—
-splution calorimetry.

The standard enthalpies of sublimation of Mo(Cp)Z(C HS)Z
and CGHSCECCGHS were measured by the Knudsen effusion method.

From +the above data, bond enthalpy terms E(M-L) and bond
dissociation enthalpies D(M-L) or B(M—L) were derived, enabling
the discussion of the energetics of metal-ligand bonds in the
complexes studied. The transferability of bond enthalpy terms
and its implications in the estimation of structural data or
enthalpies of formation of bis—-ciclopentadienyl complexes was
analysed. The relevance of energetic data in the prediction of

reactivities is illustrated by some typical examples.
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UNIDADES, CONSTANTES E ABREVIATURAS

Adoptaram—-se, de um modo geral, as unidades do Sistema
Internacional (3I). Exceptuam—se os casos de referéncias a
leituras directas em equipamento calibrado noutras escalas de
medida (por exemplo algumas pressses de trakalho no
crométégrafo gds—-liquideo descrite ne Capitulo 2 sdc dadas em
psi) ou cdculos intermédios efectuados por egquagoes cujos
par8metros foram deduzidos em sistemas de unidades diferentes
do 8I (ver, por exempleo, o cdlculo das correcgoes de Washburn
para o N(Cp)zClz no Apéndice 2.3).

As massas moleculares dos compostos estudados foram
obtidas com base na Tabela de Pesos Atdmicos de 1981 [215].

Utilizaram—-se os valores das constantes fisicas
fundamentais e respectives simbolos proposteos em [216].

As grandezas termodinSmicas, entalpia, entropia, etc., séo
designadas pelas notagdes recomendadas em [Z217]. Salvo
indicagdo em contrdrio a temperatura de referéncia é Z2Z98.15 K.
Conforme proposto em [183] o estado padr8oc corresponde a
pressdo de lOSPa. Grandezas cinéticas come a constante de

velocidade obedecem & nomenclatura publicada em [Z218].
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Utilizaram—se frequentemente az seguintes abreviaturas ndo
explicitamente definidas noc texto mas, de um modo geral,

consagradas na literatura:

n~Bu= n-~-C H {n—-butilo)

Cp= (ciclopentadienilo)

|
=3
|
0
on
T

* =3
Cp = 'T—CS(CHB)5 (pentametilciclopentadienilo)
Et= C H (etilo)
2 9
Me= CH3 (metilo)

Ph= C H {fenilo)
6 o









PREAMBULO

A presente tese enguadra-se numa Jdrea gque & costume

designar poxr Termogquimica ou Energeética de Ecpécies
Organometdlicas, cujo objectivo geral tem sido a compilacgédo
sistemdtica de resultades provenlientes de estudes
termodindmicos e cinéticos, e a aplicagio desses dados na
discussdo de vdrios problemas da gquimica dos compostos

crgancometalicoes.

Neste ecaso particular o trabalho fol dirigido a complexos
de metais de +transiclo da familia dos bis-ciclopentadienilo,
M(Cp)an, cnde M= Ti, Me e W, e L sdo ligandos come H,
halogéniec, alguile, etc.,. H32 mals de gquinze anpos que esta
familia de compostos tem vinde a ser estudada no grupo de
Quimica Organometdlica do Centre de Quimica Estrutural, e o
conhecimento acumulado permite sintetizar e purificar, com
relativa facilidade, muitos complexos deste tipo. Dois outros
aspectos tornam o seu estude atractive do ponto de vista
termoquimico: (1) as ligagtes M—-Cp sdco, em geral, pouce lébeis,
enquanto gue as M-L sl8o bastante mais reactivas; (2) existe uma
grande variedade de 1ligagdées M-L. Estas caracteristicas
permitem, por um lado, dispor fregquentemente de reacgdes

simples & completas em que as variacdées energéticas observadas



experimentalmente ‘correspondem & guebra e/fou formacdo de
ligacoes M-L especificas; e, por ocutro lado, & possivel estudar
a energetica de ligacoes M-L para um dado metal e uma série de
ligandos diferentes ou, inversamente, investigar a influéncia
do metal na ligag8o com um dade ligzando. Deste modo, tornam—se
acessiveis relagaes do tipo estrutura—energeética, cuja
utilidade & consideravel para a sistematizagdo da quimica dos
complexos de metais de transicdo.

0 primeiro ecapitulo - Introdug8o - +tem por objectivo
principal mostrar a import3ncia da contribuicgldo de um banco de
dados termoquimicos para a referida sistematizacgdo.

A realizagdo experimental do trabalho agora desecrito
envolveu duas técnicas calorimétricas, a calorimetria de
combustido & a calorimetbtria de solucdo-reacgldo, gue permitem, em
dltima andlise, obter a entalpia de formaglo padrioc de uma
substdncia. Como se verad adiante, para estsbelecer a ponte
entre esta grandeza e a estrubtura, convém referi-la ac estado
gasoso. Uma vez gque todos os complexos estudados eram solidos
em condigses padrio, tornou-se desejavel conhecer as
respectivas entalpias de sublimacdo. Num dos casos fol possivel
levar a cabo essa debterminagdo, recorrendo ao meétpdo de
Knudsen. Os vdrios aspectos experimentals desta tese encontram-

-se descritos no segundo capitulo — Parte Experimental - e os



resultados obtideos <sdo apresentados no capitule tercelro -
Resultados.

0 guarto capitule - Discussfc - inclui a andlise dos
resultados em termocs de entalpias de ligagdo calculadas com
base num modelo gue permite relaciecnar os valores das entalpias
de formagdo medidas experimentalmente com a esbtrutura das
moléculas estudadas., Esse modelo & introduzido, em parbte, no
Capitulo 1, quando se analisam as vdrias medidas termeoguimicas
da "forga" de uma ligagdo guimica. Nalguns casos fol poessivel

usar oz dados obtidos para discutir a energetica de reacgdes

importantes em quimica organcmetdlica dos elementos de
transigédo.

8] gquinto e uadltimo capitule engleoba um conjunto de
apéndices. Estes focam aspectos relevantes dacs +técnicas

experimentals, ou do tratamente de dados, cuja inclusdo no
texto principal o sobrecarregaria em demasia. Incluem—se ainda
em apéndice todos os valores auxiliares necessdriocs aos
cdlcules efectuados na presente tese ndo explicitamente citvados

durante a exposigdo.






1 - INTRODUGXO






1.1 - Energética de espécies organometdlicas dos elementos de

transigdo

Apds a descoberta do ferroceno, no inicio dos anos 50 [11],
a guimica organocmebdlica dos elementos de transigl8o teve, e
continua a ter, um enorme aumento de actividade. As principails
causas dos esforgos: investidos neste campo tém side, por um
lado, a rcuriosidade académica despertada pela diversidade
reaccional e estrutural encontradas no estudo de complexos
organometalicos deos elementos de transigdo e, por oubro, ©
reconhecimente de gue o©s proprios complexos, ou o bWipo de
ligagses mneles envolvidas, intervém em processes quimicos com
interesse econdémico, como a polimerizagdo de olefinas [2,3]; a
produgdo de amoniaco [2,3,4], a2 sintese de Fischer-Tropsch
(2,31, a2 preparagdo de farmacos orgd3nicos [5,68], etc.. £ tambeéem
de destacar a importdncia de compostes organcomebtalicos na
criagdo de novos materiais [7,8], em mecanismos biolagicos
[9,10] ou em guimioterapia [11].

Inicialmente, a sistematizagdo da reactividade e dos tipos
de estrubtura e 1ligac8o caracteristicos dos compostos que iam
sendo obtidos no laboratério basecu-se, scbretudo, em

principios qualitativos muito simples, como a regra 4os 18

electrdes [6,12-14]., Embora estes conceitos ndo tenham, de modo



nenhum, perdideo actualidade e utilidade pratica (como prova a
sua inclusdo em livros de texto recentes [6,12-14]), cedo se
reconheceu o interesse de gue a referida sistematizaclo fosse
abordada de um modo menos gqualitativo.

Por wvoplta dos anos 70 comegaram a sey investigados os
aspectos energeticos da ligacdo quimica e das transformacdes
envolvendo compostos de metais de +transigdo, com base em
grandezas ‘btermodin3micas, como entalpias de reacgdo, entalpias
de formagdo e entalpias de disscociaglo, susceptiveis de serem

medidas experimentalmente. A semelhanga do que acontecera para

os compostos organicos, era desejdvel gque esses estudos
permitissem encontrar correlagdes capazes de prever, com
seguranga, valores inexistentes na literatura e,

simultaneamente, testar a consisténcia de novos resultados
experimentais [15-19]. Como o ndimero e variedade de compeostos
com interesse para a quimica organometdlica dos elementos de
transigdo cresce anualmente com uma rapidez muito superior &
dos dados energéticos, o problema da estimativa torna-se
critvico; mas, ao mesmo tempo, aumenta a dificuldade em
estabelecer e comprovar méteodos de previsdo suficientemente
gerais para terem utilidade. Apesar disso, 05 PpProgressos
verificadeos na dltima década foram notdveis [15,20,21] e comega

a ser possivel, mais frequentemente, envolver dados
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energeticoes, obtidos experimentalmente ou estimados, na
discussdo de problemas importantes da quimica dos metais de
transic&o. No decorrexr do presente capitulo (ver 1.3)
apresentar-se-do exemplos do modo como a informagdo
termogquimica pode ser utilizada no esclarecimento de alguns
desses problemas. Antes, porém, & conveniente fazer uma breve
referéncia aos processos de obtengd3o experimental de dados

energeticos.

1.2 - Aspectos experimentais

Qs pProgressos referidos na secgdo anterior, estdo
intimamente‘ligados a0 desenvolvimente de métodos experimentais
adeguados ao ectudo de compostos organometdlicos dos elementos
de transiclo. A descrigdo comparativa desses métodos, encontra-
-se felta na literatura [16,20] com bastante detalhe e ndo serad
agui abordada. A exposigdo gue Se segue resume, apehas,
aspectos gerais relacionados com as técnicas experimentais,

Quando se trabalha com compostos de metals de transiglo &
fregquente encontrar limitacdes como a disponibilidade de
pequenas gquantidades de amostra ou a necessidade de esta ser
mantvida em atmosfera inerte (normalmente argon ou azocto),; por

veres a uma temperatura inferior & ambiente. Alguns destes



problemas impedem, a partida, o uso generalizado de técnicas
bem estabelecidas para compostos orgi8nicos, como a calorimetria
de combustic em oxigénio, gque consome por ensaio massas
superiocres 2 0.1 g e, de preferénecia, cerca de 1 g.
Curiosamente, um dos casce em gue este método fol aplicade com
aparente sucesso a um composto prganometdlico estd incluido na
presente tese.

Grande parte da informacdo sobre energeéetica de espécies
organometdlicas de elementos de transigdo provem
tradiciconalmente de mébtodos calorimétricos - em particular da
calorimetria de solugdo-reacgdo, da calorimetria diferencial e
da microcalorximetria Calvet - e de estudos de equilibrioc ou
cineéticos em solugdo [20]. No primeiro caso, obtém—se
directamente a entalpia de uma reacglo, a partir da gqual se
deduz, guando possivel, a entalpia de formagldo de um reagente
ou preduto [16,20]. No segundo, a grandeza o¢b%tida & uma
constante de equilibrio. A variagdso desta com a temperatura
conduz & entalpia da reacgdo em estudo, ArH, por intermedio da

equagdo de van’'t Hoff [16,20]:

————— = -== (1.1)



sendo K a constante de equilibrio, T a temperatura absoluta e R
a constante dos gases perfeitos. Finalmente, os estudos
cinéticos [20] baseiam-se na variagdo da constante de
velogcidade, k, de uma reacglc com a btemperatura para determinar
a respectiva energia de activagde, E , usando, por exemplo, a

2

equagac de Arrheniucs:

E

a
lnk= - -- 4+ constante {(l.2}

onde R e T s&c¢ respectivamente a ceoncstante doz gases perfeitos
e a temperatura abspluba. E pode ser relacionada com a
a

=
entalpiz de activagdoc, A H, através de:
E=AH + RT (1.3)

Seguindo as reacgoes directa, 1, e inversa;, -1, e calculando ss
regpectivas entalpias de acgtivagldo obtém—se a entalpia da

reacgdo global pela express8o:

AH=A’H1 - AH (1.4)

=
Alternativamente, pode, em alguns casos, estimar-se A H e

seguir apenas a reacgdo directa.
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Desde gque a gquimica dos sistemas estudados esteja bem
definida, gqualguer deos métodos atrds referidos permite, em
geral, conciliar as necescsidades de precisde com o uso de
pequenas amostras (¥ 20 mg em calorimetria de solucldo-reaccgde;
£2-10 mg em calorimetria Calvet, em calorimetria diferencial e
na maloria dos estudocs de equilibrioc ou cingéticos em solucleo) e
& possibilidade de trabalhar sob atmosfera inerte. Normalmente,

0os calorimetros sdo  concebidos para  tbemperaturas iguals ou

superiores & ambiente, o que torna invidvel o estudo de
subst3@ncias gue necessitem sSer manuseadas a temperaturas
inferiores. Este problema & mais facilmente ultrapassadce pelos

metodos de equilibric ou cinédticos, gue recorrem, em geral, a
téeoniecas espectroscdpicas, como a resseondncia magnética
nuclear, ja& preparadas para estudos a baixas temperaturas.
Convém no entanto sublinharx, gque a exactiddo dos resultados
obtidos pelos doic métodos anteriores, depende da validade das
aproximagoes consideradas no cdlcule de ArH [16—-20].

Os resultados finails dos estudos calorimetricos, ou das
técnicas alternativas mencionadas, referem-se, geralmente, a
complexos nos estados sdlido ou ligquido. Podem, neo entante, sex
convertidos para a fase gasosa por intermédipo de entalpias de

vaporizagdo ou de sublimagdeo. Conforme fol apentado no

PreSmbulo, esta transformagldo € conveniente guando se pretende
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relacionar a entalpia de formaglo padrde com a estrutura
molecular, peis, neste caso, torna—se desejdvel retirar aocs
dados energétices gualguer conbtribuigdo intermolecular. A
a - - = - - -
importdncia do conhecimento de A H no E&mbito da presente
sub m
tece & analisada, com detalhe, no pardgrafo 2Z.Z2. Nesse
pardgrafo discute-se exclusivamente a determinagdc de A bH .
sub m
No entanto, muitas das referéncias ai eitadas incluem também os
p¥incipals processos de medida de entalpias de vaporizagdo
o
padrdo, A H . Estes processos assumem menor relevo no caso de
vap m
complexos de metais de trancsigdo gue, geralmente, sdo salidos 2
temperatura ambiente.
4 par dos métodos tradicionais acima indicados, verifica-
—se, presentemente; um grande aumenteo da aplicag8o de técnicas
espectroscépicas em fase gasosa ao estudo da energética de
espépies organomebvalicas [20]. De um modo geral, estes metodos
conduzem directamente a entalpias de dissocilagdc ou a
constantes de equilibrio, s=sem a intromissdoc de efeites de
estado s6lide ou de solvabtaclo. Permitem ainda examinar
moléculas transientes simples, gue sdo da maior impertincia
para avaliar as previsdes de métodos tedrigos, cuja aplicagdo a
problemas energétices da quimica dos metais de transigdeo estd,

também, em fase de desenvolvimento acelerade [2Z2-28]. O estudo

destas espécies ndc se encontra ao alecance dos metodos
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termoquimicos convencionais. Presentemente, apenas as técnicas
de isolamento em matriz [Z29] e a calorimetria fotoacustica [30]
s8o0 capazes de fornecer informagdoc sobre moléculas com tempos
de wvida curtos em fase condencsada. Porem, a sua aplicacgdo a
estudos energéticos de compostos de metals de transigdo [29-
30a], embora aparentemente promissora, enceontra—-se ainda em

fase exploratoria.

1.3 - ImportSncia dos estudos energéticos de especies

organometdlicas

E claramente impossivel apresentar, no Embiteo da presente
tese, uma descrigdo exaustiva do interesse prdtico de se dispor
de um banco de dados energeticos preciscos e convenlentemente
sistematizados. Pode no entanto demonstrar-se a sSua
importd@ncia atraves da descrigde de alguns exemplos tiplcos. No
campe da guimica organeometdlica dos elementos de transiclo, os
dades termoquimicos tém sido fregquentemente utilizados para
investigar gquestées como: (1) relagdo entre a energétbtica das
ligagdes quimicas e a estrutura melecular; (Z) discussdo e
teste dos modelos tedricos propostos para um dado tipo de
ligagdo, o©ou seja, andlise da natureza das ligagﬁés gquimicas;

(3) discussao de mecanismos reaccionais e previsdo de
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reactividades. 0Os exemplos esceolhidos para ilustrary os tdépicos

acima referidos ccupam as paginas restantes deste capitulo.

1.3.1 - Energética e estrutura: a "forga" das ligagdes guimiecas

em compostos de metais de transicio

A primeira grande conbtribuigdo da termoguimica para o
esclarecimente de problemas da guimigca organometdlica dos
elementos de +transiclo foi, provavelmente, a demonstracidc de
que as ligagces metal—-carbono ndc sdo fracas comparativamente
as ligagsdes andlegas nos elementos representativos. Durante
algum tempo Julgou—-se gue esta suposta "fragilidade" erxa
responsdvel pele insucesse das  ‘btenbativas para sintetizar

compostos homeleéptlicos do tipo ML em que o metal de transigdo,
n

M, se 1ligava erxclusivamente a grupoes, L, algquilocs ou arilos.
FPorém, resultados <termogquimicos, como os indicados na Tabela
1.1, e +%rabalheos de gquimica preparativa vieram provar gue a

instabilidade caracteristica dos complexos MLn & de natureza
cinética, e deve—-se apenas a mecanismos de decomposicido com
baixa energia de activagdo [31-33].

Do ponto de vista termogquimice a "forga" de uma ligagdo e

traduzida pela energla necessdria & sua ruptura. As grandezas

mais usadas para exprimir esta propriedade =80, as entalpias de
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Tabela 1.1- Entalpias de digssociag8oc médias em alguns
algquile=s homelépticos de metais de transigdo e

elementos representativos [Z20].

- -1
Molécula D{(M-L)/kJ mol

ZnMez 186.540.7
CdMe2 150.140.9
HgMe2 130.540.8
AlMe Z283+4

3
GaMF_\:3 25343
InMe 170+4

3
GeMe4 267+4
SnMe4 227.540.9
PbMe4 16Z+1
TaMe5 26145

WMES 16046
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dissociagio, j& citadas anteriormente, e os termos de entalpia

de ligac8o.

No caso de uma molécula do tipe ML (n? 1), a energia de
n
dissociagdo D(M-L) entre o metal M & um dos ligandes L (mono ou

poliatsomico) & definida ecomo a variagdo de energilia interna

assoclada aec processo [15,16,20]:

D¢(M-L}
ML (g) =—===- > ML (g} + L{g)} (1.5)
n n—-1
onde ML . e L sdp fragmentos radicalares gue, tal como ML , se
n-— I

encontram no estado fundamental e se comportam como gases
perfeitos. 0 valocr de D{M-L) obtido por alguns dos métodos
espectroscepicos corresponde & variagdoe de energia interna gue
acompanha & reacgfe (1.2) aco zero absoluto, Aruz(o Ky, &,
nessas cendigdes, D(M-L}) designa-se estritvamente por energia de
dissociac8o [15]. A=s +técnicas calorimétricas e os estudos de

egquilibrio ou cineticos em solugldg conduzem, em geral, a

s
A H (£298.15 KY; neste gcaso D(M~-L)Y & uma entalpia de
Y m

dissociagdo. Uma vez gue para a reacgdo (1.5) a pressao

constante se tem:

o o
AU (T)= AH (T) - RT (1.6)
¥y m rm
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o o
conclui-se gue ap zero abscluto AU = A H . Consequentemente:
rm r m

o o
A H (298.15 K) — A U (0 K)= 288.15 AC (1.7}
rm r m P

onde ACP representa a diferenga meédia entre © calor especifico
dos produtos e deos reagentes no intervale de temperatura de 0 a
298.159 K. Cottrell [34] estimou gue a diferenga mdxima expressa
pela egquaglo (1.7) & de 10 kJ mol—l, sendo atingida ne easo de
uma molécula rpeoliatomica ndc linear, se nenhum dos graus de
liberdade vibracionais perdides durante a disscciagdo
contribuir apreciavelmente para ACP. Esta previsdo so fei
testada & confirmada no casc de compostos simples come a dgua e
o metanc [16]. Desconhece-se, pois, a sua aplicablilidade a
moléculas complexas, embora n#o seja de esperay & parbtida um
valor muito superior ao acima referide. Por isso, no case de
compostos de metais de transigde, em gue as incertezas nos
resultados xcedem muitas vezes 10 kJ mol— & frequente
identificar energias e entalpias de dissociag8o. Este fel o
critério adoptado na presente tece, onde ambas as designagoes
=80 empregues indiscriminadamente.

A apliecabilidade da egquagdoc (1.5) pode ser discutbida

tomando como exemplo o FE(CO)S. 0 valor actualmente considerado

mais provavel para a primeira entalpia de dissociagdc desta
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molécula, D(Fe-CO)= 157413 kJ mol , foi medido directamente na
fase gasocsa por Lewis, Golden e Smith [20,30] atraves de uma
tecnica denominada pirelise homogénia induzida por laser
(laser—powered homogeneous pyrolysics). De acordo com a equagdo

{1.5) este resultado corresponde & reacgéio:
Fe(CD)E(g) ————2 Fe(CD)é(g) + CO(ag} (1.8}
P
donde se conclul gue:

D (Fe-CO}=
1

[»] (8] o
= AH [Fei(CO) ,g] + AH [CO,g] -— A H [Fe(CO) ,qgl (1.5)
fm 4 f m fm 2

A expressdo anterior permite obter a entalpia de formagio do

[n]

radical Fe(CO)q, uma vez gue se conhece Ame[Fe(CD)S,g]= ~724.8
+6.7 kJ mcl_ [20,36,37] determinada por via calorimétrica e
AfH:[CO,g]= -110.53+0.17 kJ mol‘l [3B]. Nestas condigdes,
Asz[Fe(CO)q,g]= ~457.4+14.6 kJ mol . Este valor & por sua

vez 4dbtil para calcular entalpias de dissociagdo em compoestos
heterclepticos da mesma familia come, por exemplo, ©
Fe(CO)4(CzH4), desde gque a respectiva entalpia de formacéo no
estado gasoso tenha sido medida experimentalmente. No presente

o
caso A H [Fe{(CO} (C H ),gl= =540.5410.4 kJ mol [20,33] e
fm 4 Z 4
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o i
AHICH ,gl= 5Z.24+1.2 kJ mol {40] pelo que, D(Fe—C2H4)=
m

f 2 4
117418 kJ mel . Assim, conjugando varios tipos de informagdo
termoguimica, & possivel deduziy ora entalpiacs de disscciacgio,

cra entalpias de formagdo de radicais.
Da discussde acima apresentada conclui-se imediatamente
que no caso de uma melécula do tipo ML hd& a gonsiderar n
n

entalpias de dissociagdo, correspondendo cada uma delas & perda

sucessiva de um dos ligandos pelo procecso indicado na eguagdce

{1.5). Estas entalpias de dissogiagdp parciais nfo <do

geralmente 1idénticas entre =1, como mostram resultados obtidos

com base num estudo dos ides Fe(C0O) por espectroscopla do
n

fotoelectréo com laser, conjugados com medidas de energlas de

aparecimento desses 1iges [Z20,41]:

Dl(FE—CO)= 232448 kJ le—1
D_(Fe-CO)= 19439 kJ mol
D_(Fe-CO)= 137429 kJ mol
D, (Fe-CO)= 100329 ikJ mol
D_(Fe-CO)= 87123 kJ mol

As diferencas observadas est8o relacionadas com o facto de

os valores de D , alem da entalpia necessdria para guebrar a
1

ligagdo, incorporarem tambeém as diferentes energias de
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repryganizacdo dos radicais MLn formados na reacgdo de
dissociagéo. A reorganizagio destes ocorre porgue a sua
estrutura mais estdvel quando livres ndoc ¢ igual & gue
apresentavam na espécie pregusora.

Convem agui abrir um paréntesis, para notar gue embora ©
rentacarbonile de ferro seja um dos compostos mais  bem
documentados na literatura de ponto de vista energetico, oS
valores das suas entalpias de dissecciagdo parciais ndo se
encontram ainda bem estabelecidos. A mostrd-lec estad o facto de
o resultado anteriomente ecitado como © mais provavel pars a
primelra entalpia de dissociagdo do FE(CD)5 (157413 kJ mol_l)
diferir consideravelmente do valeor de Di(Fe—CO)= 232448 kJ
mol_l, acima indicade.

Na impossibilidade de ceonhecer entalpias de dissociagédo

parciais, & habitual definir entalpias de dissociac80 medias.

Estas grandezas estdo relacionadas com processos em gue um dado
composto perde simultaneamente dois ou mais ligandos. No caso
de compostos homeolépticos, concidera-se a reacgdo de

dissociaglo total

ML (g) —-—=—==——- > M{g) + nL{g) (1.10)

cuja variagfo de entalpia e dada porx:
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o o O o
A H=AHIIM,g] + oA H [L,g] - AH [ML ,gl] (1.11)
disrup m fm fm fm n

sendo:

3 entalpia de disscciaclo meédia para a disrupgido {(cis&c de

todas as ligagges M-L) no FE(CO)S corresponde & reacgdo:
Fe(CO)S(g) -——2> Fel(g) + 5C0{g) {1.132)

Recorrendo a Ain[Fe,g}= 416.3+4.2 kJ mc»l_1 [20] & aos valores
para as entalpias de formacde do Fe(CO)5 e do CO anteriocrmente
indicadeos obbtém-se E(Fe—CO)= 11842 kJ le_l. Yé-~se, assim, que
a entalpia de dissociagdo média pode diferir consideravelmente
das entalpias de dissociagdoc parciais, em particular da
primeira. Por 1isso, a cubstituigdeo de Di(M—L) por B(M—L) na
discussdgo da energebtica de uma reacgdo guimica em gue aApenas
uma ligagde de +tipe M-L se guebra ou se forma pode levar a
conclusoces erradas.

Em compostos heterolépticos definem—se entalpias de

dissoclagde médias relativamenbe & separac8c de tvodos os
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ligandos de um mesmo +tipo. Assim, para o FE(CD}QIz' D(Fe-1)

corresponde 4 reacglo:
Fe(CO}Y I (g} —-——> Fe(CO) (g) + 2I(g) (1.14)
4 2 4
Como neste caso s8o quebradas duas ligagdes Fe-1 vem:

~ o o
2ZD(Fe-1)= A H [Fe(CO} ,g] + 2AH [I,g] +
fm 4 fm

o
- AH [Fe(CO) I ,g] (1.15)
f m )

o
Com base no valor de AfH [Fe(CO)q,g] atrds calculado, em
m

0 1 o
A H [Fe(CO) I ,gl= -636.0+48.9 kJ mol [42] e em A H [I,gl=
fm 4 2 fm

_1 —_
106.8440.04 kJ mol [20] obtém—se D(Fe-I)= 196+9 kJ mol

Os +Ltermos de entalpia de ligag8o (bond enthalpy terms,

bond enthalpies, bond enthalpy contributions) representam—-se
pele simbolo E(M-L). No estudo de compostos de metais de
transigdo +t8m sido usados com dois significados diferentves.
Ambas as nogSes [19,16,21,43] admitem, porém, gque num dade
conjunto de moléculas os ‘btermos correspondentes a ligages
formalmente idénticas sdo 1iguais. Esta restrigdo, que ndo se
aplica a D(M-L), & normalmente aceite com base na igualdade
entre comprimentos de ligaglo. O significado de uma das

definigdes usuals de E(M-L) pode ser compreendido recorrendoc ac
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conjunte de complexos Fe(CO) , Fe(CO)Y (C H Y & Fe_(CO) . Nas
S 4 2 4 Z 9

duas primeiras moléculas distinguem—se apenas ligagdes

terminais Fe-COQO e Fe-C H4. 0 dimero inclul ligagses Fe—-CO

terminais & em ponte, uma vez gque ndc parece provavel a

ocorréncia de ligagdecs Fe—Fe neste composto [244]. Feodem assim

considerar-se o0s termos (= terminal; p= em ponte} E(Fe—CD)t,

E{Fe-CQ) e E(Fe—Cqu) tais quae:

P
a -~
A H [Fe(CQ) ,gl= 5 E(Fe-CO)
disrup m S t
o
A H [Fe(CO) (C H },gl= 4 E(Fe-C0O}) + E(Fe-C H } > (1.16)
disrup m 4 2 4 t Z 4

O
. H [Fe(CO)} ,gl= € E(Fe-CD) + b6 E(Fe-CO)
disrup m 9 4

P A

substituindo em (1.16} o5 valores das entalpias de disrupcéo

(respectivamente 5B8.6, 3566.9 e 1171.8 kJ mol [20]) e

resolvendo em ordem a cada termo E(M-L)}) obtém—-ce:

-1
E(Fe—CD)t= 118 kJ mol

~1
E(Fe-C0) = 78 kJ mol
o

-1
E{(Fe-C _H }= 96 kJ mol
2 4
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Este processo pode ser estendide a um grupo de compostos tédo
grande guanto se gueira, desde gue o numero da incsdgnitas néo
ultrapasse © nuamero de eguagsdes do sistema. Note—-se gue os
valores de E{(M-L)}) ass=im definidos dependem das regras adoptadas
- O -
para distribuly A H pelas vdrias ligagoes consideradas. &
disrup m
principal utilidade dos termos 4de entalpia de ligag8o, gue
provem directamente da sua definigdp, & a possibilidade de
] o}
serem usados para estimar valores de A H e,
disrup m
Ia}
conseguentemente, de AH . A exactidio destas previsdes depende
m
da +transferabilidade dos valeores de E(M-L) entre moléculas
diferentes, Em geral, verifica—-se gque esta hipotese & aceitdvel
se as ligagces consideradas forem de facto formalmente
idénticas e ndo houver interferéncia de efeitos
estereoguimicos.
0 simbolp E(M-L) e a designagdo "termoc de entalpia de
ligacgdo” +também tém sido aplicados para exprimir a variacgfo de
entalpia assecciada ao seguinte progesse [441]:

E{M=-L) % *
ML (g) ——=————— 7 ML 1(g) + L {(g) {(1.17)
n

onde o asterisco indica que os fragmentos mantiveram
exactamente a mesma estrutura que possuiam na melécula inicial,

ML . A eguac8c (1.17) traduz a entalpia necessaria & gquebra de
n
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uma ligacldc sem a2 contribuigdo proveniente da reorganizaglo dos

produtos.

A relag8c entre E(M-L) e D(M-L) & dada pelo seguinte

esguemas

E(M-L) * X

ML (g) —=——==——- AL {g) + L (g)
n n-

AN } }

AN | [

\\ | |
D(M-L) N I ER | ER
\ | 1 | L

\\ | ]

N \I/ \I/

Giclo 1.1

onde ER1 e ERL sa0 as energias de reorganizagdo dos fragmentos
produzidos na decompocsig8o da melécula inicial. Uma vez gue
ML:—l e L* sdo entidadecs ficticias, o5 valorxres de ER1 & ER

apenas sf8o acessivels por calcule tedrico. Este problema serd
retomado no Capitulo 4. Se mais do gque uma ligagdo for guebrada

ou formada simultaneamente no processo de dissociagdo, deve

substituir-se o Cicleo 1.1 pelo Ciclo 1.2 (x= Z2...n):

*E{M-L) * *
ML (g) -—-————————-— > ML (g) + =L (g)
n n—x
~ | |
AN I I
- \\ | {
¥*D(M-L) N | ER | xER
N | 1 | L
AN I |
N I \
N ) 3

ML (g)y + xL{g)}
x

n—

Ciclpo 1.2
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Conforme referido no inicio desta discussfo, & definicée
de E(M-L) gue %tem vindo a ger apresentada em dltime lugar
também admite gue o0 termos de entalpia de 1ligagdo sf8o
transferiveis de umas moléculas para as oubtras. Por isso, no
Cieclo 1.2 n&oc intervem um termo de entalpia de ligacé&c medip.

Para caonclulr este +topico, resta acrescentar gue a
importEncia prédtica de algumas das nogdes de forga da ligacéo
gquimica acima descritas serd ilustrada em alguns des exemplos

seguintecs.

1.3.2 - 0 uso de dados energéticos experimentais na discuscséo

da natureza da ligac8o guimica

Lpss alguma controvérsia [22,23], parece hoje geralmente
aceite [23-26] que o modelo da ligagdo sinéygica ¢ o gque melhor
descreve a interzecpdo entre o mondxido de carbonoc € oS mebtais
de transigdo, Nos dltimos anos +tem sido dedicada uma
considerdvel atengdoc & andlise tedrica do peso relative da
doaglo e da rectrodeoagdo n np estabelecimento da ligagdo M-CO
[23-26]). Como recsultado dos estudos efectuados, pensa-se,
actualmente, que o efeito dominante & a rectrodoagdo n [Z24-26],
embora a ryespecbiva importEncia em percentagem, varie com ©

metal e com o mé&todo de cidlculo utilizadeo.
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Provar ou refutar estes resultados tedricos de uma forma
indiscutivel & um objective vedado aos experimentalistas; dado
gque n&g existe uma técnica capaz de sondar individualmente as
conbribuig8es para a ligagf8e gquimica previstas pelo modelo
tedrice. Pode, no entanto, discutir—-se se o referido modelo se
adapta aos vresultados experimentais publicades na literatura.
Dentre decste Embito, um Ttecste interessante & a comparag8o enbre
a primeira entalpia de dissoclagdo num composto neubro do tipo
M(CC) e a primeira enbtalpia de dicssociagdo no catvido

" +
correspondente M(CO) . Em principio, neste ditimeo, a presenga

n

de uma c¢arga positiva no metal diminul a rectrodoagdc nm e ce

esta for de facto dominante, & de esperar gque a ligagdo M-CO

enfraguega substancialmente. Ha muito poucos resultadeos
experimentais gue permitam efectuar a comparagde acima
indicada. Dentre estes, talvez o©s maizs fidveis sejam os

+ +
referentes aos pares Fe(CD)S/Fe(CD)5 e Ni(CO)4/Ni(CO)4. Em

+
ambos 0s casos se verifica Dl(M—CO)>Dl(M -0y [20]:

-1 + -1
D, (Fe=CO)= 157413 kJ mol D (Fe -CO)= 76£10 kJ mal

-1 + -1
D (Ni-CO)= 10448 kJ mol >D (Ni -CO)= 4342 kJ mol

sugerinde, assim, uma marcada influénecia da rectrodeoagdo n

nds compensada no catide por um eventual aumento do caracter
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idnico da ligagéd&o M-CO. £ curiloso notar ainda, que os cdlculos
teoricos acima referidos prevéem um maliocr pese relativo da
rechrodeagdo © no Ni(CO)4 do que no Fe(CD}5 [24a], ocbservando-

-se em conformidade com esta previsdo as seguintes relagses:

+
D1(Fe—CO)/D1(FE —C0)= 2.1

+
Dl(Ni—CD)/Dl(Ni -Co)= 2.4

1.3.3 - Discuss8o de mecanismos reaccionais e previsfo de

reactividades

A posesibilidade do envolvimento de intermedidrics contendo
ligagdes metal-formile, M-CHO, nas reacgdes do hidrogénic com o
mondéxido de carbono catalizadas por metais de transigdo
(sintese de Fischer-Tropsch), +tem sido objiecteo de numerosos
estudos [44-46]., A maioria destes partiu da hipotese gque a
espeécle formilica era coriginada por insercdo de CO numa iigagdo
metal-hidrogénio ou, em alternativa, por atagque do hidrete ao
monoxido de carbono ceoordenado ne mesmo centro metdlico. Ambos

os processos podem ser formalmente descritos pela seguéncia:

0]
/,CO ]
M-H + CO ---> MJ_ -——=> M-C-H (1.18)
H
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Do ponte de vista termedinSmiceo, a cocorréncila de (1.183)

depende do balangc entre as energias de Gibbs do preduto M-CHO

& dos reagentes M-H+CO, devendec verificar—-se a condigdc
ArG(l.la) 0. Na auséncia de dades congrebtos & geralmente
licito admibir gue S(M-H)~ S(MCHO) e, consaguentemente,
A S(1.18)- s°(C0,q)= 197.55640.032 J mol "K = [381. Com base
nesta hipotese obbtém—se a 2598.15 K: —TAtS(l.18)~ 028 kdJ mol_l.
Assim, para que a reacgdo (1.18) seja termodinamicamente
favoravel, o efeitc entrdpico deve ser compensade por uma
variacdo entd&lpica <-59% kJ mol_l, ou seja, a insercdo do CO

numa ligagdo M-H deve ser bastante exotérmica. Embora as
estimativas de ArH(l.la) variem com © metal, acredita-se,
presentemente, que rara elementos da primeira série de
transig8c e dos grupos 7d-104 a reacgdo (1.18) & endobérmica de
20 a 80 kJ mol— [44,47-49]. Nestes casos, a produgdo de
intermedidrios formilo por insergéo directa deo CO numa
ligagdc M-H & pouco provdvel, o gue estd de acordo com © facto
de ainda nfc +ter sido sintetizade nenhum composte deste tvipo
pela via atrdas 1ndicada [44]. No entanto, as conclusses
anteriores podem ser albteradas se o centro metdliceo for
ceoordenativamente insaturade e +tiver boa afinidade para o

cxigenio, permitindo, desz=e modo, a esvabilizagdo do formilo

através da formacdo de uma ligagdo que pode ser descrita como
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2 *
n - B o que acontece no caso do complexo Th{Cp )Z(H)(D—

-t—Buz) gue coordena reversivelmente monosxido de carbono de

acordo com o equilibrio (T= 298 K; pCD~O.1 MPa} [481]:

* _H Tolueno * KN
Cp_Th? + €O #==z====5 Cp TH— C-H (1.19)
Z 0-t-Bu 2 N\
Z 0—%—-Bu

A variagdo de energla de Gibbs determinada experimentalmente
para este processo através de medidas da constante de
equilibrio em funglo da temperatura € de -10 kJ Im:,l—l £481].

Um dos exemplos mais interessantes da andlice
termodin&mica da insergdo de CO numa ligagdo M-H para um
elementoc da primeira série de transigdo fol apresentado por

Connor et al. [49] com base na reacgldo:
Mn(CO)SH(g) + CO(g) —==> Mn(CO)SCHO(g) (1.20)

& deccrigldo deste exemplo, efectuada seguidamente, permite
ilustrar a aplicagde de metodos de estimativa de entalpilias de
formagd8o a composteos de metals de transigédo.

Uzandeo microcalorimetria Calvet e medidas de pressac de
vapor em fungédo da temperatura, os referidos autores

determinaram a entalpia de formagdo do Mn(CD)SH no estado
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o -1
gasoso: AfH [Mn(CO)SH,gJ= -740410 kd mel . A espécie
m

Mn(CD)SCHD nunca foi <sintetizada e, para prossegulr, houve
necessidade de prever Ain[Mn(CO)5CHO,g]. A ecstimativa deste
valory baseou—-se no diagrama representado na Figura 1.1 [50], a
partir do qual fcli proposto D{Mn—CHO)= 115 kJ mol-l. Uma vesz

1

c —i o
gue A H [Mn(CO)S,g]= =746 kJ mol [45] e AfH [CHO,gl= 4531+4 kJ
m

fm
- o -1
mol [20] obtém—se: A_H [Mn(CO)qCHD,gJ= -816 kJ mol
Im 2
o —
Sakendo gue AfH {(CO,g)= -110.53340.17 kJ mel [3B] chega—-se
m

-1
fipalmente a A H{1.20)~ 35 kJ mcl . Este resultado indica gque
r
a preodugdo de um intermedidrio formilo na sintese de Fischer-—
—Tropsch por ilnsergdo de CO numa ligagdo Mn-H & termodinamica—
mente desfavoravel.
- - D -
4 estimativa de AfH [Mn(CO)SCHD,g] acima efectuada pode
m
sey posta em causa, dado gue ¢ paraleli=smo entre a
o
representacio de D(X-R) em fungido de AfH (R,g} para os
m
complexos de manganés e as restantes espécies néo & observado
na zona onde se situa o radical CHO (Figura 1.1). Note-se, no
entanto, gue para contrabalangar o efeito entrapico
-1
anteriocormente indicado (29 kJ mol ) e tornar A G(1.20)> 0 &
xr
-1

necessdrio admitir que D{(Mn-CHO)> 208 kJ mol . Assim, btendec em
conta a Figura 1.1, & de esperar gue a conclusfo de Conner etv

al. esteja pelo menos gualitativamente correcta.
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H-CgHg
CH3-COCH, CH3-COCgHg
Mn-CsH5
Mn-CHj,
Mn-COCH3
®
Mn-CH,CgH
Mn-COCgHg zve’s
1 1 1 | | I |
-50 ] 50 100 150 200 250 300 350
A¢HS, (R:g)/kImol™
Figura 1.1 - Variag&c da entalpia de dissociagdo
D(X-R)} em funcdo da entalpia de

formagdo do radical R (XK= H, CHB, Mn;

R= CH, CH , CHCH , CHOD, COCH_ e
3 6 5 265 3

COC H ) [S501].
& o
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Uma forma de confirmar esta hipotese consiste em
reanalizar a reacgde (1.20) com Dbase numa outra estimativa
- D - am -
independente AfH [Mn(CO)SCHO,cr/l]. Verificou—-se recentemente

m b
que exisbtem boas correlagdes lineares entre as entalpias de
formagdo padrdce de familias de complexos do btipo ME L e as.
nom
entalpias de formagdo do= ligandes L ou LH nos respectives
estados de referénciz padrdc [31]. No gasoc dos carbonileos

estudades por Connor et al. a relagdo cobcervada & a seguinte

[511]:

In!
A H [Mn(CO) COR,cxr/fl]=
fm 5

[s)
= (1.00910.032)AfH [RCHO] - (770.7415.2) {1.21)
m
o -1
Dado gque A%H {HCHO,gl= -108.74+0.7 kJ mol [40] prevé-se
m
a —
AfH [Mn(CD)SCHO,cr/l]= -880 kJ mel . Com base neste valor,
m

pode reanalizar-se a energetica da reacgde (1.20) no estado

padrdo:
Mn(CO)SH(l) + CO(g) ——=> Mn(CO)SCHD(cr/l) (1.22)

o -1
Atendendc a gue AfH [Mn(CD)SH,l]= ~778+10 kJ mol [49] obtém-—
m

-1
—-=e A H(1.22)= 8 kJ mol . Este resultado mantém inalbteradas
r
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as conclus8es anteriormente tilradas para a reacgdo andlegs no
estado gasoso.

2o contrdrio do exemplo gque se tem vindo a descrever, a
insergdo de mondxido dg carbone em ligacgdes metal-carbono
ocbzerva-se experimentalmente. Em particular, no caso de
sistemas do tipe Mn(CO)SR, verificou—se gue a velocidade de
carbonilagdo varia com R pela ordem R= CEHS b C.Hq b CFS, sendo
o complexoc ceom R= CF3 praticamente inerte [SZ]. & Tabela 1.2

mestra gque a ordem de reactividade observada & a prevista com

base na andlise termodindmica da reacglo:

0
Il
Mn(CD)ER(Gr) + CO(g) =-=-=> MR(CD)SC—R(CI) {1.23)

Tabela 1.Z - TermodindSmica da insercdo de C0O em ligacSes

metal—-carbono [44] <(ver +texto; valores em kJ
-1
meol )
o a
R A H (cr) A H(1.23) A G(1.23)
fm r 4

Mn(CO) R Mn(CO) C(O)R
3 =]

cH —675+5 ~84744 ~6216 -3
£ 5
CH3 -813+4 ~99747 ~54148 15
cF -14F4%4 -158643 -124% +47

3
a o -1 -1
Admitindo que A S(1.23)- & (CO,g)= 197.55610.03Z J mol K

X

[381
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2.1 — Reagentes

2.1.1 — Sintese, purificagdo e caracterizagldo dos complexos

crganometdlicos

Todos os complexas organometilicos estudados foram
sintetizados e purificados segunde meétodos descritos ou
adaptados da literatura. Fregquentemente fol necessidrio preparar
ainda alguns deos compostos de partida mais importantes, em
particular, Mo(Cp) H [531, W{(Cp) H [53], Ti(Cp) C1_ [54] e

Z 2 2 Z Z 2
Ti(Cp)z(CO)2 {55]. As sinteses foram executadas sob atmosfera
inerte (argen U ou azobto U), recorrendo a técnicas de linha de
vaguo e usando tubos de Schlenk. Utilizaram—se sempre solventes
secos Sob sodio e destilados em atmosfera inerte,

& caracterizagldp fez-se por andlise elementar de C, H, N
(e 2inda Cl no caso do W(Cp)zClz) ou por espectroscopia de H
R.M.N. 0Os espectros de H R.M.N. foram tragados num aparelho

J.E.O.L. 4de 100 MHz (modelo 100 PFT) ou num Bruker de 300 MHz

(modeleo CXP). Alguns dos produtos das reacgdes estudadas por
calorimetria de solugdo-reacgic foram identificades por
espectroscopia no infravermelho, usandeo aparelhos da marca

Perkin Elmer {(modelos 457 pu 683).
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M(Cp)ZC12 (M=Mo, W): 0Os dicloretos de molibdénio e
tungsténio foram preparadeos por reacgdo dos respectiveos di-
hidretos csublimados com excessao de cloroformico, em bvolueno
[968]. Os cristais obtidos foram filtrados & trompa, lavados com
eéter etilico e secos em vdcuc ou na estufa. Para além deste
tratamento, a amostra de W(Cp)zClz utilizada nas experiénecias
de combustioc fol ainda lavada com diclorometanc num Schxletb,
durante 24h (aproveitou-se o residuo gque ficou retido no
filtro), e, por dltimo, seca em vdcuo a 4O—SODC, durante igual

periodo. A andlise elementar deu os seguintes resultados:

WC H C1 : Regq. %C 31.2; %H 2.6; %Cl 18.4
10 10 2

Exp. %C 31.4; %H 2.6; %Cl 18.1

Ti(Cp)ZIZ: Adigionou—-se, gota a gota, uma solugldo de
heptanc saturada em Ti(Cp)z(CO)2 sublimado, a2 uma solugdo de I2
no mesme solvente. A precipitac8o do diiodeto feoi imediata e no
final a solugdo sobrenadante encontrava-se nitidamentve
descorada. O sdélideo foi separado do solvente por filtragdo e
seco em vacuo., Esta técnica é uma adaptagdo do processo usado

por Floriani et al.[57]. A andlise elementar deu:

TiC H I : Reg. #%C Z27.8; %H 2.3
10 10 2

Exp. %C 27.9; %H 2.4
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N(Cp)z(H)I: Este complexc foi preparado por reacgdco de

W{Cp} I com NaEH4 em THF, conforme descrito em [58].
Z Z
Purificou—=e poer cromatografia em coluna de Al'_D3 dcida
Z

{(Macherevy—Nagel, actividade I} [99]. A andlise elementar deu:

WC H I Reg. %C 27.2; %H 2.5

10 11
Exp. %C Z27.4; %H Z.6
Ti(Cp) (C H N=NC H ): Fez—se reaglr Ti{Cp) {(CO)
2 65 6 S 2 2
sublimade com =zobenzeno (também sublimadse), us=ande heptanc
como solvente [60]., 0O complexo em causa fel precipitande ao

lengo da rezacgfo e péde ser ceparade por filtracdo. Dada a sua
extrema sensibilidade aoc ar, usou—se um tubo de Schlenk duplo
(Figura 2.1), o gque permitiu efectuar a sintezse e a filtragdo

no mesmo reclipiente.

<
(%]
o
S

Sr—

50 mm b e
<
Q
<
- |
[« B

Figura Z.l1 - 7Tuboc de Bechlenk usado na sintese do

Ti(Cp) (C_ H N=NC H )
2 B 3 &€ 3
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Uma analise elementar realizada logo apés a preparagdo

deu:

TiC H N Reg. %C 73.3; %H 5.6; %N 7.8
Zz 20 2

Exp. %C 73.35; %H 3.7; 4N 7.9

Ne entanto, a mesma amestra deixada & temperatura ambiente
numa caixa de luvas apresentava, um dia depeis, a seguilnte
andlise:

%“C 69.4; %H 5.3; %N 7.4

Por se temer que esta alteraglo fosse devida a
decomposigdc térmica, as ampolas desbtinadas as experiéncias de
calorimetria de soluc8o-reacgdo foram cheias imediatamente apos
a preparacdo do composto e guardadas a —ZODC. Assim, suspeita-
-se que as complicag8es observadas durante os estudos
termoquimicos (ver Capitule 3) estejam relacionadas com a
sencibilidade deste composto ao oxigénio e & humidade, tanto no

estado solido como em solugdo.

Mo{(Cp) (C H N=NC H ): Ao contrdrio do andlego de tit8nie,

Z 65 6 5
este complexo & estiavel ac z2r, mesmo em solugdo. Fol preparado
per reacgdo de Mo(Cp)sz sublimado com azobenzeno (também
sublimado), em THF a0 refluxo [61l]. A mistura reaccional foi
levada a secura & Yransferida para um sublimador. Depois de

(o]
cinco dias em vécue a S50-60 C, o hidrazobenzeno formado na
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reacgidc e o0 excesse de azobenzeno tvinham sido removides. O

residuo vermelho escuro deu a seguinte andlise:

MeC H N Regq. %C 64.7; %H 4.9; %N 6.9
22 20 2

Exp. %C 63.7; %H 5.1; %N 7.1

Mo(Cp)Z(CZH4): Este complexo foi preparado poxr reacgdo de
Mo{Cp) C1 com [AI(C H )Cl1 ] , em tolueno [62], e purificado
2 2 25 2 2
poxr recristalizagdoc de pentano. A amostra assim obtida foi
i
caracterizada por comparagldo do seu espectro de H R.M.N. em

acetona deuterada com dados da litexatura [6Z,63].
Mo(Cp) (C H )} SéS{ppm): 4,20(10H, Cp); 1.6 {(4H, C H
pz 24 PP ¢ WP v 24)

Mo(Cp) (C HC=CC H ): Fez-se reagir Mo{(Cp) H =sublimado
2 8695 6 5 2 2
com difenilacetileno, em tolueno ae refluxo [64]. O complexo
resultante fol purificade por maltiplas recristalizagoes de
1
tolueno/pentanc., O espectro de H R.M.N. em benzeno deuterado e
compardvel com o5 dados da literatura para uma amostra

semelhante dissolvida em CS2 [64]):

Mo(Cp)z(CGHSCECCEHS) s{ppm): 4.6(10H, Cp); 7.20-7.45(5.5H,

CH ); 7.70, 7.80 (4.5H, C H )
6 & & 6
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Mo{Cp} R (R=CH , n-CH ): & =intese destes complexos
2 2 25 4 9
fez—-se pox reacgio de Mo(Cp) C1 com o alguil-litio
AR A
correspondente, em &ter etilico [65]1. O dietilo feoi purificade
por cromatografia em coluna de 5102 (Merck 60-492 mech), usando
pentanoc como eluente, e posteriormente sublimado (EOEC; 0.1
Fal, Nas mesmas condigfes o dibutilo n¥o cublima e, por isso,

depois de cromateografado, fol recristalizade de pentano.

Obtiveram—se as seguintes anidliises elementares:

MoC H REeg. %
14 20

.
0
10
w
o
ey
-1
-

MoC H Reg. %C 63.5; %H 8.3
15 28

Arrefecendo uma sclugdo saturada de MD(Cp)z(n—CQHq)2 em

(@]
etanol a -20 C, durante alguns dias, fol possivel fazer crescer
eristals adeguados para a detverminagdo da respectiva estrutura

de raiops-¥ (ver Figura 4.5)

2.1.2 - Ligandos e reagentes auxiliares

Quase tvodos os ligandos e reagentes auxiliares ubilizados

nas sSinteses e nos ensaics ftermoguimicos eram de ovigem

comercial e ndo sofreram purificagle adicional.
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0 tfans—azobenzeno foi preparado segundo a técnica
descrita em [66]. Depois de cromatografado em coluna de
SiOZ{Merck £60~-40 mesh}), usando como eluente uma mistura (9:1)
de éter de petréleo (40-60)/éter etilico [67], foi seco em

o}
vacuo e finalmente sublimadeo a 60 C.

Para sintetizar o cis—azobenzeno uspu—-se uma adaptagldo dos
processos referidos em [67] e ([68]. O isclamento e a
purificagdo deste composto foram realizados ao abrigo da luz.
Irradiou-se {18mpada de tungsténio, Z00 W) uma scelugZo
saturada de btrans—azobenzeno em acido acético durante cerca de
16 h a ODC. Adicionaram—se 450 ml de HZO, para precipitar quase
completamente o iscmero trans, o gqual se separcou por filtragdo.
0 filtrado foi diluide com mais 500 ml de HEO, tendo
preciéitado ainda algum trans—azobhenzeno. & solug8o foi de novo
filtrada e extraiu—-se o azobenzeno {mistura dos doic isdmeros)
com cloreoformio. 0O extracto org8nico foi levado & secura sem
agquecer, dissolvido em éter de petrdéleo (40—-6€0) e transferido
para uma ¢oluna de SiDz ({Mexck 60-40 mesh) feita no mesmo
splvente (altura da cpluna 40 cm; di3metro 4 cm). O isémero
trans, laranja clare, fol eluido com éter de petrdéleo (40-60)
contvendo 0.5% {(v/v) de é&ter etilico. 0 isomero cis, laranja
escuro, fol deslocado com uma mistura (9:1) de éter de petrdleo
(40-60)/éter etilico. Este fol depeois secc em vacuo &
temperatura ambiente, durante um dia, e guardade numa arca

o
frigorifica a -20 C. A sua pureza foi testada por cromatografia
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em camada fina, usando uma placa comercial da Merck coberts com
silica gel &OF

A amostra de difenilacetilenc usada na determinagdo da
respectiva entalpia de sublimagdo era da marca Janssen (5%9% de
pureza) & foi =sublimada anbves de iniciar as experifncias.

Para testar o calorimetro de scolugdc-reacgdo usou-se bris—

—hidroximetilamincmetanc (THAM) da Aldrich {(Gold Label, 23.9%
. - . <

de pureza). Este reagente foi secoc numa estufa a 80 £, durante

Z4 h, e mantido num excicador em vaguo, scb pentdxide de

fésforo, durante 7Z h.

Z2.1.3 - Solugdes usadas em gcalorimetria de sclucgdo-reacgdo

Nos en=aios de calorimetria de scluglo-reacgfpo usaram—se
dois tipos de solugdes: HC1 1.34 M em éter isopropilico e I2 em

tolueno,

Soluclio de HC1 1.34 M e&m dter Iisopropilico: Fara

preparar esta colugldo recorreu-se a montagem esguematizada na
Figura 2.2. 0 éter isopropilico era, em primeire lugar, seco
sob sodio/benzofenona e destilado cob atmosfera inerte para
dentro do frasce 1. Em seguida, as restantes partes da montagem
eram desarejadas e a cabeca do borbulhador 2 ajustada ag frasco
1. O H SDq contide na ampola 3 era entde adicienado a Nall

z

anidro, produwindo-se H{C1 gascsc gque borbulhava ne eéter



NaCl anidro

éter isopropilico

Figura 2.2 - Montagem uzada na preparagdo das solugdes de dcido
(ver tento)

cleoridrice em éter isopropilico
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isopropilico. No final, extraiém—se S ml da solugdo e
adigicnavam=se a 100 ml de uma soluglpo aguosa de NaOH 0.1 M. O
excesso de NaOH era titulado com HCl aguese 0.1 M até ao ponto
de viragem da feneclftaleina. 0O +titulo da solugdo HCl/é&ter
isopropilico determinava-se por diferenga e era acertado a

1.34 M adicionando éter isopropilico ou fazendo borbulhar

novamente HC1. 2 mistura era transferida para o vaso
calorimeétrico (contendo 3j4& a ampela do composto a estudar e
previamente purgado com gds inerte) com o auxilio da

bureta—-Schlenk representada na Figura Z.3.

Soluglo de I2 em toluenpo: Usou-se sempre I2 a.r. da
marca Mallinckreodt Chemical Works sem gualguer purificacéo
adiciecnal. O +tolueno (Merck p.a. 99.5% de pureza) tambkém ndo
foi purificado, com excepgdo do utilizado no estudo do complexo
Ti(Cp)z(C6H5N=NC6H5). Todos o0s ensaios foram efectuados sob
atmosfera inerte, conseguida fazende borbulhar argon U ou azoto
U na soluglo contida no vaso caleorimétrico, durante cerca de 45
minutos.

0 sistema Ti(Cp)z(CEH5N=NCEHS) exigiu cuidados especiais.
Neste c©aso, o solvente era destilado sob sdédio/benzofenona e
guardade scb atmosfera inerte (ver frasco 1 na Figura 2.2).
Depois de +transferido para a bureta-Schlenk atras referida
{Figura 2.3), era introduzido no vaso calorimébrico, 3Jja

purgado, contendoc o Iz € &2 ampola com o complexo.
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Figura 2.3 = Bureta-=Schlenk
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2.2 - Célula de Knudsen

A célulz de Knudsen foi usada para medir as entzalpias de

sublimagds de alguns dos compestos estudados nesta tese. A sua

m

construsidc baseou—se num modelce anteriocr [(68,70], tendo-=

il

mantido o objective de efectuzar experiéncias com composto

m

organcometdlicos sensivels ago ar. AcS principais modificagde
gonsistiram num novo projecto da c8mara e da linha de véacuo,
que permitiu tormnar o sistema mals robuste e a acgldo das bombas
de vacuoc mais eficiente. Para além disso, e comb se verd
adlante, © processc agora empregue para abrir os orificios de
efucs8c permite ohté-los com uma forma multo regular, o gue ndo
acontecia no sistema mais antige. O métede de cdlcocule das
pressies de vapoer (ver eguagdc 2.8) e o rprocedimento
experimental ndo foram significativamente alterados. Recorreu-—
—se novamenbte ac ferrcoceno para testar o sistema.

Nos pardgrafeos gque se seguem refere-se a importEncia da
medida da entalpla de sublimagdo dentro do Embito desta tese,
resumem—se 0% principios bdsicos do meébtodo de Knudsen e
descreve-se a aparelhagem usada, a sua operaclo e os btestes
realizados. Uma discuss8o mais detalhada da equagde ubillizada
no <cdlculo das pressdes de vapory € das aproximagoes envolvidas
na obtengdo das entalpias de sublimagdo padr8c a partir des

[
valores de A H medidos experimentalmente enceontra =Se& no

Apéndice 5.1.
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2.2.1 - Consideragges gerais

A entalpla de formaclc de um sélido reflecte interacgées
intra & iptermgleculares. Para analisay apenas as energlas das
ligagses guimicas &, polis, necessario descontay a contribuigde

intermolecular, o 4gue pode =er feito calculando a

i

ntalpia de

formacdc da substdncia no estado 4

i

gas perfeitoc. A
determinagdo desta grandeza bYorna-se imediata se a entalpia de
sublimacdc padrio for conhecida:
o o o
AH (g) = AH (3) + A H (2.1)
m fm sub m

0= métodos experimentals usadeos na medida de entalplas de
sublimag8eo slc assunto de varios artigos e meonografias [16,71-
761. B costume 4dividi-leos em deols grupos, conscante o
respectivo principio de funcionamento: {1 meétodos
calorimeétricos, gue envolvem a 4determinagfo da entalpia
necessaria para vaporizary 1i1sobteérmicamente uma guantidade
conhecida de sd6lido; (Z2) métodos gue se baseiam no estudc da
variagido da pressdp de vapor do cdlido com a temperatura e, poY
exemplo, na aplicagido da equagdo de (Clausius—-Clapeyron

integrada [77]:

lop=s - —————- + B (Z2.2)
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Estes u¢ltimos podem ainda classificar-se em gstaticos, se
a subst8ncia em estudo € encerrada num recipiente estangue e a
sua pressdc de vapor medida com um mansmetreo; ou dinSmices,
quando o reservatdério & aberto e a pressfo de vapor & calculada
a partir da variacgde de massa por unidade de tempo.

0 método desenvelvido por Knudsen no inicic do sdéculo {[78-
B0] &, sem davida, o© mais divulgadeo. Na sua variante mais
simples (a3 usada nesta +tese), a subst8ncia a estudar é
encerrada numa célula possulindeo uma peguena abertura circular
por onde © vapor se pode escapar (trata-se pois de um método
dindmico). Esta célula & eolocada numa c8mara de vdcuo e
mantida & ‘temperatura constante durante a experiéncia. Se o
nuamerc de moléculas gque saem pelo orificic na unidade de
tempo for suficientemente pequeno, pode admitir-se gque a
pressdo no interior da c&lula & a pressdoco de vapor da
substincia. BSe para além disso o vapor se compertar como um
gas perfeito, a pressf8o exterior, p , Tor nula e o orificio

ext

n8o btiver espessura verifica-se que [72-76,811]:

m ZnRT 1/2
At M
sendo p a pressdo de vapor da subst8ncia, m a massa perdida por

efusdo durante o +tempo %, A a 4rea do orificio, M o pese

molecular do composto em estude, R &8 constante dos gases
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pexrfeites € T a temperatura absoluta. O valor de m &
determinado pesando a célula no inicio e no fim de cada ensalio.

Na pritica & impossivel +trabalhar com orificios de
espessura nula e, nessas condigées, & necessdrio introduzir na
equacgédo (Z.3) deois parEmetros coxrrectivos, conhecidos
raspectivamente por factor de Clausing, Kc, e factor de Hiby e

Pahl, Kh {ver Apéndice 5.1):
p

m ZnRT 172 1

p = == {=—==)  ——— (2.4)
At M K K
c hp
sendo:
8r
K = —of—— (2.5)
c 8xri3l1
a
0.48Br
K =1+ ——=——- (Z.6)
hp 24

Nas eguacces anteriores, ¥, e o raio do fuxo e 1 a sua
espessura; A €& o livre percurso medio da molécula em estudo

dado por:

A= ——mmmme (2.7
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onde k vreprecenta a constante de Boltzmann, T a temperatura
absoluta, o o diSmetro de colisdo deo gis (gque pode ser estimado
a partir de dados estruturszis [70,82,83]) e p a pressdo de
vapor. Substituindo (2.3) e (Z2.6) em (Z.4) obtém-se a eguagdo
em gue se basearam os cdlcoulos das pressces de vapor as varias
temperaturas, na presente tese:
m ZnRT 1/2 8r+31 1
P ST e Wiy e

A aplicagdo desta equagdoc regquer o uso de um meétodo
iberativo, J& que A depende da pressdo de vapor da substd8ncia.
0 processe consiste em estimar 1inicialmente p pela equacgéio
(2.8) 1ignorandec o faector de Hiby e Pahl; o resultado obbtido &,
em seguida, utbvilizade para calcular o livre pexcurso medio. O
valor de A é pox sua vez substituido na equagdo
(2.8}, calculando—se um novo valory de p, & assim sSucessivamente
até se atingir uma convergéncia aceitdvel.

Para que a pressdo de vapeor dada por (Z2.8) corresponda a
condigdes de saburagfo & necessdrioc gue a presenga do fure ndo
rexturbe o equilibrio entre ¢ solido e o gas. No entante, a
efusdo provoeca sempre um abairzamento de press8o no interior da
célula, Encontram—-se na literabtura [(74,84] vdrias equagdes gue
permitem calcular a pressdo de vapor do sdélido no equilibrio
com base nas pressdes de vapor medidas experimentalmente. Uma

das mais ubilizadas & a equagfe (2.9) (ver Apéndice 5.1):
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N koo (i 1o og (z.9)
P=P ~—P I S - - .

c A (94 K’
c c

onde p e P representam respectivamente a pressdo de vapor

medida experimentalmente e a pressl3o de vapor de saturaglo; K
c
e K’ sd8o0 os factores de Clausing para o furo e para a ceélula; A

c

e A’ c8o dreas do furo e da secgdo da célula e (% e o
coeficiente de condensagdo da subst8ncia, ou seja, a razdo
entre o nmimero de moléculac gue condensam € o numeroc tobtal das
que embatem pa superficie do sélido. Esta equagdo prevé gque,
representande graficamente p em fungfo de pKCA/A’ obtém—se uma
recta cuja ordenada na origem & a pressdc de vapor de
saturagdo. Deste modo, realizando experiéncias a temperatura
constante com varios orificios (variande portbtante o preduto
AKG) e possivel calcular pS. Repetindo o© ©processo a
temperaturas diferentes pode obter—-se um valor para a entalpia
=
de sublimagdo da substi3ncia representando lnp em fungdo de
1/T. & wvalidade deste método depende obviamente do grau de
confianga das pressfes de saturagdo estimadas pela equagdo
(2.9) o gqual é d4ificil (ocu mesmo impossivel) de prever. Assim,
at

habitualmente, calcula-se zgume a partir das pressdes de vapor
medidas experimentalmente pois, em geral, o efeito de se
’trabalhar fora do equilibrio n8oc afecta significativamente a
entalpia medida [75].

Az experiéncias em gue se faz variar a 4rea do furo séo,

no entanto, muito importantes para bGestar a auséncia ou a
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presenga do chamado efeito de auto-arrefecimento. Este efeito
relaciona—-se com uma evaporagdo rdpida da amostra que provoca
um arrefecimento acentuado & sua superficie, o gual ndo e
compensade pela transferéngcia de caleor a partir do banho
tvermostidtico. Tal problema origina erros por defeito nas
pressces de vapor, visto gue estas <s8o calculadas a uma
temperatura superiecr (a do banho vermostdtico) a real, e tende
a agravar—-se com 0O aumento da drea de furo. Dagqui resulta uma
diminuigde do declive da representaglo de Clausius-Clapeyron e

conseguentemente da entalpia de sublimagdo.

2.2.2 - Descriclo

A c¢elula de Knudsen (Figura 2.4) consiste num recipiente
cilindrico em bronze, com 15 mm de diSmetro internoc e 15 mm de
altura, fechado por uma tampa também em bronze. Esta possui um
rasgo clrcular com 7 mm de diZmetro, o qual & coberto por uma
l18mina de cobre com espessura cenhecida (Cu 99.9% da Goodfellow
Metals), seoldada a prata, onde se abriu um orificio circular
com dismetro inferior a 1.5 mm. Para obter orificics regulares
a2 l3mina de cobre que se pretende aproveltar € comprimida entre
vdrias oubras, sendo o conjunto furado ao tvorno. A Figura 2.3
mostra microfotografias de algquns dos furos efectuados. As
tampas usadas nesta tese possuiam orificios com espessura 1=

-3 2
e 7.6Bx10 em . Os

-3 -3
2.09210 cm e Adreas A= 4.00x10 , 4.54x10
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\\

3

Figura 2.4 - Célula de Knudsen [70]: (1} bloce de latdo
{suporte da cE@mara de vdcuo); (Z) base da celula
de Knudesen; (3) tampa perfurada; (4) tampa

estangue




Figura 2.5 — Fureos da célula de Knudsen fotografados ao

microscépic {(ampliagdo 66}
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valores das dreas foram determinados com um planimetro z partir
de decalgques das projecgdes dos furos ampliadas com o auxilio
de um migroscdépio metaldrgico.

A Figura 2.4 mostra ainda gque a ¢cé&lula pode ser
completamente fechada por uma segunda tampa estangque, também em
bronze. Recorre-se a ecta tampa sempre gque se& estuda um
composte instdvel ao ar & & necessdrio manusear a célula fora
da cd@mara de vacuo.

0 conjunto acima descrito encaixa perfeitamente num bloco
de latdo cilindrico, com 94 mm de altura e 80 mm de didmetro,
que seyve de base & c23mara de vdcuo. Esta (Figura Z.6) é
constituida por um tubo de latde com 60 mm de didmetreo interno
e 190 mm de &altura, fechadc no topo superior por uma tampa
circular fixada por sels parafusos; possui ainda uma “ormeira
de alto v&cuo ligada a uma linha de azoteo.

A cdmara de vdcuo comunica com o sistema de bombagem por
intermédio de wuma linha em ago inox gque incluil uma “"tyrap"
arrefecida a azote ligquido (Figura Z2.6).

0 wvacuo primdrio & assegurado por uma bomba rotatéria
Edwards ES 200 e o alto vdcuo por uma bomba difusora E04 da
mesma marca. Esta & arrefecida a &dgua e possul & cabega uma
"trap" de azobto liquido gue evita a entrada de vapores de oleo
na linha de vd&cuo. A “trap" da bomba difusora é& abvestada
automaticamente a partir de um reservatdrio com azoto liquide

fechado por uma electrovdlvula controlada por um temporizador.
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Figura 2.6 — Esguema gerzal 4o sistema rars medida 42 entalpias

de sublimacéc
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A verificagdo do vdcuo primdrio faz—se com uma unidade Pirani
11 da Edwards e o alto wvdcuec & medido & cabega da bomba
difusora com uma Penning 8 da mesma marca.
0 bloco de latdo e parte da cEmara de vdadcuce enconbtram—se
mergulhados num banho de &gua culz temperatura & mantida a
D - -
+0.02 C por um termostatce Haake ED "Unitherm” e é& medida com um
termometro de centésimos Amarell. 0 sistema de termostatizagdo

e
utilizado permite efectuar experiéncias ate um limite de &0 C.

2.2.3 — Modo de funcionamento

A instalag8o atras descrita fol projectada tende em vista
a medida de entalpias de sublimagdo de compostos sensiveis ao
ar. Neste casop, adoptava—-cse geralmente a seguinte técnica
sxperimental:

A base da célula (Z, Figura 2.4) era encalxada na base do
tubo de Schlenk representado na Figura 2.7 e desarejada
juntamente com a tampa furada (3, Figura Z.4) gue =e pretendia
utilizaxr. Segulidamente, era chela com o compocsto a estudar e
coberta com a referida +tampa. Por Jdltimo, introduzia—se no
Sehlenk a tampa estangue (4, Figura 2.4) e procedla—-se a novo
dezarejamento antes de a enroscar.

0 conjunte estava entlo pronto a ser pesado, ao ar, com

-5

uma precisfo de + 10 g, numa balanga Sartorius Z474.
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Depois da pesagem a base e a parede lateral da ceélulz eram
revestidas com um filme de Apiezon N, com o objectivo de
melhorar a trausferéncia de calor entre o banheo termostatico e
a substdncia (Edwards e Kington [82] verificaram gue, no caso
do ferroceno, esta operacdo fazia aumentar a perda de massa em
cerca de 3%).

Com o auxilio de duas ferramenbtas concebidas para o efeito
(Figura 2.8), o conjunto era entdo introduzido na cdmara de
viacuo sob atmosfera de azobo, retlrava—-se a tampa estangque e
ajustava-se a célula no bloco de latdoe (1, Figura Z.4). A
cd@mara era fechada, procedendo—se imediatamente a um
desarejamento muito rdpido. Finalmente, a célula era deilxada a
termostatizar, durante 30 a 45 min, sob atmosfera de azoto.

Decorrido este periodo ligava-se 0o sistema a bomba
rotatdéria que, em cerca de 10 s, bairava a press&o a menos de
13 Pa, entrando entdoc em acgdo a bomba difusora; tomava—-se este
instante comc o© 1inicio da experiéncia. Por dltimo, quando se
atingiam 10_3Pa, mergulhava-se a "trap" da Figura 2.6 em azoto

liguide. O controlo do alto vdcuo ao longeo do tempe, com a
Peaning 8, permitiu concluir gque, de um modo geral, na zona de

-3
medida a8 pressdo descia até 10 Pa em cerca de 90 s,

estabilizando abaixo 3x10 Pa ac fim de 30 min.
A duracdo aproximada de cada ensaio era estabelecida tendo

em conta gue o periodo de bombeamento deve ser suficientemente

longo para gue a gquantidade de substSncia evaporada possa ser
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determinada com um eryro relativo pequeno {( 7-10 mg). O tempo
era medido ao segundo com um cronomebryo.

Para terminar a experiéncia retirava-se o arrefecimento a
"trap" da linha de vacuo, corbtava-se a ligacg8o entre o sistema
e a bomba difusora e rapidamente introduzia-se azobo na ci8mara
de vdacuo. No instante em gue se interrompis © vacuo, parava—-se
o cronémetro.

Introduzia-se a tampa estanque na cé&mara de viacuc e
procedia-se a um breve desarejamento. A célula era fechada sob
atmosfera inerte, vretirada da ci8mara de vdcuo, cuidadosamente
limpa para remover o Apiezon N e, por dltimo, pesada.

Ficava assim a conhecer-se a massa, m, perdida por efusdo
durante o tempo, t, em gque tinha decorrido a experiéncia. Com
base nestes dados e na eguagdc (2.8) foi possivel calecular a
pressdp de vapor da subst3ncia em estudo, 4 vemperatura 4o
banho termostdtico. Efectuando vdrias experiéncias a diferentes
temperaturas determincu-se a respectiva entalpia de sublimacgédo
pela eguagdo (Z2.2).

Resta acrescentar gue se a substincia em estudo ndec fosse
sensivel ao ar eram dispensdvels as operagoes de desarejamento,

bem como ¢ uso da tampa estangue.
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2.2.4 - Testes

A aparelhagem descrita focl testada determinando a entalpia

de sublimagl8c do ferroceno com trés fureos diferentes e
comparandc os resultades obtidos com os publicados na
literatura. Este composto fei escolhide para aferir a
instalagdo, essencialmente poy +Lyés razéec: € um composto

organometdlice da familia des bis-clclopentadienilo, sendo
portantc semelhante &= subst3ncias estudadas nesta tese; €
fdcil de obter com um elevado grau de pureza; e, finalmente, a
respectiva entalpia de sublimagdo fol determinada por varios
autores com aparelhagens e métodos diferentes, existindo uma

concord@ncia razodvel entre as variac determinagdes (Tabela

As pressdes de vapor foram calculadas pela eguagédo
{(2.B),utilizande o método iterativo atrds descrito.

Admitiu-se gue o diSmetre de colisdo,o , do ferroceno era
igual a 736 pm. Este valor fol estimado por Edwards e Kington
[82] e corresponde & média aritmética dos digmetros da molécula
segundo os dols eixos de rotagde, Tendo em gonta o raio de van
der Waale do hidrogénio.

Os resultados experimentais dos testes estdeo indicados nas
Tabelas 2.1 a Z.3. A regressdo linear de lnp em fungde de 1/T
conduziu respectlivamente as equagdes (2.10) a (Z2.12), todas com

coeficientes de correlagdo iguais a 0.99498:
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Tabela Z.1 - Pressdes de vapor do ferroceno
-3 2 -2 -3
(série 1l: A= 7.68x10 ecm ; r= 4.94x10 cm; 1= 2.09x10 cm)
T/K t/s m/g p/Pa
297.65 37163 0.07672 0.75036
300.84 30844 0.08877 1.03347
254,41 60061 0.08280 0.56525
£94.42 66646 0.10259 0.59632%
Z95.Z24 7ZZ5Z2 0.11856 0.60468
298.11 380689 0.08444 0.80418
300.79 41215 0.1178%Z2 1.02685
303.22 27501 0.10118 1.30490
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Tabela 2.2 - PressBes de vapor do ferroceno

-3 Z -Z -3
(seérie 2: A= 4.54210 om ; r= 3.B0x10 ocm; 1= 2.05210 cm)

T/K t/s m/g p/Pa

294,69 82616 0.08310 0.82915
295.83 40820 0.04545 0.63548
297.29 39704 0.05144 0.80873
298.58 Z2B6Z0 0.0418% 0.90743
239,98 532351 0.08816 1.04146
301.58 26478 0.05179 1.20355

Tabela 2.3 — Pressces de vapoxy do ferroceno

-3 - -
{série 3: A= 4.00x10 cm ; r= 3.57x10 cm; 1= Z2.09x10 cm)
T/K t/s m/g p/Pa
295.16 44755 0.04240 0.67388
296.56 53514 0.05873 0.77308
257.84 65491 0.08473 0.86357
299.10 57046 0.07937 0.98213
299.95 Bz074 0.12431 1.06692
301.78 23306 0.053988 1.26371
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seérie 1 inp= -(8470.348B6.4)/T + (28.1931+0.230) (2.10)
serie 2 1np= —(8423.6173.6)/T + (28.11810.267) (2.11)
série 3 lnp= —-(B8470.0481.3)/T + (Z28.300+40.273) (2.12)

Multiplicande cada um dos declives pela constante dos gases
perfeitos chegou-se ao0s seguintes valores para a entalpia de
sublimagdo do ferroceno (o intervalo de incerteza apresentadeo

inclui o factor t de Student para 95% de probabilidade}:

o -1
sErie 1 A H= 70,441.8 kJ mol

sub m L
o -
serie Z A H= 70.041.8 kJ meol
sub m L
Q —
série 3 A H=70.441.9 kJ mol
sub m

cuja media é: A HO= 70.3+1.0 kJ mol
sub m

As regtas correspondentes as eguagées Z.10 a Z2.1Z est&o
representadas na Figura £2.9. 0 facto de todas possuirem um
declive muito semelhante parece afastar a hipdtese de
occorréncia do efeito de auvto—-arrefecimento. Observa-se btambém
gue os resultados das trés experiéncias n8o s8o coincidentes
mas vdo-se aproximando (com um aumento da pressdo) a medida gque
a é&rea do furo diminui. Este comportamento i1indica gque as
pressdes de vapor medidas nfo s8o pressées de equilibrio. Uma
estimativa destas pode ser efectuada ajustando a equagdo 2.8

aos valores de press8o calculados pelas equagdes 2.10 a 2.12 as

vdrias temperaturas. 0Os resultados correspondentes encontram—-se
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resumidos na Tabela 2.4 e as respectivas correlagoes s&o as

seguintes (y=pK A/A"):
fai

p=3
p
|'—'_—1
(294 K) p= —(62.476+5.087) y +/0.681|+ 0.009 (2.13)
|
I lx= 0.997
| |
(295 K) p= —(62.318B+5.461) y +|0.751|+ 0.010 (Z.14)
\ |
| | xr= 0.996
|
(296 K) p= -(62.160+5.830) vy +=0.827|i 0.012 (Z.15)
| Ir— 0.996
|
(297 K) p= —(61.9835+6.187) y +\0-910:i 0.015 (Z.16)
: | y= 0.995
|
(298 K) p= —(61.83B+6.547) y +|1.oo1|i 0.017 (2.17)
| |
| |x= 0.994
(299 K) p= —(61.677+6.905) ¥ +:1.1oo:i 0.020 (2.18)
1 :r= 0.994
(300 K) p= —(61.52347.259) vy +:1.ZOEJ1 0.023 (2.19)
¥r= 0.993

Una vez que as recbtas da Figura 2.9 sdo praticamente

paralelas e a equaglo 2.9 btraduz uma relagl8o linear, o valeor da
S

entalpia obtido a partir da variagd8o de 1lnp em fungdo de 1/T

vem, como seria de esperar, idéntice aocs anteriores:
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Tabela 2.4 - Press8es de vapor de "equilibrio" e coeficientes
de condensagdo do ferroceno
3 Z
(A x 10 /cm = 7.68, 4.54, 4.00; K = 0.98B44, 0.8788, 0.9785;
c

At/em = 1.77; x'/em= 0.75; 1'= 0.5cm, admitiu-se gue a célula

estava, como habitualmente, chela até 2/3 da sua altura total;

K'= 0.8)
c
=

T/K v /Pa chlo
294 0.681 1.6
295 0.751 "
296 0.827 "
297 0.910 “
298 1.001 "
299 1.100 "

300 1.208 "
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s
lnp = -B42Z.5/T + 2B.Z6 (2.20)
o -1
H= 70.0 kJ mol
sub m

Assim, torna-se pouco importante conhecer a pressdo de vapor de
saturagdo (por estimativa) quando se pretende apenas determinar
a entalpia de csublimagdo de uma substiEncia. & +titulo de
exemplo, compara—-se na Figura 2.10 a previsdo dada pela egquacédo
2.20 com os resultados experimentals de outros autores.

A Tabela 2.4 mostra gque o valor de ac gbtido & muito
inferior a unidade. Embora ndc se tenham detectado aa
literatursa dados para o coeficiente de condensagdo deo
ferroceno, alguns autores sdo da opinido que n8o & de esperar
tal resultado, mesmo gquando se trabalha fora do equilibrio
[B4]. Porém, esta posigdoc ¢ contrariada por outros, pols
desconhece-se ainda o modo como cg depende do fluxo de gés
incidente na superficle do sélideo [BY] e, consequentemente, os
valores encontrados dependem do meétedo xperimental e do
métado de cdlculo utilizados na sua determinaclo. Felizmente,
A HD néo & sensivel a este problema [795].

sub m

Os resultados obtidos para o ferroceno na presente tese
permitiram testar a influéncia da variag8o de algumas das
constantes englobadas na eguagfoc 2.8, nomeadamente o did&metro

de colis8o, a A4rea do furo e a respectiva espessura, sobre o

valor calculade para & entalpia de sublimag8o. Para além disso,



-70-

0.2 -

0.0 -

In p3(p% em Pa)

| | | | |
3.32 3.34 3.36 3.38 3.40
1/T x10°%/k?

Figura 2.10 - Pressdes de vaper de egquilibrio estimadas pela
equacdo Z.20 (——); resultados experimentailis de

Kruif [871] (= —==) e de Edwards e Kington [82]

{(—s—)
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analiscu-s2 também o efeito de exprimix o factor de Clausing
por duas outras eguagdes diferentes de 2.5, dadas no Apéndice

3.1. Todaz= estas constantes contribuem para a estimativa

(=]
e
[
[#)
o

al da prescéo de vapor, da gqual depende A, e,

conseguentemente, agabam por influenciar o declive da relacio

inp em funcdeo de 1/7., Com base nos ensaics em gue &=
-8 £ . . ]
7.68x210 ocm (o casc mais desfavordvel) concluiu-se  gue

aumentos de Z20% em O, A e 1 conduzem respectivamente a
variagses de 2%, 1.3% =& 0.1% =sm A H . A alteragidc da

expressdo usada no calculo do facoto

H

de Ciausing nde afects a

n

entalpia de sublimacfo em mais de 0.1%.

o
0 valor médieo de A H (FeCp ) determinadoc na presenbe
sub m Z
tese & cerca de 3% inferiocr & média dos restantes valores
-1
patentes na Tabela 2.5 (72.641.1 kJ mol Y. A diferenga

enconbtrada sugere gue nfc & possivel reivindicar uma exactidde

[aN

melhor do gue ou 2 kJ para os resultzdos obtideos zom =

aparelhagem atrds descrita. No entante, em face do pegueno
. D -
numeroc de valores de A H para compoestos organometilices
sub m

xistentes na literatura e da auséncia de um método seguro parsa
estimar &sta grandeza, pode coeonsiderar-se gue a exactidéde

ob=servada & bastante aceitivel,.
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Tabela 2.9 - Entalpia de sublimacdoc do ferroceno a 298.1% K

Metodo Ano A H /kJ mol Referéncia
sub m
mansmetro de con-— 1962 72.3B+1.26 BZ

dutividade termi-—

ca (estatico)

Knudsen 196Z 73.39%0.42 BZ
Knudsen 1969 72.7340.54 86
Knudsen 1980 72.601+1.36 70

manometro de con-
dutividade térmi-
ca {(estatico) 1983 70.45+0.23 87
Tors8o ~ efusdo 1983 74.2940.14 87

Knudsen 1988 70.3 $1.0 {esta tese)
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2.3 - Calorimetros

2.3.1 - Consideracdes gerais

A escolha de um meétedo experimental adequado &
determinagdoc da entalpia de formagdo de uma substd8ncia é
fortemente  condicionada pela reactividade dessa subst3Encia e
pela maicr ou mencr dificuldade em definir o estado final da
reacgdo escolhida para o efeito. A reacgdo ideal deve ser
completa e conduzir a produtos faceis de identificar
quantitativamente.

E um facto histérico gque os termoquimicos interessados em
compostos orgdnicos elegeram a degradag8o oxidativa resultante
da combustic em oxigénleo como 2 reacgdo mals conveniente para a
determinagdo das entalpias de formagldo dessas substEncias [88-
90]. Como consequéncia, as tdéonicas de ecalorimetria de
combustdo desenvolveram—se ao longo dos anos, até atingirvem um
extraordindrio grau de eficiéncia e precisdo.

A medida que o© numero e import8ncia dos compostos
organometdlicos iam crescendo, ia também aumentando o interesse
na determinagdo das respectivas entalpias de formagdo. Dada a
preponderﬁncia da calorimetria de combustdo scobre todos os
outros métodos, a tendénecia inicial foi aplicd-1a imediatamente
an estudo termogquimico daguelas subst3ncias. Porenm,

encontraram=se enormes dificuldades, dade gque muitos destes
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compostos ozxidam—se espontaneamente em presenga de oxigénic ou
apresentam combustoes imcompletas, com estados finais mal
definidos. Tais factos levaram a gque as atengoes se voltassem
para oubtras técnicas e, nos ultimos anos, a calorimetria de
splugdo-reacegdo parece ter-se afirmado como uma das mails
importantes no dominio dos compostos organometdlicos. Este
meétodo permite medir a entalpia associada a transformagles
gquimicas que ocorrem em soluglo, se necessario sob atmosfera
inerte. Em geral, parte-se de um complexo organcometdlico & por
reagcgdo deste com um reagente adegquado obtém—-se um novoe
composto organometdlico entre os produtos. Daqui resulta que so
& possivel determinar a entalpia de formagdc de um dos
complexos se a do outre for conhecida. Um métode para resclver
este problema no caso de uma dada familia de complezos,
consiste em escolher um composte cuja entalpia de formagdo
rossa ser determinada por calorimetria de combustdoc e,
simultaneamente, seja um produto ou um reagente de um grande
nimerc de reacgdes estudadas por calorimetria de sclugdo-
~reacg8o. 0Os compostos que mals se aproximam destas condig8es
na familia dos bis—ciclopentadieniloe s8c os dicleoretos,
M(Cp)zClz, alguns dos gquais foram estudades por Tel’'neil e
Rabinovich [91] através de uma bomba estidtica. Conforme
referido na literatura [BB8-90), a escolha desta técnica oferece
seérios riscos de indefinigloc do estado final, em particular se

o cloro gerado na reacgdo ndco for completamente reduzido a Cl .
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Esta e ocutras dificuldades s&o mais convenientemente minoradas
pelo uso de um calorimetro de combustlc de bomba rotativa. Foi
assim decidido recorrer a esta técnica para redeterminar a
entalpia de formagdo de vidrios dicloretos usados como compostos
de "referéncia". Até ao momento apenas fol possivel completar
as experiéncias com o W(Cp)ZClz. 0 estudo termoquimico dos
restantes complexos que fazem parte da presente tese foil
realizade por caleorimetria de scolugdo-reacgédo.

Descrevem—se seguidamente os varios calorimetros

utilizados nas experiéncias.,

2.3.2 - Calorimetro de combustio

Para determinar a entalpia de formagl8oc do complezxo
N(Cp)zClz usou—-se um calorimetro de cembustido de bomba rotativa
pertvencente ao Grupo de Termoguimica do Departamento de Quimica
da Universidade de Manchester. 0 método de operaglo &
essencizalmente o deserito em [9Z], com algumas modificagdes
devidas ac usoc de diferente equipamento auxiliar. O aparelho
consiste basicamente num vaso de alta press3o - a bomba de
combust&0 - onde ocorre o fendmeno cuja entalpia se pretende
medir. A bomba de combustdo enconbtra-se imersa em dgua contida
denttro de um recipiente — o vaso calorimétrico - envolvide por
um banho termostdtico. Com o© auxilio de um termometro e

possivel medir a variag#oc de temperatura dentreo do vase
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calorimétrico ao longe da experiéncia. Esta variacdo &
originada quer pelo calory libertado durante a reacgdo quer pela
transferéncia de calor entre o vaso & © banhe termostatico. No
entanto, por andlise da curva obtida, & possivel descontar este
segundc efeito e calcular um AT (designadec gerslmente por ATad;
ver Apéndice 5.Z2) gue traduz a variaclo de temperatura gue se
verificaria no vaso caleorimétrico se o fendmeno decorresse em
condigdes adiabdticas. Este ATad permite determinar a entalpia
da reacgdo desde gque se conhega o egquivalente energeético do
calorimetro, 1sto &, a guantidade de energia gue & nececsdrio
fornecer—-lhe para que a sua btemperbura varie de um kelvin. Como

se verd adiante, o equivalente energétice pode ser determinado

atraves de uma calibragdo eléctrica ou por melo da reacgldp de

combustio do &cido benzdico.

A) Descrigio

Bomba de combustélo

A bomba de combustdo estd representada na Figura 2.11. O
corpo (1) & um vaso com 337 ml de capacidade, construido em ago
inox e revestido internamente a platina. Possui uma parede com
8 mm de espessura, capaz de suporbvar pressces ate 25 MPa. Na
parte exterior, aproximadamente a meiz altura, encontra-se um

sisbtema de rolamentos e rodas dentadas {(Z), gue permite rodar a
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Figura Z.11 - Bomba de combustdo (descrigdo no texto)
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bomba simultaneamente nas direcgses axial e longitudinal. Junto
4 base hd um anel ajustdvel (3) gue serve de contrapeso &
cabega da bomba, durante a rotagdeo. A cabega da bomba (4) e
também revestida internamente a platina e incluil uma vdlvula
para entrada de gds (3) e outra para saida (6). A valvula o
comunica com um ‘btubo de platina (7) que permite introduzir o
oxigénio Junto & Dbase, de mode a ndo perbturbar a amostra
colocada no cadinho de platina (B). A ignigdoc das subst3ncias &
conseguida por aplicagde de uma diferenga de potencial entre
dois eléctrodos ligados entre si pory um fio de platina com 0.05
mm de diSmetyo. A passagem de corrente leva este fic ac rubro e
faz arder um fio de algoddo, gque actua como rastilheo,
propagando a chama & amostra. Um dos eléctroedes (9) estd
1s0lado da cabega da bomba por uma cinta em Teflon e liga
directamente & estrutura de platina (10) que suporta o cadinho.
O segundco electrodo e o éréprio corpo da bomba. As extremidades
do fio de platina sd3o fixadas entre duas porcas, estando um
destes conjuntos (11) soldado ao suporte do cadinho e o cutro
(que ndo se vé na Figura 2.11 por se encontrar em posigdo
diametralmente oposta) fixo ac tubo 7. A juncldo entre a cabega
€ ©0 corpo da bomba & feita por um =2nel em viten (1Z), sendo as
duas partes apertadas por uma tampa (13) gue enrosca
directamente no corpe da bomba. Esta tampa estd separada da

cabega da bomba por um anel em ago inex (14).
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Vaso calorimétrico

As Figuras Z.12 e 2.13 mostram a bomba de combustdo

colocada no interior do vaso calorimétriceo. Este consiste num
3

reciplente com cerca de 4 dm de capacidade, construido em
latdo, com a superficile exterior cromada e a interior revestide
a ouro. Pode ser completamente fechado pela tampa 1. Durante as
experiéncias encontra-se repleto de dgua destilada que circula
com o auxilio do agitador 2. Junto a este estd colocada uma
resisténcia de aquecimento (gue ndo & visivel nas figuras), a
gual serve para elevar rapidamente a temperatura do sistema ate
proximo do valor desejado para o iniciec da experiéngcia. No
orificio 3 ajusta-se um termdmetro de quartzo destinado a medir
a variaglo de btemperatura provocada pela reaccgdo de combustéo.
A engrenagem gque 1mprime o© movimento de rotagldo & bomba &
accionada pelo eixo 4, o gual transmite o movimento de um motor
externo. Os contactos da ignigdo (5) estdo colocados na partve

superior do vaso calorimétrico.

Banho termostdtico

0 banho btermostadtico (1, Figura Z.14) consiste num tangue

2
cilindrico em latfo cromado, com aproximadamente 60 dm de
capacidade, no qual circula &gua por acgdo de dois agitadeores

mecEnicos. Ao centro situa se uma cavidade (Z2) com © fcxmatc do
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Figura £Z.13 - Vaso celorimetrico visbo de pexfil (desgcrigdoe neo

texto)
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vaso calorimetrico onde este fica suspenso com & auxilio de
trés apoios em Teflon. Esta cavidade pode ser fechada com uma
tampa de parede dupla (3) onde circula, também, a dguza do
banhe. Assim, durante as experiéncias, o vaso calorimétrice
fica separado do banho termostdtico por uma camadz de ar e
encontra-se completamente cercado por uma vizinhanga a
temperatura constante. A dgua do banho é mantida
aproximadamente a 298.15 K por meio de um controlador da marca
Hallikainen Instruments (estabilidade +0.0002 K}.

0 sistema possul uma resisténcia de aguecimento, gue
permite aumentar rapidamente a temperatura do banho até ao
valor de egquilibrio, e uma serpentina, onde pode circular dgua
ou gualguer oubtro fluido, destinada a servir de fonte fria (a
Figura 2.14 ndo mostra estas duas pecas). Durante as
experiéncias ryealizadas nunca foi necessdrio utilizar a fonte
fria. Os motores gque 1impulsionam os agitadores do banho
termostdtico, o agitador do vaso calorimétrico e a rotvacdo da
bomba estdc colocados numa placa (4) situada acima do banho.
Esta placa assenta em dois suportes extensivels (5) cuja altura
pode serxr regulada por meio de uma manivela (6). A transmissdo
do movimento de rotagdo faz—se por intermédio de quatro eixos

metdlicos gue se ajustam ao sistema no inicio da experiéncia.,
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Medida e registc de temperatura

Come foi referidoc, a elevagac de ‘temperatura nc vaso

calorimétrice provocada pela reacgde de combustdo € medida a
-4 i -
10 K com um termometro de guartzs (Hewlett-Packard HP £8044).

E=te estd ligade por uma interface um nmicrocomputador

m

Commodore 8096, programade para rvegistar = temperatura de 10.5
= em 10.5 = 2 calcular, no final da experidnecia, a2 variaglo de

temperatura associada ao processo em estude (ver Apéndice S.2

Sistema de ignicio

A unidade fundamental do =sistema de ignigde £ um
condensador com a capacidade de 1281 MF que estd ligado aos
eleactrodos da bomba de combustdc por intermédio de dois
contactos existentes &4 superficie do vase calorimétrico (3, nas
Figuras 2Z2.12 e 2.12). A descarga do condensader gera uma
corrente eléctrica gue leva ac rubre o fico de platina. Como se
referin, €& o sdbite agquecimento decste fic gque desencadeia o
processo de combustdo., 0O sistema de ignigfo possuil  um
voltimetro digital gque permite medir a velbtagem inigial (V;
41.5 V) e a veoltagem final (Vf- 4 a3 10 V) do condenszdor. A
partiry da diferenga de potencial observada & possivel calcular

a energia de ignicdc A U, em joules, através da expressdo:
14an
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c
A U= - (V. - V_ ) (2.21)
1 2

Linha de oxigénio

A Figura Z.15 mostra um esguema da linha de oxigénio., Este

is}
[T
n

passa inicialmente por um purificador (1) contendo uma
espiral de platina, gue, se necessario, 2 aguecida ao rubro, de
modo a oxidar gualsguer impurezas combustiveis (durante as
experiéncias realizadas este dispositivo nde fol utiliizado). Em
zeguida, o oxigénio atravessa uma Gtorre de absorgi3c (Z)
contendo YCarbosorb® (12-20 mesh, B.D.H.) e percleoratoc gde
magnésio {(14-2Z mesh, B.D.H.}, cuja fungdo & remover o diocxido
de «carbono e a2 #gua inicialmente precsentes coms impurezas cu
formados no purificador. Finalmente, o gids & admitido na bomba,
sende & prescdo de enchimento medida com um mandmetbro de
precisdo da marca Budemberg Gauge Ceo. Liud. (3). A linha de
oxigénio estd probegida peor uma vdlvula de seguranga (4) cuja

pressdo limite & 5.07 MPa +0.5%.

B) Calibracéo

Conforme se disse anteriormente, o equivalente energetico

ou constante de calibragdeo do calorimetro & & guantidade de

enexrgla gue e necessdrio fornecer-lhe para gue & sua

temperatura varie de 1 kelvin. Esta grandema pode ser
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BOMBA

Figura Z.15 — Linha de oxigénio (descricdo no textol
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determinada medinde a elevagdo de temperatura produzida no vaso
calorimétrico por uma gquantidade conhecida de energia sléctrica
ocu pela reacgdo de combustdo do dcide benzdico. O segundeo
método & de longe o© mais usual pois ndo reguer eguipamento
auxiliar especifico da calibragfo. Além disso o dcido benzoeico
tem sido confirmado ac longo dos anos como um excelente padrdo
em calorimetria de combustido (ver por exemplo [88-90]).

0 wcalorimetro utilizado fol calibrado com dcido benzdico

(amostra 39i certificada pelo N.B.S.; AEU= —-26435.7+3.0 J g )
antes dos ensaios com o N(Cp)zClz. 0 trabalho experimental
deve-se a investigadores do Grupe de Termoquimica da
Universidade de Manchester e n8o faz parte desta tese. No
entanto, ocomo o valor obtido ¢ essencial para o cdélculo da
entalpia de formagd3o do W(Cp)zCl2 convém vesumiy oS aspectos
principais da respectiva determinagdo.

Quando se calibra um calorimetro com dcido benzdico, a
variagdo de ‘temperatura no vaso calorimetrice & originada por
uma reacg8o gquimica. Deste modo, o© egquivalente energético
altera-se do estado inicial para o final pois os reagentes
contidos na bomba sdo substituides pelos produtos da combustdco
e as respectivas capacidades calorificas nfo sdo

necessariamente 1lguais. Se m gramas de dcido benzdico sdo
b

gueimadas na bomba, os valores dos equivalentes energéticos do

i f
calorimetro, nas condigées iniciais ¢ , & finais, ¢ , s8o dadcs

por:
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m[- AUA(T ] + A U+ 3[-AY ]
b ¢ i 1

ta
o

m [- AU ({(T )Yl + A U+ ZI[-AU ]
b L b 1

f fa ign
£ = ———— e {2.23)
AT
ad
onde Tb e T <=8o, respectivamente, as temperaturas inicizl e
final no pericdo em gue decorre a reacgdo & AT g a variagio

ad

de temperatura asscciada exclucivamente ag fendmenc em estudo
(ver Ap#ndice 3.2); —A Ub(T) & a energia de combustdc por grama
o
de 4&cido benzosico A& temperatura T, nas condigées recomendadas
- 3 - - -
para a calibragde (1 com de dgua na bomba e precssdec inicial do
oxigeénis igual a 3.04 MPa); A U & a energia eléctrica de
ign
ignigdo; x[-AU ] representa a soma das energias asscciadas a
1
reaccdes secundarias come 2 combustdo de rastilho &€ a formagdo
) o i £ )
de 4&dcido nitrice. Os valores de ¢ & € assim calculados néo
podem ser aplicadeos directamente a outras reacgdes, ja gue os
estados iniciais e finais envolvidos diferem dos observados
para a combustl8oc do dcido benzdico. Por isso, & convenienbe
referiry os resultados da calibragldo a um sistema calorimdtrico
padrdc gque nic envolva reagentes nem procdutos, nem partes da

bomba gue podem ser albteradas frequentemente como, por exemplo,

¢ ¢cadinhe., A& definigd3c do sistema calorimétrice padrdo e
arbitrdria. No ¢asco presente considercu-se como padrdo o vaso

calorimétrico contendo © termametro de guartzo, 4059 g de agua

€ & bomba vazia (sem oxigédnioc, zem 5 zadinho, sem o fusivel de
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platina e sem gualguer reagente ou produtoc no seu interior}). A

e}
constante de calibragdo deste sistema, ¢ pode ser calculada
i £ i i
subtrainde aos valores de € ou € os equivalentes energeticos
o i
dos conteddos da bomba neo estade inicial, e ou no estado

c

final, € :
c

o i i

€ = € - €

c

f f

= € - € (2-24)
c

1 f
€ e ¢ sdo determinados para cada experiéngcia como o somatorio
c c

das capacidades calorificas de todos os componentes da bomba
o
ndo ceontidos em ¢ (iancluindo reagentes e produtos).

A constante de calibragdo obtida para o sistema referido

apos sete ensajios é:

o -1
€ = (20695.11+0.6) J K

sendo a 1incerteza apresentada o desvio padrde da meédia

aritmética dos resultados.

C) Resumo de uma experiéncia com o wgcszg;z

-6
Q rasbtilho de algodde era pesadns a 410 g numa

microbalanga Sartorius 2405 e atado ao fiec de platinsa
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previamente fixado entre os eléctrodos na cabega da bomba. Em
saeguids, pasava-se oo cadinho de platina wvazio e c¢cheio,
sucessivamente, com 0.38 g de déleo de parafinaz (B.D.H.) e

0.2 g de W(Cp)ZCl2 pulverizado. O conjunto era ajustado no
anel de suporte e suspensc na cabega da bomba, de mode a gue =2
ponta do rastilho mergulhasse no dlec. Com uma pipeta mediam-—
~se, para a base da bomba, 10 ml de uma solugdo aguosa (0.05825
M em AEZOB' gue se destinava a converter em Cl_ o Cl2 gerado na
combustdo. Fechava—-se o sistema, purgava-se duas vezes com
oxigénio até 1.01 MPa [83] e, por fim, elevava-ce a pressio até
3.95 MPa. A bomba era entdc transferida para o© vaso
calorimétrico. Este era atestado com cerca de 40350 g de &Agua,
pesada a 10.1 g numa balanga Mettler PSN, e colocade no banho
termostdtico. Estabeleciam—se os contactos da 1ignigdo e da
resisténecia de aquecimento, fechando-se, em seguida, © banho
termostaticeo. Por dltimo, descia-se a placa contende os motores
que impulsionam a rotag8o da bomba e os védrios agitadores, até
gque a transmiss3o do movimento pudesse ser assegurada pelos
respectivos eixos.

Una vez concluidos estes preparativos, dava-se iniecio &
experiéncia calorimétrica. Como & habitual, esta compunha-se de
trése partes: periocdo 1iniecial, periocdo principal e periodo
final, com duragdes aproximadas de, respectivamente, 20, Z5 e
20 minutos., Ligava-se a resisteéncia do vaso calorimétrico ateé

que a temperatura alcangasse 296.3 K. Interrompia-se o
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aquecimento e, lego de seguida, a2 htemperatura descia atg um
minimo, veoltando depois a subir gradualmente., O sistema ersa

deixadc & eguilibray e gquandc se atingiam de nove Z96.3 K

iniciava—=se ¢ reglste 4z temperatura. Vinte minutos depeols
acclipnrava~se manualmente a i1gnigde, marcando <o cemego  do

periode principal. Quando = subilida de temperatura, nesta fase,
atingia aproximadamente 6&4% do valor final 1iniciava-ce =z
rotagdeo da bomba, coperagdo gue se prolongava até & conclusfo da
experiénela (ver Apéndice 5.2).

Depois de terminado o ensalo, os gases eram desgarregados

através de uma solugdc de amideo + KI  para confirmar se

]

redugdoe do Clﬂ a €1 +vinha sido completa (2 presenga de clorxo
L]

B
molecular em concentragdo superiocr a 1¢ M fLorna esta solucds

azul [94]}. Procedia-se & abertura da bomba e & pesquisa de
eventuais residuos de combustdo deficiente ({earbono efou
composto). Sempre gue se observava um residuo de composbo nio

queimade ou uma guantidade aprecidvel de carbono, desprezava-se
a experiéncia. Ne estado final, ¢ tungsténioc encontrava—-se
guase tode sob a forma de NOB, zando este in=oclavel na fase
ligquida. No entante, além do éxide, czbtiveram—se csempre
peguenas gquantidades de btungsténioc metélico e ainda, pOor vezes,
vestigios de carbono. Fara dosear o metal & o carbono, os
produtos sélidos eram separados da fase liquida por filtragdo e
transeferidos, juntamente com o cadinho de platina, pars um Copo

de vidrgo contendo uma sclugdo agquosa de NalOH 6.9 M, a qual se
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levava a ebuligdo ate gque todo o WOB se dissolvesse. O residuo

insoluvel (tungsténio metdlice e carbone) era filtrado,

colocado no cadinhe de platina & seco na estufa. Apds pesagem

(10 g), aquecia-se o cadinho com um bico de Bunsen, de modo a
evaporar ¢© carbeono. Uma segunda pesagem permitia dosear o
carbono pox diferenca. Seguidamente, o cadinho era

completamente cheio com carbonato de cdlcio e aguecido ao rubro
para sclubilizar o residuo metidlico. Depols de lavadeo com &agua
destilada e seco, era novamente pesado. A diferenga entre as
duas dltimas pesagens permitia determinar = massa de tungsteénio
metdlico.

A fase 1liquida, depois de +transferida para um ballo
aferido de 200 ml e diluida 1levando o volume ac btrago com Agua
destilada, era utilizada neo doseamento do Aszo3 e do &acido
nitrico. Parte do dxido arsenioso 1inicialmente presente em
solugdo era consumido por ryeacgdo com © cloro formade na

combustdo:

1
C1 + - As O + H O0(1) ——>
z(g) - 52 3(aq_) o (1)

1
-—=>» - As O (aq) + 2ZHCl(aq) (2.25)
z Z 95

Para determinar a concentragio final de Aszo3 titulava-se uma
toma de 20 ml, retirada do baldo aferido, com uma solugdo

padré&o 0.05 M em IZ [234].



-93_

0 4dcido nitrico provinha da oxidagdo do azoto molecular

existente como impureza no inicio da experiéncia:

% Nz(g) + Z Oz(g) + % HZO(l) ———2 HNOB(aq) (2.26)
A guantidade de HNO3 formado era determinada doseando o NO—
pelc método da liga de Devarda [94]. Nestes ensaios usavam—-se
tomas contende 50 ml da solugdo final.

Existe ainda & possibilidade de formagd3c de &cido nitroso

segundo a reaccdo:
! N (g) + 3 0 {(g) + = H 0(1) > HNO ¢« ) (2.27)
- - - _——— a L]
z 2 g 4 2 g Z 2 2 4

Hubbard, Secott e Waddington [99] provaram gue a gquantidade de
HNO2 presente no estado final das experiéncias de combustdo &
geralmente desprezdvel. Nos ensaios efectuados ignorou-se a
formagiso de HNOZ’ bem como a reacgdeo deo 4dcido cloridrico com a

platina existente no interior da bomhba:
6HCl (aq) + Oz(g) + Pt(cr)y ——> HthClE(aq) + ZHZO(l) (2.28)

Esta reacgdo contribui, em geral, com mencs de 1 J para a

energia de combustdo global [(96].
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D) Experiéncia comparativa com o dleo de parafina

Para minimizar o= erros gque resultam da faltz de dades
necessdrios ao cdlculo das correcgdes de Washburn (ver Apéndice
5.3), =2 energia de combustdo do olec de parafina foli medida em
condicdées idénticas as utilizadas durante 05 ensaios com ©
W(Cp)ZClZ. Cerca de 0.3B g de Jleo, pesados a ilO_Eg, eram
cocleoecados no cadinhe de platina e gqueimades em oxigénio a
3.55 MPa, em presenga de 10 ml de uma scolugdo aguosa 0.05825 M
em ASZDS. A robvagdo da bomba era accionada guandeo a subidas de
temperatura durante o© pericdo principzal atingia 60% do seu
valor +total e prolongava-se até ao termo da experiéncia. No
final analisava-se a quantidade de 4cido nitrico formado e

confirmava-se a concentragdo da solugdo em ASZOB, tendo—se

verificado sempre gque esta se mantinha inalterada.

2.3.3 — Calorimetros de soluclo-reacclo

Quase +todos o5 estudos termoquimicos de solugdo—reacgdo
foram realizados com o calorimetro A, representado na Figura
Z.16. Apenas se recorreu ao calorimetro B (Figura Z.18) para as
experiéncias com o sistema W{(Cp) (H)I. O metodo de cdloulso de

AT a encontra—-se descrito no Apéndice 9.Z4.
a
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AY Calorimetro A

Descricdo

Q0 calorimetro A & essencialmente uma réplica melhorada do
calorimetro B, descrito no pardgrafo seguinte. Foi
especialmente concebideo para o estudeo de reacgoes envolvendo
compostos sensiveils ao ar.

0 wvaso reaccional (1) consiste num vaso de Dewar em vidro
ﬁransparente, com aproximadamente 150 cm3 de capacidade, colado
com Araldite a duas abas em vidro acrilico (2), atravessadas
simetricamente por seis parafusos em latldo. Entre estas existe
um anel de neogpreno (3) destinado a evitar a entrada de 4dgua
guande o conjunto da Figura 2.16 & 1imersc no banho
termostatico. & aba superior possul um rasgo civrcular onde se
ajusta um segundo za2nel de neopreno (4) que veda a ligacdo entre
o vaso calorimétrico € a tampa do calorimebtro (3).

A ‘bampa, em latdo, & fixada ao vaso por porcas de orelhas
(6) e sustenta +btodos 05 acessdérios do calorimetro. 0O guebra-
-ampolas & constituido por um varfo roscado, em labtao (7), em
cuja extremidade inferior fol colado, com Araldite, um tubo de
vidro (8) perfurado para permitir a circulagdo de liquido no
seu 1nterior. As ampolas (9), de forma esférica (ver Figura
2.20), s=s&0 esmagadas entre 2 pega 8 & o suporte em vidro (10).

Q0= extremos superiocres deste sdo tubulares e encaixam em dois



Figura 2.16 - Calorimetro A (descrigdo no texto}
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pequencs vardes de latdo, aos quais sdo colados com Araldite; a
base do supcrte 10 tem a forma de um anel. Parte da rosca da
pega 7 era coberxrta com Apiezon N, o gue permitia,
simultaneamente, lubrificar ¢© guebra-ampeolas e tornd-leo mais
estangque.

0 sistema de agitacéo & praticamente idéntico ao existente
num calorimetro de solucldo-reaccldo anteriormente desenvolvido
em Lisboa [97]. Todos o componentes cdo em Teflon, & excepegdo
do agitador propriamente dito (11), gque & em vidro. Este estad
colade pelo exterior & pega 12, a gqual termina numa rosca e e
ajusta a um veio (13) gue gira, quase sem feolga, no interior da
pega 14. Esta pega sustenta teodeo o sistema de agitag8o. Na
parte inferior possui uma rosca (15) que permite fixd-la &
tampa do calorimetro e, na parte superior, encontra—-se um selo
(16) destinado a evitar a entrada de ar no vaso durante as
experiénclas. Este dispositive consiste numa caixa contendo
dois retentores em borracha (17), gque comprimem o veio 13. A
agitacde & comandada por um agitadof de precis8o SPN L42 com
velocidade varidvel (nas experiéncias realizadas utilizou-se
uma velocidade de 463 r.p.m.). A transmiss3o do movimento &
efectuada por um cabo de ago flexivel gue termina na pega 18
(em latdeo), a gqual & aparafusada ao veio 13. 0 sistema de
agitagdo acima descritec apresenta vantagens em relagdo ao do

calorimetro B pois & mais estanque, menos sujeito a vibragdes e
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a produgdo de calor por atrito & mencr, em virtude de o Tefloeon
ser um mabterial aubto-lubrificante.

A tampa do calorimetro possul duas entradas (19 e Z0O) que

n

estdoc geralmente fechadas com  tampa de Teflon durante as
experiféneias. Quandc se pretende analisar a compocsigic da fase
gaso=a no final da reacgdo, uma destas tampas pode conter um
=zepto 1ldéntico ac do creomategraico referido em D), © gue permite
recelher uma amostra de fase gasess, com © auxilio de uma
seringa apropriada, cem cey necessdric abrir o calorimetro. As
referidas aberturas seryvem alnda para 1ntrodugzly Do VASCe Uma
ripeta de Pasteuy 1ligsda =2 uma linhs de argeon U ou azoto U,
{podendo, deste mede, decsarejar-se o sistema antes de iniciar
um encsaio}, ou para introduzir a sclugldc reacclional a partir da
bureta descrita em 2.13 (ver Figura £.3).

-4

A temperatura e medida a #10 K com um termdmetro de
gquartzo Hewlett—Packard 280442 e regis=tada numa impressora da
mesma marca, modele S150A. O sensory 4o bLermometyo de guartzo
(HP 18111a) ecstd imerso em oleoc de =ilicone dentro de um tubco
de vidro colado, com Avraldite, & pega 21.

0 equivalente energébico do calorimebro & deberminado por
calibrac8o eléctrica. Para isse, o sistema dispfSe de uma
resisténcia com 48BQ , a cujos terminais foram soldados gquatro
condutores multifilares (dois por terminal). Estes, por sua

vez, est&c ligadoz & uma bomada com guatro entradas {(22). A

resistfnecia encontra-se imersa em dleec de si1licene no interior
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de um tubo de vidro celado, com Araldite, & pega Z3. 0 nivel do
dlec de silicone ultrapassa ligeiramente o das soldaduras. O
circuito da calibragdo estd representado na Figura 2.17. Aocs
terminals da resisténcia de 480 & aplicada uma +tensdo
regulédvel, fornecida por uma fonte de tensdo continua Delta
Elektronica ED30-3. A diferenga de potencial entre os terminais
& lida com um multimetro Keithley 181. Ecste aparelho € também
utilizade para medir a gqueda de tensdoc através de uma
resisténcia padrdc com 10 , da marca Guildline. Como se trata
de uma resisténcia unitdria, atendendo 4 lei de Ohm, a referida
diferenga de potvencial serd numericamente igual & intensidade
de corrente que abtravessa o circuite. & duragdo de passagem da
corrente =} controlada com um interruptor temporizado
(construido e projectado pelo Eng2 Mario Guerra da E.I.D.),
cujo esguema se enconbra na Figura 2.18. Este instrumento &
regulavel entre 1 e 9999 s, com uma precisdo de 110_35. Uma vez
conhecido o© tempe de passagem de corrente, t, a2 respectiva
intensidade, I, e a diferenga de potencial, V, aplicada a
resisténcia, & possivel determinar a gquantidade de calor
fornecida ao calorimebtro durante a calibragdo. Dividindo esta
grandeza pela variagfo de temperatura gque lhe estd associada
(ver Apéndice 5.2), obtém-se o eguivalente energético do

calorimebtro: €= VIH/AT a
a

Durante as determinagdes, o sistema da Figura Z.l16 estid

imerso em dgua num banho termostdtico com aproximadamente 73
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Esgquema do circuitc de calibracg8o: (1) fonte de

Figura £2.17 -
tensio; {2) interruptor temporizado; (3}

resisténcia de 48 ; (4) resisténcila padridc de

1 e (3) comutador
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3
dm de «capacidade. A agitag&o do banho & comandada por um

agiﬁador da marca Multifixz MBOS, possuindo deis heélices de
quatro péds cada (diSmetro 7 cm) e rodando a cerca de 500
r.p.m.. A temperatura deste banho (cerca de 238 K) & controlada
a +10.001 K por uma unidade Tronac PTC 40, munida de um =ensor
TCP-23-5.

Refira-se, por udltime, gque o calorimetro estd instalado
numa sala cuja temperatura & contrelada a 1 K por periodos de

24 h.

Modo de funcionamento

Como se referiu, o calorimetro A foi concebido tendo em
vista reacg8es envolvendo compostos sensiveis ao ar. Nessas
condigdes, procedia-se geralmente da seguinte forma: Quando se
usava a solugdo de icdo em toluemno, o I2 era pesado e colocado
no vaseo ¢calorimétrice. Em seguida, adicionavam—-se 125 ml de
tolueno com o© auxilio de duas pipetas marcadas, da classe A
{100 e 25 ml). Cologava—-se a ampola no guebra-ampolas (ver o
modo de enchimentoc das ampolas em C), ajustava-se a btampa e
montava-se © calorimetro no banho termostdtice. Finalmente,
fazla-se borbulhar argon U ou azoto U na soluc8o, durante 30-45
minutos. Quando se usava a solugdo de dcido cloridrico em eter
isopropilico, o calorimetro era fechade <com a ampola no

inberior e, em sequida,; purgade, {feszendo passar argeu U cu
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azoto U durante 60-90 minutos. O sglvente era entdo transferido
da bureta-Schlenk representada na Figura 2.3 {(sob pressido de
argon ou azoto) para o© vasc de Dewar através de uma das
entradas, mantendo—se simultaneamente um peguenec fluxo de gas
na outra entrada. Depocis de fechado, o calorimetre era
transportado para o banho termostidtico.

Concluido o desarejamento, © sistema era agquecidc com a
resisténcia de 480 até se atingir um valeor de temperatura
proximo do desejado parxa inicio do ensaio. Apdés um tempo de
estabilizaglo, mais ou menos varidvel, comegava a registar-se a
temparatura com vista & calibragfoc. 0 periode inicial e o
pericdo final desta ceompunham-se de 21 peontos cada, espagados
de 10.5 s; © pericde principal correspendia a 22 pontos, sendo
o tempo de pascagem da corrente, em geral, de 250 s.

0 esmagamento da ampela marcava o inicio da reacgde, que
se prolongava até 3 obtengdo de um ArH constante pelo métode de
cadlculo descrito no Apéndice 5.2. Normalmente a calibraglo e a
reacegdo eram feitas em sequéneia, coincidindo o periodo inicial
desta com o© periodo final daquela. Ceonforme referido em [69],
este procedimente ndoc & correcto para fenamenos exobérmicos,
mas a 1incerteza gque lhe estd associada  (ver testes) &
largamente coberta pelo erro experimental observado em gualguer
das reacgles estudadas., Este erro resulta principalmente da
falta de um conhecimento detalhado da gquimica deos sistemas e,

em alguns casos, da aplivagde de calerimebtro de solugio-reacqds
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a8 {fendmencs demasiado longos na sua escala de tempeo (como, por
exemplo, muitas das dissolug8es).

Refere-se; por dltime, gue guande os fendmencs estudados
ndo exigiam abtmosfera inerte, o procedimento experimental era
semelhante a0 acima descrito, dicspencando-se, neste caso, as

operagses de desarejamento.
Testes

¢ cecalorimetro A& foi testado, como habitualmente, por meio

da reacedo do THAM com HC1 0.1 M:

A H
+ r
H NC{(CH OH) (cr}) + H O {(sln} —-——->
A Z 3 3

+
—-——> H_NC(CH_OH) (=1lmn) + H_0O(sln) (2.29)
3 c 3 z

Embora pox vezes contestadeo (ver, por exemplo, [9B])} este
sistema, proposto por Irving e Wadse em 1964 [99], afirmou-—se
ao longo dos anos como 0 mais usual para aferir calorimetros de
solugdo-reacgdo [99-109]., A Tabela Z.6 mostra alguns dos
valores de ArH publicados na literatura. O=s principals
problemas e recomendagdes sobre o© uso deo THAM como padrdo
encontram—se discutidos, com bastante detalhe, nas referfncias
[98,99,101-103,105-1111.

s resultados sktides asm & salor metvro A estds resumides

na Tabelas Z2.7. Como se vé, o valor médio caleulado para a série
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-3
Tabela Z.6 — Entalpia da reacgédo do THAM com HCl 0.1 mol dm

—A}H/kJ mol_l Ano Referéncia Obsexrvagées
29.723 t 0.033 1964 935 (a)
28.736 + 0.004 18965 101

29.744 %+ 0.003 1969 10z

28.735% + 0.003 1970 103

29.791 + 0.031 1373 104 (b)
29.7653 + 0.017 1973 104

29.739 £ 0.010 1977 105 (c)
28.765 + 0.010 1877 1065 {c)
£3.730 + €.013 1977 10% (c)
29.744 %+ 0.005 1977 106 {4}
29.782 + 0.014 1981 107 (e)

(a) Valor posteriormente considerado baixo pelos autores [1021];
(b) valor obtido para a amostra No 7Z4a do N.B.5. (Washington};
(c) valores obtidos com varias amostras de THAM diferindo na
proveniéncia efou na granulometria; (d) Artigo de revisdo;
valor mé&dioc dos principais resultados obtidos até a data da

compilagdo; (e) média dos valores obtidos com vdrias amostras

de THAM Eujei£a§ a2 diferentes Lratamentos mecEnicos & béymicses
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Tabela 2.7 —~ Resultades obtidos com

HAM com HC1

=
m
0
€
1l
fiw
D
(oF
(]
+]

0 galorimetro

0.1 mol dm

A para a

THAM {cx) -1 —
————————————————————————— 3 K AT /K -A H/kJ mol
(a} -2 (b} ad r
m/g nxld /mol
C.71875 3.85821 583.67 0.29886 2%.609
0.6983% 2.7649 S83.02 0.2Z8Z49 £9.580
0.61587 3.08431 286.87 0.25933 29,5935
0.535687 4.,35878 590.22 0.23370 30.000
0.61438 5.0718 581.17 0.25826 29.594
Valor médio: 289.74 + 0.18
(a) Pesos corrigidos para o vidcuo de acordo com  as

seguintes expressoes:

m=m + km
1

-6 1 1
k= 2,3x10 +0.0012(; - ———=)

7.88

sendo ml o peso obtido experimentalmente com a balanga

-3
Sartorius & p= 1.35 g cm

[110]

(L) Pesoc molecular do THAM= 1Z21.137Z2 g mol

[110]

o peso especifico do THAM
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de ensaios realizados concorda com o valores da Tabela Z.6. O
intervalec de incerteza que‘lhe estd associado & cerca de dez
vezes superior aos exibidos pelos valores da literatura. Este
facto deve—-se, em grande parte, a problemas relacionados com a
elevada ingrcia térmica & fraca adiabaticidade de vaso
calorimétrice utilizado [69,112]. Ndo parece, no entanto, gue a
correcgdo destas deficiédncias fosse aumentay a precisdo dos
estudos com os complexos organometdlicos, onde a principal
condicionante & a gquimica das reacgoes [68].

Para além dos +testes com o THAM, determinou-se o
equivalente energético do calorimetro contendo 125 cm3 de &gua
destilada no interior do vaso. Os resultados encontrados estdo
resumidos na Tabela 2.8. Os trés primeiros valores correspondem
a calibragées eléctricas efectuadas no mesmo dia € em seguéncia
{sem mudar o liguide calorimétrico); os dois dlbtimos referem—se
a dias diferentes. Deste conjunto de dados pode concluir-se que
o erro cometido ao realizar uma reaccdo imediataménte a segulr
a calibragdo, isto &, em gamas de temperatura diferentes, nic &
detectdavel com a aparelhagem usada.

Dado o interesse em ubtilizar o éter isopropilico como
solvente calorimétrico, repetiu—-se, com este solvente, o teste
acima descrito para a dgua. 0s resultados encontram—se na
Tabela 2.9, podendo ver-se gque, mesmo neste gaso, o equivalente
energético do calorimetro ndo varia acentuadamente ac longo da

ceguéneoia de opalibragBecs. Ecta experiépneia permite tambénm
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Tabela Z.8 - Eguivalenie energetico do calorimetro A contendo
dgua
V/volt I/a t/s AT /K €/J K
ad
Z.70685 0.0574 250 0.064390 398,43
4,29795 0.0910 250 0.16341 588.30
Z2.7079 0.0572 230 0.06450 600.36
3.2104 0.0679 250 0.09069 600.91
4,.,3217 0.0812 230 0.16480 587.91

Valor médio: 599.2 + 1.2

avaliar a fiabilidade do calorimetro guando se usa um sclvente
bastante mals voldtil gque a dgua (p.e. do éter isopropilico=
68°C).

Uma vez que muitas das dissolug8es estudadas na presente
tese sd3o atérmicas (ou quase), tornou—-se convenienbte analisar a
importd@ncia do efeito da gquebra de uma ampola vazia nos
solventes calorimétricos usados. No caso mais desfavordvel, a
solugdo de HC1l 1.34 M/éter iscopropilico, obteve-se AT = 0.0016

N ad
K {e= 278.8 J K ).
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Tabela 2.9 — Equivalente energetice do calorimebtro A contendo
eter isopropilico

V/volt I/a t/s AT_ /K /3 K
Z.7045 0.0571 120 0.07250 255,60
2.7042 0.0571 120 0.07011 264.29
2.7042 0.0571 120 0.07119 260.28
3.2145 0.0679 250 0.20801 262.32
2.7714 0.0585 250 0.15690 258.33

Valor medio: 260.Z2 %+ 3.0

Finalmente, convém referir gque num teste efectuado a
estabilidade do banho termostdtico, com o auxilio do termometro
de guartzeo, a temperatura variou de 10.0017 K em cerca de 3

horas.

By Calorimetro B

Como se disse anteriormente, o calorimetroc B apenas fol

utilizado para o sistema N(CP)Z(H)I. 0 seu esquema geral estd

representado na Figura Z.19, podendo encontrar-se uma descrigdo
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Figura 2.19 - Czlorimetro B
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pormenocrlizada deste aparelho, 4o seu mede de funcicnamento e
dns testes réalizados, nas referénecias [69,97].
A tecnica experimental adeoptada e todo o© eguipamento

auxiliar foram i1dénticos acs descritos para o calorimetro A,

C) Ampolas usadas em calorimetria de solugdo—reacgcdo e seu modo

de enchimento

Nos ensalios com o5 calorimetros de solugdo-—reaccdo usaram-—
-se dpis +tipos de ampolas (Figura 2.20), de forma esférica e

com um diZmetro aproximadamente igual a 15 mm.

5 ¢

Figura Z.20 - Ampolas usadas em ocalorimetria de solugdc-
-¥Feacedo: {a) ampela para liquides voldteis; (b)
ampola para selideos & ligudds pouco volatels

antes e depels de selada
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O modelo representado na Figura 2.20a destina-se a
liquidos volateis e foi1 wutilizado, por exemplo, para a
determinagde da entalpia de feormagldo da seclugde de HC1 1.34 M
em eter I1sopropillico., A tampa € uma rolha de tubo de R.M.N.,
ajustada com fita de Teflon. Verificou-se gque uma destas
ampolas cheia com a solucldo de HCl/éter isopropilico ndc variou
de peso a ilO_Sg durante 5 h.

A Figura Z2.2Z0b mostra as ampolas empregues para salidos e
liguidos pouco voldteis., 0Os compostos nde excessivamente
sensivels a0 ar {por exemplo Mo(Cp)z(C H ) ) eram introduzidos
numa destas ampolas, previamente purgada com argon através de
uma pipeta de Pasteury o tubo era limpo com um "limpa-
—cachimbos" e, apés nova purga, a ampola era seladz com um
magarico. Substdncias muite sensivelis 2o oxigénic efou &
‘humidade {por exemplo Ti(Cp)z(C6H5N=NC6H5)) eram transferidas
para dentro das ampolas usando o sistema representado na Figura
2.21. A montagem pode ser ligada a uma linha de vdacuo/argon e
retirande o Schlenk 1 & possivel selar a ampela com um magarico
sem expdr o composto ao ar. O uso deste dispositive implica gque
as ampolas peossuam um funil com dimensdes adequadas & sua
fizxagdo no tubo de borracha Z, gue as sustenta. 0 composte &

transferide dec Schlenk 3 para =a ampela com o auxilio da

espdtula 4.
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D) TAdentificacios dos gases formados am alqumas experilfneias de

calorimetria de soluc8o-reacglio por cromatogafia gds-

-liquido
0= sistemas Mo(Cp) (C H ), Mo(Cp) (C H e Mo(Cp) (n-—
2 2 4 2 2 09 2 2
—C4H9)2, estudados rox galorimetria de solugdo—-reacglo,
conduzem, respectivamente, & formag&o de etileno, etano e n-

—butano. A 1identificag8o qualitativa e/ou gquantitabtiva destes
gases foil realizada por cromatografia gds-liquido, recorrendo a
um cromatégrafco da Perkin—-Elmer, modelo éigma 3B, ligado a um
registader—integrader BShimadzu C-R1B. O aparelho possuia deis
injectores e dois detectores de ionizagdo de chama, o que
permitiu adaptar-lhe simultaneamente duas colunas com Z m de
comprimento e 0.3 cm de didmetro, sendec os enchimentos,
respectivamente, 10% SE30 da Altech Associates suportado em Gaz
Chrom Q (80-100 mesh) e Porapak Q (80-100 mesh) da Haters
Associates Inc.. A primeira foi utilizada para analises em fase

liguida e a segunda para andlises em fase gasosa.

Doseamento do etileno

0  etileno foi doseado na fase gasocosa e na fase liguida
usando uma variante do metodo do padrde interno. No primeiro

caso, © padr&s interno foi o etano e, no segunde, © Lelueno.
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A montagem da TFigura 2.22 fol utilizada nas andlises da
fase gasovsa. 0 recipiente 1 com um velume de 0.41Z dma, era
evacuadeo &, em seguida, cheio com etano, repetindo-se ecte
procedimento trés vezes. No final, desmontavam—~se as ligagdes a
linha de viacuo e & admiss&o de gas e, a pressdo deste era
reduzida com o© auxilio da torneira 2, até gque o desnivel no
manemetro 3 (contendo dibutilftalateo) fosse nulo. Lia—-se entédo
a pressdo atmosferica (a 0.1 mmHg, num mandmetro da mareca
Short & Masson) e a temperatura ambiente (40.1 K). Com base
nestes dados erxra possivel calcular ¢ numero de moles de etano
contidos na montagem, pela eguagdoc dos gases perfeitos.

0 doseamento do etileno libertado na reacgdo do
Mo(Cp)z(Cqu) com I2 e a respectiva distribuigdeo pelas fases
ligquida (125 ml}) e gasosa (50 ml) foi efectuado com base em
duas experiéncias realizadas no calorimebtro A. No final de cada
ensaio, recolheram-se 10 ml da fase gasosa, com uma seringa,
através de um septo adaptado a uma das entradas do calorimetro
(ver pega 20 na Figura Z2.16). Es=te volume de g3s fol por sua
vez injectado no dispositive da Figura 2.22Z, através do septo 4
(identico ao do injector do cromatagrafe), obtendo-se uma
mistura de etano e etileno. Retiraram—se virias amostras desta
mistura, com volumes compreendides entre 40 e 730 M1, e

injectaram—se no cromatografo. 4 quantidade de etilenc

correspondente foi detexrminada com base na expressio:!



Tampa (plastico)
Anilha (silicone) —— e
Septo -~ / 2
Anitha (latao) ! <
Anilha (teflon} ——— ( £
Vidro N M
N
\ .
/ / \
Y - E )
= VACUC/ARGON PORMENOR
- =] | \
4
\
ﬁ
J/,Dibutilftalato
Figura Z.ZZ - Montagem utilizada nos dosesamentos por cromato-— \=/

grafia gds—-liquidec {descrigdo no hexto) —
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m =m —— {Z.30)

onde m representa a massa de cada composto e A a Adrea do
respectlve creomatograma. O nuamero total de moles de etilenco
existentes na fase gasosa dentro do calerimetro fol calculado
tende em conta as diluicges efectuadas durante a andlise. As
adreas foram determinadas autcomaticamente pelec integrador e a
massa de etano obteve-se a partir da eguaglo:

-11 5
m /g= (7.3840.20)x10 A + (0.6140.12)x10 (2.31)
Mg e

(6 ensaics; coef. corx.= 0.999)

Para estabelecer esta correlagfo, injectaram—se no cromatdgrafo
diferentes veolumes de etano puro (as massas correspondentes
eram da ordem de 10_3—10—4g), retirados da montagem
representada na Figura 2.22, e ajustaram—se os resultados pelo
metodo dos minimes gquadradoes.

A wvalidade da equagdoc 2.30 implica gue a resposta do
detector seja 1igual para o etano e para o etvileno. Esta
hipdtese foli +testada injectando no cromatdgrafo gQuantidades

conhecidas de etileno puro, tendo-se obtido a seguinte relagilo

linear:
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-11 -2
m /g= (6.70+0.15)x10 2 + (0.59540.10)x10 (2.32)
CH C H

2 4 Z 4

{7 ensalos; coef. corr.= 0.889)

0 desvic entre esta recta e a encontrada para o etano &
aprozimadamente igual a 10% no declive & na ordenada na origem.
Parece assim aceitdvel substituir (2.32) por (2.31), dado gue
um errce desta ordem de grandeza no doseamente do etileno ndo
afecta significativamente o cialculc da entalpia de formagdo do
Mo(Cp) (C H ).

2 2 4
Ccnvém ainda referir gue a equacdo (Z2.32) ndo é aplicavel

na gama em gue se situa a massa de etileno libertada para a

fase gasoca ne decorrer do encsalio calorimétrico. Caso
contrdrio, poder—se-—-ia ter determinado a massa de gas
directamente a partir dessa equagdo. As caracteristicas da

montagem representada na Figura Z.2ZZ2 ndo permitem obter
correlacoes adequadas para doseamentos de gquantidades
inferiores a 10_ g.

Resumem-se seguidamente as condicoes experimentais

utilizadas no doseamento do etilenc em fase gasosa e nas

experiencias com o etanc puro:

Coluna: Porapak Q
. O
Temperatura do injector: 100 C
o)
Temperatura do forno: 80 C

O
Temperatura 4o detector: 1350 C
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GCds arrastadoyr: azoto, com uma pressdo de entrada de
20 psi e um caudal 11
Gases de gueima: hidrogénic, com uma pressdoc de entrada de
30 psi & ar com uma pressdo de entrada de
200 kPa
4 fase liquida foi analisada imediatamente a seguir & fase
gaspsa. Abriu-se o calorimebtryo e injectaram—se na coluna SE 30
diferentes volumes (1 a 10 Ml) da solugldo calorimétrica. A
quantidade de etilenoc presente fol calculada pela equagdo
(2.30), considerando o© %btolueno como padr8oe interne. A massa

deste obtinha-se a partir da relagdo:

-11 -4
m /g= (6.6940.44)x10 A + (1.0840.78)=x10 (2.23)
C7H8 C7H8

(10 ensaios; coef. corr.= 0.98)

As condigses de trabalho seleccionadas no cromatdgrafo,

para estes ensaios, foram as seguintes:

Coluna: SE 30
o
Temperatura do injector: 250 C
o
Temperatura do forno: 100 C

j8)
Temperatura do detector: 250 C
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As pressces de entrada dos gases de gqueima e do gds arrastador
mantiveram—~se idénticas as wutilizadas na andlise da fase
gasosa.

Resta acrescentar gque, tantoc na fase gasosa como na fase
liquida, ndo foli detectado gualguer oubro produbo da reacgedo

para aleém do etileno.

Identificacgdo do etano e do n-butano

4 libertagdo destes gases nas reacgdes do MD(Cp)z(C HS)Z e
do MD(Cp)Z(n-CqHB)2 com HC1l em eter 1sopropilice apenas fei
estudada gqualitativamente. 0Os testes eram feitos em tubos de
Schlenk & temperatura ambiente, usando um agitader magnetico.
No final, a fase gasosa era injectada no cromatégrafo. Fara
identificar o5 gases comparavam—se 05 respectivos tempos de
retencdo com os de uma amostra auténtica 1injectada
imediatamente a2 seguir. 0s cromatogramas btragados permitiram
demonstrar gque apenas se forma etano ou butano nas respectivas
reacgses, pois n8o se observaram gualsguer outros picos nos
ensalos realilzados.

As condicoes experimentvais adoptadas no cromatsgrafc foram
as seguintes:

Para o etano na fase gasosa: semelhantes &s utilizadas no

doseamento do etilenco.
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Fara © butanc na fase gasosa:
Coluna: Porapak Q
o]
Temperatura do injector: 100 C
o
Temperatura do forno: 80 C

o
Temperatura do detector: 150 C

As pressdes de entrada e caudais deo gds arrastador e dos

gases de gueima foram idénticas as dos ensaios com o etileno.






3 — RESULTADOS






~-123-

3.1 - Resulbados da célula de Knudsen

A célula de Knudsen descrita no pardgrafo 2.2 fol
utilizada para determinar a entalpia de sublimagde do
Mo(Cp)z(Csz)z. 0 composto é suficientemente estdvel ao ar para
que as pesagens pudessem ser efectuadas sem recorrer a tampa
estanque. Esta era retirada imediatamente antes de a célula ser
transferida para ¢ pratc da balanga e, apds terminada a
pesagem, o© conjunto era vrapidamente colocado sob atmosfera
inerte dentro do Schlenk representado na Figura 2Z2.7. Nas
restantes fases da experiéncia seguiu-se a teécnica apresentads
em 2.2.3,

Procedeu=-se também a determinacio da entalpia de
sublimag8ic do difenilacetvileno, que intervém como ligande no
sistema Mo(Cp)z(CEHSCECCEHS) {(ver 3.3.5). Neste o«caso pdéde
dispensar—-se o manuseamento sob atmosfera inerte.

As pressges de vapor foram calculadas pela equagdo (2.8),
seguindc o© método iterativo describvo em Z2.Z.1. A via utilizada
implicou o conhecimento do didZmetro de colisdo dos compostos em
estudo. No casoc do Mo(Cp)z(CZHS)Z, 0 foi obtido com base na
média aritmética dos didmetros da molécula segundo os trés
eixos de rotagido. O cdlculo teve em conta 05 raios de van derx

Waals deo hidrogénio e do carbono [12]. Uma vez gue a estrutura
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do referido complexo n&c & conhecida, usaram—se na estimativa
distdncias e dngulos caracteristicos do MD(CP)Z(H_CQHB)Z (ver
Figura 4.35), tendo-se chegade a ¢-660 pm. O didmetro de colisdo
do difenilacetileno fol calculado de forma idéntica & anterior,
partindo dos dadeos de raios—X publicados em [113]. Neste caso,g
~200 pm.

0= resultados das experiéncias com o MD(Cp)z(CZHS)2 usande
o furo com A= 4.54x10_3cm2 encontram—-se resumidos na Tabela
3.1.

Na Figura 3.1 representa-se lnp em fungldo de 1/T. A
aplicagdo do método dos minimos gquadrados a esse conjunto de

pontes conduziu & equagio,

lnp= -(11252.4+482.1)/T + 33.093+40.253 (3.1)

cuje coeficiente de correlagdo & igual a 0.8999.

A ocorréncia do efeito de auto-arrefecimento nestes
ensaios parece poder eXxclulr-se com base na auséncia de um
desvico sistemdtico & linearidade dos ponbos representados na
Figura 3.1. Como reforgo deste argumento, convem notar gque as
presses de vapor do complexo estudade sdo cerca de 40 a S50

vezes menores gque as estimadas para o ferrocenc na mesma gama

de temperatura a partir dos resultados obtidos com um orificio
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Tabela 3.1 - Pressses de vapor do MD(Cp)Z(CZHS)2 em fungdo
da temperatura

-3 £ -2 -3
(A= 4,54%x10 om ; v= 3.80x10 cm; 1= 2.09x10 cm)

T/K t/s m/g p/Pa
328.65 93351  0.05370 0.32018
323.05 87170 0.02738 0.17443
317.05 87310  0.01440 0.03099
321.05 92061 0.02379 0.14318
317.45 137267 0.02375 0.09550
323.65 72492  0.02433 0.18640
319.65 85152 0.01B60 0.12086

————————— o ——— ——— T ——— — e o bt Tt T o T . . . o e, . D
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Figura 3.1 - Press8es de vapor do MD(CP)Z(CZHS)Z
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idéntico {ver equagdo (2.11)} e, neste caso, os testes
efectuados sugerem a auséncia do referido efeito (ver pardgrafe
Z.2.4%.

Multiplicando o declive da relagdo (3.1) pela constante
dos gases perfeitos obtém—se a entalpia de sublimagdo do
Mo(Cp} (C H Y

2 Z2 3 2
o -1
A H [Me{Cp) (C H ) 1= 83.641.8 kJ mol
sub m Z Z2 35 2

0 erro associade a esta grandeza corresponde ao produte do

desvio padr&o do coeficiente angular da recta (3.1) pelo factor
t de Student para 95% de probabilidade.

Nas Tabelas 3.2 e 3.3 apresentam—se o5 resultados das
medidas efectuadas com 0 difenilacetileno usando dois orificios
com dreas iguais a 4.00x10_ cm e 4.54x10_ cm

A Figura 3.Z mostra as representagdes de lnp em fungdo de
1/T. Aplicande o metode dos minimos gquadrados a cada um dos
conjuntos de pontos experimentais obtiveram—se respectivamente,

as eqguagoées (3.2) e (3.3), com coeficientes de correlagao

iguais & 0.9997 e 0.9999:

série 1: lnp= —(11983.64120.5)/T + 37.80540.403 (3.2)

série 2: lnp= —{(12047.1462.4)/T + 38.00040.208 {3.3)
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Tabela 3.2 — Pressdes de vapor do difenilacetilenc em

fungdo da temperatura

-3 2 -Z =3
(série 1: A= 4.00x10 eom ; v= 3.57x10 om; 1= 2.09%10 em)

T/K /s m/g p/Pa
295.089 81185 0.00639 0.06034
298.94 79430 0.010531 0.10187
300.58 90000 0.01485 0.12731
296,58 81869 0.0080Z 0.07517
2987.98 78088 0.00900 0.08862
301.58 75712 0.01434 0.14632
303.13 85294 0.01949 0.17686

Tabela 3.3 - Pressces de vapor deo difenilacetilenp em
fungdo da tvemperatura
A -3 2 -2 3
(série Z2: A= 4.954x10 ocm ; r= 3.80x10 cm; 1= 2.09x10 cm)

T/K t/s m/g p/Pa
296.07 81184 0.00816 0.06781
297.61 84148 0.01041 0.08364
299,035 74159 0.01117 0.10204
301.77 70872 0.01525 0.14628
302.46 69345 0.01630 0.15993
300.05 TBBZ7 0.01324 D.11721
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-2.0

-2.2 |-

In p{p em Pa)

-2.4 |

1 1 L I
3.26 3.30 3.34 3.38

1/Tx10%/K?

Figura 3.2 - Press8es de vapor do difenilacetileno obtvidas com

furos diferentes

-3 2 -3 2
@D a= 4.00x10 cm ; (D A= 4.54x10 om
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Os valores obtidos indicam que também nestas experiéncias
deve estar ausente o efeito de auto—arrefecimento. FPara além
disso, nota-se na Figura 3.2 que as rectas correspondentes aos
dois furos diferentes estdo praticamente coincidentes, o gue
n¥o acontecizs no case do ferroceno (ver Figura 2.9). Este facto
ndo significa necessariamente que, comparativamente ao Fe(Cp)z,
as pressies de vapor medidas para o difenilacetileno estejam
mais proximas das pressdes de saturagdo, mas sim gue guanto
mais baixa for a pressio de vapor do composto estudado menor &
a influéncia de umza variagdo da 4rea do furo sobre o valor de p
calcoulado.

Multiplicando os declives de (3.2) & (3.3} pela constante
dos gases perfeitos é possivel achar as entalpias de sublimagédo
correspondentes (as incertezas associadas aos valores incluem o

factor ¢ de Student para 95% de probabilidade):

o -1
A H = 99.642.6 kJ mol
sub m

o -1
A H = 100.2%41.4 kJ mol
sub m

Como se v&, ©os resultados s8o muiteo semelhantes. Atendendo
a que os intervalos de temperatura a que se referem sfo
praticamente idénticos, & licito calculary & sua média. Nestas

condigoes propoe—se:
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A BOIC H C=CC H ]= 99.941.5 kJ mol
subm 6 5 & 5

Encontraram—se na literatura dois valores para a entalpia
de sublimagle do difenilacetileno. Usando uma zparelhagem de
tors8o-efus8o, Wolf e Weghofer, em 13938, obtiveram 88.7%1.2 kJ
mol_ a4 temperatura média de 317 K [114], ndo sendec de esperar
que a correcgldo deste resultado para 298.153 K o altere
apreciavelmente (var Apéndice 5.1). Mais recentemente (1386),
Chickos, através de um método espectroscépico, chegou a 90.4%
4.6 kJ mol“1 no intervalo de ‘temperatura entre 299 e 3Z1 K
[115].

Os dados da Tabela 3.4 mosbtram gque em familias de
compostos semelhantes a entalpia de sublimagdo (ou de
vaporizag8o) aumenta com o aumento da insaturagdo, sugerindo
ainda que os resultados da literatura para o difenilacetilenco

sd0 Dbaixeos. & luz desta comparagfo, o valor medido na presente

tese parece ser © mais aceitavel.

3.2 - Resultados de calorimetria de combustlo

A energia de combustio do W(Cp)ZCl2 foi determinada com ©

auxilio do calorimetro de combust&c de bomba rotativa e da

técnica experimental descritos no pardgrafo 2.3.2.
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alguns compostos org8nicos [40]

Farmula

nome/estado

C H C=CC H
& O & 5

sub m

ou A
vap m

difenilacetilenc {(cr)

trans—-estilbeno {(cr)

1,2-difeniletanc (cr)

*
99,941.5

99.2+0.4

91.440.5

de sublima¢dc ou de vaporizagdo de

o -1
H /kJ mol

butino-2 (1}

trans—buteno—-2 (1)}

cis-buteno-2 (1)

butano (1)

26.640.0

21.640.1

21.640.1

21.0+0.1

Esta tese
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A conversio do resultado obtido para o estado padrdo (ver
correccées de Washburn no Apéndice 5.3) foi efectuada com base
nos dados e relagfes aplicados por Hu eb a2l. [96] & combustédo
do dcido p-clorobenzdico. Algumas destas relagoes néo sd0
rigorosamente +transferivelis para o caso do N(Cp)ZCl2 e a
extrapolagido realizada pede conduzir a erros sistemdticos
considerdveis [88-80]. Para tentar minimizar esses erros
queimou—-se o dlec de silicone usadce como auxiliar, em condigses
idénticas as das experiéncias com © complexo organometdlico; em
seguida, calculou-se a respectiva energia de combustio
receorrende também aos dados de Hu et al; este valor fol por sua
vez utilizado no cdlcule da energia de combustéo do W(Cp)zClz.
O processo que se acaba de descrever & geralmente designade por
método das experiéncias comparativas (ver 2.3.2). 0Os resultados
dessas experiéncias estdo resumidos na Tabela 3.3. O simbolo
ATad representa a variagde de temperatura associada ao fendmeno
em estude (ver Apéndice §5.2}); Ti e Tf sdo respectivamente a

temperatura do caleorimetro no inicie e no fim do periodo

i f
principal; e & ¢ 580 05 equivalentes energéticos do conteddo
c c

da bomba (solu¢&0+cadinho+etc.) no estado inicial e no estado
final; Am(HzD) representa a diferenga entre a massa de 4dgua
gxistente no vaso calorimétrioco durante a calibragdo (4059.0 g)

@ durante a experiéncia; AU(IBP) & a energia de combustlo gue
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Tabela 3.5 — Combust&o do dlec de parafina

m'‘(4lea)/q 0.38271 0.38308 0.38329 0.38346 0.39284
'’ (rast)/g 0.00219 0.00220 0.00233 0.00243 0.00244
AT /¥ 0.85282 0.85579 0.85448 0.85526 0.87571
T/ 296,25085 29625094 296.24952 296.24977 296.25059
Tf/K 297.18697 297.18387 297,18380 297.1875%0 297.20801
€A K 54.6 54.6 54.6 54.6 54.7
E(;/J - 55.7 53.7 55.7 55.7 55.8
Am(H,0)/9 -12.8 -13.0 -13.3 13.1 13.5
- AU(1BP)/ 17643.0 17709.8 17681.6 17698.4 18120.2
AUE /d 13.5 13.5 13.5 13.5 13.9
A gy 1.1 1.1 1.0 1.1 1.1
AUCHNO,)/d 19.1 19.1 19.1 19.1 19.1
AUs, 0,070 0 0 0 | 0 0
- A Urast)/d 35.5 5.8 37.8 39.4 39.6
-4 Csleoy g1 459350 45952.6 45944.8 43963.9 45938.6

Valor médis: 45947.040.2 9-1
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se obsexrvaria se © conjunto das transformagBes quimicas
verificadas durante o© ensaio decorressem isotermicamente a
Z29B.15 K; AU& representa o somatdrie das correcgoes de
Washburn; A&gnu €& a energla associada & ignic8o; AU(HNOB)
refere—-se & formagdo de HN03 durante a combustdo e foi
calculada com base no valer de -539.7 kJ mol_l atribuido &
cbtengdo de 0.1 mol clm_3 de HNO3 a partir de Dz(g), Nz(g) e
HZO(l) [116]; AU(ASZDB) representa a energia de oxidagfc do
ASZOB calculada pelo processo de Hu et al. [96] (neste caso o
sen valpy & nulo dzdo gque ndc se cbservou gualquer varigdo da
concentracdo inicial de &xido arsenioso); finalmente AU(rast) &
a energia de combustdo deo fio de algeddo cuja fsrmula empirica

CH 0 e foi baseada em 16250 J g [1171.
1.686 0.843

A incerteza que afecta a energla de combustfo do dlec de
féxmula empirica CH1 - & o desvio padrdo da média dos cinco
ensalos. FPara celcular a massa das amostras em vdcuo € algumas

das correcgoes de Washburn usaram—se 05 seguintes valores

-3 -1 -1
auxiliares [117]: p{(298.15 K)= 0.87 gecm , C = 2.22 J K g e
P

-

~(sU/5p) = 0.25 J g Tmpal.

Na Tabela 3.6 est8oc indicades o©0s resultados obtidos
durante as experiéncias com © W(Cp)zClz. 0 guadro incluil todos
os termos definidos na descricdo da Tabela 3.5. Para alem

destes,; AU(W) representa a correcgl8o associada & obtenglo de



Tabela 3.6 — Combustfo do N(Cp)ZClZ

m’ (comp)/g
m’‘(sleo)/qg
m’’‘(rast)/g
z&Tad/K
Ti/K

Tf/K

g gL
1

e;f/J K
ZSm(HEO)/g
- AUCIBPY/J
AU/

A. U

ign

AU(H\IUBVJ
Al(s,0,)/d
AUHY/S
AW/

-ACU(rast)/J

- ACU(éleo)/J

0 -1
Arﬁ{u (comp)/d g

0.20114

0.39448

0.00216

1.03430

296.24675

297.33163

4.8

35.8

-13.3

21407.3

17.0

11

13.1

29.9

31

2.4

351

18079.4

16064.4

0.20144

0.38608

{.00223

1.017%6

296.24898

297.34149

H.8

35.7

-12.9

21066.8

16.8

11

19.1

26.6

2.8

2!9

36.2

17733.0

16052.9

0.20237

0.39813

0.00230

1.04560

296.24504

297 36860

9.8

35.8

-12.6

21640.1

17.2

11

19.1

26.6

3.0

0.0

37.3

18292.7

16040.2

0.20273

0.37952

0.00209

1.00427

296.25044

297.33042

34.8

33.7

12.3

20786.0

16.5

1.1

19.1

26.6

3.6

2.0

33.9

17437.8

16063.7

Valor médio: L6061.543.3 J g |

.20184

0.38490

0.00210

1.81577

296.,24950

297.34074

4.8

357

-12.7

210z2.4

16.7

11

13.1

27.2

1.4

3.1

3.1

17684.9

160711
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tungsténio metdlico e foi ocaloulada ocom base em -839.240.8
kJ mol— [118], que & o valor correspondente a respectiva
crxidagdo a NOB; AU{C) & o termoc referente ac carbono néo
oxidado a COz e obtém-se a partir da energia de combustéso de C
(grafite,cr) (=33 kJ g [1177).

Para calcular a massa das amostras de W(Cp)zClz €m VAacup e
algumas das correcgses de Washburn usaram—se os seguintes
valores auxiliares: p(298.15 K)= 2.65 g cm_ . 8stimado com base
na hipstese de uma relacg8o directa entre ¢ peso melecular e a
densidade e neos valores desta publicados para os andlogos de
melibdénio, 1.96 g cm_3 [(119] e bit8nio, 1.60 g cm—3 [120]; Cp=
0.64% J g—l, estimado pela vegra de Koop [121]; e -(8U/sp)= 0.1

1 -1
J g MPa , que representa a ordem de grandeza geralmente

encontrada para este factor nos sdlidos.

o
0 valor médio da energia de combustdo do N(Cp)zClZ, -AU =
c

-1
16061.543.3 J g , refere-se & reaccdo:

W(Cp) C1 (cr) + 13.50 (g) ——=>
Z 2 Z

———2 10C02(g) t 4HZO(1) + WOB(cr) + Z(HCl=600HZO)(l) (3.4)

4= incertezas na calibragdo e na energia de combustlo do oleo

__1 —
contribuem respectivamente com 12.0 J g e 8.2 J g para
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o
AU [W(Cp)zClz,cr], sendo portanto a incerteza total igual a
[
8.1 J g .
Conforme recomendado [122,123], este erro deve ser

duplicado gquando se consideram as gquantidades molares. Assim,

atendendo a que o peso melecular do N(Cp)ZClz £ igual a

-1
384.945 g mol vems:
o -1
AU [W{Cp) C1 ,cxrl= £182.8+7.0 kJ mol
com Z 2
Como

o o

AH= AU 4+ AnRT (3.5)
cm cm

sendo An a diferenga entre os numercs de moles dos produtes e

dos reagentes gasosos (neste caso An= 3.5 mel), vem para a

reacgdo (3.4):
o -1
AH [W{Cp) Cl1 ,ecrl]l= 6191.54+7.0 kJ mol
cm zZ 2

-1
Tendo em conta que, A%HD(COZ,g)= —393.5140.13 kJ mol [3e],
m -
o -1 o
AH (HO,1)= —285.83040.042 kJ mel {38, AH (WO ,cr)=
fm 2 L fm 3
- o
= ~B42.9140.54 kJ mol f118] e l%H (HCl:GOOHZO,l)= -166.5+0.1
m

-1
kJ mol [116], obtém-se finalmente:
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o -1
AH [W{(Cp) C1 ,crl= -B2.8%7.1 kJ mol
fm Z 2

A medida da entalpia de formagdo do W(Cp)2C12 tinhz side
efectuada em 1876 por Tel’noi et al. [1Z24], recorrendo a2 uma
bomba de combustic estdtica e servindo-se do dcido benzdice
como auxiliar. O valor medic a que chegaram apos dez ensaios
foi -71.1%2.5 kJ mol_l, devende notar-se gue a respectiva
incerteza ndo inclui, por exemplo, a contribuig¢do do auxiliar
de combustdo, A concord&ncia entre este resultado e o
determinado na presente tese & aceitdvel, tendo em conta as
caracteristicas das experiéncias em causa. A necessidade de
recorrer a auxiliares de combustdo e, simultaneamente, de
reduzir o tamanho das amecstras (a massa de complexo usada
nestas experiéneias, 0.2 g, & cerca de cinco vezes menpr gque a
massa habitualmente gqueimada em experiéncias com substincias
org8nicas, -1 g) tem comc consequléncia inevitdvel um aumento da
incerteza ascsociada & entalpia de formagf8o do composto em
estudo. Neste caso, a energia de combustdo do W(Cp)ZCl2
representa em média 15% do valor global observado, sendo a
contribuigio do dlec B4%; o errc na determinac&o da energia de
combustdo deste dltimo reflecte-se totalmente no valor medide

para o complexo. Para além disso, © usco de massas pegquenas faz

ampliar a influ@ncia dos erros cometidos no doseamento dos



-140-

produtos gquando se calculam as energias por grama ou por mele.
Assim, por exemplo, uma variagdo de 2% no ndimerc de meles de
AszO3 existentes no estado final (gue deve corresponder ao exrro
das determinagées) & acompanhada por uma variagdoc de 7 kJ
mal— em A‘HQ[W(Cp) €l ,cxl].
fm Z Z

Tel‘noi e al. [124] descrevem gue © N(Cp)ZClz foi queimado
juntamente com uma pastilha de &cido benzdédico sob uma pressdo
de 02 igual a Z.9 MPa. Aparentemente a combustdo era "limpa",
dado que os autbtores ndo assinalam a presenca de metal
incompletamente oxidado ou n#o oxidado no estado final. Foram
efectuadas vidrias tentativas de reproduzir estas condigédes
experimentais procedende & ignigdoc de uma pastilha do complexo
colocada sobre uma pastilha de &czido benzdico e vice-versa.
Experimentou-se ainda colocar uma mistura de W(Cp}zClz e dpido
benzoico dentro de um saceo de Melinex, moldar uma pastilha com
este conjunte e queimd-leo no calorimety¥po a 2.9 MPa de Oz. Em
todos estas ensaios verificaram—se sempre explosées ou
combust&es incompletas. & diferenga de comportamento observada
relativamente Aas experiéncias de Tel‘noi et al. talvez seja
devida a aspectos fisicos, como o vamanho das particulas das

amostras.
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3.3 - Resultados de calorimetria de solugcdo-reacclo

Os calorimetros descritos no pardgrafe 2.3.3 foram
utilizados para determinar as entalpias de formagdo de vdrios
complexos organometdlicos por reacedo destes com ieode em
tolueno, ou com HCl em éter isopropilico.

Os eciclos bermeodinEmicos a partir dos quals foi possivel
deduzir as referidas entalpias de formag8o estldo exemplificados
para os gcasos do W(Cp)z(H)I {solucdo de Iz en toluenco) e do
Mo(Cp)z(Csz)2 (solugdo de HCl em &ter isopropilice). Nos
restantes sistemas, os ciclos s8c idénticos zos anteriores ou
bastante andlogos, pelo que foram omitidos na descrigdo. Todas
as entalpias de sublimag8o ubtilizadas para calcular as
entalpias de formacgl8o dos complexos ne estado gasoso foram

o
estimadas, com excepgclio de A H [Mo(Cp) (C H ) 1, a qual foi
sub m Z 2 95 2

u
medida no Zmbito da presente +tese., As esstimativas sio
discutidas casc a2 caspo & basearam—se fundamentalmente nos
seguintes critérios: (1) relagdo directa enbtre o5 pescs
moleculares dos compostos de uma dada familia e dados
correspondentes de zéubH:; (Z) compostos de diferentes metais

de +transigldo com idénticos ligandos mantém as diferengas eantre

as respectivas entalpias de sublimagdo. Como se verd, as regras

acima enunciadas, além de por vezes serem dificeis de aplicar
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davide & falta de dados adequados, podem conduzir a erros
significativos. Por isse, algumas dessas estimativas sdo pouco
mais gue &apostas subjectivas baseadas no escasso ndimero de
resultados experimentais publicados na literatura para os
complexos da familia dos bis—ciclopentadienilos. O intervalo de
incerteza abribuide a cada valor representa o grau de confianga
depositado na aposta.

Esta =secg8o inclul ainda os resultados da determinac8o da
entalpia de formac8c da solugdc de HCLl em éter isopropilico,
usada como reagente calorimétrico.

Nas Tabelas, m/g representa a massa do reagente limitante
ac gqgual estd referida a entalpia medida experimentalmente, e/
J Knl e a constante de calibracgdo do calorimetro e ATad/K e a
variagdo de temperatura associada ac fendmeno em estudo se este
decorresse em condigdes adiabAticas (ver Apéndice 5.2Z).

As incertezas gque afectam os valores de entalpia medidos

correspondem ao dobro do desvic padrdo da média dos varios

ensaios efectuados [122,123]).

( P)z( ) 2

W(Cp)z(H)I(cr) + Iz(sln) -2 W(Cp)zlz(cr) + HI(sln) {(3.6)
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Esta reacgdo fol realizada em toluenpo e, embora nio esteja
descrita na 1literatura, conhece-se a reacgdo andloga do
W(Cp)2H2 com iode [56,69] onde se produz W(Cp)zIz e acido
iodidrico, permanecendo este dltimo em solupdo.

0 N(CP)ZIZ & insoldvel no meilec reaccional e foi
identificado pelo seu espectro no infraverﬁelho.

Para dosear o HI, desarejou—se num bubo de Schlenk uma
solugdo de IZ (1,93 mmol) em tolueno (100 ml) e seguidamente
gquebrou-se no seu seio uma ampola de vidro contendo 0.87 mmol
de H(Cp)Z(H)I. A mistura ficou em aglitagldo durante 40 min.
Depois, +trabalhando ao ar, procedeu-se & extracgde do HI com
&dgua desionisada. O H+ foi +titulado com KOH 0.048 M até ao
ponto de viragem da fenolftaleina, e o I_ foi determinade pelo
método de Volhard e por titulagdo com KIO3 apas adiclo de
tiossulfato de s46dio e clorofdérmio [94]. Os doseamentos indicam
que a formag3c de HI & gquantitativa e que o dcido iodidrico
permanece no tolueno.

Os resultados obtidos durante as experiéncias

calorimétricas encontram-se na Tabela 3.7 onde nI /n representa
2

a razfo entre o ndmero de moles de iodo em soluglo e o ndmero

de moles do complexo. Com base no valor mé&dio da entalpia da

reacgdo, A H, calculou—-se a entalpia de formaglo do W(Cp)z(H)I
x

recorrends ao sequinte ciclo termodingmico:
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Tabela 3.7 - Resultades da reacglo N(Cp)z(H)I + I2

0.37700

0.32642

0.33001

0.32802

0.248611

I
m { z)/g

0.4150
0.4330
0.4342
0.4211

0.3282

n{l )/n
A

/3 K AT /K =A H/K3 mol
240.69  0.44661 126.01
237.81  0.41126 132.42
237.73  0.40734 129.68
232.83  0.40554 127.22
235.73 0.31987 135.32

Valor médio:

-130.143.4 kJ mol

-1
FM[W(Cp)Z(H)I]= 441.9514 g mel
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o
AH
'y
Mo (C H)1 +I :nC H 1 -
o( p)z( YI(cr) 5 n . 8(5 n) > MQ(Cp)zIz(cr)+HI(g)+nC7H8(l)

A H AH= 0 = 0 A H A H=20
¥ slin 1 sln 2 sln 3
| { |
. | L i f
r_:k _________ N . r _______ NN
{ solvente= T :nC H ! t{ solvente= I :nC H !
! 78 ! ] 78 |
e i | U - —
! |
/ i
4 b
Mistura A; Mistura B;
[Mo(Cp)zIz(cr)+HI(sln)+ [Mo(Cp)ZIZ(cr)+HI(sln)+
AH=0
+I (sln)+ZnC H (sln)] ———2> +4+I (s1ln)+ZnC H (=ln}]
4 7 8 4 7 8

As entalpias de dissolugdo de cada reagente ou produto
foram determinadas de modo a que a mistura final resultante da
dissolugdc dos reagentes tivesse, tantc guanto possivel, a
mesma composigdo que a mistura cobtida por dissolugdo deos
produtos.

Admitiu-se que a entalpia de diluiglc da solugédo Iz:nC H ,

7 8

AslnHa' era nula, pois segundo dados da literatura [69] ndo foi
detectada qualquer zlterag8o sistemdtica da entalpia de
dissolugdo do iodo em telueno fazendo variar significativamente
a massa de 1odo disselvida (e portanto o naimero de moles de

toluenoc, n, por mole de 1odo). Convém, no entanto, nobtar gue,

se a entalpia de diluigdo fosse da ordem do eryo experimental
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das medidas acima referidas (0.16 kJ mal- ) a correecclo
associada & diluiglo seria em média cerca de 119 kJ mol_ , J&
que nos ensaios calorimétricos com o W(Cp)Z(H)I poxr cada mele
de 1i1odo consumida "libertam-se" 74Z moles de tolueno. Porém, o
efeito de diluigc&o observado em solugdes aquosas de NaOH ou HC1
na mesma gama de concentragdes [1Z5] corresponde a centésimas
de kJ mol_i, sendo de esperar um efeito bastante menor para
solugoes de I2 em toluenc em que ndo se verifica a dissociagdo
do soluto. ESeguindo o ocritério geralmente adoptado para
solugdes aquosas [125]) considercu-se que a entalpia de formaglo
da soclugdo Iz:nC7H8 era 1gual & entalpia de dissolugfo de 1o0do
em tolueno A H = 15.9240.16 kJ rm:>1—1 [126]. Nestas condig8es,

‘sln 4
a partir do ciclo termodin8mico anterior deduz—-se que:

o o
AH [H{Cp) (H)I,cxr]l= -AH - A H + A H + A H [W(Cp) I ,cxr]
fm Zz fm 2 2

¥ sln & sln Z
o o
+ A H [HI,g] - AH LI ,cr] {3.7)
fm fm Z
-1
onde A H= -29.612.3 kJ mol [1Z26] representa a entalpia de

sln Z

dissolug8o 4do d&cideo 1edidrico em bolueno. A entalpia de

H , & nula [126]. Os

dissolugdo do HW{(Cp) I em tolueno, A
2 2 sln 1

restantes valores auxiliares vém resumidos no Apéndice 5.4,

Obteve-ce!
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o -1
A%H [N(Cp)z(H)I,crjz 177.1410.9 kJ mol
m

Estimando a entalpia de sublimagdo do complexo em 10045 kJ

-1
mel chega-se a:
o -1
AH [W(Cp) (H)I,gl= 277.1%12.0 kJ mol
fm Z
o
0 critério utilizado na estimativa de A H fol o
sub m
o
seguinte:r O valor de A H medido para o W{(Cp) H (PM= 316.05
sub m Z 2

_1 —
g mol ) & 84.143.5 kJ mol [127]. A entalpia de sublimacdo

-1
proposta para o W(Cp)zIz (PM= 567.848 g mol ) & 104.6%+4.2 kJ

mol [91]. Considerando uma relagdo directa entre pesos
[&]

moleculares e A bH prevé-se, com base neo valor do dihidreto,
sub m

o -1
que A _H [W(Cp) (H)I]= 177.6 kJ mol e com base no valor do
sub m yA

o -1
diilodeto A bH [W(Cp)z(H)I]= 81.4 kJ mol . Neste caso adoptou-
sub m

o -1
-se A H = 100+5 kJ mol
sub m

3.3.2 - Ti(Cp) (C H N=NC H ) + I
2 69 6 5 2

Ti(Cp) (C H N=NC H ){cxr) + I (slp) —--=2
Z 6 3 6 5 2

——=» Ti(Cp) I (sln) + trans—C H N=NC H (sln) - {3.8)
Z 2 6 5 6 5
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A formagdo guantitativa de diiodete e azobenzeno na re-
acg8o acima indicada fol demonstrada por Fleoriani et al. [60].
Porém, os seus resultados ndoc permitem concluir se o estado
final contém apenas trans—-azobenzeno., A hipdtese da presenga do
isémero ecis ndo pode ser excluida & partida, peois a estrutura
do ligandeo no complexeo € mais parecida com a do isdmero clis do
que com a do isédmero trans [1Z8]1. Para verificar a inexisténcia
de cis—azobenzeno na reacgdo (3.8) realizaram—se varios testes.

Em primeiro 1lugar, determinou-se a sua entalpia de disscolugdo

em tolueno saturado com argen U, tendec—se obtido A 1 H5= 12.44
sln

1.4 kJ mol (média de trés ensaios); nestas experiéncias

observaram-se diferengas de 14% entre as constantes de

transferénciaz de calor, k, calculadas para a calibrac8o e para
a dissclucdec, © gue sugere a presenga da isomerizagdo lenta
cis——2%rans apdsE a dissolugfoe do cls—-azobenzeno. Repetindo este
ensaioc em tolueno contendo gquantidades de icdo semelhantes as

utilizadas na reacgdo (3.8) observou-se um fendmeno exoteérmico

-1
rdpido ( A H= -29.641.4 kJ mel ; meédia de trés ensalos), o
sln 6
qual se +tornou ainda mais rdpido quando para além de iode se
-1
adicionou Ti{(Cp) I 4 solug8o ( A H = -30.840.2 kJ mol ;
Z 2 sln 7
meédia de deis ensaios). Nestes dois Gdltimos estudeos a

concord&ncia entre as constantes de transferéncia de calor para

a woalibragdo e para a dissoclugdo indicou gue Us PreCEsses
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esvavam completos no periodo em que decorre a reacgdo (3.8).
Quebrando ampolas de trans—azobenzeno em tolueno contendo I e
Ti{Cp} I verificou-se um efeito endotérmico: A H = 18.35%+
Z Z - sln 2

0.99 kJ mel (ver Tabelz 3.8). As quatro experiénecias acima
descritas sugerem assim, que em presenga de iodeo e de
Ti(Cp)zIz, a isomerizagéo cils—=rtrans do azobenzeng &
suficientemente rdpida para gue se possa admitir que o estado
final da reacgdo (3.8) contém apenas o isdmero trans. Este
resultado ndo € inesperado, dado que a catdlise da isomerizagdo
do azobenzeno pelo iocdo e por complexos organcmebdlicos como ©
Mo(Cp)ZH2 j& foi observada anbteriormente [129,130].

Q0 cdlculo da entalpia de formac&o do Ti(Cp) (C H N=NC H )

Z B9 6 9
implica o conhecimento da entalpia de formagdo do btrans-—
—azobenzeno, para a qual existem na literatura dois resultados
n8o concordantes obtidos por calorimetria de combustic [40,
131]. Uma vez que n8c hd raz8eg evidentes para rejeitar &
partida qualquer dos valores, tentou-se aproveitar o facto de
ambos o0s autores terem estudado também o© isémerp cls para
testar & consisténcia interna das suas determinagdées. Cammenga
et al. [131) obtiveram para © isdmero btrans A%H:= 311.31+3.4 kJ
un:pl_:L € para o0 cis 367.241.6 kJ mol_l. Os dados de Davies e
Gilbert ([132], recalculados posteriormente em [40], conduziram
_1 o

o
g AH= 3Z20.5+1.7 kJ mol para o isdmexro +trans e AH =
fm fm
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Tabela 3.8 - Dissolugdo do trans—azobenzeno em tolueno contendo
I e Ti(Cp) 1
Z Z 2

ad sl

0.05642 0.1571 0.1328 248.65  0.02489 19.991
0.02934 0.0820 0.0690 250.21  0.01215 18.874
0.10773 0.5998  0.2563 247.92  0.04533 19.008
0.16312 0.45614 0.3836 Z54.18 0.06533 18.5951
0.12170 0.3320 0.2866 253.61  0.04809 18.260

-1
Valor médio: 18,9540.59 kJ mol

m/g m(I })/g of/J K —ATad/K AélnH /kJ mol
0.06363 0.0745 257.09 0.00351 6.13
0.04320 0.0500 254.98 0.00220 2.61
0.05145 0.0603 255.58 0.00271 3.81
0.09641 0.1140 258.73 0.00558 6.47
0.05295 00,0633 247 .37 0.00279 5.62

-1
Valor médio: 5.940.3 kJ mol

— N S T - T S . S o S A S S St . et T e S T S S o e e S e e . et 40 B St e

PMtTi(Cp)ZIZJ= 431.898 g mel
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-1
362.842.5 kJ mol para o© eis. As entvalplas de isomerizagfo

cis(cr)-—->trans{(cr) Qgque se prevém com base nos dois pares 4de
-1

valores anteriores s83c respectivamenbte: -55.543.8 kJ mol e
-4Z.3+3.0 kJ mol . Recorrendoc ao ciclo segulinte:

A H A H

isom sln 2
cis{cr) —-—————- ? trans{ecr) ————————————m——e—e——— > btrans{(sln)

4\

-1
(-30.840.2 kJ mol )

e atendendc ao=s resultados para A H @€ A H obtidos na

sln 2 sln 7
rresente tese, pode concluir-se gue A H= -439.840.3 kJ
isom
mol . Este exercicioc sugere que &€ desejdvel uma redeterminagdo

das entalpias de formag#oc dos dois isdmeros. Na auséncia de um
critério objectivo, escolheu-se arbitrariamente o valor de
o -1
A H [trans-C H N=NC H ,crl= 320.541.7 kJ mol obtido por
fm 6 5 6 5

Gilbert e Davies.

Os resultvados experimentais da reacgdo (3.8), efectuada
com amostras de complexo provenientes de quatro rsinteses
diferentes, est8oc indicados na Tabela 3.10. Pode ver-se que, de

um modo geral, os valores correspondentes a uma dada amostra



Tabela 3.10 - Resultados da reacgdo Ti(Cp)Z(C6H5N=NC6H5) + I

(Os +Yracejados separam as varias amostras de complex

o. Os

resultados, estdo ordenados poyr ordem cronoldégica

aparecendoc a primeira determinagfo no topo da Tabel

aeea

altima na base. 0 valor atribuide ao 1intervalo de

incerteza de A H encontra-se justificado no texto).

-1 -1
m/g m{I )/g n(I )/n c/J K AT /K ~A H/kJ mol
2 2 ad r

*
0.12500 0.2633 3.0 250.595 0.21299 153.82
0.07807 0.14390 2.7 242 .88 0.12283 137.69
0.10463 0.2030 2.8 249.61 0.14593 125.44
0.07106 0.1504 3.0 245.46 0.11473 142.79

*
0.10738 0.225%4 3.0 249.02 0.18757 156.73

*
0.11475 0.2478 3.0 252.34 0.20012 158.56
0.01829 0.0414 3.1 247.69 0.02340 108.26
0.03700 0.0784 3.0 248.354 0.03810 92.21

*
0.08487 0.2430 4.1 251.29 0.14636 156.14
0.06874 0.1430 3.0 247 .39 0.093&3 121.41
0.081668 0.2000 3.5 244 .37 0.11375 122.75

*
0.04308 0.1825 6.0 249.66 0.07880 164.41
0.03724 0.2100 8.0 243.42 0.04731 112.84
0.1422Z2 0.2988 3.0 251.09 0.18434 117.27

Média dos valores assinalados com “%": =1357.9410 kJ mol—

' -1
PM[Ti (C C H N=NC H )J]= 360.3134 g mol
[T« p)z( e 6 S)] of
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decrescem ac longe de tempo, ou seja, do topo para a base da
Tabela. Como se referiu no Capitulo 2, o complexo em causa &
extraordinariamente sensivel ac oxigenio e &a humidade e a
observag8o visual da cor apresentada pelo sé8lido dentro das
ampolas sugeriu gue os valores baixos podem sey atribu:idos a
uma decompocsigdo parcial do composto antes de iniciado o ensaie
calorimeétrico: o Ti(Cp) (C H N=NC H ) & prete na forma
Z 6 5 & 5
cristalina, casbtanhe muito escure se estiver pulverizado, e
quando exposto ao ar decomple-se instantaneamente originande um
s6lido amarelo. Sempre gque a substS8ncia aparentava um tom
castanho—claro a reacgdo correspondente vinha pouco exoteérmica.
Este facbto levou a que a2 entalpia da reacegdo (3.8) fosse
baseada apenas nos resultados mais exotérmicos. Embora o erro
associado a estes seja +3.6 kJ mol—l, o erro global de todas as
determinagdes & F1Z.5 kJ mol_l. Resplveu-se, por isso, fizar o

intervalo de incerteza de A H em +10 kJ mol
r

A entalpia de formag&o do complexo estudado foi calculada

através da expressdo:

o
AH [Ti(Cp) (C HN=NCH ),cx]l= -4AH- A H + A H + A H
fm Z & 32 &8 9 Y sln 4 sln 2 sln 1

o ' o
+ A H [Ti(Cp)_ T ,cr] + A H [trans—-C H N=NC H ,cr] (3.9)
fm 2 2 fm 6 5 & O
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-1
onde A H= 12.9240.16 kJ mol [12€), A H (ver Tabela 3.8)
sin 4 sln 2

e A 1 H1 (ver Tabela 3.9) =80, respectivamente, as entalpias de
sln
dissecluc8o deo iode, do +trans—azobenzeno € do Ti(Cp) I (ver

cicleo 3.1). 0Os restantes valores auxiliares encontram—-se no

Apéndice 5.4, QObteve-se:
o -1
AH [Ti(Cp) (C H N=NC H ),cr]= 338.9+16.6 kJ nol
fm Z 6 5 6 S

Admitindo gque a3 entalpla de s=sublimagio do complexo em

-1
estudo & 110415 kJ mol vem:
o -1
AH [Ti(Cp) (C H N=NC H ),gl= 448.9+22.4 kJ mol
fm 2 695 6 5

4 estimativa da entalpia de sublimagdo deste complexo &

particularmente dificil. Com base nos pesos moleculares e nos

o
dados experimentais de A H referentes ao Ti(Cp) (CO) (PM=
sub m 2 Z

o -1
234.1088; A H = B84.24+3.5 kJ mel [133)) e ao Ti(Cp) C1 {PM=
sub m 2 2

o -1
£48.995; A bH = 118.8+2.1 kJ mol [91)) prevém—se entalpias
sub m
de =sublimagio para o Ti(Cp)z(CEH5N=NCEH5) de, respectivamente,
-1
130 e 171 kJ mol . Atendendo aos resultados geralmente

encontrados para compostos do tipo bis-ciclopentadienile [20]

s valores anteriores parecem demasiado elevados. Como tal

o -1
fixou-se A H L[Ti1{Cp}) {(C H N=NC H )] em 110415 kJ mol
sub m 2 B S B 5
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3.3.3 = Mo(C (C_ H N=NC H +1I
p)Z 65 6 5) Z

Mo(Cp) (€ H N=NC H ){(er) + I (sln}) —-—->
P Z 6 9 & 5) Z(

—==>» Mc(Cp) I (cx) + trans-C H N=NC H (=ln) (3.10)
2 2 6 3 6 9

Esta reacgd8c n&o se encontra descritva na literatura. A
formag8o de diiodeto foi confirmada por espectroscoplia no
infravermelho e, com base nos testes efectuados para o sistema
andlogo de tit8nio, admitiu-se gque o segundo produte da reacglo
era o trans—-azobenzeno.

Os resultados experimentais estdo indicados na Tabela
3.11, 4 Tabela 3.1Z2 refere-se a medida da entalpia de
dissclugdo do trans—azobenzeno na solugdo fin=zl AélnHZ'

Partindo destes valores foi possivel calcular a entalpia de

formag&o do complexo em estudo por intermédio da equagfo:

o
A H [Mo(Cp) (C H N=NC H }),cr]l= —AH - A H + A H
fm 2 6 9 € 5 xr sln 4 sln 2

(a} o]
+ A H [Mo(Cp) I ,cxr]l + A H [btrans-C H N=NC H ,cr] (3.11)
fm Z 2 fm 6 5 6 5

-1
onde A 1 H4= 15.9240.16 kJ mol [126] & a entalpia de
sln

dissolucdo do I2 em tolueno. Os restantes valores auxiliares

encontram—se no Apéndice 5.4. Obteve-se:
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Tabela 3.11 - Resultados da reacgdo: Mo{(Cp) (C H N=NC H ) + I
2 b 3 6 5 z

———— e e ——————— e e e ————_——

m/g (I_)/g (I )/n (/3K AT /K A H/KI mol
0.12862 0.6438 8.0 252.12 0.21546 171.14
0.08127 0.3064 6.1 293.172 0.13052 166.01
0.09160 0.2802 4,8 254.99 0.14602 165.99
0.16124 0.5025 2.0 253.94 0.22988 167.14
0.08431  0.2602 5.0 259.74  0.13804 173.67

Valor meédio: -168.8+3.1 kJ mol

-1
PM[Mo(Cp} (C H N=NC H )]= 408.3658 g mol
2 65 6 S

Tabela 3.12 - Dissolugéo do trans—-azobenzeno em tolueno

contendo I e Mo(Cp) I
s 2 2

n/g w1}/ mMo(Cp) I 1/g </3 K -AT_ /K A H_/kJmol
0.08562 0.5185 0.2430 251.94  0.03757  20.145
0.14626 0.8082 0.3783 252.00 0.06537 20.524
0.16930 0.9351 0.4378 258.09 0.07340 Z20.390
0,15812 0.8783 0.4244 250.05 0.07051 20.319
0.14313 0.7931 0.3739 253.01  0.06574  21.176

Valor médio: 20.91+40.3% kJ mol

PM[C H N2]= 182.2244 g mol
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o -1
A H [Mo(Cp) (C H N=NC H ),crl= 563.748.6 kJ mol
fm Z 6 % € 5

Admitindo gque 2 entalpiz de sublimagdo & igual a 90+15 kJ

-1
mol vem:

o -1
A H [Mo{(Cp) (C H N=NC H ),gl= 653.7+17.3 kJ mol
fm 2 & 5 6 5

o

A estimativa de A bH baseou—-se ne valor proposto para o
sub m

complexo andlogo de tit&nio e na existéncia de uma diferenga de

-1
20 kJ mol entre as entalpias de sublimag#8oc publicadas para

os dicloretos de tit8nic e de molibdénio [91].
3.3.4 - Mo(C C H + 1
{ p)Z( 2 4) 2

Mo{(Cp) (C H }(cr) 4+ I (sln) ——->
Z2 2 4 YA

2 2 2 4 Z 4

A formagdo de Mo(Cp)ZI2 nesta reacgdo fol estabelecida por
espectroscopia no infravermelho. Conforme referido no Capitule
Z2; para identvificar e dosear o etileno na fase gasosa e na fase
liquida recorreu-ze & cromatografia gads-liquido. Esta andlise
foi efectuada com base em dois ensalos calorimétricos

independentes e os resultadoes cobtidos encontram=se na Tabela
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3.13. A 1luz destas determinagdes parece razodvel admitir que
~80% do etileno fica retido na fase liquida. Os resultados
calorimétricos da reacgio (3.12) estdZc indicados na Tabela
3.14. Partindo destes valores, fol peossivel calculay a entalpia

de formagdo do complexo em estudo através da equagdo:

o
AH [Mo(Cp) (C H ),cxrl= —AH - A H + 0.80 A H
fm 2 2 4

Y sln 4 sln 2
(=) (=)
+ A H [Mo(Cp) I ,cx] + A HICH ,g] (3.13)
fm Z 2 fm 2 4
-1

sendo A H = 15.9240.16 kJ mol (126] & A H= -8.840.5 kJ

sln 4 sln 2
mol [134] respectivamente as entalpias de dissolugdec do iocdo

e do etilenoc em tolueno. 0s restantes valores auxiliares estdo

resumldos no Apéndice 5.4. Obteve—-se:

o -1
A H [Mo(Cp) (CH Y,crl= £835,.0148.2 kJ mol
fm Z Z 4

gom base nas entalpias de sublimagde determinadas experi-

s}
mentalmente para o Mo(Cp) (CH ) (PM= £56.1984; A H= 70.4%
2 3 2 sub m

-1 o
4,2 kdJ mol {70]) & para o Mo(Cp) (C H ) (PM= 2B4.2%5Z; A H =
2 25 2 sub m

93.641.8 kJ mol , esta tese) e na hipdtese da sua relagdo
directa com © pesco meolecular prevém—se, respectivamente, os

(o]
valores de 69.8 e de 83.6 para A H [Mo(Cp) (C H )I]. A m&dia
sub m 2 2 4
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Tabela 3.13 — Doseamento do etileno

S a,
n (CH »x10 /mol
e 2 4

0.02334 8.7 1.340.18 7.141.9 8.4
0.02215 8.7 1.940.40 6.2+0.64 8.1
a. nt(C2H4) € o nuamero de moles de etilenco gque se podem

libertar, calculado com base na massa de complexo usada no

ensaio; n (C H ) € o nimero de moles de etileno determinadas
e

experimentalmente.
b. A -incerteza associada aos valores corresponde ao desvio

-padrdo da média dos resultados das vdrias injecgdes

realizadas no cromatografo.

Tabela 3.14 - Resultados da reacgdo Mo(Cp)Z(C2H4) + I2

-1 -1
n/qg m(I )/g n(I )/n ¢fJ K AT /K —-A H/kJ mol
z Z ad r

0.02778 0.2710 9.8 245.14 0.08181 183.30
0.04382 0.2718 6.2 241.24 0.13542 189.07
0.03672 0.2742 7.5 239.76 0.11312 187.74
0.03594 0.2710 7.6 241.21 0.10822 184.62
0.02442 0.2734 11.2 241 .88 0.07308B 1B85.25

-1

Valor médio: —-186.012Z2.1 kJ mel

‘ . -1
PM[MO(CP)Z(C2H4)]: 234.1B26 g mol
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-1
dos dols resultadeos & igual a 77 kJ mol . Admitindo gue asste

valor vem afectado de uma incerteza de +10 kJ mol obtém—-se:
fa] -1
A H [Mo(Cp) (C H ),gl= 362.0412.9 kJ mol
fm Z Z 4
3.3.9 - Mo(Cp) (CHC=CCH) +1
2 85 6 S 2

Mo(Cp) (CHC=CC H )(cr) + I (sln) ——>
2 6 5 & 9 2

-~=% Mo{(Cp) I {(cr) + C H C=CC H (=ln) (3.14)
P YA 2( ) g D 6 3

2 reacg8&o anterior foi efectuada em tolueno e ndo se
encontra descrita mna literatura. Para identificar o diiadeto
regorreu-se a espectroscopia no infravermelho. A formagdo de
difenilacetileno foi postulada, mas os resultados
calorimétricos sugerem que ndo & de esperar a obtencdo de
gutros produtos finais come, por exemplo, os resultantes da
iodagdo do ligande (pelo mencs em gquantidades significativas):
o iodo reage com o Mo{(Cp) (C H C=CC H ) em mencs de 8 minutos e

Z & 3 6 5
a concord3ncia entre as constantes de btransferéncia de calor
para a calibracdo e para a reacglo & excelente (em média cerca
de 1%). A iodagdo do difenilacetileno & temperatura ambiente

leva semanas ([135)] e o ataque do icdo ao ligando complexado

parece pouco provdvel [6].
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Os resultados calorimétricos da reacgdo (3.14) estio
indicades =na Tabela 3.13. A Tabela 3.16 refere—-se & dissoaluglo
do difenilacetileno em toluenc contendeo I e Me(Cp) I , A H .

Z Z Z sln 2

A entalpia de formagdo do complexo estudade foi calculada

abtravés da expressdo:

o
AH [Mo(Cp) (CHC=CCH ,cr)l=~AH- A_H + A H

fm Z 65 & 5 r sln 4 sln 2

o o
+ A H [Mo{(Cp) I ,cx]l + A HI[CHC=CCH ,crl {3.15)
f m Z 2 fm & 5 & 5
-1

sendo A H= 15.9240.16 kJ mol [126] a2 entalpia de

sln 4

dissolugdo do iodo em tolueno. Os restantes valores auxiliares

estdoc resumidos no Apéndice 3.4. Obteve-se:
o -1
A H [Mo(Cp) (CHC=CCH ),cr]= 511.448.0 kJ mol
fm Z 65 6 S

Recorrendc novamente & hipdtese de uma relagdo directa
entre a entalpia de sublimagdo e o0 pesc molecular, bem como aos
dados relativos aos complexos Mo(Cp) (CH Y e Mo(Cp) (C H ) 3&

2 3 2 Z 25 2
citados na descrigd3o do sistema MG(CP)Z(C2H4), prevé—-se gque

o -1
A H [Mo(Cp)z(CEHSCECC6H5)]= 100410 kJ mol . Nestaz condi-

sub m

gtes:

o -1
H [Mo(C CHC=CCH ),gl= 611.4412.8 kJ mel
A‘f m[ of p)z( s 5 5) gl 1
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Tabela 3.15 -~ Resultados da reacgdo Mo(Cp) (C HCsCC H ) + I
2 65 6 5 2

m/g  m(I)/g  B(I )/ o3 K AT /K. =b H/KI mol
0.02080 0.0973 7.5 244,17  0.02740 130.06
0.04240 0.1016 3.8  238.62 0.05621 127.92
0.03463 0.0997 4.6 248.09 0.04417 127.85
0.02023 0.1016 8.0  249.56 0.02606 129.92
0.00842 0.1024 19.4  250.65 0.01090 131.21

-1
Valor meédio: —129.441.3 kJ mol

Tabela 3.16 — Dissclugdo de difenilacetileno em tolueno

contendo I _ e Mo(Cp) 1
P Z 2

-1 -1
I Mo (C I J K —AT K H /kJmol
m/g m ( z)/g m[Mo{ p)2 2J/g e/ ad/ Lgln , mo

0.07246 0.1002 0.1200 2593.07 0.0Z545 15.84
0.03886 0.1000 0.0683 253.86 0.01468 17.03
0.20673 0.1017 0.3450 253.62 0.06968 15.24
0.05313 0.1014 0.0803 254.591 0.01695 14.47
0.05949 0.1034 0.0992 232.83 0©0.0Z080 15.83

-1
Valor medio: 15.6B+0.84 kJ mol
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3.3.6 — Mo(Cp) (C H_ )} + HCl
(Cp Z 25 2

Mo(Cp) (C H ) (ecr) + 2HC1l:5.11C H O(sln) =--->
2 295 2 6 14

-——> Mo(Cp}) €1 (cr) + 2C H (g) (3.16)
2 2 25

A formag8o de dicloreto nesta reacgdo foi estabelecida pox
espectroscopia no infravermelho. Conforme referido no Capitulo
2, para identificar o etano recorreu-se & cromatografia gds-
-ligquido. Dado Qque nestas experiéncias o liquido néo foi
analisado, admite-se 4gque todo o CZHG se encontra na fass
gasosa.

O=s resultados calorimétricos obtidos est8c resumidos na
Tabela 3.17. A partir do valor médic de ArH calculou—se a

entalpia de formacdo do MD(Cp)z(CZHS)2 com base no seguinte

ciclo termodindmico:

Q

AH
Mo(Cp)z(CZHS)Z(cr) + 2(HC1:5.11C6H140)(51n) '--I--} Mo(Cp)QCIQ(cr) + ECEHG(S) + 10.2266H140(1)
! 1 i | v
1 | ! ' i
£§H AH= 10 A%lnH1= i} AglnH2= i} 10.22 AslnH3
e oA . NS
1 - . | : = . \
L solvente = HCl.5.11C6H140 J | solvente HCL'.i.llCGHMO_s
Hist;ra . Hist:}a B:

AW 0 \
Mo(Cp) L, (er) + 20 H.(9) + HOLi15.33CH, O(sln) » Ho(Cp) £1,(er) + 2CH (3) + HCL:15,33C H, 0(sIn)
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Tabtela 3.17 - Resultados da reacegdo MD(CP)Z(CZHS)E + HC1

m/g /3 K AT /K -4 HIKI mol
0.03801  268.63 0.09667 194,20
0.04441  265.31 0.11486 195.05
0.03440  2E5.52 0.08791 192.88
0.03047  261.35 0.08091 197.27
0.02490 260.10 0.06556 154.66

-1
Valor médio: -194.84%+1.4 kJ mol

PM[Mo(Cp) (C H ) 1= 2B4.252 g mol
2 25 2
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donde se deduz gque:

Ta)
A H [Mo(Cp) (CH ) (cx)l= -AH + 10.2Z4 H
fm Z Z r

Z 9 sln 3
o o
+ ZAH [CH ,g1] t+tAH [Mo(Cp) Cl ,cril
fm Z6 fm zZ 2
s)
- 2AH [HCl1l:5.11C H O,slnl (3.17)
fm 6 14

A entalpia de formagdo da solugdo HCl:S.llCSHiqo foi
determinada na presente tese (ver secgdo 3.3.8). Efectuaram-se
algumas tentativas para medir o efeite térmico, AslnHB'
associado 34 diluig8o desta como resultado da reacgfo priancipal.
Partinde =ampelas com gquantidades estequecmétricas de éterx
isopropilico em HCl:S.llC6H14O chegou—-se aos valores da Tabela
3.18, =sendo de mnotar a considerdvel dispersdo observada.
Realizande 1idénticas experiénclias com as ampelas totalmente
cheias de éter obtiveram—se os resultados que se encontram na
Tabela 3.18. Embora neste dltimo caso a diluigdo seja 15 vezes
superior & do primeiro, o valor médio de AélnH3 correspondente
& caerca de trés vezes menor gue o0 da Tabela 3.18. Estes dois
ensaios mostram eclaramente gque o calorimebtro utilizade ndo
rermite efectuar com precisloc a experiéncia pretendida. Dado

que a sensibilidade fel maipor nos ensaies da Tabela 3.18

{maiores massas, maiores valores de AT d) ascolheu—-se ©
2
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Tabela 3.18 -~ Dissolugfo do éter isopropilico (gquantidade este-

queonétrica) em HC1:5.11C6H140 (ver texto)

m/q €rd K_-1 AT /K —A H /kJ mol—l
ad sln 3
0.12396 285.40 0.00130 0.306
0.12661 280.38 0.00065 0.147
0.12657 279.01 0.00221 0.4838
0.10510 285.22 0.00430 1.192
0.12578 284.99 0.00314 0.727

Valor médio: -0.5710.36 kJ mol

-1
PMI[C H O]= 102.176 gmol ; (CH O)= 0.725 g cm
6 14 6 14

Tabela 3.193 — Dissolugdo do éter isepropilico em
HCl:S.llCGquo (valor usadce na pre-—

sente tese, Qer texto)

m/g /3 KX AT /K -A  H /K3 mol
ad sln 3
1.11092 273.18 0.00419 0.105
1.09681 272.76 0.00755 0.192
1.12858 274.37 0.00547 0.136
1.13843 278.77 0.00365 0.091
1.12157 274.40 0.00583 0.146

Valor médio: ~0.13+0.04 kJ mol

-1 —3
PMEC H 03— 102.176 g mel ; (CH 0O}= 0.725 g cm
‘6 14 6 14
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Tabela 3.20 -« Verificagdeo de que a entalpia de dissclugdo

do Mo(Cp)_Clz no meio reaccional & nula
VA

m/g €e/d K ~AT /K
ad
0.0€91 Z73.18 0.001Z29
0.081728 272.34 0.00105
0.07433 274.37 0.00190

aAmpola vazia 278.77 0.00164

resultado correspondente para A 1 HB com a consciféncia de que &
ELD

provavelmente um majorante do valor exacto.

0 Mo(Cp)zClZ precipita do meio reaccional e aparentemente
a2 precipitagdo & completa dado gque a solugdo fica transparente.,
FPara confirmar que a entalpia de dissolugdo correspondente,
AélnHl' nula, determinaram-se as variagoes de temperatura
associadas & quebra de ampolas contendo diferentes massas de

dicloreto. Conforme mostra a Tabela 3.20 bals variagoes sdo

semelhantes ao AT correspeondente & quebra de uma ampola vazia

ad
na mesma solugdo. Parece assim razedvel considerar A 1 H1= 0.
sln
Nestas condigfes, a partir da eguagdo (3.17) deduz-se (os

restantes valcores auxiliares encontram—se ne Apéndice 5.4):
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o -1
A H [Mo(Cp) (C H ) ,cri= 217.943.2 kJ mol
f m 2 25 2

Tende em conta a entalpia de sublimacdo do Mo(Cp)z(C HS)Z
Z
-1
medida experimentalmente (93.6+1.8 kJ mel ; ver pardgrafo 3.1)

concluli—se gue:
o -1
AH Mo(Cp) (C H ) _,gl= 311.543.7 kJ mol
fm Z Z2 35 Z

o
Como curiosidade, note-se que se A H [Mo(Cp) (C H ) ]
sub m pA 3 2

tivesse sido estimada com base no valor publicado para a
entalpia de sublimagdo do Mo(Cp)z(CHB)z (70.44+4.2 kJ 111«31-l
[70); PM= 256.1984 g mol_l) e na suposta relacio directa de
A%ubH: com oS pesos moleculares ter—-se—ia obtido como resultado

_1 —
78.1 kJ mol , © gue representa um desvio de 195 kJ mol

relativamente ao valor proposto na presente tese.

3.3.7 - Mo(Cp) (n-C H_)_ + HC1
P, (n=C Hy),

Mo (C -C H (cr) + ZHC1:5.11C H O —-—-=>
o p)z(n A 9)z cr By

———> Mo(Cp) Cl1 (er) + 2 n~C H (3.18)
of p)2 Z( ) 4 10(g)

Esta reacg8oc & andloga & do dietilo descrita na secegdo

anterior. A formagdo do dicloreto foi estabelecida por
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espectroscopia no infravermelho. Para identificar o© butano
recorreu—se & cromatografia gds—-liquido e admitiu-se gque todo o

n-CquO =& encontrzs na fase gasosa.

0= resultados dos encsaios calorimdtricos estd&0 indicados

na Tabela 3.21. A entalpia de fcocrmaglo do complexo em esbudo

foi calculada com base na eguagdo:

o
AH [Meo(Cp) (n-C H ) ,cxrl= -A H + 10.28A H
fm 2 4 9 2 r sln 3

[=] [=]
+ 2A H [n-C H 1 + AH [Mc{Cp)y C1 ,cx]
f m 239’9 £ m Platg!
ja]
- ZAH [HC1:5.11C H O,sln] (3.19)
fm 6 14

A entalpia de formag8c da seclugdo dcida e a respectviva
entalpia de diluigdo, A 1 HB, foram determinadas na presente
" eln

tese (ver Tabela 3.19 e Secglo 3.3.8). 0s restantes valores

auxiliares encontram-se no Apéndice 5.4. Obteve-se:
o -1
AH [Mo{(Cp) (n—-C H ) ,erl= 142.244.6 kJ mol
fm 2 4 9 2

Com base nas entalpias de sublimagdc determinadas
experimentalmente para o MD(CP)Z(CHB)Z (70] e para o

Mo(Cp)z(CzHS)z (ver seccdo 3.1), 2 na hipdtese da suz relagdo

directa com o peso molecular dos complexos prevém-—

-1
se,respectivamente, valores de 93.5 e 112.1 kJ mol para a
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Tabela 3.21 - Resultados da reacgéo Mc(Cp)Z(n—Cqﬂg)2 + HC1

m/g /3 K 1 aT_ /K -4 H/kI mol *
0.06212 266.36  0.14123 206.11
0.08652 263.25  0.19946 206.56
0.11208 265.14  0,25711 207.02
0.09255 266.84  0.20718 203,31
0.04336 267.38  0.09398 197.71

-1
Valor médic: -204.143.35 kJ mol

e — — — S ——— " — o > 2 . — —— - - Y T ——— . o T T S S A8 BaS it S e s s S

PM[Mo(Cp) (n-C H ) ]= 340.36386 g mol
(Ep), (n=C Ry, g
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entalpia de sublimagdoc do MG(Cp)Z(n—C4H9)z. A média dos dois
resultados € aproximadamenbte igual a 103 kJ mol_ « Atribui-se

arbitrariamente a este valor uma incerteza de +10 kJ mol

Nestas condigdes, propde-se:
s] -1
A H [Me(Cp) (n-C H ) ,gl= Z245.2411.0 kJ mel
fm 2 4 9 2

3.3.8 - Entalpia de formac8o dase solugles HCl:5.11 déter
isopropilico (1.34 M) e HC1l:5.35 dter isopropilico

{(1.28 M)

A entalpia de formag&o da solugdo HC1l:5.11 éter
o

Z0 C -3
isopropilico (p = 0.748 g cm , medida experimentalmente com
um picndmetre) fol determinada a partir da reacgfo com NaQH:
11.4H20 (4.8 M) e de uma série de ensaios auxiliares gue podem

resumir-se no ciclo seguinte:

0

2(HCl:5.11C6H140)(sln) + NaGH:11.4H20(aq) ":elﬁ--) 12.4H20(1) + NaCl{cr) + 5.11C6H140(l)

| z o

ArH AH= 10 Aslnle 0 Aﬂan 0 10.22 Asl
N R A
i solvente = NalH:11.4,0 E ! - solvente = NaOH:11.4H.0 i
| DRy - - ‘ b ——————— o S |

Mistura A: Mistura B:

H
n

[NCL(sln) + 5.11CH, O(sln) + Nalk(sln) + SRR D INaCL(sin) ¢ 5.11CH, ,0(s1n) + NaOH(sln) +

+ 23.8H20(51n)] + 23.BHZO(Sln)]

3
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Do esquema anterior conclui-se gque:

o
AH (HCl:5.11C H 0O)= —-AH + 12.4A H + A H 4+ 5.11A H +
fm 6 14 r sln 1 sln 2 sln 3
o o o
+A H (NaCl,cxr) + AH (H O,1) - A H (NaOH:11.4H 0O) (3.20)
f m fm 2 fm 2

Os resultados experimentais referentes as medidas de A H,
Y

H, A H, e A H encontram—se nas Tabelas 3.ZZ a 3.253.

sln 1 sln 2 sln 3 .

D —
Sabendo que A%H (NaCl,cr)= -411.153+0.084 kJ mol [12%1],

m
o -1 o
AH (HO,1)= -285.83040.04Z kJ mol [3B] & A H (NaOH:11.4H O)=
fm 2 fm 2

-1
-469.90540.084 kJ mol [125] cbteve-se:
o -1
AH (HC1:5.11C H O)= -144.140.7 kJ mol
f m e 14

As solugées de HCl/éter isopropilico usadas nas reacgdes
com s alguilos de molibdénio (ver 3.3.6 @ 3.3.7) variaram de
titulo entre o0& primeiros e os dltimos ensaios de uma dada
série. Este problema estd relacionado com o facto de o volume
de fase gasosa acessivel ao decido cloridrico no interioxr do
frasco representado da Figura 2.2 ir aumentando & medida que a
solugidao vai sende gasta. Como o decréscimo de concentragdo
inicial observado ao longo de todos os ensaios ndo ultrapassou
0.04 M, avaliou-se a import3ncia deste efeito nas medidas

experimentais determinando a entalpia de formagido de uma



Tabela 3.22Z - Resultados da reacgdo HCl:5.11 éter icopro-

-173=-

-pilico (1.34 M) + NaOH:11.4HzO (4.8 M)

m/g n(HCl)xlOBIle e/Jd K—l ATad/K —A%H/kJ mol~1
1.12523 2.0158 6511.97 0.2B925 81.741
1.17730 2.1091 813.10 0.273980 81.336
1.16950 Z.0931 609.69 0.27702 B0.613
1.17223 Z2.0981 608.77 0.28137 81.640
1.17874 2.1117 612.23 0.28068 81.376

Valor medio:

-81.

0.04727 609.46

0.04988 608.58

0.03080 612.65

0.04141 618.87

0.04023 612.20

-1
3440.39 kJ mol

ATadxloglK _AglnHllkJ mol_l
1.2494 0.290
1.4231 0.330
0.8008 0.28B7
1.3328 0.358
1.4624 0.401

-1
Valor médio: —0.3240.04 kJ mol
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Tabela 3.Z24 - Dissolugdo de NaCl em NaDH:ll.QHZD diluido

com H O
2
-1 3 -1
m/g eJ K AT %10 /K -A H /kJ mol
ad sln 2
0.13594 607.18 Z.6064 1 0.680
0.12178 el12.22 Z2.95122 0.738
0.11142 608.82 2.6389 0.843
0.12081 616.32 2.1702 0.647

0.12469 608.88 3.0963 0.883

-1
Valor médio: —0.7640.09 kJ mol

Tabela 2.20 = Dissoluglo do eter i1scpropiliceo em NaOH:

11.4H20 diluido conm HZO e contendo NaCl

-1 2 -1
m/g efJ K AT x10 /K -A H /kJ mol
ad sln 3

1.13555 61Z.89S Z2.1226 1.171
1.15635 612.15 Z2.32726 ‘ 1.256
1.16738 614.26 2.3225 1.248
1.14241 617.77 2.4691 1.372
1.13224 e12.88 Z£2.3293 1.289

-1

Valor médio: 1.27140.06 kJ mol
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solugdo HC1:5.3506H140 (1.28 M). Os resultados da reacgdo desta

o
20 C
solugdo ( p = (0.747, medida com um picnémetro) com NaOH:

11.4H20 estdo indicados na Tabela 3.26. Admitinde que os
valores de A r A H e A H s8oc idénticos aos obtidos
sln 1 sln 2 sln 3

para © dcideo 1.34 M e recorrendo novamente & eguagdo (3.20)
chegou—-se a:

o -1
AH (HC1:5.33C H 0)= -144.340.7 kJ mol
fm 6 14

Como se vé, a entalpia de formacido desta solugdo &
aproximadamente igual &4 da anterior, podendo portanto concluir-
—Se gue O erxo da variagdc de concentragdo verificada entre os
ensalos calorimétricos de um mesmo sSistema € desprezdvel.

Titulando varias solugoes no inidicic e noe fim das
experiféncilas p&de constatar—se que as respectivas concentragoes
se mantinham inalteradas dentro do erxrxo das determinagies.
Ambos o0os testes acima descritos explicam a bpoa precisdo obtvida
durante os estudos do Mo(Cp) (C H ) e do Mo(Cp) (n—-C H ) .

Z 23 2 Z 4 9 2

Convém por idlbtimo referir, gque durante as reacg8es das
solugdes dcidas com NaOH=11.4HZO obtiveram—-se valores “"baixos®
(pouco exotérmicos) para ArH sempre gque as ampolas utilizadas

(ver Figura 2Z.Z0a) se encontravam parcialmente cheias e tanto

mais baixos quanto menor a massa de liquido na ampola. Este
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Tabela 3.Z6 - Recsultados da reacgdo HCl1l:5.35 éter isopro-

pilico (1.28 M) + NaOH:ll.QHZO (4.8 M)

3 -1 -
m/g n{HC1)x10 /mecl ef/J K AT d/K —-A H/kJ mel
a r
1.198138 2.0415 618.68 0.26732 8l1.012
1.19575 Z2.0489 618.83 0.26836 81.415
1.20101 Z2.0580 615.97 0.26755 BO.079
1.16492 1.9981 612.354 0.26200 80.400
1.20402 2.0631 £17.80 0.26823 80.322
-1
Valor médio: -B80.8510.53 kJ mol

i e e e i e s e e o e . . — s ot o i Bkt b b A o i i A b . . e e ok i e e s e e o .



-177-

problema estd btambém relacionado com a passagem de HCl para a
fase gasosa e fol resolvido enchendo totalmente as ampolas. A
titule de exempleo, resumem—se na Tabela 3.27 os resultados das

experiéncias efectuadas com ampolas incompletamente cheias.

Tabela 3.27 - Reacgdoc da solugdo de HCl:5.11 éter isopro-
pilico (1.34 M) + NaOH:11.4HzO (4.8 M)
usando ampalas parcialmente chelas com

2 selugldo &cida.

-1
m/g -A H/kJ mol
¥
0.27011 52.0
0.42184 66.6

0.9244% 77.6







4 - DISCUSSXO
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4.1 - Consideragées gerais

Este dltimo capitulo & dedicade, sobretudo, & discussdo da
energetica das ligagses M-L nos complexos M(Cp)an (n=1,2)
estudados na presente tese. Conforme se viu na Introdugdeo, as
principais medidas termoquimicas da "forga" das ligagoes
guimicas (entalpias de dissociaé&c e ‘btermos de entalpia de
ligag&o) estdo relacionadas com as entalpias de formagdo dos
compostos no estado gasoso. Estes dados foram obtideos no
Capitule 2 e encontram—se agora yesumidos na Tabela 4.1. O
cdlculo de termos de entalpia de ligagdo, E(M-L), entalpias de
dissoeciagdo médias, B(M—L), ¢ entalplias de disscciagéo
parciais, Dl(M—L) e DZ(M—L), a partir de AfHZ(g), em compoastos
do tipo Dbis—-ciclopentadienilo, & +tradicionalmente efectuado
pelo meétodo descrito no pardgrafo 4.2 [43]. Os resultados da
aplicagdo desse metodeo acs varios complexos estudados na
presente tese sl8o discutidos nos restantes pardgrafos. Nalguns
casozs fol possivel utilizar esses resultados ou as entalpias de
formagdo gue figuram na Tabela 4.1 para analisar a
termodindmica de reacgoes com interesse para a quimica

organometdlica dos elementos de transigdo.
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Tabela 4.1 - Entalpias de formag8oc padr8oc dos complexes

-1 a
estudados (kJ mol )

W(Cp) Cl
Pl e
W(Cp)_(H)I
Pz
Ti(Cp)_(C H N=NC H )
2 65 6 5
Mg(Cp) _(C _H_N=NC H_)
3R e s 65
Mo(Cp) _(C_H )
2 24
Mo (Cp) _(C _H_C=CC H_)
2 65 6 5
Mo(Cp) _(C_H_}
2 252

Mo (Cp)_(n—-C H )
2 4 9 2

~62.847.1
177.1410.9
338.94+16.6
563.7+8.6
285,048, 2
511.4+48.0
217.943.2

142.244.6

(10045)
(110+15)
(90+15)
(77410)
(100410)
93.6+1.8

(103410)

b
(104.6+4.2)

41.848.2
277.1412.0
448.9422.4
653.7+17.3
362.0+12.9
611.4+12.8
311.543.5

245.2411.0

Valores estimados sdo indicados entre paréntesis

b
Ref. [91]
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4.2 - Metodo de cdlculo de entalpias de ligagdo em complexos do

tipo bis-ciclopentadienilo

Em complexos M(Cp)zL ; 05 termos de entalpia de ligagdo,
n
E(M—-L), e as entalpias de disscclagfo medias, D(M-L), podem ser

relacicnados pelo segulnte ciclo termeodinSmico:

nE(M-L) * *
M(Cp) L (g} ————————- > M(Cp) (g} + nL (g)
Z n 2
N i i
AN i I
AN | I
AN | |
AN : ER : nER
a N | 1 } L
nD(M-L) AN ! i
\_J ~ w
M(Cp)z(g) + nL{g)}
Ciclo 4.1
donde se coneclui que:
E(M-L)=
ER
ARIL, g7 + ~a HOIM(Cp) ,g] - ~a HOIM(CP) L ,g3 1R
fm r9 nfm P Z'Q nfm P 2 n’g n L
(4.1)
D(M-L)=

o 1 o 1 o
AH [L,g] + —AH [M(Cp) _,g9] — -A H [M(Cp) L ,q] (4.2)
fm n fo 2 nfm Zn
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Os asteriscos 1indicam fragmentos néc recrganizades, cu seja,
fragmentos que conservam as estruturas gque possuiam no complexo
inicisl. ERle ERL sdo as energias associadas a relaxagdo desses
fragmentos para os respectivos estados fundamentais. Como se
vera adiante, estas energlias de reorganizagdo podem serx
estimadas teorilicamente recorrendo, por exemplo, ao método de
Hickel alargado. Note—se porém, gque os valores de ER variam
muitas vezes com o método de calculeo utilizade e, como tal, em
principio sd serd licito efectuar comparagdes enbre resultados
obtidos de forma idéntica (ver, por exemplo, os resultados do
cdlculc de ERL para o azobenzeno pelos métodos MNDO & MINDO/3
no pardgrafo 4.5)

A aplicagéo das equagcoes (4.1) e (4.2) requer o
conhecimento da entalpia de formagdo do fragmento M(Cp)z, a
qual nunca foli determinada experimentalmente para M= Mo, W, Ti
e & dificil de prever, com algum rigor, para & grande
generalidade dos metais. Este preoblema pode no entanto ser
contornado tomando comco referéncia os complexos M(CP)ZClZ' aos
guails corresponde o cicle termedinSmice seguinte (onde se
admite que &a energia de reorganizagdc do dtomo de cloro &

nulaj):
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ZE(M-C1) Kk
M(Cp) Cl (g) ====-=== > M(Cp)_ (g) + 2C1(g)

\\ | |
N | !
N | |
\ | |

AN I ER t ER__ =0

_ N Pz el

2D (M-C1) AN { |
\\_1 ~ ~

M(Cp)z(g) + 2C1(g)

Ciclo 4.2

F:¥ conjugagde dos ciclos (4.1) e (4.2) conduz, por
Q
eliminagdo de AfH [M(Cp)z,g], 48 eguagoes em gue se basearam os
m
cdlculos de E(M-L) e B(M—L) na presente tese [43]:

bel o * o
E{(M-L)= E{(M-C1) + —AH [L ,g1 — A H [Cl,q]
Zfm fm
[a] O
—-{A H [M(Cp) L 1] — A H [M(Cp) C1 13¥/2
£ m[ (Cp z°n'? £ mE Blottprd

+(ER - ER )/2Z (4.3)
2 1

—_ n (=] o
D(M-L)= E(M-C1) + - A H [L,g] - A H [Cl,qg]
Z fm fm
[a} o
-{AH [M(Cp) L ,g] — A H [M{(Cp) C1 ,gl/z
£ m[ Protnt s f m Bl =tgrd

+ ERZIZ ' (4.4)

0 formalismo utilizadoe na dedugdo das expressdes
o

anteriores permite cubstituir a estimativa de AfH [M(Cp)z,g]
m

pela estimativa, mais conveniente, de E(M—-Cl). As implicagdes

dessa substituilgdo sdo discutidas seguidamente.
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0 +termo de entalpia de 1ligagido E(M~Cl) n8o contém a
energia de reorganlzagdo do fragmento M(Cp)z. Representa pois
uma medida da energla "intrinseca" da ligagdo M—Cl no complexe
M(Cp)ZClz. Deste modo, & de esperar que seja correlaciondvel
com oubros parEmetros estruturais como o0s comprimentos de
ligagde. A estimativa de E(M-Cl) em complexos M(Cp)zClz baseia-
—se precisamente nesta hipatese: escolhem—-se compostos
homolépticos MClm em gue o©s comprimentos das ligagoes M-Cl
zejam semelhantes aocs verificados nos complexos M(Cp)ZCl e
identifica-se D(M-Cl)= E(M-Cl) em MGl com E(M-Cl) em
M(Cp)ZClz. Quando M= Ti1 a analogia & estabelecida para m= 4,
uma vez que ¥y (Ti-Cl) em TiC14 (22143 pm) & aproximadamente
igual a r(Ti-Cl) em Ti(Cp)ZClz(224il pm) [91]1. No case do
meolibdénio, a dist&ncia r(Mo-Cl) em Mo(Cp)ZCl2 & igual a 247
pm. O composto homoléptico, MoClm, para © gual se conhecem
dist8ncias M-Cl mails prdximas da anterior & o MoCl5 com ¥ {Mo-—
-Cl)= 22712 pm. Porém, este valor € conslderavelmente menor que
247 pm. Tal facto, bem como a constatagdoc de gue numa sérxrie de
compostos MClm r(M—-Cl) aumenta & medida que m aumenta, levou a
admitir [91] que E(Mo-Cl) em Mo(Cp) Cl & igual a D(Mo—-Cl) em
MoClG, embora este dltimo composto ndo esteja caracterizado

estruturalmente. A mesma hipdtese fol adoptada em relagdo ac

complexo andlogo de tungsténio, apesar de se desconhecerem as
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dist@ncias W-Cl em H(Cp)ZCl2 e em WCl6 [81]. De acordo com os
critérios gque se acabam de enunciar, os valcres de E(M-Cl)
propeostos para oc trés metais atrds citados sdo0 respectivamente

[911]:

-1
E(Ti-Cl)= 430.541.3 kJ mol

-1
E(Mo—-Cl)= 303.8+7.1 kJ mol
E{(W-Cl)= 347.3+0.8 kJ mol
A igualdade entre B(M—Cl) e E(M-Cl) ne composto

homeleéptico MCl pressupde gue a energia de reorganizagdo do
m

metal 1livre, ERM, € nula, come se pode concluir do ciclo

seguinte:

mE(M—Cl)} * *
MC1 (g) =—————- > M (g) + mCl (g)

ER

|
{
{
l
Il mER = 0
} Cl

i

7/

4 v v

M{(g) + mCl(g)

Ciclo 4.3

Esta hipotese ndo é confirmada pelas estimativas de ER em
M

metalis de ‘transig8c [16,21,26,136]. Por exemplo, Pilcher e
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Skinner [136] estimaram para a relaxagdo do dtomo de tit8nio
desde o© estado de valénecia no TiCl4 ateé ao estado fundamental
ERM= -400 kJ mol_l. Recentemente, Ziegler et al. [26] propuse-
ram ERM= —310 e —326 kJ mc;l-1 para a relaxagdo do molibdénio e
do tungsténic desde os seus estados de valénecia no MQ(CD)6 e no
W(CD)6 até aos respectivos estados fundamentals. Em principilo,
as energias de reorganizagdo nos casos de MoCl6 e WClE devem
ser idénticas a estas udlbtimas.

A= estimativas de ERM dependem do meétode de cdlculo
utilizado e =380 dificeis de testar experimentalmente, dade que,
guase sempre, o estado de valénciza do metal M* & um estado ndo
espectroscopice [26,136]. Na ausfncia de valeores fidvels (ou
pelc menos obtides por um modelo tedrico idéntico) para as
energias de relazagdo dos vdrios metals de ‘bransigdo (em
particular Ti, Mo e HW) admitiu-se que ERM= 0 ou seja E(M-Cl)=
B(M—Cl) em MCLl .

m

O=s valores delERM podem ser importantes, caso se pretenda
estabelecer uma série de entalpias de ligagdo baseada nas
equagses (4.3) e (4.4) referente a um ligandeo fixe com vérios
metais. Pelo contrdrio, 2 aproximagdo ERM= 0 & irrelevante se o
objectivo for o estudo relativo das entalpias de ligagdo de um

metal com diferentes 1ligandos pols, nestas circunsti3ncias, o

termo E(M-Cl) €& constante em (4.3) e (4.4).
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Um outro aspecto fundamental parz a aplicagldo do medelo
gue bvem vindo a ser descrito & o cdlculo das energias de
recrganizaglo dos fragmentos M(Cp)2 nos Ciclos 4.1 e 4.2. ERl e
ER2 podem ser estimadas recorrendo a griaficos em gque a energila
total do fragmento M(Cp)2 & representada em fungdo do Engulo
Cp-M-Cp (6). As curvas obtidas para o titSnie, melibdénico e
tungsteénio, usando o método de Hickel alargade, encontram—se na
Figura 4.1 [137]. A geometria mais estdvel & atingida guando 0=
140 e 1800, respectivamente em metais com dois e gquatro
electroes 4 no fragmento M(Cp)z. Como ¢ & geralmente prdxrimoc de

o
130 nos complexos M(Cp)zL (ver Tabelas 4.Z e 4.3) conclui-se

n

gue as energlas de reorganizagdo serdo mals impertantes para ©

Mo 2 o W do gque para o Ti. Por exemplo, no caso dos dicloretos,
-1

M(Cp)ZClz, ER2= -103, -BZ e -11 kJ mol , respectivamente para

M= Mo, We Ti. O facto de 6 ser bastante semelhante na maieria

dos complexos M(Cp)zL & relevante no cdlcule de E(M-L) pela
n

equagédo (4.3) dado gue, nessas condigses, o termo (ERZ_ERl)/Z
& muitas vezes pequeno. A variagdo da energila do fragmento
M(Cp)z com a dist3ncia M—Cp n&o & considerada, uma vez gue ©
meétodo de Hickel alargado ¢ pouco adequado para estudos
envelvendo variagdes de dist3ncias internucleares [153]. No

entanto, esta aproxzimagdo deve ser aceitdvel peois, de acordo
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Figura 4.1-Energia total do fragmento M(Cp) em fungdo do
2

gngulo Cp-M-Cp (6); (a) +it8nio; (b) molibdénio;

{c) tungsténioc [137]
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Tabela 4.2 - Dados estruturais para alguns complexos Ti(Cp)an
{(comprimentos de ligacdo em pm e Engulos em graus;
o 3dngule Cp-Ti-Cp refere-se aos centroides dos

aneis Cp) [138-1331]

Complexo Cp-Ti-Cp r(Ti-Cp) L-Ti-L r(Ti-1)
Ti(Cp) L1, 130.9 205.8 94.4 236.4
Ti(CpHe) ,C1,° 130.2 206.7 93,2 236.1
Ti(CpBu)EClza 131.5 20.3 92,5 237.0
m(:p)z(cg)z 138.6 202.5 87.9 203.0
Ti(Cp)z(ﬂl-Cp) 133.2 204.9 - 246.5
Ti (Cp), (1 Cp), 129.9 207.8 86.3 233.2
Ti(Cp)z(Cthq) 134.8 206 80.3 213.7
Ti (Cp) 5 (Me,Ph) 140.9 203.0 - 217.8
Ti(Cp) H(C,He) 131.9 206 - -

Ti(Cp) o(8Ph), 132.4 206.9 99,3 241.0
Ti(Cp),,(SCHe), 131.8 208.6 93.8 239.3
Ti(Cp) (€ H,000) 136.0 203.7 - 214.3
Ti(Cp) ,(CHeC00), 131.7 206.1 9.4 192.6
Ti(Cp),(PF), 138.0 201.6 87.3 . 2%4.4
Ti(Cp) ,(Ptte,), 133,2 206.0 92.9 252.6
Ti(Cp),(NCS), 133.7 204.4 93,9 202.1
Ti(Cp) ,(NCO), 132.8 205.6 94,7 201,3
Ti(Cp)E(NC4H4)2 128.95 - } 90.4 . 208.5
Ti(Cp) (N He) 133.0 207.8 39.8 196.8
Ti(Cp)(Ny), 132.2 204 94,1 203

Ti(Cp),(0ED)CL 130.5 208.7 93,1 185.5

a - - - = —
Cote= CH,-CHy; CoBu= CoH,n-C,H,
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Tabela 4.3 ~ Dados estruturais para alguns complexos M(Cp)ZL
' n
de molibdénio e tungsténioc (comprimentos de

ligag8o em pm e &ngulos em graus; o dngulo Cp-M-Cp

refere-se aos centroides dos aneis Cp)

Complexo Cp-H-Cp r(H-Cp) L-L r(M-L) Ref’
Ho(Cp)ZDl2 130.3 198 82 247 119
Mo(Cp)28r2 1311 199 82.3 263.6 140
Mo(Cp)2H2 145.8 194.4 75,5 168.5 141
Mo(Cp)ZD2 148.2 19 B3.2 196 119
Mo(Cp)ZCl(C2H5) 133.9 198 78.9 250(C1) 228(02H5) 119
Ho(Cp)eND(CH3) 136 214 - 175(ND) 220(CH3) 142
Ho(Cp)zNU(ﬂl—Cp) 137.6 215 84.2 175(NDY 229(Cp) 143
Ho(Cp)2(64H9)2 135.2 197.5 76.7 227.0 144
Ho(Cp)z(Cqﬁa) 139 197.7 - 2¢6.9 145
MO(CP)Z(CZPhZ) 140.3 194.1 - 214.4 146
Ho(Cp)z(S-t-CqHB)2 130.4 201 71.1 243.6 147
Ho(Cp)z(Sﬂq) 134.1 1%.4 6.1 211.3 148
Mo(Cp),(8,C.HCH,) 132.5 199.6 2.4 243.3 149
H(Cp)2(82C6H4) 137 200.4 82.3 242.1 150
H(Cp)284 133.3 201 83.1 241,9 15

H(CP)E(CHZCGHSHEZ_B‘S)) - - 75:4 228.4 132
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com o5 dados das Tabelas 4.2 e 4.3 as dist3ncias M-Cp sdo
geralmente constantes para um dado metal.
o %
0 modo de cdlculoc do termo AfH [L ,g] que intervém na
m
express8do (4.3), depende por vezes do tipo de ligando L
incluido no complexo M(Cp)zL . No caso de ligandos neutros como
n
© azobenzeno pou o difenilacetileno, gue ser8oc tratados adiante,

recorre—-se sempre a4 igualdade:
1", g1= A #°rL,q1 - ER (4.5)
A = - ‘
e Y £m Y L

A estimativa de ERL pode ser efectuada teoricamente por meétodos
come o MINDO/3, MNDO ou o método de Hickel alargado, bastando
para 1sso conhecer a estrutura de ligande, L, livze € no
complexo M(Cp)an. Quando se estudam ligandeos anionicos, a
falta de informag8o estrutural sobre o 1ligando, L,livre
dificulta ou 1impossibilita quase sempre o cdlculo tedrico de
ERL. Nesta <situagdo € habitual adoptar o seguinte critério
[43,154]: admite-se em primelxro lugar gque a geometrxia da
espécie L* & a mesma noc complexo M(Cp)an e na molécula LH
(hipotese gque & susceptivel de ser testada se as estruturas de

o *x
M(Cp)zL e LH forem conhecidas) e, conseguentemente, AfH [L ,gl
n m

pode ser calculada com base no ciclo seguinte:
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E{(L-H) *
LH(g) ——— > L (g) + H{g)

ct
S —
o ot

€iclo 4.4
donde se deduz gue:

o % o o
AHIL ,gl= E(L-H) + A H [LH,g] -A H [H,gl=
fm fnm fm

o o
= D(L-H) — ER_ + A H [LH,g] - AH [H,g] (4.6)
L fm fm

2 segunda aproximagdco consiste em identificar E(L-H) na egquagéce
(4.8) com o termo de Laidler respectivo [l1l6]. Um cdlculoe
simples, envelvendo por exemplo o radical metilo, demonstra que
o uso dos termos de Laidler na equacdo (4.6) conduz a
resultados sem significade fisico: ERL dado pela diferenga
entre D(CH —H) (439.430.8 kJ mol T [20]) e E(C-H) (=D(C-H)=

1
415.8 kJ mol [20]) & pesitiva, implicando que a configuragdo

C do radical CH3 seja mais estdvel que a configuragdo Dan

v

Apesar desta falta de significado fisico o critério adoptado
tem a vantagem de conduzir a valcores de E(M-L) consistentes com

o metodo de Laidler, suscepbivels portanto de serem utbilizados
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na previsio de Ain[M(Cp)an,g]. Para além disso, conforme se
vera seguidamente, as entalplas de disscciagdo parciails em
complexos M(Cp)zL2 ndc dependem do valor atribuido a E(L-H).

A estimativa de Dl(M—L) e DZ(M_L) em éomplexos M(CP)ZLZ

baseia—-se no seguinte ciclo termodindSmico [43,1959]:

E(M-L) * *
M(Cp:; L (g} ———— > M{Cp) L (g + L (g)
Z 2 2
N | |
~ | 1
\\ : 1
S | ER’ | ER
N | 1 | L
~ : :
D (M-L) N, U i
M(Cp)zL(g) + L{g)
Cicle 4.5
de onde resulta:
D (M-L)= E(M=-L) + ER’ 4+ ER (4.7)
1 1 L

Como E(M-L) & calculadc pela eguagdo (4.3) & inclui AfH;[L*,g]
obtidoe pela equacl8o (4.6), Dl(M—L) torna-se independente de
E(L-H). Por outras palavras, o termo ERL g€ cancelado guando se
usa a eguagdo (4.7). A energia de reorganizaclo ERi pode serx
estimada pelo mé&tpdo de Hickel alargado [19551].

A segunda entalpia de dissociagdo DZ(M-L) ¢ dada por:
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D_(M-L)= ZD(M~L} - D_(M-L) (4.8)

Note-se que a diferenga Dl(M—L) - DZ(M—L) reflecte o balango

entre energias de reorganizagdec indicado pela equagédo (4.9).
D (M-L) - D (M-Lj)= ZER’ - ER (4.9)
1 2 1 1

4,3 - Entalpias de 1ligagdo no complexo Nnglzg;z. Energética

das ligagfes metal-Cp e metal-halogénic em complexos do

tipo bis-ciclopentadienilo

Conforme se referiu no Capitulo 3 e no pardgrafo anterior
o complexo N(Cp)zClz e o©0s restantes andloges dicloretos,
M(CP)ZClz' estudados por calorimebtria de combustic, desempenham
o papel de compostos de referéneia, tanto na determinagdo das
entalpias de formagdo de complexos M(Cp)an por calorimetria de
solugdo=-reacgdo, como na estimativa das entalpias de ligagdo M-
-L. Dado gue A HOEM(Cp) L ,cr] depende de A HD[M(Cp) Cl ,cr]

fm Zn fm Z 2

este dltimo termo & cancelado nas equacdes (4.3) e (4.4) e,
como consequéneia, uma revisdo das entalpias de formag8o dos
dicloxretos ndo afecta E(M-L) ou B(M—L). 0 mesmo ndo acontece

com as entalpias de ligagie M~-Cp, as guais podem sexr estimadas

conjugando o Cicle 4.2 e o ciclo seguinte:
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2E(M-Cp) + ZE(M-Cl) * * #
M(Cp)zClz(g) ——————————————————— > M (g) + 2ZCp (g) + 2C1 (g)

ER = 0

ZER =0
M c

1

N
I
A

|

|

|

|

|

1

|

_ _ I

~

2D(M-Cp) + 2D(M-C1) o |
A ~w v v
M (g) + 2Cp{(g) + 2Cl(g}

Ciclo 4.6
Obtem—-se assim:

o o o
E(M-Cp)= A H [M,gl/2 + A H [Cp,g] + A H [Cil,g]
fm fm fm
Q
- A H [M(C Cl /2 - E(M—-C1l}) — ER {4.10)
£ m[ P)z zlg Cp
- (o] (o] (=)
D(M-Cp)= A H [M,gl/2 + A H {Cp,g]l] + A H [Cl,qg]
fm fnm fm

- A H[M(Cp) Cl ,g1/2 — E(M=Cl) - ER /Z (4.11)
fm Z2 2 Z

Uma vez gQue nas eguagoes antericres o termo E(M-Cl),
transferido de MClm, & constante, um aumento de
Ain[M(Cp)zClz,cr] provoca uma diminuigso de E(M-Cp) e B(M-Cp).

As entalplas de ligag8o M—-Cp e M—Cl no complexo W(Cp)zClz,
estudade na presente tese, encontram—se na Tabela 4.4. Esta
inclui ainda dados para oubtros halogenetos ¥ (¥= Cl,Br,I)

calculados a partir das respectivas entalpias de formagdo

publicadas na 1literatura (Tabela 4.5). Todas as energias de
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Tabela 4.4 - Entalpias de ligag&c metal-Cp e metal-

-1
~halogénic (kJ mol )

a = a = a

Complexo E(M-X) D{M-X) D(M-Cp) ERl ERZ
Ti(Cp)zCl2 430,95 425 324 -11
Ti(Cp)ZI2 288 293 324 -11 -11
2r(Cp) C1 491.2 488 415 -b

2 Z
Hf (Cp) C1 496.6 494 413 -6

2 Z
Mo{Cp) _C1 303.8 263 446 -82

2 2
MD(CP)ZBrZ 247 201 446 -82 =BZ
MD(CP)ZIZ 207 166 44¢ -gZ -8=2
N(Cp)zClz 347.3 296 532 -103
W(Cp)zBrz 298 247 532 -103 -103
W(Cp}zlz 268 217 °32 -103 103

a
Estes valores incluem ER1 ou ER
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Tabela 4.5 — Entalpias de fermaglo de complexos halogenetos do
tipo bis-ciclopentadienilo {(kJ le_l; valores
estimados entre paréntecsis)

Complexo z&fH;(cr; Aﬁub ; lkfﬁi(g) Ref. e abs.

Ti(Cp)ZF2 (~777.4113.3) (120+10) {-637.410.8) ver texto

Ti(Cp)2612 -383.247.3 118.842.1 -264,417.8 [20]

Ti(Cp)28r2 (-276.6+13.3) (120410) (-156.816.8) VET teytd

Ti(Cp)zl2 -148.4113.1 (120410} -28.4116.5 {20}

Zr(Cp)2612 -536.142.9 103.042.1 -433.143.6 [20]

HE(Cp).CL, -536.042.5 106.712.1 -429,313.3 [20]

Ho(Cp)2F2 {-470.4415.7) (100.444.2) (-370.0415.1) VET texto

Mo(Cp)2C12 -85.842.5 : {100.444.2) 4.6+4.9 f20]

HO(CP)2372 9,7412.7 {100.414.2) 110.1+13.4 [2e)

Mo(Cp)212 £9.817.8 (100.444.2) 170.248.9 (20]

H(Cp)ZF2 {-468.619.%) {104.644.2) (-364.048.9) ver texto

H(Cp)zplz -62.8+7.1 (104.644.2) [20] 11.848.2 esta tese

H(Cp) B 16.4419.4° (104.644,2) [20] 121.0+19.8 (156]

H(Cp)212 66.2-!_-10.1a {104.644.2) [20] 170.8410.9 {126]

a
Recalculados com base

no valor det&fﬁa [H(Cp)ztlz,cr] determinado na presente tese
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reorganizagido ERl e ERZ foram estimadas com base em curvas de
variagdo da energia +total de fragmento M(Cp)z em fungdo do
Sngulc Cp-M-Cp (Figura 4.1 para Ti, Mo e W e [157] para Zr e
Hf) obtidas pelo método de Hickel alargado. No case do
W(Cp)ZClz, cuja estrutura & desconhecida, admitiu—-se um &ngulo
Cp-W-Cp de 1300. S8c também desconhecidas as estruturas de
todos o©os Dbrometos & icdetos com excepcdo do Mo(Cp)zErz. Para
estes adoptou-se a aproximagdo ER1= ERZ, que parece aceltavel
atendendo aos valores dos sSngules Cp—~M-Cp indicados nas Tabelas
4.2 e 4.3. As energias de dissociacdoc meédias B(M—Cp) nos
dicloretos s#o0 baseadas na eguagdo (4.11). O desconhecimento de
ERCP impediu & determinacio de E(M-Cp) pela eguagdc (4.10). Os
valores de E{(M-X) e B(M—X) para os brometos e lodetos foram
calculados respectivamente pelas equagdes (4.3) e (4.4). As
entalpias de dissociagloc médias B(M—Cp) nestes complexos

referidas aos dicloretos podem ser estimadas atraveées de:

— o ) o
D(M-Cp)= A H [M,gl/2 + A H [Cp,g] + A H [Cl,q]
fm fm f m
o
- A H [M(Cp) C1 2 = E(M-C1
A r 2 2,9]/ ( )

- {(ER_ - ER z 4.12
{ - l)/ ( )

que se deduz substituinde E(M-X) dado por (4.3) numa equaglo

idéntica a (4.10) referida ao halogénioc X. Como mostra a Tabela
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4.4, B(M—Cp) 2 igual para todos os derivados de um dade metal.
De acordo com a equac8o (4.12) este resultado & consequépcia da
igualdade ER1= ER2

Para além da sequéncia habitual D(M-C1)> D{(M-Br)> D(M-I},
nota—-se também na Tabela 4.4, que B(M—Cp){ B(M—Cl) para M= Ti,
Zr e Hf engquanto no caso de M= Mo e W se verifica a relagé8o
inversa., Este daltimo resultado estid de acorde com a verificagédo
experimental de gque as ligagdes M-Cp s4&o bastante mais labeis
para complexocs de Ti, Z2r e Hf do que para complexos de Mo e W
gquando comparadas com as M-C1 [43].

Os valores de E(W-Br) e E(Ti-I) gque se enconbtram na Tabela
4.4 concordam excelentemente com E(W-Br)= 294.0 kJ rm:x_'l._:L no
WBr6 e E(Ti-I)= £93.6 no TiI4 (ver Apéndice 5.4). Este facto
sugere gque & possivel efectuar previs8es aceitdvels das
entalpias de formaglo dos fluoretos de Ti, Mo € W e do brometo
de +tit8niec, usando a egquagdo (4.3) e os valores de E(M-F) e
E(Ti-Br) calculados =&a partir de AfH;[MXn,g]. 0s resultados
destas estimativac foram incluides na Tabela 4.5. &
interessante confrontar as estimativas anteriores com as
obtidas a partir da correlagldoc entre AfH;[M(Cp)ZXZ,cr] e
AfH:[HX,g] citada no Capitulo 1 ([S1]. Com base nos valores

experimentais da Tabela 4.5 e nas entalpias de formagl3o dos

dcidos HX(g) obtém—-se pelc método dos minimos quadrados,
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respectivamente para © tit38nio, molibdénio e tungsténio as

segulintes relagoes lineares (Figura 4.Z2):

o o
A H [Ti{Cp) ¥ ,cxrl= 1.9786A H [HX,g] — £200.56 {(4.13)
fm Z Z f m
{Z pontos)
o o
A H [Mo(Cp} ¥ ,crl= 1.3866A H [H¥,g] + 41.86 {(4.148)
fm 2 2 fm
(coef. corr.= 0.98B2)
o o
A H [W(Cp) ¥ ,cr]l= 1.0811 AH [HX,g] + 43.48 (4.15)
fm 2 2 fm
{(coef. corr.= 0.987)

Partindo das equag¢oes acima 1indicadas conclui-se gque:

Ain[Ti(Cp)ZErz,crjz -2772.5 kJ mol a AfH:[M(Cp)ze,cr]=
-741.3, -337.1 e -252.0 kJ mol_l, respectivamente para M= Ti,
Mo e W. 0 valor previsto para a entalpia de formagldo deo brometo
de +tit8nio ¢ idéntice ac obtide com base na hipotese da
transferabilidade dos termos de entalpia de 1ligacd8o; a
concord8ncia entre as entalpias de formagdc do Ti(Cp)ze(cr)
estimadas por ambos os metodos € razodvel mas, nos casos do
molibdénio a tungsteénio as diferengas enceontradas sdo
considerdveis. Estas diferengas podem ser atribuidas a dois
factores: em primeiro lugar; para estimar as entalpias de

formacgdo de M(Cp)ze(cr) com base nas equagses (4.13) a (4.13),

& necessdrioc efectuar extrapolagfes muito "longas" (Figura 4.2}
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de correlagdes nde muitc beoas (Mo e W)} por outro lado, nota-se
gque o afastamento entre os dois métodos de estimativa ce
acentua A& medida gue o declive das relagoes (4.13) a (4.13) se
afasta de 2, sendo este o valor esperado para o declive dessas
relagdes em condigées 1ideais [51]. Atendendo aos comentirios

anteriores e ao facto de as entalpias de formacloc de MF serem

m
conhecidas com bastante precisdc, parece podexr conrclulr—-se
gue neste case as correlagoes (4.13) a (4.15) sdo menos

adeguadas para prever AfH:[M(Cp)ze,cr] do gque o metodo
baseado na hipotese da transferabilidade dos termos de entalpla
de ligagdo.

Para +terminar este pardgrafo, refira-se que existem na
literatura [1551] previsses das entalpias de dissociagdoe
parciais nos complexos Ti(Cp)zClz e MD(Cp)zCl2 obtidas
recorrendo &s egquagcses (4.7) e (4.8) (Ciclo 4.5). Nestes
estudos admitiu-se, como habitualmente, gque ERCl= 0; ER{ foi
calculadon, optimizando a estrutura deo fragmentoe M(Cp)ZCl livre
em funcdo dos 3ngulos ae 6 (Figura 4.3), pelo mé&todo de Hickel
alargade, e comparando a2 respectiva energia tobal com a energia
total do fragmento M(Cp)ZCl*. 0= resultados das estimativas
efectuadas encontram—-se resumidos na Tabela 4.6. As principais
conclusdes deste trabalho sdo: (1) nos complexos Ti(Cp)zClz e

MD(Cp)ZClz (e provavelmente nos restantes halogenetos;
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incluindo M= 2r, Hf e W) a segunda entalpia de dissociagédo &
maior do que a primeira; (2) a diferenca DZ_Dl €& malor no caso

do complexo de +tit8nio do gque no de molibdénio.

Figura 4.3 - Geometria do fragmento M(Cp)zCl £155]

Tabela 4.6 — Entalpias de dissociagdo parciais nos complenos

-1
Ti{Cp) Cl1 & Mo{(Cp) C1_ (kJ mol )} [155]
2 2 22

—— i ———— o ] - — - it o e o o o = ke i b A Mt o e e e e e e o o e e o — ——

Ti(Cp)ZClz 0 —-11 —-41 330 480

MD(Cp)ZClz 0 -B8Z -85 239 287
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4.4 - Energética das ligagles W-H e W-I no complexo wng)ngLI

0 modelo descrito em 4.2, ligeiramente modificado, permite
discutir a transferabilidade dos termos de entalpila de ligagdo
E(W-H) e E(W-I) entre o complexo wmisto N(Cp)z(H)I e os
complexzos W(Cp) H e W(Cp) I .

Z 2 Z 2

Admitinde que E{(W-I) & igual em W(Cp)z(H)I e W(Cp)zI2

(268 kJ mol— ) e, tomando como molécula de referéncia o

diiodeto (para facilitar a exposigdo), conclui-se gque E(W-H) no

igdohidreto e dade por:

s} o
E{(W-H)= E(W-I) - AH [I,g]l + AH [H,g]
fm fm
fal o
- A H [W(Cp) (H)I,g] — A H [W{(Cp) I ]
£ P, ' g fm[(pzz’g
+ ER - ER (4.16)
Z 1
onde ER1 e ER2 s8o respectivamente as energias de reocrganizagio
do fragmento N(Cp)z nas moléculas W(Cp)Z(H)I e W(Cp)zI2

Substituindo em (4,16) as varidveis pelos seus valores chega-se

as

E{(W-H}= 273 + ER2 - ERl (4.17}
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0 terme E(W-H) no W(Cp)sz calculado pela equagdo (4.3), com
base nos valores do Apéndice 5.4 (incluindo (ERZ—ER1)12= 33 kJ
-1 -1
mol ), €& 1igual a 278 kJ mel . Conclui-se, assim, gque a
transferabilidade de E(W-H) ou E(W-I) (conveém relembrar gue a
equagdo (4.17) fol deduzida transferinde E(W-I) do diicdeto
para o 1ipdohldreto) entre W(Cp) (H)I e W(Cp) H ou W(Cp) I ,
2 2 2 12 2
serd observada se, na egquaglo (4.17) ERZ— ER1= 3 kJ mel , cu
seja, ERl-Eﬂz. Esta condigde implica gue o 3ngule Cp-W-Cp seja
aproximadamente igual nos complexos N(Cp)z(H)I e H(CP)ZI2
Infelizmente, o desconhecimentoc da estrutura do iodohidreto ndo
permite confirmar ou refutar a conclusdc anterior.
Conforme mostra o Ciclo 4.7, no complexo N(Cp)z(H)I podem

definir—-se duas entalpias de dissociagdo parciais W-H e duas

ountras W-TI:

D (W=-1) D (W-H)
1 1

N(Cp)zH(g) + I{g) W(Cp)zI(g) + H{g)}

D_(W-H) D (W-T1)
2 z

| |
I {
| {
| |
l l

——— W(Cp)z(g) + H(g) + I(g) ¢——

Ciglo 4.7
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Para estimar Dl(N—H) toma-se como referénecia o© composte

N(Cp)zlz e recorre-se acs 48ois ciclos seguintes:

E(W-H) *
N(Cp)z(H)I(g) —————— > N(Cp)ZI {(g) + H(g)
N } :
\\ ] |
\ 1 |
\\ ! i | —
~ I ER ’ ER = 0
\\\ : 1 | H
W- N |
Dl( H) N g
W(Cp)zl(g) + H{g)
Ciglg 4.8
(W-I) *k
W(Cp) I (g) —===-=- > W(Cp) 1 (g) + I(g)
\\\ : i
N : |
N | |
\\ | ER! | ER_= 0
\\ I 2 Il I
no(W=T) N_ | .
1 ~ ~
W(Cp)zI(g) + I(g)
Ciclo 4.9

onde Dl representa a primeira entalpia de dissociagfo no
o

composte de referéncia. Eliminando AfH [W(Cp)zl,g] no balango
m

entdlpico aos ciclos anteriores conclui-se gue:
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’ R o o
D (W-H)= E (W-I) — AH[I,g] + AH [H,g1 +
1 fm fm
O [a]
+ AH[W(Cp) I ,g] — A H [W(Cp) (H)I,ql
f m Plog'8 fm Pl '9

+ ER’ (4.18)
2

R -1
sendo E (W-I)= 268 kJ mol o termoc de entalpla de ligagédce W-I
-1
no diicdeto. Admitindo que ERé= -86 kJ mol [158]1 e
substituindo na equagldo (4.18) as varidveils pelos seus valores

obtém—-se:
-1
Dl(N—H)= 187 kJ mol

0 cdlculo de Dl(W—I) no W(Cp) (H})I & em tudo idéntice aco
Z
anterior. Basta apenas usar como referéncia o composto W(Cp)sz

e alterar os produtos da dissociagdo nos Ciclos 4.8 e 4.9.

o
Eliminando AfH [N(Cp)zl,g] chega—-s& a:
m

R o o
D {(W-1I)= E (W=H) = A H [H,g] + A H [I,qg]
1 f m f m
o o
+ A H [W{(Cp) H ] - A H [W(Cp) (H)I,g]
fm 22" £m T2 9
+ ER’’ (4.19)
Z
onde E (W-H)= 278 kJ mol_ representva o btermo de entvalpia de

ligagdo W-H no W(Cp)ZH2 e ERé' ¢ a energia de reorganizagio de
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%
fragmento W(Cp)zH proveniente de W(Cp)sz. Admitindo que ERé’=

-1
—-32 kJ mol [1539] obtém—ce:
-1
Dl(N_I)= 164 kJ mol

Para estimar DZ(W—H) e DZ(W—I) no complexo N(Cp)z(H)I (que
devem ser iguais a DZ(W—H) e DZ(W—I) respectivamente no
N(Cp)ZH2 e no W(Cp)zIz) & necessdrio conhecer a entalpia de
dissociag&o D(W-H)+D(W-I) associada & gquebra simult3nea das
ligagées W-H e W-I. Esta pode ser calculada modificando

ligeiramente a equagdo (4.4):

[} o O
D(W-H)+D(W-I)= ZE(W-Cl) - ZAH [Cl,g] + A H [H,g]l + AH [I,q]
fm fm fm
[ L]
- A H [(W(Cp) (H)I,g]l + A H [W(Cp) C1 ]
f m P, 9 f m Pl ety
+ ER (4.20)
y,

onde ER2= -103 kJ mol representa, comec habitualmets, a
*

energia de reorganizagde do fragmento N(Cp)z no N(Cp)ZCl2

(Ciclo 4.2). Conclui-se assim gue:

-1
D(W-H)+D(W-I)= 438 kJ mol

Finalmente:
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-1
DZ(W—H)= D(W-H) + D(W-I} - Dl(N-I)= 274 kJ mol

DZ(N_I)= D(W-H) + D(W-I) - Dl(W—H)= 251 kJ meol

Note-se, gque o métedo usado no cdlculo das entalpias de
dissociagdo parciais do W(Cp)z(H)I, permite eliminar a
necessidade de conhecer a estrutura deste complexo. Na Tabela
4.7 comparam-se as entalpias de dissociagdo parciais D {(W-H) e

1

Di(N—I) no 1iodchidreto, ocom as estimadas para o dihidreto e
para o diicdeto usando as eguagiées (4.7) e (4.8) [160]. Estes
resultados indicam, gque Dl(N—H) e Dl(N—I) no complexo miste sdo
inferiores as entalpias de dissociaglo correspondentes nos
complexos W(Cp)zH2 e N(Cp)zlz. A diferenga encontrada, & maior
para a ligaglo W-H (37 kJ mol_l) do que para a ligagdo W-I (19
kd mol— ). A primeira destas conclusses estd de acordo com ©
facto de o= complexos W(Cp)sz e .W(Cp)zlz se formarem
preferencialmente nas reacgdes de sintese do W(Cp)z(H)I, se o
tempe de reaccdo ndo for culdadosamente controlado [58,59,1611].

A preparaglo do W(Cp)Z(H)I faz—se normalmente por reacgdo
de N(Cp)zH2 com iodeto de isopropilo [161], cu de W(Cp)zI2 com

NaBHq [58,59]. No primeiro casoc, a reaccldo correspondente,

escrita ne estado padrdo, & a seguinte:
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Tabela 4.7 — Entalpias de dissociagédo parciais W-H
e W-I nos complexcs W(Cp)z(H)I, W(Cp)ZHZ

-1
e W(Cp) I (kJ mol )
Z 2

. . T S A 7R Tt S okt o T St ot e e ey e T T = —— P . S S ——— —

W(Cp) H, W(CP)E(H)Ia W(Cp) I
DI(W“H) 244 187
D (H=H) 274 274
D (W-1) 164 183
D_ (W-I) 251 251
D(W-H) 259
B(W‘I) 217

a
Ver ciclo 4.7
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W{Cp) H {(cxr) + i-C H I{(1l}y ——>
2 2 3 7

====> W(Cp) (H}I(cr) + C H (g} (4.21)
2 3 8

obtendo—-sa:

-1
A H(4.21)= —-75+14 kJ mol
X

A& produgle de W(Cp)zI2 na mesma reacgdo corresponde a:

W{Cp) H (cxr) + 2i-C H I(l) —---—->
2 2 3 7
-~——=23 W{(Cp) I {(cxr) + ZC H {(g) {(4.22)
2 2 3 8
sendo:
-1
A H(4.22)= -215415 kJ meol
X

Conclui-se assim, gque a formagde de diiodeto & favoravel
entalpicamente na reacgio do dihidreto com 1iodeto de
isopropilo. Por seu lado, o efeito entrépico deve também
favorecer a reacgdo (4.2Z), uma vez gque, nesta ultima, o numero
de moles de g&s libertados & superior ao da reacegdo (4.21).

0 estado final da sintese com borohidreteo de sédio &
desconhegido e difigcil de prever, o gque impede ums andlise
tvermodingmica fidvel da reacqlo correspondente. No entanto, &

tentador imaginar processos como:
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1
A H(Cp),(HICer) + Nal(er) + oB,H (9) (4.23)
H(Cp) 1 (cr) + NaBH,(er) 77
=3 HICp),(H)1(cr) + Nal(er) + BHo() {4.24)
e H(Cp)sz(er) + Nal(er) ¢4 BaHG(g) (4.25)
W(Cp), 1 per) 4 2NaBHq(cr)<//
\\\\
T H(Cp) Hy(er) + Nal(cr) + 2BH () (4.26)

tais que:

-1
A H(4.23)= 30+15 kJ mol
r

-1
A H(4.24)= 118444 kJ mol
X

-1
A H(4.25)= —-6+15 kJ mol

r

-1
A H(4.26)= 65+44 kJ mol
Y

Também nestes casos a formagdo de N(Cp)z(H)I & desfavorecida
pela competicdo com W(Cp)sz.

Finalmente, uma outra reacgdo interessante & a

decomposicdo do W(Cp)z(H)I segundo:
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ZW{(Cp) (HYI{(cxr) ———=> W{(Cp) H (cr) + W(Cp) I (cxr) (4.27)
Z Z 2 Z 2

gue €& consideravelmente exotérmica (o efeito entdlpice é

compardvel ao da reacgdo (4.21)):
-1
A H{(4.27)= -65+17 kJ mol
r

A andlise termodind3mica da= reacgoes anteriores sugere
algumas das razdes gue bLornam necessdrio um contrele cinétice
das sinteses do W(Gp)z(H)I. Embora no laboratsric estas
reacgses sejam efectuadas am solugdo (o selvente &
tetrahidrofurano na sintese com NaBH4 e tolueno na sintese com
iocdeto de isopropilo), n8o & de esperar que as conclusces acima
indicadas sejam modificadas pelo facto de se considerarem as

entalpias de dissolug8o de reagentes e produtos dado que, na

maior parte dos casos, estas devem cancelar—se aproximadamente.

4.5 ~ Energética das ligagdsoes titdnio—azobenzeno e mplibdénio—

—azobenzeno em complexos do tipo big—ciclopentadienilo

Grande parte do 1nteresse na energeética de espécies
organometdlicas contende ligagdes M—-N estd relacionado com ©

estudo dos processss de fixagls de azovto [4,1G2-164].
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Infelizmente o© ndmero de dados relevantes para este campo é
ainda bastante escasso [15,29,43,165,166]1, o© gque impede uma
analise termodingmica minimamente precisa e completa dos
mecanismos propostos para a redugdoe ge N2 a NH3 ou a compostos
orgd8nices azotades [4,162,164]. 0Os estudos btermoquimiceos de
complexos organometdlicos contende 1ligagdes M-N tém side
restringideos ao modo de coordenacgéo nl [15,29,43,165,166] e
apenas num casco o ligando coordenade ao metal era o azobo
molecular [29]. Ate & data da realizagdp do trabalho descrito
neste pardgrafo ndo existia qualquer informagdo scobre a energe-
tica da coordenagédo nz de compostos azo a metals de transigldo,
apesar de um dos mecanismos postulados para a activagdo de N2

envolver a produgdo de uma diimida (HN=NH) por hidrdlise do

-

Z
azoto molecular coordenado 7 a um centro metdlico [1647]:

N
M + NZ - M/H ——————— > M + N H (4.28)

0 factoc de o azobenzeno poder ser usado como modelo para a

diimida [167,168],

+ +
2ZH H H 2H
H-N=N-H -=—-> N-N. ~---> 2NH (4.29)
- H H 3

Ze Ze
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+ HC CH +
2H 3 BN /B 5 ZH
R C =N=N-C H =~=—-3 N-N ~——=2> ZC H NH (4.30)
3 6 6 3 - /N - B35 2
Ze H H Ze

& a conhecida actividade de alguns compostos de titdnio e
molibdénioc do +tipoe Lis-cicleopentadienile na activagdo de N
[168], *tornaram atractivo o estudo da energética das ligacgoes
M-N nos complexos M{Cp) (C H N=NC H } (M= Mo, Ti) descritoes
2 6 3 B 3

neste pardgrafo.

Os termos de entalpia de ligagdo E(M-N}) relativos &
formac8c de cis—azobenzeno livre feoram calculados pela eguagilo

(4.31) gque se deduz imediatamente das expressses (4.3) e (4.35):

s} o]
E(M-N)= E(M-C1) + A H [cis-N (C H ) ,gl/Z - A H [Cl,q]
fm Z 6 3 2 fm

o O
-{A H [M{(Cp) (C H N=NC H ) - A H [M(Cp) Cl ,gl¥/2
fm Pt es 6 5 197 £ m[ ( p)z VA gl¥/

+ (ER - ER - ER )/Z2 (4.31)
2 1 L
Ne cdlculc de E(M-N) através de (4.31) consideram-se duas
ligagdes M—-N. Esta escolha permite +tornar mais fdcil a

comparagde dos termes de entalpia de ligaclo metal—azoto em
complexos com ligandes bidentados (azobenzeno) e monodentados
(N e NC H , ver Tabelz 4.8).

3 H 6

A entalpia de dissccilagdec metal-azobenzeno € dada por:
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D[M—NZ(C6H5)2]= 2ZE(M-C1) +ATHZ[E15_NZ(C6H5)Z'QJ = ZAfHZ[Cl,g]
- AfH:[M(Cp)z(C6H5N=NC6H5),g] + AfHZ[M(Cp)zClz,g]
+ ER2 (4.32)
Os valores de E{M-N) e D[M—NZ{CEHS)ZJ obtidos encontram—-ce
resumidos na Takelaz 4.B, gque inclui &ainda as respectivas
energias de reorganizagdo, e dados para complexos com ligandos
monodentados retirados da literatura [43,133).
Tanto os +termos de entalpia de ligagdo como as entalpias
de dissociagdo gque figuram na Tabela 4.8 estdo afectados pelas

energias de recorganizagdo ERl, ERZ ou ERL.

Tabela 4.8 - Entalpias de ligag¢do metal—-azoto em complexcs

do +tipo bis—ciclopentadienilo (kJ mol )

Complexo E(M~N) D(M-L) ER ER ER
1 A L
Mo(Cp) (C H N=NC H ) 174 89 —-eZ —BZ -198
2 68 5 £ 5
Ti(Cp) (C H N=NC H ) 276 349 -5 -11 -14988
Prate"s 6 'S
TL(Cp) (N ) 328 -8 -11 56
2 3 2

Ti(Cp) (NC H ) 254 -2z -11
2 8 6 2
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No caso do complezo de tit8nio com azobenzeno, ER1= -3 kJ
mol—l foli estimade com base na Figura 4.1.a e neo valoxr deo
dngulo Cp-Ti1-Cp (133Q ; Tabela 4.Z) correspondente. A energisa
de reorganizacio ERL= -198 kJ mol_l foi obtida [133] por
cdlculos MNDO, usando dados cristalogradficos para o azobenzeno
coordenado [1248] e cis— livre [170]. Admitiu-se gque a estrubtura
do azchenzeno no complexoe de melibdénio era idéntica A&
observada no andlogc de titsnio. Comparando as Tabelas 4.2 e
4.3 estimpu-se o &ngulo Cp—-Mo-Cp em 133D e a partir da Figura
4.1.b obteve-se ER = =62 kJ mol .

Conforme se disse anteriormente as entalpias de ligagdo
indicadas na Tabela 4.8 referem—se ao cls-—azobenzeno livre,
Poreém, como & obvio, E(M—-N) n&o depende da conformagdo final
escolhida para o ligande. O mesmo ndc se verifica para
D[M-N (C H ) 1 qgue ¢ 1independente de ER_ e no casoc 4o trans-—

Z b 3 2 ’ L
—-azobenzeno vem inferiocr em 41.6 kJ mol_ + sendo este o valor
de A H{(cis——->trans) na fase gasosa.

isom

0 termeo de entalpia de 1ligag8ec E(Ti-N) no complexo
Ti(Cp)z(CEH5N=NCEH5) & consideravelmente inferiocr aocs valores
de E(Ti-N) obtidos para os ligandos monodentados. De acordo com

dados de raipos-X (Figura 4.4) o azecbenzeno encontra-se

coordenade ao metal de uma forma cis—-distorcida. Esta estrutura

reflecte o© balanco entre a tendéncia do ligando para adoptar a
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Ti-Nq 196.6 pm

Ni-N, 1339 pm
Ti-No 197.2 pm

Ti-Cp 207.8 pm

N=N 125 pm no cis-

-azobenzeno

Cp-Ti-Cp  133.0°

Figura 4.4-Estrutura do Ti(Cp) (C H N=NC H )[128]
Z e S e o
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conformagédoe trans, energeticamente mais favordvel, e a
influéncia da repulsdo esterecguimica envolvendo o©s aneis
fenile e ciclopentzdienilo. Embora os comprimentos de ligacgéo
Ti-N no complexo com azobenzeno (196.8 pm [128]) selam
infericres aos comprimentos de ligagdo Ti—N no Ti(Cp)z(NB)2
(203 pm [171]) e no Ti(CP)z(Nchq)z (209 pm [172]), a geometria
avrds referida nédo parece favorecer as ligagoes ne o entre o Ti
e o0 NZ(CSHS)Z. Por 1sso, apesar de ser possivel atribuir um
certo cardctex de ligacdoe dupla &s 1ligagoees Ti-N no
Ti{(Cp) (C H N=NC H ) [60], &as interacgoes metal-ligando sdo
Z 65 & 5

fracas, conforme & sugerido peleos valores de E(Ti-N) indicados
na Tabela 4.8. A andlise destes resultados, permite realegar o
facto de que ligag8es "fortes" ndo sdo necessariamente ligagées
curtas, especialmente gquandeo se comparam ligagdes de tipo
diferente. £ interessante notar, que cdlculos de orbitais
moleculares ab initvico [60] prevéem para o© sistema modelo
TiClz(CH3N=NCH3) ZE(Ti-N) - 280 kJ mcl—l. E=te resultado & cerca
de duas vezes inferior ao valor ZE(Ti-N) - 552 kJ 111('_1.1._1 propoesto
na presente tese para o complexo Ti(Cp)z(C6H5N=NCEH5) {Tabela
4.8).

Os valores de E(Ti-N) indicados na Tabela 4.8 para os

complexos com 0Os ligandos azida e indolato sdo comparavels ao

-1
valor de E(Ti-N)~ 325 kJ mol [173] nos compostos homolépticos
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Ti{NR_) {R= CH ,C H ). Este facto sugere gue a

Z & 3 Z 3
transferabilidade dos termos de entalpia de ligagdo Ti-N parece
uma hipdtese aceitdvel desde que os ligandes envolvidos ndo
apresentem diferengas aprecidveis nos respectivos modos de
ligacdo: E(Ti-N) situa-se mna gama 320-350 kJ mol—l para
ligandos azotados mas é consideravelmente inferior no caso do
azobenzeno.

N3o existem na literatura valores de entalpias de ligagdo
Mo-N para complexos bis—-ciglopentadienilo com  ligandos
monodentado=. No entanto, & de esperar gque as conclusces
retiradas para o5 sistemas de tit8nic se mantenham vdlidas no
caso do molibdénic, uma vez gque a diferenga E(Ti-N )= 10Z kJ

az
molvl se encontra dentreo da gama neormalmente observada para uma
grande variedade de ligandos em complexos M(Cp)sz (M= Ti,Mo)
isto &, E(Ti-L)-E(Mo-L) & constante a +20 kJ mol - [43].

A termodinSmica das reacgles de sintese dos complexos
M(Cp)z(C6H5N=NCGH5) {M= Ti Mo} pode ser discutida com pase nos
resultados calorimétricos obtidos na presente tese & em valores
auxiliares incluidos no Apéndice 5.4.

0 composto de titdnloc & preparado em heptano de acordo com

a seguinte reacglo, escrita no estado padréo:
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Ti(Cp) (CO) _(ecxr) + trans-C H N=NC H (cr) —-—-7
2 2 6 5 6 5
——2» Ti(Cp) (C H N=NC H )(cxr) + 2C0 (g) (4.33)
2 B 3 6 9
sendo A H (4.33)= 93421 kJ mol— . Este considerdvel efeito
r

endotérmico deve ser no entanto compensade pela contribuicdo
entropica associada & libertagdo de 2 moles de CO gasoso.

o -1 o
Admitindo gque TA 5(4.33)= 2T5 (CO,g)= 118 kJ mol (8 (CO,g)=
r

1 -1
[3B]), obtém-se A G (4.33)}-25 kd mol
¥

197.353610.032 J mol—lK
Quandeo a preparacgdo é efectuada no laboratoerio apenas se encon-
tram em scolugdo os reagentes dado que © Ti(Cp)z(C6H5N=CEH5) vai
precipitando ao longo da reacgdo. Estimando ambas as entalpias
de dissolugde dos reagentes em 1545 kJ le“1 conclui-se gue nas
condigées laboratoriais a reacgdo (4.33) & mais favordvel do
gue no estado padrdo pois ArH(Q.BB)-SBiZZ kJ mol—l e ArG(Q.BB)
- -55 kI mol |

4 sintese do Mo(Cp)z(CEH5N=NCEH5) faz-se em THF de acordoe

com a reacclo seguinte, escrita no estado padrio:

Mo{Cp) H {(cr) + Ztrans—C H N=NC H {(cr) ———>
P 2 2( ) B o5 e 5( )

===2> Mo(C C H N=NC H cr) + C H -NH-NH-C H (cr 4,34
{ p)z( &5 6 5)( ) 6 s & 5( )

-1
sendc A H(4.34)= -6741Z kJ mel . Conclui-se assim, gue ao
r

contrdrio da reacgdo (4.33) a reacgdo (4.34) & exotérmica.
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E interessante nobtar gue o processo,

trans-C H N=NC H (exr}) + H (g} --> C H -NH-NH-C H (cr) (4.35)
6 5 6 5 Z 6 5 6 5

£ mails exoteérmico gque a reacgdo (4.34): ArH(4.35)= -100+4 kJ
mol— . O facto de a reacgdo (4.35}) reguerer condigdes drdsticas
de presslo e btemperatura [167] engquanto a reacgde (4.34) ocorre
em solugdo a4 pressfc atmosférica e a GSDC mostra a import8ncia

do sistema organometdlice no abaixamento da barreira de

activagdo de Hz.

4.6 - Energética da ligag8oc Mo-C em complexos do tipo bis-

~ciclopentadienilo

a4 guebra e/ou a formagdeo de ligagées metval-carbono e
metal-hidrogenio sdo parte integrante da mailoria dos processos
elementares gque ocorrem em quimica organomebtdlica dos elementos
de +transigdo. Por essa razdo, ao longe dos Jdltimos anos tém
side desenvolvidos esforgos considerdveis na determinagdo de
entalpias de ligagdo M—-R (R= H, CHB' CH, CH CSHS, etc.) em

za' 25’

espécies organometdlicas dos elementos de transigdo, com ©

objetivo de tornar possivel a discussdo de mecanismos

reaccionais e a previsfo de reactividades a partir da andlise
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vermodindmica dos refsridos processo
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Existem na lLiteratura alguns estudos da influfncia do
radical R na ligagdc M-R [15,20,174] enm familias de compleuos

neutyos de metais de transigdo. Com excepgdo 4o caso em gue RE=

00, o efeito 4da varisgdo do metal mantends R constante so ze
encontra estudado gom algums gensrzlidade em compostos deo wips

bis-cicleopentadienile [15,20,174]. HNestes porém, ate a data da

realizagic da presente bese, nunca tinha sidoc investigads, por

LEemp a energetics da ligagéc metsl-alcenc ou a influédncis
do crescimento  de ums cadela alguilics na entslpia de ligagis

Conforme referidc no  parigy 1.2, o= resultados scbrs
azpecies neubtras provém essencialmente de estudons em fase

condensada - as

budoz cinéticos ocu de eguilibrio sm splucic e
estudes calorimétricos. A& andlise destes resuliados [15,20,

174] permite conclulry essencialmeante gue: (1) a ligagdo M-R

n

torna-s& mals forte para metals situados & esguerds n= tabels

{R= =lguilc) enfraguece com o alongamento

da madeiz R. {(3) & diferengs DiM-T H_1—-D{M-C H ) g em geral da

m
L.

crdem de 30-40 kJ mel ., {4} A ligagdc M-H & oonzideravelmente

mais forte gus a ligagdo M-CH ; as estimatbtivas para = diferenca
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B(M-H)-B(M-CHB) variam em meédia entre cerca de 80 e 150 kJ
mol © [43,49,174-176], consoante o mebal.

Por outro lado, estudos de espécies catidnicas em fase
gasosa [20], bem como resultados de cdlculos bvedricos [177],
mostram gQue em moléculas simples a entalpia de dissociagdo
D(M—CH3+) pode aproximar—cse consideravelmente, o©ou mesmo
ultrapassar D(M-H). Por exempleo, no caso do par de moléculas

+ + + 1 +
MaCH_/MaH , D(Ma-CH_)= 213321 kJ mol ~ e D(Mn-H )= 203f14 kJ

-1 -1
mol £20], enguanto D[Mn(CO%—CH3]= 153+5 kJ mol e

D[Mn(CO)S—H]= 213+10 kJ mc>l—1 [49]. A diferenga de comporta-
mentec observada quando se comparam complexos neutros e espécies
catidnicas simples, & atribuida ([174,177] ac facto, de nestas
dltimas a insaturacdo e a auséncia de impedimentes estereogui-
micos pos=sibilitarem a formagfo de ligagdes agdsticas HZC—H"mmM
que, aliadas a um aumente da transferéncia de carga entre o
radical metilo e o 180 metdlico reforcam consideravelmente a
ligagdo metal-metiloc face & 1ligagdo metal-hidrogénio. Estes
efeitos vdo—-se abtenuando & medida 4gque novos 1ligandos sédo
adicionados a esfera de coordenagdo do metal como demonstra a
comparagdo entre D[Mn(CO)S—CH;]= 13746 kJ mol—l e D[Mn(CO)S—H+]
= 172410 kJ mol & [20].

Apés resumidas algumas das principais conclusdes sobre a

energética da liga¢do metal de transigdo—carbono, discutem-se,
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seguidamente, os termos de entalpia de ligaglo e as energilas de
dissociagdo obtidos para a série de compostos contendo ligagdes
Mo—-C estudados na presente tese. Nalguns casos, aplicam-se

esses dados, ou as entalpias de formagdoc indicadas na Tabela

4,1, ao estudo termodindmico de reacgdes elementares
impertantes em guimica organometdalica dos elementes de
transigio.

O= btermos de entalpiz de ligagfo E(Mo—R) e as entalpias de

dissociagfc médias D(Me-R) nos complexos Mo(Cp)sz (R= CH ,

295
D-CQHS) foram caleculados directamente a partir das eguagdes
(4.3) e (4.4). No caso dos complexcs com ligandeos bidentados,

Mo(Cp)zR (R= C CH CECCEHS)’ segulu-se o critério adoptado

2
para os derivados com azobenzeno (pardgrafo 4.5): os valores de
E{Mo-R} foram obtidos através de uma equagdo andloga & (4.31)
considerando duas ligacoes Mo~C; as entalpias de dissociagdo
metal-ligando D(Mo-R) foram calculadas por uma egquagdo idéntica
a (4.32). 0Os resultados a gque se chegou estdeo indicados na
Tabela 4.9 Jjuntamente com dados para ©s complexos MD(Cp)ZHZ e
MD(CP)Z(CHB)Z retirados da literatura [43].

As energias de reorganizagdo ER1 e ER2 foram obtidas a
partir da curva de variagd3o da energla total do fragmento

Mo(Cp)2 em funcdo do 3ngule Cp—Mo-Cp (Figura 4.1.b). Os dades

estruturais utilizados nestes cilculos encontram—-se ns Tabela
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Tabela 4.9 - Entalpias de ligacdo molibdénio—carboneo & molibde-

nino—hidrogénic em complexos bis-ciclopentadienilo

-1
{kJ mol )
a - a
Complexo E{Mo—-R) D ou D{Mo—R) ERl ER2 ERL
b
Mo(Cp)sz Z2374B(224) 23748(216) -16 -BZ 0
b,d c
Mo(Cp) (CH } 16548(173) 16548(124) -51 -—-BZ —-25
Z 3 Z sl
Mo (Cp) (C H ) 14843 (133-ER ) 14849(107) -51 -BZ
. Z 2 5 2 L 4

Mo(Cp) _(n-C H ) 136+12(120-ER_ ) 1364124(853) -51 -82
2 4 3 2 L

Mo (Cp} _(C_H ) 30+10(17-ER /f2) 60+20(-22) =357 -82

2 2 4 L
Mo(Cp}z(Czth) 85+10(151) 170+20¢(88) -30 —-BZ -184
a

Os dados entre paréntesis foram obtidos corrigindo E(Mo-R) e

D{Mo—-R) com as energias de recorganizagélo ERl, ERZ e/ou ER

b
Ref. 43

c
Ref. 179

d
Considerando os termos de Laidler publicados em [Z20] obtém—-se

-1
pRrla  aguagcdon (4 ) E(Ma=R)= 141, 138 o 1209 kJ mel reaspeobi

vamente para o dimetilo, dietileo & dibutilo
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4.3 e no Apéndice S5.4. Tomou-se come energia de reorganizagdo
-1
do radical metile o wvalor —25 kJ mol . Este resulbtado foi

obtido por Ziegler et al. [177] usando © método da densidade

funcional, & admitindo gque a estrutura do CH:3 complexado

{independentemente do complexo considerado) & piramidal
o

trigenal, com &nguleos H-C-H 109 , e a estrutura de radical

livre & planar.

A energia de reorganizagldo deo difenilacetilenc foi
estimada pelo mé&todo MNDO [178] a partir dos dados estruturais
para o ligando complexado e livre [113,146].

0Os resultados da Tabela 4.9 indicam gue E(MQ—CH3)> E{Mo-
—Czﬂs)} E(MD_H—CQHS)' 0 termo de entalpia de ligagdo E(Mo—C) no
complexo com difenilacetilenc atinge a gama dos valores
caracteristicos dos alguilos gquande se considera a elevada
energia de reorganizagde do ligando (-184 kJ mol_l). Ests
conclusdo pode eventualmente ser alterada, se os valores de ER
para os vradicais etilo e n-butile calculados pelo método MNDO
tornarem E(MQ—CZHS) e E(Mc—n—Cqﬂs) superliores a 150 kJ mol_l.
As distdncias Mo-C no composto Mo(Cp)z(CEHSCECCGHS) (214 pm)
sdo bastantes inferiores &s dista&ncias Mo-C conhecidas para
complexos do tipo bis-ciclopentadienilo com ligandos o : 228 pm
em Mo(Cp) (CI)(C H ), Z27pm em Mo{(Cp) (n-C H ) e 2Z6.9 pm em

2 250 2 4 9 2

Mo(Cp)z(CqHB) {(ver Tabela 4.3 e Figuras 4.5 e 4.6). Dada a
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Mo -C4 2.271(2) pm
Mo-C,  2.268(2) pm

Mo - Cp4 1.973 (2) pm
Mo -Cp, 1.976 (2) pm

C1-Mo -G, 76.7 (1) °
Cpy-Mo-Cp,  135.2 (1) °

Figura 4.5 — Estrutura do MO(CP)Z(D-CQHS)Z [144])
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Cq
Mo Cz
Mo -C1 2143 pm
C1-C2 127 pm
Mo-Ca 2144 pm

C=C 119 pm no

Mo-Cp 1941 pm difenilacetileno

Cp-Mo-Cp 127°

Figura 4.6-Estrutura do Mo(Cp) _(C_H C=CC H_) [(146]
2 65 6 S
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constd@ncia de r(Mo-C) nestes +rés Jdltimos compostos & de
asperar gque o comprimento da ligagdo Mo—CH3 em MD(Cp)z(CHB)z
seja aproximadamente igual a 227 pm. O conjunto de distSncias
acima indicade conjugade com os valores de E(Mo-C) da Tabela
4.9, reforgam a conclusdo retirada no pardgrafo 4.3, segundo a
qual nem sempre & licito admibir gue ligagées "fortes" sdo
ligagdes "curtas". Apesar de se desconhecer ERL para o C Hq, Ds
resultades o©btidos na presente tese sugerem que E(Mo—-C) em
Mo(Cp)z(CzH4) & consideravelmente inferior aos valores de
E(Mo-C}) calculados para os complexos algquilicos e para o
complexo com difenilacetilenc.

Tal como se observa para os termos de entalpra de ligagéo
também as entalpias de dissociacdo médias se dispoem pela
ordem: B(MD—CH3)> B(MQ—CZHS)> B(Mo—n—CqHS). B(MD—CHB) &
superior a B(MD—CZHS) em 17 kJ mc:»l—1 e, por sua vez, B(MD-CZHS)
exgede B(Mo—n—CqHS) em 12 kJ mol—l. Nos metais de transigédo
apenas se conhece um outro exemplo a partir do qual & possivel
estimar a diferenga entre as entalplas de dissociagldo metal-
-metilo e metal-etilo [20]. Trata-se do estude de reacgdes do

vipo (R= I, CH , CH , etec.) [179]:
3" 25

trans—Ir(Cl)(CO)(PMeB)z(cr} + RI(cr/fg/fl)y ———>

—-———> Ir(Cl)(CO)(PMeB)z(I)R(cr) (4.36)
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efectuado por caleorimetria de solugéo—reacefo, donde se
concluil  gue: D(Ir—CHB)—D(Ir—Cqu) ~Z1 kJ m«::sl—1 [179]. As
diferengas encontradas para o par metilo—-etilo nos sistemas de
molibdénico e iridio sd3o semelhantes 34 que se verifica em média
nes elementos representativos 20 kJ mol_1 [15]. No= complexcs

*
Th{Cp )ZRZ estudados por Marks et al. [180] cobserva—-se que

D{(Th-R)= 326, 317 e 312 kJ mol [181] respectivamente para
R=CH , CH e n—-C H . O0s valeores D(Th—-CH )-D(Th-C H Y= 9 kJ
3 25 4 9 31 25
mol e D(Th—CzH:)—D(Th—n—C4H9)= 2 kJ mol s80 concordantes
i)

com o0s o©observados para os metals de btransigldo se atendermos a
gque em tedos o= casos as diferengas de entalpia de dissociacgo
sdo obtidas com erros superiores a 10 kJ mal_l. Os resultados
anteriores indicam gue as diferengas entre entalpizs de
dissociagdo metal—alguilo variam pouco com © metal. Pelo
contrédrio, D(M-H)-D(M=-alquilo) depende consideravelmente de M,
como se pode verificar comparando B(Th—H)—B(Th—C2H5)= 62 kJ

- - -1
mol £180,181]1 com D(MD—H)—D(MD-CZHS)= 108 kJ mol , ou

DINn(CO) _-H1-D[Mn(CO)_-CH_ 1= 60 k3 mol = [49] com D(Mo-H)-

—5(Mo—CH3)= 92z kJ mol_l. Conforme foi sublinhado por Marks et

al., em 1983 ({1801, =as conclusfes anteriores sugerem que a

existéncia de uma diferenga D(M-H)-D(M-C) pegquena (< BO kJ
-1

mel ) representa uma vantagem btermodinSmica considerdvel na

polimerizagdo de etileno dado gque, nessas condigoes, a reacgdo
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de 1inserc8c de coclefina que conduz ao crescimento da cadeia
polimérica, & termodingmicamentea mais favordvel gque a
eliminagdo [ de hidreto responsdvel pela interrupgldo desse
processo. 0O racioecinio em gue assenta esta hipdtese pode ser
ilustrade combinande os dados obtidos na presente tese para os
sistemas de molibdénio (Tabela 4.9) com o5 vresultados
publicados para os sistemas de torio estudados por Marks et al.
[180]

A4 eliminagdeo i de hidreto consiste na reacgdo (M= Mo,Th):
M—-CH =---> M-H + C H (4.37)
Z5 2 4

A wvariagdo de entalpia associada a este processo pode ser

estimada aproximadamente através da equacio:
A H(4.37)= D(M-C H } - D(M-H) + D(C H -H) (4.38)
r 29 Z 4

-1
Uma vez que D(CzHg_H): 13144 kJ mol (calculado com base

nos valores do apéndice 5.4) deduz—se gue:

-1
4Z kJ mol

malibdénio: A H(4.37)
x

-1
89 kJ mol

i

torio: A H(4.37)
r
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o -1 -1
Admitinde gque A S5(4.37)= 8 (CZH4,9)= 219.5 J mol K
r

[182] obtém-se a 298 K: TA 5(4.37)- 65 kJ mol *. Conclui-se
assim gue, noc caso em gue M= Mo o efeito enbtrdpice supera o
efeito entdlpico favorecendo a eliminagde (. Quande M= Th
verifica-se o cposto.

A insercdc de etilenc numa ligagde M-agquilo pode ser

representada por:
M-CH 4+ CH === M-n-C H (4.39)
209 2 4 4 9
Estimando a2 entalpia desta reacgdoc com base na equagdo:

A H(4.39)= D(M-C_H ) -~ D(M—C H ) - D(C H ~C H ) (4.40)

r 25 4 9 Z 4 Z 5
-1

e atendendoc a que D(Gqu—G2H5)= 9749 kJ mol {malcoulado com

base nos valores do Apéndice 5.4) obtém—se:

-1
molibdénio: A H{(4.39)= -89 kJ mol
r
-1
tédrios A H(4.39)= -8Z kJ mol
r

Estes resultados indicam gque a insercdo de etileno é
exotérmica, expont8nea e aproximadamente independente do metal.

Ne entanto, conforme se viu anteriormente, a eliminagio &
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bastante mais favordvel gquando M= Mo (a difereaga B(M-H)—B(M—C)
€ malor neste caso). Conclui-se assim, gque a existéncia de uma
diferenga D(M-H)-D(M-C) peguena & vantajosa na pelimerizag8o do
etileno,

A Tabela 4.9 mostra que & entalpia de disscciagdo
D(MD—C2H4) no complexo Mo(Cp)z(Cqu) torna—-se negativa (—-23 kJ
mol_ ) guando se considera no seu cadlculc a energla de
reorganizagdo ER2 (-82 kJ mol_l). Em principio, este resultado
& estranho peois, por exemplo, D(Ir—Cqu) ~ 30 kJ mc>l_:L em
Ir(I)(CO)(PPha)z(CzHQ) e, conforme =se viu no Capitulo 1
D[Fe(CD)4—C2H4]= 117418 kJ mol_l. Convém no entanto sublinhar,
gue ¢ resultado acima discutido pode reflectir apenas a escolha
de um valor incorrecto para E(Mo-Cl) ou ERZ. Conforme se
apontou no paragrafo 4.2 o método empregue para estimar um
valoxr absclute para E(Mo-Cl) n8o & seguro. Por outro lado os
valores das energias de reorganlzagdo variam bastante com ©
meétodo de cdlcule utilizado e, consequentemente, pode cometer-—

-5 um erro conslderdvel ao usd-las como valores absolutos.

Para analisar a energética da reaccgdo:

Mo (Cp C H )( —-——2 Mo(C + CH 4.41
o P)z( . 4) g) of P)z(g) 2 4(g) ( )
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independentemente do valeor arbitrade para E(Meo-Cl) pode

recorrer-se a estimativa de Asz[Mo(Cp)z,g] baseada na Figura

4.7. Representando graficamente a entalpia de formagdo dos

complexos Mo{(Cp) R ({R= CH ,CH ,n-CH ) em fungio do numero
Z 2 3 Z 5 4 9

(N} de 4dtomos de carbonc da cadeia R obtém—se as seguintes

relagdes lineres:

Estado cristalino:

£¥H:[M0(Cp)sz,cr]= -{(35.75+1.64)N + (300.25+4.235) (4.42)
Coef. corr.= 0.9991

Estado gasoso:

Asz[Mo(Cp)sz,g]= —(29.7642.93)N + (365.9517.786) (4.43)

Coef. corr.= 0.885

As ordenadas na origem das eguagles (4.42) e (4.43)

correspondem &s entalpias de formagdo nos estados cristalino on
gasoso, do fragmento Mo(Cp)z com uma estrutura idéntica a4 gque
possui,;, em média, nos complexos MD(Cp)ZRZ, isto &, referem-s& a
um fragmento ndo reorganizado MD(CP):. Convém agui abrir um
paréntesis para nctar que, embora AfH:[MQ(Cp)zl estimada pelas
equagdes (4.4Z2) ou (4.43) represente um valor médio para uma
familia de complexos, o= dades estruturais da Tabela 4.3

*
sugerem gque a estrutura do fragmento Mc(Cp)2 @& aproximadamente
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400

300

Estado gasoso

CaHg

AgH [Mo(Cp)yRz]/kd mot ™

200
Estado cristalino
CaHg
100
| | | |
0 1 2 3 4 7
N

Figura 4.7-Variagdo da entalpia de formagdo padrdo dos
complexos Mo(C R (R= CH C H n-C H com ©
P Pl 3" 28’ a"g!

numerc, N, de dtomeos de carbono da cadeia R
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idéntica em todos os membros da familia. Desse modo, & de
esperar gque o respectlvo conteddeo entdlpice seja tambem
constante ao longo de toda a série, o gQque alids esta de acordo
com a&a obtencldo das relagdes lineares representadas na Figura

4,7, Atendendo & equaclo (4.43) conclui-se gque:

o * -1
A H [Mo(Cp) ,gl= 366 kJ mol
fm Z
Considerando a energia de reorganizagdo ER1= —51 kJ mol

{Tabela 4.9) cobtém—se para o fragmento reorganlizado:

o -1
A H [Mo(Cp) ,gl= 315 kJ mol
fm 2

Partindo deste valor, a entalpia da reacgdc (4.41) vem

igual a:
-1
A H{(4.41)= 5.2 ¥J mol
r
0 resultado anterior difere em cerca de 30 kJ mol do valor de
D(Mo—Cqu) incluide entre paréntesis na Tabela 4.39. A

concordi@ncia pode considerar-se aceitdvel se atendermos as

aproxzimagdes envolvidas tanto no cdlculpo de D(Mo—Cqu) como na

’ o
estimativa de AfH [Mo(Cp)z,g]. Ne entanto imprecisdes desta
m
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ordem de grandeza s8o demasiado elevadas para gue os dades de
D{Mo—-R) possam ser tomados em valor abscluto. Apesar disso, os
erros contidos na estimativa de D(Mo-R) cancelam-se, de um modo
geral, quando se consideram as diferengas D(M0~R1)—D(MD—R2) e,
conforme se pode conclulr da discussdo das reacgoes (4.37) e
(4.39), por vezes, basta conhecer uma diferenga de entalpias de
dissecciagdo para gue a energetica de uma reacgdo quimica possa
ser analisada convenientemente.

Un ocutro aspecto 1interessante e ¢ facte de a diferenca
D(M_Czphz)_D(M_Cqu) variar consideravelmente com o metal, como

sugere a comparagdo entre as entalpias das reacgSes seguintes:

Mo(Cp) (C H ){(cr) + C Ph {(cr) =-—-—=->
Z2 2 4 2 Z

——=> Mo{(Cp) (C Ph ){(exr) + C H (g) (4.44)
2 2 2 Z 4
Pt(PPh ) (C H )Y(exr) + C Ph (cxr) ——>
3 Z 2 4 2 2
-—=> Pt(PPh ) (C Ph }(cxr) + C H (q) (4.49)
3 2 2 2 2 4

-1
A H(4.44)= -34 kJ mol
x

-1
A H(4.45)= 16 kJ mol
Y

A andlise destes processcs no estado gasoso ndo deve alterar

significativamente a conclusdo anterior.
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Os dados incluidos neste capitule permitem finalmente

concluir gue a reacgdo de eliminagdo fi;
Mo(Cp) (C H ) (cr) —-——-> Mo(Cp) (C H )Y(cxr) + CH (g) (4.46)
Z 2 5 Z Z Z 4 2 6

-1
g exotérmica sendo A H(d4.46)= -1748.8 kJ mel . Uma vez gue
r
o -1 -1 o )
=) (C2H6)= 229.5 J mol K [182], se admitirmos como tem vindo
o
a ser habitual gue TA S(4.46)= TS (CZHE), chega-se a A G(4.46)=
r r
-85 kJ mol . O facte de nestes sistemas a eliminacdo (f ser um
processo bastante favordvel do ponto de vista termodimndmico
pode ser um dos factores gue contribuem para o5 baixes
rendimentos obtidos nas sinteses de compostos do tipo Mo(Cp) R

(R= CZHS, n_chg) [65]. As preparagses destes complexos sdo

efectuadas segundo a reacgdo (escrita no estado padrdo):

MD(Cp)zIZ(cr) + ZLiR(cr/1l) -——>

—7 Mo(Cp)sz(cr) + ZLiI(exr) (4.47)
que & muito exotérmica em ambos os casos:

-1
R= C H A H(4.47)= -399 kJ mol
X

-1
R= n-C H A H(4.47)= =362 kJ mol
Y
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5.1 — Determinacdo de entalpias de sublimag8c padrdo pelo

método de Knudsen

A entalpia de sublimac8o padr&o molar de uma substdncia &
o

temperatura T, A bH {T) & a variagdo de calor associada aco
sub m

processo [16,183]

3
S6lideo cristaiinoe (10 Pa,T) ————————- > Gas real (p=0,T) (3.1)

Em rigor, a condigdo de "gds real a pressdo nula" & irrealiza-

vel mas, na prdatica, pode obter-se A bH em condigoes muito
sub m

prdéximas das padrde. Assim, a grandeza padrde relaciona—-se com

e valor medido experimentalmente, A bH (p,T), atraves do
sub m
ciclo:
o
A H (T)
. . i b sub m
Sélido cristalino (10 Pa,?) —————————— > Gis real (p=0,T)
: ~
! i
: |
| A H(T) | A H(T)
: 1 1 2
. |
: {
{
hd A H (p,T) !
sub )
Sélido cristaline (p,T) ————————= > Gas resl (p,T)

Ciclo 5.1
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onde p & a pressio de saturagdo & temperatura T. Dagui conclui-

—-se gue:
o
A H (T)= A H (p,T) + A H(T) + A H(T) (2.2)
sub m sub m 1 Z

A import3ncia dos termeos AlH(T) e AZH(T)' dados pelas equagoes:

P sV
A H(TY= [ [-T(==) + Vidp (5.3)
1 5 ST p
10 Pa
(=)
SV
A H(T)= [ [-T(==) + Vldp (5.4)
FA P ST p

conde V representa o volume molar da substincia, pede avaliar-se
tomande como exemplo o ferroceno a £98.15 K. Nestas condigtes
p~1 Pa [82,87], scsendo portanto vdlido admitir gque o gas se
comporta como perfeito, ou seja, AZH(T)-O. Para o sdlide, dada
a gama de pressdes envolvida, pode supor—se gue & integranda de
(5.4) n8o varia com a pressdo. BSabends gue a densidade do
ferroceno a 298.15 K, calculada com base em dados de raios—X

-3
[184-186], & igual a 1.5Z g cm e gque o coeficiente de

_..4 —
expans8o térmica de 250 a 300 K & a- 2.4x%10 K [184-187] ven
-1
que AlH(T)~ =11 J mel , valor desprezdvel face aos erros
encontrados nas determinagdes experimentais de A bH ; quase
sub m

-1
sempre suparisres & 1 kJ mol [15,20,71]1, scbretudo para

compostos crgancometdlicos.
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o
Freguentemente, o valor de Aé bH {T) n8c & obtido &
ubm

298.15 K. A correccdo devida & diferenga de temperatura & dada

por:
298.15
(o] o
A  H (298.15 K)= A H (T} + [ [C (g)-C (cx)3daT (5.5)
sub m sub m T P P

Usando novamente dades para o ferroceno [188-190]:

-1 -1
C (g)/J mol K = 0.513640 T + 7.0088531 (298-500 K) (3.8)
P

-1 -1
C (cr)/JI mel K = 0.672783 T - 6.981136 (180-430 K) (3.7}
P

e fazendo, por exemplo, T-298.15= 20 K, o integral em (5.5)
vale -0.7 kJ mel , ou seja, a correcgdc ndo & muito
significativa. No entanto, para desvios maiores pode sex

relevante considerd-la (a um AT de 150 K corresponde uma
i o -1
variagdo em A H de -6.8 kJ mol ).
sub m
Como se referiu neo Capitulo 2 a determinacio euperimental
de entalpias de sublimaglo pelo método de Knudsen basela—-se no
estudo da variagde da pressfo de vapor do sdélido com a

temperatura e, em geral, no ajuste da equagldo de Clausius-—

—-Clapeyron integrada [77]:

1 sub m + B
n - - i ————— 5. 8)
P RT {
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Embora esta express8oc seja a mals usual né&ec & de modo nenhum a
tinica utilizada. A titulo de exemplo podem citar—-se a equagdo

de Clarke & Glew [191], aplicada por Kruif ao ferroceno [B87]:

T
A o1l 1 m T
R lpp= =~ =+ A H (=--) + C{(-——~— -1 + 1ln=- ) (5.9)
T sub m T T T
m m m
onde T representa a2 btemperatura meédia do intervalo abrangidoe

m

pelas medidas, e a equagfo de Rankine [16] aplicada por Westrum

ao ferroceno [B6] e ao bis—{(benzenolcrémioc [8B3]:

B
log p= & + T + C legT (3.10)
o
sendo A 1;1 eobtido por derivagfo da express&o anterior:
sub m
lnp
A H= - R ————--= R(Z2.303B - CT) (5.11)
sub (1/T)

As equacgses (5.9) e (5.10) consideram a variagdo da
entalpia de sublimagdo com a temperatura. Porém, em geral, esta
variagdo & suficientemente peguena para gque seja indiferente
calcular tgubﬂz por (3.8), (3.9) ou (5.10). Assim, por exemplo,
na gama de 277 a 306 K, Edwards e Kington (equagdc 5.8), Kruif
(equagdo 5.9) e Westrum (equagdo 5.10), obtiveram respectiva-
mente para a entalpia de sublimagld3o do ferroceno os valores

-1 -1
73.4540.42 kJ mol [82], 73.39+0.12 kJ mol [B7] e 72.73

-1
+0.33 kJ mol [gel.
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Também foi referide ne Capitulo Z, que no método de
Knudsen (variag¢do de massa), a equag8o mais simples a parbtir da
qual & possivel calcular a pressdo de vapor do sélido colocado
no interior da celula € a seguinte:

m ZnRT 1/2 )

p= ;;(_Q-—) (5.12)
sendo p a pressdo de vapor da substE3ncia, m a massa perdida pox
efusfo durante o© tempo %, A a Area do orificic, M o peso
molecularyr do composto em estudo, R & constante dos gases
perfeitos e T a +temperatura absoluta. A equagdo (9.1%)
pPressupae gue o vapor se comporta como um gds perfeito e que a
espessura, 1, do orificic bem como a press8o no exterior da
célula (peyt) sdo nulas. Para além disso & necessdrio gue o
numerc de moléculas que saem pelo orificic na unidade de tempo
seja suficientemente pequeno para gue se possa admitir gue a
pressdco no inbterior da célula & a press8oc de vapor da
subst8ncia. Algumas destas hipsteses impdem restrig8es
impraticdveis do ponto de vista experimental. Discutem-se, em
seguida, as implicagdes desses pressupostos na determinagdo de
pressces de vapor e de entalpias de sublimagdoc pelo método de
Knudsen.

Segundc Ceooper e Stranks, ¢ método de Knudsen e aplicavel
a saélidos cuja=s pressces de vapor & temperatura de medida estdo

compreendidas entre 10 Pa e menos de 10 Pa [73]. Nesta gama &
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sempre uma bea aproximagdo admitir que o vapor se comporbta como
um gas perfeito.

Mais critica & a condicdo pert= 0. Quando se estudam
solidos com press@es de vapor muito baixas pode ser dificil
garantir gque a pressfo no exterior da celula & desprezdvel face
34 press&8p no seu  interior. Para uma dada célula, a validade
desta hipdtese depende escsencialmente da geometria e da
gualidade do <cistema de vacuoc empregue, <Sendo em geral

suficiente gque peyt< 10 4Pa [75]. & existénoia de diferencas de
pressdo extericr em experiéncias semelhantes realizadas pox
diferentes autores provoca discrepiSncias nas pressces de vapor
medidas gue abtingem pox vezes os 50% [70,87,127]1. O facto da
pressdo exterior ndo =ser nula afecta tbvambém o© cdlculc da
entalpia de sublimagdo pela equagdo de Clausius-~Clapeyron, pois
a variacdo de lnp em funcgdo de 1/T & diferente da variagdo de
ln(p-pext) em fungdo de 1/T. No entanto, o035 resultados
publicados por diverses laboratdrios, provam gue AéubH: & pouco
sensivel a este efeito, JjJd que as diferengas enceontradas sdo
geralmente cobertas peloc erro das determinagoes [70,87,127].

Un tercelro pressuposto lmpde que a espessura do oriiicio
geja nula, o que & obviamente impossivel de concretizar na
prdtica. Isso leva os utilizadores a juntar 4 equagdo (5.12) um

termo correctivo, habitualmente designado por factor de

Clausing, gque d4 conta da resisténcia & efuzlo criada pelas
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paredecs de orificio. Knudsen [78] fol gquem primeiro se
apercebeu deste problema tendo deduzido a seguinte equagio:

m ZnRT 1/2 1

p= == (-=—=) (5.13)
At M K
c

sende [192]:

K = ——=—= (5.14)

pnde r representa o raio do furo e 1 a sua espessura. Clausing

estudou exaustivamente o mesmo assunto [192,193], considerando

orificios com vdrias geometrias, e propas um outro factor K
o

gque para orificios circulares se ajusta a4s seguintes equagses

empiricas [19Z2]:

1
K = ——i— para 0< 1/r< 1.50 (5.15)
c
14—--—
ir
140.41/x
K= --———— para 1l/x> 1.50 (5.1e)

140.951/r+0.15(1/r)

Freeman & Searcy [194] recalcularam o©os valores de K
[n

obtidoes por Clausing e deduziram um novo factor gque &

reproduzideo a +0.2% por:
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Z
= 0.0147(1/x) + 0.3480(1/x) + 0.93982 (3.17)

para 04 1/r<{ 2.0

Ndo existe um consenso geral sobre gqual a equagdo gue
melhor representa o© factor de Clausing [72,194-196] .
Contudo, normalmente 1/r< 0.1 e nesta gama os vdrios modelos
s8o0 egquivalentes a +1%.

Quandoc a efusdo obedece a equagdo (3.13) admite-se gue o
fluxo molecular & livre, isto &, gue n3o depende da viscosidade
do géds [74,75,81,194].7E5ta aproximagdo & vdlida guando r/A->0,
sendo 1 o livre percurso médio das moléculas do gé&s. Existe
alguma controvérsia guanto ac valor de r/A a partir do gual se
pode admitir gque o fluxo molecular €& livre, tendo sido
propostos limites de r/A tdo dispares comeo 0.9 e 0.09 [74,75].
Hiby e Pahl [197]’demon5traram que, se rfi® 0, deve incluir-se
um termo adicional, th, na egquagdo (5.13):

m ZnRT 1/2 1

Skl et A S (5.18)
At M K K

tal que [8BZ2,75,197]:

K =1+ —— (5.19)
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Na expressdo (5.19) Kz & um parSmetro igual a 0.48, desde

que 1< ¥; o 1livre percurso meédio pode ser calculade pels
expressao:
kT
Am —mm———— {(3.20)
/2 2
2 nop

sendo k a constante de Boltzmann, T a& temperatura abscluta, oo
diZmetro de colisdp das moléculas do gas (gue pode sery estimado
a partir de dados estruturais [82,83,87]) 2 p a pressdo de
vapor.

0 facteor de Hiby e Pahl afecta a determinagdc da entalpia
de sublimagio pols depende da vemperatura. A sua i1mpeortdncia
fol salientada por Edwards e Kington [82)], tendo estes autores
demonstrado que & necessdrio considerar o factor de Hiby e Pahl
para gue a entalpia de sublimagdo do ferroceno obtida pelo
métodoe de Knudsen iguale o valor de Tééubsa determinado
independentemente a partir de valores de calores especificos.

A aplicag8c do metode de Knudsen xregquer ainda que ©
equilibrio termodindmico entre o vapor e a fase condensada néo
seja perbturbado pela existéncla do orificio. Porém, a efusio
provoca sempre um abaixamento de pressdo no lnterioy da celula.
0 desvio da pressd3o medida em relagdo a pressdo de vapor de
saturagdo depende da possiblidade gque a subst8necia em estudo

tem de compensar com maior ou menoxr raplidez a perda de pressdo

por efusdo. Os diversos tratamentos tedriceos deste preblema
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(74,75,84] admitem que o referido desvio & fungfo da geometria
da celula de Knudsen utilizada e dos coeficientes de evaporagdo

e condensagdo da substdncia. Nestas condigées, & possivel

demonstrar gue [B9]:

AK a
+ c + . 2) Bl (3.21}
1 ——= (== - - = —= .
pl A7 = % = -=r
c c c
onde p € pS s8¢0 respectivamente a pressfo de vapor medida

experimentalmente e a pressdo de vapeor de saturacdo, K e K
(s (s

representam os factores de Clausing para © furo e para a
célula, A e A’ sHdo dreas do furo e da secgdo da célula, aL & o
coeficiente de evaporagdo de Langmuir e aé o coeficlente de
condensagado da substdncia.

E muito frequente admitir que a/ @« = 1 e, nestas

L c

condigdes, rearranjando a equaglo (5.21), obtém-se:

= K i (:L + L {3.22)
= - —_— (- -_— =2 .
P= P P o A’ o K’ ’

Esta expressf#o prevé que, representando graficamente p em
fungcéo de pK A cbtém-se uma recta cujo declive permite calcular
c

=3
a € cuja ordenada na origem & igual a p . Deste modo, para
c

s

determinar p e « , basta efectuar uma série de experiéneclas a
c

temperatura constante, variando a drea do orificio (e

conseguentemente K. Nestas experiéncias deve manter-se

<
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invaridvel o "corpo" da celula de modo a tornar constantes A’ e
K.
a

As equagdes (5.21) e (9.Z2) ignoram a influéneria do factox
de Hiby e Pahl e pressupdem gque a pressdo & uniforme em
qualguer secgloc horizontal da célula, o que n&oc & estritamente
verdadeire, dada a presenga do orificio. Além disso, sdo
deduzidas com base em tecrias de equilibrio guando na realidade
o fendmeno em estudo € um processo irreversivel em estado
estaciondrio (sendo assim, por exemplo, aL/ aé# 1). Paxsa
ultrapassar este tipo de deficiéncia Ackermam, Thorn e Winslow
[188] reformularam completamente o problema da sublimagde em
sistemas abertos recorrendo & termodindmica dos processos
irreversiveis. PForém, as relagoes a que chegaram s8o dificeils
de btestar experimentalmente.

Da andlise dos trabalhos de vdrios autores {[74,75,82,87]
parece poder concluir-se gue a melhor maneira de verificar se
as pressoes de vapor medidas pelo método de Knudsen se afastam
dos valores de equilibrio & confrontd=las com as obtidas por um
método estitico. Quando a2l ndc € possivel, © processo
experimental baseado na equacgdo (5.22) conduz a uma estimativa
aceitdvel do referideo afastamente [85]1. A comparagdo entre
resultados de metodos dinSmicos e estdticeos permite ainda

s
concluir gque, em geral, a diferenca entre p e p ndoc tem um
efelte importante sobre a medida de A Ho {(ver por exemplo

sub m
t8z, 87]).



-252-

As experiéncias em gque se faz variar a drea do furo sdo

também ¢tels para verificar se a press8o externa & de facto

despresdvel face 4 interna e, scsobretudo, para evidenciar =
auséncia ou presenga do efeito de auto—arrefecimento da
amostra. Este efeito concsiste no cseguinte: se 2 4drea do

orificio for demasiado grande a evaporagldo rapida podera
provocar um arrefecimento & superficie da substiEncia, o gual
ndo & compensado pela transferéncia de calor a partir de banho
termostidtico. Este problema origina erros por defeito nas
pressées de vapoy, visto gue estas sdo calculadas a uma
temperatura superior {(a do banho termostidtico) & real. A medida
gque a temperatura aumenta os erros vdo sendo maiores. O efeito
de auto-arrefecimento torna-se tanto mais acentuado guanto
piores forem as condigSes de transferéncia de calor do banho
termostédtice para a substEncia e quanto maior for a
volatilidade desta. Este problema pode afectar bastante a
medida de A HD.

sub m

Resta acrescentar gque, conforme referido no Capitulo Z, na

presente tese, o cdlculo das pressdes de vapor fol baszeada na

_equagéo,

m Z2nRT 1/2 8r+3l 1
p= —— (F-=5)7 T (m===F ) [om—mm——om—e—ee ] (5.23)
At M Br 1 + 0.48x/(22)

que engleba os facteores de Clausing € de Hiby e Pahl.
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Como se viu em 2.2.1 a aplicagdo de (5.23) requer o usc de
um mebtodeo 1terabtivo, J& gque depende da pressdc de vapor da

subst8ncia. O processo consiste em estimar inicialmente p pela

equagdec (5.12), usandco em seguida esse resultade para calcular
o livre percurse meédio. O valor de A & ent&c substituido na
equagdo (Z2.16}), calculando—se em seguida um nevo valor de p e

assim sucessivamente ateé se cbter uma convergéncia aceitavel.

Note—-se que, recorrendoe a este processo o factor de Clausing

também influencia o valor da entalpia de sublimagldo pois a

pressdo de vapor estimada inicialmente intervém neo cdlculoc de

Forém,as virias equagces gue exprimem K ddo em geral valores
(]

suficientemente 1dénticos para dgue possam sey utilizadas

indiferentemente.
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9.2 - Cdlculo de AT

ad
A variagdo de temperatura observada em gqualguer dos
calorimetros utilizados nesta tese (combustdo ou solugdo-

~reacgdo) ndo & exclusivamente determinada pela gquantidade de
calor absorvida ocu libertada pelo fenomeno em estudo. Uma parte
dessa variag8o resulta da transferéncia de calor entre o vaso
calorimétricc e o© banhe termostiatico; outra estd relacionada
com efeiteos térmicos secundidrios gerados no interior do vaso
calorimétrico pela agitagdo, pela dissipagdo de ealor no
termometro, pela rotagido da bomba, etc.. 0O simbolo ATad refere-
-se & variac¢loc de temperatura gue se deveria chservar se o
fendmenoc em estudo ocorresse em condigoes adiabaticas. Esta
grandeza multiplicada pelo equivalente energetico do
‘calorimebtro, e, & igual & gquantidade de calor abribuivel a
reaccdo em estudo. 0Os vdrios esquemas de cdlculo de ATad
descritos na literatura (88-90,199-203], dependem
principalmente do +tipo de aparelhagem a que se destinam e das
caracteristicas da experiéncia a realizar.

Nesta tese usou-se o método de Regnault-Pfaundler [88-90,
199-202]), 4gque ¢ aplicdvel se a transferéncia de calor entre o

vase calorimé&trico e o banho termostdtico obedecer & lei de

Newton. Em principio o método vregquer ainda que os efeitos
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térmicos secunddrios atrds referidos sejam constantes durante
toda a experiéneia. Esta condiglo €& em geral obedecida em
calorimetria de splugdo-reacgdo, pois a agitacd&o népo &
sensivelmente alterada pela presenga de fragmentos da ampola no
liguide calorimetrico apdés © 1nicio da reacgdo e, gquando o
senscr € um btermémetro de guartzo a dissipaclo de calor neste
¢ constante ao longo do tempo. O mesmo n&o sSe passa em
calorimetria de combust8o de bomba rotativa, uma vez que a
rotagdo da bomba comega aproximadamente a meio do ensaio. Os
reflexos da rotagl8o da bomba no processc de calecule de ATad
serdo analisados no final deste apéndice.

0 método de Regnault-Pfaundler baseiz-se na andlise das
Curvas tvemperatura-tempoc obtidas nos ensaios calorimétricos. Se
o fendmeno em estudo for exotérmico a curva tvemperatura-tempo

sera semelhante a representada na Figqura 5.1 (os fenomenos

endotérmicos <sd8c tratados de modo idéntico). Como mostya essa

figura, a experiéncia pode ser dividida em trés partes: um
periodo inicial, durante o qual a variagfo de temperatura
resulta apenas dos efeitos termicos secunddrios e da

transferéncia de ealor enbre © vaso calorimétrico e o banho
termostdtico; um periodo principal (reacgdo), em gue estes
efeitos s8¢0 acompanhados pelo fendmeno em estudeo; e um pexriodo

final, em gque a variacgio de temperatura & de novo controlada
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t_,T

m' m

| Periodo inicial | Reacgdo | Periodo final |

t/s

Figura 5.1 - Curva temperatura-tempo caracteristica de uma

reacgdo exotérmica num calorimetro isoperibol
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pelos efeitos térmicos secunddrios e pela transferéncia de
calor entre o banho e o vaso calorimsetrico.

Se os efeitos secunddrios forem constantes ao longo &a
experiéncia, e a transferénciaz de calor for governada pela lel
de Newbteon, a variagdo de ‘temperatura durante o= periodos
inicial e final serd proporciomnal a diferenga entre a
temperatura do banho termostdtico, T , e a do wvaso

3

calorimétrico, T:

g=-—-=nu+ k*(T - T) (5.24)
dt 3
cnde k representa a constante de transferéncia de calor e u &
uma outra constante gque btraduz a seoma dao varios efeitos
térmicos secunddrios. Dada a existéncia destes, a temperatura
do calorimetro, na auséncia de gualguer reacgfio, apss um tempo
suficientemente grande +t , fixa-se num valor To? Tj. Uma vez

que para T=T , dT/dt= 0 pode eliminar-se u da equagdo

(95.24).Assim:

*
u= k (qw— Tj) {(5.25)

e substituindo (5.23) em (5.24) cobtéem—-se:
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% 4aT *
= — =k (T -7 5.26
a= (T_- T) (5.26)

A 1ntvegragdo desta expressdoc para os periodes inicizal e

final conduz a:

/b dT fb *
————— = k 4t (2.27)
T, Tw— T t
i i
t
¢ daT c %
f ————— = f k 4t {5.28)
T T -7 LY’
f <@ f

onde os indices 1 & [ designam guaisquer temperaturas e tempos

em cada um daqueles periodos. De (3.27) & (5.28) vem:

*
T=T- (T - T ) exp [k (t! - t )] (5.29)
i @ © b P i b
*
Tf= QD— (Qw— Tc) exp [~k (tf— tc)] (5.30)

For outro lado, a integragdo de (5.26) no periodo
reaccional (dindice y) conduz ao valor de AT que deve ser

adicionado & diferenga T - Tb para se obter AT d:
c a

* c
ar= k. J - (T_- T jat
+ o]



-259-

t
fc T dt
t Y

b

*

%
kT (6t -% ) -k
©® = b

X
k(T - T )(t - t ) (5.31)
@© m c b

onde T €& a temperatura media no periocdo reaccional dada por:
m

T = ——mmmmm S5 at (5.32)

Do +tratamento apresentado conclui-se que para obter AT é

N ad
necessdrio conhecer ¢ , ¢ , T , T, k , T, e T . O instante,
c b c m
t , em que se inicia o fencmeno em estudo & imposto & partida

b

pela pessoa gque realiza a experiéncia; v & determinado por

c
*

tentativas como se verad adiante; Tb' T , k e Too acham-se a
c

parbir das ocurvas observadas durante o©s periecdos inicial e

final pelo processo que a seqguir se descreve.

* *
Se g e g representarem respectivamente &= valores de
Z

1
dT/dt as temperaturas medias Tl e T2 dos periodos inicial e

final, de (5.26) conclui-se gue:

2z
k T e ————— (5-33)
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*
gl gZ
T,=-=+T=-=#¢T (5.34)
* 1 * 2
k k

* *
0 método mais rigoroso de calcular g , g, T , T T T

z' 1" 72" b c
consiste em ajustar os pontos experimentais as equagces (5.29)

e (2.30). Contudo & pratica comum substituir tais equagoes por

relacoes lineares,

X
T=T+ g (t -t ) {5.35)
i b i 1 b
#
T=T+4+ g (tL -t ) {5.36)
£ c f £ c

fazendo o ajustamento pelo método dos minimos gquadrados. Deste
modo o declive das eguagées (5.359) e (3.36) & i1gual & btangente
as curvas (5.Z9) e (5.30) nos pontos de abecissa T1 e Tz, isto

X * *
&, g= g e g= gz. Excepto quando as experiénclas reguerem

i 1 f
periodos 1iniciais e finais muito longoe (dependendo a duragédoe
para gqual a 1linearidade & aceitdvel das caracteristicas do
calorimetro) © erro introduzido nc cdlcule de Tl, T , Tb e Tc &
pequenc e serd tanto mais cancelade guanto maior for a

- semeélhanga entxe as curvas obtidas para a calibragdo e para o

fendmeno em estudo.
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0 integral gue faz parte da equagdc (5.32) pode ser
calculado pela regra dos trapezios. Escolhendo sempre trapézios

com igual hase, At, tem—-se gue:
R
T = ————=~ L T+ -——-— ] (5.37)

sendo R o© ndimero +Hotal de pontos do periodo reaccional

(excluinde T e Tc).

Quande se utvtiliza o© termometro de guartzo HP ZB804A, o©s
intervalos de btempo, At, enbtre cada registo de temperatura sdo
constantes. Nessas condigées torna-se mais cdémodeo usar as

egquagoes anteriores expressas em termos do ndmero de pontos

(t,T}) recolhidos nas vdrias fases da experiéncia. Uma vez gque:
t= paAb (5.38)

sende p © numero de ordem (1,2,3, etc.) do ponto registado no

instante t vem [69]:
g.= (==)_= g_At (5.39)

*
g=(—) =g Ab {5.40)
P f
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As relagdes gque definem os pericdos iniciais e finais

passam a ser os seduintes:

T = + T {5.41)
1 g1p1 b
T = + T (5.42)
2 gzpz o
e:
g -
1 g2
k= —————- (5.43)
T - T
2 1
gl gZ
To,= T, + === T + -- (2.44)
1 k 2 k
Para calcular T (ver eguagdo 5.32) & necessdrioc exprimir
m
AB/ (b - tb) em termos do ndmero de pontos, R. Esta razdo
o

representa o inverso do numero de intervalos de tempo,;, Ab,; que

cabem nc periodo priancipal (b - tb). Uma vez gque R ndo incluil
c

¥ npem %t vem:
b c

—————— = R+1 (5.45)

donde:
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T+ T

1 R b c
T==—[5sT+ ———- ] (3.486)

m R+l =1 ¥ 2
Finalmente:
AT= (R+1) k(T — T ) (3.47)
«© m
AT =T = T —- AT (5.48)
ad c b

0 método de Regnault-Pfaundler, acima descrito, foi, como
se disse, aplicado ao cdlculo de ATad nas experiéncias de
combustdo e de solugio-reacgdo. Uma vez gue, em ambos os casos,
as temperaturas eram lidas a intervalos de tempe constantes, as
respectivas seguéncias de calculo basearam—se nas equagses
(5.39) a (5.48). Nas experiéncias de combustdo o cdlculo era
efectuade com um programa de computador e a aquisicio de dados
era automdtica (o termometre de guartzo estad ligado por uma
interface ao compubtador). O calorimetro de solugldo-reacgldo nde
gstava informatizado.

Para definir © iniclo do pericdo final nas experiéncias de
solugdo-reacglo procedia—-se da seguinte forma: Determinavam-—-se
gf e Tf em troges (com duragl8o idéntica a do periodo in;cial)

sucessives da parte final da o©urva temperatura-tempo;

caleulava-se em seguida o valor de k correspeoundenbe; se este
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parEmetro se& mantivesse constante considerava—se gque ¢ fenomeno
em estudo tinha terminado e admitia—se que o inicio do periodo
final colncidia com © 1inicio do +troge gque mals cedo
apresentasse o valor de k constante. Este valor era por sua vez
comparado com o k obtido para a calibragdo eléctrica. Assim,
podem detectar-se anomalias atribuivels a desvios ao esgquilibrice
térmico nos periodos inicial efou final,bem como & variaglio do
calor produzido pela agitagdo ou & ocorréncia de uma reacgdo
secunddria muito lenta. A uma dada temperatura, k & uma
constante caracteristica do calorimetro desde gue o respectivo
equivalente energetico ndo varie. Em geral, o equivalente
energético do calorimetro n8c & significativamente alterado
pela transformacdo dos reagentes em produtos. Como a calibragdo
é feita imediatamente antes da reacgdo, o sistema calorimétrico
mantém-se aproximadamente constante pelo que os valores de k
calculados para a calibragio e para a reacgio devem ser
semelhantes. Para reacgdes "limpas", realizadas num calorimebtro
bem projectado, discrepincilas de 1% s8o consideradas
sabtisfatdérias [199]. Este 1limite raramente foi atingide nos
sistemas analisados nesta tese, chegando as diferengas, Ak, a
ultrapassar 5%. As caracteristicas da aparelhagem usada [112]
sdo, em parte, responsavels por este facto, pols, mesmo ncs

»testes com o THAM (tris-hidroximetilaminometano) os desvios
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entre o5 k abtingem algumas vezes 2Z%. Porém, as principzais
razfes para as diferengas observadas prendem—se com a guimica e
a duragdo dos fendmenos em estudo (o calorimetreo utilizado nédo
¢ adequado aeo estudo de processos gue se prolonguem para além
de 30 minutes) e com as velatilidades dos selventes
calorimétricos que, por vezes, fol necessdrio utilizar.

Em calorimetria de combustdoc de bomba rotativa & possivel
manter aproximadamente constantes nos varios ensaiosl as
quantidades de substancia a queimar e de soluglo
calorimétrica. Nessas o©condig8es, a energilia desenvolvida pelo
fencmeno em estudo mantém—se constante e & duracloe do periodo
principal pode fazer-se igual em todas as experiéncias com a
- mesma subst8ncia. 0 inicic do periodo final & fixade numa
experiéncia preliminar pelo criterio utilizado com O
calorimetro de solucdo-reacgdo, isto &, calculando valores de k
em diferentes troges da curva temperatura—tempo.

A calibrac8o com 4cido benzdico e a combustdo da amostra
s80 experiéncias independentes em gue 0 equivalente energético
do calorimetro pode ser apreciavelmente diferente. Por isso, a
comparagdo entre os respectivos k perde utilidade. No entanteo,
a calorimetria de combustdo é praticamente imune & ocorréncia

de reacgoes secunddrias indesejdvels, pelc gque a referida
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comparacgédo tem menos importSncia gque em calorimetria de
solugido—reacgdo.

Tal como foi apresentado até agora, ¢ métodeo de Regnault-
-Pfaundler pressupde gque os efeitos térmicos secunddrios sdo
constantes durante toda a experiéncia. Esta hipdtese &
claramente viclada em calorimetria de combustd3c de bomba
rotativa pois a rotacdo daz bomba (& gual estd assogiada um
considerdvel efeito térmico) tem ilnicic no periodo principal.

Nestas condigées tem—se gue:

* *
g = u + k (T_— T) (3.49)
J

1

Fe *
gf= u+ v+ k (T-T) (3.350)
J

ende v representa o efeitc de rotag8o da bomba. Eliminando u e

v das equagoes anteriores cbtém-cse

* *

g =%k (T_ - T) (5.51)
1 1
* *

g= k (P -T) (5.52)
£ ©f

cendo obviamente T # T . De (5.91) e (2.22) vem:
01 ®f
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*
* gl“ g
ke ——m———m— {(5.53)
T-T+T - T
Kf @i
*
g1
T = —+4+ T {5.54)
0i * 1
k
*
gz
T = —— + T (5-55)
©f * VA
k
e finalmente
t t
# X * c
AT= k f (T - T )Ydt + k f (T - T })at
t oi r t ©f Y
b b4
*
=k [T (+? - % )} +T (8-t )+ (£ - % )T ] (5.56)
i b wf ¢ % c b m

sendoe ¢ o i1anstante em gque se inicia a rotaglo da bomba.
b4

0 tratamento acima descriteo difere do apresentade no inigio

do apfndice pela necessidade de conhecer ?wf e T . Para medir
®3

T . pode imagilnar-se a seguinte experiéncla: a bomba, carregada
oi

com os reagentes, ¢ colocada no sistema calorimétrico. Em

seguida, observa-se a eveolugfeo da tvemperatura com a bomba

estdtica e csem day inicic & reacgHo de combustio; T = sera
01
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atingido quando & temperatura se mantiver constante ao longo do
tempo. T(nf pode ser determinado numa experiéncia semelhante,
mas apos & veacgdo guimica e mantendo a rotagdo da bomba. Come
se veé, a medida rigorosa destas grandezas, além de ser muito
demorada, apresenta complicagdes experimentais importantes pois
exige que a temperatura do banho termestdtico, a agité;&o e os
restantes efeitos térmicos secunddrios (incluinde a rotacdo da
bomba) sejam constantes num grande intervale de tempo.FPor isso,
nas enperiéncias destinadas a determinar a entalpia de
combustdo do W(Cp)zClz, optou-se por calcular AT ignorando a

ad

diferenga entre Qmi a qnf. 0 erro que daqui advém & aproximada-
mente cancelado se esta hipdtese for usada na calibragio & nas
experiéncias comparativas com o dleo de silicone.

A rotagdoc da bomba era iniciada a cerca de 2/3 do periodo
principal. Este critério corresponde aproximadamente a fazer
colnecidir o© inicio da rotagfo com © ponto (tm,Tm)[lssj. De

facto, admitindo que a subida de temperatura no periodo

principal & exponencial:

T =0.63(T" - T

) (5.57)
m c b

sendo 0.63= 1-1/e. A razdo da grande popularidade deste

critérino prende-se com o facto de Hubbard, Geod, Scott e



=269~

Waddington [95,203] terem desenvolvido um método de cdlculco de

AT a gque se baseia no seguinte: se a rotagdo comegar no
a

instante Tm e for prolongada até ao fim da experiénecia, o ecaler
que lhe estd associado &€ automaticamente incluido na ceorrecgdo
AT gue & necessdrio subtrair a TC— Tb para obter ATad. No
periodo inicial e no periodo final as variagdes de temperatura
com o© %bvempo s80 dadas respectivamente pelas equagdes (5.49) e

(9.90). Nessas condigoes, em alternabvtiva & equacglo (5.56), AT

pode ser expresso por:

t t
m c
AT= [ Tu + k(T — T )ldb + J [u + v + k(T - T )1dt
t 3 r v J Y
b m
t N +t «
m c
= /" qgat + J g at (5.58)
t i t f
b m
* %
Admitindo vdlidas as equagdes lineares (5.35) e (5.36), g. e gf
i
ser8o constantes e conseguentemente:
* *
AT= g (+* -~ % } + g (t — ¢ ) (5.59)
i m b f ¢ m

2 grandeza t & definida pela relagido:
m
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% %
m c
o -1 yar= - ST (T -1 jae (5.60)
tb b X t c b
m

que egquivale a impdr a igualdade das dreas A e B na Figura 5.1

De (5.60) deduz-se:

1 c
b = ——me2oo 22 P J7 1 oat (5.61)

0 método de Hubbard, Good, Scott e Waddington baseia-se nas
equagdes (5.59) e (5.61). A sua principal vantagem & n&oc fazer
intervir directamente a constante de transferéncia de ecalor,
contemplando por isso variacces de k apos © inicio da reotagdo e
evitando a necessidade de conhecer T e T ; mas, por outro

i of

lado, ndo fornece um critério que permita calcular ¢t numerica-
c

mente. Assim, o fim do periodo principal € fixado por inspecglo
do grdfico ‘temperatura-tempo e corresponde ao ponbto em gue a2
variagdo de temperatura se torna linear (ver Figura 5.1). Tal

* *
como anteriormente, as grandezas g , g, T e T sdo

i f b c
determinadas ajustando os registos dos periodos principal e
final pelo método dos minimes gquadrados, tb & imposto pelo

gperador e o integral da equaglso (5.61) pode ser calculado pela

regra dos btrapeézios.
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Para concluir este apéndice convém veferiy novamente gue a
determinagdo rigorosa da entalpia de uma reacgloc & por natureza
comparativa. Isto significa gque a gquantidade de calor associada
ap fendmeno em estudo & comparada com uma guantidade de calor
conhecida 1libertada durante a galibragdc. Se as condigoes
experimentais forem ajustadas de modo a igualar tantoe quanto
poessivel as curvas temperabtura-tempo em ambas as experiéncias
as aproximagoes contidas no cdlculo de AT ndo se reflectirdo

ad

no valor de A H. HNessas condigdes, a escolha do maétodo de
r

cdlculo de AT a torna—-se uma gquestip de gosteo pessoal.
a
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9.3 — Correccdes de HWashburp para © wng)Zg;Z

A necessidade de reduzir ao estado padrdo a energia de
combustido medida experimentalmente, foi apontada pela primeira
vez em 1933, per E. W. Washburn ([Z204]1, gque desenvolveu o
esgquema de cdlculo adequade a compostos do tipo CHO. O
tratamento de Washburn fol posteriormente refinade e alargado a
substancias org8nicas contendo enxeofre, azoto, cloro, bromo ou
iodo [88-30)]. Com a aplicaglo da calorimebtria de combustlo a
complexos organcmétélicos tornou-se mais dificil generalizar o
cdlculo a uma familia completa de compostos semelhantes (por
exemplo M(CP)ZClZ' sende M=Ti, 2Zr, Mo, W, etc.) peis as
condigdes experimentais em gue decorrem combust8es "limpas”
podem variar significativamente, conscante © metal ou os
ligandos gque constituem o complexe. A solugdo deste problema
consiste onormalmente, em tomar como base um  dos esquemas
deduzidos para compostos org8nices e adaptd-lo ao composto
organpmetalico em estudo. O erro assepciado a esta extrapolagdo
pode ser minorado com o auxilip de experiéncias comparativas
[88-90]. No caso do N(Cp)ZCl2 a experiéncia comparativa
resumiu-se a gueimar o d&leo de siliceone (auxiliar) nas
condig8es em que decorreu a experiéncia principal (ver 2.3.2 C

e D e 3,2). 0= resultados obtideos foram reduzidos ao estado
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padr8oc wusando o© mesmo conjunto de correcgoes aplicade aes
ensailos com o complexo. O cancelamento aproximado do erro atras
referido verifica~se gquando =2 energia de combustdo do dleo
auxiliar & descontada & energia de combustdo global medida para
a reacgdo principal.
o

A energia de combustde padrdo de um gomposto, ACU '
refere—se a uma reacgdo em gue tvanto os reagenbtes comoc ©s
rrodubtos se encontram nos respectivos estados padrfe. No casc
do N(Cp)zClz, ABUD a 298.15 K & a variagdo de energia interna

gue acompanha o seguinte processo:

S
N(CP)ZClZ(cr,lO Pa) + 13.502(gé5 real a p=0) -—=>
=)
—-—3 1OGOZ(gaS real a p=o) + 4H20(l,10 Pa) +

3 3
+ WOB(cr,lo Pa) + ZHCl:GOOHZO(l,lO Fa) (53.62)

A yeacg&o que ocorre no interior da bomba de combust&c difere
desta apreciavelmente poils, por exemplo, dd-se a uma pressio
3.55 MPa em presenga de vapor de &gua e com alguns dos gases
parcialmente dissolvidos na fase liquida. Para além disso, hda a
considerar a existéncia de reacqaes secunddrias come =2
combustido do rastilheo e do dleco de silicone, a oxidag8o do
oxido arsenioso, etc., e ainda, a formagdo de produtos de

combustdo incompleta, como o carbone ou tungsténio metdlico.
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o
0 método recomendado [88-90] para calcular A U consiste
c
em reduzir ao estade padrdo o fendmeno de combustdo global:

reacgdo principal, reacgoes secunddrias e reacgses das

substincias auxiliares. A variagdo de energia assoclada a

reacgdo principal obtém—-se posteriormente, descontando as
conbribuigdes energéticas (no estado padrdeo) das reacgoes
secunddrias e da combustd3o das substEncias auxiliares. A
natureza das correcgdes de Washburn pode ser apreciada

recorrendo ao seguinte ciclo:

AU(IBF)
Reagentes ————————— b Produtos
{condigdes experimentais, {(condigdes experimentals,
298.15 K) 298.19 Ky
1
i i
| {
i 1
| i | f
| AU (corr) L AU (corr)
| |
i i
' :
: o 1
v AU ~
<
Reagentes = =————————— > Produtos
{estado padrdo,Z98.1% K) {estado padrlo,298.13 K}

Ciclo 5.2

donde se dedunz que:
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AGUO= AU(IBP) + [AUf(corr)—AUi(corr)J {5.83)

Na equagao anterior AU(IBP) representa a variagdo de energia
associada ao fendmene global verificado dentro da bomba de
combustdo, admitindo gque este ocorre isctermicamente; AUi(corr)
e AUf(corr) s8¢ respectivamente as correcgdes para o estado
padr8o relativas aos reagentes e ans produtos. Como astes dois
ultimos +termos entram na equag8o (5.63) com sinais opostos, a
correcgdo resultante €, guase csempre, significativamente
inferior a cada um deles considerados individualmente. Para
além disso, alguns dos erros relacionados com incertezas nos
factores gque contribuem para AUi(corr) e AUf(:er) podem
ocorrey em ambas estas guantidades tendende a cancelar—-se. A
grandeza - [AUf(corr)—AUi(corr)] & normalmente designada pelo
simbolo AUZ'

Seguidamente, apresenta-se o método de cdleculo utilizado
na presente tese para obter AU. , A UD[W(CP) Cl ,cx] e

) cm 2 2

A H;[W(Cp)2Clz,cr]. Esta sequéncia baseia-se quase totalmente
nos dados publicados por Hu et al. [96] e, na prdtica, foi
adaptada a um programa de computador. O exemplo numérico
refere—se ao primeirc ensaic efectuade com o W(CP)ZCIZ (ver

Tabela 3.5) e a descrigdo segue de perto a apresentada por

Hubbard, B8cott e Waddington para o case de 3-metilticienc
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[1171. Ao lenge do cdlcule as letras 1 e f designam
respectivamente os estados inicial e final. A temperatura de

referéncia representada por Th & igual a 298.15% K.
Estado inicial

Define-se por ‘“subst3ncia" o© conjunto das matérias que
sofrem combustdo. Neste caso, a substdncia engloba o N(Cp)zC1H,
z

o oleo de parafina wusado como auxiliar e o rastilho. As

primeiras 18 alineas resumem a2 formula empirica, a massa m, O

pesc molecular M, o ndmero de moles n, a densidade p e 0 volume

V de cada um dos componentes da substdncia:

(1) € , H, 0, €C1L , W, fédrmula do comp. €C H Ci1 W
a b c d e 10 10 2
(Z) m’, massa do composto 0.2011a ¢
. -1
(3) M'= a'M(C) + b'M(H) + A‘'M(Cl) + e'M(W) 384.945 g mol
. -4
{(8) n'= m*'/M"’ 5.225916%x10 meol

-3
(3) p’, densidade do composte 2.69 g cm

A densidade 4o N(Cp)ZCl2 foi estimada com base em valores
ga literatura para compostos andlogos e no respectivo peso

molecular (ver 3.2Z).
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-3 3
(6) V'= m’ /1000 p’ 7.990x10 dm

(7) C H O Cl W
all bll CII dll ell

formula do dleoc de parafina CH
1.886
(B) m’’, massa do dleo de parafina 0.39348 g
-1
(9) M''= a’'M(C) + b’ 'M(H) 13.8119 g mol
(10) n''= m""/M""’ 0.0282837 mol
-3
(11) p'’, densidade do éleo de parafina 0.87 g cm
-5 3
(12) v/ '= m’’'/1000 p""’ 4.53x10 dm
(13) C 0 cl W
allt b)it C:lll dlll Elll
farmula do rastilho (fio de algoddo) CH Q
1.686 0.843
(14) m’'‘’’, massa do rastilho 0.00216 g
-1
(15) M*’’'= a’"'m(C) + b’’""M(H) + C’’"'M{0O} Z7.1978 g mol
-3
{16) n' "= m*"’""/M"""’ 7.942%x10 mol
-3
(17) p’’’, densidade do rastilho 1.5 g cm
-6 3
(18) v = m'’' /1000 p" ‘" 1.44x%10 dm

0 conjunto das matérias que sofrem combustio, a

subst8ncia, tem formula empirica C H O C1 W ; a sua massa é
abec de

m{sub), ©O seu peso meolecular & M(sub) e o respectivo nuimero de

moles €& n(sub). Os coeficientes a, b, ¢, 4, e e sédo definidos

de modo a que n(sub) seja sempre unitdrio. Todas estas

grandezas s8o calculadas nas alineas 19 a Z6:
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(19) a= n‘a‘ + n'‘a’’ + n'‘‘a’"’"* 0.0335883
(20) b= n’b’ + n’‘b’’ + n‘ b’ 0.0587021
(21) c=n‘’'‘c’’" 0.0000670
(22) d= n‘a’ 0.0010450
(23) &= n'e’ 0.0005225
(24) m(sub)=m’ + m*’ + m’"’ 0.59678 g
(25) M(sub)=  0.59678 g mol

= 12.011z + 1.0078b + 15.9994c + 35.4534 + 183.85e

{(26) n(sub)= m(sub)/M{(sub} 1.00000 mol

Az alineas (Z27) a (39) referem-se as guantidades de Oz, NZ
e HZO presentes no interior da bomba durante o estade inicial e
4 vyespectiva distribuigdc pelas fases liguida e gasecsa. Tal

como habitualmente [117], identifica-se o Nz com © Oz. Esta

aproximagdo parece aceitdvel, tendoc em conta gque o nbimeroc de

moles de N envolvidas no ensaio & 1.6x10 * {calculade a partir
do doseamente do HNOB) e o numerco btotal de moles de 02+NZ é
0.47645 (ver alinea 39), donde se ceonclui que a respectiva
fracgde meolar e muito peguena (~0.03%).

Nas +trés alineas seguintes encontram—se o volume da bomba
excluinde partes inbtermutdveis como o cadinho, V (bomba), o
volume de solugio de ASZDB' Vi(sln), & a pressdo inicial da

i
mistura gasosa, p {(gas), & temperatura T
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3

(27) Vi{(bomba) 0.337 dm

i 2

(28) V (sln) 0.010 dm
i

(29) p (gds) 3.55% MPa

As alineas (30) a (30b) listam dados referentes & solucéo
de é&xidoe arsenloso, a partir deos quais & possivel calcular o

numero total de moles de HZO {alinea. 31):

i -3
{30 C (s1ln) 0.035825 mol dm

i i i -4
{30a) n (A5203)= C (s1ln)V (sln) 5.825x10 mol

i -3
(30b) p (sln)= 1.0063 g cm

i
1,368683C (slin)
= 0.99707 + ——— S

1
1041.2C (simn)

Esta expressdo baseia—-se em outras duas apresentadas por

Hu et al. [96]:

i _—
£ (sln)= [0.93707 + O.BOSW(ASZOB)] g cm

sendo a fracgdo ponderal de Aszo3 na solugdo inicial dada por:

1 i
w(A5203)= 1.9782{C (sln)y/M1/{i[1041.2C (sln)]/M}
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onde M= 187.84 g mol representa o pesoc molecular do ASZDS.

i
(31) n (HZD,tDt)= 0.39219 mel

- i
[V(sln)p(sin)-M(As O )n (As O )1/M(H 0)
Z 3 Zz 3 2

0 volume ocupado pela fase gasosa & obtideo subtraindeo o

volume da selugdo, o© velume da subst3ncia, V/EV//4V Y e o

volume das partves i1antermutaveis V{(Pt})({ th: 21.45 g cm

= 7.82 g; m = 3.60 g) ao volume da bomba:
cadinho anel suporte
i 3
(32) V {(gas)= 0.3Z€ dm
i
= V(bomba) = V (sln) = V' = V'’ = V'’’’ = V(P%)

-3 -5
0,337 - 0.010 - 7.39x10 - 4,33x10

0 numero de moles de HZO no estado de vapor & calculado

nas duas alineas seguintes:
i
(33) g =1 - 0.02809C (sln) 0.9984
i

sendo g a raz8o entre a pressSc de vapor da dgua numa solugdo
i

de AEZDB e quando pura. Esta estimativa baseia—-se em dados de

solubilidade para solugBes aguosas de B O [96].
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i -4
(34) n (HZO,g)= 4.67x10 mol
i i 1
g [C +ap (g&s)lV (qéS)/M(HZO)
o
-3
C = 0,02304 g dm

O
-3
= 0,0007896 g dm MFa

Os valores de C e a foram retirados da referéneia [117]. O
o)

numero de moles de &gua ligquida & obtido por diferenga:

i
(33) n (H20,1)= 0.5517Z mol

1 1
=n (HO,tet) — o (HO,qg)
Z Z

A& eguagdo pV= nRT[l-(ESO—ll.St)lO_Sp], pnde t representa a
temperatura em QC, e aplicavel ao DZ entre 2.03 e 4,03 MPFa com
uma precisdo aceitavel [1171]. Como se admite que o
comportamento pVT do Nz & idéntico ao do Oz 2 como a guantidade
de dgua presente & demasiado pequena para provoocar alteragoes
nesse comportamento, usa-se a egquagdo anterior para calcular o

i
nimero de moles da mistura gasosa total (02+N2+H20), n (gds):

i
{36) n {(gas)= 0.47651 mol

i i
p (gas) V (gds)

-6 i
RTh[l—(BSO—ll.Bth)10 p (gds})]

3 -1 -1
R= 0.008314 MPa dm mol K
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0 numero de moles de OZ+NZ dissolvidas na solugdo de AEZOB

& calculade nas duas alineas seguintes:

*1 -3
(37) K (Oz) 0.011449 mol dm MPa

*i
(Oz), obtida por interpolagdoc a partir dos dados de Hubbard

K

Usa—se como aproXimacidp a solubilidade do Oz em dgua pura,

et al. [117].

i -4
(38) n (DZ+N ,Sln)= 4,.06x10 mol
y

*i i i i
= K V (sln)[p (gds)-p (HZO,g)]

. 1
Tomou-se p (H20)= 0.00304 MPa a Z98.15K [117].

Finalmente, calcula-se por diferenga o nuimero total de

moles de O +N @
2 2

1
(39) n (02+N2,tot)= 0.47645 mol

ae

i i i
=n (gas) - n (H O,g)y + o (N +0 ,sln)
q 2 19 2 2!

Estado final

As alineas (40) a (73) referem—se aos compostos presentes

interiox da bomba no estado final e a respectiva
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distribuicdo pelas fases seélida, liquida & gasosa. (Grande parte

da subst3ncia reagiu com © oxigénio de acordo com a eguagdo

global:
b-ad 3 o
CHOCL W {(cx/1) + (a+ — + —& - =)0 {(g) ——>
abc 4de b—d 4 ya Z2 Z
———» aCo0 (g) + (———-)H 0(1) + dHCl{(ag) + eWO (ecr) (5.64)
2 2 Z 3
Porem, cerca de 30% do conteddo inicizl em clore foi
convertido em Clz:
b 3 (a]
CHOCLW (cr/1) # (a + -+ - — =)0 _(g) ———>
abc de b Qd Z z 2
-==>» a0 (g) + -H 0(1)y + -C1 (g) + eHWD (cr) (2.69)
2 VAR 2 Z 3

Este foli por sua vez reduzideo a Cl pelo ASZO3 existente

em solugldo:

4 a 4
-Cl (g) + -As O (ag) + -H O(1) —>
2 2 4 2 3 Z2 Z

a
-——3% -—-As 0O (aq) + dHCl({(aq) (S5.66)
4 295

Note-se gque a soma de (5.65) e (3.66) & igual & soma de

(5.64) com d/4 vezes a seguinte eqgquagio:

Ads O {(aq) + O (g) —>» As 0O (aqg) (§.67)
2 3 4 Z g 29 1
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Consequentemente, pode admitir-se que todo o cloro reagiu
de acordo com a equagdo (5.64) e que todo o oxido arsenioso
reaglu segundo a egquagdo (5.67).

A combustdo imcompleta da substSncia gera tungsténio

metizlice e carbono:

b-4d o

CHOCLHW (cx/l) + (8 + — - =)0 (g) ———2>

a bc 4de bed 4 Z 2

—_———> aCOz(g) + (-E_)HZO(l) + dHCl(ag) + eHW(cx) (3.68)

- 3 c

CHOCLMW (cx/1) + (-——~ + — e - =)0 (g) ——2

abc 4e b—d 4 2 2 2

-—=>» aCl(ecry) + (—5—)H20(l) + dHCl (aq) + eNOB(cr) (5.69)

As duas reacgdes anteriores obtém-se subtraindo & equagéo

(5.64) as seguintes equagdes:
3
eW({cr) + e-0 (g} ———> eWO (cr) (2.70)
2 2 3
cC(ecxr}) + cOz(g) —-——=> cCOz(g) (S5.71)
Assim, a correcgdo & formag8o de tungsténio e carbono pode
ser efectuada subtrainde a energla de combustido medida

experimentalmente a variagdo de energia interna asscciada aos

processos (2.70) e (2.71).
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Para além das reacgSes apresentadas s&o0 também possiveis

as seguintes reacgdes secunddrias:

1 o 1
=N (g} + -0 _(g) + -H O(1) ———-> HNO (aqg) (3.72)
Z Z N 4 Z 9 2 2 3 4
1 3 1
=N (g) + -0 (g} + -H 0{(1) —-——->» HNO ({(aq) (3.73)
2 Z 2 Z Z Z 2
6HCl (aq) + Oz(g) + Pt(cr) ———>
-=-=> H PtCl (aq) + ZH_O(1) (3.74)
2 5] 2
3
3HC1l(aq) + Eoz(g) + Au{cr) --->
3
—==2 AulCl {(agq) + —-H 0O(1l) {5.73)
3 Z Z
De todas estas, apenas a primeilra fol considerada. A

formagde de éxide nitroso, HthCl6 e AuGlB, & geralmente
ingignificante. Para alem disso, os verdadeiros estados de
oxidagdo da platina e do oure (o curo exisbve em algumas pegas
da bemba de combustdo) em solugdo néde sdo perfeitamente
conhecidos. No entante, experiéncias realizadas por diversos
autores sugerem como predominantes as formas Hsz016 e aAuCl
[2051].

Com base mna descrig8o anterior pode concluir-se gque a

solugde final contém, para além dos gases, ASZOB' AEZOS, HC1 e
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HNOB. Existem também precipitados NOB' tungsténio metdlice e

carbono. Todas estas espécies foram deseadas pory volumetria ou

gravimebtria.
£ -5
(40) n (C,cx)= 6.16x10 mol
= m{(C)/12.011= 0.000074/12.011
f -6
(41) n (W,cxr)= 3.75x10 mol
= m{(W)/183.85= 0.000683/183.85
£ f -4
(4Z2Z) n (Noa,cr)= e — n (W) 3.19x10 mel
f -4
(43) n (HNOB) 3.2x10 mol
f -4
(44) n (ASZOB) 4,9z210 mol
f -3
(45) n (A5205)= 9,.3x10 mol
i f
=mn (s 0 ) = n (As 0 )
‘ 2 3 2 3
(46) n (HCl)= 4d 0.0010450 mol
£
(47) n (H20,1)= 0.58039 mol

i b—-d 1 f £
= n (HO,tot) + (=—=) — —n (HNO )} — n (H O,qg)
YA YA YA 3 Z

0 +termeo final da equaglo anterior n8o & conhecido nesta
fase do cédlculo. Porém, & normalmente aceitdvel substituir
nf(HZO,g) por ni(HZO,g). A validade desta aproximagdo pode sex
confirmada na alinea (73).

A massa da soluglo €& obtida somande as massa  dos

constituintes:
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f
(48) m (=ln)= 10.630 g
f f
= 18.015Zn (HZO,l) + 197.84n (Aszoa,aq)
f f
+ 229.84n (Aszos,aq) + 34.4608a (HCl1l,aq)

£
+ 63.0731n (HNO ,aq)
3

As percentagens em peso, w, de A5203, As O e HC1, =
£
densidade da solucéo, p (s8ln}, [96] e ¢ volume final da

f .
solugdo, V (sln), s8c calculados nas alineas (49) a (353):

(49) w(As 0 )= 0.0091Z20
2 3
£ f
= 197.84n (As O )/m (sln)
2 3
(S0) w(A5205)= 0.002011
f f
= 229.B4n (As O )/m (sln)
25
(21) w(HC1)= 0.003388
f f
= 34.4609n (HCi)/m {(=ln)
f -3
(S2) P (sln)= 1.0084 g cm
= 0.88707 + O.BOBW(ASZOB) + O.BOZW(ASZOS) + 0.71w{(HCL)
f 3
(83) V (sln)= 0.01054 4dm

f £
m (sln)/1000p (=in)

A razdo entre o ndimero de moles de dgua e HCl em solugédo e

obtido na alinea seguinte:
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f f
(°4) n (Hzo,l)/n (HC1) 9o0.4
0 volume final de gis & obtide por diferenga:

£ 3
(35) V (gé4s)= 0.326 d4dm
f f f f f
= V{bomba) - V {(sln) — V (HOB) -V (W) - V (C)Y - V (PY)

-3
;7 MCY= £ g cm [206]

-3
P(W03)= 7.168 g cm  ; p(H)= 19.35 g cm

"0 ndmerc de moles de CO2 produzidos na combustdo e
calculado pela estequeometria da reacgdo. Desconta-se a

quantidade de carbono formada:
£ f
(S6) n (COz,tob)= a = n (C) 0.,03358%2 mol

A constante de solubilidade do COZ, K(COZ), & definidsa

3
como © numero de moles de COZ dissoclvidos em 1 dm de soluclo
quande a fugacidade & unitaria. K(COZ) foi obtida pela seguinte

equagio [96]:

-2 =1
{37) K(C02)= 0.330841 mol dm MPa
f
= 0.339508 - 547.832[0.0139603n (ASZOB)

£ f f
+0.00987405n (ASZOS) + 0.001362n (HCl)l/mn (HZD,l)
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Para calcular ¢ numerc de moles de CO2 existentes em
solugdo €& necessdrio ter em conta a fugacidade do diexido de
carbonoe em presenga de Oz e a pressdo total sobre a fase
agquosa. Vulgarmente tratam-se o CO2 e o O2 como gases i1deals e
usa—se uma constante de solubilidade ficticia, K*(CDZ)' que
inclul as correcgées a fugacidade e A& pressf8o total. A
constante de solubilidade ficticia obtém—se multviplicande
K(CDZ) por um factor D(COZ). Os valores de D(COZ) em fungdo da
temperatura (em OC‘.), da press8c final do gds (em atm) e da
fracgdo molar de CO2 encontram—se ‘tabelados na referéncia

f
[117]. Nesta fase do cdlculo & pols necessdrio estimar p (gés)

e x{(CO ):
Z

f
n (COZ)
x(COz)= —- —= ————= 00,0727
i
n {(ga&s)-bs4-4/2

nl(gés)—bIQ—d/Z

f i
p (gds)= p (gés) = 33.9 atm= 3.43 MPa

A validade destas estimativas pode ser confirmada nas

alineas (69) e (71). O valor de D(COZ) a 298.15 K, obtido por

interpolaglo a partir dos dadeos da refereéncia [117], é:
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(58) D(COZ) 0.843
e consequentemente:

* -3 -1
{59) K (COZ)= D(COZ)K(CO } 0.2788%99 mol dm MPa
Z

f
(60) n (CDz,sln)= 0.000734 mol

® f f
RThK (WZ)V (sln}/V (gas}

= ——- e n (CO_)
* £ £ z
L+ RT K (CO_)V (sln}/V (gés)

3 -1 -1
R= 0.008314 MPa dm mol K

0 numero de moles de CO0 no estado gasoso & calculado por

diferenca:
f f f

(61) n (COz,g)= n (COz,tot) - n (COz,sln) 0.032848 mol
Seguidamente obtém-se © numero total de moles de OZ+NZ:

f
(62) n (02+Nz,tdt)= 0.42701 mol
1
= n (Oz+Nz,tot) - (a+b/4-c/2434/2)n(sub)

7 f f
— —n (HNO )} - n (As 0O )
4 3 2 5

& soclubilidade do 02 na solugdo final & calculada com base

na squacio abaixo indicada. Fsta equag&o aplica-se a 298.15 K e
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foi deduzida [96] com base nos dados de Geffken [207], QOs

efeitos de A= 0 e As 0 sdo desprezados:
2 3 25

£ 3 -1
(63) K (Oz)= 0.012348 mel dm MPa

n
= 0.0124354 - 0.0008784 -_~———

A splubilidade de OZ+NZ na solugldo final & calculada por
um processo idéntico ao usade para © COZ. O valor de D(Oz) foi

ebtido pox interpelaglco a partir dos dados da referéneia [117]:

(64) D(Dz) 0.914
x 3 -1
(65) K (OZ): D(OZ)K(OZ) 0.011286 mol dm MPa
f -4
(66) n (OZ+N2,sln)= 3.86x10 mol
* f £
RThK V (sin)/V (gas)

= e n (O _+N _,tot)
* £ £ 2 2
LIRT K V' (sln)/V (gds)

3 -1 -1
R= 0.008314 MPa dm mol K

A quantidade de 02+N2 na fase gasosa & galculada por

diferencga:

£
(67) n (02+N2,g)= 0.42662 mol

f
=n (Q +N ,tot) — n (O +N ,sln})
2 2 Z 2
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0 passo seguinte é o cdlculo do nuimere de moles da mistura

f
gasosa. Tal como na alinea (40) substitui-se n (Hzo,g) por
i
n (H O,q):
A
f
{68) n (g&s)= 0.459594 mol

f f i
= n (O +N ) + o (CO }) ¥+ n (H O,qg)
2 Z'g Z'g 2 19

As alineas (69) a (71) referem—se ao cdlculo da pressdo
final da mistura gasosa. Washburn [Z204] apresenta uma expressio
para a grandeza M gue figura na equaglo de estade pV=nRT(1-MP}.
Esta equacl8o aplica—se estritamente a Z93.15 K mas pode ser

usada a Z298.13 K sem perda de precisdo aprecidvel [117]:

£ £
{(69) x(COz)= n (COng)n (gas) 0.07301 mol

f -3

(70) M (gé&s)= 7.34x10 MPa

= M(0 ){14+43.21x(CO Y[141.33x(CO )3}?

2 2 2z
o
sendo (th= 20 C):
-6
P(02)= (BSO—ll.Bth)9.86943x10

= 0.005956 MPa

f
(71) p (gds)= 3.41 MPa

f f f
\Y (gés)/[RThn (gas)] + 4 (géds)



-293-

f
Come se vé, as estimativas de x(COz) e p (gas) realizadas
na alinea (58) sd&o aceitidveis.
0 nameroc de moles de HZO no estado de vapor e calculado

nas duas alineas seguintes:

3
(72) g = 0.9950
=1 - 0.14w(As O ) — 0.15w(As O _) - 1.00w(HCI1)
2 3 2 9
f
sendo g a razde entre a2 pressdo de vapor da agua sobre uma

solugédo de Aszo & sobre &dgua pura. A equag8o anterior [96]
3

baseia-se em dados retirados das referxréncias [Z208] e [Z09].

f -4
(73) n (Hzo,g)= 4,.81x10 mol

£ f

f{C +{ (0 ) (1-x(CO _}))+a{CO _)x(CO )]p {gas) ¥ Z_{gas)

= (04 - adt{tL (¥x{ ) |m——e—ececee )} coaamam—-
g o 2 * 2 2 ' 2 0.101323 M(HZD)

—3 -4
Os valores C = 0.0Z304, a102)= Bx10 ) a{COz)= 4,.8x10
a)

foram retirados da referéncia [117].

Factores energéticos e dados calorimétricos:

A descricg8o dos estados inicial e final terminou na alinea

(73). Antes de principiar © cdlculo das correcgoes energeéticas
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& costume listar uma série de quantidades cagacteristicas da
experiéncia ou da subst8ncia em causa. As primeiras destas
quantidades <s8o0 os valores de (8U/5p)T para os componentes da
substdncia, para os sélidos existentes no estado final e para
as solugoes 1inicial e final. A grandeza em causa pode ser

expressa pels igualdade:

sU sV
(==) = ~T(==) - p(—-)
op T ST P éop T
mas, conforme foi apontade por HWashburn [204], no caso de
sdlidos e liquidos & aceitavel substibtuir ( SU/ ap)T por
-T{(8V/8T) . Para o exemplo numérico em causa:
P
_1 -—
(74) (8U/ép)'= =T (&6V/8T)' ~-0.10 J g MPa
T h P 1 _1
(8U/épY = =T (8V/6T) "' -0.259 J g MPa
T h P 1 .
(sU/sp)*?i= =T (8V/8T)Y"'"' -0.289 J g MPa
T h P 4 1
(8U/5p)T(W,cr)= —Th(6V/6T) -2.1z10 J g MPa
P
-3 -1 -1
(3U/8p) (WO ,cx)= =T (8V/8T) -1.3%x10 J g MPa
T 2 h P 3 1 i
(6U/8p)T(C,cr)= —Th(6V/6T) -3.5x10 J g MPa
P

0 wvalor referente ao W(Cp)ZCl2 fol estimado e representa

apenas a ordem de grandeza habitualmente encontrada para

T{(8V/38T) em compostos oprgdnicos e ovrgancometalicos. Os dados
p
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para o dleo e para o rastilho foram retirados da referéncia
[117]. 0Oz wvalores relativos ao W, WOB e C foram calculados da
sequinte forma: Partindo do coeficiente de expansdo linear,

w(W)= 4.5x10 °K L2061, aCr= 7.9x10 °K ~[121] e a(WO_)- 10°°
{estimado com base nos valores existentes na literatura para
outros oxidos) achou-se ¢ ceoeficiente de expansdo em volume
3~ 3a [206]. [ €& dado por: Vt= VD+VDﬁb, sendo VD o volume da
subst3ncia a ODC & V o volume & temperatura t(DC), o gqual se

-3
pode obter gom base na densidade (p(W)= 19.35 g cm p(WOB)=

-3 -3
7.16 g cm e p(C)= 2 g cm [206]). Uma vez calculado (8§V/ST)

P
3 -1 -1
= Voﬁ em dm g K , pode obter-cse (SU/5P)T= (Z24.ZZx4.184/
-1 -1
0.101323) Th(SV/éT) em J g MPa
P
i i -1 -1
(795) (6U/6p)T(sln)= —Th(SV/ST) (sln) -0.0710 J g MPa
f -1 -1
(8U/8p)T(Sln)= —Th(SV/ST) {sln) -0.0764 J g MPa
P

Os dados anteriores foram retirados da referéncia [96].

i -1
(76) A _ U (02) -9204.8 J mol

sln m

A entalpia de dissclugdo de D2 numa solugdo de ASZD3 ndo
sa enconbtra publicada. Pox isso adoptou-se o valor

correspondente para a agua pura [117,125].



=296~

f -1
(77) A U (0 )= -8984.5 J mol

slom p £
= —97204.8 + Z217.5n (HCl1)/V (sln)}

Esta eguagdc [117] baseia-se na sclubllidade do O2 em

o
H S0 +HNO a 15 e 25 C [207].
2 4 3

£ -
(78) A U (CO )= -17049.5 J mol
sln m

f f
= —-17092 + 232.2[71.88n (AEZOB) + 586.5n (ASZOS)

f f
+ 15.7n (HCl)]/n (HZO,l)

Esta expressdo [117] baseia-se nos dados de Robb e Zimmer
{2101 para =& entalpia de dissolugdce do CD2 em solugoes de

A5203+A5205+HC1 relativamente & Aagua pura.

(79) A U (HC1) ~20.92 J mol
dil m

f £
A entalpia de diluig8c do HCl desde n (HZO,l)/n (HCl)=

995.4 ate 600 foi retirada da refereéncia [125].

(80) A _ U (HNQ ) 117.152 J mol_
dil m 3
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f f
A entalpia de diluigdo do HNOq desde n (HZO,l)/n (HNOB)=
1813.7 até 560.7 (soluclo 0.1M) fol retirada da referénecia

[125].

(Bl) A U (aAs 0 )
dil m 2 3

Este termo é desprezdavel

-1
(82) A U (As 0 )= 320991 7 mol
dec m Z2 3 + 2 s
= 319950.48 + 79.20312/{0.0006+[y(H )] c(H )%
+ f f f
gendo: c{(H )= [n (HCl)+n (HNOB)]/V {s1ln}
+ 1/z
(H')= ¢-1.1513 ——-SH M ¥
¥ SERETTE + 172
14[c(H )]
o -1
(83) AU (sleo) -45947.0 J g
c
o -
(84 A U (rast) -16250 J g

<

As trés alineas seguintes tratam do equivalente energético

do calorimebro. Por definigdc, © eguivalente energético do
calorimetro &2 a quantidade de energia gue € necessarie
fornecer-lhe, nas condigdes da experifneoia ealorimétriecsa, para

que a sua temperatura varie de um grau. E habitual dividi-lo em

o
trés parcelas. A primeira, € , refere-se a todo o sistema menos

o conteddo da bomba e as partes intermutdveis (come ¢ cadianho,
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o anel de suporte, etc); esta parcela néo varia do estado

inicial para ¢ final e, no caso presente, fol determinada por

i £
galibragdo com &cido benzdico. As restantes parcelas, ¢ e ¢,
c c

est8o assoclados aos conteddos da bomba nos estados inicial e
final e podem ser c¢alculades &8 partir das gapacidades
calorifricas de cada um dos componentes. Considera-se gue o
volume da fase gasosa & constante, j& gque a expansdo térmica da
bomba e das fases condensadas, bem como a vaporizagdo da dgua
=80 1insignificantes. Analogamente, admite-se que as fases
condensadas se encontram a pressdo constante, pois a variagdo

da pressdo durante a experiéncia & desprezavel.

o -1
(85) ¢ 20695.1 J K

i -1
(B6) € = 54.8 J K

C

' i i
=C (O yn (O +N tot) + Bn (H O }y + C [W(Cp) C1 Im’
v oz z 2 z 9 D Fl.m"2

+ C (dleoim’’ + C (rast)m’'’'’' + C (PUim(Pt)
P P B

11 1
+ AV (sln)p (sln)

1 -1
Cc (0 21.134 J mel [211]; B= 2301.2 J mol [211];

):
v Z X
C [W(Cp)zC12]= 0.645 J g estimado pela regra de Koopp
P

-1
[121]; C (oleo)= 2.22 J g [117]; C (rast)= 1.7 J g
D 1 r :
[117] e C (Pt)= 0.133 J g [211]. Para calculay A usou-
P

—-se a sequinte expressdo [96]:

i i i -1
A = 4,171 - 0.736 n (35203) V (slu)= 4.128 J g
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£ -1
(87) €= 55.8 J K
=
£ £ £
=C (0 )n (O N ,tot) + C (CO )n (CO ,tot) + Bn (H 0,q)
v 2 2 2 v 2 2", 2
+ C_(WO_)n (WO_) + C_(W)n (W) + C_(C)n (C)
P
£
+ A [m (sln)+M(H20)n (H 0,g)1 + C_(Pt)m(Pt)

P

-1 -1 -1
€ (CO_)= 30.38 J mol 'K = [117]; C_(WO )= 73.76 J mol
v

K [125]; C (W)= 24.3 J mol K [125]; C (C)= B.327
P

J mol K [1251.

f
Para calcular A uspu-se a expressdo [96]:

£ £ £
A = 4,171 - [0.238Bn (HC1)+0.736n (ASZOE)

f £ -1
+ 1.69n (ASZDS)]/V {eln)= 4.098 J g

As treés alineas seguintes listam a2 temperatura inicial,
Ti' (quando se d4 a ignig8o) e a temperatura final, Tf, (quands
termina o periodo principal) do fendémeno em estudo e o valor da
correccdo, AT, que & necessidrio aplicar & variagdo de
temperatura ohservada para ter em conta o calor trocado entre o

calorimetro e a vizinhanga (ver Apéndice 5.2)

(88) T 296.246754 K
1

(89) Tf 297.351632 K

(90) AT 0.070879 K
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Variagées de energia interna

Esta secgdo trata das wvariagoes de energia gque e
necessdrio considerar para obter a energla de combustde do
N(Cp)2C12 nc estade padr8o. Supde-se gque a2 reacgdo de combustdo
OCOYYe por passos e calcula-se a variagdo de energia relativa a
cada um deles. As Figuras 5.2 e 5.3 mostram o esgquema geral das

correcgoes de Washburmn.

i
Pagso 1: n (HZO,g) moles de HZO ligquida no seu estado
2
padrdeo a 298.15 K sdo descomprimidas desde 10 Pa ate a pressdo
de <=aturagcdc a £298.195 K, p t(HZO)' vaporizadas e finalmente
sa

descomprimidas até & pressde nula. A variagdo de energla

correspondente &:

. P {(H O)
i sat 2 o)
n (H O,g){LAU(H 0,1)1] + A U (H O)
Z 2 = vap m 2
10 Pa
=)
10 Pa
+[AU(H 0O,g}]
pA P (H O)
sat 2

Os dois termos de descompressde s8¢0 desprezdvels.

Consequentemente:
i o i
(91) A U (H Q)= A U (H O)n (H_ O,q) 19.39 J
vap 2 vap m Z 2



Solugso

A3,040.0583M
105pa,298.16K
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- — — ]

105Pa, 298.15 K

Ho0,1

Y

Aun~no

Psat.298.16K

H0,1

Solugdo contendo
03+N2
p'(ghs), 298,16 K

'Figura 5.2 = Correcgdes

02+ No.g
10%pa, 298.16 K

WI{CplaCly +0leo

+ rastilho
10%pa, 298.15K

AUu=-2486J AU=19.39J Au~o
H20.9
Psat.298.16K
Au~o
H20.¢ 03+Njy.0
prv0 298.165K pn0,29815K
Au~o
H20|09,N3o|g
Au=-3.74J
p~n0.298.15 K

AUu=-109.95J

H20,05,N5.g

pllgds) 298.16K

!

W(Cpl2(}|2+ﬁleo
+rastilho
pllgds), 298,16 K

de Washburn para o estado inicial

AUu=-0.41J




Fase Sdlida Gés
Solugio
f( P— w+w°1+c 02+ N2+C°2+N2°
p'igda), 298. pflgis], 298.15K o' 1gis), 298 18K
AU=118.44J
+ Qés
AU~O O2+N2+C02+H0
Solucéo a/geses parD, 29816 K
105pa,298.15 K
+AU~0 'AU«vo %AUVO
Q3+N2.9 COz.9 M09
Par0,298.18 K p~0,298.18 K p~0, 29816 K
Au=12.51J Au=23.474 AU=243J
AU~0
HaOg
Paet.298.16K
Solucho s/geses Au~o AU~D —-19.97J
105pa,298.95x
H,0.!
Peat.298.15K
AU=00372 AU=-0022J
1 Y 6 ! 1 1 |
CO2.9 Oz+Na8 MNG3,01M A2203+As20g HC):600H,0 W+WO3+C 0,4MN3.0 €O,3.1 H20.!

105pPa, 29815k

105p4,298.15K

105pa 298 15K

105Pa 29815

108my, 298.15K

105Pa, 20835 K

105pa, 298,15 K

105Pa,298.18 K

10%Pa, 298.18K

Figura 5.3 - Correcgbes de Washburn para o estado final
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o -1
A U (H 0)= 41514 J mol [125]
vap m 2
Passp 2: [at(b-d)/4+3e/2-c/21n(sub) moles de D2 no estado
2
de gds perfeito a 298.15 K sdo descomprimidas desde 10 Pa ate a

pressdo nula.

Passo 3: 0O oxigénie do passo Z2 mistura—se com ni(HZO,g)
moles de HZO ) ni(02+Nz,tot)—[a+(b—d)/4+39/2—c/2]n(5ub) moles
de Oz em excessc € com N2 4 pressdo zero & 298.15 K. Os passcs
Z e 3 ndo envolvem variagdes de energia interna peis referem-se

a misturas de gases perfeltos.

Passo 4: A solugd&c e n(sub) moles da substd8ncia nos

respectivos estados padrdo sd8co colocadas na bomba a 288.15 K.

Este passc tambem ndo enveolve gqualguery variaclo de energia

interna.

i
Passo 5: A solugdo & comprimida até p (gds). Para a gama

de pressdo em causa pode admitir-se gque (5U/8p)T & constante:

i
1 p (gas)
(92) [AU (sln)] 5 = -Z2.46 J

10 Pa
i i i i S
= (8U/8p)TV (sln} P (sln)lp (gas)-10 Pal
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i
Passp 6: A subst3ncila € comprimida ate p (gas}):

i
i (gas)
(93) [AU (sub)if Sg = -0.41 J

10 Pa N
= [m'(8U/8p) _ + m’’(8U/8p)
Pl _ Plp

1§ 7

i 3
+ m’ " (SU/5p) [p (gds)-10 Pa]

i
Passo 7: n (OZ+N2,5ln) moles de Dz e N2 da mistura

proveniente do passo 3 sfo disseolvidos na solugdo:

i i i
(94) A U (0O +N )= A U (0O )n (O N ,=sln) -3.74 J
sln 2 2 glnm 2 Z 2
i
Passo 8: 1n (gds) meoles da mistura gasosa 02+N +H20 =40
. i
comprimidas até a pressdo p (gacs). Admitindeo gque o efeito da

presenga de HZD & desprezdvel e tratando o N2 como se fosse 0 ,

pOdE escrever—se que:

i
p (gas) _
0 - -
i i
= (5U/6p)T(OZ,g)p (gds)n (gds)

(95) [AU (gas)] -109.95 J

-1
sendo [117] (BU/BP)T(Oz,g)= —-63.00 J mol MPa
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Pagsso 9: Este e os passos seguintes referem—ce ao estado
final. As fases <cs8lida, 1liquida e gasosa, sdo retiradas da
bomba e separadas mantendo—se =2 pf(gés) e 298.15 K. & variacélo
de energia interna associada a este passo & nula. As alineas

(96) a (100) btratam dos componentes da solucldo:

Passo 10: O CO2 dissolvido escapa—-se da solug8o e expande-
-s& até ao seu estado padrdo a 298.15 K. A variacdo de energia

correspondente &:

f
(96) -A U (CO )= 12.31 3
sln A

f f

= —-A U (CO )n (CO_,sln)
sln m Z 2

Paséo 11: A mistura de OZ+NZ e retirada da solucdo €

colocada no seu estado padrdo a 298.15 K:

f
(97) - A U (O +N )= 3.47 J
sin 2 2

f f
= —A U (0O )n (O +N ,sln)
slnm 2 2 2

Passo 12: A sclugde ,J& sem os gases, € descomprimida

£ 5
desde p (gds) até 10 Pa:
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6]
£ 10 Pa
(98) (AU (sln)] c = 2.69 J

p (gas)

f f f 3 f
= (5U/5p)T V (sin)p (sin)}{l1l0 Pa-p (gds)]

Passo 13: O dcido nitrico é& retirado da solugdo e diluido

atéd uma concentragdo 0.1M:

£
(99) A U (HNO }= 0.0387 J
1 3

f f
U (HNO )n (HNO )
il m 3 3

di
=A

d
Passo 14: 0O 4cido cloridrice & retirade da solugdo e

diluido ateé gue n(HZO)/n(HCl)= 800:

f
(100) A U (HCl)= -0.0422 J
4ail
f f
= A _U (HCl)m (HC1)
il m
Passo 15: 0Os s6lidos presentes no estado final séo
f 5
descomprimidos decsde p (gds) até 10 Pa
B}

4 10 Pa
(101) (AU (w+w03+C)J c = 0

p {(géas)

£ f
= (aU/ap)T(w,cr)m (Wyox) + (8U/8p)_(WO_,cx)m (NDB,cr)
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f s £
+ (8U/8p)T(C,cr)m (C,cx)[10 -p (gas)]

Atendendo 4&s massas e aos valores de (5U/5p)T envolvidos

no cdlcule, pode concluir—-se que esta parcela & desprezdvel.

Passo 16: A mi=stura gasosa 02+N2+C02+H20 expande—-se ate
p= 0. A variagdeo de energia asscociada a este processo e
calculada com base na express8c de Rossini e Frandsen para

misturas de 02+CO2 [212]:

115.44 J

f 0
(102) [AU (gés)] c
p (gas) 2 £ £
= —(5U/5p)(Oz,q){1+1.69x(C02)+1.69[x(C02)] }p (gds)n (gés)

Passo 17: 00O , N , CO e H O s8oc separados ¢ O +N e CO
2 2 2 Z 2 Z Z
sd40 o©oolocados nos respectivos estados padrdo. A variagdo de

energia interna correspondente a3 este passo & aproximadamente

nula.

Passo 18: 0O vapor de dgua & comprimido até & respectiva

press&oc de saturagdo a 298.15 K, condensade e, poy udltimo,
9

comprimide ate 10 Pa. Tal como no passo 1, apenas o termo de

vapeorlizagdo & importante:
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f
(103) A U (H O)y= -18.87 J
cond Z
o f
= =A U (H O,1)n (H O,qg)
vapm 2 2

0 wvalor +total das correcggbes de Washburn & dadeo pelo

somatdrio das alineas {(91) a (103):
{(104) AQZ 17.0 J

A variagdo de energia interna associada ao fendémeno glebal

estudado & dada por (excluindo a energia de ignicgdo):
(105) AU{(IBP)= -21407.3 J

o i f
= [ € +Am(H 0,1)C (H O,L)YJ(T -T +AT) + € (T =T ) + € (T +T +AT)
2 rp 2 i £ ¢ 1 h c h f

onde AT representa a correcgdo gue e necessadrio aplicar &
variagdo de temperatura observada experimentalmente para obter
a variagdo de temperatura correspondente ao mesmo fendmeno
realizado em condigées adiabépicas; Am(HzO,l)= -13.2 g & a
diferenga entre a massa de Agua no vaso calorimétrico durante o
ensaioc (4045.7 g) e durante a calibragdo (4059.0 g); CP(H20,1)=

1 -1
4.18 J g K .
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0 +termo seguinte & a energia de ignigfo fornecida pela

descarga de um condensador com 1281 MF:

P z
(106) A U= (V- V }C/Z 1.1 J
1gn 1 f
sendo V = 41.5 V e Vf= 6.1 V respectivamente os potenciais a
1

gue se encontra o condensador antes e depols da descargs.
As alineas (107) e (108) referem—se A&as contribuigdes

energeticas das reacg8es secunddrias, da combustdo do rastilheo

e do &leo auxiliar:

f
(107) A U (HNO }= 18.1 J
dec 3

o f
= A U (HNO )n (HNO )
dec m 3 3

o -1
sende A U (HNO )= 59700 J mol [1161]
dec m 3
f
(108) A U (As 0 )= 29.3 J
dec 2 3
o f
= A U (As O Yn (As 0 )
dec m Z 3 Z 3
Os dois termos segulntes sdo as correcgfes devidas a

formacldo de tungsténio metdliceo e de carbeono:

)
o

f
(109) AU (W)= A UD(W)m(W) -3.
c
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o -1
sendo A U (W)= -4.565 J g [118B] &a energia assoecliada a
c

formagé&o de WOB(cr) a partir de W(cr)

f o
(110) AU (C)= AU (C)m(C) -2.4 7
o]

sendo AEUD(C)= -33000 J g_l {117] a energia de combustdo do
carbono a COZ.

A variagdo de energia associadas & combustdo do W(Cp)ZCl
obtem—-se somando as alineas {(104) a (110) e subtraindo as

conbtribuigdes do dleo & do rastilho:

Q
(111) m""A U (dSleo) -18073.4 J
c
o
(112) m’"""A U (rast) -35.1 J
c
o
(113) m’A U [W(Cp)ZClz,cr] -3231.2 J
c

e consequentemente:
o -1
(114) A U EW(Gp)zclz,cr] -16064.4 J g
c

A energia de combust&&o por meole do N(Cp)ZCl2 & calculada

segulidamente e refere—-se a reacgdo (2.62):

o -1
{112) 4 U [H{Cp) Cl ,cx] —£183.9 kJ mol
om 2 2
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A entalpia de combustdoc & dada por:

o -1
(116) A H [HW(Cp) C1 ,cri= -6192.6 kJ mol
cm zZ 2

o o
= AU + A{(pV)- AU + AnRT
cm m

c

sendo An a diferenga entre ¢ numere de moles deos predutos & dos

reagentes gasosos. Neste caso An= —3.5 mel e A{pV)= =-8.7 kJ.

Finalmente, atendendo & estequeometria da reacgso (2.62)

tem—-se gque:

o -1
(117) A H [H(Cp) C1 ,ecrl= -6l1.7 kJ mol
f m 2 Z
o o o
= — AH [W(Cp) C1L ,ecr] 4+ 10A H (CO ,g) + 4A H (H 0,1)
cm 2 2 fm A fm 2

o o o
+A H (WO ,cr) + ZA H [HC1:600H O,1] - 13.5A H (0 ,qg)
fm 3 fm zZ fm 2

o -1 o}
sendo: A H (CO ,g)= =3893.5140.13 kJ mocl [38]; A H (HO,1)=
fm 2 1 f m 2 1
- o -
—285.68310.04 kJ mol [38]; AfH (NOB,cr)= ~842.9140.594 kJ mol
m
o -1
[118] e AfH (HC1:600 HZO,1)= -166.540.1 kJ mel [116].
m



5.4 - Valeres auxiliares

Tabela 5.1 - Entalpias de formag¥o, vaporizagle ou
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sublimagle® (kJ mol ™)

AM er/1) Y AbapH; A (a)
H 218.0040.01
Ti 469.9t4,2
Ir 608.81.7
Hf £19.244.2
Mo 658.142.1
W £49,4+4,2
F 78.9940.30
cl 121.8640.01
Br 111.8840.12
I 106.8446,04
HF ~273.3040.70
HCL -92,3140.13
Her -26.3840.17
HI 26.3640,80
TiF, -155,1444,2
Tigr, -550,2045.0
Til, -277.348.4
MeF -155.840.8
WP 17217417
B -243.1441.8
Lil ~270,45
LiC,He -71.142.1
Li-n=C,Hy -108.742.1
Nal -287,78
NaBH, -188.61
B 35.6

26

38
38

38

213
213
213
213
213
213

116
20
20

ile
116

ile
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B, 106.7441.8 213
co -110.5340.17 38
oH, 145.940.6 20
ch, -74.540.4 4
M, 52,2412 %
C 11944 20
C M, ~§4.040.2 4
Cf, -104.540.3 40
Gy (7448) 20
n-CyHg ~126.540.4 4
cer, 29,4434 54.540.7 214
Cher, 42.347.0 (23.844.5) 214
Chy ! -10.340.6 4
Tl 75.743.9 4
CHC-CC M 212.441.0 99,9415 (esta tese) m
trans-CHNACH,  320.541.7 93.642.8 (133] 4
Cis-CANNCH,  62.842.5 92.9240.12 [131] 4
CHANCH 220,640 a0
Ti(Cp), L1, -383.247.5 118.842.1 -264.447.2 2
Ti(Cp),l, -148.4413.1 (120410) -26.4416.5 20
Ti(Cp) (C0), ~295.3412.9 84.243.5 “211.1413.4 20
Zr(Cp). L1, -538.142.9 105.042.1 ~433.143.6 2
HF(Cp) L1, -536.042.5 106.742.1 -429.343.3 20
Ho(Cp) M, 210.345.7 81.441.0 291, 745.8 20
Mo(Cp), L, -95.842.5 (100.444.2) 4.644.9 2
Ho(Cp) B, 9.7412.7 (100.444.2) 110.1413.4 20
Ho(Cp), 1, 69.847.8 (100.444.2) 170.248.9 20
Ho(Cp) ,(CHy ), 262.444.0 70.444.2 232.845.8 20
H( Cp)2H2 223.118.3‘3 84.113.9 307. 2i9.2b 20
H(Cp) B, 16.4419.4° (104.644.2) 121.0419.8° 2
(Cp) L, 66.24110.1° (104.6+4.2) 170.8410.9° 20

Falores estimados entre paréntesis

bRecalculadas com base no valer deAfH;[H(Cp) Clz,cr] determinado na presente tese

2
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Tabela 3.2 - Entropias

5%/ mol 1 Ref.

197.556+.032 18
219.5 182
229.5 182
310.1 182

Tabela 5.3 - Energias de reerqganizacdo dos fragmentos H(Cp)2a

CpH-Cp/ ° ER,/kd mol "t
Ti(Cp) L1, 130,9 -1
Ti (0 (HN=NC o) 133 5
Ho(Cp).H, 130.5 8
Ho(Co), L1, 145.8 -16
Mo(Cp),(CH ), (135) 5
Mo (Cp) o (C,H,) (134) 57
Mo (Cp),H(C,H), (135) 51
Mo (Cp) o (n-C,Ho), 135.2 57
Mo(Cp).(CHC-CECH) 140.3 -3
Mo(Cp) (€ HNNCH ) (133) -62
H(Cp) M, (147) 37
H(Cp). L1, 131.5 103

%alores estimados entre paréntesis
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de tungsténio e, deste modo, ERé= -86 kJ mol foi obtida

subtrainde -17 kJ mol a energis de reorganizagdoe do

* -1
fragmento W(Cp)z (=103 kJ mol ).

A diferencga de energia de reorganizagdo entre os
* #
fragmentos Mo(Cp)2 proveniente de Mo(Cp)zHz e Mo(Cp)zH é
-1
igual & S5 kJd meol ; a energia e reorganizagdo do
X

fragmento W(Cp)z rrovenlente de W(Cp)sz & igual a -37 kJ
- -1
mol . Logo ERé’= -3745= -32Z2 kJ mol £158].
-1
Admitiu-se para o W(Cp)ZIz ER1= —-86 kJ mol e para o

-1
W{(Cp) H ER’= -3Z kJ mol [158].
2 2 1
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