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RESUMO

De~erminou-se a enta1pia de formação padrão do complexo

W(Cp) C1 por calorime~ria de combus~ão de bomba rota~iva.
2 2

Recorrendo a calorimetria de solução-reacção ob~iveram-se

as en~alpias de formaç~o padrão dos seguintes compostos:

W (Cp) (H) I ,
2

Mo ( Cp ) (C H ),
224

Ti(Cp) (C H N=NC H ),
26565

Mo(Cp) (C H C=CC H ),
26565

Mo(Cp) (C H N=NC H ),
26565

Mo ( Cp ) (C H ) e
225 2

Mo(Cp) (n-C H ) . Os dois últimos sistemas foram estudados numa
249 2

solução de HC1 1.34 M em é~er isopropi1ico (HCl:5.11 C H O)
6 14

cuja en~a1pia de formação foi ~ambém determinada por

calorime~ria de solução-reação.

Mediram-se as en~alpias de sublimaç~o padr~o de

Mo(Cp) (C H) e C H C=CC H pelo método de Knudsen.
225 2 6 5 6 5

O conjunto de dados acima referidos permi~iu discu~ir

vários aspectos da energética das ligações metal-ligando nos

compostos es~udados. Nes~e âmbi~o es~imaram-se ~ermos de

entalpia de ligação E(M-L) e entalpias de dissociação D(M-L) ou

D(M-L), e analisou-se o modelo u~ilizado nessas es~ima~ivas.

Abordou-se o problema da ~ransferabilidade dos ~ermos de

entalpia de ligaç~o e as suas implicações no es~abelecimen~o de

relações estrutura-energética, usadas, nomeadamente, na

estimativa de dados estruturais ou de entalpias de formação de
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complexos do tipo bis-ciclopentadienilo. Por úl~imo incluem-se

alguns exemplos que ilus~ram as potencialidades do emprego de

dados energéticos na previsão de reactividades.
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ABSTRACT

The s~andard enthalpy of forma'tion of W{Cp) Cl was2 2

measured by ro'ta'ting-bombcombustion caIorime'try.

Reac~ion-solu~ion calorimetry was used ~o ob'tain the

standard en~halpies of formation of the following complexes:

Mo(Cp) (C H N=NC H i,
26565

Mo(Cp) (C H) and
2 Z 5 2

isopropyl e~her (HC1:5.11C H O)6 14

~wo compounds were reacted with a

in

las~

HCI

The

of

Ti(Cp) (C H N=NC H ),
26565

Mo(Cp) (C H C=CC H ),
Z 6 5 6 5Mo ( Cp ) (C H ),

224

Mo (Cp) (n-C H ) .
Z 4 9 Z

1.34 M solution

W{Cp) {H>I,
2

which enthaIpy of forma~ion was also de~ermined by reac~ion-

-solu~ion calorime~ry.

The s~andard enthalpies of sublimation of Mo(Cp) (C H )225 2

and C H C=CC H were measured by the Knudsen effusion me~hod.
6 5 6 5
From the above data, bond enthalpy terms E(M-L) and bond

dissocia~ion en~haIpies D(M-L) or D(M-L) were derived, enabling

~he discussion of ~he energe~ics of metal-ligand bonds in the

complexes s~udied. The ~ransferability of bond enthalpy ~erms

and its implica'tions in ~he estimation of structural data or

en~halpies of forma~ion of bis-ciclopen~adienyl complexes was

analysed. The relevance of energe~ic da~a in ~he predic~ion of

reactivi~ies is illus~ra~ed by some ~ypical examples.
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UNIDADES, CONSTANTES E ABREVIATURAS

Adoptaram-se, de um modo geral, as unidades do Sistema

Internacional (SI) . Exceptuam-se os casos de refer~ncias a

leituras directas em equipamento calibrado noutras escalas de

medida (por exemplo algumas pressões de trabalho no

cromatógrafo gás-líquido descrito no Capítulo Z são dadas em

psi) ou cáculos intermédios efectuados por equações cujos

parâmetros foram deduzidos em sistemas de unidades diferentes

do SI (ver, por exemplo, o cálculo das correcções de Washburn

para o W(Cp) Cl no Apêndice 5.3).Z Z

As massas moleculares dos compostos estudados foram

obtidas com base na Tabela de Pesos Atómicos de 1981 [215].

Utilizaram-se os valores das constantes físicas

fundamentais e respectivos símbolos propostos em [216].

As grandezas termodinâmicas, entalpia, entropia, etc., são

designadas pelas notações recomendadas em [217]. Salvo

Grandezas cinéticas como a constante de

indicação em contrário a temperatura de referência é 298.15 K.

Conforme proposto em [183] o estado padrão corresponde à
5

pressão de 10 Pa.

velocidade obedecem à nomenclatura publicada em [218].
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Utilizaram-se frequentemente as seguintes abreviaturas não

explicitamente definidas no texto mas, de um modo geral,

consagradas na literatura:

n-Bu= n-C H
4 9

5
Cp= TI -C H

5 5

(n-butilo)

(ciclopentadienilo)

*
Cp =

5
TI -C (CH )

535 (pentametilciclopentadienilo)

Et= C H
2 5

Me= CH
3

Ph= C H
6 5

(etilo)

(metilo)

(fenilo)
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PREAMBULO

A presente tese enquadra-se numa área que é costume

designar por Termoquimica ou Energética de Espécies

Organometálicas, cujo objectivo geral tem sido a compilação

sistemática de resultados provenientes de estudos

termodinâmicos e cinéticos, e a aplicaç~o desses dados na

discussào de vários problemas da química dos compostos

organometálicos.

Neste caso particular o trabalho foi dirigido a complexos

de metais de transição da família dos bis-ciclopentadienilo,

onde M= Ti, Mo e W,M(Cp) L ,
2 n

halogénio, alquilo, etc ..

e L são ligandos como H,

Há mais de quinze anos que esta

família de compostos tem vindo a ser estudada no grupo de

Química Organometálica do Centro de Química Estrutural, e o

conhecimento acumulado permite sintetizar e purificar, com

relativa facilidade, muitos complexos deste tipo. Dois outros

aspectos tornam o seu estudo atractivo do ponto de vista

termoquímico: (1) as ligações M-Cp são, em geral, pouco lábeis,

enquanto que as M-L são bastante mais reactivas; (2) existe uma

grande variedade de ligações M-L. Estas caracterí.sticas

permitem, por um lado, dispor frequentemente de reacções

simples e comple~as em que as variações energé~icas observadas



experimen~almen~e
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correspondem à quebra e/ou formação de

ligações M-L específicas; e, por outro lado, é possível es~udar

a energética de ligações M-L para um dado metal e uma série de

ligandos diferentes ou, inversamente, investigar a influência

do metal na ligação com um dado ligando. Deste modo, tornam-se

acessíveis relações do tipo estrutura-energética,

utilidade é considerável para a sistematizaçâo da química dos

complexos de metais de transição.

o primeiro capítulo Introduçâo tem por objectivo

principal mostrar a importância da contribuição de um banco de

dados termoquímicos para a referida sistematizaçâo.

A realização experimental do trabalho agora descrito

envolveu duas técnicas calorimétricas, a calorimetria de

combustâo e a calorimetria de solução-reacção, que permitem, em

última análise, obter a entalpia de formação padrão de uma

substância. Como se verá adiante, para estabelecer a ponte

entre esta grandeza e a estrutura, convém referi-la ao estado

gasoso. Uma vez que todos os complexos estudados eram sólidos

em condições padrão, ~ornou-se desejável conhecer as

respectivas entalpias de sublimação. Num dos casos foi possível

levar a cabo essa determinação, recorrendo ao método de

Knudsen. Os vários aspectos experimen~ais desta tese encontram­

-se descritos no segundo capítulo - Parte Experimental - e os
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resul~ados ob~idos s~o apresentados no capítulo ~erceiro ­

Result.ados.

o quart.o capítulo Discussão inclui a análise dos

resultados em ~ermos de entalpias de ligação calculadas com

base num modelo que permite relacionar os valores das entalpias

de formação medidas experimentalmente com a estrutura das

moléculas estudadas. Esse modelo é int.roduzido, em parte, no

Capitulo 1, quando se analisam as várias medidas termoquímicas

da "força" de uma ligação química. Nalguns casos foi possível

usar os dados obtidos para discutir a energética de reacções

organometálica dos elementos dequímicaemimport.antes

transição.

O quinto e último capítulo engloba um conjunto de

apêndices. Estes focam aspectos relevantes das técnicas

experimentais, ou do tratamento de dados, cuja inclusão no

texto principal o sobrecarregaria em demasia. Incluem-se ainda

em apêndice todos os valores auxiliares necessários aos

cálculos efectuados na presen~e tese não explicitamente citados

durante a exposição.





1 - INTRODuexo
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1.1 - Enerqética de espécies oraanometálicas dos elementos de

~ran5ioão

Após a descoberta do ferroceno, no início dos anos 50 [1],

a química organometálica dos elementos de transição teve, e

continua a ter, um enorme aumento de actividade. As principais

causas dos esforços investidos neste campo têm sido, por um

lado, a curiosidade académica despertada pela diversidade

reaccional e estrutural encontradas no estudo de complexos

organometálicos dos elementos de transição e, por outro, o

reconhecimento de que os próprios complexos, ou o tipo de

ligações neles envolvidas, intervêm em processos químicos com

interesse económico, como a polimerização de olefinas [2,3], a

produção de amoníaco [2,3,4], a síntese de Fischer-Tropsch

em mecanismos biológicos

[2,3], a preparação de fármacos orgânicos [5,6], ate.. É também

de destacar a importância de compostos organometálicos na

criação de novos materiais [7,8],

[9,10] ou em quimioterapia [11].

Inicialmente, a sistematização da reactividade e dos tipos

de estrutura e ligação característicos dos compostos que iam

sendo obtidos no laboratório baseou-se, sobretudo, em

princípios qualitativos muito simples, corno a regra dos 18

electrões [6,12-14]. Embora estes conceitos n~o tenham, de modo
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perdido actualidade e u~ilidade prática (como prova a

sua inclus~o em livros de texto recentes [6,12-14]}, cedo se

reconheceu o interesse de que a referida sis~ematização fosse

abordada de um modo menos qualitativo.

Por volta dos anos 70 começaram a ser investigados os

aspectos energéticos da ligaç~o química e das transformações

envolvendo compostos de metais de transição, com base em

grandezas termodinâmicas, como entalpias de reacção, entalpias

de formação e entalpias de dissociação, susceptíveis de serem

medidas experimentalmente. A semelhança do que acontecera para

os compostos orgânicos, era desejável que esses estudos

permitissem encontrar correlações capazes de prever, com

segurança, valores inexisten-tes na litera-tura e,

simultaneamente, testar a consistência de novos resultados

experimentais [15-19]. Como o número e variedade de compostos

com interesse para a química organometálica dos elementos de

transição cresce anualmente com uma rapidez muito superior à

dos dados energéticos, o problema da estimativa torna-se

crítico; mas, ao mesmo tempo, aumenta a dificuldade em

estabelecer e comprovar métodos de previsão suficien-temente

gerais para terem utilidade. Apesar disso, os progressos

verificados na última década foram notáveis [15,20,21] e começa

ser poss:Lvel, ma~s frequentemente, envolver dados



energéticos, obtidos
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experimentalmente ou estimados, na

discussão de problemas importan~es da química dos metais de

transição. No decorrer do presente capítulo (ver 1.3)

apresen~ar-se-ão exemplos do modo como a informação

termoquímica pode ser u~ilizada no esclarecimen~o de alguns

desses problemas. Antes, porém, é conveniente fazer uma breve

referência aos processos de obtenção experimen~al de dados

energéticos.

1.2 - Aspectos experimentais

Os progressos referidos na secção anterior, estão

int,imament,eligados ao desenvolvimen~o de métodos experimentais

adequados ao est,udo de compost,os organometálicos dos element,os

de t,ransição. A descrição comparativa desses métodos, encont,ra­

-se fei~a na literatura [16,20] com bastante detalhe e não será

aqui abordada. A exposição que se segue resume, apenas,

aspectos gerais relacionados com as técnicas experimen~ais.

Quando se trabalha com compostos de metais de transição é

frequente encontrar limitações como a disponibilidade de

pequenas quantidades de amostra ou a necessidade de esta ser

mantida em at,mosfera inerte (normalmente argon ou azoto), por

vezes a uma tempera~ura inferior à ambient,~. Alguns d~st,e5



problemas impedem,
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à partida, o uso generalizado de técnicas

bem estabelecidas para compostos orgânicos, como a calorimetria

de combustão em oxigénio, que consome por ensaio massas

superiores a 0.1 g e, de prefen~ncia, cerca de 1 g.

Curiosamente, um dos casos em que este método foi aplicado com

aparente sucesso a um composto organometálico está incluído na

presente tese.

Grande parte da informação sobre energética de espécies

organometálicas de elementos de transição provém

tradicionalmente de métodos calorimétricos - em particular da

calorimetria de solução-reacç~o, da calorimetria diferencial e

da microcalorimetria Calvet e de estudos de equilíbrio ou

cinéticos em solução [20] • No primeiro caso, obtém-se

directamente a entalpia de uma reacçao, a partir da qual se

deduz, quando possível, a entalpia de formação de um reagente

ou produto [16,20]. No segundo, a grandeza obtida é uma

constante de equilíbrio. A variação desta com a temperatura

conduz à entalpia da reacção em estudo, Á H, por intermédio dar
equação de van't, HQff [16,20]:

Á H
d lnK r
-----= ---

dT Z (l.i)
RT
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sendo K a cons~an~e de equilíbrio, T a ~empera~ura absoluta e R

a cons~an~e dos gases perfei~os. Finalmente, os estudos

cínéticos [20] baseiam-se na varia9~0 da constan~e de

velocidade, k, de uma reacção com a tempera~ura para determinar

a respec~iva energia de ac~ivaç~o, E , usando, por exemplo, aa

equaç~o de Arrhenius:

lnk= -

E
a

RT
+ constante (l.Z)

onde R e T s~o respec~ivamen~e a cons~ante dos gases perfeitos

e a tempera~ura absoluta. E pode ser relacionada com aa
~

en~alpia de ac~iva9ão, ~ H, através de:

~
E = Do. H + RT

a
{1.3}

Seguindo as reacções directa, 1, e inversa, -1, e calculando as

respectivas en~alpias de activação obtém-se a entalpia da

reac9~o global pela expressgo:

r::

Do. H= ~ Hr 1
r::
~ H-1 (1.4)

Alternativamente, pode, em alguns
r::

casos, estimar-se ~ H e
-1

seguir apenas a reacção directa.
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Desde que a química dos sistemas estudados esteja bem

definida, qualquer dos métodos atrás referidos permite, em

geral, conciliar as necessidades de precisao com o uso de

pequenas amostras (} 20 rng em calorimetria de soluçao-reacçao;

2-10 mg em calorimetria Calvet, em calorimetria diferencial e

na maioria dos estudos de equilíbrio ou cinéticos em soluçao} e

a possibilidade de trabalhar sob atmosfera inerte. Normalmente,

os calorímetros são concebidos para temperaturas iguais ou

superiores à ambiente, o que torna inviável o estudo de

substâncias

inferiores.

que necessitem ser manuseadas a temperaturas

Este problema é mais facilmente ultrapassado pelos

métodos de equilíbrio ou cinéticos, que recorrem, em geral, a

técnicas espectroscópicas, como a ressonância magnética

nuclear, já preparadas para estudos a baixas temperaturas.

Convém no entanto sublinhar, que a exactidão dos resultados

obtidos pelos dois métodos anteriores, depende da validade das

aproximações consideradas no cálculo de ~ H [16-20).r
Os resultados finais dos estudos calorimétricos, ou das

~écnicas al~ernativas mencionadas, referem-se, geralmente, a

complexos nos estados sólido ou líquido. Podem, no entanto, ser

conver~idos para a fase gasosa por intermédio de en~alpias de

vaporizaç~o ou de sublimação. Conforme foi apontado no

Preâmbulo{ esta transformação é oonveniente quando se pretende
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relacionar a en~alpia de formação padrão com a estrutura

molecular, pois, neste caso, torna-se desejável retirar aos

importância do conhecimento de

dados energéticos qualquer contribuição intermolecular. A

o
Â H no âmbito da presente
sub m

tese é analisada, com detalhe, no parágrafo 2.2. Nesse

parágrafo discute-se
o

exclusivamente a determinaç~o de Â H.
sub m

No entanto, muitas das referências aí citadas incluem também os

principais processos de medida de entalpias de vaporização

o
padrão, Â H. Estes processos assumem menor relevo no caso de

vap m .

complexos de metais de transição que, geralmente, são Sólidos à

temperatura ambiente.

A par dos métodos tradicionais acima indicados, verifica-

-se, presentemente, um grande aumento da aplicaç~o de técnicas

espectroscópicas em fase gasosa ao estudo da energética de

espécies organometálicas [20]. De um modo geral, estes métodos

conduzem directamente a entalpias de dissociação ou a

constantes de equilíbrio, sem a intromiss~o de efeitos de

estado sólido ou de solvatação. Permitem ainda examinar

moléculas transientes simples, que são da maior importância

para avaliar as previsões de métodos teóricos, cUja aplicação a

problemas energéticos da química dos metais de transição está,

também, em fase de desenvolvimento acelerado [ZZ-Z8]. O estudo

destas espécies não se encon~ra ao alcanc~ dos métodos
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termoquímicos convencionais. Presentemente, apenas as técnicas

de iso~amento em matriz [29] e a calorimetria fotoacústica [30]

são capazes de fornecer informaç~o sobre moléculas com tempos

de vida curtos em fase condensada. Porém, a sua aplicaç~o a

estudos energéticos de compostos de metais de transição [29-

30a] , embora aparentemente promissora, encontra-se ainda em

fase explorat6ria.

1.3 - ImRort~ncia dos estudos energ,é'ticos de espécies

oraanome'tálicas

~ claramente impossível apresentar, no âmbito da presente

tese, uma descrição exaustiva do interesse prático de se dispor

de um banco de dados energéticos precisos e convenientemente

sistematizados. Pode no entan'to demonstrar-se a sua

importância através da descrição de a~guns exemplos típicos. No

campo da química organornetálicados elementos de transição, os

dados termoquímicos têm sido frequentemente utilizados para

investigar questões como: (1) re~ação entre a energética das

ligações químicas e a estrutura molecular; (2) discussão e

teste dos modelos teóricos propostos para um dado tipo de

ou seja, análise da natureza das ligações químicas;

(3) discuss~o de mecanismos reaccionais e previs~o de
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Os exemplos escolhidos para ilus~rar os ~ópicos

acima referidos ocupam as páginas restantes deste capítulo.

1.3.1 - Enerqé~ica e estrutura: a "força" das liaac5es auímicas

em compos~os de metais de transição

A primeira grande contribuição da termoquímica para o

esclarecimento de problemas da química organometálica dos

elementos de transição foi, provavelmente, a demonstração de

que as ligações metal-carbono não são fracas comparativamente

às ligações análogas nos elementos represen~ativos. Durante

algum tempo julgou-se que esta suposta "fragilidade" era

responsável pelo insucesso das ~en~a~ivas para sintetizar

compos~os homolépticos do tipo ML em que o metal de ~ransição,n

M, se ligava exclusivamente a grupos, L, alquilos ou arilos.

Porém, resultados termoquímicos, como os indicados na Tabela

1 .1, e ~rabalhos de química preparativa vieram provar que a

instabilidade

cinética, e

carac'berís~ica

deve-se apenas

dos complexos ML é de na~urezan
a mecanismos de decomposição com

haixa energia de activação [31-33J.

Do pon'bode vista termoquímico a "força" de uma ligação é

~raduzida pela energia necessária à sua rup~ura. As grandezas

mais usadas para exprimir esta propriedade são, as entalpias de
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Tabela 1.1- Entalpias de dissociação médias em alguns

alquilos homolépticos de metais de transi9~o e

elemen~os represen~a~ivos [20).

Molécula
-1

D(M-L)/kJ mol

ZnMe 186.5+0.7
2

CdMe

150.1+0.9
2

HgMe

130.5+0.8
2

AlMe

283+4
3

GaMe

253±3
3

InMe

170+4
3

GeMe
Z67±4

4
SnMe

227.5+0.9
4

PbMe

162±1
4

TaMe
Z61±5

5
WMe

160+6
6
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dissociacão, já citadas anteriormente, e os termos de entalpia

de liqaçãQ.

No caso de uma molécula do tipo ML (nt 1), a energia den

dissociação D(M-L} entre o metal M e um dos ligandos L (mono ou

poliatómico) é definida como a variação de energia interna

associada ao processo [15,16,20]:

ML (g)n D(M-~) ML (.g) + L(.g)---- ) 1n-
(1.5)

onde ML e L são fragmentos radicalares que, tal como ML , se
n-i n

encontram no estado fundamental e se comportam como gases

perfeitos. O valor de D(M-L) obtido por alguns dos métodos

espectroscópicos corresponde à variaç~o de energia interna que

o
acompanha a reacção (1.5) ao zero absoluto, A U (O K}, e,

r m

nessas condições, D(M-L) designa-se estritamente por enerGia de

dissociacão [15]. As técnicas calorimétricas e os estudos de

D(M-L} é uma entalpia decasonesteK) ;

equilíbrio ou cinéticos em solução conduzem, em geral, a

o
A H (298.15
r m

dissociacão. Uma vez que para a reacção (1.5) a pressão

constante se tem:

o o
b U (T)~ A H (T) - RT
r m r m

(1.6)
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o o
conclui-se que ao zero absolu~o ~ U = ~ H . Consequen~emen~e:

r m r m

o o
~ H (Z98.15 K) - ~ U (O K)= 298.15 ~C
r m r m p

(1.7)

onde ~C represen~a a diferença média entre o calor especifico
p

dos produtos e dos reagentes no intervalo de temperatura de O a

298.15 K. Cottrell [34J estimou que a diferença máxima expressa

-1
pela equaç~o (1.7) é de 10 kJ moI , sendo atingida no caso de

uma molécula poliatómica nào linear, se nenhum dos graus de

liberdade vibracionais perdidos durante a dissocia9~o

Esta previsão só foicontribuir apreciavelmente para ~C .
P

testada e confirmada no caso de compostos simples como a água e

o metano [16J. Desconhece-se, pois, a sua aplicabilidade a

moléculas complexas, embora n~o seja de esperar à partida um

valor muito superior ao acima referido. Por isso, no caso de

compostos de metais de transiç~o, em que as incertezas nos

-1
resultados excedem muitas vezes 10 kJ moI é frequente

identificar energias e entalpias de dissociação. Este foi o

critério adoptado na presente tese, onde ambas as designações

sào empregues indiscriminadarnente.

A aplicabilidade da equaç~o (1.5) pode ser discutida

tomando corno exemplo o Fe(CO) . O valor actualmente considerado
5

mais provável para a primeira entalpia de dissociaçlo desta



-17-

-1
molécula, D(Fe-CO)= 157+13 kJ moI , foi medido directamente na

fase gasosa por Lewis, Golden e Smith [ZO,35] através de uma

técnica denominada pirólise homogénia induzida por laser

(laser-powered homogeneous pyrolysis). De acordo com a equaçào

(1.5) este resultado corresponde à reacção:

Fe(CO) (g) ----) Fe(CO) (g) + CO(q)
54-

donde se conclui que:

(1.8)

D (Fe-CO)=1
o o

= 1'>.H [F e (CO) , g] + .6. H [CO, g]f m 4 f m

o
1'>. H [ F e (CO ) , g ]f m 5

(1.9)

-1
moI [38]. Nestas condições,

-1
kJ mol . Este valor é por sua

A expressão anterior permite obter a entalpia de formação do

o
radical Fe(CO) , uma vez que se conhece 1'>. H [Fe(CO) ,gJ= -724.94 f m 5-1
±6.7 kJ moI [20,36,37] determinada por via calorimétrica e

o
~ H [CO,g]= -110.53+0.17 kJf m -

o
b H [Fe(CO) ,g]= -457.4+14.6f m 4 -

vez útil para calcular entalpias de dissociação em compostos

heterolépticos da mesma familia como, por exemplo, O

Fe(CO) (C H), desde que a respectiva entalpia de formação no
4 Z 4

estado gasoso tenha sido medida experimen~almente. No presente

o -1
caso 1'>.H [Fe(CO} (C H ),qJ= -540.5+10.4 kJ moI [20,39] ef m 4 Z 4 -
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-1
mol . Assim, conjugando vários ~ipos de informaçgo

o
A H [C H ,g]=f m Z 4

117+18 kJ'

52.2+1.2 kJ
-1

mol [40] pelo que, D(Fe-C H )=
Z 4

termoquímica, é possível deduzir ora entalpias de dissociação,

ora en~alpias de formação de radicais.

Da discussão acima apresentada conclui-se imediatamente

que no caso de uma molécula do ~ipo ML há a considerar n
n

en~alpias de dissociação, correspondendo cada uma delas à perda

sucessiva de um dos ligandos pelo processo indicado na equação

(1.5). Estas en~alpias de dissociacão parciais não são

geralmente idên~icas entre si, como mos~ram resultados obtidos

com base num estudo dos iões Fe(CO} por espectroscopia do
n

fotoelectrão com laser, conjugados com medidas de energias de

aparecimento desses iões [20,41]:

-1
D (Fe-CO)= 232+48 kJ mol 1 - -1D (Fe-CO)=

19±39 kJ mol
Z -1D (Fe-CO)= 137+29 kJ'mal 3 -1D (Fe-CO)= 100+Z9 kJ mol 4 - -1D (Fe-CO)=

87+29 kJ moI
5

As diferenças observadas estão relacionadas com o facto de

os valores de D_, além da entalpia necessária para quebrar a1

ligaç."io, incorporarem também as diferentes enercrias de



-19-

radicaisdos ML formados na reac9~o de
n

A reorganização destes ooorre porque a suadissociação.

reorcranizaç~o

estrutura mais estável quando livres n~o é igual à que

apresentavam na espécie precusora.

Convém aqui abrir um parêntesis, para notar que embora o

pentacarbonilo de ferro seja um dos compostos mais bem

documentados na literatura do ponto de vista energético, os

valores das suas entalpias de dissooiação parciais não se

encontram ainda bem estabeleoidos. A mostrá-lo está o facto de

diferir consideravelmente do valor

primeira entalpia de dissooiação do

o resultado anteriomente citado como o mais provável para a

-1
Fe(CO) (157+13 kJ mal )

5 -

de D (Fe-CO)= 232+48 kJ1 --1
moI , acima indicado.

Na impossibilidade de conhecer entalpias de dissocia9~o

parciais, é habitual definir entalpias de dissociac~o médias.

Estas grandezas estão relacionadas com processos em que um dado

composto perde simultaneamente dois ou mais ligandos. No caso

de compostos homolépticos, oonsidera-se a reacção de

dissociação total

D(M-L)
ML (g) ---------)M(g) + nL(g)n

(1.10)

cuja variação de en~alpia é dada por:
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o o o
Â H = Â H [M,g] + nA H [L,g]
disrup fi f fi f fi

o
Â H [ML ,g]f m n

(1.11)

sendo:

o

D(M-L)=

Â H
dísrup fi

n
(1.12)

A entalpía de díssociaç~o média para a disrupç~o (cis~o de

todas as ligações M-L) no Fe(CO) corresponde à reacç~e:
5

Fe(CO) (g) ---) Fe(q) + 5CO(g)
5 -

(1.13)

o -1
Recorrendo a Â H [Fe,g]= 416.3±4.2 kJ mel [ZO] e aos valoresf m

para as entalpias de formação do Fe(CO) e do CO anteriormente
5 -1

indicados obtém-se D(Fe-CO)= 118±Z kJ mol . Vê-se, assim, que

a entalpia de dissociação média pode diferir consideravelmente

das entalpias de dissociaç~o parciais, em particular da

Por isso,primeira. a substituição de D. (M-L) por D(M-L) na
~

discuss~o da energética de uma reacção química em que apenas

uma ligaçâo do tipo M-L se quebra ou se forma pode levar a

conclusões erradas.

Em compostos heterolépticos definem-se entalpias de

dissociação médias relativamente à separação de todos os
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ligandos de um mesmo ~ipo. Assim, para o Fe(CO} I , D(Fe-I}
4 Z

corresponde à reacção:

Fe(CO} I (g) ---) Fe(CO) (g) + ZI(g)
4 Z 4

(1.14)

Como neste caso são quebradas duas ligações Fe-I vem:

o o
ZD(Fe-I)~ ~ H [Fe(CO} ,gj + 2~ H [I,g] +f m 4 f m

o
- ~ H [Fe(CO) I ,g]f m 4 Z

(1.15)

[20] ob~ém-se D(Fe-I)= 195±9 kJ

o
Â H [I,g]~f m-1
moI

em

calculado, em

[42] e

atrás
o

~ H [Fe (CO) , gJf m 4 -1
kJ moI

devalornobase

o
~ H [Fe(CO) I ,q]= -636.0+8.9f m 4 Z - -1
105.84±O.04 kJ moI

Com

Os ~ermos de en~alpia de liqacgo (bond en~halpy terms,

bond enthalpies, bond enthalpy contributions) representam-se

pelo símbolo E(M-L). No estudo de compostos de me~ais de

~ransi9~o têm sido usados com dois significados diferentes.

Ambas as noções [15,16,21,48] admitem, porém, que num dado

conjunto de moléculas os termos correspondentes a ligações

formalmente id~n~icas são iguais. Esta restrição, que não se

aplica a D(M-L), é normalmente aceite com base na igualdade

entre comprimentos de ligaç~o. O significado de uma das

definições usuais de E(M-L} pode ser compreendido recorrendo ao
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Fe(CO) , Fe(CO) (C H ) e Fe (CQ) . Nas5 ~ Z ~ Z 9

duas primeiras moléculas dis"tinguem-se apenas ligações

~erminais Fe-CO e Fe-C H. O dímero inclui ligações Fe-CO
Z 4

~erminais e em ponte, uma vez que não parece provável a

ocorrência de ligações Fe-Fe neste composto [Z4d]. Podem assim

considerar-se os termos (t= terminali p= em ponte) E(Fe-CO) ,t
E(Fe-CO) e E(Fe-C H } "taisque:

p Z 4

o
A H [Fe(CO) ,g]= 5 E(Fe-CO)
disrup m 5 t

o
A H [Fe(CO) (C H },gJ~ 4 E(Fe-CO) + E(Fe-C H )
disrup m 4 Z 4 t Z 4

o
A H [Fe(CO} ,g]~ 6 E(Fe-CO) + 5 E(Fe-CO}
disrup m 9 t P

(1.16)

substituindo em (1.16) os valores das entalpias de disrupçgo
-1

(respec~ivamente 588.6, 566.9 e 1171.8 kJ moI [ZO]) e

resolvendo em ordem a cada "termoE(M-L} obtém-se:

-1
E(Fe-CQ) ~ 118 kJ moIt
E(Fe-CO) =

p
E(Fe-C H )=

2 4

-1
78 kJ moI

-1
95 kJ moI
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Es~e processo pode ser es~endido a um grupo de compostos tão

grande quanto se queira, desde que o número da inc6gnitas não

ultrapasse o número de equações do sistema. Note-se que os

valores de E(M-L) assim definidos dependem das regras adaptadas

o
para distribuir ~ H pelas várias liqações consideradas. A

disrup m -

principal utilidade dos termos de entalpia de ligação, que

provém directamente da sua definição! é a possibilidade de

e,devalores
o

~ H
disrup m

A exactidão destas previsões depende

estimarparausados

o
consequentemente, de ~ H .f m

da transferabilidade dos valores de E(M-L) entre moléculas

serem

diferentes. Em geral, verifica-se que esta hipótese é aceitável

se as ligações consideradas forem de facto formalmente

id!§nticas e não houver interferência de efeitos

estereoquímicos.

o símbolo E(M-L) e a designação "termo de entalpia de

ligação" também t!§m sido aplicados para exprimir a variação de

entalpia associada ao seguinte processo [44]:

E(M-L) * *
ML (g) ---------> ML (g) + L (g)

n n-l
(1.17)

onde o asterisco indica que os fragmentos mantiveram

exactamente a mesma estrutura que possuiam na molécula inicial,

ML. A equação (1.17) traduz a entalpia necessária à quebra den
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uma ligação sem a con~ribuiç~o proveniente da reorganizaç~o dos

produtos.

A relaç~o entre E(M-L) e D(M-L) é dada pelo seguin~e

esquema:

E(M-L)**
ML

{g)---------} ML(g)+ L(g)
n

n-l
....

II
....

II
.... II.... ....

II
D(M-L)

....

I ERI ER.... .... I 1l L....
, I I

....

':J
I I

v
v

ML

(q)+ L(g)
n-l -'

Ciclo 1.1

onde ER e ER sâo as energias de reorganizaç~o dos fragmentos
1 L

produzidos na decomposição da molécula inicial. Uma vez que
*

ML
n-l

*
e L S~Q entidades fictícias, os valores de ER e ER

1 L

apenas sgo acessíveis por cálculo teórico. Es~e problema será

retomado no Capitulo 4. Se mais do que uma ligaç~o for quebrada

ou formada simultaneamente no processo de dissocia9~o, deve

substituir-se o Ciclo 1.1 pelo Ciclo 1.2 (x= Z •••n):

xE(M-L)**
ML (g)

----------} ML(g)+ xL(g)n
n-x

....

,I
....

II
.... II.... - ,,I

xD(M-L)

....

lERIxER.... , I 1....
I L

....
, I....

'...i
I Iv

v

ML

(g)+ ):L(g}
n-x Ciclo 1.2
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Conforme referido no início desta discussão, a definição

de E(M-L) que tem vindo a ser apresentada em último lugar

também admite que os termos de entalpia de ligação são

transferíveis de umas moléculas para as outras. Por ~sso, no

Ciclo 1.2 n~o intervém um termo de entalpia de ligaç~o médio.

Para concluir este tópico, resta acrescentar que a

importância prática de algumas das noções de força da liga9~o

química acima descritas será ilustrada em alguns dos exemplos

seguintes.

1.3.2 - O uso de dados enerqéticos experimentais na discussão

da natureza da liqacão auímica

Após alguma controvérsia [22,23], parece hoje geralmente

aceite [23-26] que o modelo da ligaç~o sinérgica é o que melhor

descreve a interacção entre o monóxido de carbono e os metais

de transiç~o. Nos últimos anos tem sido dedicada uma

considerável atenç~o à análise teórica do peso relativo da

doação

(23-26] .

e da rectrodoação n no estabelecimento da ligaç~o M-CO

Como resultado dos estudos efectuados, pensa-se,

actualmente, que o efeito dominante é a rectrodoação n [24-26],

embora a respectiva importância em percentagem, varie com o

metal e com o método de c~lculo utilizado.
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Provar ou refutar estes resultados teóricos de uma forma

indiscu~ivel é um Qbjec~ivo vedado aos experimen~ali$~a$, dado

que não existe uma técnica capaz de sondar individualmente as

contribuições para a ligação química previstas pelo modelo

teórico. Pode, no entanto, discutir-se se o referido modelo se

adap~a aos resultados experimentais publicados na litera~ura.

Dentro deste âmbito, um teste interessante é a comparação entre

a primeira entalpia de dissociaçào num composto neutro do tipo

M(CO)
n

e a primeira entalpia de dissociação no catião

Em princípio, neste último, a presença
+

correspondente M(CO) n
de uma carga positiva no metal diminui a rectrodoação n e se

esta for de facto dominante, é de esperar que a ligação M-CO

enfraqueça subs~ancialmente. Há muito poucos resul~ados

experimentais que permitam efectuar a comparação acima

indicada. Dentre estes, talvez os mais fiáveis seJam os

+
ambos os casos se verifica D (M-CO»D (M -CO)1 1

referentes aos pares
+

Fe(CO) /Fe(CO)
5 5

+
Ni (CO) INi (CO) . Em

4 4

[20]:

D (Fe-CO)=1
D (Ni-CO)"'"1

-1 + -1
157+13 kJ moI )D (Fe -CO)= 76+10 kJ mel1 -

-1 + -1
104+8 kJ moI >D (Ni -CQ); 43+2 kJ moI- 1 -

sugerindo, assim, uma marcada influência da rectrodoaçào n ,

n~o compensada no cati~o por um eventual aumento do carácter
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iónico da ligaç!o M-CO. É curioso notar ainda, que os cálculos

teóricos acima referidos prevêem um maior peso relativo da

rectrodoaç~o n no Ni(CO} do que no Fe(CO} [24a], observando-
4 5

-se em conformidade com esta previ5~o as seguintes relações:

+
D (Fe-CO}/D (Fe -CO}= 2.11 1

+
D (Ni-CO)/D (Ni -CO)~ 2.41 1

1.3.3 - Discussão de mecanismos reaccionais e previsão de

reactividades

A possibilidade do envolvimento de intermediários contendo

ligações metal-formilo, M-CHO, nas reacções do hidrogénio com o

monóxido de carbono catalizadas por metais de transiç~o

(síntese de Fischer-Tropsch), tem sido objecto de numerosos

estudos [44-46]. A maioria destes partiu da hipótese que a

espécie formílica era originada por inserç~o de CO numa ligação

metal-hidrogénio ou, em alternativa, por ataque do hidreto ao

monãxido de carbono coordenado no mesmo centro metálico. Ambos

os processos podem ser formalmente descritos pela sequência:

o
/CO 1\M-H + CO ---} M ---} M-C-H
........H

(l.l8)
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Do ponto de vista termodinâmico, a ocorrªncia de {1.18}

depende do balanço entre as energias de Gibbs do produto M-CHO

e dos reagentes M-H+CO, devendo verificar-se a condi9~o

~ G{1.18) <O. Na ausência de dados concretos é geralmenter
lícito admitir que S(M-H)- S(MCHO) e, consequentemente,

o -1 -1
Â S(1.18}- S (CO,g)= 197.555±O.03Z J moI K [38]. Com baser -1
nesta hipótese obtém-se a Z98.15 K: -TÂ S(1.i8}- 59 kJ moIr
Assim, para que a reacç~o (1.18) seja termodinamicamente

favorável, o efeito entrópico deve ser compensado por uma

-1
variação entálpica (-59 kJ moI , ou seja, a inserção do CO

numa ligação M-H deve ser bastante exotérmica. Embora as

estimativas de ~ H(1.18) variem com o metal, acredita-se,r
presentemente, que para elementos da primeira série de

transiçgo e dos grupos 7d-l0d a reacção (1.18) é endotérmica de

-1
ZO a 80 kJ mol [44,47-49]. Nestes casos, a produ9~o de

intermediários formilo por inserção directa do CO numa

ligação M-H é pouco provável, o que está de acordo com o facto

de ainda ngo ter sido sintetizado nenhum composto deste tipo

pela via atrás indicada [44]. No entanto, as conclusões

anteriores podem ser alteradas se o centro metálico for

coordenativamente insaturado e tiver boa afinidade para o

oxigénio, permitindo, desse modo, a e5tabilizaç~o do formilo

através da formaç~o de uma ligaç~o que pode ser descrita como
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*
acontece no caso do complexo Th(Cp ) (H)(O-

Z

-t-Bu) que coordena reversivelmente mon6xido de carbono de
2

acordo com o equilíbrio (T= 298 K; p -0.1 MPa) [48]:
CO

*- ..•.H
Cp Th + CO

Z 'O-t-Bu
2

Tolueno
ttil.. _--------7

o
*- ti ~

Cp Tl-i- C-H
Z '\

O-t,-Bu
2

(1.19)

A variaçgo de energia de Gibbs determinada experimentalmente

para processo através de medidas da constante de

-1
equilíbrio em função da temperatura é de -10 kJ moI [48].

Um dos exemplos ma~s interessantes da análise

termodinâmica da inserçâo de CO numa ligaçâo M-H para um

elemento da primeira série de transição foi apresentado por

Connor et aI. [49J com base na reacção:

Mn(CO) H(g) + CO(g) ---) Mn(CO) CHO(g)5 5
(1. 20)

A descrição deste exemplo, efectuada seguidamente, permite

ilustrar a aplicaç~o de métodos de estimativa de entalpias de

formação a compostos de metais de transição.

Usando microcalorimetria Calvet e medidas de pressâo de

vapor em da temperatura r os referidos autores

determinaram a entalpia de formaçâo do Mn(CO) H no estado
5
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A espécie
-1

moIkJ"-740±10
o

ô H [Mn(CO} H,gJ=f m 5

Mn(CO) CHO nunca foi sintetizada e, para prosseguir, houve
5

gasoso:

necessidade de prever
o

Â H [Mn(CO) CHO,gJ. A estimativa destef m 5

Uma vez

valor baseou-se no diagrama representado na Figura 1.1 [50J, a

-1
partir do qual foi proposto D{Mn-CHO)= 115 kJ mal

o -1
Â H [Mn(CO) ,g]= -746 kJ malf m 5

que

-1
moI

Sabendo

[20]

que

obtém-se:

o
Â H (CO,g)=f m

o
[45] e Â H [CHO,g]= 45+4 kJf m

o -1
Â H [Mn(CO) CHO,g]= -816 kJ malf m 5 -1

-110.53±O.17 kJ moI [38] chega-se

-1
finalmente a Â H(1.20)- 35 kJ mal . Este resultado indica quer
a produç~o de um intermediário formilo na síntese de Fischer-

-Tropsch por inserç~o de CO numa ligaçâo Mn-H é termodinamica-

mente desfavorável.

o
A estimativa de ~ H [Mn(CO) CHO,g] acima efectuada podef m 5

ser posta em causa, dado que o paralelismo entre a

para osem funç~o dede D(X-R)representa9~o
o

Â H (R,a)f m -

complexos de mangan~s e as restantes espécies não é observado

na zona onde se situa o radical CHO (Figura 1.1). Note-se, no

entanto, que para contrabalançar o efeito entrópico

-1
anteriormente indicado (59 kJ moI ) e tornar Â G(1.20» O ér

-1
necessário admitir que D(Mn-CHO» 208 kJ mal . Assim, tendo em

conta a Figura 1.1, é de esperar que a conclus~o de Connor et

aI. esteja pelo menos qualitativamente correcta.
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500

450

'7

a
400E ..., IH-COCHa

H-CHO~ ..•....•a:,
350>< -c

l-··.. --- ....
'w-
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CHa-CHzc6H5
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50
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AfH~ (R:g)/kJ mar'
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Figura 1.1 - Variação da en~alpia de dissociação

D(X-R) em funç~o da en~alpia de

forma9~o do radical R (X= H, CH , Mn;8

R; CH, C H , CH C H , CHO, COCH e
365 Z 6 5 3

COC H ) [50).
6 5
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confirmar esta hipótese eon=is~e em

independent,e

reanalizar a reacção (1.Z0) com base numa outra estimativa

O
~ H (Mn(CO) CHOfcr/lJ. Verificou-se recentementef m 5

que existem boas correlações lineares entre as entalpias de

formaçâo padrâo de famílias de complexos do tipo MX L e as
n m

entalpías de formação dos ligandos L ou LH nos respectivos

estados de referência padrgo [51]. No caso dos earbonilos

estudados por Connor et aI. a relaç~o observada é a seguinte

[51]:

o
~ H [Mn(CO) COR,er/lJ=f m 5

o
= (1.009+0.03Z)~ H [RCHOJ - (770.7+15.2)- f m -

(1.21)

o -1
Dado que ~ H (HCHO,g]= -108.7+0.7 kJ moI [40] preVê-sef m -

o -1
b H [Mn(CO) CHO,cr/l]~ -880 kJ moI . Com base neste valor,f m 5

pode reanalizar-se a energética da reacç~o (1.Z0) no estado

padr~o:

Mn{CO) H{l) + CO{g) ---) Mn{CO) CHO{cr/l)5 5
(1. ZZ)

Atendendo a que

-se b H(1.22)=r

o -1
b H [Mn(CO) H,lJ= -778+10 kJ moI [49] obtém-f m 5 --1
9 kJ moI . Este resultado mantém inalteradas
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as conclusões anteriormente tiradas para a reacção análoga no

estado gasoso.

Ao contrário do exemplo que se tem vindo a descrever, a

inserção de monóxido de carbono em ligações metal-carbono

observa-se experimentalmente. Em particular, no caso de

sistemas do tipo Mn{CO) R,
5

verificou-se que a velocidade de

carbonilação varia com R pela ordem R= C H > CH »CF, sendo6 5 3 3

o complexo com R~ CF praticamente inerte [52]. A Tabela 1.2
3

mostra que a ordem de reactividade observada é a prevista com

base na análise termodinâmica da reacção:

o
II

Mn(CO) R(cr) + CO(g) ---) Mn(CO) C-R{cr)
5 5

(1.23)

Tabela 1.2 - Termodinâmica da inserçao de CO em ligações

metal-carbono

-1
moI )

[44] (ver texto; valores em kJ

R
o

11 H (er)f m

Mn(CO) R Mn(CO) C(O}R
:1 5

t:.. H(1. 23)r
a

À G(1.23)r

C H
6 5

CH
3

CF
3

-675+5

-813±'l

-8117±1l

-997±7

-1585±3

-62±6 -3

+5

+47

"
Admí 'bíndo qtH'

[38]

o -1 -1
11S(1.23}- B (CO,g); 197.556±O.03Z J mol Kr
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2.1 - Reaqen-bes

2.1.1 - Sín~ese. purificacão e carac~erizacão dos complexos

orqanome~álicos

Todos os complexos organometálicos estudados foram

sintetizados e purificados segundo métodos descritos ou

adaptados da literatura. Frequentemente foi necessário preparar

ainda alguns dos compostos de partida mais importantes, em

particular, Mo(Cp} H
2 2

[53], W(Cp} H [53], Ti(Cp} Cl [54] e
2 2 Z 2

Ti(Cp} (CO) [55]. As sin~eses foram executadas sob atmosfera
2 Z

inerte (argon U ou azoto U), recorrendo a técnicas de linha de

vácuo e usando ~ubos de Schlenk. Utilizaram-se sempre solventes

secos sob sódio e destilados em atmosfera iner~e.

A caracterização fez-se por análise elementar de C, H, N

1
(e ainda Cl no caso do W(Cp) Cl } ou por espectroscopia de HZ Z1
R.M.N. Os espectros de H R.M.N. foram traçados num aparelho

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

(modelo CXP). Alguns dos produtos das reacções estudadas por

calorimetria de soluç:ào-reacção foram identificados por

espectroscopia no infravermelho, usando aparelhos da marca

Perkin Elmer (modelos 457 ou 683).
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(N=No, W): Os diclore~os de molibdénio e

tungsténio foram preparados por reacç~o dos respectivos di-

hidretos sublimados com eXCesso de clorofórmio, em tolueno

[56]. Os cristais obtidos foram fil~rados à trompa, lavados com

éter etílico e SecoS em vácuo ou na estufa. Para além deste

tratamento, a amostra de W(Cp) Cl utilizada nas experiências
Z Z

de combust~o foi ainda lavada com diclorometano num Sohxlet,

durante Z4h (aproveitou-se o resíduo que ficou retido no

O
filtro), e, por último, seca em vácuo a 40-50 C, durante igual

período. A análise elementar deu os seguintes resultados:

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

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

Ti(Cp) I: Adicionou-se, gota a gota, uma solução de
2 2

heptano saturada em Ti(Cp} {CO} sublimado, a uma solução de I
Z 2 2

no mesmo solvente. A precipitação do diiodeto foi imediata e no

final a solução sobrenadante encontrava-se nitidamente

descorada. O sólido foi separado do solvente por filtração e

seco em vácuo. Esta técnica é uma adaptação do processo usado

por Floriani et aI. [57]. A análise elementar deu:

TiC H I : Req. %C 27.8; %H 2.3
10 10 Z

Exp. %C 27.9; %H 2.4
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W(Cp)Z(H)I: Este complexo foi preparado por reacção de

W(Cp} I com NaBH em THF, conforme descrito em [58J.
224

Purificou-se por cromatografia em coluna de AI O
Z 3

ácida

(Macherey-Nagel, actividade I) [59]. A análise elementar deu:

v-JC HIReq.%C 27.2;%H 2.5
10 11

Exp.

}-~C Z7.4 i~~H 2.6

Ti(Cp} (C H N=NC H ):26565
Fez-se reagir Ti (Cp 1 (CO 1

'? ..,
" lJ

sublimado com azobenzeno {também sublimado), usando heptano

como solvente [60]. O complexo em causa fei precipitando ao

longo da reacçào e pôde ser separado por filtração. Dada a Sua

extrema sensibilidade ao ar, usou-se um tubo de Schlenk duplo

(Figura 2.11, o que permitiu efectuar a síntese e a fíltraç~o

no mesmo recipiente.

.
50 mm

t
eI:
li)o
a::o
D-

ei:o
~
...J
o..

Figura 2.1 - Tubo de Schlenk usado na síntese do

Ti(Cp) (C H N=NC H )
Z 6 5 6 5
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Uma análise elementar realizada logo após a preparação

deu:

TiC H N Req. %C 73.3; %H 5.6; %N 7.8
22 20 2

Exp. %C 73.5; %H S.7; %N 7.9

No entanto, a mesma amostra deixada à temperatura ambiente

numa caixa de luvas apresentava, um dia depois, a seguinte

análise:

%C 69.4; %H S.3; %N 7.4

Por se temer que esta alteração fosse devida a

decomposição térmica, as ampolas destinadas às experiências de

calorimetria de solução-reacção foram cheias imediatamente após

o
a preparaç~o do composto e guardadas a -20 C. Assim, suspeita-

-se que as complicaç~es observadas durante os estudos

termoquímicos (ver Capítulo 3) estejam relacionadas com a

sensibilidade deste composto ao oxigénio e à humidade, tanto no

es~ado sólido como em soluçao.

Mo(Cp) (C H N=NC H ): Ao contrário do análogo de titânio,
Z 6 5 6 5

este complexo é estável ao ar, mesmo em solução. Foi preparado

por reacção de

subl imado) , em

Mo{Cp) H sublimado com azobenzeno (também
Z Z

THF ao refluxo [61]. A mistura reaccional foi

levada à secura e transferida para um sublimador. Depois de

o
cinco dias em vácuo a 50-60 C, o hidrazobenzeno formado na
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reac9~o e o excesso de azobenzeno ~inham sido removidos. O

resíduo vermelho escuro deu a seguinte análise:

MoC H N Req. %C 64.7; %H 4.9; %N 6.9
22 20 Z

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

Mo(Cp) (C H ): Este complexo foi preparado por reac9~o de
224

Mo{Cp) Cl com [Al(C H )Cl J, em tolueno [62], e purificado
Z 2 Z 5 2 2

por recristalização de pen~ano. A amostra assim obtida foi

1
caracterizada por comparação do seu espec~ro de H R.M.N. em

acetona deuterada com dados da li~era~ura [62,63].

Mo{ Cp) (C H )
2 Z 4

8(ppm): 4.20 (1OH, Cp); 1.6 (4H, C H )
Z 4

Mo(Cp) (C H C~CC H): Fez-se reagir Mo{Cp) H sublimado
2656522

com difenilacetileno, em tolueno ao refluxo [64]. O oomplexo

resul~ante foi purificado por múltiplas recris~alizações de

1
~olueno/pentano. O espeo~ro de H R.M.N. em benzeno deuterado é

comparáv@l com os dados da li~era~ura para

semelhante dissolvida em CS [64]:
Z

uma amos~ra

Mo{Cp) (C H CaCC H ) 8(ppm): 4.6(10H, Cp); 7.Z0-7.45{5.5H,
26565

C H )i 7.70, 7.80 (4.5H, C H )6 6 6 6
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(R= C H , n-C H ):
2 5 LI 9

A sín~ese des~es complexos

fez-se por reacção de Mo(Cp) Cl2 2
com o alquil-lítio

correspondente, em é~er etílico [65]. O dietilo foi purificado

por cromatografia em coluna de 5iO (Merck 60-40 mesh), usando
2

o
pen~ano como eluente, e posteriormente sublimado (60 C; 0.1

PaI . Nas mesmas condições o dibutilo n~o sublima e, por 1SSO,

depois de cromatografado, foi recristalizado de pen~ano.

Obtiveram-se as seguintes análises elementares:

MoC HReg.'XC 59.3;%H 7.1
14: 20

Exp.

%C 59.7;%H 7.1

MoC

HReq.%C 63.5;%H 8.3
18 28

Exp.

%C 63.3;%H 8.4

Arrefecendo uma solução saturada de Mo{Cp) (n-C H) em
249 2

o
etanol a -20 C, durante alguns dias, foi possível fazer crescer

cristais adequados para a determinação da respectiva estrutura

de raios-X (ver Figura 4:.5)

2.1.2 - Liaandos e reaqen~es auxiliares

Quase todos os ligandos e reagentes auxiliares utilizados

nas sínteses e nos ensaio$ termoquimicos eram de origem

comercial e não sofreram purificação adicional.
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foi preparado segundo a ~écnica

descrita em [66]. Depois de cromatografado em coluna de

8iO (Merck 60-40 mesh), usando como eluente uma mistura (9:1)
2

de éter de petróleo (40-60}/éter etílico [67], foi seco em

o
vácuo e finalmente sublimado a 60 C.

Para sintetizar o cis-azobenzeno usou-se uma adaptação dos

processos referidos em [67] e [68]. O isolamento e a

purificação deste composto foram realizados ao abrigo da luz.

Irradiou-se (lâmpada de tungs~énio, 200 W) uma soluç~o

saturada de ~rans-azobenzeno em ácido acé~ico duran~e cerca de

o
16 h a O C. Adicionaram-se 450 ml de H O, para precipitar quase

Z

comple~amen~e o isómero trans, o qual se separou por filtração.

O filtrado foi diluído com mais 500 ml de H O, tendo
Z

precipitado ainda algum trans-azobenzeno. A solução foi de novo

filtrada e extraiu-se o azobenzeno (mistura dos dois isómeros)

com clorofórmio. O extracto orgânico foi levado à secura sem

aquecer, dissolvido em é~er de petróleo (40-60) e transferido

para uma coluna de 9iO
Z

(Merck 60-40 mesh) fei~a no mesmo

solvente (altura da coluna 40 cm; diâmetro 4 cm). O isómero

trans, laranja claro, foi eluído com éter de petróleo (40-60)

contendo 0.5% (v/v) de éter etílico. O isómero cis, laranja

escuro, foi deslocado com uma mistura (9:1) de éter de petróleo

(40-60)/éter etílico. Este foi depois seco em vácuo à

temperatura ambiente, durante um dia, e guardado numa arca

o
frigorífica a -20 C. A sua pureza foi testada por cromatografia
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em camada fina, usando uma placa comercial da Merck coberta com

sílica Cíel 60F
- 254

A amos~ra de difenilacetileno usada na de~erminação da

respec~iva entalpia de sublimação era da marca Janssen (99% de

pureza) e foi sublimada antes de iniciar as experiências.

Para testar Q caloríme~ro de soluç~o-reacção usou-se tris-

-hidroximetilaminometano (THAM) da Aldrich (Gold Label, 99.9%

o
de pureza). Este reagente foi seco numa estufa a 80 C, durante

24 h, e mantido num excicador em vácuo, sob pentóxido de

fósforo, durante 72 h.

2.1.3 - Solucões usadas em calorimetria de soluc~o-reacc~o

Nos ensaios de calorimetria de solução-reacção usaram-se

dois tipos de soluçoes: HeI 1.34 M em éter isopropilico e I em
2

tolueno.

Soluc~o de Hel 1.34 M em é~er isovronilico: Para

preparar esta solução recorreu-se à montagem esquematizada na

Figura 2.2. o éter isopropilico era, em primeiro lugar, seco

sob sódio/benzofenona e destilado sob atmosfera inerte para

dentro do frasco 1. Em seguida, as restantes partes da montagem

Eram desarejadas e a cabeça do borbulhador Z ajustada ao frasco

1. O H 80 con~ido na ampola 3 era entcio adicionado a NaCl
Z 4

anidro, produzindo-se HeI gasoso que borbulhava no éter
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Figura 2.2 - Montagem usada na preparaçào das soluções de ácido

clorídrico em éter isopropllico (ver texto}
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final, ex~raíam-se 5 ml da solução e

adicionavam-se a 100 ml de uma solução aquosa de NaOH 0.1 M. O

excesso de NaOH era ~itulado com HeI aquoso 0.1 M até ao pon~o

de viragem da fenolftaleína. O título da solução HCl/éter

isopropílico de~erminava-se por diferença e era acer~ado a

1.34 M adicionando éter isopropílico ou fazendo borbulhar

novamente HCl. A mistura era transferida para o vaso

calorimétrico (contendo já a ampola do composto a estudar e

previamente purgado com gás iner~e) com o auxílio da

bure~a-Schlenk represen~ada na Figura 2.3.

Soluc3.o de I
2

em tolueno: Usou-se sempre I a.r. da
2

marca Mallinckrodt Chemícal Works sem qualquer purificação

adicional. O tolueno (Merck p.a. 99.5% de pureza) também não

foi purificado, com excepção do utilizado no estudo do complexo

Ti(Cp) (C H N=NC H). Todos os ensaios foram efectuados sob
Z 6 5 6 5

atmosfera iner~e, conseguida fazendo borbulhar argon U ou azo~o

U na solução contida no vaso calorimétrico, durante cerca de 45

minutos.

o sis~ema Ti(Cp) (C H N=NC H ) exigiu cuidados especiais.
Z 6 5 6 5

Neste caso, o solven~e era destilado sob sódio/benzofenona e

guardado sob atmosfera inerte (ver frasco 1 na Figura 2.2).

Depois de transferido para a bureta-Schlenk atrás referida

(Figura 2.3), era introduzido no vaso calorimétrico, já.

purgado, contendo o I e a ampola com o complexo.
Z
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o

Figura 2.3 - Bureta-Schlenk
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z.z - Célula de Knudsen

A célula de Knudsen foi usada para medir as entalpias de

sublimação de alguns dos compostos estudados nesta tese. A sua

construçgo baseou-se num modelo anterior [69,70], tendo-se

mantido o objectivo de efectuar experiências com compostos

organometálicos sensiveis ao ar. As principais modificações

consistiram num novo projecto da câmara e da linha de vácuo,

que permitiu tornar o sistema mais robusto e a acção das bombas

de vácuo mais eficiente. Para além disso, e como se verá

adiante, o processo agora empregue para abrir os orifícios de

efusão permite obtª-los com uma forma muito regular, o que não

acontecia no sistema mais antigo. o método de cálculo das

pressões de vapor (ver equação Z.8) e o procedimento

experimental não foram significativamente alterados. Recorreu-

-se novamente ao ferroceno para testar o sistema.

Nos parágrafos que se seguem refere-se a importância da

medida da entalpia de sublimação dentro do âmbito desta tese,

resumem-se os princípios básicos do método de Knudsen e

descreve-se a aparelhagem usada, a sua operaçgo e os testes

realizados. Uma discussgo mais detalhada da equação utilizada

no cálculo das pressões de vapor e das aproximações envolvidas

na obtenção das entalpias de sublimaç~o padr~o a partir dos

valores de

Apêndice 5.1.

o
A H medidos experimentalmente encon~ra-se no
sub m
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Z.Z.l - Consideracões qera1s

A entalpia de formação de um sólido reflecte interacções

in~ra e intermoleculares. Para analisar apenas as energias das

ligações quirnicas é, pois, necessário descontar a contribuição

intermolecular, o que pode ser feito calculando a entalpia de

da subst,ância no estado de gás perfeito. A

determinaçgo desta grandeza torna-se imediata se a entalpia de

sublimaç~o padrão for conhecida:

o
b H (q)f m -

o o
b H (s) + b Hf m sub m

(Z. 1 )

Os métodos experimentais usados na medida de entalpias de

sublimação sâo assunto de vários artigos e monografias [16,71-

76] . costume dividi-los em dois grupos, consoante o

respectivo principio de funcionamento: (1) métodos

calorimétricos, que envolvem a determinaç~o da entalpia

necessária para vaporizar isotérmicamente uma quantidade

conhecida de sólido; (Z) métodos que se baseiam no estudo da

variaçgo da pressAo de vapor do sólido com a temperatura e, por

exemplo, na aplicação da equaçgo de Clausius-Clapeyron

integrada [77]:

lnp= -

o
b H
sub m

------ + B
RT

(2.2)
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E5~e5 úl~imos podem ainda classificar-se em es~á~icos, se

a sub5~~ncia em es~udo é encerrada num recipiente es~anque e a

sua pressão de vapor medida oom um manóme~ro; ou dinâmicos,

quando o reserva~ório é aber~o e a pressão de vapor é calculada

a partir da variaç~o de massa por unidade de ~empo.

o mé~odo desenvolvido por Knudsen no início do século [78-

80] é, sem dúvida, o mais divulgado. Na sua varian~e mais

simples (a usada nes~a tese), a subs~ância a es~udar é

encerrada numa célula possuindo uma pequena abertura circular

por onde o vapor se pode escapar (tra~a-se pois de um mé~odo

dinâmico). Es~a célula é colocada numa câmara de vácuo e

mantida a ~empera~ura cons~ante durante a experiêncía. Se o

número de moléculas que saem pelo orifício na unidade de

tempo for suficientemente pequeno, pode admitir-se que a

pressão no in~erior da célula é a pressão de vapor da

substância. Se para além disso o vapor se comportar como um

gás perfeito, a pressão ex~erior, p , for nula e o orifício
ex~

não tiver espessura verifica-se que [72-76,81]:

m 2nRT 1/2
p= -- (----)

At M
(2.3)

sendo p a pressão de vapor da substância, m a massa perdida por

efusão durante o tempo t, A a área do orifício, M o peso

moleculàr do composto em es~udo, R a constante dos gases
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e T a 'temperatura absoluta. O valor de m é

determinado pesando a oélula no início e no fim de cada ensaio.

Na prática é impossível trabalhar com orificios de

espessura nula e, nessas condições, é necessário introduzir na

equaç~o (2.3) dois parâmetros correctivos, conhecidos

respectivamente por factor de Clausing, K , e factor de Hiby ec
Pahl, K {ver Apêndice 5.1}:

hp

sendo:

p =
m

At

2:rrRT1/2 1
(----) -----
M K K

c hp

(2.4)

e

8r
K ;;:;-----
c Sr+3l

O.48r
K = 1 + -----

hp Z,\

(2.5)

(2.6)

Nas equações anteriores, ri é o raio do furo e 1 a sua

espessura;

dado por:

.'\ é o livre percurso médio da molécula em estudo

À = ----~~----
1/2 2

2 :rr a p
(2.7)
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onde k representa a constante de Boltzmann, T a temperatura

absoluta, a o diâmetro de colisão do gás (que pode ser estimado

a partir de dados estruturais [70,82,83]) e p a pressão de

vapor. Substituindo (2.5) e (2.6) em (2.4) obtém-se a equaç!o

em que se basearam os cálculos das pressões de vapor às várias

temperaturas, na presente tese:

p =
m

At

2rrRT 1/2
(----)

M

8r+31 1
(-----) [--------------]
8r 1 + O.48r!(ZÀ}

(2.8)

A aplicaç~o desta equação requer o uso de um método

iterativo, já que .À depende da press~o de vapor da substância.

o processo consiste em estimar inicialmente p pela equação

(Z.8) ignorando o factor de Hiby e Pahl; o resultado obtido é,

em segUida, utilizado para calcular o livre percurso médio. O

valor de é por sua vez substituído na equaç!o

(2.8), calculando-se um novo valor de p, e assim sucessivamente

até se atingir uma convergência aceitável.

Para que a pressão de vapor dada por (Z.S) corresponda a

condições de saturação é necessário que a presença do furo não

perturbe o equilíbrio entre o Sólido e o gás. No entanto, a

efusão provoca sempre um abaixamento de pressão no interior da

célula. Encontram-se na literatura [74,84] várias equações que

permitem calcular a pressão de vapor do s6lido no equilíbrio

com base nas pressões de vapor medidas experimentalmente. Uma

das mais u~ilizadas é a equaçlo (2.9) (ver Apêndice 5.1):
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s

A11
P = P

- P K-- (-- + -- - 2) (2.9)
C A'

aK'
C

C

s
onde p e p represen~am respec~ivamen~e a pressão de vapor

medida experimentalmente e a press~o de vapor de sa~uração; Kc
e KI são os fac~ores de Clausing para o furo e para a célula; Ac
e A I são áreas do furo e da secção da célula e Q:' é oc
coeficiente de condensação da subs~ância, ou seja, a razão

entre o número de moléculas que condensam e o número total das

que embatem na superfície do sólido. Esta equação prevª que,

representando graficamente p em função de pK A/AI ob~ém-se umaC

recta cuja ordenada na origem é a pressão de vapor de

satura9~o. Deste modo, realizando experi~ncias a ~emperatura

calcularpossíveléAK )c

constante com vários orifícios (variando portanto o produto
s

p. Repetindo o processo a

temperaturas diferentes pode obter-se um valor para a entalpia

s
de sublimação da substância representando lnp em função de

l/T. A validade deste método depende obviamente do grau de

confiança das pressões de satura9~o estimadas pela equação

(2.9) o qual é difícil (ou mesmo impossivel) de prever. Assim,

O
habitualmen~e, calcula-se ~ H a partir das pressões de vapor

sub m

medidas experimentalmente pois, em geral, o efeito de se

trabalhar fora do equilíbrio não afecta significativamente a

entalpia medida [75J.

As experiências em que se faz variar a área do furo são,

no entanto, muito importantes para testar a ausência ou a
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presença do chamado efeito de auto-arrefecimento. Este efeito

relaciona-se com uma evaporaç~o rápida da amostra que provoca

um arrefecimento acentuado à sua superf{cie, o qual n~o é

compensado pela transferência de calor a partir do banho

termostático. Tal problema origina erros por defeito nas

pressões de vapor, visto que estas são calculadas a uma

temperatura superior (a do banho termostático) à real, e tende

a agravar-se com o aumento da área do furo. Daqui resulta uma

diminuição do declive da representa9~o de Clausius-Clapeyron e

consequentemente da entalpia de sublimação.

2.2.2 - DescricAo

A célula de Knudsen (Figura 2.4) consiste num recipiente

cilíndrico em bronze, com 15 mm de diâmetro interno e 15 mm de

altura, fechado por uma tampa também em bronze. Esta possui um

rasgo circular com 7 mm de diâmetro, o qual é coberto por uma

lâmina de cobre com espessura conhecida (Cu 99.9% da Goodfellow

Metals), soldada a prata, onde se abriu um orifício circular

com diâmetro inferior a 1.5 mm. Para obter orifícios regulares

a lâmina de cobre que se pretende aproveitar é comprimida entre

várias outras, sendo o conjunto furado ao torno. A Figura 2.5

mostra microfotografias de alguns dos furos efectuados. As

tampas usadas nesta tese possuiam orif~cios com espessura 1=

-3
2.09>:10 cm e

-3 -3 -3 2
áreas A= 4.00x10 ,4.54xl0 e 7.68xl0 em. Os



-53-

a b

(D',,--m, i.,,'"''

! ~ í
"

,

I c d

Figura 2.4 - Célula de Knudsen [70]: (1) bloco de latão

<suporte da câmara de váouo); (2) base da célula

de Knud5~ni (3) tampa perfurada; (4) tampa

estanque



Figura 2.5 - Furos da célula de Knudsen fotografados ao

microsc6pio <ampliação 66x}
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valores das áreas foram de~erminados com um planime~ro a par~ir

de decalques das projecções dos furos ampliadas com o auxílio

de um microscópio me~alúrgico.

A Figura 2.4 mostra ainda que a célula pode ser

completamente fechada por uma segunda tampa estanque, também em

bronze. Recorre-se a es~a ~ampa sempre que se estuda um

compos~o instável ao ar e é necessário manusear a célula fora

da câmara de vácuo.

O conjunto acima descrito encaixa perfeitamente num bloco

de la~ão cilíndrico, com 94 mm de altura e 80 mm de diâmetro,

que serve de base à câmara de vácuo. Esta (Figura 2.6) é

constituída por um tubo de lat~o com 60 mm de diâmetro in~erno

e 190 mm de altura, fechado no topo superior por uma tampa

circular fixada por seis parafusos; possui ainda uma torneira

de alto vácuo ligada a uma linha de azoto.

A câmara de vácuo comunica ~om o sistema de bombagem por

intermédio de uma linha em aço inox que inclui uma "~rap"

arrefecida a azoto líquido (Figura 2.6),

O vácuo primário é assegurado por uma bomba rotatória

Edwards ES 200 e o alto vácuo por uma bomba difusora E04 da

mesma marca. Esta é arrefecida a água e possui à cabeça uma

"trap" de azoto líquido que evita a entrada de vapores de óleo

na linha de vácuo. A "trap" da bomba difusora é a'bes'bada

automaticamente a partir de um reservatório com azoto líquido

fechado pOr uma electroválvula controlada por um temporizador.
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Figura 2.6 - Esquema geral do sistema para medida de entalpias

de sublimaçgo
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A verifica9~o do vácuo primário faz-se com uma unidade Pirani

11 da Edwards e o alto vácuo é medido à cabeça da bomba

difusora com uma Penning 8 da mesma marca.

o bloco de lat~o e parte da câmara de vácuo encontram-se

mergulhados num banho de água cuja temperatura é man~ida a

o
iO.02 C por um ~ermostato Haake ED "Unitherm" e é medida com um

termómetro de centésimos Amarell. O sistema de termostatiza9~o

o
utilizado permite efectuar experi~ncias até um limite de 60 C.

2.2.3 - Modo de funcionamento

A instalação atrás descrita foi projectada tendo em vista

a medida de entalpias de sublimaç&o de compostos sensíveis ao

ar. Neste caso, adoptava-se geralmente a seguinte técnica

experimental:

A base da célula (2, Figura 2.4) era encaixada na base do

tubo de Schlenk representado na Figura 2.7 e desarejada

juntamente com a tampa furada (3, Figura 2.4) que se pretendia

utilizar. Seguidamente, era cheia com o composto a estudar e

coberta com a referida tampa. Por último, introduzia-se no

Schlenk a tampa estanque (4, Figura 2.4) e procedia-se a novo

desarejamento antes de a enroscar.

o conjunto estava ent~o pronto a ser pesado, ao ar, com

-5
uma preois~o de ± 10 g, numa balança Bartorius 2474.
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Figura 2.7 - Célula de Knudsen no interior do tubo de Schlenk
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Depois da pesagem a base e a parede lateral da célula eram

reves~idas com um filme de Apiezon N, com o objectivo de

melhorar a transferência de calor entre o banho termostático e

a substância (Edwards e Kington [82] verificaram que, no caso

do ferroceno, esta operação fazia aumentar a perda de massa em

cerca de 5%).

Com o auxilio de duas ferramentas concebidas para o efeito

(Figura 2.8), o conjunto era ent~o introduzido na câmara de

vácuo sob atmosfera de azoto, retirava-se a tampa estanque e

ajustava-se a célula no bloco de latão (1, Figura 2.4). A

câmara era fechada, procedendo-se imediatamente a um

desarejamento muito rápido. Finalmente, a célula era deixada a

termostatizar, durante 30 a 45 min, sob atmosfera de azoto.

Decorrido

rotatória que,

este período ligava-se o sistema à bomba

em cerca de 10 s, baixava a pressão a menos de

13 Pa, entrando ent~o em acç~o a bomba difusora; tomava-se este

instante como o início da experiência. Por último, quando se

-3
atingiam 10 Pa, mergUlhava-se a "trap" da Figura 2.6 em azoto

líquido. o controlo do alto vácuo ao longo do tempo, com a

Penning 8, permitiu concluir que, de um modo geral, na zona de

medida
-3

a pressão descia até 10 Pa em cerca de 90 s,

-5
estabilizando abaixo 3xl0 Pa ao fim de 30 mino

A duração aproximada de cada ensaio era estabelecida tendo

em conta que o período de bombeamento deve ser suficientemente

longo para que a quantidade de substância evaporada possa ser



Fig1..l.ra 2.8 Ferramentas para manuseamento da célula de Knudsen

no interior da câmara de vácuo
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de~erminada com um erro rela~ivo pequeno ( 7-10 mg). O tempo

era medido ao segundo com um cron6me~ro.

Para terminar a experiência retirava-se o arrefecimento à

"trap" da linha de vácuo, cor~ava-se a ligaç~o entre o sistema

e a bomba difusora e rapidamente introduzia-se azo~o na câmara

de vácuo. No instante em que se interrompia o vácuo, parava-se

o cron6metro.

Introduzia-se a tampa es~anque na câmara de vácuo e

procedia-se a um breve desarejamento. A célula era fechada sob

atmosfera inerte, retirada da câmara de vácuo, cuidadosamente

limpa para remover o Apiezon N e, por último, pesada.

Ficava assim a conhecer-se a massa, m, perdida por efus~o

durante o tempo, t, em que tinha decorrido a experiência. Com

base nestes dados e na equação (2.8) foi possível calcular a

pressão de vapor da substância em estudo, à temperatura do

banho termostático. Efectuando várias experiências a diferentes

tempera~uras determinou-se a respectiva entalpia de sublimação

pela equa9~o (2.2).

Resta acrescentar que se a substância em estudo não fosse

sensível ao ar eram dispensáveis as operações de desarejamento,

bem como o uso da tampa estanque.
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2.2.4 - Tes'bes

A aparelhagem descrita foi testada determinando a entalpia

de sublimação do ferroceno com trés furos diferentes e

comparando os resultados obtidos com os publicados na

literatura. Est.e composto foi escolhido para aferir a

instalação, essencialmente por três razões: é um compost,o

organomet.álico da família dos bis-ciclopent.adienilo, sendo

portanto semelhante às substâncias estudadas nesta tese; é

fácil de obter com um elevado grau de pureza, e, finalmente, a

respect.iva eut.alpia de sublimação foi determinada por vários

aut.ores com aparelhagens e métodos diferent.es, exist.indo uma

concordância razoável entre as várias determinações (Tabela

2.5).

As pressões de vapor foram calculadas pela equação

(Z.8},utilizando o método iterativo atrás descrito.

Admitiu-se que o diâmetro de colisâo,~, do ferroceno era

igual a 736 pm. Este valor foi estimado por Edwards e Kington

[82] e corresponde à média aritmética dos diâmetros da molécula

segundo os dois eixos de rotação, tendo em conta o raio de vau

der Waals do hidrogénio.

Os resultados experimentais dos testes estão indicados nas

Tabelas 2.1 a 2.3. A regressão linear de lnp em função de 1fT

conduziu resp~ctivamente às equaçQes (2.10) a (2.12), todas com

coeficientes de correlaçãQ iguais a 0.9998:
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Tabela 2.1 - Pressões de vapor do ferroeeno

-3 2 -2 -3
(séríe 1: A= 7.68x10 em; r= 4.94x10 em; 1= 2.09xl0 em)

T/K tism/gpIPa

------------------------------------297.65

371630.076720.75036

300.84

308440.088771.03347

294.41

600610.092800.56525

294.42

666460.102590.56322

295.24

7ZZ5Z0.119560.60469

298.11

380690.084440.80418

300.79

412150.1178Z1.02685

303.22

275010.101181.30490
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Tabela 2.2 - Pressões de vapor do ferroceno

-3 2 -2 -3
(série 2: A= 4.54xl0 em; r= 3.80xl0 em; 1= 2.09x10 em)

T/K 'tIsm/gpIPa

------------------------------------294.69

826160.083100.62915

295.83

408200.045450.69548

297.25

397040.051440.80673

298.58

286200.041820.90743

299.98

523510.088161.04146

301.58

264780.051791.20355

Tabela 2.3 - Pressões de vapor do ferroceno

-3 2 -2 -3
(série 3: A= 4.00x10 em; r= 3.57x10 em; 1= 2.09xl0 em)

T/K tism/gpiPa

------------------------------------295.16

447550.042400.67388

296.56

539140.058730.77308

297.84

694910.084730.86357

299.10

570460.0793'70.98213

299.95

820780.124311.06652

301.78

299060.053981.26371
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lnp= -(S470.9i86.4)/T + (28.193+0.290)

lnp= -(8423.6+79.6)/T + (28.118+0.267)

lnp= -(8470.0+81.3){T + (28.300±0.273)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

Mul~iplicando cada um dos declives pela constante dos gases

perfeitos chegou-se aos seguintes valores para a en~alpia de

sublimação do ferroceno (o intervalo de incerteza apresentado

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

o -1
série 1

~H = 70.4+1.8 kJ moI
sub m o

-1
série 2

~H = 70.0±1.8 kJ moI
sub m o

-1
série 3

ÂH = 70.4+1.9 kJ moI
sub m

o -1
cuja média é: ~ H = 70.3+1.0 kJ moI

sub m -

As rectas corresponden~es às equações 2.10 a 2.12 es~ão

representadas na Figura 2.9. O facto de todas possu~rem um

declive muito semelhante parece afastar a hip6~ese de

ocorrência do efeito de auto-arrefecimento. Observa-se também

que os resul~ados das três experiências não são coincidentes

mas vão-se aproximando (com um aumento da pressao) à medida que

a área do furo diminui. Es~e comportamento indica que as

pressões de vapor medidas não são pressões de equilíbrio. Uma

estimativa destas pode ser efectuada ajustando a equa9~0 2.9

aos valores de pressão calculados pelas equa9~es 2.10 a 2.12 às

várias temperaturas. Os resultados correspondentes encontram-se
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0.4
I

I

Ci)

-
caa.

0.2

E
Q)Q.
-o.
c:

0.0

-0.2

-0.4

-0.6

3.28 3.32 3.36 3.40

Figura 2.9 - Pressões de vapor do ferroceno obtidas com dife-

-3 Z -3
rentes furos ( A A= 7.68xlO em; • A= 4.54xlO

2 -3 2
em ; A A= 4. OOx 1 O em)
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resumidos na Tabela 2.4 e as respec~ivas correlações são as

seguintes (y=pK A/A'):c

(294 K)

(295 K)

(Z96 K)

(297 K)

(298 K)

(299 K)

(300 K)

p= -(62.476±5.087) y

p= -(62.318±5.461) y

p= -(6Z.160±5.830) y

p= -(61.995+6.187) y

p= -(61.838±6.547) Y

p= -(61.677±6.905) Y

p= -(61.5Z3±7.Z59) y

s
p

r--j+10.6811+ 0.009
I j-
I Ir= 0.997
I I

+IO.7511± 0.010

I I
I Ir= 0.996

+:0.8Z7:± 0.012
I

I Ir= 0.996

I I

+IO.910I± 0.015
I

I :r= 0.995

+ 11. 0011± 0.017
I I

I Ir= 0.994

I I

+ ,L 100 I + 0.020

I Ir= 0.994
I I
I I

+ 1-=-' ZO~ ± 0.023

r= 0.993

(2.13)

(Z.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

Uma vez que as rectas da Figura 2.9 são praticamente

paralelas e a equação 2.9 traduz uma relação linear, o va~or da

s
en~alpia ob~ido a partir da variação de lnp em função de 1fT

vem, como seria de esperar, idêntico aos anteriores:
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Tabela 2.4 - Press5es de vapor de "equilíbrio" e coeficientes

de condensaçao do ferroceno

3 2
(A x 10 Icm = 7.68, 4.54, 4.00; K = 0.9844, 0.9798, 0.9785;c

Z
A'Iem ~ 1.77; r'!cm~ 0.75; l/~ 0.5cm, admitiu-se que a célula

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

K'= 0.8)c

T/K
s

p !Pa
2

IX xi0c

294 0.6811.6

295

0.751••

296

0.827li

297

0.910••

298

1.001li

299

1.100••

300

1.208••



-69-

s
lnp = -84Z2.5/T + 28.26

o -1
~ H = 70.0 kJ moI
sub m

(2.20)

Assim, torna-se pouco importante conhecer a pressão de vapor de

saturaçao (por estimativa) quando se pretende apenas determinar

a entalpia de sublimação de uma substância. A título de

exemplo, compara-se na Figura 2.10 a previsao dada pela equação

2.20 com os resultados experimentais de outros autores.

A Tabela 2.4 mostra que o valor de a obtido é muitoc
inferior à unidade. Embora não se tenham detectado na

literatura dados para. o coeficiente de condensação do

ferroceno, alguns autores sao da opinião que não é de esperar

tal resultado, mesmo quando se trabalha fora do equilíbrio

[84]. Porém, esta posição é contrariada por outros, pois

desconhece-se ainda o modo como a depende do fluxo de gásc

incidente na superfície do Sólido [85] e, consequentemente, os

valores encontrados dependem do método experimental e do

método de cálculo utilizados na sua determinação. Felizmente,

o
~ H não é sensível a este problema [75].
sub m

Os resultados obtidos para o ferroceno na presente tese

permitiram testar a influência da variação de algumas das

constantes englobadas na.equação Z.8, nomeadamente o diâmetro

de colisão, a área do furo e a respectiva espessura, sobre o

valor calculado para a entalpia de sublimação. Para além disso,
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0.2

tl:I

c.. 0.0
E
Q)

!/l
C.

!/lo. -0.2
c:

-0.4

-0.6

3.32 3.34 3.36 3.38 3.40
1fT x 103fK-1

Figura 2.10 - Pressões de vapor de equilíbrio estimadas pela

equação 2.20 (----); resultados experimentais de

Kruif [87] (- - -) e de Edwards e Kíngton [82]

(-a-)
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analisou-se ~ambém o efei~o de exprimir o factor de Clausing

por duas outras equações diferentes de 2.5, dadas no Apêndice

5.1. Todas estas constantes contribuem para a estimativa

- .. 1lnl.C~a~ da pressão de vapor, da qual depende À, e,

consequentemente, acabam por influenciar o declive da relação

caso ma~s desfavorável}(o

lnp em função de l/T.

-8 Z
7 , 6 8 ;-~1 O cm

Com base nos ensaios em que A=

concluiu-se que

aumentos de 20% em ~, A e 1 conduzem respectivamente a

variaç.:íes de 2%, 0.3% e
o

0.1% em f1 H . A alteraç:~o da
sub m

expressão usada no cálculo do factor de Clausing n~o afecta a

entalpia de sublimação em mais de 0.1%.

o valor médio de
o

f1 H (FeCp ) determinado na presente
sub TIl Z

tese é cerca de 3% inferior à média dos restantes valores

patentes na Tabela 2.5

~-~
(72.6+1.1 kJ mol ). A diferença

encontrada sugere que ngo é possível reivindicar uma exactid~o

melhor do que Z ou 3 kJ para os resultados ob~idos com a

aparelhagem atrás descrita. No entanto, em face do pequeno

número de valores de
o

f1 H para compostos organometálicos
sub m

existentes na literatura e da aus~ncia de um método seguro para

estimar esta grandeza, pode considerar-se que a exactidào

observada é bastante aceitável.
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Tabela 2.5 - Entalpia de sublima9~o do ferroceno a 298.15 K

Método Ano
o -1

~ H /kJ moI Referência
sub m

rnanómetro de con-

dutividade térmi-

ca (estático)

Knudsen

Knudsen

Knudsen

manómetro de con-

du~ividade térmi-

ca (estático)

Torsão - efusão

Knudsen

1962

1962

1969

1980

1983

1983

1988

72.38±1.26

73.35±O.42

72.73+0.54

72. 60i1. 36

70.45+0.23

74.29+0.14

70.3 ±1.0

82

82

86

70

87

87

(esta tese)
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2.3 - Calorimetros

2.3.1 - Consideracões aerais

A escolha de um mét.odo experiment.al adequado à

determinação da entalpia de formação de uma substância é

fortement.e condicionada pela reactividade dessa substância e

pela maior ou menor dificuldade em definir o estado final da

reac9~o escolhida para o efeito. A reac9~o ideal deve ser

completa conduzir a produtos fáceis de identificar

quantit.ativament.e.

É um facto histérico que os termoquímicos interessados em

compost.os orgânicos elegeram a degradação oxidat.iva resultante

da combust.~o em oxigénio como a reacção mais conveniente para a

determinação das entalpias de formação dessas substâncias [88-

90]. Como consequência, as técnicas de calorimet.ria de

combust~o desenvolveram-se ao longo dos anos, at.é atingirem um

extraordinário grau de eficiência e precis~o.

A medida que o número e importância dos compostos

organometálicos iam crescendo, ia também aumentando o interesse

na det.erminação das respectivas entalpias de formação. Dada a

preponderância da calorimetria de combustão sobre todos os

outros métodos, a tendência inicial foi aplicá-la imediatamente

'termoquímicm daquelas substâncias. Porém,

encontraram-se enormes dificuldades, dado que muitos destes
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compos~os oxidam-se espon~aneamen~e em presença de oxigénio ou

apresen~am combus~ões imcompletas, com estados finais mal

definidos. Tais factos levaram a que as a~enções se voltassem

para outras técnicas e, nos últimos anos, a calorimetria de

soluç~o-reacç~o parece ter-se afirmado como uma das mais

importantes no domínio dos compostos organometÁlicos. Este

método permite medir a entalpia associada a transformações

químicas que ocorrem em solução, se necessário sob atmosfera

inerte. Em geral, parte-se de um complexo organometÁlico e por

reaC9~o deste com um reagente adequado obtém-se um novo

composto organometálico entre os produtos. Daqui resulta que só

é possível determinar a entalpia de formaç~o de um dos

complexos se a do outro for conhecida. Um método para resolver

este problema no caso de uma dada família de complexos,

consiste em escolher um composto cuja entalpia de formação

possa ser determinada por calorimetria de combust~o e,

simultaneamente, seja um produto ou um reagente de um grande

número de reac9ões estudadas por calorimetria de solU9~O-

-reacção. Os compostos que mais se aproximam destas condições

na família dos bis-ciclopentadienilo são os dicloretos,

alguns dos quais foram estudados por TeI'noi eM(Cp) Cl ,
Z Z

Rabinovich [91] através de uma bomba estática. Conforme

referido na literatura [88-90], a escolha desta técnica oferece

sérios riscos de indefiniç~o do estado final, em particular se

o aloro gerado na reaa9ao nao for completamente reduzido a CI .
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Es~a e ou~ras dificuldades s!o mais convenien~emente minoradas

pelo uso de um calorime~ro de combustão de bomba rotativa. Foi

assim decidido recorrer a esta técnica para redeterminar a

en~alpia de formação de vários dicloretos usados como compostos

de "referência". Até ao momento apenas foi possível completar

as experiências com o W(Cp} Cl .2 2 o estudo termoquimico dos

restantes complexos que fazem parte da presente tese foi

realizado por calorimetria de solução-reacção.

Descrevem-se seguidamen-te os vários calorímetros

utilizados nas experiências.

2.3.2 - Calorimetro de oombust~o

Para determinar a entalpia de formação do complexo

W(Cp) Cl usou-se um calorímetro de combus-t!o de bomba rotativa
Z 2

pertencente ao Grupo de Termoquimica do Departamento de Química

da Universidade de Manchester. O método de operação é

essencialmente o descrito em [9ZJ, com algumas modificações

devidas ao uso de diferente equipamento auxiliar. O aparelho

consiste basicamente num vaso de alta pressão - a bomba de

combustão onde ocorre o fen6meno cuja entalpia se pretende

medir. A bomba de combustão encontra-se imersa em água contida

dentro de um recipiente - o vaso calorimétrico envolvido por

um banho ~ermos~á~ico. Com o auxilio de um terméme~ro é

possivel medir a variaç!o de temperatura dentro do vaso
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longo da experiência. Es~a variação é

condições

originada quer pelo calor libertado durante a reacçgo quer pela

transfer~ncia de calor entre o vaso e o banho termostático. No

entanto, por análise da curva ob"tida, é possível descon"tar es~e

sequndo efeito e calcular um AT (designado geralmente por AT ;- ad

ver Apêndice 5.2) que "traduz a variação de temperatura que se

verificaria no vaso calorimétrico se o fenómeno decorresse em

adiabáticas. Es~e AT permite determinar a entalpia
ad

da reacçgo desde que se conheça o equivalente energético do

calorímet..ro, isto é, a quantidade de energia que é necessário

fornecer-lhe para que a sua t..emperturavarie de um kelvin. Como

se verá adiante, o equivalente energé"tico pode ser determinado

através de uma calibração eléctrica ou por meio da reacção de

combustão do ácido benz6ico.

A) Descriclo

Bomba de combustAo

A bomba de combustão está representada na Figura 2.11. O

corpo (1) é um vaso com 337 ml de capacidade, construí do em aço

inox e revestido internamente a platina. Possui uma parede com

8 mm de espessura, capaz de suportar pressõe5 até 25 MPa. Na

parte e}~teriQr, aproximadamente a meia altura, encontra-se um

sistema de rolamentos e rodas dentadas (Z), que permite rodar a



-77-

9~

6

14'-'
..-.,
4~

.-..,
10

2

1

3

5

9

6

Figura 2.11 - Bomba de combust~o (descrição no tex~o)
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bomba simul~aneamen~e nas direcções axial e longi~udinal. Jun~o

à base há um anel ajus~âvel (3) que serve de con~rapeso À

cabeça da bomba, durante a rotaç~o. A cabeça da bomba (4) é

também revestida in~ernamen~e a pla~ina e inclui uma válvula

para entrada de gás (5) e outra para saída (6). A válvula 5

comunica com um tubo de platina (7) que permite introduzir o

oxigénio junto à base, de modo a não perturbar a amostra

colocada no cadinho de pla~ina (B). A ignição das subs~âncias é

conseguida por aplicaçao de uma diferença de potencial entre

dois eléc~rodos ligados entre si por um fio de pla~ina com O.OS

mm de diâmetro. A passagem de corrente leva este fio ao rubro e

faz arder um fio de algod~o, que actua como rastilho,

propagando a chama à amostra. Um dos eléctrodos (9) está

isolado da cabeça da bomba por uma cinta em Teflon e liga

directamente à estrutura de platina (10) que suporta o cadinho.

O segundo eléctrodo é o próprio corpo da bomba. As extremidades

do fio de platina são fixadas entre duas porcas, estando um

destes conjuntos (11) soldado ao suporte do cadinho e o outro

(que não se vê na Figura 2.11 por se encontrar em posição

diametralmente oposta) fixo ao tubo 7. A junçAo entre a cabeça

e o corpo da bomba é feita por um anel em viton (lZ), sendo as

duas partes apertadas por uma tampa (13) que enrosca

direc~amen~e no corpo da bomba. Es~a ~ampa es~á separada da

cabeça da bomba por um anel em a90 inox {14}.
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Vaso calorimétrico

As Figuras 2.12 e 2.13 mostram a bomba de combustão

colocada no interior do vaso calorimétrico. Este consiste num

3
recipiente com cerca de 4 dm de capacidade, construido em

lat~o, com a superfície exterior cromada e a interior revestida

a ouro. Pode ser completamente fechado pela tampa 1. Durante as

experiéncias encontra-se repleto de água destilada que circula

com o auxílio do agitador Z. Junto a este está colocada uma

resis'bência de aquecimento (que nai:)é visível nas figuras), a

qual serve para elevar rapidamente a temperatura do sistema até

próximo do valor desejado para <o início da experiência. No

orifício 3 ajusta-se um term6metro de quartzo destinado a medir

a variação de temperatura provocada pela reacção de combustão.

A engrenagem que imprime o movimento de rotação à bomba é

accionada pelo eixo 4, o qual transmi~e o movimento de um mo~or

ex'berno. Os contac'bos da ignição (5) es'bão colocados na parte

superior do vaso calorimétrico.

Banho termostático

o banho termostático (1, Figur,a 2.14) consiste num tanque

3
cilíndrico em latão cromado, com aproximadamente 60 dm de

oapaoidade, no qual oiroula água por aoção de dois a.git.iH3.0~fiii

mec~nicos. Ao centro situa-se uma cavidade (2) com o forma'bo do
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1

Figura 2.12 - Vaso calorimétrico visto de frente (descriçgo no
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Figura Z.13 - Vaso calorimétrico visto de perfil {descriç~o no
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5

Figura 2.14 - Banho termostático (descríç~o no texto)
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vaso calorimétríco onde es~e fica suspenso com o aux~lio de

~rês apoios em Teflon. Es~a cavidade pode ser fechada com uma

~ampa de parede dupla {3} onde circula, também, a água do

banho. Assim, duran~e as experiências, o vaso calorimétrico

fica separado do banho termostático por uma camada de ar e

encontra-se completamente cercado por uma vizinhança a

temperatura constante. A água do banho é mantida

aproximadamente a 298.15 K por meio de um controlador da marca

Hallikainen Instruments (estabilidade ±O.0002 K).

O sistema possui uma resis~ência de aquecimen'to, que

permite aumentar rapidamente a temperatura do banho até ao

valor de equilíbrio, e uma serpentina, onde pode circular água

ou qualquer outro fluido, destinada a servir de fonte fria (a

Figura 2.14 mostra estas duas peças). Durante as

experiências realizadas nunca foi necessário utilizar a fonte

fria. Os mo~ores que impulsionam os agitadores do banho

'termostático, o agitador do vaso calorimétrico e a rotação da

bomba estão colocados numa placa (4) situada acima do banho.

Esta placa assenta em dois suportes extensíveis (5) cuja altura

pode ser regulada por meio de uma manivela (6). A transmissAo

do movimento de rotação faz-se por intermédio de quatro eixos

metálicos que se ajustam ao sistema no início da experiência.
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Medida e reaisto de tem~eratura

Como foi referido, a elevaç~o de temperatura no va50

calorimétrico provocada pela reacçao de combustão é medida a

-4
10 K com um term6metro de quartzo (Hewlett-Packard HP 2804A).

Este está ligado por uma interface a um microcomputador

Commodore 8096, programado para regi5tar a temperatura de 10.5

s em 10.5 s e calcular, no final da experiéncia, a variaç~o de

temperatura associada ao proce55o em estudo (ver Apêndice 5.2)

Sistema de iqnicão

unidade fundamental do sistema de igniç~o é um

condensador com a capacidade de 1281 pF que e5tá ligado a05

eléctrodos da bomba de combustão por intermédio de doi5

contactos existentes à superfície do vaso calorimétrico (5, nas

Figuras 2.12 e 2.13). A descarga do condensador gera uma

corrente eléctrica que leva ao rubro o fio de platina. Como se

referiu, é o súbito aquecimento deste fio que desencadeia o

processo de combustão. o sistema de ignição possu~ um

voltímetro digital que permite medir a voltagem inicial (V~
~

41. 5 V) e a voltaqem final (V - "1 a 10 V) do condensador. A- f
partir da diferença de potencial observada é possível calcular

a energia de ignição 11 U, em joules, a.través da e~·:pressão:
~gn
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z
v )f (2.21)

A Figura 2.15 mostra um esquema da linha de oxigénio. Este

gás passa inicialmente por um purificador (1) contendo uma

espiral de platina, que, se necessário, é aquecida ao rubro, de

modo a oxidar quaisquer impurezas combustíveis (durante as

experiéncias realizadas este dispositivo nâo foi utilizado). Em

seguida, o oxigénio atravessa uma torre de absorç~Q ( Z )

cont,endo "Carbosorb" (12-20 mesh, B. D. H. ) e perclorato de

magnésio (14-22 mesh, B.D.H.), cuja funçào é remover o dióxido

de carbono e a água inicialmente presentes como impurezas ou

formados no purificador. Finalmente, o gás é admitido na bomba,

sendo a pressào de enchimento medida com um manórnetro de

precisão da marca Budemberg Gauge Co. Ltd. (3). A linha de

oÃigénio está protegida por uma válvula de segurança (4) cuja

pressão limite é 5.07 MPa ±O.5%.

B) Calibração

Conforme se disse anteriormente, o equivalente energético

ou constante de calibração do calorime~ro é a quantidade de

energia que é necessário fornecer-lhe para que a sua

tempera.tura varie de 1 kelvin. Esta grandeza pode ser
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BOMBA

Figura 2.15 - Linha de o~igénio {descrição no ~ex~o)
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determinada medindo a elevação de ~empera~ura produzida no vaso

calorimétrico por uma quantidade conhecida de energia eléc~rica

ou pela reacção de combus~ão do ácido benzóico. O segundo

método é de longe o mais usual pois n~o requer equipamento

auxiliar específico da calibração. Além disso o ácido benzóico

tem sido confirmado ao longo dos anos como um excelente padrão

em calorimetria de combust~o (ver por exemplo [88-90]).

O calorímetro utilizado foi calibrado com ácido benz6ico

-1
(amostra 39i certificada pelo N.B.S.; ~ u= -26435.7+3.0 J g )c
antes dos ensaios com o W(Cp) Cl • O ~rabalho experimental

Z Z
deve-se a investigadores do Grupo de Termoquímica da

Universidade de Manchester e não faz parte desta tese. No

entanto, como o valor obtido é essencial para o cálculo da

entalpia de do W(Cp) Cl convém resumir os aspectosZ Z

principais da respectiva determinação.

Quando se calibra um calorímetro com ácido benzóico, a

varia9~o de temperatura no vaso calorimé~rico é originada por

uma reacç~o química. Deste modo, o equivalente energético

altera-se do estado inicial para o final pois os reagentes

contidos na bomba s~o substituídos pelos produtos da combust~o

e as respectivas capacidades caloríficas não são

necessariamente iguais. Se m gramas de ácido benzóico sãob

queimadas na bomba, os valores dos equivalentes enerqéticos do

i f
calorimetro, nas condições iniciais f , e finais, f , são dados

por:
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m [- I::.. U (T )] + I::.. U + I[- LiU ]
i b c b c ign 1

€ = ----------------------------------
I::..T

ad

m [-LiU (T)] + Li U+I[-LiU]
f b c b b ign 1f = ---------------------------------

LiT
ad

(2.22)

{Z.Z3}

':mde T e
b T são, respectivamente, as temperaturas inicial e

final no período em que decorre a reaccgo e LiT é a variacgo
- - . ad .

de temperatura associada exclusivamente aO fenómeno em estudo

(ver Apêndice 5.2); -Li U (T) é a energia de combustão por gramac b

de ácido benzóico à temperatura T, nas condições recomendadas

3
para a calibraçào (1 em de água na bomba e pressào inicial do

m:igénio iguala3.04MPa) ;I::.Uéa energia eléctricade
ígn

igniçgo;

I [-LiUJrepresentaa soma das energias associadas a1
rt:acçõt:s

st:cundárias comoa combustgo do rastilho eaformaçgo

de ácido nitrico.
i f

Os va.lores de E e f a.ssim ca.lculados não

podem ser aplicados directamente a outras reacções, já que os

es~ados iniciais e finais envolvidos diferem dos observados

para a combustgo do ácido benzóico. Por isso, é conveniente

referir os resultados da calibração a um sis~ema calorimétrico

padrào que nào envolva reagentes nem produtos, nem partes da

bomba qUt: podt:m ser alteradas frequentt:mente como, por exemplo,

o cadinho.

a.rbitrária..

A definição do sistema calorimétrico padrao é

No caso presente considerou-se como padrão o vaso

calorimétrico contendo o term6metro de quartzo, 4059 g de água

e a.bomba vazia (sem oxigénio, sem o cadinho, sem o fusível de
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pla~ina e sem qualquer reagen~e ou produto no seu interior). A

o
cons~an~e de calibraç!o des~e sistema, E pode ser calculada

i f
subtraindo aos valores de € ou € os equivalentes energéticos

dos conteúdos

f
da bomba no estado ... ,~n~c~a-,-,

l
E ou no es~ado
c

final, €:c

o i i
E = E - €

C

f f
= f - €

C
(2.24)

~
E e
C

f
E sào determinados para cada e~periência como o soma~órioc

das capacidades calor{ficas de todos os componentes da bomba

o
n~o contidos em c (incluindo reagentes e produtos).

A constante de calibraçdo obtida para o sistema referido

após sete ensaios é:

o -1
€ = (20695.1+0.6) J K

sendo a incerteza apresentada o desvio padrão da média

aritmética dos resultados.

C) Resumo de uma experiência com o W(Cp)ZC1Z

o ;t"a5~ilho de alqodlo
-6

erA pe~Adô A +10 g numa

microbalança Sartorius 2405 e atado ao fio de platina
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previamente fixado entre os eléctrodos na cabeça da bomba. Em

seguida, pesava-se o cadinho de pla~ina vazio e cheio,

sucessivamente, com 0.38 g de óleo de parafina (B.D.H.) e

0.2 g deW(Cp) Clpulverizado.O conjunto era ajustado no
Z Z

anel

de suporte e suspenso na cabeça da bomba,de modo a que a

ponta

dorastilho mergulhasse no óleo.Com uma pipeta mediam-

-se,

para a base da bomba,10 ml de uma soluç~o aquosa 0.05825

M em As O , que se destinava a converter em Cl o Cl gerado na
2 3 Z

combustão. Fechava-se o sistema, purgava-se duas vezes com

oxigénio até 1.01 MPa [93J e, por fim, elevava-se a pressão até

3.55 MPa. A bomba era então transferida para o vaso

calorimétrico. Este era atestado com cerca de 4050 g de água,

pesada a +0.1 g numa balança Mettler P5N, e colocado no banho

termostático. Estabeleciam-se os contactos da ignição e da

resistência de aquecimento, feChando-se, em seguida, o banho

termostático. Por último, descia-se a placa contendo os motores

que impulsionam a rotaç~o da bomba e os vários agitadores, até

que a transmissão do movimento pudesse ser assegurada pelos

respectivos eixos.

Uma vez concluídos estes preparativos, dava-se início a

experiência calorimétrica. Como é habitual, esta compunha-se de

três partes: período inicial, período principal e período

final, com durações aproximadas de, respectivamente, 20, 25 e

ZO minutos. Ligava-se a resistência do vaso calorimétrico até

que a temperatura alcançasse 296.3 K. Interrompia-se o
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logo de seguida, a temperatura descia até um

mínimo, voltando depois a subir gradualmente. O sistema era

deixado a equilibrar e quando se atingiam de novo 296.3 K

iniciava-se o registo da temperatura. Vinte minutos depois

aCClonava-se manualmente a igniç~o, marcando o começo do

período principal. Quando a subida de temperatura, nesta fase!

atingia aproximadamente 60% do valor final iniciava-se a

rotaç~o da bomba, opera9~o que se prolongava até à conclus~o da

experiência (ver Apêndice 5.2).

Depois de terminado o ensaio, os gases eram descarregados

através de uma solução de amido + KI para confirmar se a

reduç~o do Cl a Cl.,'"
tinha sido completa (a presença de cloro

-6
molecular em concentração superior a 10 M torna esta solução

azul [9"1]). Procedia-se à abertura da bomba e à pesquisa de

eventuais resíduos de combust~o deficiente {carbono e/ou

composto} . Sempre que se observava um resíduo de composto n~o

queimado ou uma quantidade apreciável de carbono, desprezava-se

a e)=periência. No estado final, o tungsténio encontrava-se

quase todo sob a forma de WO , sendo este insolúvel na fase
3

líquida. No entanto! além do Ó}~ido, obtiveram-se sempre

pequenas quantidades de tungsténio metálico e ainda, por vezes,

vestígios de carbono. Para dose ar o metal e o carbono, os

produtos s61idos eram separados da fase liquida por filtra9ãc e

~ransferidos, juntamente com o cadinho de platina, para um copo

de vidro contendo urna soluç~o aquosa de NaOH 6.5 M, a qual se
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levava à ebulição a~é que ~odo o WO se dissolvesse. O resíduo
3

insolúvel (t.ungst.énio met.álico e carbono) era Íil~rado,

colocado no cadinho de pla~ina e seco na estufa. Após pesagem

-6
(±10 g), aquecia-se o cadinho com um bico de Bunsen, de modo a

evaporar o carbono. Uma segunda pesagem permit.ia dosear o

carbono por diferença. Seguidament.e, o cadinho era

completamente cheio com carbonato de cálcio e aquecido ao rubro

para solubilizar o resíduo me~álico. Depois de lavado com água

destilada e seco, era novamente pesado. A diferença entre as

duas úl~imas pesagens permi~ia de~erminar a massa de ~ungsténio

metálico.

A fase líquida, depois de transferida para um balão

aferido de ZOO ml e diluída levando o volume ao t.raço com água

des~ilada, era u~ilizada no doseamen~o do As O e do ácido
Z 3

nitrico. Parte do óxido arsenioso inicialmente presente em

solução era consumido por reacção com o cloro formado na

combus'bão:

1
Cl (g) +z z As O (aq) + H 0(1) ---}Z 8 Z1

---} - As O (aq) + 2HC1(aq)
225

(2.25)

Para determinar a concen'bração final de As O t.itulava-se uma
2 3

toma de 20 ml, retirada do balão aferido, com uma solução

padrão 0.05 M em I [94J.
Z
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o ácido nítríco provinha da oxidação do azoto molecular

existente como impureza no início da experiência:

151
- N (g) + - O (g) + - H 0(1) ---} HNO (aq)
2 Z 4 2 223

(2.26)

A quan~idade de HNO
3

formado era de~erminada dose ando o NO
3

pelo método da liga de Devarda [94]. Nes~es ensaios usavam-se

~omas con~endo 50 ml da soluç~o final.

Existe ainda a possibilidade de formaç~o de ácido nitroso

segundo a reacç~o:

131
N (g) + - O (g) + - H 0(1) ---) HNO (aq)

Z Z 4 2 222
(2.27)

Hubbard, Sco~~ e Waddington [95] provaram que a quantidade de

HNO presente no estado final das experiências de combus~ão é
2

geralmente desprezáve1. Nos ensaios efec~uados ignorou-se a

formação de HNO , bem como a reacç~o do ácido cloridrico com a
Z

platina existente no in~erior da bomba:

6HC1(aq) + O (g) + Pt(cr) ---) H PtC1 (aq) + 2H 0(1)
Z 2 6 Z

(2.28)

Esta reacção contribui, em geral, com menos de 1 J para a

energia de combustão global [96].
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D) Experiência comparativa com o óleo de parafina

Para minimizar os erros que resultam da falta de dados

necessários ao cálculo das correcções de Washburn (ver Apêndice

5.3) , a energia de combust~o do óleo de parafina foi medida em

condições idênticas às utilizadas durante os ensaios com o

W(Cp) Cl .
2 2

-6
Cerca de 0.38 g de óleo, pesados a +10 g, eram

colocados no cadinho de platina e queimados em oxigénio a

3.55 MPa,

em As O .
Z 3

em presença de 10 ml de uma soluç~o aquosa 0.05825 M

A rotaç~o da bomba era accionada quando a subida de

temperatura durante o período principal atingia 60% do seu

valor total e prOlongava-se até ao termo da experiência. No

final analisava-se a quantidad~ d~ ácido nítrico formado e

confirmava-se a concentra9~o da solução em As O , tendo-se
2 3

verificado sempre que esta se mantinha inalt~rada.

2.3.3 - Calorímetros de solução-reacção

Quase todos os estudos termoquímicos de soluç~o-reacç~o

foram realizados com o calorimetro A, representado na Figura

2.16. Apenas se recorreu ao calorímetro B (Figura 2.19) para as

experiências com o sistema W(Cp) (H)I. O mé~odo de cálculo de
Z

AT ~ncontra-s~ descrito no Apêndice 5.Z.ad
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A) Caloríme'bro A

Descricão

o calorímetro A é essencialmente uma réplica melhorada do

calorímetro B, descrito no parágrafo seguinte. Foi

especialmente concebido para o estudo de reacções envolvendo

compostos sensíveis ao ar.

o vaso reaccional (1) consiste num vaso de Dewar em vidro

3
transparente, com aproximadamente 150 cm de capacidade, colado

com Araldite a duas abas em vidro acrílico (2), atravessadas

simetricamente por seis parafusos em latào. Entre estas existe

um anel de neopreno (3) destinado a evitar a entrada de água

quando o conjunto da Figura 2.16 é imerso no banho

termostático. A aba superior possui um rasgo circular onde se

ajusta um segundo anel de neopreno (4) que veda a liga9~o entre

o vaso calorimétrico e a tampa do calorímetro (5).

A tampa, em latão, é fixada ao vaso por porcas de orelhas

(6) e sus~en~a ~odos os acessórios do calorímetro. O quebra-

-ampolas é constituido por um vargo roscado, em latgo (7), em

cuja extremidade inferior foi colado, com Araldite, um tubo de

vidro (8 ) perfurado para permitir a circulaçgo de líquido no

seu interior. As ampolas (9), de forma esférica (ver Figura

Z,ZO), s!o esmagadas en~re a peça 8 e o suporte em vidro (10).

Os extremos superiores deste são 'bubulares e encaixam em dois
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Figura 2.16 ~ Calorimetro A (desoriçào no texto)
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pequenos varges de la~;o, aos quais s;o colados com Araldite; a

base do supor~e 10 tem a forma de um anel. Parte da rosca da

peça 7 era coberta com Apiezon N, o que permitia,

simultaneamente, lubrificar o quebra-ampolas e torná-lo mais

estanque.

O sistema de agitação é praticamente idên~ico ao existente

num calorimetro de solução-reacção anteriormente desenvolvido

em Lisboa [97]. Todos os componentes são em Teflon, à excepção

do agitador propriamente dito (11), que é em vidro. Este está

colado pelo exterior à peça 12, a qual termina numa rosca e se

ajusta a um veio (13) que gira, quase sem folga, no interior da

peça 14. Esta peça sustenta todo o sistema de agitação. Na

parte inferior possui uma rosca (15) que permite fixá-la à

tampa do calorímetro e, na parte superior, encontra-se um selo

(16) destinado a evitar a entrada de ar no vaso durante as

experiências. Este dispositivo consiste numa caixa contendo

dois retentores em borracha (17), que comprimem o veio 13. A

agitação é comandada por um agitador de precisão SPN L42 com

velocidade variável (nas experiências realizadas utilizou-se

uma velocidade de 465 r.p.m.). A transmissão do movimento é

efectuada por um cabo de aço flexível que termina na peça 18

(em latão>, a qual é aparafusada ao veio 13. O sistema de

agitação acima descrito apresenta van~agens em relação ao do

calorimetro B poi~ é mcti~ ~~tctnqu~, menos sujeito a vibrações e
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a produç~o de calor por atrito é menor, em virtude de o Teflon

ser um material auto-lubrificante.

A tampa do calorímetro possui duas entradas (19 e 20) que

estão geralmente fechadas com tampas de Teflon durante as

Quando se pretende analisar a composição da rase

gasosa no final da reacçâo, uma destas tampas pode conter um

septo idêntico ao do cromatógrafo referido em D}, o que permite

recolher uma amostra de fase gasosa, com o auxílio de uma

seringa apropriada, sem ser necessário abrir o calorímetro. As

referidas aberturas servem ainda para introduzir no vaso uma

pipeta de Pasteur ligada a uma linha de argon V ou azoto V,

{podendo, deste modo, desarejar-se o sistema antes de iniciar

um ensaio}, ou para introduzir a soluçâo reaccional a partir da

bureta descrita em 2.13 (ver Figura 2.3).

-4
A temperatura é medida a +10 K com um term6metro de

quartzo Hewlett-Packard 28044A e registada numa impressora da

mesma marca,

(HP 18111A)

modelo 5150A. O sensor do termómetro de quartzo

está imerso em 61eo de silicone dentro de um tubo

de vidro colado, com Araldite, à peça 21.

o equivalente enerçrético do calorímetro é determinado por

calibraç~o eléctrica. Para isso, o sistema dispõe de uma

resistência com 48Q, a cujos terminais foram soldados quatro

condutores multifilares (dois por terminal). Estes, por sua

vez, estão ligados a uma tomada com quatro entradas (22). A

resist~ncia encontra-se imersa em 6leo de silicone no interior
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de um ~ubo de vidro colado( com Araldi~e( à pe9a 23. O nivel do

óleo de silicone ul~rapassa ligeiramen~e o das soldaduras. O

circui~o da calibraç~o está representado na Figura 2.17. Aos

~erminais da resis~ência de 48Q é aplicada uma tensão

regulável, fornecida por uma fonte de tens~o contínua Delta

Elek~ronica E030-3. A diferença de potencial entre os terminais

é lida com um multímetro Keithley 191. Este aparelho é também

u~ilizado para medir a queda de tens~o através de uma

resistência padrão com la , da marca Guildline. Como se tra~a

de uma resistência unitária, atendendo à lei de Ohm, a referida

diferença de potencial será numericamente igual à intensidade

de corrente que atravessa o circuito. A duração de passagem da

corrente controlada com um interruptor temporizado

(construido e projectado pelo EngQ Mário Guerra da E.I.D.),

cujo esquema se encontra na Figura 2.18. Este instrumento é
-3

regulável entre 1 e 9999 s, com uma precisão de +10 s. Uma vez

conhecido o tempo de passagem de corrente, t, a respectiva

intensidade, I, e a diferença de potencial, V, aplicada à

resistªncia, é possível determinar a quantidade de calor

fornecida ao calorime~ro dUran~e a calibraç!o. Dividindo esta

grandeza pela variação de temperatura que lhe está associada

(ver Apêndice 5.2), obtém-se o equivalente energético do

calorímetro: ~= Vlt/~T
ad

Durante as determinações, o sistema da Figura 2.16 es~â

imerso em água num banho ~ermostático com aproximadamente 73



1

2

3

I
->ooI

Figura 2.17 - Esquema do circuito de calibraçâo: (1) fonte de

tensàoi (2) interruptor temporizadoj (3}

resistªncia Qe 48

1 e (5) comutador

i (4) resistência padrào de
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A agitação do banho é comandada por um

agitador da marca Multifix MBOS, possuindo dois hélices de

quatro pás cada (diâmetro 7 em) e rodando a cerca de 500

r.p.m.. A temperatura deste banho (cerca de 298 K) é controlada

a +0.001 K por uma unidade Tronac PTC 40, munida de um sensor

TCP-25-5.

Refira-se, por último, que o calorímetro está instalado

numa sala cuja temperatura é controlada a ±1 K por períodos de

24 h.

Modo de funoionamento

Como se referiu, o calorímetro A foi concebido tendo em

vista reacções envolvendo compostos sensíveis ao ar. Nessas

condições, procedia-se geralmente da seguinte forma: Quando se

usava a solU9aO de iodo em tolueno, o I era pesado e colocado
2

no vaso oalorimétrico. Em seguida, adicionavam-se 125 ml de

tolueno com o auxílio de duas pipetas marcadas, da classe A

(100 e 25 ml). Colocava-se a ampola no quebra-ampolas (ver o

modo de enchimento das ampolas em C), ajustava-se a tampa e

montava-se o calorimetro no banho termostático. Finalmente,

fazia-se borbulhar argon U ou azoto U na solução, durante 30-45

minutos. Quando se usava a solu9ao de ácido cloridrico em éter

i!!!opropilico,o calorimetro era fechado com a ampola no

in'lJerior e, em seguida, purgado, fa~endo passar argon U QU
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azo~o U duran~e 60-90 minu~os. O so~vente era ent~o transferido

da bureta-Schlenk representada na Figura 2.3 (sob pressão de

arqon ou azoto) para o vaso de Dewar através de uma das

entradas, mantendo-se simultaneamente um pequeno fluxo de gás

na outra entrada. Depois de fechado, o calorimetro era

transportado para o banho termostático.

Conc~uído o desarejamento, o sistema era aquecido com a

resistência de 48!1 até se atingir um valor de temperatura

próximo do desejado para início do ensaio. Após um tempo de

estabilização, mais ou menos variável, começava a registar-se a

temperatura com vista à ca~ibração. o período inicial e o

período fina~ desta compunham-se de 21 pontos cada, espa9ados

de 10.5 s; o período principal correspondia a 55 pontos, sendo

o tempo de pa55agem da corrente, em geral, de 250 s.

o e5magamento da ampola marcava o início da reac9~o, que

se prolongava até à obtenção de um A H constante pelo método der
cálculo descrito no Apêndice 5.2. Normalmente a calibraçAo e a

reaC9ao eram feitas em~sequência, coincidindo o período inicial

desta com o período final daquela. Conforme referido em [69],

este procedimento não é correcto para fenõmenos exotérmicos,

mas a incerteza que lhe está associada (ver 'bestes) é

largamente coberta pelo erro experimental observado em qua~quer

das reacções estudadas. Este erro resulta principalmente da

fal~a de um conhecimen~o detalhado da química dos s15vemas e,
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Q fen6menos demQsiQdo longos nQ sUQ escala de tempo {como, por

exemplo, muitas das dissoluções}.

Refere-se, por último, que quando os fenómenos estudQdos

n~o exigiam atmosfera inerte, o procedimento experimental era

semelhante ao acima descrito, dispensando-se, neste caso, as

operações de desarejamento.

Tes'bes

o calorímetro A foi testado, como habitualmente, por meio

da reacção do THAM com HeI 0.1 M:

A H
+ r

H NC{CH OH} (cr) + H O (sln) ---)
Z Z 3 3

+
---) H NC(CH OH) (sln) + H O(sln)

3 Z 3 Z
(2.29)

Embora por vezes contestado (ver, por exemplo, [98]) este

sistema, proposto por Irving e Wadso em 1964 [99], afirmou-se

ao longo dos anos como o mais usual para aferir calorímetros de

solução-reacção [99-109]. A Tabela 2.6 mostra alguns dos

Osliteratura.devalores A H publicados nar
problemas e recomendações sobre o uso do THAM como padrão

encontram-se discutidos, com bastante de'balhe, nas referências

(98,99,101-103,105-111].

na Ia~ela 2.7. Como =e vê, o valor médio ~al~ulado para a série
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-3
Tabela 2.6 - Entalpia da reacção do THAM com Hel 0.1 mol dm

-1
- D.H/k.J molr Ano Referência Observações

29.723 + 0.033 196499 (a)

29.736 + 0.004

1965101

29.744 + 0.003

1969102

29.735 ± 0.003

1970103

29.791 + 0.031

1973104 (b)

29.765 ± 0.017

1975104

29.739 + 0.010

1977105 (c)

29.765 + 0.010

1977105 (c)

29.790 + 0.013

1977105 (c)

29.744 + 0.005

1977106 (d)

29.782 ± 0.014

1981107 (e)

-----------------------------------------------------

(a) Valor posteriormente considerado baixo pelos au~ores [lOZ];

(b) valor obtido para a amostra No 724a do N.B.S. (Washington);

(c) valores obtidos com várias amostras de THAM diferindo na

proveniência e/ou na granulometria.; (d) Artigo de revisão;

valor médio dos principais resultados obtidos até à da~a da

compilação; (e) média dos valores ob~idos com várias amos~ras
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Tabela 2.7 - Resultados obtidos com o calorímetro A para a

-3
reacç~o do THAM com HeI 0.1 moI dm

(a)
m/g

THAM (cr)

-3 (b)
nxl0 Imol

-1
€/J K ÁT /K

ad
-1

-Á H/kJ moIr

0.71375 5.8921583.670.2989629.609

0.69835

5.76'3:9583.020.2924929.580

0.61587

5.0841586.870.2593329.935

0.55697

4.5978590.220.2337030.000

0.61438

5.0718581.170.2582629.594

Valor médio: 29.71 ± 0.18

(a) Pesos corrigidos para o vácuo de acordo com as

seguintes expressões:

m + km1 1-6 1
2.3xl0 +0.0012(-­

p

1
----)
7.88

sendo m o peso obtido experimentalmente com a balança1
-3

Sartorius e p= 1.35 g cm O peso especifico do THAM

[110]

-1
(b) Peso molecular do THAM= 121.1372 g moI [110J
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de ensaios realizados concorda com 05 valores da Tabela 2.6. O

in~e~va~o de ince~teza que lhe está associado é cerca de dez

vezes superior aos exibidos pelos valores da li~era~ura. Este

facto deve-se, em grande parte, a problemas relacionados com a

elevada inércia térmica e fraca adiabaticidade do vaso

calorimétrico utilizado [69,112]. Não parece, no entanto, que a

correcção des~as defici~ncias fosse aumentar a precisão dos

estudos com os complexos organome~álicos, onde a principal

condicionante é a quimica das reacções [68].

Para além dos testes com o THAM, determinou-se o

3
equivalente energético do calorimetro contendo 125 cm de água

destilada no interior do vaso. Os resultados encontrados estão

resumidos na Tabela 2.8. Os três primeiros valores correspondem

a calibrações eléctricas efectuadas no mesmo dia e em sequência

(sem mudar o liquido calorimétrico)j os dois últimos referem-se

a dias diferentes. Deste conjunto de dados pode concluir-se que

o erro cometido ao realizar uma reacção imediatamente a seguir

à calibração, isto é, em gamas de temperatura diferentes, não é

detectável com a aparelhagem usada.

Dado o interesse em utilizar o éter isopropílico como

solvente calorimétrico, repetiu-se, com este solvente, o teste

aClma descrito para a água. Os resultados encontram-se na

Tabela 2.9, podendo ver-se que, mesmo neste caso, o equivalente

energético do calorímetro não varia acentuadamente ao longo da

~equência de calibrações. Esta eRperiência pe~ite também



-108-

Tabela 2.8 - Equivalente energético do calorímetro A contendo

água

-1
V/volt.

I/Atist-.T/K €/J K
ad----------------------------------------------------

2.7065

0.05742500.06490598.43

4.2975

0.09102500.16341598.30

2.7079

0.05722500.06450600.36

3.2104

0.06792500.09069600.91

4.3217

0.09122500.16480597.91

Valor médio: 599.2 + 1.2

avaliar a fiabilidade do calorimetro quando se usa um solvente

bastante mais volátil que a água (p.e. do éter isopropílico=

o
68 C).

Uma vez que muitas das dissoluç~es estudadas na presente

tese s!o atérmicas (ou quase), tornou-se conveniente analisar a

importância do efeito da quebra de uma ampola vazia nos

sol ventes calorimétricos usados. No caso mais desfavorável, a

solU9~o de HeI 1.34 M/éter isopropilico, obteve-se ~T = 0.0016
ad-1

K (€= 278.8 J K }.
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Tabela Z.9 - Equivalen~e en€rgé~ico do calorím€tro A cont€ndo

éter isopropílico

-1
V/vOlt

I/A"bIsATIK E/J K
ad-----------~----------------------------------------

2.7045

0.05711200.07250255.60

2.7042

0.05711200.07011264.29

2.7042

0.05711200.07119260.28

3.2145

0.06792500.20801262.32

2.7714

0.05852500.15690258.33

Valor médio: 260.2 + 3.0

Finalmen"be, convém referir que num "bes"be efec"buado à

estabilidade do banho termostático, com o auxílio do termómetro

de quar"bzo, a "bempera"bura variou de +0.0017 K em cerca de 3

horas.

B) Calorímetro B

Como se disse ant€riormente, o calorímetro B apenas foi

utilizado para o sistema W(Cp) (H)I. O seu esquema geral está2

represen~ado na Figura Z.19, podendo encon~rar-se uma descri9~o
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o

Figura 2.19 - Calorímetro B
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dos testes realizados, nas refer~ncias [69,97].

A técnica experimental adoptada e todo o equipamento

auxiliar foram idênticos aos descritos para o calorimetro A.

C) Ampolas usadas em calorimetria de solucão-reaccão e seu modo

de enchimen'bo

Nos ensaios com os caloríme'bros de sOlução-reacção usaram-

-se dois tipos de ampolas (Figura 2.2Q), de forma esférica e

com um digmetro aproximadamente igual a 15 mm.

Figura 2.20 - Ampolã5

~

I
a

usadas

~/
b

em oalorimetria de solU9&o-

-reaaÇl.lo: {a} ampola para líquidos voláteis; (b)

ampola para 5Qlido5 e l~qudos pouoo voláteis
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o modelo repre~en~ado na Figura 2.20a des~ina-se a

~iquidos vo~á~eis e foi u~ilizado, por exemplo, para a

determinaçào da entalpia de formaçào da soluçào de HCl 1.34 M

em éter isopropilico. A tampa é uma rolha de tubo de R.M.N.,

ajustada com fita de Teflon. Verificou-se que uma destas

ampola5 cheia com a 50lução de HCl/éter i50propílico não variou

-5
de peso a ±10 g durante 5 h.

A Figura Z.ZOb mostra as ampolas empregues para sólidos e

líquidos pouco voláteis. Os compostos nâo excessivamente

sensíveis ao ar (por exemplo Mo(Cp) (C H ) ) eram introduzidos
Z Z 5 Z

numa destas ampolas, previamente purgada com argon através de

uma pipeta de Pasteur1 o tubo era limpo com um "limpa-

-cachimbos" e, após nova purga, a ampola era selada com um

maçarico. Substâncias muito sensíveis ao oxigénio e/ou à

humidade (por exemplo Ti(Cp) (C H N=NC H » eram transferidas
Z 6 5 6 5

para dentro das ampolas usando o sistema representado na Figura

2.21. A mon~agem pode ser ligada a uma linha de vácuo/argon e

retirando o Schlenk 1 é possível selar a ampola com um maçarico

sem expôr o composto ao ar. Q uso deste dispositivo implica que

as ampolas possuam um funil com dimensões adequadas à sua

fixaç~o no tubo de borracha 2, que as sustenta. O composto é

transferido do Schlenk 3 para a ampola com o auxílio da

espátula 4.
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Figura 2.21 - Montagem para enchimento de ampolas (descrição no

te}~to)
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calorimetria

-liquido

de soluoão-reacoão por cromatoqafia qás-

Os sis~emas Mo(Cp) (C H), Mo(Cp) (C H) e Mo(Cp) (n-
224 2 252 Z

-C H ) ,
492

es~udados por calorimetria de soluç~o-reacç~o,

conduzem, respectivamente, à formaç~o de etileno, etano e n-

-butano. A identificaçAo qualitativa e/ou quantitativa destes

gases foi realizada por cromatografia gás-líquido, recorrendo a

um cromat6grafo da Perkin--Elmer, modelo Sigma SB, ligado a um

registador-integrador Shimadzu C-R1B. O aparelho possuia dois

injector@s e dois detectores de ionização de chama, o que

permitiu adaptar-lhe simultaneamente duas colunas com Z m de

comprimento e 0.3 cm de diâmetro, sendo os enchimentos,

respectivamente, 10% SE30 da Altech Associates suportado em Gaz

Chrom Q (80-100 mesh) e Porapak Q (80-100 mesh) da Waters

Associates Inc .. A primeira foi utilizada para análises em fase

líquida e a segunda para análises em fase gasosa.

Doseamento do etileno

o etileno foi doseado na fase gasosa e na fase líquida

usando uma variante do método do padr~o interno. No primeiro

caso, o padrâo interno foi o etano e, no segundo, o tolueno.
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A mon~agem da Figura 2.22 foi u~ilizada nas análises da

3
O recipiente 1 com um volume de 0.41Z dm , e~a

evacuado e, em seguida, cheio com etano, repetindo-se este

procedimento três vezes. No final, desmontavam-se as ligações à

linha de vácuo e à admissao de gás e, a pressao deste era

reduzida com o auxílio da torneira Z, até que o desnível no

manóm@tro 3 (contendo dibutilftalato) fosse nulo. Lia-se entao

a pressgo atmosférica (a +0.1 mmHg, num manóm@tro da marca

Short & Masson) e a temperatura ambiente (+0.1 K). Com base

nestes dados era possível calcular o número de moles de etano

contidos na montagem, pela equação dos gases perfeitos.

o doseamento do etileno liber~ado na reacçao do

Mo(Cp) (C H) com I e a respectiva distribuiygo pelas fases
Z Z 4 Z

liquida (125 ml) e gasosa (50 ml) foi efectuado com base em

duas experiências realizadas no calorímetro 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 calorímetro

(ver peça 20 na Figura 2.16). Este volume de gás foi por sua

vez injectado no dispositivo da Figura Z.ZZ, através do septo 4

(id~ntico ao do injector do cromat6grafo), obtendo-se uma

mistura de etano e etileno. Retiraram-se várias amostras desta

mistura, com volumes compreendidos entre 40 e 750 Ml, e

injeota.ra.m-se no oroma't6grafo. A quantidade de etile~Q
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Anilha (silicone)
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Anilha (latão)
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Vidro

VÁCUO/ARGON

~

\
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\

Dibutilftalato

3

Figura 2.22 - Montagem utilizada nos doseamentos por cromatc-

grafia gás-liquido (descrição no texto)



-117-

m
C H

2 4

= m
C H

2 6

A
C H
Z 4

A
C H

Z 6

(2.30)

onde m representa a massa de cada composto e A a área do

respectivo cromatograma. O número total de moles de etíleno

existentes na fase gasosa dentro do calorímetro foi calculado

tendo em conta as diluições efectuadas durante a análise. As

áreas foram determinadas automaticamente pelo integrador e a

massa de etano obteve-se a partir da equação:

-11
m Ig= (7.3StO.20)xl0 A
C H - C H
2 6 2 6

-5
t {0.61±0.12)xl0 (2.31)

(6 ensaios; coef. corr.= 0.999)

Para estabelecer esta correlação, injectaram-se no cromatógrafo

diferentes volumes de etano puro (as massas correspondentes

eram da ordem de
-3 -4

10 -10 g), retirados da montagem

representada na Figura 2.22, e ajustaram-se os resultados pelo

método dos mínimos quadrados.

A validade da equação 2.30 implica que a resposta do

detector seja igual para o etano e para o etileno. Esta

hipótese foi testada injectando no cromat6grafo quantidades

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

linea.r:
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-11
m Ig= {6.70+0.15)xl0 A

C H - C H
2 4 2 4

-5
+ (0.5S+0.10)xl0 (2.32)

(7 ensaios; coef. corr.= 0.999)

o desvio entre esta recta e a encontrada para o etano é

aproximadamente igual a 10% no declive e na ordenada na or1gem.

Parece assim aceitável substituir (2.32) por (2.31), dado que

um erro desta ordem de grandeza no doseamento do etileno n~o

afecta significativamente o cálculo da entalpia de forma9~o do

Mo(Cp) (C H ).
224

Convém ainda referir que a equa9~o (2.32) n~o é aplicável

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

fase gasosa no decorrer do ensaio calorimétrico. Caso

contrário, poder-se-ia ter determinado a massa de gás

directamente a partir dessa equação. As características da

montagem representada na Figura 2.ZZ n~o permitem obter

correlações adequadas para doseamentos de quantidades

-4
inferiores a 10 g.

Resumem-se seguidamente as condições experimentais

utilizadas no doseamento do etileno em fase gasosa e nas

experiências com o etano puro:

Coluna: Porapak Q

o
Temperatura do injector: 100 C

o
Temperatura do forno: 80 C

o
Temperatura do detector: 150 C
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Gás arras~ador: azo~o, com uma pressão de en~rada de

20 psi e um caudal 11

Gases de queima: hidrogénio, com uma press~o de entrada de

30 pSl e ar com uma press~o de entrada de

200 kPa

A fase líquida foi analisada imediatamente a seguir à fase

gasosa. Abriu-se o calorímetro e injectaram-se na coluna SE 30

diferentes volumes (1 a 10 Pl) da solução calorimétrica. A

quantidade de etileno presente foi calculada pela equa9~o

(2.30), considerando o tolueno como padrão interno. A massa

deste obtinha-se a partir da relaç~o:

-11
m Ig= (6.69+0.44)xlO

C H -
7 8

A
C H

7 8

-4
+ (1.09+0.78}xl0 (2.23)

(10 ensaios; coef. corr.= 0.98)

As condições de trabalho seleccionadas no cromatógrafo,

para estes ensaios, foram as seguintes:

Coluna: SE 30

o
Temperatura do injector:

250 C

o
Temperatura do forno:

100 C

o
Temperatura do detectar:

250 C
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As pressões de entrada dos gases de queima e do gás arrastador

mantiveram-se id~nticas às utilizadas na análise da fase

gasosa.

Resta acrescentar que, tanto na fase gasosa como na fase

liquida, não foi detectado qualquer outro produto da reacç~o

para além do etileno.

Iden~ificac~o do e~ano e do n-butano

A libertação destes gases nas reacções do Mo(Cp) (C H) e
Z Z 5 Z

do Mo(Cp) (n-C H) com HCI em éter isopropílico apenas foi
Z 4 9 Z

estudada qualitativamente. Os testes eram feitos em tubos de

Schlenk à temperatura ambiente, usando um agitador magnético.

No final, a fase gasosa era injectada no cromatógrafo. Para

identificar 05 gases comparavam-se os respectivos tempos de

retenç~o com os de uma amostra autêntica injectada

imediatamente a seguir. Os cromatogramas traçados permitiram

demonstrar que apenas se forma etano ou butano nas respectivas

reacções, pois não se observaram quaisquer outros picos nos

ensaios realizados.

As condições experimentais adoptadas no cromatógrafo foram

as seguintes:

Para o etano na fase gasosa: semelhan~es às u~ilizadas no

doseamento do etileno.
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Para o bu~ano na fase yasosa:

Coluna: Porapak O
o

Tempera~ura do injec~or: 100 C

o
Temperatura do forno: 80 C

o
Temperatura do detector: 150 C

As pressões de en~rada e caudais do gás arras~ador e dos

gases de queima foram idênticas às dos ensaios com o etileno.





:3- RESULTADOS
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3.1 - Resul~ados da célu1a de Knudsen

A célula de Knudsen desorita no parágrafo 2.2 foi

utilizada para determinar a entalpia de sublimação do

Mo{Cp) (C H ) . O composto é suficientemen~e es~ável ao ar paraZ Z 5 Z

que as pesagens pudessem ser efectuadas sem recorrer à ~ampa

es~anque. Esta era retirada imediatamen~e antes de a célula ser

transferida para o pra~o da balança e, ap6s terminada a

pesagem, o conjunto era rapidamente colocado sob atmosfera

inerte dentro do Schlenk representado na Figura 2.7. Nas

restantes fa~es da experiência seguiu-se a técnica apresentada

em 2.2.3.

Procedeu-se também à determinação da entalpia de

sublimação do difenilacetileno, que intervém como ligando no

sis~ema Mo(Cp) (C H C=CC H )
26565

(ver 3.3.5). Nes~e caso pôde

dispensar-se o manuseamento sob a~mosfera inerte.

As pressões de vapor foram calculadas pela equação (Z.8),

seguindo o método iterativo descrito em 2.2.1. A via utilizada

implicou o conhecimento do diâmetro de colisão dos compos~os em

estudo. No caso do Mo(Cp) (C H ) , afoi obtido com base na
Z Z 5 Z

média aritmética dos diâmetros da molécula segundo os trãs

eixos de rotação. O cálculo teve em conta os raios de van der

Waals do hidrogénio e do carbono [12]. Uma vez que a estrutura
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do referido complexo não ê conhecida, usaram-se na es~ima~iva

distâncias e angulos característicos do Mo{Cp) (n-C H) (verZ 4 9 Z

Figura 4.5>, bendo-se chegado a 0-660 pm. Q diâmetro de colisão

do difenilacetileno foi calculado de forma idéntica à anterior,

partindo dos dados de raios-X publicados em [113J. Neste caso,o

-500 pm.

Os resultados das experiências com o Mo{Cp) (C H) usando
Z Z 5 Z

-3 2
o furo com A= 4.54xl0 em encontram-se resumidos na Tabela

3.1.

Na Figura 3.1 representa-se lnp em função de l/T. A

aplicação do método dos mínimos quadrados a esse conjunto de

pontos conduziu à equação,

lnp= -(11Z5Z.4±8Z.1)/T + 33.093+0.253

cUJo coeficiente de correlação é igual a 0.9999.

(3.1)

A ocorrência do efeito de auto-arrefecimento nestes

ensaios parece poder excluir-se com base na ausência de um

desvio sistemático à linearidade dos pontos representados na

Figura 3.1. Como reforço deste argumento, convém notar que as

pressões de vapor do complexo estudado são cerca de 40 a 50

vezes menores que as estimadas para o ferroceno na mesma gama

de ~empera~ura a par~ir dos resultados obtidos com um orif{cio
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Tabela 3.1 - Pressões de vapor do Mo{Cp} (C H) em função
2 252

da tempera'bura

-3 2 -2 -3
(A= 4.54x10 em; r= 3.80xl0 em; 1= 2.09xl0 em)

T/K 'tIs m/g pIPa

328.65 933910.053700.32016

323.05

871700.027390.17443

317.05

873100.014400.09099

321.05

920610.023790.14318

317.45

1372670.023750.09550

323.65

724920.024.330.18640

319.65

851520.018600.12086
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3.04 3.08 3.12 3.16

Figura 3.1 - Pressaes de vapor do Mo(Cp) (C H )Z Z 5 Z



id~nt,ico
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(ver equação (2.11» e, ne~t,e ca~~, o~ t,e~t,es

efect,uados sugerem a ausência do referido efeito (ver parágrafo

2.2.4).

Multiplicando o declive da relação (3.1) pela constante

dos gases perfeitos obtém-se a entalpia de sublimação do

Mo ( Cp ) (C H ) :
2 252

o -1
Á H [Mo(Cp) (C H ) ]= 93.6+1.8 kJ moI
sub m 2 2 5 2

o erro associado a esta grandeza corresponde ao produto do

desvio padrão do coeficiente angular da recta (3.1) pelo factor

t de Student para 95% de probabilidade.

Nas Tabelas 3.2 e 3.3 apresen~am-se os resultados das

medidas efectuadas com o difenilacetileno usando dois orifícios

-3 2 -3 2
com áreas iguais a 4.00xl0 em e 4.54xl0 em.

A Figura 3.Z mostra as representações de lnp em função de

l/T. Aplicando o método dos mínimos quadrados a cada um dos

conjuntos de pontos experimentais obtiveram-se respectivamente,

as equações (3.2) e (3.3), com coeficientes de correlaç~o

iguais a 0.9997 e 0.9999:

série 1: lnp= -(11983.6+1Z0.5)/T + 37.805+0.403

série Z: lnp= -(12047.1+62.4)/T + 38.000+0.208

(3.2)

(3.3)
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Tabela 3.2 - Pressões de vapor do difenilace~ileno em

fun9~o da temperatura

-3 Z -2 -3
(série 1: A= 4.00x10 em; r= 3.57x10 em; 1= 2.09x10 em)

T/K m/g pIPa

295.09 811950.006390.06034

298.94

794300.010510.10187

300.58

900000.014850.12731

296.58

818690.008020.07517

297.98

780880.009000.08862

301.58

757120.014340.14632

303.13

852940.019490.17686

Tabela 3.3 - Pressões de vapor do difenilacetileno em

função da temperatura

-3 2 -2 -3
(série 2: A= 4.54x10 em i r= 3.80xl0 em; 1= Z.09x10 em)

T/K

296.07

297.61

299.05

301.77

302.46

300.05

tIs

81184

84148

74159

70872

69345

76627

m/g

0.00816

0.01041

0.01117

0.01525

0.01630

0.01324

pIPa

0.06781

0.08364

0.10204

0.14628

0.15993

0.11721
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-1.6

-1.8

~ -2.0
E
IIJ

C.

Q.

c -2.2

-2.4

-2.6

-2.13

-3.0

3.26 3.30 3.34 3.38

Figura 3.2 - Pressões de vapor do difenilace~ileno ob~idas com

furos diferentes

-3 2 -3 2
<DA= 4.00xiO em; (IDA= 4.54xl0 em
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Os valores obtidos indicam que também nestas experiências

deve e5~a~ aU5en~e Q efei~o de auto-arrefecimento. Para além

disso, nota-se na Figura 3.2 que as rectas correspondentes aos

dois furos diferentes estão praticamente coincidentes, o que

não acon~ecia no caso do ferroceno (ver Figura 2.9). Este fac~o

nao significa necessariamen~e que, compara~ivamente ao Fe(Cp) ,
Z

as pressões de vapor medidas para o difenilacetileno estejam

mais próximas das pressões de saturaçao, mas sim que quanto

mais baixa for a pressão de vapor do composto estudado menor é

a influência de uma variação da área do furo sobre o valor de p

calculado.

Multiplicando os deolives de (3.2) e (3.3) pela oonstante

dos gases perfeitos é possível achar as entalpias de sublimaçAo

correspondentes (as incertezas associadas aos valores incluem o

factor t de Student para 95% de probabilidade):

o
I:::. H =
sub m

oII H;;;;;
sub m

-1
99.6+Z.6 kJ moI

-1
100.2+1.4 kJ moI

Como se vê, os resultados são muito semelhantes. Atendendo

a que os intervalos de tempera~ura a que se referem sAo

praticamente idêntioos, é lícito calcular a sua média. Nestas

condições propõe-se:
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o -1
~ H [C H C=CC H ]= 99.9+1.5 kJ moI
sub m 6 5 6 5 -

Encontraram-se na literatura dois valores para a entalpia

de sublimação do difenilacetileno. Usando uma aparelhagem de

~orsão-efusão, Wolf e Weghofer, em 19381 obtiveram 88.7±1.Z kJ

-1
moI à temperatura média de 317 K (114], não sendo de esperar

que a correcção desbe resultado para 298.15 K o altere

apreciavelmente (ver Apêndice 5.1). Mais recentemente (1986),

Chickos, através de um mébodo espectroscópico, chegou a 90.4±

-1
4.6 kJ mal no intervalo de temperatura entre 299 e 321 K

[115].

Os dados da Tabela 3.4 mostram que em famílias de

compostos semelhantes entalpia de sublimaç~o (ou de

vaporização) aumenta com o aumento da insaturação, sugerindo

ainda que os resultados da literatura para o difenilacetileno

são baixos. A luz des~a comparação, o valor medido na presente

tese parece ser o mais aceitável.

3.2 - Resultados de calorimetria de combustao

A energia de combustão do W(Cp) Cl foi determinada com o2 2
auxílio do calorímetro de combustão de bomba rotativa e da

técnica experimen~al desori~os no parágrafo 2.8.2.
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Tabela 3.4 - Entalpias de sublimaç~o ou de vaporiza9~o de

alguns compos~os orgânicos (40)

Fórmula nome/estado
o

11 H
sub m

o -1
ou 11 H Ik::J moI

vap m

C H C=CC H
6 5 6 5

H C H
5 6" ".

c=c
H " "C H

6 5

H C C H
5 6\ / 6 5

H-C-C-H

H/ \H

CH C=CCH
3 3

H C H
3 \ /

c=c
H' 'CH

3

H C CH
3\. / 3

C=C
H' 11

H C CH
3 \ I 3
H-C-C-HI "-
H H

"*
Esta. tese

difenilace~ileno (cr)

trans-estilbeno (cr)

1,Z-difenile~ano (cr)

butino-Z (1)

~rans-bu~eno-2 (1)

cis-bu~eno-2 (1)

bu'tano (1)

*
99.9+1.5

99.2+0.4

91.4±0.5

26.6+0.0

21.6+0.1

21.6+0.1

21.0+0.1
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A conversão do re$ultado obtido para o e$tado padr~o (ver

correcções de Washburn no Apêndice 5.3) foi efeo~uada oom base

nos dados e relações aplicados por Hu et aI. [96J à comhustlo

do ácido p-clorobenz6ico. Algumas des~as relações não são

rigorosamen~e ~ransferíveis para o caso do W{Cp) ClZ Z
e a

extrapolação realizada pode conduzir a erros sistemáticos

consideráveis [88-90]. Para tentar minimizar esses erros

queimou-se o 6leo de silicone usado como auxiliar, em condições

id~nticas às das experi~ncias com o complexo organometálicoi em

seguida, calculou-se a respectiva energia de combustão

recorrendo também aos dados de Hu et ali este valor foi por sua

vez utilizado no cálculo da energia de combustão do W(Cp) Cl .
Z Z

o processo que se acaba de descrever é geralmente designado por

método das experiências comparativas (ver 2.3.2). Os resultados

dessas experiências estão resumidos na Tabela 3.5. O símbolo

bT represen~a a variação de temperatura associada ao fenómenoad
em est.udo (ver Apêndice 5.2),' T e T são respec~ivamente ai f
~empera~ura do calorímetro no início e no fim do período

principal;
l.
E e
c

f
E são os equivalentes energé~icos do conteúdoc

da bomba (solu9ão+cadinho+e~c.) no es~ado inicial e no es~ado

final; .t..m(H O)
2

representa a diferença entre a massa de água

exis~ente no vaso calorimétricQ durante a calibraçlo (4059.0 g)

e durante a experiência; .t..U{IBP) é a energia de combu5tão que
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Tabela 3.5 -Combus~ao do óleo de parafina

m"(óleo)/g 0.38271

m"'(rast)/g 0.00219

fi.. Ta/K 0.85282

T./K 296.25085
1

- .6.U(lBP)/J 17649.0

.6.. U/J 1.1
19n

- fi.. U(rast)/J 35.5c

0.38388

0.00220

0.85579

296.25094

297.18887

54.6

55.7

-13.0

17709.8

13.5

1.1

19.1

O

35.8

45952.6

0.38329

0.00233

0.85448

296.24952

297.18580

54.6

55.7

-13.3

17681.6

13.5

1.0

19.1

o

37.8

45944.8

0.38346

0.00243

0.85526

296.24977

297.18750

54.6

55.7

-13.1

17698.4

13.5

1.1

19.1

o

39.4

45963.9

0.39284

0.00244

0.87571

296.25059

297.20801

54.7

55.8

-13.5

18120.2

13.9

1.1

19.1

o

39.6

45938.6

-1
V~lor médio: 45947.015.2 J 9

----------------------------------------------------------------------~--------------------------------------
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se observaria se o conjun~o das ~ransformaç~es químicas

verificadas duran~e o ensaio decorressem iso~ermicamen~e a

298.15 Ki ~U1:represen~aosoma~óriodascorrecçõesde

Washburni

~Uéaenerg~aassociada à ignição;~U(HNQ)
ign

3
refere-se

àformaç~odeHNOdura.n~ea.combustãoefoi
3 -1calculada

combasenovalorde-59.7 kJ molatribuído à

ob~enção de
-3

0.1 mol dm de HNO a par~ir de O (g), N (g) e
3 Z 2

H 0(1)
Z

[116]; ~U(As O} representa a energia de oxidação do
2 3

As O calculada pelo processo de Hu e~ ala (96] (neste caso o
2 3

seu valor é nulo dado que não se observou qualquer varição da

concentração inicial de óxido arsenioso); finalmente ~U(rast) é

a energia de combus~ão do fio de algodão cuja fórmula empírica

-1
é CH O e foi baseada em 16250 J g [117].

1.686 0.843

A incer~eza que afec~a a energia de cOmbustão do óleo de

férmula empírica CH , é o desvio padrão da média dos cinco
1.886

ensaios. Para calcular a massa das amostras em vácuo e algumas

das correcções de Washburn usaram-se os seguintes valores

-3
auxilia.res [117]: p(Z98.15 K)= 0.87 g cm

-1 -1
-(8U/8p) = 0.25 J g MPa

T

-1 -1
C ; Z.ZZ J K g e
p

Na Tabela 3.6 es'tão indicados os resultados ob'tidos

durante as experiências com o W(Cp) Cl • O quadro inclui todosZ 2

os termos definidos na descrição da Tabela 3.5. Para além

des~esr bU(W} represen~a a correcção ~~~Qciada à obtençlo de



Tabela 3.6 - Combus'tâo do W(Cp} Cl
2 2---------------------

---------------------------------------------------

m' {C{IIIIP)/S

0.201140.201440.202370.202730.20184

m//(61eo)/g

0.394480.386080.398130.379520.38490

m" I (rast)/g

0.002160.002230.002300.002090.00210

.6.Ta/K

1.034501.017961.045601.004271.01577

T/K

296.24675296.24898296.24904296.25044296.24950
1

Tf/K

2~7.351632~7.34149297.36860297.33042297.34074

l:IJ (1

54.8
54.854,854.854.S

1

€~/J K-1

55.8
55.755.855.755.7

Am(H2O)/g

-13.3-12.9-12.6-12.3-12.7

- .6.U(lBP)/J

21407.321066.821640.120786.021022.4

AU /J

17.016.817.216.516.7L

.6..

U/J 1.11.11.11.11.1
Ig0

.6.U(ttl03)!J

1~.119,11~.119.119.1

.6.U(A~203)/J

2~.926.626.626.627.2

.6.U(\oI)/J

3.12.83.03.61.4

ll.U(C)/J

2.42.90,02.03.1

-.6. U(rast)/J

35.136.237.333.934.1c

-.6. U(óleo)/J

18079.417739.018m.717437.817684.9c

o -1

lb064.4
16052.9160:i~.21~Oti~.716071.1- AU (~)/J 9 c

-1

Valor média: 16061.5j:3.3.J 9
---------------------------------------------~------------------------------------------------~--------------
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~ungsténio metálico e foi calculada com base em -839.2+0.8

-1
k~ mol [118], que é o valor correspondente à respectiva

referente ao carbono nãotermooé.6.U(C)a wo .
3'

oxidado a CO e obtém-se a partir da energia de combustão de C
2

oxidação

-1
(grafite,cr) (-33 kJ 9 [117]).

Para calcular a massa das amostras de W(Cp} Cl em vácuo e2 2

algumas das correcções de Washburn usaram-se os seguintes

-3
valores auxiliares: p(298.15 K)= 2.65 g cm , estimado com base

na hipótese de uma relação directa entre o peso molecular e a

densidade e nos valores desta publicados para os análogos de

-3
cm

grandeza geralmentedeordem

[119] e titânio, 1.60 9

represen'baque

-3
molibdénio, 1.96 g cm [120J; C :=

-1 p
0.645 J 9 , estimado pela regra de Koop [121J; e -(8U/8p)= 0.1

-1 -1
J g MPa

encontrada para este factor nos sólidos.

o
O valor médio da energia de combustão do W(Cp} Cl , -.6. U =2 2 c-1

16061.5±3.3 J 9 , refere-se à reacção:

W(Cp) Cl (ar)2 2

---} lOCO (g)
Z

+ 13.50 (g) ---}
2

+ 4H 0(1) + WO (ar) + Z(HC1:600H O}{l}
Z 3 Z

(3.4)

As incertezas na calibra9~o e na energia de combustão do óleo

-1 -1
contribuem respectivamente com +2.0 J 9 e +8.2 J 9 para
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o
â U [W(Cp) Cl ,or], sendo portanto a incerteza total igual a022 -1
+9.1 J g

Conforme recomendado [122,123J, este erro deve ser

duplicado quando se consideram as quantidades molares. Assim,

atendendo a que o peso molecular

-1
384.945 9 mol vem:

do W(Cp) Cl2 2 é igual a

o -1
~ U [W(Cp) Cl ,er]= 6182.8+7.0 kJ mal
c m 2 2

Como

o o
~ H = ~ U + ~nRT
c m c m

(3.5)

sendo An a diferença entre 05 números de moles dos produtos e

dos reagentes gasosos (neste caso ~n= 3.5 moI), vem para a

reacção (3.4):

o -1
.AH [W(Cp) Cl ,cr]= 6191.5+7.0 kJ moI
o m Z Z

-285.830+0.042

[116], obtém-se finalmente:

o
[ 118] e .A H ( HCl : 6 OOH O,1 ) = -166. 5 +O • 1f m 2

-1
kJ mal

[38],
o

â H (WO ,cr)=f m 3

-1
kJ mol

(38],

o
t:.. H ( CQ , g )= - 393 • 51 +O• 13f m -2 -1

kJ moI

que,contaemTendo

o
t-. H (H 0,1)=f m 2

= -842.91+0.54

-1
kJ mol



devendo notar-se que a respec~iva
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o -1
~H [W(Cp) Cl ,cr]= -62.8+7.1 kJ moIf m Z Z -

A medida da entalpia de formação do W(Cp) Cl ~inha sidoZ Z

efectuada em 1976 por Tel'noi e~ aI. [124], recorrendo a uma

bomba de combustão estática e servindo-se do ácido benzóico

como auxiliar. O valor médio a que ohegaram após dez ensaios

-1
foi -71.1+2.5 kJ moI

incerteza não inclui, por exemplo, a contribuiç~o do auxiliar

de oombustão. A concordância entre este resultado e o

determinado na presente tese é aceitável, tendo em conta as

caraoterística~ da~ experiências em causa. A necessidade de

recorrer a auxiliares de combustão a, simultaneamente, de

reduzir o tamanho das amos~ras (a massa de complexo usada

nestas experiências, 0.2 g, e cerca de cinco vezes menor que a

massa habi~ualmen~e queimada em experiências com substâncias

orgânicas, -1 g) tem como consequência inevi~ável um aumento da

incerteza associada à entalpia de f~rmaçlo do composto em

estudo. Neste caso, a energia de combustlo do W(Cp) Cl
Z Z

representa em média 15% do valor global observado, sendo a

contribuiçgo do óleo 84%; O erro na determinaçgo da energia de

combustão deste último reflecte-se totalmente no valor medido

para o oomplexo. Para além disso, o uso de massas pequena~ faz

ampliar a infl~ê~cia dos errog oom~tido~ no doseamento dos
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produ~os quando se calculam as energias por grama ou por mole.

Assim, por exemplo, uma variaç~o de Z% no número de moles de

As O existentes no estado final (que deve corresponder ao erroZ 3

das determinações) é acompanhada por uma variaç~o de 7 kJ

-1 o
mal em h.H [W(Cp) Cl ,cr].f m Z Z

Tel'noi e aI. [124J descrevem que o W(Cp) Cl foi queimado
2 2

juntamente com uma pas~ilha de ácido benz6ico sob uma press~o

de O igual a 2.9 MPa. Aparentemente a combustAo era "limpa",
Z

da.do que os autores nAo assinalam a presença de metal

incompletamente oxidado ou não oxidado no estado final. Foram

efectua.das vária.s tentativas de reproduzir estas condições

experimentais procedendo à igniçao de uma pastilha do complexo

oolocada sobre uma pastilha. de áoido benz6ico e vice-versa.

Experimentou-se ainda oolocar uma mistura. de W(Cp) Cl e ácido
2 2

henzóico dentro de um saco de Melinex, moldar uma pastilha com

este conjunto e queimá-lo no calorímetro a 2.9 MPa de O . Em
2

todos estes ensaios verificaram-se sempre explosões ou

combustões incompletas. A diferença de comporta.mento observada

relativamente às experiênCias de Tel'noi et aI. talvez seja

devida a aspectos físicos, como o tama.nho das partículas das

a.mostras.
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3.3 - Re5ul~ados de calorim.~ri& de soluclo-reacçlo

Os calorímet.ros descri~os no parágrafo 2.3.3 foram

para

utilizados para det.erminar as ent.alpías de formação de vários

complexos organomet.álicos por reacção dest.es com iodo em

~olueno, ou com Hel em ét.er isopropílico.

Os ciclos t.ermodinâmicos a pa~t.ir dos quais foi possível

deduzir as referidas entalpias de formaçAo est.Ao exemplificado5

os casos do W(Cp) (H)I (soluç~o de I em tolueno) e doZ Z

Mo(Cp) (C H) (solução de HCl em ét.er isopropílico). Nos225 Z

restantes sistemas, os ciclos são idên~icos aos an~eriores ou

bast.ant.e análogos, pelo que foram omitidos na desoriç!o. Todas

as entalpias de sublimação utilizadas para calcular as

es'bimadas,

entalpias de formaç~o dos complexos DO estado gasoso foram

o
com excepç~o de A H [Mo(Cp) (C H ) J, a qual foisub m Z Z 5 2

medida no âmbito da presente tese. As est.imat.ivas são

discut.idas caso a caso e basearam-se fundamentalment.e nos

seguin'bes cri'bêrios: (1) relação directa en'bre os pesos

moleculares dos compost.os de uma dada família e dados

correspondentes de
o

~ H; (2) compostos de diferentes metais
sub m

de transição com idênt.icos ligandos man'bêm as diferenças entre

as respect.ivas entalpias de sublimação. Como se verá, as regras

acima enunciadas, além de por vezes serem difíceis de aplicar



-142-

devido à falta de dados adequados, podem conduzir a erros

significa~ivos. Por isso, algumas dessas estimativas são pouco

mais que apostas subjectivas baseadas no escasso número de

resultados experimentais publicados na literatura para os

comp~exos da família dos bis-ciclopentadienilos. O intervalo de

incerteza atribuído a cada valor representa o grau de confiança

depositado na aposta.

Esta secç~o inclui ainda os resultados da determinaç~o da

entalpia de formação da soluç~o de HeI em éter isopropílico,

usada como reagente calorimétrico.

Nas Tabelas, m/g representa a massa do reagente limitante

ao qual está referida a entalpia medida experimentalmente, €/

-1
J K é a constante de oalibração do calorimetro e ~T IK é a

ad

variação de temperatura associada ao fenémeno em estudo se este

deoorresse em oondições adiabáticas (ver Apêndice 5.2).

As incertezas que afectam os valores de entalpia medidos

correspondem ao dobro do desvio padrão da média dos vários

ensaios efeotuados [lZZ,123].

3.3.1 - H(Cp) (H)I + I
Z Z

W(Cp) (H)I(cr) + I (sln) --) W(Cp) I (or) + HI(sln)Z Z Z 2
(3.6)
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Es~a reacção foi realizada em ~olueno e, embora n~o esteja

descrita na literatura, conhece-se a reacção análoga do

W(Cp) H com iodo [56,69] onde se produz W(Cp) I e ácidoZ Z 2 2

iodidrico, permanecendo este último em solução.

o
W(Cp>ZIZ

insolúvel no meio reaooional e foi

identificado pelo seu espectro no infravermelho.

Para dosear o HI, desarejou-se num ~ubo de Schlenk uma

solução de I (1.93 mmol) em tolueno (100 ml)
2

e seguidamente

quebrou-se no seu seio uma ampola de vidro contendo 0.87 mmol

de W(Cp) (H)I. A mistura ficou em agitação durante 40 mino
2

Depois, ~rabalhando ao ar, procedeu-se à extracçao do HI com

+
àgua desionisada. O H foi titulado com KOH 0.048 M até ao

ponto de viragem da fenolftaleina, e o I foi determinado pelo

método de Volhard e por titulação com KIO após adição de
3

tiossulfato de sódio e clorofórmio [94]. Os doseamentos indicam

que a formação de HI é quantitativa e que o ácido iodídrico

permanece no tolueno.

Os resultados obtidos durante as experiênoias

calorimétricas encontram-se na Tabela 3.7 onde n In representaI
2

a raz~o entre o número de moles de iodo em soluçAo e o número

de moles do oomplexo. Com base no valor médio da en~alpia da

reacção, A H, calculou-se a entalpia de formaçao do W(Cp) (H)Ir Z

recorrendo ao seguinte oiolo termodinâmico:
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Tab@la 3.7 - R@sultados da reacção W(Cp) (H)I + I
2 2

m/g m(I )/g
2

n (I ) /n
2

-1
E/J K 11T /K

ad

-1
-11 H/kJ moIr

0.37700 0.4150

0.32642 0.4330

0.38001 0.4842

0.32802 0.4211

0.24611 0.3282

1.9

2.3

2.8

2.4

2.3

240.69

237.81

287.73

232.83

235.73

0.44661

0.41126

0.40784

0.40554

0.31967

126.01

132.42

129.68

127.22

135.32

Valor médio: -130.1+3.4 kJ moI

-1
PM[W(Cp) (H)I]= 441.9514 g moI

Z
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o
~Hr

Mo(Cp) (H}I(cr}tI :nC H (sln) ---)2 278
II
II

11 Hr
I II I

r---~---------~-----lI
t solvente= I :nC H I
I 2 7 8 I
L , --'I,

.,J..­

Mistura A;

Mo(Cp) I (cr)+HI(g)+nC H (1)2 2 7 8
• II II II I

11 H=O.6. H t. H=O
sln 1 sln 2 sln 3

I I I, I I
I~-------~----~-~, I
I solven'te= I :nC H ,
, Z 7 8 IL--------r------.--J

II
..v

Mistura B;

[Mo(Cp) I (cr}+HI(sln)+
Z Z

+I (sln)tZnC H (sln)J
Z 7 8

[Mo(Cp) I (cr)tHI(sln)t
Z Z

bH=O
----) +1 (sln)+ZnC H (sln)]

Z 7 B

As entalpias de dissoluç~o de cada reagente ou produto

foram determinadas de modo a que a mis'tura final resul~ante da

dissolução dos reagentes tivesse, tanto quanto possivel, a

mesma composição que a mistura ob~ida por dissoluç;o dos

produ'bos.

Admitiu-se que a en~alpia de diluição da solução I :nC H ,Z 7 8

~ H, era nula, pois segundo dados da literatura [69] não foi
sln 3

detectada qualquer alteração sis'bemá'bica da entalpia de

dissolução do iodo em tolueno fazendo variar significa'bivamente

a massa de iodo dissolvida (e portanto o número de moles de

'bolueno, n, por mole de iodo). Convém, no en'ban'bo,no'bar que,

se a entalpia de diluição fosse da ordem do erro experimen~al
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das medidas
-1

ac~ma referidas (0.16 kJ mol ) a correcção

-1
associada à diluição seria em média cerca de 119 kJ mol , já

que nos ensaios calorimé~ricos com o W(Cp) (H)I por cada moleZ

de iodo consumida "liber~am-se" 742 moles de ~olueno. Porém, o

efei~o de diluiç&o observado em soluções aquosas de NaOH ou Hel

sendo de esperar um efeitq bastante menor para

na mesma gama de concentrações [125] corresponde a centésimas

-1
de kJ mol

soluções de I em tolueno em que não se verifica a dissociaç~oZ

do soluto. Seguindo o critério geralmente adoptado para

soluções aquosas [125] considerou-se que a en~alpia de formação

-1
mol [126]. Nestas condi9~es,

en~alpia de dissoluç~o de iodosolução I :nC H era igual à
Z 7 B

~ol.ueno lo.. H = 15.92+0.16 kJ
sln 4 -

a partir do ciclo termodinimico anterior deduz-se que:

da

em

o o
~ H [W (Cp ) (H) I I cr] = -!J. H - lo.. H + ~ H +!J. H [W ( Cp ) I ,er]f m Z r sln 4 sln Z f m Z Z

o o
+ A H [HI,g] - A H [I ,er] (3.7)f m f m Z

-1
onde A H = -Z9.6±2.3 kJ mol [lZ6] representa a entalpia de

sln Z

dissolução do ácido iodidrico em ~olueno. A en~alpia de

dissolução do W(Cp) I
Z Z

em tolueno, A H, é nula [126]. Os
sln1

restantes valores auxiliares vêm resumidos no Apêndice 5.4.

Obteve-se:
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o -1
A H [W(Cp) (H)I,cr]= 177.1+10.9 kJ malf m Z -

Estimando a entalpia de sublima9~o do complexo em 100±5 kJ

-1
moI chega-se a:

o -1
~H [W(Cp) (H)I,g]= 277.1+12.0 kJ moIf m Z

o
O critério u'tilizado na @s'bimativa de ~ H foi O

sub m

seguinte:
o

O valcr de ~ H medido para o W(Cp) H (PM= 316.05
sub m Z Z

proposta para

-1
moI [91].

-1 -1
g moI ) é 84.1+3.5 kJ moI [127]. A entalpia de sublimação

-1
o W(Cp) I (PM= 567.848 g moI ) é 104.6+4.2 kJ

Z Z -

Con5iderandc uma relação directa entre pesos

o
moleculares e A H prevê-se, com base no valor do dihidreto,

sub m
o -1

que A H [W(Cp) (H)IJ= 177.6 kJ moI e com base no valor do
sub m Z

o -1
diiodeto A H [W{Cp) (H)I]= 81.4 kJ moI . Ne$~a ca~o adop~ou-

sub m Z
o -1

-se ~ H = 100+5 kJ moI
sub m -

Ti(Cp) (C H N=NC H )(cr) + I {sln} ---)
Z 6 5 652

---> Ti(Cp} I (sln) + trans-C H N=NC H (sln)
Z Z 6 5 6 5

(3.8)
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A formaç~o quantitativa de diiodeto e azobenzeno na re-

acção acima indicada foi demonstrada por Floriani et alo [60].

Porém, os seus resultados não permitem concluir se o estado

final contém apenas trans-azobenzeno. A hipótese da presença do

isómero cis não pode ser excluída à partida, pois a estrutura

do ligando no complexo é mais parecida com a do isómero cis do

que com a do isómero trans [128]. Para verificar a inexist~ncia

de cis-azobenzeno na reacção (3.8) realizaram-se vários testes.

Em primeiro lugar, determinou-se a sua entalpia de dissoluç~o

em tolueno satura do com arqon V, tendo-se obtido Â H = 12.4+
- sln 5-1

1.4 kJ mol (média de três ensaios); nestas experi~ncias

observaram-se diferenças de 14% entre as constantes de

transferência de calor, k, calculadas para a calibração e para

a dissolução, o que sugere a presença da isomerizaçao lenta

cis--)trans np6s a dissoluç~o do cis-azobenzeno. Repetindo este

ensaio em tolueno contendo quantidades de iodo semelhantes às

utilizadas na reacç~o (3.8) observou-se um fenómeno exotérmico

rá.pido
-1

Â H = -29.6+1.4 kJ mol ; média de três ensaios), o
sln 6

qual se tornou ainda mais rápido quando para além de iodo se

adicionou Ti(Cp) I à solução
2 2

-1
Â H = -30.8+0.2 kJ mol
sln 7 -

média de dois ensaios). Nestes dois últimos estudos a

concordância entre as constantes de transferência de calor para

a calibração e para a dissoluç~o indicou que os p~QCeá_QS
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e5~avam comple~os no periodo em que decorre a reacç~o (3.8).

Quebrando

Ti (Cp) I
Z Z

0.59 kJ

descri'bas

ampolas de ~rans-azobenzeno em üo1ueno conüendo I e
Z

verificou-se um efei~o endo~érmico: b H = 18.95+
sln Z --1

mal (ver Tabela 3.8). As qua~ro experiéncias acima

5ugerem ass~m, que em presença de iodo e de

Ti (Cp) I ,
Z Z

a isomerizaçAo cis--}t.rans do azobenzeno é

suficienüement.e rápida para que se possa admitir que o estado

final da reacção (3.8) contém apenas o isémero t.rans. Este

result.ado n~o é inesperado, dado que a ca~álise da isomerização

do azobenzeno pelo iodo e por complexos organome'bálicos como o

Mo(Cp} H já foi observada anteriormente [129,130].
Z Z

O cálculo da entalpia de formaç~o do Ti(Cp) (C H N=NC H )
Z 6:5 6:5

implica o conhecimento da ent.alpia de formação do ~rans-

-azobenzeno, para a qual existem na lit.era~ura dois resul~ados

não concordantes obtidos por oalorimetria de combustão [40,

131]. Uma vez que não há razões eviden~es para rejeitar à

partida qua1quer dos valores, tentou-se aproveitar o facüo de

ambos os autores terem estudado também o isómero eis para

testar a consistênoia in~erna das suas determinações. Cammenga

o
et alo [131] obtiveram para o isómero trans b H = 311.3+3.4 kJf m --1
mal e para

-1
o eis 367.2+1.6 kJ mal • Os dados de Davies e

Gilbert [13Z], recalculados pos~eriormente em [40], conduziram

o
a A H = 320.5+1.7f m -

-1
kJ mal para o

Q
isémero trans e ~ H =f m
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Tabela 3.8 - Dissoluç~o do trans-azobenzeno em tolueno contendo

I e Ti (Cp) I
2 2 2

-1-1
m/g

m(I)/gm[Ti(Cp) I J/g l/J K-1,T/K1,H /kJmol
Z

2 2 adsln Z

---------------------------------------------------------------
0.05642

0.15710.1328248.650.0248919.991

0.02934

0.08200.0690250.210.0121518.874

0.10773

0.59980.2563247.920.0453319.008

0.16312

0.45640.3836254.180.0653318.551

0.12170

0.33200.2866253.610.0480918.260

-1
Valor médio: 18.95±0.59 kJ moI

-1
PM[C H N J= 182.2244 g mal

12 10 Z

Tabela 3.9 - Di~~olução do Ti(Cp) I em tolueno contendo I
Z Z 2

m/g

0.06363

0.04320

0.05145

0.09641

0.05295

m (I ) /g
z

0.0745

0.0500

0.0603

0.1140

0.0635

-1
r/J K

257.09

254.98

255.58

258.73

247.37

-lIT /K
ad

0.00351

0.00220

0.00271

0.00558

0.00279

-1
1, H /kJ mal
sln 1

6.13

5.61

5.81

6.47

5.62

-1
Valor médio: 5.9±O.~ kJ moI

-1
PM[Ti(Cp) I ]= 431.898 9 mol

Z Z
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-1
362.8+2.5 kJ moI para o eis. As en~alpias de isomerização

cis(cr)--)trans(cr) que se prevêm com base nos dois pares de

-1
valores anteriores são respec~ivamen~e: -55.9+3.8 kJ moI e

-1
-4Z.3±3.0 kJ moI . Recorrendo ao ciclo seguinte:

~ H ~ H
isom sln Z

cis(cr) -------> trans(cr) ----------------------} trans(sln)
I -1 ~I (18.95+0.59 kJ moI) II II II II II II 11 H I
I sln 7 :
L l

-1
(-30.8+0.2 kJ mol )

e atendendo aos resul~ados para 11 H e ~ H obtidos na
sln Z sln 7

presente tese, pode concluir-se que 11 H= -49.8+0.3 kJ
isom -

-1
moI . Es~e exercício sugere que é desejável uma rede~ermina9!o

das en~alpias de formação dos dois isómeros. Na ausência de um

ori~ério objectivo, esoolheu-se arbitrariamente o valor de
o

II H [trans-C H N=NC H ,er]=f m 6 5 6 5
Gilbert e Davies.

-1
320.5+1.7 kJ mol obtido por

Os resultados experimen~ais da reacção (3.8), efectuada

com amostras de complexo provenien~es de quatro sínteses

diferentes, es~ão indicados na Tabela 3.10. Pode ver-se que, de

um modo geral, os valores correspondell~esa uma dada amostra



Tabela 3.10 - Resultados da reacç~o Ti(Cp) (C H N=NC H ) + I
26565 2

(Os 'tiracejados separam as várias amost.ras de complexo\. Os

resultados \ est~o orde,nados por ordem crono1ágica

aparecendo a primeira de't;erminação no 't;opoda Tabela e a

ú1t.ima na base. O valor atribuído ao intervalo de

incert.eza de /).H encont.ra-se justificado no texto).r

-1-1
m/g

m(I)/gnO)luc/J KATIK-A H/kJ moI
2

2 adr
--------------------------------------------------------------- "*

0.12500
0.26333.0250.550.21299153.82

0.07807

0.14902.7242.880.12283137.69

0.10463

0.20302.8249.610.14593125.44

0.07106

0.15043.0245.460.11473142.79

0.10738 0.2254

0.11475 0.2Ll28

0.01929 0.0414

0.03700 0.0784

3.0

3.0

3.1

3.0

249.02

252.34

247.69

248.54

0.18757

0.20012

0.02340

0.03810

-/(

156.73

"*
159.5(;

108.26

92.21

'*
0.08487

0.24304.1251.290.14636156.14

0.06874

0.14303.0247.390.09363121.41

0.08166

0.20003.5244.570.11375122.75

~--------------------------------------------------------------
"*

0.04308
0.18256.0249.660.07880164.41

0.03724

0.21008.0243.420.04791112.84

0.14222

0.29883.0251.090.18434117.27

-1
Média dos va10res assinalados com "*": -lS7.9±10 k.J moI

-1
PM[Ti(Cp) (C H N=NC H )]= 360.3134 g moI26565
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decrescem ao longo do ~empo, ou seja, do ~opo para a base da

Tabela. Como se referiu no Capítulo 2, o complexo em causa é

extraordinariamente sensível ao oxigénio e à humidade e a

observação visual da cor apresentada pelo sólido den~ro das

ampolas sugeriu que os valores baixos podem ser atribuídos a

uma decomposição parcial do compos~o an~es de iniciado o ensaio

calorimétrico: o Ti(Cp) (C H N~NC H )26565 é preto na forma

cristalina, castanho muito escuro se estiver pulverizado, e

quando exposto ao ar decomp~e-se instantaneamente originando um

sólido amarelo. Sempre que a subs~ância aparentava um tom

cas~anho-claro a reacç~o correspondente vinha pouco exotérmica.

Este fac~o levou a que a entalpia da reacç~o (3.8) fosse

baseada apenas nos resultados mais exotérmicos. Embora o erro

-1
associado a estes seja +3.6 kJ mol , o erro global de todas as

-1
determinações é +12.5 k~ mol • Resolveu-se, por isso, fixar o

-1
intervalo de incerteza de ~ H em +10 k~ molr

A entalpia de formação do complexo es~udado foi calculada

através da expressão;

o
/). H [Ti (Cp) (C H N=NC H ) ,er]= -/). H - 1J. H + /). H + ~ H
f m 2 6 5 6 5 r sln 4 sln 2 sln 1

o o
+ 1J. H [Ti(Cp) I ,er] + ~ H [trans-C H N~NC H ,er] (3.9)f m Z Z f m 6 5 6 5
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-1
onde li H = 15.92+0.16 kJ mol [126J, A H (ver Tabela 8.S)

sln 4 sln 2

e ~ H (ver Tabela 3.9) s!o, respec~ivamen~e, as en~alpias de
sln 1

dissoluç!o do iodo, do ~rans-azobenzeno e do Ti(Cp) I (ver
Z Z

ciclo 3.1). Os restantes valores auxiliares encontram-se no

Apêndice 5.4. Ob~eve-se:

o -1
A H [Ti(Cp) (C H N=NC H ),cr]= 338.9+16.6 kJ molf m Z 6 5 65-

Admitindo que a en~alpia de 5ublimaç!o do complexo em
-1

es~udo é 110±15 kJ mol vem:

o -1
A H [Tí(Cp) (C H N=NC H ),g]= 448.9+22.4 kJ molf m Z 6 5 6 5

A es~ima~iva da en~alpia de sublimaç!o deste complexo é

par~icuIarmen~e difícil. Com base nos pesos moleculares e nos

(PM=

[91]) prevêm-se entalpias

o
de b. H referentes ao Ti(Cp) (CO) (PM=

sub m Z Z

[133J) e ao Ti(Cp} CI2 2-1
118.8±2.1 kJ mol

-1
84.2+3.5 kJ mol

experimentais
o

~ H =
sub m

o
~ H =
sub m

248.995;

234.1098;

dados

de sublimação para o Ti(Cp) (C H N=NC H ) de, respectivamente,26565
130 e

-1
171 kJ moI A~endendo aos resultados geralmente

encon~rados para compostos do tipo bis-ciclopentadienilo [20]

os valores anteriores parecem demasiado elevados. Como tal

o -1
fixou-se 11 H [Ti(Cp) (C H N=NCH )] em 110+15 kJ moI

sub m Z 6 5 6 5
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3.3.3 - Mo(Cp) (C H N=NC H ) + IZ 6 5 6 5 Z

Mo(Cp) (C H N=NC H )(cr) + I (sln) ---)
Z 6 5 652

---) Mo(Cp) I (cr) + trans-C H N=NC H (sln)
Z 2 6 5 6 5

(3.10)

Esta reacção não se encon~ra descri~a na li~era~ura. A

formaç~o de diiode~o foi confirmada por espeetroseopia no

infravermelho e, com base nos testes efectuados para o sis~ema

análogo de titânio, admitiu-se que o segundo produto da reacção

era o ~rans-azobenzeno.

Os resultados experimentais estão indicados na Tabela

3.11. A Tabela 3.1Z refere-se à medida da entalpia de

trans-azobenzeno na solução finaldodissolução b.. H.
sln Z

Par~indo des~es valores foi possível calcular a entalpia de

formação do complexo em es~udo por intermédio da equação:

o
A H [Mo(Cp) (C H N=NC H ),cr]= -b..H - b.. H + b.. Hf m Z 6 5 6 5 r sln 4 sln 2

o o
+ A H [Mo(Cp) I ,er] + b..H [~rans-C H N=NC H ,er] (3.11)f m 2 2 f m 6 5 6 5

onde
-1

15.92+0.16 kJ mol [126] é a entalpia deb.. H =
sln 4

dissolução do I
2

em tolueno. Os restantes valores auxiliares

encon~ram-se no Apêndice 5.4. Obteve-se:



-156-

Tabela 3.11 - Resultados da reac9~o: Mo(Cp} (C H N=NC H ) + I
26565 Z

m/g m(I }/g
2

n (I ) In
2

-1
li J K lIT IK

ad

-1
- 11 H/kJ malr

0.12962

0.08127

0.09160

0.16124

0.08431

0.6438

0.3064

0.2802

0.5025

0.2602

8.0

6.1

4.9

5.0

5.0

252.12

253.12

254.99

253.94

259.74

0.21546

0.13052

0.14602

0.25988

0.13804

171.14

166.01

165.99

167.14

173.67

-1
Valor médio: -168.8±3.1 kJ mal

-1
PM[Mo(Cp) (C H N=NC H )J= 408.3658 g mal

26565

Tabela 3.12 - Dissolu9~O do trans-azobenzeno em tolueno

contendo I e Mo(Cp) I
2 Z Z

-1-1
m/g

m(I}/gm[Mo(Cp) I J/g llJ K-.6.TIK11H IkJmol
2

Z Z adsln 2

----------~----------------------------------------------------
0.08562

0.51850.2430251.940.0375720.145

0.14626

0.80820.3783252.000.0653720.524

0.16930

0.93510.4379258.090.0734020.390

0.15812

0.87830.4244250.050.0705120.319

0.14313

0.79310.3739253.010.0657421.176

-1
Valor médio: ZO.51±O.~~ kJ mal

-1
PM[C H N]- 182.2244g mo~

12 10 2
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o -1
~ H [Mo(Cp) (C H N=NC H },cr]= 563.7+8.6 kJ moIf m Z 6 5 65-

Admi~indo que a en~alpia de sublimaçao é igual a 90+15 kJ

-1
moI vem:

o -1
~ H [Mo{Cp) (C H N=NC H },g]= 653.7+17.3 kJ moIf m 265 65-

o
A es~ima~iva de ~ H baseou-se no valor proposto para o

sub m

complexo análogo de ~itânio e na exis~ência de uma diferença de

-1
20 kJ moI en~re as entalpias de sublimação publicadas para

os diclore~os de ti~ânio e de molibdénio [91J.

3.3.4 - Mo(Cp) (C H ) + IZ Z 4 Z

Mo(Cp) (C H )(cr) + I (sln) ---)2 Z 4 Z

---} Mo(Cp) I (cr) + O.SC H {sln} + D.ZC H {g}
Z Z 2 4 2 4

{3.1Z}

A formação de Mo(Cp) I nesta reacç~o foi estabelecida por
2 2

espec~roscopia no infravermelho. Conforme referido no Capí~ulo

Z, para iden~ificar e dosear o etileno na fase gasosa e na fase

liquida recorreu-se à cromatografia gás-líquido. Es~a análise

foi efectuada com base em dois ensaios calorimétricos

independentes e os resultados ob~idos encontram-se na Tabela
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3.13. A luz destas determinações parece razoável admitir que

-80% do e~ileno fica re~ido na fase liquida. Os resul~ados

calorimétricos da reacção (3.12) estão indicados na Tabela

3.14. Partindo destes valores, foi possível calcular a entalpia

de formação do complexo em estudo através da equação:

o
II H [Mo(Cp) (C H ),cr];;;;-1J.H -.6. H + 0.80 .6. H +
f m 2 2 4 r sln 4 sln 2

o o
+ .6.H [Mo{Cp) I ,cr] + .6.H [C H ,g] {3.13}f m 2 2 f m Z 4

sendo .6. H =
sln 4

-1
15.92+0.16 kJ moI (126] e 1J. H;;;;-8.8±0.S kJ

sln 2-1
moI [134) respectivamente as entalpias de dissolução do iodo

e do etileno em tolueno. Os restantes valores auxiliares est~o

resumidos no Apêndice 5.4. Obteve-se:

o -1
.6.H [Mo(Cp) (C H ),cr)= 285.0+8.2 kJ moIf m 224 -

com base nas entalpias de sublimação determinadas experi­

o
mentalmente para o Mo(Cp) (CH) (PM= 256.1984;.6. H = 70.4+

2 3 2 sub m-1 o
4.2 kJ moI [70J) e para o Mo{Cp) (C H) (PM= 284.252;.6. H =

2 2 5 2 sub m-1
93.6±1.B kJ moI , esta tese) e na hipótese da sua relação

directa com o peso molecular prevêm-se, respectivamente, os

o
valores de 69.8 e de 83.6 para.6. H [Mo(Cp} (C H )]. A média

sub m 2 2 4
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Tabela 3.13 - Doseamento do etileno

5 a,b
n (C H }xlO Imol

e Z '1

5 a
m[Mo(Cp} (C H )]/g n (C H )x10 Imol F.Gasosa F.Liquida Tot.

Z Z 4 t Z '1

0.02334

0.02215

8.7

8.7

1.3±0.18 7.1±1.9

1.9±0.40 6.2±0.64

8.4

8.1

a. n (C H) é o número de moles de etileno que se podemt 2 4

libertar, calculado com base na massa de complexo usada no

ensaio; n (C H ) é o número de moles de etileno determinadase 2 4

experimentalmente.

b. A incerteza associada aos valores corresponde ao desvio

padr~o da média dos resultados das várias injec9ões

realizadas no cromat6grafo.

Tabela 3.14 - Resultados da reacç~o Mo(Cp) (C H ) + I
224 2

m/g m(! }!g
2

-1
n(I )/n f/J K nT IK

2 ad

-1
-~ H/kJ moIr

0.02778

0.04392

0.03672

0.03594

0.02442

0.2710

0.2718

0.2742

0.2710

0.2734

9.8

6.2

7.5

7.6

11. 2

245.14

211.24

239.76

2U.21

241.88

0.08181

0.13542

0.11312

0.10822

0.07358

183.50

189.07

187.74

184.62

185.25

-1
Valor médio: -186.0±Z.1 kJ mal

. -1
PM[Mo(Cp} (C H }]= 254.1826 g moi

Z Z 4
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-1
dos dois resul~ados é igual a 77 kJ moI . Admitindo que e~te

-1
valor vem afectado de uma incerteza de +10 kJ mol obtém-se:

o -1
~ H [Mo(Cp) (C H ),g]= 362.0+12.9 kJ moIf m Z Z 4

3.3.5 - Mo(Cp) (C H CECC H ) + I26565 2

Mo(Cp) (C H C=CC H )(cr) + I (sln) ---)
Z 6 5 6 5 Z

---) Mo(Cp) I (cr) + C H C=CC H (sln)
2 2 6 5 6 5

(3.14)

A reacção anterior foi efectuada em tolueno e não se

encontra descrita na litera~ura. Para identificar o diiode~o

recorreu-se à espectroscopia no infravermelho. A formaçgo de

difenilacetileno foi postulada, mas os resultados

calorimétricos sugerem que não é de esperar a obtenção de

outros produ~os finais como, por exemplo, os resultantes da

iodaç~o do ligando (pelo menos em quantidades significativas):

o iodo reage com o Mo(Cp) (C H C=CC H ) em menos de 8 minutos e
Z 6 5 6 5

a concordância entre as constantes de transferência de calor

para a oalibraçgo e para a reacç~o é excelente (em média oeroa

de 1%). A iodaçao do difenilacetileno à temperatura ambiente

leva semanas [135] e o ataque do iodo ao ligando complexado

parece pouco provável [6J.
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Os resultados calorimê~ricos da reacção (3.14) es~ão

indicados na Tabela 3.1~. A Tabela 3.16 refere-se à dissolução

do difenilacetileno em tolueno contendo I e Mo(Cp) I ,~ H.
2 2 2 sln Z

A entalpia de formação do complexo estudado foi calculada

através da expressão:

o
AH [Mo(Cp) (C H C=CC H ,cr)]= -~ H - 11 H + ~ H +
f m 2 6 5 6 5 r sln 4 sln Z

o o
+ ~ H [Mo(Cp) I ,cr] + A H [C H C=CC H ,cr] (3.15)f m Z Z f m 6 5 6 5

a entalpia de[126]
-1

15.92+0.16 kJ moI~ H ""
sln 4

dissolução do iodo em tolueno. Os res~antes valores auxiliares

sendo

estão resumidos no Apêndice 5.4. Obteve-se:

o -1
A H [Mo(Cp) (C H C=CC H ),cr]= 511.4+8.0 kJ molf m 265 65-

Recorrendo novamente à hipótese de uma relação directa

entre a entalpia de sublimaç~o e o peSo moleoular, bem oomo aos

dados relativos aos complexos Mo(Cp) (CH) e Mo(Cp) (C H) já
Z 3 Z Z 2 5 Z

citados na descrição do sistema Mo(Cp) (C H ), prevê-se queZ 2 4
o -1

~ H [Mo(Cp) {C H C=CC H )J= 100±10 kJ moI . Nes~as condi-
sub m Z 6 5 6 5

ções:

o -1
A H (Mo(Cp) (C H C=CC H ),g]= 611.4+12.8 kJ molf m Z 6 5 65-
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Tabela 3.15 - Resultados da reacyão Mo{Cp) (C H C~CC H ) + I
26565 2

m/g m(I }/g
2

n <I } In
Z

-1
tI J K t:. T IK '

ad

-1
- t:. H/kJ moIr

0.02080

0.04240

0.03463

0.02023

0.00842

0.0973

0.1016

0.0997

0.1016

0.1024

7.5

3.8

4.6

8.0

19.4

244.17

238.62

248.09

249.56

250.65

0.02740

0.05621

0.04417

0.02606

0.01090

130.06

127.92

127.95

129.92

131.21

-1
Valor médio: -129.4+1.3 kJ moI

Tabela 3.16 - Dissoluy~o db difenilacetileno em 'tolueno

contendo I e Mo{Cp) I
Z Z Z

m/g m(I )/g
2

m[Mo{Cp) I ]/g2 2

-1
E/J K

-1
-t:.T /K t:. H /kJmol

ad sln 2

0,07246 0.1002

0.03886 0.1000

0.20673 0.1017

0.05313 0.1014

0.05949 0.1034

0.1200

0.0683

0.3450

0.0803

0.0992

253.07 0.02545

253.86 0.01463

253.62 0.06968

254.51 0.01695

252.83 0.02090

15.84

17.03

15.24

14.47

15,83

-1
Valor médio: 15.68+0.84 kJ mo~
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3.3.6 - Mo(Cp) (C H) + HCl
Z Z 5 Z

Mo(Cp) (C H ) (cr) + ZHCl:5.11C H O(sln) ---)
Z Z 5 Z 6 14

---) Mo(Cp) Cl (ar) + ZC H (g)
Z Z Z 5

(3.16)

A forma9~o de dicloreto nesta reac9~o foi estabelecida por

espectroscopia no infravermelho. Conforme referido no Capítulo

Z, para identificar o etano recorreu-se à cromatografia gás-

-liquido. Dado que nestas experiências o líquido não foi

analisado,

gasosa.

admite-se que todo o C H
Z 6

se encontra na fasE!

Os resultados calorimétricos obtidos estão resumidos na

Tabela 3.17. A partir do valor médio de ~ H calculou-se ar
entalpia de formação

ciclo termodinâmico:

do Mo(Cp) (C H) com base no seguinte
Z Z 5 Z

11 "o
T

Mo(Cp)2(C2"S)2(CT) + 2(HC1:S.11C6H140)(s1n) ---------} Ho(CP)2C12(CT) + 2C2H6(g) + 10.22C6H140(1)

I i II I II I

I1H I1H=° ~1 "1= ° ~ 1 "2= ° 10.22 ~1"3r sn sn sn
I I r I II I I I I

r----'~,!-_------------;.l/_-, r-.J.!: ---- '-.k '>V,

i so1vente = HC1:5.11C6H140 i : solvente = HC1:5.11C6"140 i
L -, J L .- --'I II I~ ~

Mistura Â: Mistura B:

~H'" O

Mo(Cp)2C12(cr) + 2C2H6(g) + HC1:15.33C6H140(sln) --------} Mo(Cp)2C12(cT) + 2C2H6(9) + HC1:15.33C6"140(s10)
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Tabela 3.17 - Resultados da reacção Mo(Cp) (C H) + HClZ Z 5 Z

-1 -1
m/g

dJ Kll.TIK-ll. H/kJ mel
ad

r
---------------------------------------------

0.03801

268.630.09667194.20

0.04441

265.310.11486195.05

0.03440

265.520.08791192.88

0.03047

261.350.08091197.27

0.02490

260.100.06556194.66

-1
Valor médio: -194.8+1.4 kJ moi

-1
PM[Mo(Cp) (C H ) J= 284.252 g mel

Z Z 5 Z
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donde se deduz que:

o
lo. H [Mo(Cp) (C H ) (cr)]= -~ H + 10.2210. Hf m Z Z 5 Z r sln 3

o o
+ Zb.H [C H ,g] + ~ H [Mo(Cp) Cl ,cr]f m Z 6 f m Z Z

o
- Z~ H [HCl: 5. 11C H O, sln]f m 6 14

(3.17)

A entalpia de formação da solução HCl:5.11C H O foi
6 14

determinada na presente tese (ver secção 3.3.8). Efec~uaram-se

algumas ~entativas para medir o efeito térmico, !J. H,
sln 3

associado à diluição des~a como resul~ado da reacção prinoipal.

Partindo ampolas com quantidades estequeométricas de éter

isopropílico em HCl:5.11C H O chegou-se aos valores da Tabela
6 14

superior

3.18, sendo de no~ar a considerável dispers~o observada.

Realizando idên~icas experiências com as ampolas ~otalmen~e

cheias de é~er obtiveram-se os resultados que se encontram na

Tabela 3.19. Embora neste último caso a diluição seja 15 vezes

à do primeiro, o valor médio de lo. H correspondente
sln 3

é cerca de três vezes menor que o da Tabela 3.18. Es~es dois

ensaios mostram claramente que o caloríme~ro u~ilizado não

permite efec~uar com precisão a experiência pre~endida. Dado

que a sensibilidade foi maior nos ensaios da Tabela 3.19

(maiores massas, maiores valores de ~T ) escolheu-se o
ad
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Tabela 3.18 - Disso1uç~o do é~er isopropílico (quantidade este-

queométrical ew HC1:5.11C H O (ver ~eY~o)
6 14

m/g

0.12396

0.12661

0.12657

0.10510

0.12578

-1
E/J K

285.40

280.38

279.01

285.22

284.99

.6.T IK
ad

0.00130

0.00065

0.00221

0.00430

0.00314

-1
-.6. H IkJ mal

sln 3

0.306

0.147

0.498

1.192

0.727

-1
Valor médio: -0.57±0.36 kJ mo1

-1
PM[C H O]~ 102.176 g mal

6 14

-3
(C H 0)= 0.725 g em
6 14

Tabela 3.19 - Dissoluç~o do éter isopropilico em

HC1:5.11C H O (valor usado na pre­
6 14

sente tese, ver texto)

m/g
-1

€/J K .6.T /K
ad

-1
-.6. H IkJ mal

sln 3

1.11092 273.180.0011190.105,
1.09681

272.760.007550.192

1.12658

274.370.005470.136

1.13843

278.770.003650.091

1.12157

274.400.005830.146

-1

Valor médio: --0.13±O.04 kJ JIlo1

-1
PM[C H O]~ lOZ.17G g mol

-6 14

-3
(C H O)~ 0.725 g ow
6 14
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Tabela 3.20 - Verificaçgo de que a entalpia de dissolução

do Mo(Cp) Cl no meio reaccional é nula
Z Z

m/g

0.0691

0.08128

0.07433

Ampola vazia

-1
E/J K

273.18

272.34

274.37

278.77

-ÁT IK
ad

0.00129

0.00105

0.00190

0.00164

resultado correspondente para Á H com a consci~ncia de que é
sln 3

provavelmente um majorante do valor exaoto.

o Mo(Cp) Cl precipita do meio reaccional e aparen~emen~e
Z Z

a precipitaçao é completa dado que a soluçao fica transparente.

Para confirmar que a en~alpia de dissolução corresponden~e,

Á H I é nula, determinaram-se as variações de temperatura
sln 1

associadas à quebra de ampolas contendo diferentes massas de

dicloreto. Conforme mostra a Tabela 3.20 tais variações são

semelhantes ao ÁT corresponden~e à quebra de uma ampola vaziaad

na mesma solução. Parece assim razoável considerar Á H = O.
sln 1

Nestas condições, a partir da equaçao (3.17) deduz-se (os

restantes valores auxiliares encontram-se no Apêndice 5.4):
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o -1
~ H [Mo(Cp) (C H ) ,cr]= 217.9+3.2 kJ molf m Z Z 5 2 -

Tendo em conta a entalpia de sublimaçlo do Mo(Cp) (C H )
Z Z 5 Z-1

medida experimen~almen~e (93.6±1.8 kJ moI ; ver parágrafo 3.1)

conclui-se que:

o -1
âH Mo(Cp) (C H ) ,gl= 311.5+3.7 kJ moIf m Z Z 5 Z -

Como curiosidade,
o

no~e-se que se â H [Mo(Cp) (C H ) J
sub m Z Z 5 Z

do Mo(Cp) (CH )232sublimaçãode

~ivesse sido es~imada com base no valor publicado para a

-1
(70.4+4.2 kJ malen~alpia

-1
[70]; PM= 256.1984 g moI ) e na suposta rela9~o directa de

o
~ H com os pesos moleculares ter-se-ia ob~ido como resul~ado
sub m -1
78.1 kJ moI

-1
o que representa um desvio de 15 kJ moI

relativamente ao valor propos~o na presen~e ~ese.

3.3.7 - Mo(Cp) (n-C H) + Hel
2 492

Mo(Cp) (n-C H ) (cr) + 2HCl:5.11C H O ---)2 4 9 2 6 14

---} Mo(Cp) CI (cr) + Z n-C H (g)Z Z 4 10
(3.18)

Es~a reacção é análoga à do dietilo descrita na secçAo

an~erior. A formaç~o do dicloreto foi estabelecida por
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espectroscopia no infravermelho. Para iden~ificar o bu~ano

reoorreu-se à oromatografia gás-líquido e admitiu-se que ~odo o

n-C H se encontra na fase gasosa.
4 10

Os resultados dos ensaios calorimétricos est~o indicados

na Tabela 3.21. A en~alpia de formação do complexo em esimdo

foi calculada com base na equaç~o:

o
I:..H [Mo(Cp) (n-C H ) ,cr]= -I:.. H + 10.241:.. Hf m Z 4 9 Z r sln 3

o o
+ 2b H [n-C H ,g] + I:..H [Mo(Cp) Cl ,cr]f m 4 9 f m Z 2

o
- 21:.. H [HCl:5.11C H O,sln)f m 6 14

(3.19)

A entalpia de formaç~o da solução ácida e a respeotiva

entalp~a de diluição, I:.. H, foram determinadas na presente
sln 3

tese (ver Tabela 3.19 e Secção 3.3.8). Os restantes valores

auxiliares encontram-se no Apêndice 5.4. Obteve-se:

o -1
bH [Mo(Cp) (n-C H ) ,er]= 142.2+4.6 kJ moIf m 249 2 -

Com base nas en~alpias de sublimação determinadas

[70] e para oopara Mo(Cp) (CH )
Z 3 Z

Mo(Cp) (C H) (ver secção 3.1), e na hipótese da sua relaç~o2 Z 5 Z

experimen~almente

direota com o peso molecular dos complexos prevêm-

-1
se,respectivamente, valores de 93.5 e 112.1 k0 mal para a
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Tabela 3.21 - Resultados da reacção Mo(Cp) (n-C H) + HCI
2 492

m/g

0.06212

0.08652

0.11208

0.09255

0.04336

-1
E/J K

266.36

263.25

265.14

266.84

267.38

LlT /K
ad

0.14123

0.19946

0.25711

0.20718

0.09398

-1
- Ll H/kJ moIr

206.11

206.56

207.02

203.31

197.71

-1
Valor médio: -204.1+3.5 kJ moI

-1
PM[Mo(Cp) (n-C H ) J= 340.36386 g moIZ 492
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sublimação do Mo(Cp) (n-C H ) . A média dos doisZ 4 9 Z
-1

aproximadament.e igual a 103 kJ moI . At.ribui-se

-1
arbit.rariamente a este valor uma incerteza de +10 kJ moI

Nestas condições, propõe-se:

o -1
8 H [Mo(Cp) (n-C H ) ,g]; 245.2+11.0 kJ moIf m 2 4 9 Z -

3.3.8 - En~alpia de formaçAo da. soluções HCI:S.l1 éter

isopropilico (1.34 M) e HClzS.35 é~er isopropilico

(1.Z8 M)

A entalpia de formaç~o da solução HCl:5.11 éter

o
20 C -3

isopropílico (p = 0.748 9 cm , medida experimentalmente com

um picnémetro) foi determinada a partir da reacção com NaOH:

11.4H O (4.8 M) e de uma série de ensaios auxiliares que podemZ

resumir-se no ciclo seguinte:

[HaCl(sln) + 5.11C~140(51n) + HaOH(sln) +

+ 23.8H20(sln)]
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Do esquema anterior conclui-se que:

o
A H (HCl:5.11C H O)= -A H + 1Z.4A H + A H +:5.11 A H +
f m 6 14 r sln 1 sln Z sln 3

o o o
+Â H (NaCl,cr) + Â H (H 0(1) - Â H (NaOH:11.4H O) (3.20)

f m f m Z f m Z

Os resultados experimentais referentes às medidas d@ A H,r
Â H, A H, e A H encontram-se nas Tabelas 3.22 a 3.25.
sln 1 sln Z sln 3

O -1
Sabendo que AfHm<NaCl,cr)= -411.153+0.084 kJ moI [125],

O -1
A H (H 0,1)= -285.830+0.042 kJ moI [38Jf m Z -

-1
-469.905+0.084 kJ moI [125J obteve-se:

O
@ A H (NaOH:11.4H 0)=f m Z

O -1
A H (HC1:5.11C H O); -144.1+0.7 kJ moIf m 6 14 -

As soluções de HCl/é~er isopropilico usadas nas reacções

com os alquilos de molibdénio (ver 3.3.6 e 3.3.7) variaram de

~ítulo entre os primeiros e os últimos ensaios de uma dada

série. Este problema está relacionado com o facto de o volume

de fase gasosa aoessível ao áoido olorídrioo no interior do

frasco representado da Figura Z.Z ir aumentando à medida que a

solução vai sendo gasta. Como o decréscimo d@ concentração

inicial observado ao longo de todos os ensaios n!o ultrapassou

0.04 M, avaliou-se a importânoia deste efeito nas medidas

experimentais determinando a entalpia de formaç~o de uma
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Tabela 3.22 - Resultados da reac9~o HCl:5.11 éter isopro-

'pilico (1.34 M) + NaOH:11.4H O (4.8 M)
2

m/g

1.12523

1.17730

1.16950

1.17229

1.17874

3
n(HCl)x10 Imol

2.0158

2.1091

2.0951

2.0981

2.1117

-1
E/J K

611.97

613.10

609.69

608.77

612.23

bT IK
ad

0.26925

0.27980

0.27702

0.28137

0.28068

-1
-b H/kJ moIr

81.741

81. 336

80.615

81.640

81. 376

~1
Valor médio: -Sl.34±0.39 kJ mol

Tabela 3.23 - Dissolução de H O em NaOH:l1.4H O2 2

m/g

0.04727

0.04989

0.03080

0.04141

0.04023

-1
EIJ K

609.46

608.58

612.65

618.87

612.20

3
bT x10 IK

ad

1.2494

1.4231

0.8008

1.3329

1.4624

-1
-b H IkJ moI

sln 1

0.290

0.330

0.287

0.359

0.401

-1
Valor médio: ~O.a3+0.04 kJ mol
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Tabela 3.24 - Dissolu9~o de NaCl em NaOH:11.4H O diluído2

com H O
2

m/g

0.13594

0.12178

0.11142

0.12081

0.12469

-1
f/J K

607.18

612.22

608.82

616.32

608.88

3
J::,.T x10 IK

ad

2.6064

2.5122

2.6389

2.1702

3.0963

-1
-J::,. H Ik;] moI

sln 2

lO.680

0.738

0.843

0.647

0.883

-1
Valor médio: -0.76±0.09 kJ moI

Tabela 3.25 - Dissolu9aO do é~er isop~opilico em NaOH:

11.4H O diluído com H O e con~endo NaCl
2 2

m/g

1.13555

1.15635

1.16738

1.14241

1.13224

-1
E!;] K

612.89

612.15

614.26

617.77

612.99

2
J::,.T xl0 IK

ad

2.1226

2.3226

2.3225

2.4691

2.3293

-1
-J::,. H Ik;] moI

sln 3

1.171

1. 256

1.249

1. 372

1.289

-1
Valor médio: 1.27+0.06 kJ moI



-175-

soluç~o HCl:5.35C H O (1.28 M). Os resultados da reae;lo desta
6 14

o
20 C

soluç~o (P = 0.747, medida com um picnómetro) com NaOH:

11.4H O est~o indicados na Tabela 3.26. Admitindo que os2

valores de 11 H,
sln 1

6. H e 6. H são idênticos aos obtidos
sln 2 sln 3

para o ácido 1.34 M e recorrendo novamente à equa9~o (3.20)

chegou-se a:

o -1
6. H (HC1:5.35C H 0)= -144.3+0.7 kJ moIf m 6 14 -

Como se vê, a entalpia de formaç~o desta solução é

aproximadamente igual à da anterior, podendo portanto concluir-

-se que o erro da variaçAo de concentraç~o verificada entre os

ensaios calorimétricos de um mesmo sistema é desprezável.

Ti'tulando várias soluções no início e no fim das

experiências pôde constatar-se que as respectivas concentraçães

se mantinham inalteradas dentro do erro das determinações.

Ambos os testes acima descritos explicam a boa preCisão obtida

durante os estudos do Mo(Cp) (C H) e do Mo(Cp) (n-C H ) .225 2 2 492

Convém por último referir, que durante as reaoções das

soluções ácidas oom NaOH:ll.4H O obtiveram-se valores "baixos"
2

(pouco exotérmicos) para 11 H sempre que as ampolas utilizadasr
(ver Figura Z.ZOa) se encontravam parcialmente cheias e tanto

mais baixos quanto menor a massa de liquido na ampola. Este
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Tabela 3.26 - Resultados da reacção HC1:5.35 éter isopro-

pilico (1.28 M) + NaOH:11.4H O (4.8 M)
2

3-1 -1
m/g

n(HC1}x10 /molf./J Kf..T /K-f..H{kJ mol
ad

r
-----------------~-------------------------------------------

1.19139

2.0415618.680.2673281. 012

1.19575

2.0489618.830.2695681.415

1.20101

2.0580615.970.2675580.079

1.16492

1.9961612.540.2620080.400

1.20402

2.0631617.800.2682380.322

-1
Valor médio: -BO.B5±O.53 kJ mol



-177-

problema está também relacionado com a passagem de HeI para a

fase gasosa e foi resolvido enchendo totalmente as ampolas. A

~i~ulo de exemplo, resumem-se na Tabela 3.27 os resultados das

experi~ncias efectuadas com ampolas incompletamente cheias.

Tabela 3.27 - Reacção da solução de HCl:5.11 éter isopro-

pílico (1.34 M) + NaOH:11.4H O (4.8 M)
Z

usando ampolas parcialmente cheias com

a solução ácida.

-1
m/g -Â H/kJ molr

0.27011

0.42184

0.92442

52.0

66.6

77.6





4 - DISCUSS,XO
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4.1 - Consideraoões qerais

Este último capítulo é dedicado, sobretudo, à discussão da

energética das ligações M-L nos complexos M(Cp) L (n=l,Z)
2 n

estudados na presente tese. Conforme se viu na Introduç~o, as

principais medidas terrnoquímicas da "força" das ligações

químicas (entalpias de dissociaç~o e termos de entalpia de

ligação) est~o relacionadas com as entalpias de formaç~o dos

compostos no estado gasoso. Estes dados foram obtidos no

Capítulo 3 e encontram-se agora resumidos na Tabela 4.1. O

cálculo de termos de entalpia de ligação, E(M-L), entalpias de

dissociação médias, Do.1-L) r e entalpias de dissociação

parciais,
o

D (M-L) e D (M-L), a partir de ~ H (g), em compostos
1 Z f m

do tipo bis-ciclopentadienilo, é tradicionalmente efectuado

pelo método descrito no parágrafo 4.2 [43J. OS resultados da

aplica9~o desse método aos vários complexos estudados na

presente tese são discutidos nos restantes parágrafos. Nalguns

casos foi possível utilizar esses resultados ou as entalpias de

formaç~o que figuram na Tabela 4.1 para analisar a

termodínâmíca de reacções com interesse para a química

organometálica dos elementos de transição.
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Tabela 4.1 - En~alpias de formação padrão dos complexos
-1 a

es~udados (kJ moI )

Complexo
o

1:1 H (cr)f m

o
b H
sub m

o
1:1 H (g)f m

b
W{Cp) CI

-62.8+7.1(104.6±4.2)41.8+8.2
2 2

W (Cp) (H)I
177.1+10.9(100±5)277.1±12.0

2
Ti(Cp) (C H N=NC H )

338.9±16.6(110±15)448.9+22.4
Z 6 5 6 5

M9(Cp) (C H N=NC H )

563.7+8.6(90±15)553.7+17.3
. 2 6 5 6 5

Mo(Cp) (C H )

Z85.0±8.Z(77±10)362.0+12.9
224

Mo(Cp) (C H C=CC H )

511.4±8.0(100±10)611.4+12.8
26565

Mo(Cp) (C H )

217.9+3.Z93. 6±1. B311.5+3.5
2 252

Mo(Cp) (n-C H )

142. Z±'L 6(103+10)245.2+11. O
2 4 9 Z

a
Valores estimados s~o indicados en~re parên~esis

b
Ref. [91J
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4.2 - Método de cálculo de entalpias de liqao~o em complexos do

tipo bis-oioloPêntadiênilo

Em complexos M(Cp} L , os termos de entalpia de ligação,
Z n

E(M-L), e as entalpias de dissociação médias, D(M-L), podem ser

relacionados pelo seguinte ciclo termodinâmico:

nE(M-L}**
M (Cp) L (g)

---------) M(Cp) (g)+ nL(g)
2 n

2
"

II"
II" II, II, , II, I ERI nER, , I1 I L-

,
I I, I I

nD(M-L)
"" I I

':..t

v v

M (Cp) (g)

+ nL(g)
2

Ciclo 4.1

donde se conclui que:

Eo.i-L)=

ER
o

1o 1o 1
I:J.H [L,g] + -I:J.H [M(Cp) ,g] - -ll H [M(Cp) L ,g] - --- - ERf m n f m Z n f m Z n n L

(4.1)
D(M-L)=

o

1o 1o
I:J.H [L,g] + -I:J.H [M(Cp) ,g] - -I:J.H [M(Cp} L ,g]

(4.2)f m n f m 2 n f m 2 n
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Os as~eriscos indicam fragmen~os nAo reorganizados, ou seja,

fragmen~os que conservam as es~ru~uras que possuiam no complexo

inicial. ER e ER s~o as energias associadas à relaxaçgo desses
1 L

fragmen~os para os respec~ivos es~ados fundamentais. Como se

verá adiante, estas energias de reorganizaçgo podem ser

estimadas teoricamente recorrendo, por exemplo, ao mé~odo de

Hückel alargado. Note-se porém, que os valores de ER variam

mui~as vezes com o mé~odo de cálculo utilizado e, como tal, em

princípio só será lícito efectuar comparações en~re resul~ados

ob~idos de forma idên~ica (ver, por exemplo, os resul~ados do

cálculo de ER para o azobenzeno pelos métodos MNDO e MINDO/3
L

no parágrafo 4.5)

A das equações (4.1) e (4.2) requer o

conhecimen~o da entalpia de formação do fragmento M(Cp) , a
2

qual nunca foi determinada experimen~almen~e para M= Mo, W, Ti

e é difícil de prever, com algum rigor, para a grande

generalidade dos metais. Este problema pode no entanto ser

con~ornado tomando como referência os complexos M(Cp) Cl , aosZ Z

quais corresponde o ciclo termodinâmico seguinte (onde se

admite que a energia de reorganização do átomo de cloro é

nula) :
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ZE(M-Cl)**
M(Cp) Cl (g) --------) M(Cp)

(g) + ZC1(g)2 Z 2 \
II\ II\ \ II\ II\ : ERlER\ = O\ \

I2 ICl- \I I
2D(M-Cl)

\I I\ I I\
'..J

v v

M (Cp) (g)
+ 2Cl(g)

Z
Ciclo 4.2

A conjugaç~o dos ciclos (4.1) e (4.2) conduz, por

o
eliminação de ~ H [M(Cp) ,g], às equações em que se basearam osf m Z

cálculos de E(M-L) e D(M-L) na presen~e tese [43J:

n o * o
E(M-L)= E(M-Cl) + -~ H [L ,g] - ~ H [Cl,g]

2 f m f m
o o

-{~ H [M(Cp) L ,g] - ~ H [M(Cp) Cl ,g]}/2f m Z n f fi 2 Z

+(ER - ER )/2
2 1

n o o
D(M-L)= E(M-Cl) + - A H [L,g] - A H [Cl,g]

2 f m f m
o o

-{A H [M(Cp) L ,g] - A H [M(Cp) Cl ,g]}/2f m Z n f m Z 2

+ ER /2
Z

(4.3)

(4.4)

o formalismo utilizado na. deduç~o das expressões

anteriores permite substituir
o

a estimativa de A H [M(Cp) ,g]f m 2

pela estimativa, mais conveniente, de E(M-CI). As implicações

dessa substituição são discutidas seguidamente.
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o termo de entalpia de ligaç~o E(M-Cl) n~o con~ém a

energia de reorganização do fragmen~o M(Cp) . Represen~a pois
Z

uma medida da energia "intrínseca" da ligação M-Cl no complexo

M(Cp) Cl. Deste modo, é de esperar que seja correlacionável2 2

com ou~ros parâme~ros estru~urais como os comprimentos de

ligação. A estimativa de E(M-Cl} em complexos M(Cp} Cl baseia­
Z Z

-se precisamente nesta hipót.ese: escolhem-se compostos

homolépticos MCl em que os comprimentos das ligações M-Cl
m

seJam semelhantes aos verificados

identifica-se D(M-Cl}= E(M-Cl} em

nos complexos M(Cp} Cl e
2 Z

MCl com E(M-Cl) em
m

M{Cp) Cl. Quando M= Ti a analogia é es~abelecida para m= 4,Z Z

uma vez que r(Ti-Cl} em TiC14 (221+3 pm) é aproximadamente

[91]. No caso doigual a r(Ti-Cl) em Ti(Cp} Cl (224+1 pm)
2 Z -

molibdénio, a distância r(Mo-Cl) em Mo(Cp) Cl é igual a 247
Z 2

pm. O composto homoléptico, MoCl, para o qual se conhecem
m

dist.ânoias M-Cl mais próximas da ant.erior é o MoCl com r(Mo­
5

-Cl)~ ZZ7+Z pm. Porém, est.e valor é consideravelmente menor que

247 pm. Tal fact.o, bem como a constatação de que numa série de

compostos Mel
m

r(M-Cl) aumenta à medida que m aument.a, levou a

admitir [91] que E(Mo-Cl) em Mo(Cp} Cl é igual a D(Mo-Cl) em2 2

MoCl, embora este último composto não esteja caracterizado6

estruturalmente. A mesma hipótese foi adoptada em relação ao

complexo análogo de tungst.énio, apesar de se desconhecerem as
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dist~ncias W-CI em W(Cp) Cl e em WCl [91J. De acordo com osZ Z 6

cri~érios que se acabam de enunciar, os valores de E(M-CI)

propos~os para os ~rés metais atrás citados sao respectivamen~e

[91]:

-1
E(Ti-Cl)= 430.5+1.3 kJ moI -1E(Mo-CI)= 303.8+7.1 kJ moI

-1
E (v.l-CI)=

347.3+0.8 kJ moI

A igualdade en~re D(M-Cl} e E(M-Cl) no composto

homoléptico MCl pressupõe que a energia de reorganização do
m

metal livre, ER, é nula, como se pode concluir do ciclo
M

seguinte:

mE(M-Cl)**
MCI

(g)-------) M(g)+ mCl(g)
m '\

II
'\ II'\ II'\ '\ II

'\ II'\ I ERI roER= O'\ '\ IM ICl'\ I I- '\
mD(M-Cl)

'\I I
'\ I I
'.J

v v

M(g)

+ mCl(g)

Ciclo 4.3

Esta hipótese não é confirmada pelas es~imativas de ER em
M

metais de transição [16,21,26,136]. Por exemplo, Pilcher e
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Skinner [136] estimaram para a relaxaçAo do átomo de ~i~ânio

desde o estado de valéncia no TiCl até ao estado fundamental
4-1

ER = -400 kJ moI . Recentemente, Ziegler et aI. [26] propuse­
M

-1
ram ER = -310 e -326 kJ moI para a relaxação do molibdénio e

M

do tungsténio desde os seus estados de valência no Mo(CO) e no6

W(CO) até aos respectivos es~ados fundamentais. Em princípio,
6

as energ~as de reorganizaçgo nos casos de MoCl e WCl devem6 6
ser idênticas a estas úl~imas.

As estimativas de ER dependem do mé~odo de cálculo
M

utilizado e sAo difíceis de testar experimentalmente, dado que,

*
quase sempre, o estado de valência do metal M é um estado nAo

espec~roscópico [26,136]. Na ausência de valores fiáveis (ou

pelo menos obtidos por um modelo teórico idêntico) para as

energias de relaxação dos vários metais de ~ransiçao (em

par~icular Ti,

D(M-Cl) em MCl .
m

Mo e W) admitiu-se que ER = O ou seja E(M-Cl)=
M

Os valores de ER podem ser impor~an~es, caso se pretenda
M

es~abelecer uma série de en~alpias de ligaçAo baseada nas

equações (4.3) e (4.4) referente a um ligando fixo com vários

metais. Pelo contrário, a aproximaçgo ER ; O é irrelevante se o
M

objec~ivo for o es~udo relativo das entalpias de ligaçAo de um

metal com diferentes ligandos pois, nestas circunstâncias, o

termo E(M-Cl) é constante em (4.3) e (4.4).
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Um ou~ro aspec~o fundamen~al para a aplicação do modelo

que ~em vindo a ser descri~o é o cálculo das energias de

reorganização dos fragmentos M(Cp) nos Ciclos 4.1 e 4.2. ER e
Z 1

ER podem ser estimadas recorrendo a gráficos em que a energla
Z

total do fragmento M(Cp) é representada em função do ângulo
Z

Cp-M-Cp (O). As curvas obtidas para o titânio, molibdénio e

tungsténio, usando o método de Hückel alargado, encontram-se na

Figura 4.1 [137]. A geometria mais estável é atingida quando 0=

o
140 e 180 respectivamente em metais com dois e quatro

elec~rões d no fragmen~o M(Cp) . Como O é geralmen~e pr6ximo de
2

o
130 nos complexos M(Cp) L (ver Tabelas 4.2 e 4.3) conclui-se

2 n
que as energias de reorganizaç~o ser~o mais importantes para o

Mo e o W do que para o Ti. Por e)~emplo,no caso dos dicloretos,

-1M(Cp) Cl ,
ER = -103,-82 e-likJ moI,respectivamente para

Z Z
Z

M=

Mo,W e Ti.O facto deO ser bastante semelhante na maioria

equação

é relevante no cálculo de E(M-L) pelados complexos

(4.3)

M(Cp) L
Z n

dado que, nessas condições, o ~ermo (ER -ER )/22 1

é muitas vezes pequeno. A variação da energia do fragmento

M(Cp) com a distância M-Cp não é considerada, uma vez que o2

método de Hückel alargado é pouco adequado para estudos

envolvendo variações de distâncias internucleares [153]. No

entanto, esta aproximação deve ser aceitável pois, de acordo
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Tabela 4.2 - Dados esbruburais para alguns complexos Ti(Cp) L
2 n

(comprimenbos de ligação em pm e ângulos em graus;

o ângulo Cp-Ti-Cp refere-se aos centroides dos

aneis Cp) [138-139]

---------------------------------------------------------------------------------------------------

Complexo

Cp-Ti-Cpr(Ti-Cp)L-Ti-Lr(Ti-L)

---------------------------------------------------------------------------------------------------
Ti(Cp)2C12

130.9205.894.4236.4

Ti (CPMe)ll/

130.2206.793.2236.1

Ti(CpBu)2C12a

131.5
209.392.5237.0

Ti(Cp)2(CO)2

138.6202.587.9203.0

Ti (CP)2<,l-cp)

133.2
204.9-246.5

Ti (Cp)2(1]1_CP)2

129.9
207.886.3233.2

Ti (Cp)2(Clh4)

134.820680.3215.7

Ti (Cp)2(He2Ph)

140.9203.0
-217.8

Ti (Cp)2(C3HS)

131.9206

Ti(Cp)2(SPh)2

132.4206.999.3241.0

Ti (Cp)2(SC2HS)2

131.8208.693.8239.3

Ti (Cp)2(C6HjCOO)

136.0203.7-214.3

Ti(Cp)2(C6HSCOO)2

131.7206.191.4192.6

Ti (Cp)2(Pf3)2

138.0201.687.3234.4

Tí(Cp)2(PI1e3)2

133.2206.092.9252.6

Ti(Cp)2(NCS)2

133.7204.493.9202.1

Ti(Cp)2(NCO)2

132.8205.694.7201.3

Ti(Cp)2(NC4H4)2

128.5-90.4208.5

Ti (Cp)2(NC6H5)2

133.0207.839.8196.8

Ti(Cp)2(N3)2

132.220494.1203

Ti (Cp)2(OEt)Cl

130.5208.793.1185.5

---------------------------------------------------------------------------------------------------
aCpMe= C5H4-CH3i CpBu; CsH4-n-C4H9



-190-

Tabela 4.3 - Dados estruturais para alguns complexos M(Cp) L
Z n

de molibdénio e tungsténio (comprimentos de

ligação em pm e ângulos em graus; o ângulo Cp-M-Cp

refere-se aos centroídes dos aneis Cp)

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Complexo

Cp-tl-Cpr(M-Cp)L-M-Lr(M-L)Re(

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------
Mo(Cp)2Cl2

130.519882247119

Ho(Cp)ZBrZ

131.119982.3263.6140

Ho(Cp)2H2

145.8194.475.5168.5141

Ho(Cp)2D2

148.219683.2196119

Mo(Cp)2Cl<C2HS)

133.919878.9
250(C1) 228(C2H5) 119

Mo(Cp)2NO(CH3)

136214-
175(NO) 220(CH3)

142

1
137.6

21584.217SCNO) 229(Cp)143
Mo(Cp)2NO(~ -Cp)

Ho(Cp)2(C4H9)2

135.2197.576.7227.0144

Ho(Cp)2(C4Ha)

139197.7-226.9145

Mo(Cp)2(Clh2)

140.3194.1-214.4146

Mo(Cp)2(S-t-C4H9)2

130.420171.1249.6147

Mo(CP)2(S04)

134.1196.466.1211.3148

Ho(Cp)2(S2C6H3CH3)

132.5199.682.4243.314~

W(Cp)2(S2C6H4)

137200.482.3242.1150

W(Cp)2S4

133.3201B9.1241.9151

H(Cp)2(CH2C6H3Me2-3,S»

--75.4228.4152

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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com os dados das Tabelas 4.2 e 4.3 as dis~~ncias M-Cp são

geralmente constantes para um dado metal.

o *
O modo de cálculo do termo b H [L ,gJ que intervém naf m

express~o (4.3), depende por vezes do tipo de ligando L

incluído no complexo M(Cp) L . No Caso de ligandos neutros como
Z n

o azobenzeno ou o difenilacetileno, que ser~o tratados adiante,

recorre-se sempre à igualdade:

o * o
~ H [L ,g]= b H [L,g] - ERf m f m L

(4: .5)

A estimativa de ER pode ser efectuada teoricamente por métodos
L

como o MINDO/3, MNDO ou o método de Hückel alargado, bastando

para ~sso conhecer a estrutura do ligando, L, livre e no

complexo M(Cp) L .
Z n Quando se estudam ligandos aniónicos, a

falta de informaç~o estrutural sobre o ligando, L,livre

a mesma no complexo M(Cp) L e na molécula LH
Z n

dificulta ou impossibilita quase sempre o cálculo teórico de

ER. Nesta situa9~o é habitual adoptar o seguinte critérioL

[43,154]: admite-se em primeiro lugar que a geometria da
*

espécie L é

(hipótese que é susceptível de ser testada se as estruturas de

o *
M(Cp) L e LH forem conhecidas) e, consequentemente, b H [L ,g]

Z n f m

pode ser calculada com base no ciclo seguinte:
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E{L-H)*
LH(g}

------) L(g)+ H(g)
.•..

II
"-

II" II'\ , II, II'\ I ERIER = O, , 1 LIH, II\.
D(L-H)

'\II, I I
~

v v

L(g)

+ H(g)

Ciclo 4.4

donde se deduz que:

o * o
~ H [L ,gJ= E(L-H) + ~ H [LH,g]f m f m

== D(L-H)

o
-~ H [H,gJ=f m

o o
- ER + ~ H [LH,g] - ~ H [H,g]

L f m f m
(4 .6)

A segunda aproxima9~o consis~e em identificar E(L-H) na equa9~o

(4.6) com o ~ermo de Laidler respec~ivo [16]. Um cálculo

simples, envolvendo por exemplo o radical metilo, demons~ra que

o uso dos termos de Laidler na equação (4.6) oonduz a

resul~ados sem

en~re D(CH -H)
3

significado físico:

-1
(439.4+0.8 kJ mal

ER dado pela diferença
L

[20J) e E(C-H) (=D(C-H)=

-1
415.8 kJ mol [20]) é posi~iva, implicando que a configura9~o

C do radical CH seja mais estável que a configurac~o D .3v 8 3h

Apesar des~a fal~a de significado físico o cri~ério adop~ado

tem a van~agem de conduzir a valores de E(M-L) consistentes com

o método de Laidler, susceptíveis portanto de serem utilizados
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o
de b H [M(Cp) L ,g]. Para além disso, conforme sef m Z n

verá seguidamen~e, as en~alpias de dissociaç~o parciais em

complexos M(Cp) L n~o dependem do valor a~ribuido a E(L-H).
Z Z

A estimativa de D (M-L) e D (M-L) em complexos M(Cp) L
1 Z 2 2

baseia-se no seguinte ciclo termodinâmico [43,155]:

E(M-L)**
M(Cp} L (g)

------) M(Cp)L(g)+ L(g)
2 2

Z
I

I, II, ..•.
II"' II, , II"' IER' IER

..•. "' I1 IL
.•.•.

I I
D

(M-L)
.•.•.,

I I" I I1 '.Jv v
M(Cp) L(g)

+ L{g)
Z

Ciclo 4.5

de onde resulta:

D (M-L)= E(M-L) + ER' + ER
1 1 L

(4 .7)

o *
Como E(M-L) é calculado pela equaçao (4.3) e inclui b H [L ,g]f m

obtido pela equação (4.6), D (M-L) torna-se independente de1
E(L-H). Por outras palavras, o termo ER é cancelado quando se

L

usa a equaç~o (4.7). A energia de reorganizaçao ER' pode ser1
estimada pelo método de Huckel alargado [155].

A segunda entalpia de dissociação D (M-L) é dada por:Z
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D (M-L)= 2D(M-L) - D (M-L)
Z 1 (4.8)

Note-se que a diferença D (M-L) - D (M-L) reflec~e o balanço1 2

entre energias de reorganização indicado pela equação (4.9).

D (M-L) - D (M-L)= ZER'
121

ER1 ( 4 • 9 )

4.3 - Entalpias de liaaoão no complexo W(Cp) Cl • Enerqé~ica
Z--Z

das liaacões me~al-Cp e me~al-haloaénio em complexos do

~ipo bis-ciclopentadienilo

Conforme se referiu no Capítulo 3 e no parágrafo anterior

dicloret.os,análogosrestantesoseo W(Cp} Cl
Z Z

M(Cp) Cl , estudados por calorime~ria de combus~ão, desempenham2 2

o papel de compost.os de referência, tan~o na de~ermina9~o das

Dado que-L.

entalpias de formação de complexos M(Cp) L por calorimetria de
Z n

soluç~o-reacç~o, como na estimativa das entalpias de ligação M-

o o
n H [M(Cp) L ,cr] depende de n H [M(Cp) Cl ,cr]f m 2 n f m 2 2

es~e último termo é cancelado nas equações (4.3) e (4.4) e,

como consequéncia, uma revisão das entalpias de formação dos

dicloretos n~o afeota E(M-L) ou D(M-L). O mesmo n~o acontece

com as entalpias de ligação M-Cp, as quais podem ser es~imadas

conjugando o Ciclo 4.2 e o ciclo seguinte:



-195-

ZE(M-Cp)+ ZE(M-Cl)***
M (Cp) Cl (g)

-------------------} M(g)+ ZCp(g)+ ZCl(g)
Z Z I

II
""

IIII II'" III
"",," ..•.

IIII ER = O
IZER IZER= O

' .•..".•.."
I MICpI ClI II- - III

2D(M-Cp)
+ 2D(M-Cl)' ..•.III'J v vv

M

(g)+ 2Cp(g)+ 2Cl(g)

Ciclo 4.6

Obttém-se aSSl.m:

o o o
E(M-Cp)= ~ H [M,g]/Z + A H [Cp,g] + A H [Cl,g]f rn f rn f m

o
- A H [M(Cp) Cl ,gJ/2 - E(M-Cl} - ERf fi 2 Z Cp

(4.10)

D(M-Cp)=
o o o

~ H [M,g]/Z + A H [Cp,g] + ~ H [Cl,g]f fi f m f fi

o
- ~ H [M(Cp) Cl ,gJ/Z - E(M-Cl) - ER /2f m Z Z Z

(4.11)

Uma vez que nas equações an~eriore5 o ~ermo E(M-Cl),

ttransferido de MCI ,fi
é cons'tan~e, um aumento de

o
A H [M(Cp) Cl ,cr] provoca uma diminuição de E(M-Cp) ~ D(M-Cp).f m 2 2

As enttalpias de ligaçao M-Cp e M-Cl no complexo W(Cp) Cl ,Z Z

estudado na presen'te 'tese, encontram-se na Tabela 4.4. Es'ta

inclui ainda dados para ou'tros halogenetos X (X= Cl,Br,I>

calculados a partir das respectivas entalpias de formação

publicadas na literatura (Tabela 4.5). Todas as energias de
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Tabela 4.4 - Entalpias de liga9~o metal-Cp e metal­
-1

-haIogénio (kJ moI )

a- a- a
Complexo

E(M-}{)D(M-X)D(M-Cp)ERER1 2

--------------------------------------------------------------
Ti(Cp) CI

430.5425324 -11
2 2

Ti (Cp) I

298293324-11-11
2 2

Zr(Cp} CI

491.2488415 -5
2 Z

Hf(Cp) CI

495.6494413 -6
Z Z

Mo(Cp) CI

303.8263446 -82
Z 2

Mo(Cp) Br

242201446-82-82
2 2

Mo(Cp) I

207166446-82-82
2 2

W(Cp} Cl

347.3296532 -103
2 2

W(Cp) Br

298247532-103 -103
2 2

W (Cp) I

268217532-103 -103
Z Z

------------------------------~--------------------------------

a
Est@s valores incluem ER ou ER

1 Z
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Tabela 4.5 - Entalpias de formaçgo de complexos halogenetos do

tipo
-1

bis-ciclopentadienilo (kJ mal val·::>re<;:;.

estimados entre parêntesis)

Complexo
o ,

LLH (eut m
b .HO

suo m

Ti(Cp)~F ? (-777.4i13.3)(120i10)(-657.4i8.8)ver tex toZ _

Tí(Cp)2Cl2

-383.2+7.5118.812.1-264.4:t7.8(20)

Ti(Cp)2Br2

(-276.8i13.3)U20±10)(-156.8±B.8)ver textü

Ti(CP)2]2

-148.4i13.1(120±10)-2B.4i16.5[20J

ZT(Cp}2C12

~53e.1±2.9lOS.Oi2.1-433.1±3.6[20]

Hf(Cp){lZ

-536.0i2.5106.7i2.1-429.3i3.3[20J

MQ(Cp}{2

(-470 .4±15. 7)(100 .4±4. 2)(-370.úi15.1)ver texto

Ho(Cp)2C12

-95.B±2.5(100.4±4.2)4.6±4.9[20]

No(Cp)2Br2

9.7±12.7(lOO.4±4.2)110.1±13.4[20)

HO(Cp)ZlZ

69.8i7.8(lOO.4±4.2)170.2±8.9[20]

W(Cp)l2

(-46B.6i9.5)(lO4.6±.4.2)(-364.Oj:8.5)ver texto

l-I(Cp)2~12

-62.8+7.1(104.6±4.2) [20J41.1:1+8.2estil tliSli

!./(Cp)2Br2

a
16.4±19.4

(l04.6±4.2) [20]121.0±19.B[156]

W«(.p)212

a
(l04.6±.4.2) [20]

170.8±lO.9[126J66.2i10.1

---------------------------------------------------~---------------------------------------------------------

a Recalculados com base no valor de~fHb [W(Cp)2C12,crJ determinado na presente tese
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e ER foram es~imadas com base em curvas de
2

variação

ângulo

da energia ~o~al de fragmen~o M(Cp) em funçao do2

Cp-M-Cp (Figura 4.1 para Ti, Mo e W e [157] para Zr e

Hf) obtidas pelo mé~odo de Hückel alargado. No caso do

W(Cp) CI, cuja es~rutura é desconhecida, admi~iu-se um ângulo2 2
o

Cp-W-Cp de 130. São também desconhecidas as es~ruturas de

~odos os brometos e iode~os com excepção do Mo(Cp) Br . ParaZ Z

estes adop~ou-se a aproximaçªo ER = ER , que parece acei~ável
1 2

atendendo aos valores dos ângulos Cp-M-Cp indicados nas Tabelas

4.2 e 4.3. As energias de dissociação médias D(M-Cp} nos

dicloretos s~o baseadas na equa9~o (4.11). O desoonhecimento de

ER impediu a determinação de E(M-Cp) pela equaçªo (4.10). Os
Cp

valores de E(M-X) e D(M-X) para os brome~os e iode~os foram

calculados respectivamente pelas equações (4.3) e (4.4). As

entalpias de dissociação médias D(M-Cp) nestes complexos

referidas aos diclore~os podem ser estimadas a~ravés de:

D{M-Cp)=
o o o

A H [M,g)/Z + b H [Cp,g] + A H [Cl,g)f m f m f m
o

- A H [M{Cp) Cl ,gJ/Z - E(M-Cl)f m 2 2

- (ER - ER )/Z2 1 (4.12)

que se deduz 5ub5ti~uindo E(M-X) dado por {4.3} numa equação

id~ntioa a (4.10) referida ao halogénio X. Como mostra a Tabela
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4.4, D(M-Cp) é igual para ~odos os derivados de um dado metal.

De acordo com a equaç~o (4.12) este resultado é consequência da

igualdade ER = ER .
1 2 - - -

Para além da sequência habi~ual D(M-Cl» D{M-Br» D{M-I),

nota-se ~ambém na Tabela 4.4, que D(M-Cp)( D(M-CI) para M= Ti,

Zr e Hf enquanto no caso de M; Mo e W se verifica a relação

inversa. Este último resultado está de acordo com a verificação

experimental de que as ligações M-Cp são bas~an~e mais lábeis

para complexos de Ti, Zr e Hf do que para complexos de Mo e W

quando comparadas com as M-CI [43J.

Os valores de E(W-Br) e E(Ti-I) que se encontram na Tabela

-1
4.4 concordam excelen~emen~e com E(W-Br)= 294.0 kJ moI no

WBr e E(Ti-I)= 293.6 no Til (ver Apêndice 5.4). Este facto6 4

sugere que é possível efectuar previsões aceitáveis das

entalpias de formação dos fluore~os de Ti, Mo e W e do brome~o

de ~i~ânio, usando a equação (4.3) e os valores de E(M-F) e

E(Ti-Br) calculados a partir de
o

~ H (MX ,g]. Os resultadosf m n

desta.s estimativas foram incluidos na Tabela 4.5. t
in~eressan~e confrontar as estimativas anteriores com as

obtidas a partir da correlação entre
o

ó H [M(Cp) X ,er]f m 2 2
e

o
A H [HX,g] citada no Capítulo 1 [51]. Com base nos valoresf m

experimentais da Tabela 4.5 e nas entalpias de formação dos

ácidos HX(g) obtêm-se pelo método dos mínimos quadrados,
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respectivamente para o titânio, molibdénio e tungsténio as

seguintes relações lineares (Figura 4.2):

o o
b H [Ti(Cp) X ,cr]= 1.9786b H [HX,g] - 200.56f m 2 Z f m

(2 pontos)

o o
b H [Mo(Cp) X ,cr]= 1.3866b H [HX,g] + 41.86f m Z Z f m

(coef. corr.= 0.982)

o o
b H [W( Cp) X , cr ]= 1. O811 I:::.. H [ HX, g] + 43. 48f m Z Z f m

(coef. corr.= 0.987)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

Partindo das equações acima indicadas conclui-se que:

o
A H [Ti(Cp) Br ,~r]=f m 2 2

-1 o
-171.5 kJ moI Q n H [M(Cp) F ,~r]-f m 2 2-1

-741.3, -337.1 e -252.0 kJ moI ,respectivamente para M= Ti,

Mo e W. O valor previsto para a entalpia de formação do brometo

de titânio é idêntico ao obtido com base na hipótese da

transferabilidade dos termos de entalpia de ligação; a

concordância entre a5 entalpia5 de formaç~o do Ti(Cp) F (cr)
2 2

estimadas por ambos os métodos é razoável mas, nos casos do

molibdénio tung5ténio diferenças encontradas s~o

con5ideráveis. Estas diferenças podem ser atribuidas a dois

factores: em primeiro lugar, para estimar as entalpias de

formação de M(Cp) F (cr) com base nas equações (4.13) a (4.15),
2 Z

é necessário efectuar extrapolaç5es muito "longas" (Figura 4.2)
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de correlações não muito boas (Mo e W)i por outro lado, nota-se

que o afastamento entre os dois métodos de estimativa se

acentua à medida que o declive das relações (4.13) a (4.15) se

afasta de 2, sendo este o valor esperado para o declive dessas

relações em condições ideais [51J. Atendendo aos comentários

anteriores e ao facto de as entalpias de formação de MF serem
m

conhecidas com bastante precisão, parece poder concluir-se

que neste caso as correlações (4.13) a (4.15) s~o menos

adequadas para prever
o

~ H [M(Cp) F ,er] do que o métodof m Z Z

baseado na hipótese da transferabilidade dos termos de entalpia

de ligação.

Para terminar este parágrafo, refira-se que existem na

litera'bura [155J previsões das entalpias de dissociação

parciais

recorrendo

nos

às

complexos

equações

Ti(Cp) CI
2 Z

(4.7) e (4.8)

e Mo(Cp) CI obtidas
Z Z

(Ciclo 4.5). Nestes

estudos admitiu-se,

calculado,

como habitualmente, que ER = O; ER' foi
CI 1

optimizando a estrutura do fragmento M(Cp) Cl livreZ

em fUIlção dos ângulos a e 8 (Figura 4.3), pelo mé'bodo de Hückel

Os resultados das estimativasfragmentodo

alargado, e comparando a respectiva energia total com a energia

'*
M(Cp) CI .

Z
'to'bal

efectuadas encontram-se resumidos na Tabela 4.6. As principais

conclusões deste trabalho são: (1) nos complexos Ti(Cp) Cl e
Z Z

Mo(Cp) CI
Z Z

(e provavelmente nos restantes halogenetos;
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incluindo M= Zr, Hf e W) a segunda en~alpia de dissociação ê

do que a primeira;maior (2) a diferença D -D é maior no caso
Z 1

do complexo de titânio do que no de molibdénio.

Figura 4.3 - Geometria do fragmento M(Cp) Cl [155]Z

Tabela 4.6 - Entalpias de dissociação parciais nos complexos

-1
Ti(Cp) Cl e Mo(Cp) CI (kJ moI ) [155]

Z Z 2 2

ER
L

ER1 ER'1 D (M-Cl)1 D (M-Cl)
Z

Ti(Cp)ZCl2

Mo(Cp) Cl
Z Z

o

o

-11

-82

-41

-65

390

239

460

287
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4.4 - Enerq~~ioa das liaacões H-H e H-I no com~lexo H(C~) 1Hllz

o modelo descrito em 4.2, ligeiramen~e modificado, permite

discutir a transferabilidade dos termos de entalpia de ligação

E(W-H) e E(W-I) entre o comple~:o misto W(Cp) (H) I
2

e os

complexos W(Cp) H e W(Cp) I .
2 2 2 2

Admitindo que E(W-I} é igual em W(Cp) (H)I e W(Cp) I
Z 2 2-1

(268 kJ moI ) e, tomando como molécula de referência o

diiodeto (para facilitar a exposição), conclui-se que E(W-H) no

iodohidreto é dado por:

o o
E(W-H)= E(W-I) - ~ H [I,g] + ~ H [H,g]f m f m

o o
- b H [W (Cp ) (H) I , 9 J - b H [W (Cp) I , gJf m Z f m Z Z

+ ER - ER (4.16)
Z 1

onde ER e ER são respectivamente as energias de reorganização
1 2

do fragmento
W(Cp)z

na.s moléculas W(Cp) (H) I
Z

e W(Cp) I •
Z Z

Substituindo em (4.16) as variáveis pelos seus valores chega-se

a:

E{W-H)= Z73 + ER - ER
Z 1

{4.17}
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o 'termoE(W-H)no W(Cp) H calculado pela equaç~o(4.3),com
Z Z

base

nos valores do Apêndice 5.4(incluindo(ER -ER)/2= 33 kJ
Z

1-1 -1
moI

),éiguala278kJmoI.Conclui-se,assim,que a

transferabilidade de E(W-H) ou E(W-I) (convém relembrar que a

equaç~o (4.17) foi deduzida transferindo E(W-I) do diiodeto

observada se,

o iodohidreto)para

será

seja,

entre W(Cp) (H)I e W(Cp) H ou W(Cp) I ,
2 2 Z Z 2-1

na equa9~o (4.17) ER - ER = 5 kJ moI , ou2 1

ER -ER . Esta condiç~o implica que o ângulo Cp-W-Cp seJa
1 Z

apro}~imadamente igual nos comple}~os w (Cp) (H) I
Z

e W(Cp) I .
2 Z

Infelizmente, o desconhecimento da estrutura do iodohidreto n~o

permite confirmar ou refutar a conclusão anterior.

Conforme mostra o Ciclo 4.7, no complexo W(Cp) (H)I podem
Z

definir-se duas entalpias de dissociação parciais W-H e duas

outras W-I:

D (W-I)1

w ( Cp ) ( H)I ( g )1--------- ZI
I
Iv

---------,
I
I
Iv D (W-H)1

W(Cp) I(g) + H(g)Z
W(Cp) H (g)

Z
I

D (W-H) I
2 II

L__)

+ I(g}

III,
W(Cp ) (g) + H(g) + I (g) < '2

D (W-I)
2

Ciclo 4.7
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estimar D (W-H) toma-se como referência o composto1

composto

W(Cp) I e recorre-se aos dois ciclos seguintes:
Z Z

E(W-H)*
W (Cp ) (H )l(g )

------) W(Cp} I(g)+ H(g}
Z

Z
"

II" II" II, , I I" I I" IER' I ER = O" " I1 IH" I I"
D

(W-H)
"I I" I I1 '-'V' v

W(Cp)

I(g)+ H(g)
Z

Ciclo 4.8

E(W-I)**
W (Cp) I (g)

------) W(Cp) I(g)+ I(g)
Z Z

2
"

II, II
"'

II"' I I" " I I" I ER'IER = O" " I Z II, IR
"'I

"'
I I

n (W-T),I I
1 '..Jv v

W (Cp) I (g)

+ I(g)
2

Ciclo 4.9

R
onde D representa a primeira entalpia de dissociação no1

o
de refer~ncia. Eliminando ~ H [W(Cp) I,g] DO balançof m Z

entálpico aos ciclos an~eriores conclui-se que:
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R o
D (W-H)= E (W-I) - A H [I,q]1 f m

o
+ A H [W(Cp) I ,g]f m Z Z

+ ER'
Z

o
+ .6.H [H,q] +f m

o
- A H (W ( Cp ) ( H ) I I q ]f m Z

(4.18)

R -1
sendo E (W-I)= 268 kJ moI o termo de entalpia de ligaç~o W-I

no diiode"bo. Admitindo que ER'=
2

-86
-1

kJ moI [158] e

substituindo na equação (4.18) as variáveis pelos seus valores

ob"bém-se:

-1
D (W-H}= 187 kJ mol1

o oáloulo de D (W-I) no W{Cp) (H)I é em tudo idêntico ao
1 Z

anterior. Basta apenas usar como referênoia o oomposto W(Cp) H
2 2

e alterar os produtos da dissooiação nos Ciclos 4.8 e 4.9.

o
Eliminando .6. H [W{Cp) I,q] cheqa-se a:f m Z

R o o
D (W-I)= E (W-H) - A H [H,gJ + ~ H [I,qJ1 f m f fi

o o
+ .6.H [W(Cp) H ,gJ - .6.H (W(Cp) (H)I,g]f m Z Z f m Z

+ ER"
2

(4.19)

R -1
onde E (W-H)= Z78 kJ mol represen~a o ~ermo de en~alpia de

ligação W-H no W(Cp) H e ER" é a energia de reorganização do
Z 2 2
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*
fragmento W(Cp) H proveniente de W(Cp) H . Admitindo que ER"=

Z Z Z Z
-1

-32 kJ mol [159] obtém-se:

-1
D (W-I)= 164 kJ moI1

Para estimar D (W-H) e D (W-I) no complexo W(Cp) (H)I (que
Z Z Z

devem ser iguais a D (W-H) e D (W-I) respectivamente no
Z 2

W(Cp) H e no W(Cp) I) é necessário conhecer a entalpia de
Z Z 2 2

dissociaç~o D(W-H)+D(W-I) associada à quebra simultânea das

ligações H-H e W-I. Esta pode ser calculada modificando

ligeiramente a equaç~o (4.4):

o
D(W-H)+D(W-I)= ZE(W-Cl) - Z~ H [Cl,g]f m

o
- ~ H [W(Cp) (H)I,g] tf m 2

+ ER
2

o o
+ ~ H [H,gJ + ~ H (I,g]f m f m

o
~ H [W(Cp) Cl ,g]f m Z Z

(4.20)

-1
onde ER = -103 kJ moI representa, como habitualmete, a2

energia de reorganização do fragmento
"I<

W(CP)z
no W(Cp) Cl2 Z

(Cíclo 4.2). Conclui-se assim que:

-1
D(W-H)tD(W-I); 438 kJ moI

Finalmente:
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-1
D (W-H)= D(W-H) + D(W-I) - D (W-I)= 274 kJ moI Z 1

-1

D (W-I)= D(W-H) + D(W-I) - D (W-H)= 251 kJ moI Z 1

Note-se, que o método usado no cálculo das entalpias de

dissociaçao parciais do W(Cp) (H)I, permite eliminar a
Z

necessidade de conhecer a es~ru~ura des~e complexo. Na Tabela

4.7 comparam-se as entalpias de dissociação parciais D (W-H) ei
D. (W-I) no iodohidre~o, com as estimadas para o dihidre~o e1
para o diiode~o usando as equações (4.7) e (4.8) [160]. Estes

resultados indicam, que D (W-H) e D (W-I) no complexo mis~o são1 1
inferiores às en~alpias de dissocia9~o correspondentes nos

complexos W(Cp) H e W(Cp) I . A diferença encontrada, é maior
2 Z Z Z-1

para a ligação W-H (57 kJ moI ) do que para a ligação W-I (19

-1
kJ moI ). A primeira des~as conclusões está de acordo com o

facto de 05 complexos W(Cp) H
Z Z

e w (Cp) I
2 2

se formarem

preferencialmente nas reacções de síntese do W(Cp) (H)I, se o
Z

~empo de reacção não for cuidadosamen~e con~rolado [58,59,161].

A preparaç~o do W(Cp) (H)I faz-se normalmente por reacção
2

de W(Cp) H com iode~o de isopropilo [161], ou de W(Cp) I com2 2 Z Z

NaBH [58,59J. No primeiro caso, a.reacção correspondente,
4

escri~a no es~ado padrão, é a seguin~e:



-210-

Tabela 4.7 - Entalpias de dissocia9~o parciais W-H

e W-I llOS complexos W(Cp) (H)I, W(Cp) H
Z Z Z-1

e W(Cp) I (kJ mol )
Z Z

W(Cp) H
Z Z

a
W(Cp) (H) I

Z
W(Cp) I

2 2

D (W-H) 244187
1

D (W-H)

Z74274
Z

D (W-I)

164183
1

D (W-I)

251251
2

D(W-H)

259

D(W-I)

Zl?

a
Ver ciclo 4.7
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W(Cp) H (cr) + i-C H 1(1) ----)
Z Z 3 7

----) W(Cp) (H)I(cr) + C H (g)
Z 3 8

ob"bendo-se:

-1
~ H(4.21}= -75+14 kJ moIr

A produção de W(Cp) I na mesma reaoçgo oorresponde a:
Z 2

W(Cp) H (cr) + 2i-C H I(l) ----)
2 Z 3 7

----) W(Cp} I (cr) + 2C H (g)
2 2 3 8

sendo:
-1

~ H(4.22)= -215+15 kJ moIr

(4,21)

(4.22)

Conclui-se assim, que a forma9~o de diiodeto é favorável

entalpicamente na reacção do dihidreto com iodeto de

isopropilo. Por seu lado, o efeito entrópico deve também

favorecer a reacção (4.22), uma vez que, nesta última, o número

de moles de gás libertados é superior ao da reacção (4.21).

o es~ado final da síntese com borohidreto de sódio é

desconheoido e difíoil de prever, o que impede uma análi~e

termodinâmica fiável da reacção oorrespondente. No entanto, é

tentador imaginar processos corno:
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tais que:

-1
b H(4.Z3)= 30+15 kJ malr -1
~ H(4.Z4)= 118+44 kJ moIr - -1
b H(4.25)= -6+15 kJ moIr -1
~ H(4.Z6)= 65+44 kJ malr

(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)

Também nestes casos a formação de W(Cp) (H)I é desfavorecida
Z

pela competição com W(Cp) H .
2 2

Finalmente, uma outra reacção interessante a

decomposição do W(Cp) (H)I segundo:
2
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2W(Cp} (H}I(cr) ----) W(Cp) H (cr) + W(Cp) I (cr)Z Z Z Z Z
(4.27)

que é consideravelmen~e exo~érmica (o efei~o en~álpico é

comparável ao da reac9~o (4.21»:

-1
~ H(4.27)= -65+17 kJ moIr

A análise termodinâmica das reacções an~eriores sugere

algumas das razões que tornam necessário um controlo ciné~ico

das sínteses do W(Cp) (H)I. Embora no laboratório estas
Z

reacções sejam efectuadas em solução (o solvente é

tetrahidrofurano na síntese com NaBH e tolueno na síntese com
4

iodeto de isopropilo), não é de esperar que as conclusões acima

indicadas sejam modificadas pelo fac~o de se considerarem as

entalpias de dissolução de reagentes e produtos dado que, na

maior parte dos casos, estas devem cancelar-se aproximadamente.

4.5 - Energética das liaaoõoes titanio-azobenzeno e molibdénio-

-azobenzeno em complexos do tipo bis-ciclopen~adienilo

Grande par~e do interesse na energética de espécies

organometálicas con~endo ligações M-N está relacionado com o

es'budo dos processos de fixação de azo'bo [4,162-164].
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Infelizmen~e o número de dados relevan~es para es~e campo é

ainda bastante escasso [15,29,43,165,166], o que impede uma

análise termodinâmica minimamente precisa e completa dos

mecanismos propos~os para a redução de N a NH ou a compos~osZ 3

orgânicos azo~ados [4,162,164]. Os estudos ~ermoquímicos de

comple}:os organome~álicos con~endo ligações M-N ~êm sido

1
restringidos ao modo de coordenação ry [15,29,43,165,166] e

apenas num caso o ligando coordenado ao me~al era o azoto

molecular [29]. Até à data da realização do trabalho descrito

neste parágrafo não existia qualquer informação sobre a energé­

2
tica da coordenação ry de compostos azo a metais de transi9~o,

apesar de um dos mecanismos postulados para a activação de N2

envolver a produção de uma diimida (HN=NH) por hidrólise do

2
azo~o molecular coordenado ry a um centro metálico [164]:

reQ.
M + N

2

+
ZH-------)
(H O)

2

ox
M + N H

2 2
(4.28)

o facto de o azobenzeno poder ser usado como modelo para a

diimida [167,168],

++
ZH

HHZH
H-N=N-H ----)

:N-N:----) ZNH- HH-3
Ze

Ze

(4.29)



+
ZH

H C -N=N-C H ----)
5 6 6 5

Ze

-215-

H C C H5 6' /6 5
N-N/ "-

H H

+
ZH

----) ZC H NH
6 5 Z

Ze

(4.30)

e a conhecida actividade de alguns compos~os de ~i~ânio e

molibdénio do tipo bis-ciclopen~adienilo na activac~o de N
. 2

[169], ~ornaram atractivo o estudo da energé~ica das ligações

M-N nos comple~:os M(Cp) (C H N=NC H )
Z 6 5 6 5

(M= Mo, Ti) descritos

neste parágrafo.

Os termos de entalpia de ligação E(M-N) relativos à

formaçgo de cis-azobenzeno livre foram calculados pela equaçgo

(4.31) que se deduz imedia~amen~e das e~pressões (4.3) e (4.5):

o O
E(M-N)= E(M-Cl) + ~ H [cis-N (C H ) ,gJ/Z - b H [Cl,g]f m Z 652 f m

O O
-{b H [M(Cp} (C H N=NC H },g] - b H [M(Cp) Cl ,g]}/Zf m Z 6 5 6 5 f m Z Z

+ (ER - ER - ER )/2 (4.31)
Z 1 L

No cálculo de E(M-N) através de (4.31) consideram-se duas

ligações M-N. Esta escolha permite tornar mais fácil a

compara9~o dos term05 de en~alpia de ligaç~o metal-azoto em

complexos com ligandos bidentados (azobenzeno) e monodentados

(N e NC H , ver Tabela 4.8).386

A en~alpia de dissociação metal-azobenzeno é dada por:
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o
~ H [M{Cp) {C H N=NC H ),g]f m 265 6 5

+ ER
Z

D[M-N (C H ) ]= ZE(M-Cl}
2 6 5 Z

o o
+~ H [cis-N (C H ) ,g] - Z~ H tCl,g)f m 265 2 f m

o
+ ~ H [M{Cp) Cl ,g]f m 2 2

(4.32)

Os valores de E(M-N) e D[M-N (C H ) J ob~idos encon~ram-se
Z 6 5 Z

resumidos na Tabela 4.8, que inclui ainda as respec~ivas

energias de reorganização, e dados para complexos com ligandos

monodentados retirados da literatura [43,133].

Tanto os termos de entalpia de ligação como as entalpias

de dissociaçâo que figuram na Tabela 4.8 es~âo afectados pelas

energias de reorganizaç~o ER , ER ou ER .
1 2 L

Tabela 4.8 - Entalpias de ligação metal-azoto em complexos

-1
do tipo bis-ciclopentadienilo (kJ mol )

Complexo E(M-N) Do.i-L) ER ER
1 Z

ER
L

Mo(Cp) (C H N;NC H ) 17489-62-82-198
26565

Ti(Cp) (C H N=NC H )

276349-5-11-198
26565

Ti{Cp)

(N ) 328 -8-1156
Z

3 Z

Ti(Cp} (Ne H }

354-zz-11
286 Z



Tabela 4.Z} correspondente. A energia
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No caso do complexo de titinio com azobenzeno, ER = -5 kJ1-1
mol foi estimado com base na Figura 4.1.a e no valor do

o
ângulo Cp-Ti-Cp (133

de reorganização ER =
L

-198
-1

kJ moI foi obtida [133] por

cálculos MNDO, usando dados cristalográficos para o azobenzeno

coordenado [128] e cis- livre [170]. Admitiu-se que a estrutura

do azobenzeno no complexo de molibdénio era idêntica à

observada no análogo de titânio. Comparando as Tabelas 4.Z e

o
4.3 estimou-se o ângulo Cp-Mo-Cp em 133 e a partir da Figura

-1
4.1.b obteve-se ER = -62 kJ mal

1
Conforme se disse anteriormente as entalpias de ligação

indicadas na Tabela 4.8 referem-se ao cis-azobenzeno livre.

Porém, como é óbvio, E(M-N) n~o depende da conformaç~o final

escolhida para o ligando. O mesmo não se verifica para

D[M-N (C H ) J que é independente de ER e no caso do trans-
2 fi 5 2 ' L-1

-azobenzeno vem inferior em 41.6 kJ mol , sendo este o valor

de ~ H(cis--}trans) na fase gasosa.
isom

O termo de entalpia de ligação E(Ti-N) no complexo

Ti(Cp) (C H N=NC H) é consideravelmente inferior aos valores
26565

de E(Ti-N) obtidos para 05 ligandos monodentados. De acordo com

dados de raios-X (Figura 4.4) o azobenzeno encontra-se

coordenado ao metal de uma forma cis-distorcida. Esta estrutura

reflecte o balanço entre a tendência do ligando para adoptar a
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Ti-N, 196.6 pm
Nl-NZ

133.9 pm
Ti-N2

197.2 pm
N=N

125 pm no cis-
Ti-Cp

207.8 pm -azobenzeno

Cp-Ti-Cp 133.00

Figura 4.4-Es~ru~ura do Ti(Cp) (C H N;NC H )[lZ8]
Z 6 5 6 5
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conformação trans, energeticament.e mais favorável, e a

influência da repuls~o estereoquímica envolvendo os ane~s

fenilo e ciclopentadienilo. Embora os comprimentos de ligação

Ti-N no complexo com azobenzeno (196.8 pm [128]) sejam

aos comprimentos deinferiores ligaç~o Ti-N no Ti(Cp) (N )232

(203 pm [171J) e no Ti(Cp) (NC H) (209 pm [172]), a geometria
2 442

a'trás referida n!o parece favorecer as ligações 7í e a entre o Ti

e o N (C H ) • Por isso, apesar de ser possível atribuir um
2 652

cert.o carácter de ligação dupla às ligações Ti-N no

Ti(Cp) (C H N=NC H) [60], as interacções metal-ligando são
26565

fracas, conforme é sugerido pelos valores de E{Ti-N) indicados

na Tabela 4.8. A análise destes resultados, permite realçar o

facto de que ligações "fortes" n~o s~o necessariamente ligações

curtas, especialmente quando se comparam ligações de tipo

diferente. ~ interessante notar, que cálculos de orbitais

moleculares ab initio [60] prevêem para o sistema modelo

-1
TiCl (CH N~NCH ) ZE(Ti-N) - ZBO kJ moi . Este resultado é cerca

233
-1

de duas vezes inferior ao valor ZE(Ti-N) - 552 kJ moi proposto

na presente tese para o complexo Ti(Cp) (C H N=NC H ) (Tabela
Z 6 5 6 5

4.8) .

Os valores de E(Ti-N) indicados na Tabela 4.8 para os

complexos com os ligandos azida e indolato s~o comparáveis ao

-1
valor de E(Ti-N)- 325 kJ moI [173] nos compostos homolépticos



'I'i(NR }
Z 4

(R= CH ,C H ).
3 Z:5
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Est.e fact.o sugere a

ligaç~o:

transferabilidade dos termos de entalpia de ligação Ti-N parece

uma hipótese aceitável desde que os ligandos envolvidos n~o

apresentem diferenças apreciáveis nos respect.ivos modos de
-1

E(Ti-N) situa-se na gama 320-350 kJ moI para

ligandos azot.ados mas é consideravelmente inferior no caso do

azobenzeno.

Nao existem na literatura valores de entalpias de liga9~o

Mo-N para complexos bis-ciclopentadienilo com ligandos

monodentados. No ent.an~o, é de esperar que as conclusões

retiradas para os sistemas de titânio se mantenham válidas no

caso

-1
moI

do molibdénio, uma vez que a diferença E(Ti-N )= 102 kJ
az

se encontra dentro da gama normalment.e observada para uma

(M= Ti,Mo) pode ser discutida com base nos

grande variedade de ligandos em complexos M(Cp) L (M= Ti,Mo)
Z Z-1

isto é, E(Ti-L)-E(Mo-L) é const.ant.ea +20 kJ moI [43].

A termodinâmica das reacções de síntese dos complexos

M(Cp) (C H N=NC H )
Z 6:5 6 5

resultados calorimétricos obtidos na presente tese e em valores

auxiliares incluidos no Ap~ndice 5.4.

o composto de tit.ânio é preparado em heptano de acordo com

a seguinte reacção, escrit.a no estado padrão:
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Ti(Cp) (CO) (cr) + ~rans-C H N=NC H (cr) ---)
2 2 6 5 6 5

---) Ti(Cp) (C H N=NC H )(cr) + ZCO (g)
Z 6 5 6 5

(4.33)

Este considerável efeito
-1

sendo b H (4.33)= 93+21 kJ moIr
endo~érmico deve ser no en~anto compensado pela contribui9~O

en~rópica associada à liber~aç~o de 2 moles de CO gasoso.

o
Admitindo que T~ S(4.33)= ZTS (CO,g)=r-1 -1
197.556+0.032 J moI K [38]), obtém-se

-1 o
118 kJ moI {S (CO,g)=

-1
b G (4:. 33)- -25 kJ moIr

Quando a preparaç~o é efectuada no laboratório apenas se encon-

tram em soluçao os reagentes dado que o Ti(Cp) (C H N~C H ) vai
2 fi 5 fi 5

precipitando ao longo da reacçào. Estimando ambas as entalpias

-1
de dissoluçao dos reagentes em 15±5 kJ moI conclui-se que nas

condições laboratoriais a reacç~o (4.33) é mais favorável do

-1
que no estado padrao pois ~ H(4.33) - 63+22 kJ moI e b G(4.33)r r-1
- -55 kJ moI

A síntese do Mo(Cp) (C H N=NC H ) faz-se em THF de acordo
26565

com a reacção seguinte, escrita no estado padrão:

Mo(Cp) H (cr) + Ztrans-C H N=NC H (cr) ---}Z Z 6 5 6 5

---} Mo(Cp) (C H N=NC H )(cr) + C H -NH-NH-C H (cr)265656565
(1l.34)

-1
sendo ~ H(4.34)= -67±lZ kJ moIr Conclui-se assim, que ao

contrário da reacção (4.33) a reacção (4.34) é exotérmica.
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É in~eressan~e no~ar que o processo,

trans-C H N=NC H (cr) + H (g) --) C H -NH-NH-C H (cr)
6 5 652 5 5 5 5

(4.3S)

é mais exotérmico que a reacção (4.34): b H(4.35}= -100+4 kJr-1
moI . O facto de a reacção (4.35) requerer condições drásticas

de pressão e temperatura [167] enquanto a reacção (4.34) ocorre

o
em solução à pressão atmosférica e a 65 C mostra a importância

do sistema organometálico no abaixamento da barreira de

activação de H .
Z

4.6 - Eneroética da lioacAo Mo-C em complexos do ~ipo bis-

-ciclopentadienilo

A quebra e/ou a formação de ligações metal-carbono e

metal-hidrogénio são parte integrante da maioria dos processos

elementares que ocorrem em química organometálica dos elementos

de transição. Por essa razão, ao longo dos últimos anos têm

sido desenvolvidos esforços consideráveis na determinação de

entalpias de ligação M-R (R= H, CH , C H , C H , C H , etc.) em
3 Z 4 Z S 6 5

espécies organometálicas dos elementos de transição, com o

objetivo de tornar possível a discussão de mecanismos

reaccionais e a previsão de reactividades a partir da análise



-223-

termodinâmica dos referidos processos elementares [15,20,174].

Existem na literatura alguns estudos da influência do

radical R na ligação M-R [15,20,174J em familias de complexos

neutros de metais de transição. Com excepção do caso em que R=

CO, o efeito da variação do metal mantendo R constante s6 se

encontra estudado com alguma generalidade em compostos do tlpO

bis-ciclopentadienilo [15,20,174J. Nestes porém, até à data da

realização da presente tese, nunca tinha sido investigada, por

exemplo, a energética da ligaçào metal-alceno ou a influência

do crescimento de uma cadeia alquilica na entalpia de ligação

met,;:Ü-alquilo.

CcnfCtrrne refe:t-ido parágrafo os resultados sobre

espécies neutras provêm essencialmente de estudos em fase

condensada estudos cinéticos ou de equilíbrio em soluçào e

estudos calorimétricos. A análise destes resultados [15,20,

174J permite concluir essencialmente que~ (1) a ligação M-R

torna-se mais forte para metais situados à es~uerda na tabela

peri6dica e à medida que se desce num dado grupo, (Z) Normal-"

mente a ligaçào M-R (R= alquilo) enfraquece com o alongamento

da cadeia R, 'Adiferença D(M-C H }-D(M-CH
ti 5

é em geral da

ordem de 30-40 kJ moI (4) 'Aligação M-H é consideravelmente

mais forte que a ligação M-CH ; as estimativas para a diferença?w
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D(M-H)-D(M-CH) variam em média entre cerca de 80 e 150 kJ
3

-1
mol [43,49,174-176], consoan~e o me~al.

Por outro lado, estudos de espécies catiónicas em fase

gasosa [20], bem como resul~ados de cálculos teóricos [177],

consideravelmen~e, ou mesmoaproximar-sepode

mostram que em moléculas simples a entalpia de dissociação

+
D(M-CH )

3

ultrapassar D(M-H) .Porexemplo,no caso do par de moléculas

+

+ + -1+
MnCH IMnH

,D(Mn-CH )= 213+21kJmole D(Mn-H)= 203±14 kJ
3

3 -
-1

-1
mol

[20],enquantoD[Mn(CO)-CH ]=153+5kJmoI e
5

3-1D[Mn(CO) -H]= 213+10
kJmol [49].A diferença de comporta-

5 -

mento observada quando se comparam complexos neutros e espécies

catiónicas simples, é atribuida [174,177] ao facto, de nestas

últimas a insaturação e a ausência de impedimentos estereoquí-

ml.cos possibilitarem a formação de ligações agósticas H C-H···..···M
2

que, aliadas a um aumento da transferência de carga entre o

radical metilo e o ião metálico reforçam consideravelmente a

ligação metal-metilo face à ligação metal-hidrogénio. Estes

efeitos vão-se atenuando à medida que novos ligandos são

adicionados à esfera de coordenação do metal como demonstra a

+ -1
comparação entre D[Mn(CO) -CH ]= 137+6 kJ moI53--1
= 172+10 kJ moI [20].

+
e D[Mn(CO) -H ]

5

Após resumidas algumas das principais conclusões sobre a

en~rgé~ioà da ligação metal de transi9~o-ca~bouo, di5cutem-se,
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seguidamente, os termos de en~alpia de ligação e as energias de

dissociaç~o obtidos para a série de compostos contendo ligações

Mo-C es~udados na presente tese. Nalguns casos, aplicam-se

esses dados, ou as en~alpias de formaç~o indicadas na Tabela

4.1, ao estudo termodinâmico de reacções elementares

impor~an~es em química organometálica dos elementos de

Os termos de entalpia de ligação E(Mo-R) e as entalpias de

dissociação médias D(Mo-R) nos complexos Mo(Cp) R (R= C H ,
Z Z Z 5

n-C H) foram calculados directamente a partir das equações
4 9

(4.3) e (4.4). No caso dos complexos com ligandos bidentados,

Mo(Cp) R (R= C H 1 C H C~CC H ), seguiu-se o critério adoptado
Z 2 4 6 5 6 ~

para os derivados com azobenzeno (parágrafo 4.5): os valores de

E(Mo-R) foram obtidos através de uma equação análoga a (4.31)

considerando duas ligações Mo-C; as entalpias de dissociaç~o

m~~al-ligando D(Mo-R) foram calculadas por uma êquaQão id~ntioa

a (4.82). Os resultados a que se chegou est~o indicados na

Tabela 4.9 juntamente com dados para os complexos Mo(Cp) H e
Z Z

Mo(Cp) (CH) retirados da li~era~ura [43].
Z 3 Z

As energias de reorganizaç;1o ER e ER foram ob~idas a
1 Z

partir da curva de varia9~o da energia total do fragmento

Mo(Cp) em função do ângulo Cp-Mo-Cp (Figura 4.1.b). Os dados
Z

estruturais utilizados nestes cálculos êncon~ram-se na Tabela
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Tabela 4.9 - En~alpias de ligação molibdénio-carbono e molibdé-

nio-hidrogénio em complexos bis-ciclopentadienilo

-1
(kJ mel )

Complexo
a

E(Mo-R)
a

D ou D(Mo-R) ER ER1 2
ER

L

148+9(133-ER )
- L d

136+12(120-ER )
- L

30+10<l7-ER /2}
- L

85+10(151)

Mo(Cp} H
Z Z

Mo (Cp) (CH )
Z 3 Z

Mo (Cp) (C H )
Z Z 5 Z

Mo(Cp) (n-C H )
Z 4 9 Z

Mo (Cp) (C H )
224

Mo(Cp) (C Ph )
222

b
257+8(224,)

b,d
165±8(175) d

257+8(216)

165+8(124}

14,8+9(107)

136+1Z(95}

60±ZO(-22)

170±ZO(88)

-16

-51

-51

-51

-57

-30

-82

-82

-82

-82

-BZ

-82

o

c
-25

-184

a
Os dados entre parêntesis foram obtidos corrigindo E(Mo-R) e

D(Mo-R} com as energias de reorganização ER , ER e/ou ER1 2 L
b
Ref. 43

c
Ref. 179

d
Considerando os termos de Laidler publicados em [20] obtém-se

-1
DP1~ ~qll~ç~n (a6) E(Mn-~)~ 141, liQ o 129 kJ mal ~e~peo~i

vamente para o dime~ilo, dietilo e dibutilo
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4.3 e no Apêndice 5.4. Tomou-se como energia de reorganizaçao

-1
do radical me~ilo o valor -25 kJ mol . Este resultado foi

obtido por Ziegler et ai. [177] usando o método da densidade

complexo considerado)

funcional, e admitindo

(independentemente do

que a estrutura do CH complexado
3

é piramidal

trigonal, com ângulos H-C-H

livre é planar.

o
109 , e a estrutura do radical

A energia de reorganização do difenilacetileno foi

estimada pelo método MNDO [178] a partir dos dados estruturais

para o ligando complexado e livre [113,146].

Os resultados da Tabela 4.9 indicam que E(Mo-CH » E(Mo­3

-C H » E(Mo-n-C H ). O termo de entalpia de ligação E(Mo-C} no
Z 5 4 9

complexo com difenilacetileno atinge a gama dos valores

característicos dos alquilos quando se considera a elevada

-1
energia de reorganização do ligando (-184 kJ moI ). Esta

oonolusão pode eventualmente ser alterada, se os valores de ER
L

para os radicais etilo e n-butilo calculados pelo método MNDO

-1
tornarem E(Mo-C H} e E(Mo-n-C H ) superiores a 150 kJ moI

Z 5 4 9

As distâncias Mo-C no composto Mo(Cp) (C H C=CC H } (214 pm)
Z 6 5 6 5

são bastantes inferiores às distâncias Mo-C conhecidas para

complexos do tipo bis-ciclopentadienilo com ligandosu: 228 pm

em Mo (Cp) (Cl) (C H ), ZZ7.pm em Mo (Cp) (n-C H ) e 226.9 pm em
Z 25 2 492

Mo(Cp) (C H) (ver Tabela 4.a e Figuras 4.5 e 4.6). Dada a
Z 4 8
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Mo

Mo -Cl

Mo-C2

Mo -CP1

Mo-CP2

C1-Mo-C2

CP1-Mo -CP2

2.271 (2) pm

2.268 (2) pm

1.973 (2) prn

1.976 (2) pm

76.7 (1) o

135.2 (1) o

Figura 4.5 - Es~ru~ura do Mo(Cp) (n-C H) [144]Z 4 9 Z
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MO-C1 214.3 pm
C1-C2 127 pmMo-C2

214.4 pm
CEC119pmnoMo-Cp

194.1 pmdifenilacetileno

Cp-Mo-Cp 1270

Figura 4.6-Estrutura do Mo(Cp) (C H C~CC H ) [146J26565
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constância de r(Mo-C) nes~es ~rês últimos compostos é de

esperar que o comprimen~o da ligação Mo-CH em Mo(Cp) (CH )
3 Z 3 Z

seja aproximadamen~e igual a ZZ7 pm. O conjunto de distâncias

acima indicado conjugado com os valores de E(Mo-C) da Tabela

4.9, reforçam a conclusão retirada no parágrafo 4.5, segundo a

qual nem sempre é lícito admitir que ligaçSes "fortes" são

ligaç5es "curtas". Apesar de se desconhecer ER para o C H , osL 2 4

resultados obtidos na presente tese sugerem que E(Mo-C) em

Mo(Cp) (C H) é consideravelmente inferior aos valores de
Z 2 4

E(Mo-C) calculados para os complexos alquílicos e para o

complexo com difenilacetileno.

Tal como se observa para os termos de entalpia de ligação

também as entalpias de dissociaç!o médias se dispõem pela

ordem: D(Mo-CH )}
3

superior a D(Mo-C H )
2 5

D(Mo-C H)} D(Mo-n-C H). D(Mo-CH) é
2 5 493-1 -

em 17 kJ moI e, por sua vez, D(Mo-C H )
Z 5-1

excede D(Mo-n-C H) em 12 kJ moI . Nos metais de transição
4 9

apenas se conhece um outro exemplo a partir do qual ~ possível

estimar a diferença en~re as en~alpias de dissociação metal-

-metilo e metal-etilo [20]. Trata-se do estudo de reacções do

~ipo (R= l, CH , C H , etc.) [179J:
325

trans-Ir(CI)(CO)(PMe ) (cr) + RI(crfgfl) ---)
3 2

---> Ir(Cl)(CO)(PMe ) (I)R(cr)
3 Z

(4.36)
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calorime~ria de solução-reacçlo, donde se

conclui que:
-1

D(Ir-CH )-D(Ir-C H} -21 kJ mal
325

[179J. As

R- CH
- 3'

-1
mal e

diferenças encon~radas para o par metilo-etilo nos sistemas de

molibdénio e iridio s~o semelhantes à que se verifica em média

-1
nos elementos representa~ivos 20 kJ mal [15J. Nos complexos

*
Th(Cp } R es~udados por Marks et aI. [180] observa-se que

Z Z- -1
D(Th-R)= 326, 317 e 312 kJ moI [181] respectivamente para

C H e n-C H . Os valores D{Th-CH )-D{Th-C H }= 9 kJ
2 5 4 9 325- - -1
D(Th-C H }-D(Th-n-C H )= 5 kJ moI são concordantes

Z 5 4 9

com os observados para os metais de transição se a~endermos a

que em todos os casos as diferenças de entalpia de dissaciação

-1
são obtidas com erros superiores a 10 kJ moI . Os resultados

anteriores indicam que as diferenças entre entalpias de

dissociação metal-alquilo variam pouco com o metal. Pelo

contrário, D(M-H)-D(M-alquilo) depende consideravelmente de M,

-1
moI

se pode

[180,181J

verificar comparando D(Th-H)-D(Th-C H )= 62 kJ
2 5

-1
com D(Mo-H)-D(Mo-C H)= 109 kJ moI • ou

2 5 -1
D[Mn(CO) -HJ-D[Mn(CO) -CH]= 60 kJ moI [49J com D(Mo-H)-

553- -1
~D(Mo-CH)= 92 kJ mal . Conforme foi sublinhado por Marks et

3

aI., em 1983 (180), as conclusões anteriores sugerem que a

existência de uma diferença D(M-H)-D(M-C) pequena « 80 kJ

-1
mol ) represen~a uma vantagem termodinâmica considerável na

polimerização de etileno dado que, nessas condiçges, a reacção
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de inserção de olefina que conduz ao crescimen~o da cadeia

polimérica, é ~ermodinâmicamen~e mais favorável que a

eliminação ~ de hidre~o responsável pela in~errupção desse

processo. O raciocínio em que assen~a es~a hipó~ese pode ser

ilus~rado combinando os dados ob~idos na presen~e ~ese para os

sis~emas de molibdénio (Tabela 4.9) com os resul~ados

publicados para os sis~emas de ~ório es~udados por Marks e~ aI.

[180]

A eliminação Q de hidre~o consis~e na reacção (M; Mo,Th):

M-C H ---> M-H + C H
Z 5 Z 4

(4.37)

A variação de en~alpia assooiada a este processo pode ser

estimada aproximadamen~e a~ravés da equação:

8 H(4.37)= D(M-C H )r Z 5
D(M-H) + D(C H -H)

2 4
(4.38)

-1
Uma vez que D(C H -H)= 151+4 kJ mol (calculado com base

2 4 -

nos valores do apªndice 5.4) deduz-se que:

-1
molibdénio: Â H(4.37) = 42 kJ mol r -1'bório:

Â H(4.37) = 89 kJ molr
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o
b 8(4.37)= S (C H ,g)=r Z 4

-1 -1
219.5 J moI K

-1
[182J obtém-se a 298 K: Tb 8(4.37)- 55 kJ moI . Conclui-ser
assim que, no caso em que M= Mo o efeito entrópico supera o

efeito entálpico favorecendo a eliminação ~. Quando M= Th

verifica-se o oposto.

A inserção de etileno numa ligaçào M-aquilo pode ser

representada por:

M-C H + C H ---) M-n-C H
2 5 2 4 4 9

(4.39)

Es'bimando a entalpia desta reacção com base na equa9~o:

b H(4.39)= D(M-C H ) - D(M-C H } - D(C H -C H )r 2 5 4 9 2 4 2 5
(4.40)

-1
e atendendo a que D(C H -C H )= 97+9 kJ mal (ca1cu1ado comZ 4 Z 5 -

base nos valores do Apêndice 5.4) obtém-se:

-1
mo1ibdénio:

b H(4.89)= -85 kJ moI
r -1t6rio:

b H(4.39)= -92 kJ moIr

Estes resultados indicam que a inserção de etileno é

exotérmica, expontânea e aproximadamente independente do metal.

No entanto, conforme se viu anteriormente, a eliminaç~o ~ é
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ba5~an~e mais favorável quando M~ Mo (a dife~ença D(M-H)-D(M-C}

é maio~ neste caso}. Conclui-se assim, que a exis~ência de uma

diferença D{M-H)-D(M-C} pequena é van~ajosa na polimerizaç~o do

etileno.

A Tabela 4.9 mostra que a entalpia de dissociação

D{Mo-C H} no
2 4-1

moI } quando

reorganização

complexo Mo(Cp) (C H ) torna-se negativa (-23 kJ
224

se considera no seu cálculo a energia de

-1
ER (-82 kJ moI ). Em princípio, este resultado

Z

é estranho pois, por exemplo,
-1

D(Ir-C H ) ~ 50 kJ moI em
2 4

Ir (I)(CO) (PPh ) (C H )
3 2 2 4

D[Fe(CO) -C H]= 117+18
4 2 4 -

e, conforme se viu no Capítulo 1

-1
kJ moI . Convém no entanto sublinhar,

que o resultado acima discutido pode reflectir apenas a escolha

de um valor incorrecto para E{Mo-CI) ou ER. Conforme se
2

apontou no parágrafo 4.2 o método empregue para estimar um

valor absoluto para E(Mo-Cl) não é seguro. Por outro lado os

valores das energias de reorganizaç~o variam bastante com o

método de cálculo utilizado e, consequentemente, pode cometer-

-se um erro considerável ao usá-las como valores absolutos.

Para analisar a energética da reacção:

Mo(Cp) (C H }(g) ---) Mo(Cp) (g) + C H (g)Z Z 4 Z Z 4
(4.41)
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valor arbi~rado para E(Mo-Cl) pode

o
recorrer-se à es~ima~iva de A H [Mo(Cp) ,g] baseada na Figuraf m Z

4.7. Representando graficamente a entalpia de forma9~o dos

complexos Mo(Cp) R
Z Z

(R= CH ,C H ,n-C H ) em fun9~o do número
3 Z 5 4 9

(N) de átomos de carbono da cadeia R obtêm-se as seguintes

relações lineres:

Es~ado cristalino:

o
A H [Mo(Cp) R ,cr]= -(39.75+1.64)N + (300.25+4.35)f m 2 Z - -

Coef. corr.= 0.9991

Estado gasoso:

o
A H [Mo(Cp) R ,~]= -(Z9.76tZ.93)N t (365.95+7.76)f m Z Z ~ - -

Coef. corr.= O.99~

(4.42)

(4.43)

As ordenadas na origem das equações (4.42) e (4.43)

correspondem às en~alpias de formação nos es~ados cris~alino ou

gasoso, do fragmen~o Mo(Cp) com urna estrutura idªntica à queZ

sugerem

possui, em média, nos complexos Mo(Cp) R , is~o é, referem-se a
Z 2*

um fragrnen~o nao reorganizado Mo{Cp) . Convém aqui abrir umZ
o *

parªntesis para notar que, embora b H [Mo(Cp) ] estimada pelasf m 2

equações (4.42) ou (4.43) represen~e um valor médio para uma

família de complexos, os dados es~ruturais da Tabela 4.3

*
que a estrutura do fragmento Mo(Cp) é aproximadamente

2
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400

"7 300
o E..,

~--"N'1cx:~c.uo~oE
200J: .•..<I

100

o 1 2 3
N

4 5

Figura 4.7-Variação da en-talpia de formaçao padr!o dos

complexos Mo(Cp) R (R= CH ,223
C H , n-C H )

2 5 4 9
com o

n~me~o, N, de átomos de carbono da cadeia R
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id~ntica em todos os membros da familia. Desse modo, é de

esperar que o respectivo con~eúdo en~álpico seja também

constante ao longo de toda a série, o que aliás está de acordo

com a obtenção das relações lineares represen~adas na Figura

4.7. Atendendo à equação (4.43) conclui-se que:

o * -1
A H [Mo(Cp) ,g]= 366 kJ malf m Z

-1
Considerando a energia de reorganização ER = -51 kJ moI1

(Tabela 4.9) obtém-se para o fragmento reorganizado;

o -1
A H [Mo(Cp) ,gJ~ 315 kJ malf m 2

Partindo deste valor, a entalpia da reacção (4.41) vem

igua.l a.:

-1
A H(4.41)= 5.2 kJ moIr

-1
O resultado anterior difere em cerca de 30 kJ mol do valor de

Do.io-C H )
Z 4

incluido entre parêntesis na Tabela 4.9. A

concordância pode considerar-se aceitável se atendermos às

aproximações envolvidas tanto no cálculo de D(Mo-C H ) como na
2 4

o
estimativa de A H [Mo{Cp} ,gJ. No entanto imprecisões destaf m 2
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ordem de grandeza são demasiado elevadas para que os dados de

D(Mo-R) possam ser tomados em valor absoluto. Apesar disso, os

erros contidos na estimativa de D(Mo-R) cancelam-se, de um modo

geral, quando se consideram as diferenças D(Mo-R )-D(Mo-R ) e,
1 2

conforme se pode concluir da discussão das reacções (4.37) e

(4.39), por vezes, basta conhecer uma diferença de entalpias de

dissociação para que a energética de uma reacção química possa

ser analisada convenientemente.

Um outro aspecto interessante é o facto de a diferença

D(M-C Ph )-D(M-C H ) variar consideravelmente com o metal, como
Z Z Z 4

sugere a comparaç~o entre as entalpias das reacções seguintes:

Mo(Cp) (C H )(cr) + C Ph (cr) ---)
Z Z 4 Z Z

---) Mo{Cp) (C Ph )(cr) + C H (g)(4.44)
Z Z Z Z 4

Pt(PPh ) (C H )(cr) + C Ph (cr) ---)
3 Z Z 4 2 2

---) Pt(PPh ) (C Ph )(cr) + C H (g)

(4.45)
322 Z Z 4

-1
Â H{4.44)= -34 kJ moIr

-1
Á H(4.45)= 16 kJ moIr

A análise destes processos no estado gasoso não deve alterar

significativamente a conclusão anterior.
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Os dados incluidos neste capítulo permi~em finalmen~e

concluir que a reacç~o de eliminaç~o ~;

Mo (Cp) (C H ) (cr) --- > Mo (Cp) (C H )(cr) + C H (g)
2 252 224 2 6

(11. 46)

-1
é exo~érmica sendo ~ H(4.46)= -17+8.8 kJ mol . Uma vez quer

o -1 -1
S (C H )= 229.5 J moI K [182J, se admitirmos corno ~em vindo

2 6
o

a ser habi~ual que T~ S{4.46)= TS (C H ), chega-se a ~ G{4.46)=r 2 6 r-1
-85 kJ moI . O fac~o de nes~es sis~emas a eliminação ~ ser um

processo bas~an~e favorável do ponto de vista termodinâmico

pode ser um dos factores que con~ribuem para os baixos

rendimentos obtidos nas sínteses de compostos do tipo Mo(Cp) R
Z Z

(R= C H, n-C H) [65J. As preparações destes complexos são2 5 4 9

efec~uadas segundo a reacção (escrita no es~ado padrão):

Mo(Cp) I (cr) + ZLiR(cr/l) ---)
2 2

---) Mo{Cp) R (cr) + 2LiI(cr)
2 Z

que é muito exotérmica em ambos os casos:

-1
R= C H

~ H(4.47)= -399 kJ moI
Z 5

r -1R= n-C H
~ H(4.47)= -362 kJ mol

4 9
r

(4.47)
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5.1 - Determinaclo de entalpias de sublimacao padrão pelo

método de Knudsen

A en~alpia de sublimação padrão molar de uma substância à

temperatura T,

processo [16,183J

o
~ H (T) é a variação de calor associada ao
sub m

o
l::.. H (T)

5 sub
Sólido cristalino (10 Pa,T) ---------) Gás real (p=O,T) (5.1)

vel mas,

Em rigor, a condição de "gás real a pressão nula" é irrealizá-

na prática, pode obter-se ~ H em condições muito
sub m

próximas das padrAo. Assim, a grandeza padrAQ relaciona-se com

o valor medido experimentalmente,

cíclo:

~ H (p,T),
sub m

através do

o
~

H(T)
5

sub m
Sólido cristalino (lO Pa,T)-----------) Gás real(p=O,T)

I
AI II It II II /).H(T) I11 H(T)

I 1 IZI II II II Iv ~H(p,T) I
sub mSólido cristalino

(p,T)-----------) Gás real(p,T)

Ciclo 5.1
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onde p é a pressao de saturaçao à temperatura T. Daqui conclui-

-se que:

o
l!.. H (T)= l!.. H (p,T) + l!.. H(T) + l!.. H(T)
sub m sub m 1 2

(5.2)

A importância dos termos b H(T) e b H(T), dados pelas equações:
1 2

I:..H(T)=1

p

f 5
10 Pa

(jV
[-T(--) + V]dp

8T p
( 5 •3 )

l!..H(T)=
Z

o
f oV[-T(--) + V]dp
p oT p

(5.4)

onde V representa o volume molar da substância, pode avaliar-se

tomando como exemplo o ferroceno a 298.15 K. Nestas condições

p-l Pa

comporta

[8Z,87J, sendo portanto válido admitir que o gás se

como perfeito, ou seja, l!..H(T)- O. Para o Sólido, dada
2

[184-186],

a gama de pressões envolvida, pode supôr-se que a integranda de

(5.4) n~o varia com a press~o. Sabendo que a densidade do

ferroceno a 298.15 K, calculada com base em dados de raios-X

-3
é igual a 1.52 g em e que o coeficiente de

-4 -1
expansão térmica de 250 a 300 K é a-2.4xl0 K [184-187) vem

-1
que l!..H(T)- -11 J mal , valor desprezável face aos erros1
encontrados nas determinações experimentais de Â H, quase

sub m
-1

sempre superiôr~~ A 1 kJ mol [1~,20,71], sobretudo para

compostos organometálicos.
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Frequent.ement.e, o valor de
o

h. H (T)
sub m

não é obt.ido a

298.15 K. A correcção devida à diferença de temperatura é dada

por:

298.15

T

o o J~ H (298.15 K)= ~ H (T) +
sub m sub m

[C (g)-C (cr)]dT
p p

( 5 . 5 )

Usando novamente dados para o ferroceno [188-190]:

C (g)fJ
P

C (cr) fJ
p

-1 -1
mol K = 0.513640 T + 7.009851

-1 -1
mol K = 0.672793 T - 6.981156

(298-500 K)

(180-430 K)

(5.6)

(5.7)

ou seja, a correcção não é muito-0.7vale

e fazendo, por exemplo, T-298.15= 20 K, o integral em (5.5)

-1
kJ moI

significa~iva. No entanto, para desvios maiores pode ser

relevante considerá-la (a um ~T de 150 K corresponde uma

o -1
variaç~o em b. H de -6.8 kJ moI ).

sub m

Como se referiu no Capítulo 2 a determinação experimental

de entalpias de sublimação pelo método de Knudsen baseia-se no

estudo da variação da press~o de vapor do Sólido com a

~emperatura e, em geral, no ajust.e da equaç~o de Clausius-

-Clapeyron integrada [77]:

lnp= -

o
~ H
sub m

RT
+ B (5.8)
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Embora esta express~o seja a mais usual não é de modo nenhum a

única utilizada. A título de exemplo podem citar-se a equaç~o

de Clarke e Glew [191], aplicada por Kruif ao ferroceno [87]:

A

R lnp= - T
m

011
+ f:. H (- - -) +

sub m T T
m

T
m T

C(--- - 1 + ln-
T T

m

( 5 • 9 )

onde T representa a temperatura média do intervalo abrangido
m

pelas medidas, e a equação de Rankine [16] aplicada por We5~rum

ao ferroceno [86] e ao bis-(benzeno)cr6mio [83]:

B
log p; A + - + C logTT

(5.10>

o
send'o f:. H obtido por deri vaç~c da e~:pressão anterior:

sub m

f:. H= - R
sub

lnp

<1/T}
R(2.303B - CT) {5.l1}

As equações (5.9) e (5.10) oonsideram a variaç~o da.

entalpia de sublima9~o oom a temperatura.. Porém, em gera.l, esta

variaçAo é suficientemente pequena para que seja indiferente

o
calcular f:. H por (5.8), (5.9) ou (5.10). Assim, por exemplo,sub m

na gama de 277 a 306 K, Edwards e Kington (equaç~o 5.8), Kruif

(equaç~o 5.9) e Westrum {equaç~o 5.l0}, obtiveram respectiva-

mente para a entalpia. de sublima9~o do ferroceno os valôr~s

-1
73.45+0.42kJ mol [62],

-1
tO.33 kJ moI reGJ.

-1
73.39±0.12 kJ mal [87] e 72.73
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Também foi referido no Capítulo 2, que no método de

Knudsen (variação de massa), a equaçao mais simples a partir da

qual é possível calcular a pressão de vapor do sólido colocado

no interior da célula é a seguinte:

m 2nRT 1/2
p= --(----)

At M
(5.12)

sendo p a pressao de vapor da substância, m a massa perdida por

efusão durante o tempo t, A a área do orifício, M O pesa

molecular do composto em estudo, R a constante dos gases

perfeitos e T a temperatura absoluta. A equação (5.12)

pressupõe que o vapor se comporta coma um gás perfeito e que a

espessura, 1, do orifício bem como a pressao no exterior da

Para além disso é necessário que oscio nulas.(p )
ext

número de moléculas que saem pelo orifício na unidade de tempo

célula

seja suficientemente pequeno para que se possa admitir que a

pressao no interior da célula é a pressão de vapor da

Algumas dest.as hipóteses imp8em restrições

impraticáveis do ponto de vista experimental. Discutem-se, em

seguida, as implicações desses pressupostos na determinação de

pressões de vapor e de entalpias de sublimação pelo método de

Knudsen.

Segundo Cooper e Stranks, o método de Knudsen é aplicável

a Sólidos cujas pressões de vapor à temperatura de medida estão

-4
compreendidas entre 10 Pa e menos de 10 Pa [73J. Nesta gama é
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sempre uma boa aproxima9~o admi~ir que o vapor se comporta como

um gás perfeito.

O. Quando se estudama condiçãoMais crítica é p =
ext

sólidos com pressões de vapor muito baixas pode ser difícil

garan~ir que a press~o no exterior da célula é desprezável face

à press~o no seu interior. Para uma dada célula, a validade

desta hipótese depende essencialmente da geometria e da

qualidade do sistema de vácuo empregue, sendo em geral
-4

suficiente que p < 10 Pa [75J. A exist~ncia de diferenças de
ext

pressão ex~erior em experi~ncias semelhantes realizadas por

diferentes autores provoca discrepâncias nas pressões de vapor

medidas que atingem por vezes os 50% [70,87,127]. O facto da

pressão exterior não ser nula afecta também o cálculo da

entalpia de sublimaçâo pela equaçâo de Clausius-Clapeyron, pois

a variação de lnp em função de 1fT é diferente da variação de

(p-p )
ln ext

em função de l/T. No entanto, os resultados

o
publicados por diversos labora~~rios, provam que A H é pouco

sub m

sensível a este efeito, já que as diferenças encontradas s~o

geralmen~e cober~as pelo erro das de~erminações [70,87,127J.

Um terceiro pressuposto impõe que a espessura do orifício

seja nula, o que é obviamente impossível de concretizar na

prática. Isso leva os utilizadores a juntar à equação (5.12) um

termo correctivo, habitualmente designado por factor de

Clausing, que dá conta da resistência a efusão criada pelas
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Knudsen [78] foi quem primeira se

apercebeu deste problema tendo deduzido a seguinte equação:

sendo [192]:

m 2rrRT 1/2 1
p= -- (----) -

At M Kc

8r
K = -----
c Br+3l

(5.13)

(5.14)

onde r representa o raio do furo e 1 a sua espessura. Clausing

estudou exaustivamente o mesmo assunto [192,193], considerando

orifícios com várias geometrias, e propôs um outra factor Kc
que para orifícios circulares se ajusta às seguintes equações

empíricas [192]:

1
K =
c 1

1+-­
Zr

para 0< l/r< 1.50 (5.15)

ltO.41/r
K = --------------------
c Z

1+0.951/r+O.15(1/r)

para l/r) 1.50 (5.16)

Freeman e Searcy [194] recalcularam os valores de Kc
obttidos por Clausing e deduziram um novo factor que é

reproduzido a ±O.2% por:



1
K
c

z
; 0.0147(1/r)
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+ 0.3490(1/r) + 0.9982

para 0< l/r< 2.0

(5.17)

Nao existe um consenso geral sobre qual a equaçao que

melhor representa o factor de Clausing [72,194-196J .

Contudo, normalmente l/r{ 0.1 e nesta gama os vários modelos

sao equivalentes a +1%.

Quando a efusao obedece à equa9~o (5.13) admite-se que o

fluxo molecular é livre, isto é, que não depende da viscosidade

do gás [74,75,81,194]. Esta aproxima9~o é válida quando r/À->O,

sendo À o livre percurso médio das moléculas do gás. Existe

alguma controvérsia quanto ao valor de r/À a partir do qual se

pode admitir que o fluxo molecular é livre, tendo sido

propostos limites de r/À tao díspares como 0.5 e 0.05 [74,75].

Hiby e Pahl [197] demonstraram que, se r/À# O, deve incluir-se

um termo adicional, K , na equaçao (5.13):
hp

m 2rrRT 1/2
p= -- (----)

At M

tal que [8Z,75,197]:

1
K K
c hp

(5.18)

K = 1 +
hp

K r
2

ZÃ
(5.19)
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Na express~o (5.19) K é um parâmetro igual a 0.48, desde
Z

que 1< r; o livre percurso médio pode ser calculado pela

express~o:

.1=
kT

----------
1/2 2

2 nap

(5.20)

sendo k a cons~an~e de Bol~zmalln,T a ~empera~ura absolu~a, ao

diâmetro de colisão das moléculas do gás (que pode ser es~imado

a par~ir de dados estruturais [82,83,87]) e p a pressão de

vapor.

o fac~or de Hiby e Pahl afecta a de~ermina9ão da entalpia

de sublimaç~o pois depende da ~empera~ura. A sua impor~ância

foi salientada por Edwards E Kington [82], tendo estes autores

d@mons~rado que é n@c@ssário considerar o fac~or de Hiby @ Pahl

determinadoiguale o

para que a en~alpia de sublimação do ferroceno ob~ida pelo

o
valor de T!!. S

sub
mé~odo de Knudsen

independentemente a partir de valores de calores específicos.

A aplicação do método de Knudsen requer ainda que o

equilíbrio termodinâmico entre o vapor e a fase condensada não

seja perturbado pela exist~ncia do orif{cio. Porém, a efus&o

provoca sempre um abaixamento de pressao no interior da célula.

o desvio da press~o medida em relaç~o à press~o de vapor de

saturação depende da possiblidade que a substância em estudo

tem de compensar com maior ou menor rapidez a perda de press~o

por efusao. Os diversos tratamentos teéricos deste problema
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[74,75,84] admitem que o referido desvio é funçlo da geometria

da célula de Knudsen utilizada e dos coeficientes de evaporaçao

e condensação da substância. Nestas condições, é possível

demonstrar que [85]:

p[l +

AK
c

A'

1
(-- +

a:

C

1
K'
c

- z)]:
a
L

a:
c

p
s

(5 •21)

5
onde p e p sao respectivamente a pressão de vapor medida

e~perimentalmente e a pressão de vapor de saturaç~o, K e K'c c
representam os factores de Clausing para o furo e para a

célula, A e A' s~o áreas do furo e da secção da célula, a: é o
L

coeficiente de evaporação de Langmuir e a: o coeficiente dec
condensação da substância.

muito frequente admitir queÉ a: I a = 1 e, nestas
L c

condições, rearranjando a equaç~o (5.21), obtém-se:

s
p= p

A 1 1
pK -- (- + -- - z)o A' ll' K'

c c
(5.22)

Esta expresslo prevê que, representando graficamente p em

função de pK A ob~ém-se uma reota oujo declive permite caloularc s
a: e cuja ordenada na origem é igual a p . Des~e modo, parac s
determinar p e a , basta efectuar uma série de experiªncias ac
-temperatura oonstante, variando a área do orií{cio (e

consequentemenne K ).c Nestas experiªncias deve manter-se
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invariáv~l o "corpo" da célula de modo a ~ornar cons~an~~5 AI e

K I •
C

As equações (5.21) e (5.22) ignoram a influªncia do fac~or

de Hiby ~ Pahl e pressupõem qu~ a pressão é uniforme ~m

qualquer secção horizon~al da célula, o que não é es~ri~amente

verdadeiro, dada a presença do orifício. Além disso, são

deduzidas com base em teorias de equilíbrio quando na realidade

o fen6meno ~m ~s~udo é um processo irreversivel em estado

Parapor exemplo,(sendo assim, (l' I ll'~ 1).
L c

ul~rapassar es~e tipo de deficiência Ackermam, Thorn e Winslow

es~acionário

[198J reformularam completamente o problema da 5ublimaçao em

sis~emas aber~os recorrendo à ~ermodinâmica dos processos

irreversíveis. Porém, as relações a que chegaram são difíceis

d@ t@s~ar @xperimentalmen~e.

Da análise dos ~rabalhos de vários autores [74,75,82,87]

parece poder concluir-se que a melhor maneira de verificar se

as pressõ~s de vapor medidas pelo mé~odo de Knudsen se afa5tam

dos valores de equilíbrio ~ confrontá-las com as obtidas por um

mé~odo es~ático. Quando tal n~o é possível, o processo

~xperimental baseado na equaç~o (5.22) conduz a uma estimativa

aceitável do referido afastamento [85]. A comparação ~ntre

r~5ultado5 de métodos dinâmicos e estátioos permite ainda

concluir que, em geral,

efeito importan~e sobre

s
a diferença entre p e p n~o tem um

o
a medida de ~ H (ver por exemplo

sub m

tez, e7J).
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As experiências em que se faz variar a área do furo são

também ~teis para verificar se a pressão externa é de facto

despresável face à interna e, sobretudo, para evidenciar a

ausência ou presença do efeito de auto-arrefecimento da

amostra. Este efeito consiste no seguinte: se a área do

orifício for demasiado grande a evaporação rápida poderá

provocar um arrefecimento à superfície da substância, o qual

ngo é compensado pela transferência de calor a partir do banho

termostático. Este problema origina erros por defeito nas

pressões de vapor, visto que estas sgo calculadas a uma

temperatura superior (a do banho termostático) à real. Â medida

que a temperatura aumenta 05 erros vào sendo maiores. O efeito

de auto-arrefecimento torna-se tanto mais acentuado quanto

piores forem as condições de transferência de calor do banho

termostático para a substância e quanto maior for a

volatilidade desta. Este problema pode afectar bastante a

o
medida de Á H.

sub m

Resta acrescentar que, conforme referido no Capítulo Z, na

presente tese,

equação,

o cálculo das pressões de vapor foi baseada na

m ZITRT 1/2
p= -- (----)

At M

8r+3l 1
(-----) [--------------]
8r 1 + O.48r!(ZÀ)

(5.23)

que englo~a os factores ~e Clausing e ~e Hi~y e Pahl.
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Como se viu em 2.2.1 a aplicaç~o de {5.23} requer o uso de

um mé~odo i~era~ivo, já que depende da press~o de vapor da

subst.incia.. o processo consiste em estimar inicia.lment.ep pela

equa9~o {5.1Z), usando em seguida esse resultado para calcular

o livre percurso médio. o valor de À é en~ao subs~ituido na

equação {Z.16}, calculando-se em seguida um novo valor de p e

assim sucessivamen~e até se obter uma convergência acei~ável.

Note-se que, recorrendo a este processo o factor de Clausing

também influencia o valor da en~alpia de sublimação pois a

press~o de vapor estimada inicialmente intervém no cálculo de .

Porém,as várias equações que exprimem K ddO em geral valoresc
suficientemente

indiferentemen~e.

id~nticos para que possa.m ser utilizadas
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5.2 - Cálculo de AT
ad

A variação de temperatura observada em qualquer dos

calorímetros utilizados nesta tese (combustão ou solução-

-reacção) não é exclusivamente determinada pela quantidade de

calor absorvida ou libertada pelo fenómeno em estudo. Uma parte

dessa variação resulta da transferência de calor entre o vaso

calorimétrico e o banho termostático; outra está relacionada

com efeitos térmicos secundários gerados no interior do vaso

calorimétrico pela agitação, pela dissipação de calor no

termómetro, pela rotação da bomba, etc.. O símbolo AT refere­
ad

-se à variação de temperatura que se deveria observar se o

fenómeno em estudo ocorresse em condições adiabáticas. Esta

grandeza multiplicada pelo equivalente energético do

'calorímetro, €, é igual à quantidade de calor atribuível à

reaccão em estudo. Os vários esquemas de cálculo de AT
ad

descritos na literatura [88-90,199-203J, dependem

principalmente do tipo de aparelhagem a que se destinam e das

caracterí~ticas da e~periência a realizar.

Nesta tese usou-se o método de Regnault-Pfaundler [88-90,

199-202], que é aplicável se a transferência de calor entre o

vaso calorimétrico e o banho termostático obedecer à lei de

Newton. Em princípio o método requer ainda que os efeitos
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térmicos secundários atrás referidos sejam constantes durante

~oda a experiência. Es~a condição é em geral obedecida em

calorimetria de solução-reacção, pois a agitação não é

sensivelmente alterada pela presença de fragmentos da ampola no

líquido calorimétrico após o início da reacção e, quando o

sensor é um termómetro de quartzo a dissipação de calor neste

é constante ao longo do tempo. o mesmo não se passa em

calorimetria de combust~o de bomba rotativa, uma vez que a

rotação da bomba começa aproximadamente a meio do ensaio. Os

reflexos da rotação da bomba no processo de cálculo de bT
ad

serao analisados no final deste apêndice.

O método de Regnault-Pfaundler baseia-se na análise das

curvas temperatura-tempo obtidas nos ensaios calorimétricos. Se

o fenómeno em estudo for exotérmico a curva temperatura-tempo

será semelhante à representada na Figura 5.1 (0$ fenômenos

endotérmicos são tratados de modo idêntico). Como mos~ra essa

figura, a experiência pode ser dividida em três partes: um

período inicial, durante o qual a variaç~o de temperatura

resulta apenas dos efeitos térmicos secundários e da

transferência de calor entre o vaso calorimétrico e o banho

termostá.~ico; um período principal (reacção), em que estes

efeitos são acompanhados pelo fenômeno em estudo; e um período

final, em que a variaç~o de temperatura ê de novo controlada
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~~[:::~:==::::~::~===:==:~~:~~:~==~~~~-~==
J

.1T

B

I Período inicial I Reacção I Período final

tIs

Figura 5.1 - Curva ~empera~ura-~empo carac~eris~lca de uma

reacÇao exotérmica num calorímetro isoperibol
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pelos efeitos térmicos secundários e pela transferência de

calor en~re o banho e o vaso ca~orimétrico.

Se os efeitos secundários forem constantes ao longo da

experiência, e a transferência de calor for governada pela lei

de Newton, a varia9~o de temperatura durante os períodos

inicial e final será proporcional à diferença entre a

temperatura do banho termost.át.ico, T ,j e a do vaso

calorimét.rico, T:

*- dT
g = --=

dt

*
u + k: (T j T) (5.24)

*
onde k representa a constante de transferência de calor e u é

uma outra const.ante que traduz a soma dao vários efeitos

térmicos secundários. Dada a existência destes, a temperatura

do calorimetro, na ausência de qualquer reacçao, após um tempo

suficientemente grande t , fixa-se num va~or T ) T . Uma vez
ro ~ j

que para T= T
f1J

dT/d't= Q pode eliminar-se u da equaçc10

(5.24).Assim:

*
u= k (T - T )~ -

:J

e substituindo (5.25) em (5.24) obtém-se:

(5.25)



* dT
g = -­

dt
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(5.26)

A in~egra9ao desta express~o para os períodos inicial e

final conduz a:

T ~

[b dT Jb k
*-

----- =
dt (5.27)

T
T - T ti
w i

T

t
JC dT JC k

*-

----- =
d't (5.28)

T
T - T "tf
w f

onde os índices i e f designam quaisquer temperaturas e tempos

em cada um daqueles períodos. De (5.27) e (5.28) vem:

*
T ; T - (T - T ) exp [-k (t - t )]f a:l a:l C f c

(5.Z9)

(5.30>

Por outro lado, a integra9~o de (5.26) no período

reaccional (índice r) conduz ao valor de .6.Tque deve ser

adicionado à diferença T - T para se obter ~Tc b ad

*
.6.T= k

t
t=
"t

b
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t* *'ICT= k T (t - t ) - k
dt

CO c b
trb

*'

= k
(T - T )(t - t ) (5.31)

CX) m c b

onde T é a temperatura média no período reaccional dada por:
m

1
T = ------
m t - t

c b

t
JC T dtt r

b
(5.32)

tentativas como se verá

Do tratamento apresentado conclui-se que para obter ~T é
ad*

necessário conhecer t, t, T , T , k I Tco e T • O instante,b c b c m

t, em que se inicia o fenQmeno em estudo é imposto à partidab

pela pessoa que realiza a experiência; t é determinado porc *
adiante; T , T , k e T acham-se ab c <Xl

partir das curvas observadas durante os periodos inieial e

processo que a seguir se descreve.final pelo

*
Se g1 e

*
g representarem respectivamente os valores de
2

dT{dt às temperaturas médias T e T dos periodos inicial e
1 Z

final, de (5.26) conclui-se que:

*'
k =

*' *
gl- gz------
T - T
2 1

(5.33)



T ""
co

+ T ""* 1
k
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+ T* Z
k

(5.34)

Q
* *

método mais rigoroso de calcular g , g , T , T , T
121 2 b

e T
c

consiste em ajustar os pontos experimentais às equações (5.29)

e (5.30). Contudo é prática comum substituir tais equações por

relações lineares,

*
T = T + g (t - t ) (5.35)i b i i b

*-

T = T + g (t - t )
(5.36)f c f f c

fazendo o ajustamento pelo método dos mínimos quadrados. Deste

modo o declive das equações (5.35) e (5.36) é igual à tangente

às curvas (5.29) e (5.30) nos pontos de abcissa T e T , isto1 2

é,
* *

g = g ei 1
* *

g = g . Excepto quando as experiências requeremf Z

períodos iniciais e finais muito longos (dependendo a duração

para qual a linearidade é aceitável das características do

calorímetro) o erro introduzido no cálculo de T , T , T e T é
1 Z b c

pequeno e será tanto mais cancelado quanto maior for a

semelhança entre as curvas obtidas para a calibração e para o

fenómeno em estudo.
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o in~egral que faz par~e da equação (5.32) pode ser

calculado pela regra dos ~rapézios. Escolhendo sempre ~rapézios

com igual base, ~~, ~em-se que:

T + T
~~

R bc
T = ------ [ 1:

T + ------J(5.37)
m

~ - "tr=lr2
c

b

sendo R o número ~o~al de pon~os do período reaccional

(excluindo T e T ).
b c

Quando se u~iliza o ~ermóme~ro de quay.~zoHP 2804A, os

inúervalos de úempo, ~ú, enúre cada regis~o de ~emperaúura são

cons~an~es. Nessas condições "torna-se mais cómodo usar as

equações an~eriores expressas em ~ermos do número de pontos

(t,T) recolhidos nas várias fases da experiência. Uma vez que:

t,= p~t, (5.38)

sendo p o número de ordem (1,2,3, etc.) do ponto registado no

ins~an~e ~ vem [69J:

dT*
g = (--) = g .él,t

(5.39)i dp i i
dT

*
g = ( --) = g ~t,

(5.40)f dp f f
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As relações que definem os períodos iniciais e finais

passam a ser os seguin~es:

T =1
T =:

Z

e:

T
b

T
c

(5.41)

(5.42)

g - g
1 Zk= ------

(5.43)
T - T 2

1

gl

gz
T =: T + --=: T + --

(5.44)
m 1 k Z k

Para calcular T (ver equação 5.32) é necessário exprimir
m

b~/(~ - ~) em ~ermos do número de pon~os, R. Es~a razãoc b

represen~a o inverso do número de intervalos de tempo, bt, que

cabem no período principal (~ - ~ ). Uma vez que R não incluic b
~ nem ~ vem:

b c

donde:

~ - ~
c b

--~~-- = R+l
(5.45)



-263-

T + T
1 R b c

T = --- [ L T + ------]
m R+l r=l r 2

(5.46)

Finalmen'be:

~T= (R+l) k(T - T )
00 m

(5.47)

~T = T - T - ~T
ad c b

(5.48)

o mé'bodo de Regnault-Pfaundler, acima descri'bo, foi, como

aplicados@ disse, ao cálculo de óT nas experiências de
ad

combus~ão e de solução-reaoção. Uma vez que, em ambos os casos,

as 'bemperaturas eram lidas a intervalos de 'bempo constantes, as

respec'bivas sequências de cá~culo basearam-~e na~ equações

(5.39) a (5.48). Nas experiências de combus'b~o o cálculo era

efectuado com um programa de computador e a aquisiç~o de dados

era au~omá~ica (o term~metro de quartzo está ligado por uma

interface ao compu~ador). O calorímetro de soluç~o-reacç~o nlo

estava informatizado.

Para definir o inicio do período final nas experiências de

solução-reacção procedia-se da seguin~e forma: Determinavam-se

e T em troços (com duraçlo idêntica à do período inicial)f
sucessivos da parte final da curva ~emperatura-~empo;

oaloulava-se em seguida o valor de k ~orre5pondente; se este
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pargme~ro se man~ivesse cons~an~e considerava-se que o fenõmeno

em es~udo ~inha ~erminado e admi~ia-se que o início do período

final coincidia com o início do troço que mais cedo

apresen~asse o valor de k cons~an~e. Es~e valor era por sua vez

comparado com o k ob~ido para a calibraçao eléctrica. Assim,

podem de~ec~ar-se anomalias a~ribuíveis a desvios ao equilíbrio

~érmico nos períodos inicial e/ou final,bem como à variação do

calor produzido pela agi~ação ou à ocorr~ncia de uma reacção

secundária mui~o len~a. A uma dada ~empera~ura, k é uma

constan~e carac~erística do caloríme~ro desde que o respec~ivo

equivalente energético n~o varle. Em geral, o equivalente

energé~ico do oaloríme~ro não é significa~ivamen~e al~erado

pela transformação dos reagentes em produtos. Como a calibração

é fei~a imedia~amen~e an~es da reacção, o sis~ema calorimé~rico

mantém-se aproximadamente cons~an~e pelo que os valores de k

calculados para a calibração e para a reacção devem ser

semelhantes. Para reacç5es "limpas", realizadas num calorímetro

bem projectado, discrepâncias de 1% s~o consideradas

satisfató~ias [199]. Este limite ~a~amente foi atingido nos

sis~emas analisados nesta tese, chegando as diferenças, Ák, a

ul~rapassar 5%. As carac~erísticas da aparelhagem usada [112]

s~o, em parte, responsáveis por este facto, pois, mesmo nos

~estes com o THAM (tris-hidroximetilaminometano) os desvios
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en~re os k a~ingem algumas vezes Z%. Porém, as principais

razões para as diferenças observadas prendem-se com a química e

a duração dos fenómenos em estudo (o caloríme~ro u~ilizado não

é adequado ao es~udo de processos que se prolonguem para além

de 30 minu~os) e com as vola~ilidades dos solventes

calorimétricos que, por vezes, foi necessário utilizar.

Em calorimetria de combust~o de bomba rotativa é possível

manter aproximadamente constantes nos vários ensalOS as

quan~idades de subs~ância a queimar e de soluç~o

calorimé~rica. Nessas condições, a energia desenvolvida pelo

fenômeno em es~udo mantém-se cons~ante e a duraç!o do período

principal pode fazer-se igual em todas as experiências com a

mesma substância. O início do período final é fixado numa

experiência preliminar pelo cri~ério u~ilizado com o

calorímetro de solução-reacção, isto é, calculando valores de k

em diferentes troços da curva temperatura-tempo.

A calibraç!o com ácido benzôico e a combust!o da amos~ra

s~o experiências independentes em que o equivalen~e energético

do caloríme~ro pode ser apreciavelmen~e diferen~e. Por isso, a

comparaç~o entre os respectivos k perde utilidade. No entanto,

a calorimetria de combust~o é praticamente imune à ocorrência

de reacções secundárias indesejáveis, pelo que a referida
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~em menos impor~ância que em calorime~ria Qe

solução-reacção.

Tal como foi apresen~ado a~é agora, o método de Regnaul~-

-Pfaundler pressupõe que os efei~os ~érmicos secundários são

constant.es duran~e toda a experiência. Es~a hip6~ese é

claramente violada em calorimetria de combus~ão de bomba

rotativa pois a rotação da bomba (à qual es~á associada um

considerável efeito térmico) tem início no período principal.

Nes~as condições ~em-se que:

* '*
g_= u + k

(T_- T) (5.49)
l.

]

*.

*.
g = u + v + k

(T_- T) (5.50)f J

onde v representa o efeito de rotação da bomba. Eliminando li e

v das equações anteriores obtém-se

* *
g = k (T - T)

(5.51)i 00 i
*

*
g =

k(T- T) (5.52)
f

tof

sendo obviamen~e T ~ T . De (5.51) e (5.5Z) vem:
COi mf



-267-

'*'*

*
Q"l- Q"Z

k = ----------------
(5.53)

T - T + T
- T

Z
1rt)fcoi

'*

glT

= -- + T (5.54)
coi

*1
k

*
gzT

= -- + T (5.55)
tof

*Z
k

e fina~mente

t t
'* JX (T - T )dt + k

*
JC (TAT"'"k

- T )dt
'f;j roi r 'f;jtofr

b
x

*
= k [T

(t - t ) + T(t - t ) + (t - t )T J(5.56)
Q)i

xb Q)fcx cbm

5enào t o in5ta.nte em que 5e inicia a rotação àa bomba.
x

o tratamento acima descrito difere do apresentado no inície

do apêndice pela necessidade de conhecer T e T . Para medir
tof Q)i

T . pode imaginar-se a seguinte experiência.: a bomba, carregada.
C01

com os reagentes, é colocada no sistema calorimétrico. Em

seguida, observa-se a evo~ução da 'f;jempera'f;juracom a bomba

estátioa e sem dar inicio à reacção de combustão; T será
wi
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atingido quando a ~empera~ura se mantiver constante ao longo do

T pode ser determinado numa experiência semelhan~e,
~f

mas após a reacção química e mantendo a rOta9~o da bomba. Como

se vê, a medida rigorosa destas grandezas, além de ser muito

demorada, apresenta complicações experimentais importantes pois

exige que a temperatura do banho termostático, a agitaç~o e os

restantes efeitos ~érmicos secundários (incluindo a rotação da

bomba) sejam constantes num grande intervalo de tempo. Por isso,

nas experiências destinadas a determinar a entalpia de

combust~o do W(Cp) Cl , optou-se por calcular bT ignorando a
Z Z ad

diferença entre T . e T . O erro que daqui advérn é aproxirnada-
rol rof

men~e cancelado se esta hipótese for usada na calibração e nas

experiências comparativas com o óleo de silicone.

A rotação da bomba era iniciada a cerca de 2/3 do período

principal. Este critério corresponde aproximadamente a fazer

coincidir o início da rotação com o ponto (t ,T )[199J. De
m m

facto, admitindo que a subida de temperatura no período

prinoipal é exponencial:

T = 0.63(T - T )
m c b

(5.57)

sendo 0.63= l-l/e. A razão da grande popularidade deste

critério prende-se oom o facto de Hubbard, Good, Scott e
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Waddington [95,203] terem desenvolvido um método de cálculo de

~T que se baseia no seguinte: se a rotaç~o começar no
ad

instante T e for prolongada até ao fim da experiência, o calor
m

que lhe está associado é automaticamente incluido na correcção

a T - T para obter ~T . No
C b ad

periodo inicial e no período final as variações de temperatura

com o ~empo são dadas respectivamente pelas equações (5.49) e

(5.50). Nessas condições, em alternativa à equação (5.56), AT

pode ser expresso por:

t
~T= J m[u + k (T - T )] dt +t j r

b

t
JC[u + v + k(T - T )]dtt j r

m

=
*

g dt +i
*

g dtf (5.58)

* *
Admitindo válidas as equações lineares (5.35) e (5.36), gi e gf

serão constantes e consequentemente:

* *
~T= g (t - t ) + g (t - t )i m b f c fi

A grandeza t é definida pe~a re~açao:
m

(5.59)
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t
fm (T - T )dt.=t b r

b

t,

JC (T - T )dtt c r
m

(5.60)

que equivale a impôr a igualdade das áreas A e B na Figura 5.1

De (5.60) deduz-se:

T t, + T t, t,
b b

c c1
fC T dtt = ----------- + ------ (5.61)

m
T - TT - Ttr

b
c bcb

o método de Hubbard, Good, Scott e Waddington baseia-se nas

equações (5.59) e (5.61). A sua principal vantagem é não fazer

intervir directamente a con~tante de transferéncia de calor,

contemplando por isso variações de k ap6s o inicio da rotaç~o e

evitando a necessidade de conhecer T e T ; mas, por outro
ooi OOf

lado, não fornece um critério que permita calcular t numerica­c
mente. Assim, o fim do período principal é fixado por inspecç&o

do gráfico temperatura-tempo e corresponde ao ponto em que a

variação de temperatura se torna linear (ver Figura 5.1). Tal

* *
como anteriormente, as grandezas g., g, T e T são~ f b c
determinadas ajustando os registos dos períodos principal e

pelo método dos mínimos quadrados, t é imposto pelob

operador e o integral da equação (5.61) pode ser calculado pela

final

regra dos trapézios.
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Para concluir este apêndice convém referir novamen~e que a

determinação rigorosa da en~alpia de uma reacção é por na~ureza

compara~iva. Is~o significa que a quan~idade de calor associada

ao fenómeno em es~udo é comparada com uma quan~idade de calor

conhecida libertada durante a calibração. Se as condições

experimen~ais forem ajustadas de modo a igualar ~an~o quan~o

possível as curvas ~empera~ura-~empo em ambas as experiéncias

as aproximações contidas no cálculo de ~T não se reflectirão
ad

no valor de ~ H. Nessas condições, a escolha do mé~odo der
cálculo de bT ~orna-se uma ques~ão de gos~o pessoal.

ad
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5.3 - CorrecoSes de Washburn o.r. O W(Cp) Cl2 2

A necessidade de reduzir ao estado padrão a energia de

combustão medida experimentalmente, foi apontada pela primeira

vez em 1933, por E. W. Washburn (204], que desenvolveu o

esquema de cálculo adequado a compostos do tipo CHO. O

tratamento de Washburn foi posteriormente refinado e alargado a

substâncias orgânicas contendo enxofre, azoto, cloro, bromo ou

iodo [88-90). Com a aplicação da calorimetria de combustao a

complexos organometálicos tornou-se mais difícil generalizar o

cálculo a uma familia completa de compostos semelhantes (por

exemplo M(Cp) Cl /
Z Z

sendo M=Ti, Zr, Mo, W, etc. ) pois as

condições experimentais em que decorrem combustões "limpas"

podem variar significativamente, consoante o metal ou os

ligandos que constituem o complexo. A soluç~o deste problema

consiste normalmente, em tomar como base um dog egquemas

deduzidos para compostos orgânicos e adaptá-lo ao composto

organometálico em egtudo. O erro associado a esta extrapolaç~o

pode ser minorado com o auxílio de experiências comparativag

[88-90).

resumiu-se

No caso do W(Cp) Cl a experiência comparativa
Z Z

a queimar o óleo de silicone (auxiliar) nas

condições em que decorreu a experiência principal (ver 2.3.2 C

e D e S.Z). Os resultados obtidos foram reduzidos ao estado
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padrão usando o mesmo conjunto de correc9ões aplicado aos

ensaios com o complexo. O cancelamento aproximado do erro atrás

referido verifica-se quando a energia de combustão do óleo

auxiliar é descontada à energia de combustão global medida para

a reacção principal.

o
A energia de combustão padr~o de um composto, Â U ,c

refere-se a uma reacção em que tanto os reagentes corno os

produtos se encontram nos respeotivos estados padrão. No caso

o

do W(Cp)ZC1Z' bcU a 298.15 K é a variaç~o de energia interna

que acompanha o seguinte processo:

(5.62)

+ 13.50 (gás real a p=O) ---)
Z

5
lOCO (gás real a p-o) + 4H 0(1,10 ?a) +

2 2
5 5

+ WO (cr,iO ?a) + 2HC1:600H 0(1,10 Pa)
3 Z

5
W(Cp) Cl (cr,10 Fa)

2 2

---}

A reacção que ocorre no interior da bomba de combustão difere

desta apreciavelmente pois, por exemplo, dá-se a uma pressão

3.55 MPa em presença de vapor de água e com alguns dos gases

parcialmente dissolvidos na fase liquida. Para além disso, há a

considerar a existência de reacções secundárias como a

combustão do rastilho e do 6leo de silicone, a oxidação do

óxido arsenioso, etc., e ainda, a formação de produtos de

combustão incompleta, como o carbono ou tungsténio metálico.
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o
O mé~odo recomendado [88-90] para calcular ~ U consistec

em reduzir ao estado padr~o o fenómeno de combustão global:

reacção principal, reacções secundárias e reacções das

substâncias auxiliares. A variaç~o de energia associada à

reacção principal obtém-se posteriormente, descontando as

contribuições energéticas (no estado padr~o) das reacções

secundárias e da combustao das substâncias auxiliares. A

natureza das correcções de Washburn pode ser apreciada

recorrendo ao seguinte ciclo:

Reagentes
bU(lBP)

---------) Produtos

(condições experimentais,

298.15 K)

(condições experimentais,

298.15 K)

1
bU (corr)

v
Reagentes

o
.6..U
o

---------)

IIII
I f
l bU (corr)III
IIIv

Produto!;

(estado padrão,Z9B.15 K)

donde 5e deduz que:

{estado padr~o,Z98.15 K}

Cíclo 5.2
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o f i
~ U = ~U(IBP) + [~U (corr)-~U (corr)]
o

(5.63)

Na equaç~o anterior bU(IBP) representa a variaç~o de energ1a

assooiada ao fenómeno global verifioado dentro da bomba de
i

combustão, admitindo que este ocorre isotermicamente; ~U (corr)

f
e bU (oorr) sâo respectivamente as correoções para o estado

padrão relativas aoS reagentes e aos produtos. Como estes dois

úl~imos termos entram na equação (5.63) com sinais opostos, a

resultante é, quase sempre, significativamente

inferior a cada um deles considerados individualmente. Para

além disso, alguns dos erros relacionados com incertezas nos
i f

factores que contribuem para bU (corr) e ~U (corr) podem

ocorrer em ambas estas quantidades tendendo a canoelar-se. A
f ._ 1

grandeza [~U (corr)-bU (corr)] é normalmente designada pelo

símbolo bU .
L

Seguidamente, apresenta-se o método de cálculo utilizado

na presente 'tese para ob'ter
o

b U [W(Cp) Cl ,cr]
c m Z Z

e
o

b H [W(Cp) Cl ,cr]. Esta sequência baseia-se quase totalmentef m 2 2

nos dados publicados por Hu et alo [96] e, na prática, foi

adaptada a um programa de computador. o exemplo numérico

refere-se ao primeiro ensaio efectuado com o W(Cp) Cl (verZ Z

Tabela 3.5) e a descriç~o segue de perto a apresentada por

Hubbard, Scott e Waddington para o caso do ~-metiltiofeno
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longo do cálculo as letras i e f designam

respectivamente os estados inicial e final. A temperatura de

referência representada por T é igual a 298.15 K.h

Estado inioial

Define-se por "substância" o conjunto das matérias que

sofrem combustão. Neste caso, a substância engloba o W(Cp) Cl ,
Z Z

o 61eo de parafina usado como auxiliar e o rastilho. As

primeiras 18 alíneas resumem a fórmula empírica, a massa m, o

peso molecular M, o número de moles n, a densidade p e o volume

V de cada um dos componentes da substincia:

(1) C , H , O , Cl , W , fórmula do comp. C H Cl Wa b c d e 10 10 2

(2) m', massa do composto 0.20114 g

-1
(3) M'= a'M(C) + b'M(H) + d/M(Cl) + e/M(W) 384.945 g moi

-4
(4) n'= m'/M' 5.ZZ516xl0 moi

-3
(5) p', densidade do composto 2.65 g em

A densidade do W(Cp) Cl foi estimada com base em valores2 2

da literatura para compostos análogos e no respectivo peso

molecular (ver 3.2).
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(6) V'= m'/lOOO pl
-5 3

7.590xl0 dm

(7) C H O Cl W
a'l b'l Cll d" e"

fórmula do óleo de parafina

(8) mil, massa do óleo de parafina

CH
1.886

0.39348 g

(9) M' ,= al'M(C) + b"M(H)
-1

13.9119 g moI

(10) n": mil/Mil

( 1 Z) V I I = m I I /1 OOO p' I

(11) I I
P densidade do óleo de parafina

0.0282837 mol

-3
0.87 g cm

-5 3
4.53xl0 dm

fórmula do rastilho (fio de algod~o)

(14) ml", massa do rastilho

CH O
1.686 0.843

0.00216 g

(15) M'I'= all'm(C) + b"'M(H) + C"'M(O}

(16) n"'= m/'/M'"

(17) p"', densidade do rastilho

(18) V I I ,= m' I I /1000 pl , ,

-1
Z7.1978 g moI

-5
7.94Z:-:10 mol

-3
1.5 g cm

-6 3
1.44x10 dm

o conjunto das matérias que sofrem combustão, a

empiricafórmula'tem C H O CI W ; a sua massa é
a b c d e

m(sub), o seu peso molecular é M{sub} e o respeotivo número de

substância,

moles é n(sub). Os coeficientes a, b, a, d, e e são definidos

de modo a que n(sub) seja sempre unitário. Todas estas

grandezas são calculadas nas alineas 19 a 26:
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(19) a- n'a'+ n"a'l+ n"'a"l 0.0335883

(20)

b= n'b'+ n"b"+ n"'b'" 0.0587021

(21)

c= n'" c' I , 0.0000670

(22)

d= n'd' 0.0010450

(23)

e= n'e' 0.0005225

(Z4) m(sub)= m'

+ m I I+ m'" 0.59678 9

-1
(25) M(sub)=

0.59678 g mal

= 1Z.011a + 1.0079b + 15.9994c + 35.453d + 183.85e

(26) n(sub); m(sub)/M(sub) 1.00000 mal

As ali.neas(27)a(39)referem-seàs quantidadesdeO
Z'

N
Z

e

HO presentes nointerior da bomba duranteoestadoiniciale
Z

à
respectivadistribuiçAopelasfaseslíquidaegasosa.Ta.l

como habi~ualmen~e [117], iden~ifica-se o N com o O . Es~a
Z Z

volume de solução

aproximaç~o parece acei~ável, ~endo em con~a que o número de
-4

moles de N envolvidas no ensaio ~ 1.6xl0 (calculado a partir
Z

do dos@am@nbo do HNO) @ O número bobal de moles de O +N é
3 Z Z

0.47645 (ver a.línea 39), donde se conclui que a respec~iva

fracçao molar é mui~o pequena (-0.03%).

Nas três alineas seguintes encontram-se o volume da bomba

excluindo par~es inbermubáveis como o cadinho, V (bomba), o

i
de As O , V (sln), e a press~o inicial da

2 3i
mistura gasosa, p (gás), à temperatura T ;

h
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3
(27) V{bomba)

0.337 dm

i
3

(28) V (sln)
0.010 dm

i (29) p (gás)
3.55 MPa

As alíneas (30) a (30b) lis~am dados referentes à saluç~o

de óxido arsenioso, a partir das quais é possível calcular o

número total de moles de H O (alínea.3i);
2

i
(30) C (sln)

1 i i
(30a) n (As O )= C (sln}V (sln)

2 3i
< 30b) p (sln)=

i
1.5885C (sln)

0.99707 + ------------­
J.

10+1.ZC (sln)

-3
0.05825 mal dm

-4
5.825xl0 mol

-3
1.0063 g em

Esta expressão baseia-se em outras duas apresentadas por

Hu et ala [96J:

i -3
P (sln)= [0.99707 + 0.803w(As O )] g em

Z 3

sendo a fracç~o ponderal de As O na soluçAo inicial dada por:
Z 3

i i
w(As O )= 1.978Z[C (sln)/M]/{[10+1.ZC (sln)J/M}

Z 3
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-1
onde M~ 197.84 g moI represen~a o peso molecular do As O .

Z 3

0.55219 moI(31)
i

n (H O,tot)=2 i i
= [V(sln)r(sln)-M(As O )n (As O )J/M(H O)

2 3 232

O volume ocupado pela fase gasosa é ob~ido subtraindo o

volume da solU9~O, o volume da substância, V'+V"+V'" e o

-3
21.45 g emdas partesvolume intermutáveis V(Pt)( p

p~

m = 7.82 g; m = 3.60 g) ao volume da bomba:
cadinho anel suporte

i
(32) V (gá5)=

3
0.326 dm

i
= V(bomba) - V (sln) - V' - V" - V'" - V(Pt)

-5 -5
= 0.337 - 0.010 - 7.59xl0 - 4.53xl0

-6 7.82 -3
- 1.44x10 - -----x10

21.45

o número de moles de H O no estado de vapor é calculado
2

nas duas alíneas seguintes:

i
(33) g.= 1 - O.02809C (sln)

~
0.9984

sendo g. a razão entre a pressão de vapor da água numa solU9ão~

de As O e quando pura. Esta estimativa baseia-se em dados de
Z 3

solubilidade para solu9~es aquosas de B O [96].Z ~
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i
( 34) n (H O, g )=

Zi i i
g [C +ap (gás)]V (gás)/M(H O)

o 2
-3

C = 0.02304 g dmo
-3 -1

fr= 0.0007896 9 dm MPa

-4
4.67xl0 moI

Os valores de C e a foram retirados da referência [117]. O
o

número de moles de água líquida é ob~ido por diferença:

i
(35) n (H a,I)=

2
~

= n (H O,tot)
Z

~
- n (H O,g)

2

0.55172 moI

temperatura

-6
A equaçao pV~ nRT[1-(B90-11.3t)10 pJ, onde t representa a

O
em C, é aplicável ao O entre 2.03 e 4.05 MPa com

Z

uma precisão aceitável [117]. Como se admite que o

compor~amento pVT do N é idêntico ao do O e como a quantidadeZ Z

de água presen~e ~ demasiado pequena para provooar al~erações

nesse comportamento, usa-se a equa9~o anterior para calcular o

1
número de moles da mistura gasosa total (O +N +H O), n (gás):

Z Z Z

~
(36) TI (gás)=

i i
P (gás) V (gás)= --------------------~---------

-6 i
RT [1-(890-11.3~ )10 P (gás)]h h

3 -1-1
R= 0.008314 MPa dm mol K

0.47651 moI
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o número de moles de O +N dissolvidas na solução de As O
2 2 Z 3

é calculado nas duas alíneas seguin~es:

*i
(37) K (O)

Z

-3 -1
0.011449 moI dm MPa

Usa-se como aproximação a solubilidade do O em água pura,
2*i

K (O), obtida por in~erpolação a par~ír dos dados de Hubbard
Z

et alo [117J.

i
(38) n (O +N ,sln)=

Z Z*i i i i
= K V (sln)[p {gás)-p (H O,g)]

Z

-4
4.06xl0 mol

~
Tomou-se p (H 0)= 0.00304 MPa a Z98.15K [117J.

2

Finalmente, calcula-se por diferença o número total de

moles de O +N :
Z 2

3-

(39) n (O +N ,tot)=
Z Zi i

= n (gás) - n (H O,g)
Z

Es'tiado final

i
+ n (N +0 ,sln)

Z Z

0.47645 mol

As alíneas (40) a (73) referem-se aos compostos presen~es

no int-erior da bomba no es~ado final e à respectiva
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dis~ribuição pelas fases sólida, liquida e gasosa. Grande par~e

da substância reagiu com o oxigénio de acorda com a equa9ao

global:

b-d3c
C H O Cl W (cr/l) + (a + --- + -e - -lO (g) --->a b c d e 4 Z 2 2b-d---> aCO (g) + (---}H O(l) + dHC1(aq) + eWO (cr)

(5.64)
222 3

Porém, cerCA de 30% do conteúdo iniciAl em cloro foi

convertido em Cl :
2

(5.65)

c
- -)0 (g) ---}

Z z

+ eWO (cr)
3

b 3
C H O Cl W (cr/l) + {a + - + -ea b c d e 4 Z

b d
---} aCO (g) + -H O{l) + -Cl (g)

z z z Z 2

Este foi por sua vez reduzido a Cl pelo As O existente
Z 3

em solu9ao:

---)

d d d
-Cl (g) + -As O (aq) + -H O{l) ---)
2 2 4 Z 3 Z 2

d
-As O (aq) + dHC1{aq)
425

(5.66)

Note-se que a soma de (5.65) e (5.66) é igual à soma de

(5.64) com d/4 vezes a seguinte equação:

As O (aq) + O (g) ---> As O (aq)
Z 3 Z 2 5

(5.67)
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Consequen~emen~e, pode admi~ir-se que ~odo o cloro reagiu

de acordo com a equaçao (5.64) e que ~odo o óxido arsenioso

reag~u segundo a equação (5.67).

A combus~~o imcompleta da substância gera tungsténio

metálico e carbono:

3 c
- e - -)0 (g) ---}
222

+ dHCl(aq) + eWO (cr)3

b-d
C H O Cl W (cr/l) + (a +

a b c d e 4
b-d

---} aCO (g) + (---)H O{l)
2 Z Z

b-d
C H O CI W (cr/l) + (--- +

a b c d e 4
b-d

---} aC{cr) + (---)H O{l)
Z Z

c
-)0 (g)
2 2

+ dHC1(aq)

---}

+ eW(cr) (5.68)

(5.69)

As duas reacções anteriores obt~m-se subtraindo à equação

(5.64) as seguin~es equações:

3
eW(cr) + e-O (g) ---} eWO (cr)

2 Z 3

cC(cr) + cO (g) ---} cCO (g)
Z Z

(5.70)

(5.71)

Assim, a correcção à formação de tungsténio e carbono pode

ser efectuada subtraindo à energia de combustão medida

experimentalmente a variaç~o de energia interna associada a05

p~QCe55QS {5.70} e {5.71}.
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Para além das reacções apresentadas slo também possíveis

as seguintes reacções secundá~ias:

1 51
-N (g) + -o (g) + -H 0(1) ---) HNO (aq)

(5.72)
Z Z 4 Z Z Z 3

1

31
-N (g) + -O (g) + -H 0(1) ---) HNO (aq)

(5.73)
Z Z 2 2 Z Z Z

6HC1(aq) + O (g) + P~(cr) ---)
2

---) H P~Cl (aq)
Z 6

+ 2H 0(1)
Z

(5.74)

3
3HC1(aq) + -O (g) + Au(cr) ---I

4 2
3

---} AuCl (aq) + -H 0(1)
3 Z Z

(5.75)

De ~odas es~as, apenas a primeira foi considerada. A

é geralmenteH P~Cl e AuCl ,Z 6 3

insignificante. Para além disso, os verdadeiros es~ados de

formaç~o de óxido nitroso,

oxidação da platina e do ouro (o ouro existe em algumas peças

da bomba de combust~o) em soluç~o não s~o perfeitamente

conhecidos. No entanto, experiências realizadas por diversos

au'tores sugerem como predominantes as formas H PtCl e AuCl
Z 6 3

[205).

Com base na descriç~o anterior pode concluir-se que a

solução final contém, para além dos gases, As O , As O , HCl e
2 3 2 ~
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HNO. Exisbem bambém precipibados WO , bungsbénio me~álico e3 3

carbono. Todas esbas espécies foram doseadas por volume~ria ou

gravimetria.

f
(40) n (C,cr)=

-5
6 .16~·:lO mol

= m(C)/lZ.011= 0.000074/12.011

f
(41) n (W,cr)=

-6
3.75xl0 mol

= m(W)/183.85~ 0.000689/183.85

f f
(42) n (WO ,cr)= e - n (W)3f
(43) n (HNO )

3f
(44) n (As O )

Z 3f
(45) n (As O )=

Z 5

-4
5.19xl0

mol

-4
3.Zx10

mol

-4
4.9x10

mol

-5
9.3x10

mol

b-d 1 f f
+ (---) - -n (HNO ) - n (H O g)2232'

0.0010450 mol

0.58039 mol

f
- n (As O )

Z 3

~
~ n (As O )

Z 3f
(46) n (HC1)= d

f
n (H 0(1)=

Z
1

= n (H O,tob)
Z

(47)

O termo final da equaçâo an~erior nâo é oonhecido nesba

fase do cálculo. Porém, é normalmente aceitável substituir

f
n (H O,g)

Z

i
por n (H O,g). A validade desta aproximaç~o pode ser

Z

confirmada na alínea (73).

A massa da solução é ob~ida somando as massa dos
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f
(48) m (sln)= 10.630 g

f
197.84n (As O ,aq)

Z 3f
+ 34.4609n (HC1,aq)

f
= 18.015Zn (H 0,1) +

Zf
+ ZZ9.84n (As O ,aq)

Z 5f
+ 63.0731n (HNO ,aq)

3

As percentagens em peso, w, de As O , As O e HC1, a
Z 3 Z 5f

densidade da solução, p (sln), [96] e o volume final da

f ~
solução, V (sln), são calculados nas alíneas (49) a (53):

(49) w(As O )=
Z 3f f

= 197.84n (As O )/m (sln) 2 3
(50) w(As O )=

Z 5f f
= ZZ9.8~n {As O l/m (slnl 2 5
(51) w(HC1)= f

f
= 34.4609n (HCl)/m (sln)f(52)

P (sln)= 0.009120

O.OOZOll

0.003388

-3
1.0084 g em

= 0.99707 + 0.803w(As O ) + 0.802w(As O ) + 0.71w(HC1)
Z 3 Z 5f 3

(53) V (sln)= 0.01054 dm
f f

= m (sln)/lOOOP (sln)

A razao entre o número de moles de água e HCl em solução é

obtido na alínea seguinte:
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f f
(54) n (H O,l}/n (HC1)

2
555.4

o volume final de gás é obtido por diferença:

[206]

3
0.326 dm

f f f f
V (WO ) - V (W) - V (C) - V (Pt)

3
-3 -3

p{W)= 19.35 g em ; P(C}= Z g em

= V{bomba)
f

V (sln)

-3
p{WO )= 7.16 g em

3

f
(55) V (gás)=

o número de moles de CO produzidos na combustao é
2

calculado pela estequeometria da reacção. Desconta-se a

quantidade de carbono formada:

f f
(56) n (CO ,tot)= a - n (C)

2
0.033582 mol

A constante de solubilidade do CO , K(CO ), é definida
Z Z

3
como o número de moles de CO dissolvidos em 1 dm de solução

2

quando a fugacidade é unitária. K{CO ) foi ob~ida pela seguin~eZ

equa.ção [96]:

-3 -1
0.330841 mol dm MPa

f
- 547.83Z[0.0139605n (As O )

Z 3f f f
+O.0098745n (As O ) + O.00136Zn (HC1)J/n (H 0,1)

252

(57) K(CO )=
2

= 0.339508
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Para calcular o n~mero de moles de CO existentes em
2

soluçao é necessário ter em conta a fugacidade do dióxido de

carbono em presença de O e
Z

a pressão total sobre a fase

aquosa.

usa-se

Vulgarmente tratam-se o CO e o O como gases ideais e2 2 *
uma constante de solubilidade fictícia, K (CO ), que

Z

inclui as correcções à fugacidade e à pressão total. A

constante de solubilidade fictícia obtém-se multiplicando

K(CO) por um factor D(CO ). Os valores de D(CO ) em função da
222

o
temperatura (em C), da pressão final do gás (em atm) e da

fracçao molar de CO
Z

encontram-se tabelados na referência

f
[117J. Nesta fase do cálculo é pois necessário estimar p (gás}

e x(CO ):
2

f
n (CO )

Z
x(CO )- ---------------- 0.0727

Z i
n (çás)-b/4-d/2

~
f i n (gás)-b/4-d/2

p (gás)= P (gás) ---------------= 33.9 atm= 3.43 MPai
n (gás)

A validade destas estimativas pode ser confirmada nas

alíneas (69) e (71). O valor de D(CO ) a 298.15 K, obtido porZ

interpolação a partir dos dados da referência [117], é:
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(58) D(CO )
Z

e consequentemente:

*
(59) K (CO )= D(CO )K(CO )

Z Z Zf
(60) n (CO ,51n)=

2 * f f
RT K (W )V (sln)/V (gás)

h 2- -----------------------------
* f f

1 + RT K (CO )V (51n)fV (gá5)
h 2

3 -1-1
R= 0.008314 MPa dm moI K

0.843

-3 -1
0.278899 moI dm MPa

0.000734 moI

f
n (CO )

Z

o número de moles de CO no estado gasoso é calculado por
Z

diferença:

f f f
(61) n (CO ,g)= n (CO ,tot) - n (CO ,sln)

222
0.032848 moI

Seguidamente obtém-se o número total de moles de O +N :
2 2

f
(62) n (O +N ,tot)= 0.42701 moI

2 2
1

= n (O +N ,tot) - (a+b/4-c/2+3d/2)n(sub)Z Z
7 f f
-n (HNO ) - n (As O )
4 3 Z 5

A solubilidade do O na solução final é calculada com base
2
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foi deduzida [96J com base nos dados de Geffken [207]. Os

efeitos de As O e As O s~o desprezados:
2 3 2 5

f
(63) K (O )=

2

= 0.0124354 - 0.0008784

f
n (HC1)-------
f

V (sln)

3 -1
0.012348 mo~ dm MPa

A solubilidade de O +N na solução final é calculada por
Z Z

um processo id~ntico ao usado para o CO . O valor de D(O } foi
2 Z

ob~ido por in~erpo~a9~o a partir dos dados da refer~ncia [117]:

(64) D(O }
:2

0.914

* 3 -1
(65) K (O )= D(O )K(O ) 0.011286 mo~ dm MPa

Z Z 2f -4
(66) n (O +N ,sln)= 3.86xl0 molZ Z* f f

RT K V (sln)/V (gás)h f
- ---------------------- n (O +N tot)* f f 2 2'

l+RT K V (sln}/V (gás)
h

3 -1-1
R= 0.008314 MPa dm mol K

A quantidade de

diferença:

O +N
Z Z

na fase gasosa é calculada por

f
(67) n (O +N ,g)=

Z Zf
;; n (O +N ,~o~)

2 2

f
n (O +N ,eln)

Z Z

0.42662 mol
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o passo seguín~e é o cálculo do número de moles da mistura

f
gasosa. Tal como na alínea (40) subs~i~ui-se n (H O,g) por

2i
n (H O,g):

2

f
(68) n (gás)=

f
"" n (O +N , g)

Z Z

f i
+ n (CO ,g) + n (H O,g)

Z Z

0.45994 mal

As alíneas (69) a (71) referem-se ao cálculo da press~o

final da mis~ura gasosa. Washburn [204] apresenta uma express~o

para a grandeza P que figura na equaçao de estado pV=nRT(l-~P).

Esta equação aplica-se estritamente a 293.15 K mas pode ser

usada a 298.15 K sem perda de precisão apreciável [117]:

f f
(69) x(CO )= n (CO ,g)n (gás)2 2f
(70) ~ (gás)=

0.07301 mol

-3 -1
7.54xl0 MPa

= P(O ){1+3.Z1x(CO )[ltl.33x(CO )J}
2 Z Z

-6
(890-11.3t )9.86943xl0

h -1
= 0.005996 MPa

o
sendo (t = 25 C):

h
}J.(O )=

Z

f
(71) P (gás)= 3.41 MPa

1
= ------------------------------

f f f
V (gás)/[RT n (gás») + ~ (gás)

h
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f
Como se vê, as es~ima~ivas de x(CO ) e p (gás) realizadas

Z

na alínea (58) são acei~áveis.

o número de moles de H O no estado de vapor é calculado
Z

nas duas alíneas seguin~es:

f
(72) g = 0.9950

= 1 - 0.14w(As O ) - 0.15w(As O ) - 1.00w(HCl)
Z 3 2 5

f
sendo g a razão entre a pressão de vapor da água sobre uma

solução de As O
2 3

e sobre água pura. A equação anterior [96J

baseia-se em dados re~irados das referências [208) e [209].

-4
4.81xl0 mol

f
(73) n (H O,g)=

Z f
f P (gás)

= g {C +[a(O )(l-x(CO »+a(CO )x(CO )J--------}o 2 Z Z Z 0.1013Z3

f
V (gás)-------
M(H O)

Z

-4
e a(CO )= 4. BxlO

Z
valoresOs

-5
C = 0.02304, a(O )= B1.10

o 2

foram re~irados da referência [117J.

Fac~ores enerqé~icos e dados calorimé~ricos:

A descrição dos estados inicial e final terminou na alínea

(73). An~es de principiar o cálculo das correcções energéticas
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é costume listar uma série de quantidades caracteristicas da

experiência ou da substância em causa. As primeiras destas

quantidades

substância,

s~o os valores de (8U/op) para os componentes daT

para os sólidos existentes no estado final e para

as soluções inicial e final. A grandeza em causa pode ser

expressa pela igualdade:

8U
(--) =

8p T

oV 8V
-T(--) - p(--)

8T P 8p T

mas, conforme foi apontado por Washburn [204], no caso de

sólidos e liquidos é aceitável substituir

-T(oV/oT) . Para o exemplo numérico em causa:
p

( liU/ lip) por
T

(74) (8U/8p) '= -T (8V/8T) I
T h P

{8U/lip)"= -T {liV/8T}"
T h P

(8U/8p)"'= -T (8V/8T)'"
T h p

(8U/8p) (W,cr)= -T (8V/8T)
T h P

(8U/ôp) (WO ,cr)= -T (8V/8T)
T 3 h p

(8U/8P) (C,cr)= -T (8V/8T)
T h P

-1 -1
-0.10 J g MPa

-1 -1
-0.25 J g MPa

-1 -1
-0.289 J 9 MPa

-4 -1 -1
-Z.lxl0 J g M?a

-3 -1 -1
-1.3xl0 J g MPa

-3 -1 -1
-3.5xl0 J g MPa

o valor referente ao W(Cp) Cl foi estimado e representa2 2

apenas a ordem de grandeza habitualmente encontrada para

T(8V/8T) em compostos orgânicos e organometálicos. Os dados
p
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para o óleo e para o ras~ilho foram re~irados da refer~ncia

[117]. Os valores rela~ivos ao W, WO e C foram calculados da3

seguin~e forma: Par~indo do coeficiente de expansào linear,

-6 -1
a(W)= 4.5x10 K [206],

-6 -1 -5
~C)= 7.9x10 K [121] e ~WO )- 10

3
(estimado com base nos valores existentes na literatura para

ou~ros óxidos) achou-se o coeficiente de expansão em volume

~- 3a [206]. ~ é dado por: V = V +V ~t, sendo V ot o o o
o o

substância a O C e V o volume à ~emperatura t( C),

-3
pode obter com base na densidade (p(W)= 19.35 g em

volume da

o qual se

p(WO )=
3

[206]). Uma vez calculado (oV/oT)
p

ob~er-se (oU/op) = (Z4.ZZx4.184/T
pode

-1 -1
J g MPa

-3
cm

em

e p( C) = 2 9
3 -1 -1

dm g K

-3
em7.16 g

= V ~ em
O

0.101323) T (oV/oT)
h p

(75)
i

(oU/op ) (sln )=
Tf

(oU/op) (sln)=
T

i
-T (8V/8T) (sln)

h f
-T (oV/8T) (sln)

h p

-1 -1
-0.0710 J 9 MPa

-1 -1
-0.0764 J g MPa

Os dados anteriores foram re~irados da referência [96].

i
(76) t:. U (O )

sln m 2

-1
-9204.8 J mol

A entalpia de dissolução de O numa soluç~o de As O não223

se encontra publicada. Por isso adoptou-se o valor
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f
(77) A U (O ) =

sln m Z f f
= -9204.8 + 2217.5n (HCl)/V (sln)

-1
-8984.5 ;]moI

Esta equaç~o [117) baseia-se na solubilidade do O em
2

o
H 80 +HNO a 15 e 25 C [207) .
243

f
(78) A U (CO ) =

sln m 2

f
= -17092 + 23Z.2[71.88n (As O )

2 3f f
+ 15.7n (HCl)]/n (H 0(1)

2

-1
-17049.5 J mal

f
+ 586.5n (As O )

2 5

Esta expre55~o [117] baseia-se nos dados de Robb e Zimmer

[210) para a entalpia de dissoluçi1o do CO em soluções de2

As O +As O +HCl relativamente à água pura.
2 3 2 5

(79) A U (HCl)
dil m

-1
-20.92 ;]moI

A entalpia de diluiç~o
f f

do HCl desde n (H O,l)/n (HCI)=
2

555.4 até 600 foi retirada da referência [125J.

(80) A U (HNO )
dil m 3

-1
117.152 J mal
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A en'balpia
f f

de diluição do HNO desde n (H O,l)/n (HNO )=
323

1813.7 até 560.7 (solução O.lM) foi re~irada da refer~ncia

[125].

( 81) tJ.. U (As O )
dil m Z 3

Este termo é desprezável

-1
-45947.0 J g

-1
-16250 J g

-1
(82) ~ U (As O )= 320991 J moI

dec m Z 3
+ 2 +

= 319950.48 + 79.2031Z/{0.0056+[y(H )] c(H )}

+ f f f
sendo: c(H )= [n (HC1)+n (HNO )]/V (sln)

3
+ 1/2

+ [c{H )]
y(H )= exp{-1.1513 --------------}

+ 1/2
l+[c(H )]

o
(83) tJ.. U (óleo)c

o
(84) tJ.. U (rast)c

As 'brês alineas seguintes tratam do equivalente energético

do calorímetro. Por definição, o equivalen'be energético do

calorimet,ro é a quantidade de energia que é ne~essário

forne~er-lhe, nas condi9õe~ dA ~~p~ri~nciA cAlorimét,rica,para

que a sua temperatura varie de um grau. É habitual dividi-lo em

o
trªs parcelas. A primeira, E , refere-se a ~odo o sistema menos

o conteúdo da bomba e as partes intermutáveis (como o cadinho,
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o anel de supor~e, e~c); es~a parcela n~o varia do es~ado

inicial para o final e, no caso presen~e, foi de~erminada por

i f
calibraç~o com ácido benz6ico. As res~an~es parcelas, E e E ,C C

es~ão associados aos con~eúdos da bomba nos es~ados inicial e

final e podem ser calculados a par~ir das capacidades

calorífricas de cada um dos componen~es. Considera-se que o

volume da fase gasosa é constante, já que a expansêo térmica da

bomba e das fases condensadas, bem corno a vaporização da água

são insignificantes. Analogamente, admite-se que as fases

condensadas se encon~ram a press~o constante, pois a variaç~o

da press~o durante a experiência é desprezável.

o
(85) E

~
(86) E =

C

-1
20695.1 J K

-1
54.8 J K

i i
= C (O )n (O +N ,tot) + Bn (H O,g) + C [W(Cp) Cl ]m'

v Z Z Z Z P Z Z

+ C (6leo)m" + C {rast)m'" + C (Pt)m(Pt)
p - - p p
~ ~ ~

+ A V {sln)p (sln)

-1 -1
C (O )=

21.154JmoI [211J; B= 2301.2 J mol[211J,
v

Z
-1C [W{Cp) Cl ]=

0.645J gestimado pela regra de Koopp
p Z Z -1-1[121J;

C (óleo)"'"2.22J g[117J; C (rast)= 1.7 J g
P -1

P
i[117]

e C (Pt)= 0.133 J g[211].Para calcular Ausou-
P

-se a seguin~e express~o [96J:
i i i -1

A = 4.171 - 0.736 n (As O ) V (sln)= 4.1Z8 J g
Z 3
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f
(87) E =

C

-1
55.8 J K

C (W)=
P

[125].

f f f
= C (O }n (O +N ,tot} + C (CO )n (CO ,tot} + Bn (H O,g)

v Z Z Z v Z Z Zf f f
+ C (NO )n (WO ) + C (W)n (W) + C (C}n (C)

F f3 3 F P
+ A [m (sln)+M(H O}n (H O,g)] + C (Pt)m(Pt)

2 2 P-1 -1 -1
30.34 J moI K [117]; C (WO )= 73.76 J moI

-1 -f 3
24.3 J mol K [125]; C (C)= 8.527

P
[125J;
-1 -1

J moI K

c (CO )=
v 2-1

K

f
Para calcular A usou-se a express~o [96]:

f f f
A = 4.171 - [0.Z38n (HCl)+0.736n (As O )

Z 3f f -1
+ 1.69n (As O }]/V (sln)= 4.098 J 9

Z 5

As três alíneas seguintes listam a temperatura inicial,

Ti' (quando se dá a ignição) e a temperatura final, Tf' (quando

termina o período principal) do fenómeno em estudo e o valor da

correcção, ...•...T, que é necessário aplicar à variaç!o de

temperatura observada para ter em conta o calor trocado entre Q

calorímetro e a vizinhança (ver Apêndice 5.2)

(88) Ti 296.246754 K

(89) Tf
(90) AT

297.351632 K

0.070379 K
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Variacões de eneraia interna

Esta secção trata das variações de energia que é

necessário considerar para obter a energia de combust~o do

W(Cp} Cl no estado padrão. Supõe-se que a reacção de combustão
2 2

ocorre por passos e calcula-se a variação de energia relativa a

cada um deles. As Figuras 5.2 e 5.3 mostram o esquema geral das

correcções de Washburn.

i
Passo 1: n (H O,g) moles de

2

padrão a 298.15 K são descomprimidas

H O líquida no seu estado
2

5
desde 10 Pa até à pressão

de saturaç:~o a 298.15 K, p (H O), vaporizadas e finalmen~e
sat Z

descomprimidas até à pressão nula. A variação de energia

correspondente é:

P (H O)
sat Z O

+Â U (H O)
vap m 2

i
n (H O,g){[ÂU(H O,l)J225

10 Pa
5

10 Pa }
+[ÂU(H o,g)]p (H O)

2 sa~ Z

Os dois termos de descompressão são desprezáveis.

Consequentemente:

i o i
(91) Â U (H 0)= Â U (H O)n (H O,g)

vap 2 vap m 2 Z
19.39 J
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p'VO.298.16 K

41J

W(CpJ2CJ2 +Óhto

+r.astilho105pa,298.1S K

.1U=-O .

W(CpJ2C12+ólftO

+rastilhopl(lIhl, 298,15 K

°2+N2,1I

P'VO.298,15 K

°2+N2,9

105pa,298.15 K

H20,02,N2.g

pi (11" 1,298,1& I{

.1U=-109.95J

"2°.1
Put , 298.16 K

.1u = 19.39J

Psat, 298.15 K

"2°,11

p•.•••O. 298,15 K

"2°,1

105pa, 298.15 K

Soluçto

AS2030.0583 M
105pa.298. 15 K

.1U=-2.46J

°2+N2

pi (g"I,298,1& K

Soluç'o contendo

Figura 5.2 - Correoções de Washburn para o estado inicial



50'11'1'80

pf( ••• '.291.151:

I
50lu'l'80 .1•••••

105".,ZII.15I(

ÁU =,Z.51.1

ÁU =3.47.1 ÂU=Z.tlI"

Soluçllo ./lI ••••

1ÓS".,ZII.151(

ÁLJ=O.037.1

tJ.U=-0.02

, +

C02.11

°2+HZ"H/lj03.0.1M"'2°3+"'2°5HCI: 1I00HzO

'05Pa.2".U f(

105Pa.n8.15KlOS••••2'8.151('05,.. 29a.15 K,0&•••. ZIII.IU

2

Fu. Sólid.

W+W03+CpflllllÍ.l. Zla.151(

.<iU •••O

.I

W+W03+C

'OS,...29 •. '5lC

<U.

OZ+ N2+COz+H20Pf [lã.I,ua.IU:

L\U=ll1.~Ja••
Oz+NZ+COz+H201'•• 0.211.151(

~U••••O

I 4U"'Oáu ••••O

°2+NZ"

cOz ••"zO,.
p •••O,2U.'I/(

p.,,0.2 ••. U' IC1'•••0.2".15 K

14U"'O"20..
, ••t.ZI •. 151:

ÂU..,O

L\u•••o
,-11 •• 7

"zO,1

,.•• t.2'."IK

,
irÂU"'O

°2+NZ.1I

COz.'"ZO.I

10S"',2U.15K

10S••••Z••• 15 I(105".,2 ••. 15K

J

Figura 5.3 - Correcções de Washburn para o estado final
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o -1
â U (H 0)= 41514 J moI [125]
vap m Z

Passo 2: [a+(b-d)/4+3e/2-c/2]n(sub) moles de O no estado
2
5

de gás perfeito a 298.15 K são descomprimidas desde 10 Pa até à

pressão nula.

i
Passo 3: O oxigénio do passo 2 mistura-se com n (H O,g)Z

1
moles de H O e n (O +N ,tot)-[a+(b-d)/4+3e/Z-c/Z]n(sub) moles

222

de O em excesso e com N à pressão zero a 298.15 K. Os passes
Z 2

2 e 3 nào envolvem variações de energia interna pois referem-se

a misturas de gases perfeitos.

Passo 4: A solução e n(sub) moles da substância nos

respectivos estados padrão são colocadas na bomba a 298.15 K.

Este passo também n~o envolve qualquer variaç~o de en@rgia

interna.

i
Passo 5: A solução é comprimida até p (gás). Para a gama

de pressão em causa pode admitir-se que (8U/8p) é constante:
T

(92)
i i

[8U (Sln)]P (gás) -
5 -

10 Pa

-Z.46 J

i i i i 5
= (8U/8p) V (sln) p (sln)[p (gás)-10 Pa]

T
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i
Passo 6: A substânoia é oomprimida até p {gás}:

(93)
i i

[bU (sub)]P (gás) -
5 -

10 Pa
I I I

-0.41 J

= [m' ( oU / op ) + m" ( oU I o p )
T T

111 i 5
+ mll'(8U/8p) [p {gás)-10 Pa]

i
Passo 7: n (O +N ,sln) moles de O e N da mistura

Z Z Z Z

proveniente do passo 3 s~o dissolvidos na soluç~o:

1 i i
(94) b U (O +N )= b U (O )n (O +N ,sln)

sln Z Z sln m 2 2 2
-3.74 J

Passo 8:
i

n (gás) moles da mistura gasosa O +N +H O sgo
Z Z Z

1
comprimidas a~é a press~o p (gás). Admitindo que o efeito da

presença de H O é desprezável e tratando o N como se fosse O ,
Z 2 Z

pode escrever-se que:

(95)

i
i P (gás)

[bU (gás) J =
O i i

= (oU/8p) (O ,g)p (gás)n (gás)
T 2

-109.95 .J

-1 -1
sendo [117] (oU/op) (Q ,g)= -65.00 J moI MPa

T 2
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Pa550 9: Es~e e os passos s~guintes referem-se ao es~ado

final. As fases sólida, liquida e gasosa, são re~iradas da

f
bomba e separadas man~endo-se a p (gás) e 298.15 K. A variação

de energia in~erna associada a este passo é nula. As alíneas

(96) a (100) ~ra~am dos componen~es da solução:

Passo 10: O CO dissolvido escapa-se da solução ~ ~xpande­
2

-s~ até ao seu estado padrão a 298.15 K. A variação de energia

correspondente é:

f
( 96) -.6. U (CO ) =

sln Zf f
= -fi U (CO )n (CO ,sln)

sln m 2 2

12.51 J

Passo 11: A mistura de O +N é retirada da soluç~o e
2 2

colocada no seu estado padrao a 298.15 K:

f
(97) -.6. U (O +N )=

sln 2 2f f
= -.6. U {O }n (O +N ,sln)

sln m Z Z Z

3.47 J

Passo 12: A soluçao ,já sem os gases, é descomprimida

f 5
desde p (gás) até 10 Pa:
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5
f 10 Pa

(98) (bU (~ln)J =f
P (gás)

2.69 J

f f f 5 f
= (8U/8p) V (sln) P (sln)[lO Pa-p (gás)]

T

Passo 13: O ácido nítrico é retirado da soluç~o e diluído

até uma concentraç~o O.lM:

f
(99) b U (HNO )=

dil 3f f
= b U (HNO ) n (HNO )

dil m 3 3

0.037 J

Pa550 14: O ácido clorídrieo é retirado da soluç~o e

diluído até que n(H O)/n(HC1)= 600:
2

f
(100) b U (HCI) =

dil f f
= b U (HeI) n (HCI)

dil m

-0.022 J

Passo 13: Os sólidos presentes no estado final são

f 5
descomprimidos desde p (gás) até 10 Pa

5f 10 Pa
(101) (bU (W+WO +C)] =

3 f
P (gás)

o

f f
= (8U/8p) (W,or)m (W,or) + (8U/8p) (WO ,cr)m (WO ,er)

T T 3 3
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f 5 f
+ (8U/8p) (C,cr}m (C,cr}[lO -p (gás)]

T

Atendendo às massas e aos valores de (8U/8p) envolvidos
T

no cálculo, pode concluir-se que esta parcela é desprezável.

Passo 16: A mis~ura gasosa O +N +CO +H O expande-se a~é
2 2 2 2

p= O. A variação de energia associada a este processo é

calculada com base na express~o de Rassini e Frandsen para

misturas de O +CO [212]:
Z Z

f O
(102) [~U (gás)] = 115.44 Jf

P (gás)
Z f f

= -(8U/8P}(O ,g}{1+1.69x(CO }+1.69[x(CO )] }p (gás)n (gás)
2 Z Z

Passo 17: O O , N , CO e H O são separados e O +N e CO
Z Z 2 Z Z Z Z

s~o colocados nos respectivos estados padr~o. A varia9~o de

energia in~erna corresponden~e a es~e passo é aproximadamen~e

nula.

Passo 18: O vapor de água é comprimido até à respectiva

pressão de saturação a 298.15 K, condensado e, por último,

5
comprimido até 10 Pa. Tal como no passo 1, apenas o termo de

vapori~a9ão é importante:
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f
Á U (H 0)=
cond Z

o f
= -~ U (H O,l)n (H O,g)

vap m Z Z

-19.97 J

o valor ~o~al das correcções de Washburn é dado pelo

somatório das alíneas (91) a (103):

(104)ÁU 17.0 JL

A variaçào de energia in~erna associada ao fenômeno global

estudado é dada por {excluindo a energia de ignição}:

(105) AU(IBP) = -21407.3 J

o i f
= [ E +Ám(H O,l)C (H 0,1)] (T -T +AT) + E (T -T ) + E (T +T +AT)

2 p 2 i f c i h c h f

onde AT representa a correcç~o que é necessário aplicar à

variação de ~empera~ura observada experimen~almente para obter

a variaçAo de ~emperatura correspondente ao mesmo fenômeno

realizado em condições adiabáticas; Ám(H 0,1)= -13.3 g é a
2

diferença entre a massa de água no vaso calorimétrico durante o

ensa~o (4045.7 g) e durante a calibraçgo (4059.0 g); C (H 0(1)=
P Z-1 -1

4.18 J g K
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o ~ermo seguin~e é a energia de ignição forneci da pela

descarga de um condensador com 1281 PF:

z Z
(106) t:. u= (V - V )C/2

ign i f
1.1 J

sendo V = 41.5 V e V = 6.1 V respectivamente os potenciais ai f
que se encontra o condensador antes e depois da descarga.

As alíneas (107) e (108) referem-se às con~ribuições

energéticas das reacções secundárias, da combust~o do rastilho

e do óleo auxiliar:

f
(107) b U (HNO )=

dec 3
o f

= b U (HNO )n (HNO )
dec m 3 3

o -1
sendo b U (HNO )= 59700 J mal [116]

dec m 3

f
(10B) b U (As O )=

dec Z 3
o f

=,6. U (As O )n (As O )
dec m Z 3 Z 5

19.1 J

29.9 J

Os dois termos seguintes s~o as correcções devidas a

formação de tungsténio metálico e de carbono:

f o
(109) bU (W)= t:. U (W)m(W)c

-3.1 J
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o -1
sendo b U (W)= -4.565 J g [118J a energia associada àc
formação de WO (cr) a par~ir de W(cr)

3

f o
(110) L:..U (C)= L:.. U (C)m(C)c

-2.4 J

o -1
sendo .ô. U (C)= -33000 J g [117] a energia de combustão doc
carbono a CO .

2

variaçãoA de energia associada à combus~ão do W(Cp) Cl
Z 2

obtém-se somando as alíneas (104) a (110) e sub~raindo as

contribuições do óleo e do rastilho:

o
(111) mil b U (6leo)

-18079.4 J
c o(112) mll'L:.. U (ras~)

-35.1 J
c o(113) miL:.. U [W(Cp} Cl ,er]

-3231.2 J
e Z Z

e consequentemente:

o
(114) A U [W{Cp) Cl ,cr]c 2 2

-1
-16064.4 J g

A energia de combus~ão por mole do W(Cp) Cl é calculada2 2

seguidamen~e e refere-se à reacção (5.62):

o
(115) â U [W(Cp) C~ ,e.]

C m Z Z

-1
-6183.9 kJ moI
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A en~alpia de combustão é dada por:

(116)
o

Â H [W(Cp) Cl ,er]=
c m 2 2

a o
= 8. U + Â( pV} - 8. U

c m c m
+ 8.nRT

-1
-6192.6 kJ mal

sendo Ân a diferença entre o número de moles dos produtos e dos

reagen~es gasosos. Neste easa Ân= -3.5 mol e 8.(pV)= -8.7 kJ.

Finalmente, atendendo à estequeometría da reacção (5.62)

tem-se que:

o
Â H [W(Cp) Cl ,er]=f m Z Z

o o
= - Â H [W(Cp} Cl ,er] + 10Â H (CO ,g)

e m 2 2 f m 2
o o

+8.H (WO ,er) + 28.H [HC1:600H O,lJ -f m 3 f m 2

(117)
-1

-61.7 kJ mal

o.
+ 4Â H (H 0,1)f m 2

o.
13.5Â H (O ,g)f m 2

[116].

-1
kJ mol-393.51+0.13

a
[38J; Â H (H 0,1)=f m Z

a -1
[38]; Â H (WO ,er)= -842.91+0.54 kJ moIf m 3 -

o -1
[118] e 8.H (HC1:600 H 0,1)= -166.5+0.1 kJ molf m Z -

o
sendo: Â H (CO ,g)=f m 2 -1
-285.83+0.04 kJ mal
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5.4 - Valore5 auxiliar~s

Tabela 5.1 - Entalpias de formaç~o, vaporizaç~o ou sublimaç~oa (kJ mol-l)

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

H

Ti

Zr

Hf

Mo

lo!

F

Cl

Br

218.00iO.01

463.~4.2

608.8!1.7

619.214.2

658.1+2.1

849.4+4.2

78.99+0.30

121. 86iO. 01

l11.aaiO .12

Ref.

20

20

20

20

20

20

20

20

20

HF

HClHBrHl

Tir 4

TiBr4Ti 14MoF6WF6WBr6

LiI

-270.45

LiC2H5

-71.1!2.1

Li-n-C4~

-108.7±2.1

Nal

-287.78

NaBH4

-188.61

B2H6

106.84+0.04 20

-273.30+0.70 3B

-92.31!0.13 38

-26.38iO.17 38

26.36!0.80 38

-155.14+4.2 213

-550.20+5.0 213

-277.3i8.4 213

-1SS.S±O.S 213

-1721.7+1.7 213

-243.1+41.8 213

116

20

20

116

116

116
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BH3
106.7±41.8213

CO

-110 .S3tO.1738

CH3

146.31:0.620

CH4

-74.51:0.440

C2H4

52.2t1.240

C2~

1131:420

C2H6

-84.0tO.240

C3H8

-104.5±0.340

n-C4Hg

(74±8)20

n-C4H10

-126.5±0.440

CBr4

29.4±3.454.51:0.7 214

CHBr3

42.3+7.0(23.8±4.5)214

CH31

-10.3tO.6 40

i-C3~I

-75.7±3.9 40

C6H5C-CC6H5

312.4±1.099.31:1.5 (esta tese) 40

trans-C6H~=NC6H5

320.Si1.793.6±2.8 [133J 40

cis-C6H~=NC6H5

362.S±2.592.92±0.12 [131J 40

C6~-NH-NH-C6~

220.6±4.0 40

Ti(Cp)2C12

-383.2±7.5118.8±2.1-264.4±7.220

Ti(Cp)212

-148.4+13.1(120±10)-28.4±16.520

Ti(Cp)2(CO)2

-295.3+12.984.2±3.5-211.1±13.420

Zr(Cp)2Cl2

-538.1±2.910S.0±2.1-433.1±3.620

Hf(Cp)zCIZ

-S36.0±2.5106.7±Z.1-429.3±3.320

Ho(Cp)2H2

210.3±5.781.4±1.O291.7±5.B20

Mo(Cp)2C12

-9S.8±2.S(100.4±4.2)4.6±4.920

Mo(Cp)2Br2

9.7±12.7(100.4i4.2)110.1i13.420

Mo(Cp)212

69.8±7.8(100.4±4.2)170.2±8.920

Mo(Cp)Z(CH3)2

262.4+4.070.4i4.2332.8iS.820

b

b

W(Cp)2H2

223.1+8.384.1±3.9307.2±9.220

b 121.0±19.8b
W(Cp)2Br2

16.4±19.4(104.6±4.2) 20

W(Cp).h

66.2+110.1b
(104.6±4.2)

170.8±10.gb20
---------------------------------------------------------------------------------------------------

---------------------------------------------------------------------------------------------------

avalores estimados entre par~ntesis

bRecalculados com base no valor de~fH:[W(Cp)2c12'cr] determinado na presente tese
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Tabela 5.2 - EntTopias

--------------------------------------------------------------------------

197.556±.032 38

219.5 182

229.5 182

310.1 182

--------------------------------------------------------------------------

Tabela 5.3 - Energias de reor9anizaç~o dos fragmentos M(CP)2a
----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Cp-t1-Cp/ o

-1
ER(kJ moI

Ti (C~I)2Cl2
130.9-11

Ti(Cp)2(C6H5N:NC6H5)

133-5

Ho(ep)2H2

130.5-82

Mo(Cp)2Cl2

145.8-16

Mo(Cp)2(CH3)2

(135)-51

Mo(Cp)2(C2H4)

(134)-57

Mo(Cp)2(C2~)2

(135)-51

Mo(Cp)2(n-C4Hg)2

135.2-57

Mo(Cp)2(C6~C-CC6H5)

140.3-30

Mo(Cp)2(C6~N=NC6~)

(133)-62

W(Cp)2H2

(147)-37

W(Cp)lI2

131.5-103

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

~alores estimados entre par~ntesis
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2 -1
[160J Admitiu-se para o W(Cp) I ER'= -86 kJ mol e para o221-1

W(Cp) H ER'= -32 kJ mol [158].
221
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