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LATTICE ENTHALPY, MELTING ENTHALPY AND MELTING TEMPERATURE FOR AD-
DUCTS: SOME EMPIRICAL CORRELATIONS BY USING DSC DATA. By using DSC data is
shown that there are empirical correlations between lattice enthalpy, melting enthalpy and the
temperature of melting for adducts, and that is possible, using only a single DSC curve, estimate

the value of Ay HyP.
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INTRODUCAO

O estabelecimento de correlagdes empiricas entre parametros
termoquimicos (e.g. entalpia de decomposig¢do; Ap Hm ) e
termogravimetria' e espectroscopia na regifo do infravermelho®,
tem se mostrado um procedimento valioso para o estudo fisico-
quimico de adutos, ndo apenas por possibitar a obtengdo de equa-
¢bes empiricas que permitam estimar os valores dos parimetros
termoquimicos sem recorrer-se ao uso de um calorimetro, 0 que
quase sempre significa economia de tempo e material, mas prin-
cipalmente por demonstrar a existéncia de relagbes entre entalpias
de ligacdo, de decomposigdo e frequéncias vibracionais.

Neste tarabalho apresentam-se algumas correlagbes empiri-
cas entre diferentes grandezas termoquimicas, obtidas por dife-
rentes técnicas: calorimetria em solugéio e calorimetria explo-
ratéria diferencial (DSC).

UM POUCO SOBRE TERMOQUIMICA DE ADUTOS

No estudo termoquimico de adutos, a chamada entalpia de
reagdo 4cido-base em fase condensada, encontra-se associada
a0 processo:

MXp, (s) + nL (s,]) = MXp.nL (s,1); A Hp? )

onde MX,, € um haleto metélico e L é uma molécula ligante.
O valor de A; Hy,® é determinado por calorimetria de dissolu-
¢do, utilizando-se ciclos termodmamlcos adequados®’. A partir
do valor experimental de A, Hm , € das entalpias de sublima-
¢do do haleto e do ligante, os demais pardmetros temoquimicos
(e.g. Ay H,®) podem ser calculados.

A entalpia reticular associa-se ao processo:

MXq.nL (s,]) = MXy () + nL (g); Am Hi® Q)

O processo acima, pode ser visualisado como ocorrendo em
duas etapas: aduto sélido — aduto liquido; aduto liquido —
haleto gasoso + ligante gasoso. A primeira dessas etapas ocor-
re quando a energia fornecida ao aduto sob forma de calor é
suficiente para possibilitar a superag@o das forgas atrativas in-
termoleculares que mantém as moléculas no estado de agrega-
¢do sélido, ou,em outras palavras, quando € atingida a tempe-
ratura de fusdo. Assim pode-se supor a existéncia de algum
tipo de correlacdo entre Ay Hlea temperatura de fusfo e/ou
entalpia de fusdo dos adutos.
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Uma vez que, ao aquecer-se o aduto sélido, os produtos
obtidos (ndo importando quantas espécies intermedidrias pos-
sam haver entre os estados inicial e final) serdo o haleto e o
ligante no estado gasoso, em principio bastaria apenas somar-
se todos os valores de entalpxa ao longo da curva DSC para
obter-se o valor de Ay HpP.

Obviamente, a fim de testar-se a validade das idéias propos-
tas, serd necessério escolher-se adutos que fundam antes de ini-
ciar-se sua degradag@o termica. Uma vez que encontram-se na
literatura vérios trabalhos tratando da termoquimica de adutos
envolvendo haletos do grupo do zinco ¢ do arsénio, dados da
literatura (Am Hi,? € temperatura de fusfo) serdo utilizados. Além
disso, efetua-se a sintese e caracterizagdo de cinco adutos j4
descritos na literatura, a fim de obter-se para estes as curvas
DSC necessdrios para efetuarem-se os célculos. No caso dos
adutos com haletos do grupo do zinco, apenas aqueles com
haletos de zinco serfo utilizados como objeto de estudo, uma
vez que os adutos com haletos de cddmio e merciirio usualmen-
te degradam-se termicamente antes de iniciar-se sua fusdo®

Os valores de Ay Hyp® e Tgs foram coletados na literatura
para os adutos entre haletos de zinco e y—butlrolactama (bul)®,
¢-caprolactama (cl)’, piridina N-6xido (pyo) 2,2’ -bipiridina
N,N’-di6xido (bip o)9 trifenilfosfina 6x1do (tppo)m uréia (u)'!,
tioacetamida (ta)’?, tiobenzamida (tb)!2, e dimetilformamida
(dmf)!3, e para adutos entre haletos do grupo do arsénio e
dimetilformamida (dmf)!4, dlmetllacetamlda (dma)**, tetrame-
tiluréia (tmu)!*, tiouréia(tu)!’, tetrametiltiourdia (tmtu)'5'16,
dimetiltioacetamida (dmta)'’e dimetiltioformamida (dmtf)”.

EXPERIMENTAL

Os adutos ZnX5.2hmpa (X= Br ou I, hmpa= hexametilfosfo-
ramida) e ZnXj.2dmeu (X= Cl, Br ou I, dmeu= dimetiletile-
nouréia) foram sintetisados conforme descrito na literatura'®!%,
A fim de se confirmar a estabilidade termica dos adutos, além
das curvas DSC foram obtidas também curvas termogravimé-
tricas (TG). As curvas TG foram obtidas num TGA-50 da
Shimadzu e as curvas DSC num equipamento Du Pont 2000.
Todas as curvas foram obtidas em atmosfera de argdnio, com
taxa de aquecimento de 8,3 x 102 Ks'\.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Am Hy,® como um somatério na curva DSC

A fim de se testar a validade de se calcular Ay Hme, sim-
plesmente somando-se os valores de entalpia obtidos através
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da curva DSC, apenas o aduto ZnBr;.2dmeu foi utilizado como
modelo, pois apenas para este aduto obteve-se uma curva DSC
bem definida em toda a sua extensdo (Figura 1). Para se efetuar
0 somatério, as seguintes apr0x1magoes foram efetuadas: Cp
(aduto)=Cp (haleto) = 6,968 x 102 kJ K! mol'! (400 K)? + 2
Cp (11§ante), e Cp (dmeu)=Cp (eu= etilenouréia) = 0,130 kJ K!
mol Assm 0 Cp do aduto ZnBr;.2dmeu é 1gua1 a 6,968 x
102 kI K* mol" + 0,26 kI K™ mol”* = 0,33 kJ K- mol". 0 Cp
do ligante foi multiplicado por 2, uma vez que existem duas
moléculas de dmeu no aduto considerado. Uma vez que a 589
K este aduto ja tem perdido seus dois ligantes (mostrado pela
curva TG), a partir dessa temperatura, os célculos de entalpia
séo efetuados considerando-se apenas a presenga do haleto, e
ndo mais do aduto. O somat6rio inicia-se 2 313 e termina 2
660 K. Assim:

Am Hp? 1 kJ mol! = (388-313) / K x 0,33 / kJ K mol! +
28,1/ kJ mol! + (589-400) / K x 0,33 / kJ K™! mol? + (626-
589) / K x 6,968 x 102/ kJ K! mol'! + 251,8 / k] mol’! =
369,6 kJ mol!

O valor 28,1 kJ mol! corresponde & fusdo do aduto e o
valor 251,8 kJ mol"! corresponde aos dois dltimos picos da
curva DSC, sendo atribufdos & sublimag@o do haleto. A despei-
to das aproximagdes efetuadas, o valor calculado encontra-se
em muito boa concordincia com o valor obtido por calorime-
tria de solugdo (334,8 kJ mol')!?, demonstrando a validade do
procedimento utilizado.

Am Hy® a partir de AHpys (Trus)

Os valores calorimétricos de Ay Hp® (obtidos da literatura)
e da entalpia de fusdo na temperatura de fusdo AHfg,s (Trys)
(conforme obtido pelas curvas DSC) bem como as relagdes
entre estes dois parametros [Ay Hp® / AHps (Trs)] = v, € a
relagdo ¥/M, onde M € a massa molar do ligante, sdo apresen-
tados na Tabela 1. A grandeza ¥ (ainda ndo definida na litera-
tura), pode ser entendida como uma grandeza associada a
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Figura 1. Curva DSC do aduto ZnBr;.2dmeu: (a) 40-220°C; (b) 220-460°C.

entalpia de vaporizagdo do aduto, bem como 4 entalpia envol-
vida na ruptura das ligagdes metal-ligante, uma vez que a di-
ferenga observada entre os valores de Ay Hm e AHgys (Tiys),
deve-se, basicamente, & esses processos. Assim, parece natural
que a razdo y/M mostre-se praticamente constante mesmo para
um dado grupo de adutos envolvendo ligantes diferentes, ja
que o valor da entalpia de vaporizagdo de um determinado
aduto é grandemente influenciada pela entalpia de vaporizacdo
dos ligantes (uma vez que, tanto no ligante puro quanto no
aduto, o que se tem, basicamente, sdo interagdes intermolecu-
lares ligante-ligante), sendo esta por sua vez, quase sempre
fungdo se sua massa molar.

Como podemos constatar anallsando os dados da Tabela 1,
embora os valores de Ay Hpm®, AHpys (Tsys) ou de Y possam
variar de forma ao menos aparentemente irregular para os
adutos estudados, a razdo y/M, onde M € a massa molar do
ligante, apresenta-se praticamente constante, com um valor
médio de 0,11. Assim, a partir dos dados da Tabela 1, encon-
tra-se a seguinte equagdo empirica:

Av Hy' = 0,11 x M x AHpys (Trys)

que permitiria estimar com facilidade o valor de Ay H,,® 2
partir de uma unica curva DSC. Conforme formulada, a equa-
¢do implica que, na eventualidade de dois adutos possuirem
aproximadamente o mesmo valor para AHp, (Try), aquele que
possuir o ligante com maior massa molar, terd o maior valor
de Am H,°, 0 que pode ser entendido como consequéncia do
aumento da entalpia de sublimacfio do ligante, 8 medida que
sua massa molar aumenta.

AM Iime € Tfus

Os valores de Ay Hp® € Ty bem como a relagio Ty Ay
H.2 = @ sdo apresentados na Tabela 2, para uma série de adutos
com haletos de zinco e com haletos do grupo do arsénio.

Analisando-se os dados da Tabela 2, podemos constatar que,
embora os valores de Ay Hp® ou de Ty possam variar de
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Tabela 1. Relagdes entre Ay Hp®, AHg (Tqs) e massa molar do ligante para adutos entre hmpa e dmeu com haletos de zinco.

Aduto Ay Hi® (k] mol™) AHpys (Tius)(kT mol™") y M
ZnBr,.2hmpa <380 19,52 19,46 0,11
Znl,.2hmpa 365 16,46 22,17 0,12
ZnCly.2dmeu 336 28,58 11,76 0,10
ZnBr,.2dmeu 335 28,14 11,90 0,10
Znl,.2dmeu 313 * 23,50 13,32 0,12

Y = Ay Hy® 1 AHgs (Tsis); M= massa molar do ligante (g mol’!), hmpa= 179,5, dmeu=114. * estimado por termogravimetria'.
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Tabela 2. Valores de Ay Hy? (kJ mol™"), Tas (K) € de Tps / Am H,® = ¢, para alguns adutos com haletos de zinco,e adutos com

haletos do grupo do arsénio.

aduto Tius Dy Hy j aduto Tius Dy Hpt j
ZnCl;.2dmeu 389 336 1,16 SbCl;.tmu 325 164 1,98
ZnBr,.2dmeu 396 335 1,18 SbCl3.2tmu 348 274 1,27
Znl,.2dmeu 410 313 1,31 BiCl;.2dmf 338 271 1,25
ZnCly.2dmf 387 326 1,19 BiCl;.2dma 374 297 1,26
ZnBr;.2dmf 391 317 1,23 BiCl;.3dma 364 358 1,02
Znl,.2dmf 376 302 1,25 BiCl;.2tmu 338 300 1,13
ZnCl,.dmf 368 249 1,48 BiCl3.3tmu 353 381 0,93
ZnBr,.dmf 350 232 1,51 SbBrs.tu 363 193 1,88
Znly.dmf 368 225 1,64 SbBr;.tmtu 370 162 2,28
ZnCl,.2hmpa 379 375 1,01 BiBrs.tu 379 229 1,66
ZnBry.2hmpa 395 380 1,04 BiBri.tmtu 386 199 1,94
Znl;.2hmpa 395 365 1,08 Sbls.dmta 403 191 2,11
ZnCl3.2u 398 384 1,04 Sblz.dmtf 393 193 2,04
ZnBr,.2u 395 366 1,08 Bils.dmta 408 223 1,83
Znl,.2u 408 377 1,08 Bils.dmtf 373 226 1,65
ZnCl;.2ta 442 377 1,17 Sbl;.tmtu 418 205 2,04
ZnCl,.2tb 401 408 0,98 Bils.tmtu 423 231 1,83
ZnCl,.2pyo 433 385 1,12 AsCls.py 387 194 1,99
ZnCl, 1,5bipyo 522 525 0,99 AsCl3.Bmpy 363 209 1,74
ZnBr,.2tppo 496 333 1,49 AsCl;. ympy 404 209 1,93
Znl,.2tppo 504 315 1,60 AsBr3.3fmpy 364 417 0,87
ZnCl;.2cl 383 391 0,98 AsBr3;.2ympy 377 303 1,24
ZnCl,.3cl 342 485 0,71 Asls.2py 435 282 1,54
ZnBr;.2¢cl 379 339 1,12 Asls;.pmpy 363 199 1,82
ZnBr,.3cl 354 451 0,78 Asly.ympy 383 212 1,81
Znl,.2¢cl 383 325 1,18

Znl,.3cl 404 438 0,92

ZnCl,.2bul 365 306 1,19

ZnCl,.3bul 362 379 0,96

ZnBr;.2bul 396 286 1,38

ZnBr;.3bul 373 357 1,04

Znl,.2bul 366 279 1,31

Znl,.3bul 365 351 1,04

forma pelo menos aparentemente irregular para um dado grupo
de adutos, os valores de ¢ aumentam de cloreto para iodeto,
refletindo o efeito do aumento do raio do dnion. Além disso,
para conjuntos de compostos similares, o valor de ¢ diminui
com o aumento do nimero de ligantes, ou com o aumento do
tamanho da molécula do ligante, ficando claro que, quanto
maior for o volume ocupado pelas moléculas do ligante em
torno do fon metélico, menor serd o valor de ¢, como podemos
assinalar, comparando os valores de ¢ para adutos com haletos
de zinco e dmf (1 e 2 ligantes), adutos com e-caprolactama e
Y-butirolactama (a caprolactama é mais volumosa), os adutos
AsCl;.Bmpy e AsCls.ympy (menor impedimento estérico com
o grupo metil na posi¢io Y), e os adutos ZnCl,.2ta e ZnCl,.2tb
(a tiobenzamida é mais volumosa). Ao menos como uma pri-
meira estimativa, os valores de Ay Hp? para adutos ainda ndo
estudados calorimetricamente, poderiam ser estimados a partir
apenas da temperatura de fusfo, utilizando-se os valores de ¢
apresentados na tabela 2, tendo-se como critério de escolha as
semelhangas de estrutura/massa molar existentes entre aqueles
ligantes e as novas moléculas utilizadas.

Podemos perceber que se definissemos ¢ ndo como Trs/ Am
H.® (definiu-se ¢ dessa forma para que seus valores sejam
sempre préximos da unidade, o que torna mais ficil comparé-
los) mas como seu inverso, ou seja, Ay Hy® Ty teriamos
uma expressdo similar a regra de Trouton®?, que estabelece que
a entropia de vaporizacdo (AH,,y/ Tp), para uma série de subs-
tancias (excluindo-se os chamados liquidos associados, tais
como 4gua e aminas) é aproximadamente igual 2 90 J K™ mol’
1. Como o valor de Ay H,,® encontra-se associado ao processo:
MXp,.nL (s,1) = MX, (g) + nL (g), que, por sua vez, pode ser
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visualizado como ocorrendo em duas etapas: MXp,.nL (s,1) —»
MXn.nL (1,g) = MXn (g) + nL (g), podemos constatar que o
valor da entalpia de fusdo (ou de vaporizagdo) do aduto encon-
tra-se incluida no valor de Ay Hp®, advindo daf a similaridade
matemdtica com a regra de Trouton.
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