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Solution-reaction calorimetry was employed to determine the standard molar enthalpy of forma-
tion at 298.15 K and differential scanning calorimetry was used to determine the heat capacity for
solid phase of the n-propyl ammonium halides. From these values the crystal lattice enthalpies of
the salts were calculated, which decrease from chloride to iodide, which are in fair agreement with

derived literature values of other alkyl groups.
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INTRODUCAO

Na literatura sdo poucos os dados referentes 4 determinagio
de pardmetros termoquimicos de haletos de alquilamdnio,
NR,H4.,X. As entalpias molares padroes de formacgdo de al-
guns destes compostos foram determinadas através da calori-
metria de solugio-reagio’”’. O conhecimento da entalpia de
formagdo desses compostos é de grande importéncia, porque
juntamente com os dados da afinidade proténica das aminas
livres permitem célculos de entalpia reticular via ciclos
termoquimicos adequados'.

Os sais de alquilamdnio sdo de considerdvel valor sintético,
pois os cdtions grandes muitas vezes sdo usados para efeito de
estabilizag@io de cristal de diferentes dnions complexos. Devi-
do a natureza predominantemente idnica, associada a sua solu-
bilidade em solventes aquosos e ndo-aquosos permite seu uso
em diversos sistemas de solventes®. Foram feitas investigagdes
sistemdticas envolvendo uma sequéncia de substitui¢do do gru-
po alquila, visando obter alguns resultados termoquimicos,
como a entalpia reticular e a estimativa do raio termoquimico.
Estes resultados estdo relacionados com o nimero de grupos
alquilas pertencentes ao cation!”’.

Neste trabalho, foi determinada a entalpia reticular através
de métodos envolvendo a entalpia de formagio e a capacida-
de calorifica dos haletos de n-propilaménio, Pr"NH3;X (X =
Cl, Br, D).

PARTE EXPERIMENTAL

Os cloretos de n-propilaménio, Pr"NH;X (X = Cl, Br, D),
foram preparados segundo o método descrito na literatura®’. A
uma soluc@io equimolar de 4cido clorfdrico em dgua bidestilada,
em um bécker, foi adicionada a n-propilamina em excesso,
lentamente e sob agitagdo constante. Em seguida, a 4gua e o
excesso da amina foram evaporados, e os sais foram recrista-
lizados em etanol, filtrados sob atmosfera de nitrogénio e de-
pois secos em um sistema de linha de vécuo.

Para os brometos de n-propilamdnio empregamos a mesma
metodologia de preparagdo dos cloretos, usando a n-propilami-
na e o 4cido bromidrico, a 24%.

A preparagfio do iodeto de n-propilaménio sofreu pequenas |

alteragdes no método de obtengfio. A uma solugio equimolar
de 4cido iodidrico em 4dgua, sob banho de gelo, foi adicionada
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a n-propilamina em excesso de maneira que, a cor caracterfs-
tica do halogénio desaparecesse completamente, sob agitagdo
constante. Em seguida, a dgua e a amina em excesso foram
evaporadas. Os compostos foram recristalizados em uma mis-
tura etanol-hexano e depois filtrados, sob atmosfera de nitro-
génio, e secos em um sistema de linha de védcuo.

Todos os compotos sintetizados sdo higroscépicos e apre-
sentam cor branca.

Os compostos foram caracterizados através de: determina-
¢do de temperatura de fusdo em tubos capilares (aparelho
Quimis, modelo 340-13), anélise elementar de halogénio, atra-
vés de titulagdo potenciométrica com solugio de nitrato de prata
(potencidometro, marca Schott Gerate, modelo pH Metter, CG
711) e andlise de nitrogénio pelo método de Kjeldahl (titulago
da amé6nia com HCI). As medidas de espectrometria de massa
foram obtidas usando-se uma energia de ionizagdo de 70 eV,
com temperatura da sonda em torno de 673 K e ajustando os
outros pardmetros experimentais para maximizar os sinais dos
fons registrados, visando o comportamento térmico dos com-
postos (Espectrometro G4s-Massa, marca Hewlett-Packard, mo-
delo 5988A).

As curvas termogravimétricas foram obtidas usando-se uma
razdo de aquecimento de 0,17Ks’!, sob atmosfera de nitrogé-
nio, com fluxo de 0,33cm®™! e faixa de temperatura de 376 a
637K (Termobalanca, marca Shimadzu, modelo TGA-50).

As medidas calorimétricas de solugio-reagdo foram obti-
das através da calorimetria de solugdo-reagdo, usando-se a
técnica de quebra de ampolas (Sistema Calorimétrico de Pre-
cisdo, Isoperbdlico, marca LKB, modelo 8700-1). Os sais
foram manuseados sob atmosfera inerte de nitrogénio na pre-
paragdo das ampolas. Os detalhes do procedimento da opera-
¢do, método de cdlculo e a exatiddo do instrumento encon-
tram-se descritos na literatura®,

As medidas calorimétricas exploratérias diferenciais dos sais
de n-propilamdnio, foram obtidas com uma razio de aqueci-
mento de 0,17Ks™" sob atmosfera de nitrogénio, e com fluxo
de 0,33cm3s! (Calorimetro Exploratério Diferencial, marca
Shimadzu, modelo DSC - 50).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As temperaturas de fusdo dos compostos estdo apresentadas
na tabela 1. A andlise elementar dos haletos e nitrogénio
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Tabela 1. Resultados de andlise elementar encontrada (calculada), temperatura de fuséio (Ty,) e faixa de temperatura obtida através

das curvas termogravimétricas dos sais (TG).

Compostos N(%) X(%) Trs/K TG/K

Pr"NH;Cl 14,63 % 0,05(14,65) 37,04 £ 0,08(37,09) 437* 376,52-637,10
Pr"NH3Br 9,99 £ 0,02(10,00) 57,59 % 0,06(57,60) 456 532,70-590,24
Pr"NH;1 7,49 % 0,02(7,49) 67,82 £ 0,04(67,85) 457 485,29-622,24

* Com termodecomposi¢io

confirmaram os resultados esperados pela estequiometria dos
sais, tabela 1. As curvas termogravimétricas apresentadas nas
figuras 1 a 3, foram obtidas com a finalidade de se verificar a
estabilidade térmica destes compostos. O processo de termode-
composigdo ocorreu em um tnico est4gio, depois da tempera-
tura de fusdo (exceto para o composto de cloro) e em todos os
compostos ndo observamos residuo final. A partir dos dados
termogravimétricos apresentados na tabela 1, foi possivel pro-
pormos a seguinte ordem de estabilidade térmica para os
haletos de n-propilamdnio: Pr"NH;3Cl < Pr"NH;l < Pr"NH;Br.

A tabela 2, apresenta os fragmentos registrados nos espec-
tros de massa, dos haletos de n-propilaménio. Constata-se a
presenca do pico referente ao {fon molecular, exceto para o sal
de iodo, o que leva a concluir que esta auséncia pode ser atri-
buida 4 decomposigéo pirolitica, devido 2 alta temperatura usa-
da (673K), ou mesmo ao impacto eletrfnico.

Tabela 2. Fragmentos mais significativos registrados nos es-
pectros de massa e suas intensidades relativas (%) para os sais
de n-propilaménio.

Fragmentos Pr"NH;Cl Pr"NH3Br Pr"NH;l
IC3H;NH;XI* 95(0,34) 140(0,01) -
IC3sH/NH;I* 60(10,66) 60(5,12) 60(1,57)
IC3H;NH,I* 59(100) 59(43,08) 59(20,79)
ICsHgNH,I* 58(19,75) 58(9,89) 58(4,86)
IC,H,NH,I* 44(15,38) 44(7,97) 44(3,98)
IC3H4I* 43(35,94) 43(17,19) 43(9,18)
IC3Hgl* 42(57,44) 42(30,46) 42(16,91)

As entalpias molares padrdes de reacdo foram obtidas atra-
vés da dissolugdo calorimétrica dos haletos, Pr"NH3X, em
0,10dm> de uma solugio de hidréxido de sédio 0,10 moldm™,
As entalpias molares padrdes de dissolugdo para a n-propila-
mina foram obtidas através de reagGes calorimétricas, usando-
se como solvente 0,10dm* de 4gua bidestilada (5,55 H;0), a
298,15K, usando-se a técnica de quebra de amyolas e 0s méto-
dos de célculos mencionados na literatura*%®, Os resultados

encontram-se listados na tabela 3.

Tabela 3. Entalpias padrdes molares de reagdo-solugdo dos
sais em 0,10moldm™ NaOHg,q) € n-propilamina em 4gua, a
298,15K.

Compostos  Solventes Solugdo N°® Exptos. A;H? /kJ.mol™!
Pr"NH;CI(1) NaOH Ay 4 3,53 + 0,01
Pr"NH3Br(l) NaOH B, 4 7,59 + 0,09
Pr"NH3I(1) NaOH C 4 11,08 + 0,23
Pr"NH,(1) H,0 D, 4 34,83 + 0,14

As entalpias molares padrbes para a reacgdo calorimétrica
genérica usada para os haletos de n-propilamdnio pode ser re-
presentada como:

Pr“NH3X(s) + OH'(aq) = (Pl’nNﬂz + HO + X')(aq) a
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A determinagdo da entalpia padrio molar envolvendo a
equagdo (1) foi feita em condig¢Ges experimentais, como mos-
tra a equagdo (2):

Pr"NH:3X 5 + NaOH(5,55H,0) + 5,55H,0 = Pr"NHa(5,55H,0)
+ HyO(y + NaX(5,55H,0); A, H, @

A partir da determinagdo de A,HZ e dados auxiliares da

literatura pode-se determinar a entalpia padrdo molar de for-
magio dos haletos de n-propilaménio, como estd representado
na equagdo (3):

A;HZ(PNH;X,s) = A HO,(PONH,.5,55H,0) + A HS(H,0,1)
+ A HoNaX(5,55H,0) - A H2NaOH(5,55H,0) - A;HS — (3)

A tabela 4 mostra os dados auxiliares usados na equag@do
(3). O resultado obtido para a entalpia padréo molar de forma-

¢do da amina, nas condigdes experimentais, foi: A Hg
(Pr"NH,.5,55H,0) = -(136,40 * 0,14) kJ mol™,

Tabela 4. Dados de entalpias padrdes molares de formag@o.

Compostos AfHg/kI.mol! Referéncia
H,0 - 285,83 £ 0,04 9)
NaOH.5,55H,0 - 469,646 * 0,003 )
NaCl.5,55H,0 - 407,066 + 0,003 )]
NaBr.5,55H,0 - 361,569 + 0,004 )]
Nal.5,55H,0 - 295,303 + 0,001 &
Pr"NH,(1) - 101,57 £ 0,09 9
H* (g) 1536,202 * 0,001 9
CI'(g) - 233,13 £ 0,01 9)
Br(g) - 219,07 £ 0,03 )]
I'tg) -197+£3 9
Pr"NH,(g) - 70,16 0,13 (10)

Usando os dados adicionais da Tabela 4 e a entalpia molar
padrdo de formagdo da amina A yHg(Pr"NH,,1), na equagéo (3),

determinamos as entalpias padroes molares de formagéo dos sais
em fase sélida, cujos valores estdo listados na tabela 5.

Tabela 5. Entalpias padrdes molares de formagdo em fase sé-
lida dos sais e as respectivas entalpias reticulares.

Compostos —AH2/ kJmol! Hg(a)/ kJmol” Hg(b)/ kimol!

Pr"NH3;C1 363,18 = 0,14 661,03 £ 0,56 663,78 = 0,14
Pr"NH3;Br 321,74 £ 0,17 633,65 £ 0,57 629,78 £ 0,17
Pr"NH;I 258,97 + 0,27 592,95 £ 3,06 598,68 + 3,01

a) Calculada através dos dados da entalpia padrio molar de
formagdo em fase sé6lida, e b) usando os dados da capacida-
de calorifica.

A entalpia reticular fornece a estabilidade do sélido idnico
e estd diretamente relacionada com o arranjo dos fons no reti-
culo cristalino. Para a determinagfo desta entalpia para os trés
haletos considerou-se o ciclo termodinimico genérico®:

PINHsX,) — B> ProNHalf + Xig

A¢HR P

PrNHz ) + HX () —a Pr*NHz ) + H'("g) + Xig)
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a= XY A;H[R,NH, H* g + X'(y], donde obtém-se a equagio (4):

Hr(T)= A H(H',g) + A HS(X,g) + A,HS(Pr"NH,,g) -
A H?(P"NH;3X,5) - P - 2RT @)

Nesta expressio P é a afinidade protdnica da amina, R a
constante dos gases € T a temperatura termodinidmica.

Este método de célculo, segundo a literatura é o mais usado
e preciso para este tipo de determinagio®”, pois omite as con-
tribui¢des da capacidade calorifica e dos efeitos térmicos que
surgem provenientes do polimorfismo dos sélidos, tais como
ordem-desordem ou efeitos de rotagdo interna, os quais podem
afetar o valor da entalpia.

A partir dos dados auxiliares da tabela 4, das entalpias mola-
res padroes de formagdo dos haletos de n-propilamdnio, tabela
5, e da afinidade protdnica da (Pr"NHa,g) = 930,10kJ/mol'!,
foram determinados os valores das entalpias reticulares, através
da equacio (4), cujos valores estdio apresentados na tabela 5.

Para obtengfio da entalpia reticular dos compostos através
do método que utiliza dados de capacidade calorifica!, utiliza-
mos a seguinte equacgfo:

HR(T) = A HS[Pr"NHs*g] + A HS(X',g) - A HE [PNH;X 5]
+ ZAT + [P (€, (PrNH3X,5) - Cpn(P"NHy", g) -

Cs (X ,g)} dT 5

A entalpia padrdo molar de formagdo do cédtion de n-propi-
lamina em fase gasosa foi determinada usando regras aditivas
para a estimativa de propriedades termoquimicas, propostas por
Benson!? e empregando os parimetros de grupos de Cox e

Pilcher'?, como sendo: A /H4[Pr"NH;*,g] = 556,44 kJmol™!

O termo ZAT surge de algumas transi¢cdes polimdrficas que
estes sais podem sofrer entre 0 e 298,15K'>. Tais transi¢es
podem ser da ordem de 4kJmol!, mas sdo usualmente da or-
dem de 1kJmol™! ou menos'*, sendo este valor usado neste tra-
balho. O valor da capacidade calorifica para o gds monoatdmico
é de Cp,p(X,g) = 20,8Jmol'K™" que é usado para os fons
haletos'. A capacidade calorifica do cétion n-propil aménio
gasoso foi estimada de acordo com o método de Dobratz!s,
como sendo C3,,(Pr"NHy*, g) = 0,1068kJmol 'K !. Enquanto,
a capacidade calorifica dos sais em fase s6lida foi determinada
experimentalmente através de DSC, cujos valores encontrados
foram: Cj,(Pr"NH3Cl,s) = 0,1884; Cj,, (Pr"NH3Br,s) = 0,2106
e Cp.(Pr"NHsLs) = 0,1068kJmol 'K'.

Os demais dados auxiliares necessarios constam da literatu-
ra’ e estio listados na tabela 4. Assim, foi possivel determinar
os valores das entalpias reticulares, através da equacdo (5), os
quais estdo apresentados na tabela 5.

Um exame da tabela 5, verifica-se que as entalpias pa-
droes molares de formacgdo diminuem do cloreto ao iodeto
dentro da série estudada, conseqiientemente, a entalpia
reticular também diminui com o aumento do tamanho do
dnion. Este comportamento deve ser devido ac aumento da
distincia internuclear no cristal com o aumento do raio inico.
Desta forma, a atragdo eletrostdtica entre os fons de carga
opostas diminui enquanto a distincia interidnica tende a au-
mentar. Podemos entdo estabelecer a seguinte ordem para a
entalpia reticular com relagdo ao halogénio: Cl1 > Br > I, cujo
comportamento também foi observado para outras séries de
sais envolvendo grupos alquilas secundarios®’.

Na tentativa de se tentar correlacionar os valores das
entalpias reticulares obtidas através do método que usa a
entalpia de formag@o e o método que também usa a capacidade
calorifica, observa-se que, como era de se esperar, uma dife-
renga considerdvel nos valores obtidos no segundo método. Este
comportamento deve-se, portanto, ao uso de valores estimati-
vos para minimizar as transi¢des polimérficas, que eventual-
mente podem existir nos compostos em estudo.
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