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Introducao

Compostos de cobalto(ll) em meio aquoso apresen-
tam labilidade de coordenagao, existindo um equili-
brio entre 0 composto azul com geometria de coor-
denacao tetraédrica e o composto cor de rosa com
geometria de coordenagao octaédrica, Eq. 1.’

Col, (aq) + 2L (aq) = Colg (aq) (1]

Nesse contexto, foi feito um estudo do equilibrio en-
volvendo cobalto octaédrico e tetraédrico com ligan-
te 1,4-(fenilenodimetileno)-bis-(fenilfosfinato), com
objetivo de avaliar par@metros termodinamicos.

Resultados e Discussao

O novo polimero de coordenagdo azul [Col] 1 foi
sintetizado da reacdo de Co(NO3)>4H,O com 1,4-
(fenilenodimetileno)-bis-(fenilfosfinico) acido (H.L) e
caracterizado por raios-X de pd, espectroscopia de
I.V. e analise termogravimétrica. O composto 1 em
agua existe em eqzumbrio com o composto cor de
rosa [Co(H.0)¢™"|(L*) 2, Eq. 2.

Cols) + 6H20 = [Co(H20)6] **ag) + L ag)  [2]

O composto 2 foi cristalizado com 2:2H,0. A analise
cristalogréfica revelou que este composto apresenta
uma estrutura tridimensional, formada por uma rede
complexa de Ilgagoes de hidro enlo S|mbolo de
Schiafli:  {3%4%5%%(3%4'%;5%6%7°}{3%;4°5%,67;7;8)],
em que unidades octaédricas de [Co(H.O)el**, gru-
pos fosfinatos e aguas de solvatacdo formam ca-
madas paralelas ao plano cristalografico ab, Fig. 1.
As camadas estéo conectadas na direg&o ¢ por gru-
pos para-xileno a uma distancia de 12,9832(9) A.

O equilibrio descrito na Eq. 2 mostra uma forte de-
pendéncia da temperatura. Em baixas temperaturas
(< 14 °C), a reacao desloca para o lado direito, dis-
solvendo o precipitado azul e tornando a solucao
rosa, enquanto que, em altas temperaturas (> 63
°C) a reacao desloca para o lado esquerdo, favore-
cendo a formacéo do precipitado azul.

Um estudo termodinamico do equilibrio foi feito em
uma faixa de temperatura de 14-62 °C com monito-
racdo da concentracao de 2 por medidas de espec-
troscopia de UV-vis na absorbancia de 510 nm. O
grafico, Figura 2, mostra a relagédo van't Hoff, a par-
tir de valores termodlnamlcos do equilibrio AH =

14,436 kJ-mol™ e AS = -119 J-mol"K" foram de-
terminados. De acordo com a literatura® o valor es-
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perado de AS para complexacao de seis moléculas
de 4gua ao centro metalico é de -138 J'mol™-K ", em
concordancia com o obtido experimentalmente, visto
que, existem outros fatores que nao estdao sendo
considerados no experimento, como a quebra da
cadeia polimérica que causa um aumento de AS.

Figura 1. Representagéo das camadas do composto 2-:2H,0.
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Figura 2. Relagéo van't Hoff (In K vs 1/T) para o equilibrio (equa-
¢éo 1) em diferentes temperaturas.

Conclusoes

Neste trabalho, foram sintetizados dois novos com-
postos, sendo que, um deles teve sua estrutura ca-
racterizada por difracdo de raios-X de monocristal.
Foi feito um estudo termodindmico do equilibrio da
equacao 2, apresentando valores de entropia coe-
rentes com a literatura.
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