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Resumo

A validacdo de potenciais intermoleculares (campos de forca) capazes de modelar
convenientemente interacfes entre moléculas é de extrema importancia para a interpretacdo das
propriedades macroscopicas de um sistema recorrendo a métodos teoricos, tais como simulacbes por
Dindmica Molecular. Na literatura podem ser encontradas diversas parametrizacfes adequadas
utilizadas, por exemplo, em compostos organicos. No entanto, este tipo de dados é escasso para
moléculas contendo metais de transicéo e, para além disso, de uma forma geral, os valores disponiveis
ndo correspondem a determinacdes sistematicas e consistentes.

Um dos procedimentos mais promissores para a validacdo de campos de forca envolve a
comparacgdo de dados energéticos e volumétricos, como entalpias de sublimacdo e volumes de células
unitarias de estruturas cristalinas, obtidos experimentalmente, com os previstos por modelos teéricos.
Este tipo de pardmetros pode ser encontrado na literatura para, por exemplo, compostos
organometalicos. No entanto, verifica-se que, de uma forma geral, a forma cristalina a qual se referem
os valores de entalpias de sublimagdo experimentais é desconhecida, inviabilizando a sua utilizacdo
neste tipo de procedimentos. Neste contexto, o principal objetivo desta tese foi a determinacéo de
entalpias de sublimagdo para compostos organometélicos com estrutura cristalina conhecida, para
posterior utilizagdo de referéncia no estabelecimento de potenciais intermoleculares para este tipo de
substancias.

Foram selecionados varios compostos contendo metais das trés séries de transicdo:
metiltrioxorénio (VI1I) (CH303Re), decacarbonilo de di-rénio (C10010Re,), acetilacetonato de ferro (111)
(CisH2106Fe), acetilacetonato de platina (1) (CoH14O04Pt), tetrametil heptanodionato de zinco (l1)
(C,H350,42Zn), acetilacetonato de zircénio (IV) (CyoH2s0sZr), acetilacetonato de niquel (I1)
(C1oH1404Ni), acetilacetonato de cobre (1) (CyoH1404Cu), acetilacetonato de hafnio (1V)
(C,oH250gHf), acetilacetonato de cobalto (11) (C1oH1404C0) e metdxido de tantalo (V) (CsHis05Ta). A
escolha destas substancias foi realizada com base nos seguintes critérios: i) sdo substancias acessiveis
comercialmente; ii) a maioria pertence a familias quimicamente semelhantes; iii) tém estruturas
cristalinas conhecidas; iv) quando existem, os valores de entalpias de sublimacao publicados néo estéo
associadas a qualquer estrutura cristalina conhecida e, em muitos casos, apresentam discrepancias
consideraveis entre si.

De forma a cumprir o objetivo mencionado, as amostras foram purificadas por sublimacéo e,
posteriormente, caracterizadas em termos de pureza quimica por analise elementar, espectroscopia de
infravermelho de refletancia difusa com transformada de Fourier (DRIFT), ressonancia magnética
nuclear de protdo (*H-RMN) e de carbono (**C-RMN) e calorimetria diferencial de varrimento (DSC).
Em termos de pureza de fase, foram realizados estudos de difragdo de raios-X de cristal Unico e de pos
e calorimetria diferencial de varrimento. Os estudos de DSC permitiram verificar se ocorriam
transicOes de fase solido-sdlido que era necessario ter em conta na determinacdo de entalpias de
sublimagdo e na sua atribuicdo a uma fase cristalina especifica. Ap6s caracterizagdo das amostras,

foram determinadas as respetivas entalpias de sublimacédo padrdo, A, H, , a uma dada temperatura

sub

por microcalorimetria Calvet. A correcdo dos valores de A, H. da temperatura de trabalho para

sub
298,15 K foi efetuada com recurso as capacidades calorificas determinadas por DSC e por métodos de
termodinamica estatistica. A exatiddo do procedimento usado para determinar as entalpias de
sublimacdo foi verificada comparando os resultados obtidos para o &cido benzoico com valores
existentes na literatura. Os valores de entalpia de sublimacdo para os compostos a 298,15 K foram:

A, HS (CHsOsRe) = 70,2+0,4 kJ-mol™, A H? (CioOi0Re;) = 97,4409 kJ-mol™, A H?
(CisHOgFe) = 140,3x3,7 kiI-mol*, A H® (CyoH14OPt) = 123,6409 kJ-mol™ e A H?

sub

sub sub



(CxHzg042n) = 117,940,3 kJ-mol™. Verificou-se que as restantes substancias se decompunham
durante o processo de sublimacdo, inviabilizando a determinacdo. Este resultado sugere que as
discrepancias entre os valores de A, H, reportados na literatura para estes compostos podem ter
origem em problemas de decomposi¢do néo reportados. Este facto reforga a ideia de que a escolha de
entalpias de sublimacgdo publicadas na validacdo e desenvolvimento de campos de forca deve ser
realizada com extremo cuidado.

Palavras-chave: microcalorimetria Calvet, entalpia de sublimacdo, difracdo de raios-X,
organometéalicos, acetilacetonato.



Abstract

The validation of intermolecular potentials (force fields) capable of conveniently modeling
interactions between molecules is of extreme importance on the interpretation of the macroscopic
properties of a system using theoretical methods, such as Molecular Dynamics simulations. On the
literature several parameterizations can be found for organic compounds. However, this type of data is
scare for molecules containing transition metals and, besides, generally speaking, most of them do not
correspond to systematic and consistent determinations.

One of the most promising methods for the validation of force fields involves the comparison
of energetic and volumetric data, such as the enthalpy of sublimation and unitary cell volumes of
crystalline structures, experimentally obtained, with the ones predicted by theoretical models. This
type of parameters can be found on the literature for, for example, organometallic compounds.
However, it appears that, in a general way, the crystalline structure to which the experimental values
of enthalpies of sublimation refer to is unknown, which makes it impossible to use them in this type of
procedure. In this context, the main objective of this thesis was the determination of enthalpies of
sublimation for organometallic compounds with a known crystalline structure, for later reference use
in the establishment of intermolecular potentials for this type of compounds.

Several compounds containing metals from the three ftransition series were selected:
methyltrioxorhenium (V1) (CH;OsRe) decacarbonyl dirhenium (C.,0yRe,), iron (111) acetylacetonate
(CisH2.06Fe), platinum (I1) acetylacetonate (CyoH1404Pt), zinc (Il) tetrametyl heptanodionate
(C22H35042n), zirconium (1V) acetylacetonate (CyoH230sZr), niquel (11) acetylacetonate (C1oH1404Ni),
copper (1) acetylacetonate (CyoH140,Cu), hafnium (IV) acetylacetonate (C,oH,OgHf), cobalt (1)
acetylacetonate (CyoH140,C0) and tantalum (V) methoxide (CsHisOsTa). The choice of these
substances was based on the following criteria: i) they are commercially available substances; ii) most
of them belong to chemically similar families; iii) they have known crystal structures; iv) they have
several values of enthalpies of sublimation on the literature that, besides not being associated to known
crystalline structures, in most cases, present considerable discrepancies among them.

In order to fulfil the mentioned objective, the samples were purified by sublimation and, then,
characterized in terms of chemical purity by elemental analysis, diffuse reflectance infrared Fourier
transform (DRIFT), proton and carbon nuclear magnetic resonance (‘*H-NMR and **C-NMR) and
differential scanning calorimetry (DSC). In terms of phase purity, single crystal X-ray diffraction,
powder X-ray diffraction and DSC studies were carried out. The DSC studies allowed to verify the
existence of solid-solid phase transitions that needed to be taken into account on the determination of
enthalpies of sublimation and in its assignment to a specific crystalline phase. After the samples were
HY

characterized, the respective enthalpies of sublimation, A were determined at a given

sub

temperature by Calvet microcalorimetry. The correction of the values of A, H_ from the work

sub
temperature to 298.15 K was done with the heat capacities determined by DSC and by statistical
thermodynamics methods. The accuracy of the procedure used to determine the enthalpy of
sublimation was verified by comparing the obtained results for benzoic acid with values from the
literature. The values of enthalpies of sublimation for the compounds at 298.15 K were: A, H.
(CH;03Re) = 70.2+0.4 ki-mol™, A_ H? (C1ORe;) = 97.420.9 kJ-mol™, A H° (CisHxO06Fe) =
140.3+3.7 kJ-mol*, A_ H? (CiH1O,Pt) = 123.6+0.9 ki-mol™ and A H° (CyHs0.Zn) =
117.9+0.3 kJ-mol™. For the other studied substances we verified decomposition problems during the
sublimation process, making the determination impossible. This result indicated that the discrepancies

H® reported on the literature for these compounds can be caused by

sub sub

between the values of A

sub

\%



decomposition problems, which were not reported. This fact enhances the idea that the choice of
enthalpies of sublimation published for the validation and development of force fields must be done
extremely carefully.

Keywords: Calvet microcalorimetry, enthalpy of sublimation, X-ray diffraction, organometallics,
acetylacetonate.
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Acronimo inglés para Microscopia com Variagcdo de Temperatura
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Volume da célula unitaria

NUmero de moléculas na célula unitaria

Numero de moléculas na unidade assimétrica da célula unitaria do cristal
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1. Introducao

A capacidade de prever propriedades macroscopicas de sistemas quimicos tem sido um
objetivo comum de cientistas e engenheiros, visto que reduz, por exemplo, o custo e o tempo de
desenvolvimento de materiais. Um dos métodos mais promissores para atingir este objectivo envolve a
realizacdo de simulacdes de Dinamica Molecular, que tanto permitem avaliar o comportamento de
moléculas isoladas, como estudar sistemas complexos constituidos, por exemplo, por varios milhares
de moléculas. Este tipo de simula¢Ges é baseado em potenciais intermoleculares (campos de forca)
capazes de modelar convenientemente as interacdes numa substancia. Por esse motivo, € importante
validar uma dada parametrizagdo por comparacao de previsdes tedricas com dados experimentais. Na
literatura podem ser encontradas varias parametrizacdes de potenciais intermoleculares para este tipo
de estudos em compostos orgénicos. No entanto, verifica-se que ndo existem campos de forca
desenvolvidos de forma consistente para compostos contendo metais de transi¢éo, os quais podem ser
extremamente importantes na modelacéo de proteinas (j& que apresentam, muitas vezes, centros ativos
com metais de transi¢do), na previsao de entalpias de sublimacédo e vaporizagdo, que sdo necessarias
para o desenvolvimento de processos de deposicdo de metais por vaporizacdo,® ou para racionalizar
0s mecanismos de reagdes cataliticas que envolvem a clivagem ou a formacdo de ligagBes metal-
carbono e metal-hidrogénio.* Como exemplo das potencialidades deste tipo de estudos, no caso de
experiéncias de docking em proteinas, é possivel estudar teoricamente a interagdo de um centro activo
com um vasto conjunto de moléculas e verificar as que apresentam interagdes molécula-proteina mais
favoraveis.>® Desta forma, é possivel reduzir o namero substdncias a serem estudadas
experimentalmente em testes laboratoriais.

Para desenvolver e validar adequadamente potenciais intermoleculares, pode avaliar-se a
capacidade de um conjunto de pardmetros em reproduzir a energia de coesdo dos materiais - que pode
ser obtida a partir da entalpia de sublimacédo ou de vaporizagdo — e o arranjo espacial das moléculas —
densidade ou estrutura cristalina. Desta forma, as entalpias de sublimacdo/vaporizagdo s&o uma
medida das forgas intermoleculares,”® enquanto a densidade e a organizagdo em fase condensada d&o
informacdo sobre a ocupacéo espacial dos atomos de cada molécula. Para estabelecer um campo de
forcas abrangendo metais de transi¢do, podem ser utilizados resultados deste tipo, por exemplo, para
compostos organometalicos. No entanto, apesar de existirem dados de entalpias de sublimagdo para
compostos organometélicos na literatura,®>™* estes apresentam limitagbes para que possam ser usados
como padrdes de validagdo. A principal razdo esté relacionada com o facto de a grande maioria das
entalpias de sublimag&o publicadas ndo corresponderem a amostras caracterizadas do ponto de vista de
pureza de fase. Neste sentido, é impossivel relacionar os valores de energia de rede com uma estrutura
cristalina bem definida."*” Isto levanta incertezas relacionadas com a possivel existéncia de
polimorfismo uma vez que diferentes formas cristalinas de um mesmo composto podem apresentar
propriedades fisicas, tais como temperatura e entalpia de fusdo ou energia de rede, significativamente
diferentes.®

De forma a colmatar a necessidade de dados relacionando energia de rede e estrutura para o
desenvolvimento de campos de forga para compostos contendo metais de transi¢do, foi iniciado um
projecto dentro do grupo da Energética Molecular (Centro de Quimica e Bioquimica, Faculdade de
Ciéncias da Universidade de Lisboa), com o objectivo de estabelecer uma base de dados de referéncia
para compostos organometalicos. Até ao momento foram j& estudadas vérias substancias que contém
metais das trés séries de transicdo: crémio, ferro, niquel** e manganés™ (primeira série); molibdénio e
ruténio’® (segunda série); e tungsténio’? (terceira série de transicdo). Para alargar esta base de dados
foram estudados, neste trabalho, os seguintes compostos (Figura 1.1): metiltrioxorénio (VII)
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Figura 1.1. Esquema dos compostos estudados ao longo deste trabalho.

(CH303Re), decacarbonilo de di-rénio (Cy0O10Re,), acetilacetonato de ferro (l11) (CisH2106F€),
acetilacetonato de platina (I1) (CioH1404Pt), tetrametil heptanodionato de zinco (I1) (C,Hz0,42Zn0),
acetilacetonato de zircénio (IV) (CyoH,s0sZr), acetilacetonato de niquel (1) (CioH1404Ni),
acetilacetonato de cobre (Il) (CyH14O4Cu), acetilacetonato de héafnio (IV) (CyH20gHf),
acetilacetonato de cobalto (I1) (C1,H1404Co0) e metdxido de tantalo (V) (CsH;505Ta). A escolha destas
substancias foi baseada no facto de i) conterem metais ainda ndo incluidos na base de dados, ii)
estarem acessiveis comercialmente ou, iii) existirem valores de entalpias de sublimacdo na literatura
discrepantes e/ou sem indicagdo da fase cristalina a que se referem.

Os estudos realizados envolveram as seguintes etapas: i) inicialmente, procedeu-se a
purificacdo dos compostos; ii) os materiais obtidos foram seguidamente caracterizados de pontos de
vista quimico (por analise elementar, refletancia difusa de infravermelho com transformada de Fourier,
DRIFT, ressonancia magnética nuclear de protdo, ‘H-RMN, e de carbono, *C-RMN), e de fase (por
difracdo de raios-X de pés e de cristal Unico); iii) recorrendo ao método de calorimetria diferencial de
varrimento (DSC), foi avaliada a existéncia de transi¢des de fase sélido-sdlido entre a temperatura
ambiente e a temperatura de determinacdo das entalpias de sublimacdo; iv) seguidamente, foram
determinadas as entalpias de sublimacéo; v) finalmente, para corrigir os valores de entalpia obtidos a
uma dada temperatura para a temperatura de referéncia de 298,15 K, foi determinada a capacidade
calorifica dos diferentes compostos em funcéo da temperatura utilizando DSC.

Existem varios métodos que podem ser usados na determinacdo de entalpias de sublimacéo.
Estes podem ser divididos em indiretos e diretos.”>'” Os primeiros baseiam-se na medicéo de pressées
de vapor a diferentes temperaturas e na utilizacio da equacio de Clausius-Clapeyron.” Um exemplo
deste tipo é o método de efusdo de Knudsen, particularmente adequado ao estudo de sélidos."” Os
métodos diretos recorrem a calorimetros para determinar entalpias de sublimacao a temperaturas fixas.
A microcalorimetria Calvet, utilizada nesta tese, descrito em detalhe no Capitulo 2.3, cai dentro desta
categoria. Comparando os dois tipos de procedimentos, verifica-se que a calorimetria Calvet necessita
de quantidades de amostra muito menores (menos de 50 mg) do que o método de efusdo de Knudsen
(tipicamente entre 200 a 500 mg)*® e, para além disso, o primeiro é muito mais rapido e simples, sendo
adequado para a medicéo de baixas quantidades de calor.



2. Material e métodos

Neste capitulo é apresentada a caracterizacdo inicial dos materiais utilizados, posteriormente
aprofundada no Capitulo 3, bem como uma descri¢cdo detalhada das técnicas experimentais e dos
aparelhos que permitiram realizar as medidas calorimétricas.

2.1. Materiais

Os compostos estudados na presente tese estdo listados na Tabela 2.1. Nesta tabela é indicado
o fornecedor, o numero atribuido pelo Chemical Abstracts Service (CAS), as condi¢des de purificacdo
por sublimacéo e as purezas inicial e final. Na tabela encontram-se também dados relativos ao acido
benzoico, que foi utilizado em testes no microcalorimetro Calvet. Em varios casos ndo é apresentada a
pureza apo6s purificacdo, uma vez que os compostos se decompunham durante o processo de
sublimacéo dentro do calorimetro. Este problema é discutido em detalhe nos capitulos seguintes.

2.2. Métodos gerais

As analises elementares (C, H) dos compostos foram realizadas no Laboratério de Andlises do
Instituto Superior Técnico da Universidade de Lisboa, utilizando o aparelho Fisons Intruments
EA1108. As analises foram efetuadas em duplicado e os valores reportados corresponderam a média
de duas determinagdes. As incertezas foram consideradas como o dobro do desvio médio.

Os resultados de ressonancia magnética nuclear de protio (*H-RMN) e de carbono (**C-RMN)
foram obtidos a temperatura ambiente num instrumento Bruker Ultrashield 400 MHz. O solvente
utilizado foi cloroférmio deuterado (CDCl3, Acrés Organics, 0,998% D) com 1% (v/v) de TMS.

As analises de difracdo de raios-X de cristal inico (SCXRD) foram realizadas no Laborat6rio
de Cristalografia, CQE-IST-UL, pela professora Fatima Piedade. As experiéncias foram feitas a 167
K, 214 K e 296 K num difratémetro Bruker AXS-KAPPA APEX Il com um detetor de area D8 Quest.
Foi utilizada radiacdo de molibdénio (Mo Ka, A = 0,71073 A) e um monocromador de grafite. O
gerador de raios-X estava regulado para 50 kV e 30 mA e a aquisi¢do de dados foi efetuada usando o
programa APEX2."® Todos os dados foram corrigidos em termos de efeito Lorentziano, polarizacio e
absorcdo usando os programas Bruker SAINT? e Bruker SADABS.?" As estruturas foram resolvidas
por métodos diretos com o programa Bruker SHELXS-97% e refinadas por minimos quadrados em F?
com o programa SHELXL-97,2 ambos incluidos no pacote WINGX-Version 1.80.05.* Todos 0s
atomos, com excecdo do hidrogénio, foram refinados com parametros térmicos anisotropicos. Os
atomos de hidrogénio foram localizados num mapa de Fourier e os parametros das suas posicdes e
deslocamentos isotropicos, Uis,(H), refinados livremente. As representagdes gréficas foram realizadas
com recurso ao programa Mercury 3.9.



Tabela 2.1. Listagem dos compostos estudados neste trabalho, com o respetivo nimero CAS, condicdes de purificacdo e pureza inicial e final (fracdo massica).

Condicdes de purificacdo

Composto CAS Fornecedor Pureza inicial ® Pureza final ®
Pressdo/ Pa  Temperatura/ K
Acido benzdico (C;Hs0,) 65-85-0 Chem-Lab 0,999

Metiltrioxorénio (V1) (CH3;03Re) 70197-13-6  Acros Organics 0,98 1,33 318,15 1,01+0,00
Decacarbonilo de di-rénio (C1,019Re,) 14285-68-8  Sigma-Aldrich 0,98 1,33 333,15 1,01+0,08

Acetilacetonato de ferro (111) (CisH2106F€) 14024-18-1  Sigma-Aldrich 0,999 - - -
Acetilacetonato de platina (1) (C1oH1404Pt) 15170-57-7 Alfa Aesar 0,97 1,33 403,15 0,99+0,26

Bis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato) de zinco
14363-14-5 Alfa Aesar 0,999 1,33 378,15 0,99+0,12
(1) (C2H3504Zn)

Acetilacetonato de zirconio (1V) (CyoH,0gZr) 17501-44-9  Sigma-Aldrich 0,97 1,33 398,15 1,01+0,08
Acetilacetonato de niquel (1) (C1oH1404Ni) 3264-82-2 Alfa Aesar 0,95 1,33 373,15 -
Acetilacetonato de cobre (I1) (C1oH1404Cu) 13395-16-9 Alfa Aesar 0,98 1,33 393,15 -

Acetilacetonato de hafnio (1V) (CyoH,s0gHf) 17475-67-1 Alfa Aesar 0,97 1,33 378,15 -

Acetilacetonato de cobalto (11) (C19H1404C0) 14024-48-7 Sigma Aldrich 0,97 1,33 373,15 -

Metoxido de tantalo (V) (CsH1s05Ta) 865-35-0 Alfa Aesar 0,996 1,33 383,15 -

% Valores dados pelo fornecedor.

® Fragdo massica. Valores obtidos a partir dos dados de anélise elementar.



Os difratogramas das andlises de difracdo de raios-X de p6s (XRPD) foram obtidos num
aparelho Philips X ’Pert PRO com um gonidmetro vertical (PW 3050/60). O aparelho estava equipado
com um detetor X Celerator com aquisicdo automatica de dados (X'Pert Data Collector, v2.0b,
software). A fonte de radiacdo utilizada foi de Cu Ko (A = 1,54056 A). A voltagem do tubo era de 40
kV e a amperagem de 30 mA. Os difratogramas foram obtidos na gama de 5° < 20 < 35° e a uma
temperatura de cerca de 29312 K. Os dados foram recolhidos em modo continuo, com um passo de
0,017° (26) e uma duracdo de 20 s por passo. As amostras foram preparadas num porta amostras de
aluminio. A indexacdo dos padrfes de difracdo e a determinacdo dos indices de Miller (h, k, I) foi
realizada com recurso ao programa Cellref.”®

Os estudos de microscopia foram realizados num microscopio Olympus BX51 com uma
camara de wide zoom Olympus C5060. Os estudos de microscopia 6tica com varia¢do de temperatura
foram realizados pelo professor Herminio Diogo do IST e o microscopio estava equipado com um
criostato Linkam LTS360 arrefecido com azoto liquido e um controlador de temperatura programéavel
Linkam TMS94. As imagens obtidas para o C,,010Re, foram gravadas a temperaturas selecionadas
com ampliagdes de 100x. Para tal, a amostra foi colocada entre duas laminas e aquecida a 5 K-min™
desde 313 K até 438 K. As imagens de microscopia Otica da microestrutura do CH;OsRe foram
obtidas através do programa Cell 2.6.

Os espetros de infravermelho por refleténcia difusa com transformada de Fourier (DRIFT),
foram obtidos num espetrometro Nicolet 6700 (Thermo Electron Corp., Madison, WI) equipado com
um detetor de sulfato de triglicina deuterada (4000 — 400 cm™) e um kit de Smart Diffuse Reflectance
(Thermo Electron Corp.). O espetro do branco foi realizado com KBr (Aldrich, FTIR grade) e as
amostras foram preparadas misturando KBr com o composto nas propor¢fes adequadas a
aplicabilidade da transformada de Kubelka-Munk.?” Foram realizados 528 varrimentos por espetro,
com uma resolugéo de 4 cm™.

As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas no aparelho TGA 7 da Perkin-Elmer.
Foi utilizado azoto (Linde, fragdo volimica 0,99999) como gas de purga da amostra (22,5 cm®-min™) e
da cAmara da balanca (38 cm®-min™). A escala de massa do instrumento foi calibrada com um padréo
de 100 mg e a calibracfo da temperatura a 5 K-min™ foi baseada na medic&o da temperatura de Curie
(T¢) do niquel (Perkin-Elmer, fracdo de massa 0,9999, Tc = 628,45 K) e de uma liga de alumel
(Perkin-Elmer, T¢ = 427,35 K).

2.3. Microcalorimetria Calvet

As entalpias de sublimagdo dos compostos organometalicos estudados foram determinadas por
microcalorimetria Calvet, utilizando o aparelho representado na Figura 2.1. A instrumentacao consiste
num microcalorimetro de fluxo de calor DAM Calvet, previamente descrito na literatura.”**® O
aparelho, 1, pode ser usado desde a temperatura ambiente até cerca de 473 K e é composto por dois
pares de células, cada uma contendo um elemento de medida, que funcionam diferencialmente, 2. A
temperatura é controlada com uma precisdo superior a £0,1 K por um termostato Eurotherm 2404
PID, e medida com uma precisdo superior a £0,01 K por um termémetro de resisténcia de platina
Tecnisis 100 Q inserida num dos pogos ndo utilizado nas experiéncias, e que se encontra ligado a
quatro fios a um multimetro Agilent 34970A. No par de pocos utilizado nas experiéncias, sdo
introduzidas duas células idénticas, 3, uma delas usada como referéncia e a outra para a amostra. A
diferenca de fluxo de calor através dos termopares, 4, é medida por um nanovoltimetro Hewlett-
Packard 34420A. As células consistem num tubo de Teflon (17 mm de didmetro externo x 600 mm de



altura), 5, que termina num cilindro de latdo (17 mm de didmetro externo x 100 mm de altura), 6, com
uma resisténcia de fio de manganina de 200 Q, 7. Esta resisténcia encontra-se enrolada a volta de uma
peca de latdo ajustada na parte inferior do cilindro e é usada na calibragdo elétrica do aparelho por
efeito de Joule. No interior do tubo de Teflon e do cilindro de latdo encontra-se uma célula de vidro
(10 mm de didmetro externo x 800 mm de altura), 8, no interior da qual, por sua vez, decorre todo o
processo de sublimag&o. Para melhorar o contacto térmico entre o cilindro, 6, e a célula de vidro, 8, é
utilizada uma pasta de silicone (Sidevan). Dentro da célula de vidro, 8, a atmosfera é controlada por
ligacdo, através da entrada 9, a uma linha de vacuo/azoto e que permite baixar a pressao através de um
sistema de vacuo primario ou secundario ou manter uma atmosfera de N, (Linde, fracdo volumica
0,99999). O sistema de vacuo primario é constituido por uma bomba rotatéria Edwards E2M2 e
permite baixar a pressdo até valores na ordem de 10 Pa. O sistema de vacuo secundério apresenta
uma bomba difusora de éleo Edwards E02, a qual se encontra associado um sistema de refrigeracédo
com agua e uma trap de azoto liquido, atingindo-se pressdes da ordem de 107 Pa.

Em cima da célula de vidro, 8, esta um forno mais pequeno, 10, onde o capilar com a amostra
pode ser deixado em equilibrio térmico antes de cair para a célula, através do funil 11. No entanto, nas
experiéncias calorimétricas deste trabalho ndo foi utilizado, visto que as sublimacgdes foram todas
iniciadas em condic@es de equilibrio.

Para medir a temperatura no interior do calorimetro, foi utilizado um sensor de resisténcia de
platina, calibrado usando como referéncia um segundo sensor que, por sua vez, foi calibrado de acordo
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Figura 2.1. Esquema do microcalorimetro Calvet utilizado neste trabalho: microcalorimetro DAM Calvet (1), elemento
calorimétrico (2), célula de medida (3), termopar (4), tubo de Teflon (5), cilindro de latdo (6), resisténcia de fio de manganina
(7), célula de vidro (8), conexao a linha de vacuo/azoto (9), forno (10), funil (11).



com a norma ITS-90 numa instalacdo acreditada. A sonda de temperatura encontra-se conectada,
numa configuracao de quatro fios, a um multimetro Agilent 34970A.

A aquisicao dos dados e a calibracao elétrica foram controladas por um computador através do
programa CBCAL 1.0.* O resultado é apresentado como uma diferenca entre o fluxo de calor da
célula calorimétrica de referéncia e a que contém a amostra (A® ) em fun¢do do tempo (t).

Na Figura 2.2 esta representado um esquema das experiéncias que é possivel obter no
microcalorimetro Calvet. De notar que as experiéncias ndo precisam de ser realizadas
sequencialmente. Nesta figura, o processo | corresponde & evacuagdo do sistema que continha azoto,
ou seja, a uma experiéncia de branco que contabiliza o efeito da remoc¢édo de N, do interior das células
calorimétricas. O evento Il corresponde a introducdo de azoto no sistema, o que permite colocar a
celula calorimétrica em condigdes de receber amostra. Apds o capilar com a amostra atingir o fundo
do elemento calorimétrico observa-se o processo Ill, que corresponde ao aquecimento da amostra
desde a temperatura ambiente até a temperatura a que se encontra o aparelho. Apés o retorno do fluxo
de calor para a linha de base, procede-se a evacuagdo do sistema, IV, correspondente a sublimacéo do
composto. O evento V corresponde a uma calibracdo elétrica, que é efetuada em vécuo.

Numa experiéncia tipica, apos a introdugdo de azoto no sistema e a recolha de uma linha de
base inicial, o capilar de vidro Pyrex (didmetro e altura variaveis) contendo a amostra, previamente
pesado numa ultra-micro balanga Mettler XPU2 com uma preciséo de +0,1 pg, é deixado cair para o
interior da célula de vidro e deixado a equilibrar & temperatura do calorimetro, T. Seguidamente, o
sistema € evacuado e inicia-se a sublimagdo do composto, originando uma curva voltagem-tempo com
uma area A. A entalpia de sublimacao do composto é calculada a partir da seguinte equacéo:

Asubhm(T)Z A_Ab (21)

m-¢g

T Endotérmico

=
=
o
=
=
I m v
Tempo

Figura 2.2. Esquema ilustrativo das experiéncias que se obtém no Calvet: |, experiéncia de branco; Il, introducéo de azoto no
sistema; 111, pico correspondente a introdugdo da amostra no calorimetro e subsequente aquecimento desde a temperatura
ambiente até a temperatura da sublimacéo; IV, sublimacdo do composto apds evacuagdo do ar do sistema; V, calibragdo
elétrica da célula calorimétrica.



onde m é a massa do composto, A, € a area do branco, e ¢ a constante de calibracdo do sistema. As
determinacgdes do branco e as calibracdes foram realizadas a temperatura das experiéncias principais.
Os valores de ¢ foram determinados pelo efeito de Joule, com recurso a equagéo:

__A
g_V-I-t (2.2)

onde V e | sdo a voltagem e a intensidade de corrente, respetivamente, aplicados a resisténcia de
manganina durante um determinado tempo t e A, a area da curva obtida na calibracéo.

As entalpias de sublimacdo molar padrdo foram obtidas, para cada composto, a respetiva
temperatura de trabalho através da equacao:

AsubHrcr)](T):<Asubh>.M (23)

onde (A h) é a média dos valores de entalpia de sublimacéo especifica e M a massa molar do

sub

respetivo composto. No final de cada experiéncia, a célula calorimétrica foi aberta e os capilares
retirados de forma a verificar a existéncia de residuos.

A correcdo dos valores das entalpias de sublimacdo da temperatura de medida, T, para 298,15
K, foi efetuada de acordo com a equagéo:

298,15 K

AyH2 (298,15 K) = Ay Ho (T)+ [ [Cpn(9)-Cp,(cr)]dT (2.4)

onde C; (9) e C, ,(cr) correspondem, respetivamente, as capacidades calorificas molar padréo do

composto no estado gasoso (obtida com recurso a termodinamica estatistica) e no estado sélido
(determinada por DSC).

2.4, Calorimetria diferencial de varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) foi utilizada para i) determinar capacidades
calorificas em funcdo da temperatura, ii) determinar temperaturas de fusdo e iii) verificar a ocorréncia
de eventos térmicos, tais como transi¢des de fase sélido-sélido. Foram utilizados dois calorimetros ao
longo deste trabalho, que se encontram na Figura 2.3: 0 DSC 7 da Perkin-Elmer (Figura 2.3a), no qual
foram estudados a maior parte dos compostos, com excecdo do CH3;OsRe e do C1q059Re; que foram
analisados no DSC 204 FI Phoenix da Netzsch (Figura 2.3b).

O DSC 7 da Perkin-Elmer baseia-se no principio de compensagéo de poténcia.* Este aparelho
estd ligado a uma unidade TAC 7/DX, que é controlada através do software Pyris da Perkin-Elmer.
Para além disso, o programa referido anteriormente foi também utilizado para analisar os resultados.
Na Figura 2.4 esta representado um esquema do DSC 7 acima mencionado, que é constituido por uma
célula, 1, onde se encontram dois fornos, 2 e 3, que contém os cadinhos da amostra, 4, e da referéncia,
5, respetivamente. Os fornos sdo idénticos e estdo equipados com sensores de temperatura, 6. A
monitorizacao da temperatura dos fornos é feita através de dois sistemas: o controlador da temperatura



(@) (b)

Figura 2.3. Imagem dos aparelhos de DSC utilizados ao longo deste trabalho: (a) DSC 7 da Perkin-Elmer e (b) DSC 204 FI
Phoenix da Netzsch.
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Figura 2.4. (a) Esquema do calorimetro da Perkin-Elmer (adaptado da referéncia *%): célula (1), forno da amostra (2), forno
da referéncia (3), cadinho da amostra (4), cadinho da referéncia (5) e sensores de temperatura (6) e (b) imagem dos fornos no
DSC 7.

média e o controlador da temperatura diferencial. O primeiro sistema garante que as temperaturas
médias da amostra e da referéncia aumentam a uma dada taxa /. Assim, se a amostra sofrer um evento
térmico (como uma fusdo ou uma cristalizacdo) ou uma alteracdo na capacidade calorifica, é
desenvolvida uma diferenca, AT, entre a temperatura do forno que contém a amostra e 0 que contém a
referéncia. O segundo sistema ajusta a energia fornecida a cada forno de forma a manter AT t&o
pequena quanto possivel durante a experiéncia. Assim, o sinal obtido do calorimetro durante a
experiéncia é proporcional a diferenca entre os fluxos de calor, A$, fornecidos a amostra e a
referéncia.

A escala de temperaturas deste aparelho é calibrada periodicamente por medidas das
temperaturas e entalpias de fusdo do indio (Perkin-Elmer; fracdo de massa 0,99999; T,, = 429,75 K) e
do chumbo (Goodfellow; fragdo de massa 0,99995; T,, = 600,61 K). A calibracao da escala de fluxo de
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calor é baseada na éarea do pico de fusdo do indio. As experiéncias de DSC foram efetuadas sob um
fluxo de azoto (Linde, fracdo volimica 0,99999) de cerca de 30 cm® min™ e as amostras estavam
seladas em cadinhos de aluminio.

O calorimetro DSC 204 FI Phoenix da Netzsch é do tipo fluxo de calor e em forma de disco.
Encontra-se ligado a um computador e opera através do software Netzsch Proteus Analysis da versdo
6.1.0, que é também usado para analisar os resultados. Na Figura 2.5 esté representado um esquema do
aparelho (a) e uma imagem do forno (b). O DSC é constituido por um forno em bloco, 1, onde se
encontram dois discos de suporte, 2 e 3, que contém os cadinhos da amostra, 4, e da referéncia, 5,
respetivamente. Neste sistema, a temperatura é controlada por um computador e, quando a amostra
sofre um evento térmico, € desenvolvida uma diferenca na temperatura entre os cadinhos 4 e 5. A
diferenca de temperatura é medida por um sensor de fluxo de calor, 6, que se encontra nos discos de
suporte e é convertida numa diferenca entre a taxa do fluxo de calor da amostra e da referéncia.*%

Neste aparelho, as escalas de fluxo de calor e de temperatura sdo calibradas periodicamente
por medidas de temperatura e de entalpia de fusdo e de transicdo de padrdes fornecidos pela Netzsch
(kit 6.239.2-91.3.00): adamantano (fracdo de massa 0,99999; T,, = 208,65 K, Aysh = 22,0 J-g™), indio
(fracdo de massa 0,99999; T,, = 429,75 K, Awsh = 28,6 J-g™), estanho (fracdo de massa 0,99999; T, =
505,05 K, Aqsh = 60,5 J-g™), bismuto (fracdo de massa 0,99999; T,, = 544,55 K, Aqsh = 53,1 J-gh),
zinco (fragdo de massa 0,99999; T,, = 692,65 K, Aqsh = 107,5 J-g) e cloreto de césio (fracdo de
massa 0,99999; T, = 749,15 K, Aqsh = 17,2 J-g™). As experiéncias de DSC foram efetuadas sob um
fluxo de azoto (Linde, fracdo volumica 0,99999) de cerca de 30 cm®-min™ e as amostras seladas em
cadinhos de aluminio.

Numa experiéncia tipica de estudo de temperaturas de fusdo por DSC, o cadinho foi pesado
numa ultra-micro balanca Mettler XPU2 com uma precisdo de +0,1 pg. Apds o calorimetro estar
equilibrado, iniciou-se a experiéncia, a ~298,15 K, até cerca de 15 K acima do ponto de fusdo do
composto, obtendo-se curvas de fluxo de calor em fungdo do tempo ou da temperatura. Nestes casos,
utilizou-se uma taxa de aquecimento/arrefecimento de 5 K-min™. A anélise destas curvas permitiu
determinar as temperaturas do inicio (T,,) € do maximo (T..x) dos picos de transi¢do de fase (fuséo e
mudangas de fase solido-sdlido) da amostra e a entalpia associada aos eventos térmicos.
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Figura 2.5. (a) Esquema do calorimetro da Netzsch (adaptado da referéncia *2): forno em bloco (1), discos de suporte (2) e
(3), cadinho da amostra (4), cadinho da referéncia (5) e sensor de fluxo de calor (6) e (b) imagem do forno em bloco.
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2.4.1. Determinacao das capacidades calorificas no estado sélido

Como j& foi mencionado anteriormente, as entalpias de sublimacdo foram corrigidas da
temperatura de trabalho para 298,15 K. Para tal, calcularam-se as capacidades calorificas dos
compostos no estado solido por calorimetria diferencial de varrimento em funcéo da temperatura e no
estado gasoso com recurso a termodinamica estatistica. Todos os ensaios foram realizados no DSC 7.

Uma experiéncia tipica de determinacéo de capacidades calorificas no estado s6lido envolve a
realizacdo de trés experiéncias, esquematizadas na Figura 2.6: uma de branco, uma com a referéncia e
outra com o composto em estudo. A experiéncia de branco consiste em colocar um conjunto de dois
cadinhos com tampa vazios e com uma diferenca de massa na ordem de 0,01 mg para que as
condicOes sejam o mais semelhantes possivel. Na segunda experiéncia coloca-se uma referéncia de
safira (pastilha de a-Al,O3;, NIST RM-720) no cadinho da amostra. Na terceira experiéncia enche-se o
cadinho com composto. Os conjuntos de cadinhos séo previamente pesados numa ultra-micro balanca
Mettler XPU2 com uma precisdo de £0,1 pg. A realizacdo das experiéncias envolve a utilizacdo de um
programa de temperatura adequado, que tem trés etapas (Figura 2.6): i) linha de base inicial de 15
minutos a temperatura de 298,15 K, ii) aquecimento com uma taxa de aquecimento/ arrefecimento de
2 K-min™ até a temperatura utilizada nas experiéncias de microcalorimetria Calvet e iii) nova linha de
base de 15 minutos a temperatura final.

A capacidade calorifica molar padrdo da amostra a uma dada temperatura, C;m , é calculada
através da equacdo:*
M
C° =k—AD 2.5
p,m mﬂ ( )
Branco Programa de temperatura
s -7
= P =
© -7 2
= e g
> - =
= 77 Adg 3
= - Ads
Referéncia
Amostra
ii
Tempo

Figura 2.6. Representacdo esquematica das trés experiéncias necessarias para determinar as capacidades calorificas por DSC.
Nesta figura, a curva a azul representa o branco, a curva a verde a experiéncia com a referéncia de safira e a curva a vermelho
a com a amostra em estudo; a linha tracejada a preto representa o programa de temperaturas aplicado, que é o mesmo para o
branco, a referéncia de safira e a amostra.
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onde m e M sdo a massa e a massa molar do composto, respetivamente, A® a diferenca entre 0s
fluxos de calor obtidos na experiéncia de branco (®,) e na experiéncia com o composto (Ds), S a

taxa de aquecimento/arrefecimento e k o fator de calibragdo. Os valores dos fluxos de calor do branco
e do composto foram obtidos & mesma temperatura. O valor de k foi determinado com recurso a
equacéo:

_ C;,m (x-ALO,),
Cg,m(a'Alzo3)R

(2.6)

onde C; , (a-Al,0;), corresponde a capacidade calorifica da safira reportada na literatura por Archer®

e C; . (a-Al,0,), a capacidade calorifica da safira obtida experimentalmente assumindo um k = 1 na

equacéo (2.5), na qual A® =AdD —AdD,, onde AD, é a diferenca de fluxo de calor da referéncia de
safira.

2.5. Detalhes computacionais

As capacidades calorificas dos compostos no estado gasoso foram determinadas com recurso a
métodos de termodinamica estatistica,® utilizando frequéncias calculadas com base no modelo da
teoria do funcional de densidade (conhecidos pelo acrénimo em inglés, DFT), B3PW91,%%" com as
fungdes base SDDAII*** A escolha do nivel de teoria para estes célculos baseia-se em estudos
anteriores,” onde foi verificado que este modelo apresenta uma boa relagio custo
computacional/exatiddo, quando aplicado ao estudo de propriedades de compostos organometalicos.
Todos os calculos de frequéncias foram executados partindo de geometrias moleculares otimizadas ao
nivel de teoria B3PW91/SDDAII, que correspondiam a minimos globais. Para tal, varias conformacdes
iniciais foram consideradas para cada molécula estudada e, posteriormente, otimizadas. A geometria a
gual correspondia a menor energia eletronica foi, entdo, utilizada no calculo de frequéncias. As
frequéncias vibracionais foram escaladas com um fator de 0,957 “* e, finalmente, utilizadas no célculo
da capacidade calorifica em fase gasosa em fungdo da temperatura, utilizando o programa
THERMOCAL 1.0.* Todos os calculos DFT referidos neste trabalho foram executados pelo Dr.
Carlos Bernardes.
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3. Resultados e Discussao

O principal objetivo desta tese foi a determinacao da entalpia de sublimacdo molar padréo dos
compostos organometalicos mencionados anteriormente. As massas atomicas padrdo recomendadas
pela IUPAC em 2013* foram utilizadas no célculo das quantidades molares dos compostos.

Inicialmente, de forma a aferir a precisao e exatiddo do método de microcalorimetria Calvet,
foram realizados testes de determinacdo da entalpia de sublimagdo molar padrdo do &cido benzdico.
Seguidamente, foram determinadas as entalpias de sublimacdo molar padrdo dos compostos. No
entanto, apenas para o metiltrioxorénio (V1I), o decacarbonilo de di-rénio, o acetilacetonato de ferro
(11), o acetilacetonato de platina (11) e o tetrametil heptanodionato de zinco (I1) foram determinadas as
entalpias, visto que, para os restantes compostos estudados neste trabalho foram verificados problemas
de decomposicdo durante o processo de sublimacdo que inviabilizaram a determinacdo das suas
entalpias. Os resultados obtidos neste trabalho para os compostos contendo rénio foram utilizados no
desenvolvimento de campos de forca.”* Na Tabela 3.1 encontra-se uma comparacio dos resultados
obtidos neste trabalho com os publicados na literatura. Todos o0s resultados da tabela foram
convertidos da temperatura de trabalho para 298,15 K com recurso as capacidades calorificas molar
padrdo do estado solido (determinadas, neste trabalho, por DSC) e do estado gasoso (determinadas,
neste trabalho, com recurso & termodinamica estatistica).*

Tabela 3.1. Comparacdo das entalpias de sublimagdo dos compostos a 298,15 K obtidas neste trabalho com os valores
previamente publicados na literatura. Nesta tabela encontram-se também discriminados os métodos utilizados para obter os
valores da literatura.

Composto A, HP (298,15 K)/ ki-mol™ Método Referéncia
CHs03Re 70,2+0,4 Microcalorimetria Calvet Este trabalho
97,4+0,9 Microcalorimetria Calvet Este trabalho
135,2 Calorimetria 4
C101Re; 83,0 Manometro de mercdrio 4
104,7 Calorimetria a7
140,3+3,7 Microcalorimetria Calvet Este trabalho
132,4+0,9 Efusdo de Knudsen 48
122,743,8 Lampada de sublimacéo 49
C1sHxOcFe 108,1+0,8 pCalorimetria i 50
1241 Anélise Termogravimétrica 5t
23,8 Sublimacao para dedo frio 52
C1oHLOWPt 123,6+0,9 Microcalorimetria Calvet Este tgbalho
132,549,0 Efusdo de Knudsen
CosHusOuZN 117,9+0,3 Microcalorimetria Calvet Este tgjlbalho
121,4 Efusdo de Knudsen
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3.1. Testes com acido benzdico

O é&cido henzéico € um composto amplamente estudado, sendo um dos padrdes mais
recomendados para aferir a exatiddo e precisdo de métodos de determinacdo de entalpias de
sublimag&o.?**® Os resultados da determinagéo da entalpia de sublimag&o do acido benzdico a 349,15
K, obtidos neste trabalho encontram-se na Tabela 3.2, onde A, representa a area do ensaio de branco, ¢

a constante de calibracdo, m a massa de amostra, A a area da experiéncia e A ,h a entalpia de

sublimacdo massica. Sdo também apresentados os valores medios das grandezas referidas com os
respetivos erros. O erro associado a entalpia de sublimacdo méssica, determinado a partir da Equacéo
(3.1), corresponde ao desvio-padrdo da média das determinagdes.

> (x)
O'=<X>- W (3.1

onde (X) e x correspondem & média das determinacdes e aos valores das experiéncias individuais,

respetivamente.

Multiplicando a média da entalpia de sublimagdo massica, A, h = 721,280+3,350 J-g*, pela
massa molar do &cido benzoéico (M = 122,123 g-mol™), obtém-se A Hy (349,15 K) = 88,1+0,8
kJ-mol™. O erro associado & entalpia de sublimacdo molar padrdo, determinado a partir da Equaco

(3.2), corresponde ao desvio-padrdo determinado anteriormente, considerando o erro da calibragdo. O
erro global corresponde ao dobro do desvio-padréo (u=2 ') determinado pela equagéo seguinte:

n 1/2
2 (6= ()
=t 3.2
7 n(n-1) (32)
A entalpia de sublimacéo foi convertida para 298,15 K com recurso a seguinte equagéo:
298,15 K

AyH2 (298,15 K) = Ay Ho (T)+ [ [Cpn(9)-Cp,(cr)]dT (3.3)

A correcdo anterior foi realizada de acordo com 0s seguintes ajustes:

C? .. (cr) = 6,36-10°(T / K)?+4,24-10*(T / K)+1,47-10° (3.4)
C? . (9)3-K™*-mol™ =-2,38-10*(T/K)’ + 5,31-10™(T/K) — 1,05-10" (3.5)
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Tabela 3.2. Entalpia de sublimagdo massica do &cido benzéico a 349,15 K determinada por microcalorimetria Calvet.

-Ay/ mV-s el mvV-Wt m'mg A/mVs Agh/Jg!
3,514 64,506 1,838 83,115 730,570
3,432 64,597 2,368 106,797 721,820
3,550 64,530 3,315 151,196 723,170
3,562 64,572 3,967 181,132 721,140
3,588 64,525 2,467 109,463 709,690

64,529

<Ap,> = -3,520+0,027 mV-s  <&> = 64,543+0,014 mV-W?  <Ah>=721,280+3,350J.g"

sendo a Equacdo (3.4) baseada nos resultados obtidos por Furukawa et al.*® na gama de temperaturas
de 280 K a 375 K que foram, por sua vez, ajustados a uma equacao polinomial de segundo grau. Os
resultados utilizados para obter a Equacdo (3.5) foram determinados com recurso a métodos de
termodinamica estatistica.*®

Obteve-se, assim, A, H, (298,15 K) = 89,0+0,8 kJ-mol™ que se encontra em excelente

HO (298,15 K) = 89,7+0,5

sub
acordo com o resultado recomendado como referéncia na literatura (A
kJ-mol™).>>*’

sub

3.2. Estudos estruturais e energeticos dos compostos organometalicos

Neste Subcapitulo vdo ser apresentados e discutidos os resultados da caracterizacdo dos
compostos em termos de pureza quimica e de fase, bem como os resultados das entalpias de
sublimagdo das amostras. Para averiguar a pureza quimica dos compostos foram realizadas analises
elementares, estudos de RMN, DRIFT e DSC. De forma a concluir acerca da pureza de fase, foram
realizados estudos de DSC, nos quais se procedeu a determinacéo das temperaturas de fuséo, e estudos
de difracdo de raios-X de cristal Unico e de p6s. Ap6s confirmacdo da pureza quimica e fisica das
amostras, foi determinada a sua entalpia de sublimagdo molar padrdo e, quando necessario, todos 0s
valores corrigidos para a temperatura de referéncia de 298,15 K. Finalmente, para cada composto, foi
realizada uma comparacdo dos dados obtidos com os existentes na literatura.

Para o caso do acetilacetonato de cobre (I1) ndo vao ser apresentados resultados na discussdo
visto que o composto se decompds na fase de purificacéo.
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3.2.1. Metiltrioxorénio (VII)

Apos a purificacdo do CH;O3Re por sublimagdo, foi realizada a caracterizacdo da amostra
obtida. Os resultados da analise elementar revelaram C 4,88+0,00 % e H < 2% (média de duas
determinagdes), em bom acordo com os resultados esperados (C 4,82%, H 1,21%). Com base nestes
resultados foi possivel calcular uma fracdo méassica para a amostra de 1,01+0,00 (Tabela 2.1).

Os estudos de *H-RMN revelaram a existéncia de um singuleto a 2,63 ppm, correspondente ao
protdo do CHs.

As experiéncias de purificagdo por sublimagdo permitiram obter cristais (Figura 3.1) com
dimens@es adequadas para resolucéo da estrutura cristalina por difragéo de raios-X de cristal unico. Os
valores dos parametros de malha para o cristal Unico, obtidos a trés temperaturas diferentes (167 K,
214 K e 296 K), sdo apresentados na Tabela 3.3. Na Figura 3.2 encontra-se uma comparagdo dos
difratogramas obtidos por difragdo de raios-X de cristal unico e de pos, sendo possivel verificar que o0s
valores obtidos pelas duas técnicas se encontram em bom acordo. De notar que o difratograma de
raios-X de pos foi comparado com o de cristal Unico a uma temperatura de 167 K e ndo de 296 K,
visto que se verificou que o composto ndo difratava o suficiente para uma resolugdo completa da
estrutura a 296 K. Observou-se também que os picos do difratograma de raios-X de pos estavam
desviados para a esquerda devido a efeitos térmicos. Para evitar transi¢des de fase solido-sélido que
podem ocorrer se a amostra for triturada, os cristais foram analisados como preparados. Dessa forma,
podem surgir orientacBes preferenciais pelo que ndo existe uma boa correspondéncia entre as
intensidades obtidas experimentalmente e as de cristal Gnico. O padrao de raios-X de p6s foi indexado
como ortorrdmbico do grupo espacial Cmc21 e com a = 7,560+0,010 A, b = 10,397+0,007 A e c =
5,097+0,008 A (Tabela 3.4).

5 mm 0.5mm

Figura 3.1. Imagens de microscopia Otica dos cristais de CH;O3Re obtidos ap6s as experiéncias de sublimacdo (duas
ampliag0es).
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Tabela 3.3. Dados das estruturas cristalinas e dos parametros de refinamento do CH;O3Re por difracco de raios-X de cristal
Unico a 167 K, 214 K e 296 K. A tabela s6 esta completa para as temperaturas de 167 K e 214 K porque a 296 K deixou de se

verificar difracdo para o composto.

T/ K 167 214 296
Tamanho do cristal/ mm 0,30x0,30x0,20 0,50x0,35x0,25 0,50 x 0,35 x 0,25
Sistema cristalino Ortorrdmbico Ortorrdmbico Ortorrdmbico
Grupo espacial Cmc2; Cmc2, Cmc2,
al A 7,4540 (13) 7,5029 (13) 7,59 (4)
b/ A 10,3550 (18) 10,3731 (18) 10,35 (6)
c/ A 5,0420 (10) 5,0664(8) 5,11 (3)
v/ A3 389,17(12) 394,31(12) 401 (7)
Z 4 4
A 0,5 0,5
plg.cm? 4,664 4,198
g /mm™? 31,075 30,647
Foo) 480 432
Limites de @/ ° 3,368 - 26,229 3,351 - 27,069
-9<h<8 -9<h<7
indices Limitantes -7<k<12 —-9<k<13
—-4<]|<5 —-6<1<5
~ . L. 653 /310 828 / 398
Reflexdes recolhidas / tnicas [R(int) = 0,0170] [R(int) = 0,0289]
Totalidade de 6/% 93,4 98,6
Dados/Restri¢des/ Pardmetros 310/1/29 398/11/29
Bondade em F? 1,209 1,077
. R, =0,0189; R, =0,0260;
R Finais [[>20()] WR, = 0,0457 WR, = 0,0601
. R, =0,0191; R, =0,0270;
R Finais (todos os dados) WR, = 0,0457 WR, = 0,0604
Pardmetro estrutura absoluta 0,46(7) 0,34(7)
Densidade eletrénica final
maxima e minima e A3 1,703 e-1,470 2,274 e -1,518
[3+]
=]
S
=
e
é |
3
C
i=
E j
E j
10 15 20 25 30 35

24 °

Figura 3.2. Sobreposi¢do do difratograma obtido para 0 CH3;03Re por difracdo de raios-X de pos (linha a vermelho) a 296 K
com o de cristal Unico (linha a azul) obtido a 167 K.
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Tabela 3.4. Indexacéo do padrdo de difracdo de raios-X de pos para a amostra de CH;OsRe preparada neste trabalho na gama
de 5° < 20 < 35°, a uma estrutura ortorrdmbica, grupo espacial Cmc21, a = 7,560+0,010 A, b = 10,397+0,007 A e ¢ =
5,097+0,008 A.

h k| 20055]° A20/°
1 1 o0 14,52 0,04
0 2 0 17,09 0,04
1 1 1 22,71 0,02
2 0 0 23,52 0,01
0 2 1 24,45 0,01
1 3 0 28,30 -0,00
2 2 0 29,18 -0,01
2 2 1 34,14 -0,03
0 4 0 34,46 -0,02

As analises de DSC permitiram obter a temperatura e entalpia de fusdo do composto. Nestas
experiéncias, utilizaram-se amostras com massas de 3 - 6 mg e uma velocidade de
aquecimento/arrefecimento de 10 K-min™. Na Figura 3.3 encontra-se um exemplo de um termograma
obtido para este composto, onde é possivel verificar que ndo foram detetadas transicdes de fase entre
305 K e a temperatura de fusdo. Os restantes termogramas encontram-se na Informacdo Suplementar
(Figura A. 1) e os dados utilizados para os obter encontram-se na Tabela A. 1 da Informacdo
Suplementar. As temperaturas médias do inicio (T,,) € maximo (Ty.) do pico de fusdo foram,
respetivamente, T,, = 385,74+0,04 K e T« = 388,6+0,1 K ¢ a entalpia de fusdo média correspondente
foi A H? = 19,8+0,3 ki-mol™. As incertezas correspondem ao dobro do desvio médio de trés
determinagdes independentes. O valor da temperatura de fusdo obtida neste trabalho foi superior ao
reportado na literatura Trs = 381,15 K,*® pelo que se conclui que o composto estudado neste trabalho
se encontra mais puro que os anteriormente estudados.

A entalpia de sublimacdo foi determinada pela primeira vez neste trabalho, por
microcalorimetria Calvet. Todas as experiéncias foram executadas a 298,15 K. Os resultados obtidos
encontram-se na Tabela 3.5, onde A, representa a area do ensaio de branco, ¢ a constante de
calibracdo, m a massa de amostra, A a area da experiéncia e A,,h a entalpia de sublimagdo maéssica.
Sdo também apresentados os valores médios das grandezas referidas com o0s respetivos erros.
Multiplicando a média da entalpia de sublimacdo massica, A ,h = 281,799+0,766 J-g™*, pela massa

molar do CH;O3Re (M = 249,243 g-mol™), obtém-se A, H? (298,15 K) = 70,2+0,4 kJ-mol™. O erro

associado foi determinado de forma analoga a explicada anteriormente para o acido benzéico.
Estes resultados foram utilizados no desenvolvimento de campos de forga, sendo que 0s
calculos de Dindmica Molecular conduziram a desvios de 0,4 % para este composto.**

sub
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Figura 3.3. Termograma do CH;OsRe para m = 3,1792 mg. A curva foi previamente normalizada considerando a massa da
amostra.

Tabela 3.5. Entalpia de sublimagdo massica do CH3;03Re a 298,15 K determinada por microcalorimetria Calvet.

-Ay/ mV-s el mvV-w m'mg A/mVs Ahl3-gt
2,296 63,433 4,425 75,791 280,170
2,963 63,503 5,884 103,370 284,530
2,348 63,417 8,407 148,152 282,980
3,273 63,505 10,540 185,437 281,400
2,962 63,326 7,104 124,945 283,480
2,926 63,335 9,131 160,232 281,390
3,359 63,499 1,585 25,093 278,640
2,865 64,353
3,152 63,406
3,506 63,491

63,446
<Ap> = -2,965+0,125 mV-s  <e&> = 63,519+0,086 mV-W™* <A, ,h>=281,799+0,766 J-g'l
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3.2.2. Decacarbonilo de di-rénio

Apos a purificagdo do C;,059Re;, por sublimagdo, foi realizada a caracterizagdo da amostra
obtida. O resultado da analise elementar revelou C 18,65+0,08 % (média de duas determinagdes), em
bom acordo com o esperado (C 18,41%). Com base neste resultado foi possivel calcular uma fracdo
massica para a amostra de 1,01+0,08 (Tabela 2.1).

Os estudos de **C-RMN revelaram a existéncia de um singuleto a 191 ppm, correspondente
aos carbonos do CO, tal como verificado por Peterson et al.>® para carbonilos de rénio analogos.

De forma a verificar que a amostra nao tinha sofrido decomposicéo, foram realizadas analises
de DRIFT que confirmaram a existéncia do grupo CO: v / cm™ = 1930, 1949, 2000, 2029, 2070,
2100 (vco). As atribuicdes basearam-se nas frequéncias vibracionais previamente calculadas de acordo
com o procedimento descrito no Capitulo 2.5. O espetro de DRIFT esta disponivel na Figura B. 1 da
Informacao Suplementar e esta de acordo com os reportados na literatura.®®®*

O processo de purificagdo do C;0019Re; por sublimagdo permitiu obter uma amostra cristalina
que foi analisada por difracdo de raios-X de pds de forma a averiguar a sua pureza de fase. Na Figura
3.4 encontra-se uma comparagdo do difratograma obtido por difracdo de raios-X de pds com o
simulado a partir dos dados de cristal tnico publicados.®®® E de notar que os picos do difratograma de
raios-X de pos se encontram desviados para a esquerda devido a efeitos térmicos. O padrao de raios-X
de pos foi indexado como monoclinico do grupo espacial 12/a e com a = 14,618+0,058 A, b =
7,092+0,013 A, ¢ = 14,820+0,070 A e # = 105,800+0,495 ° (Tabela 3.6). Estes valores encontram-se
em bom acordo com a = 14,658 A, b = 7,112 A, ¢ = 14,815 A e p = 105,800°, previamente obtidos &
temperatura ambiente por difracio de raios-X de cristal Gnico.®*®

As analises de DSC permitiram obter a temperatura e entalpia de fusdo do composto. Nestas
experiéncias utilizaram-se amostras com massas de 1 - 6 mg e uma taxa de aquecimento/arrefecimento
de 5 K-min™. Na Figura 3.5 encontra-se um exemplo de um termograma obtido para este composto,
onde é possivel verificar a existéncia de uma transicdo de fase antes da fusdo. A transicdo de fase

Ha
= 15,3+0,1 kJ-mol™. As incertezas correspondem ao dobro do desvio-padrdo da média de seis
determinagdes independentes. Os restantes termogramas encontram-se na Informagdo Suplementar

(Figura A. 2) e os dados utilizados para os obter encontram-se na Tabela A. 2 e Tabela A. 3 da
Informacgdo Suplementar. O pico de fusdo ocorreu a T, = 455,241,3 K e Tnax = 458,108 K e
H° = 4,240,9 kJ-mol™. As incertezas
correspondem ao dobro do desvio médio de seis determinac@es independentes. O valor da temperatura
de fusdo obtida neste trabalho foi superior ao reportado na literatura Trs = 443,15 K,** 0 que pode
indicar que o composto estudado neste trabalho se encontra mais puro que os anteriormente estudados.
Os estudos de DSC sugerem que a transicdo de fase que ocorre para este composto a temperatura
referida é de cristal para cristal liquido ou cristal plastico. Foram, seguidamente, realizados estudos de
microscopia com variagéo de temperatura (HSM), nos quais foram obtidas imagens dos cristais antes e
depois da transicdo de fase (Figura 3.6). No entanto, os resultados de HSM ndo sugerem que a
transicdo de fase seja da natureza indicada pelos estudos de DSC, pelo que ndo se conseguiu concluir
acerca do tipo de transicdo de fase observada. Apesar disso, como a transicdo de fase ocorre a uma
temperatura bastante superior a usada na sublimacdo do composto, os resultados ndo tém implicacdo
no estudo da entalpia de sublimacdo. Os resultados relativos a transicdo de fase estdo de acordo com

H? =15,9+0,1 ki-mol™*.*®

ocorreu a To, = 366,8+0,5 K e Trax = 369,1+1,0 K e apresenta uma entalpia correspondente de A

trs

apresenta uma entalpia de fusdo média correspondente de A

fus

os previamente reportados: Tys = 366,15 K,** A,
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Intensidade normalizada

Figura 3.4. Sobreposicéo do difratograma obtido para o C;7,0;0Re, a 296 K por difracéo de raios-X de pés (linha a vermelho)

com o simulado a partir dos dados de cristal Gnico previamente publicados a temperatura ambiente (linha a azul).

Tabela 3.6. Indexacdo do padrdo de difracdo de raios-X de pds para a amostra de C100y9Re; preparada neste trabalho na
gama de 5° < 26 < 35°, a uma estrutura monoclinica, grupo espacial 12/a, a = 14,618+0,058 A, b = 7,092+0,013 A, ¢ =

14,820+0,070 A e 8 = 105,800+0,495 °.

h k1 2000sl° A20/°
2 0 O 12,53 -0,05
1 1 0 14,06 0,08
2 0 2 15,20 0,12
11 2 17,63 0,09
2 0 2 20,09 0,10
3 1 0 22,76 0,04
3 02 1 23,38 0,07
2 0 4 24,81 0,10
0 2 0 25,10 0,01
4 0 O 25,35 0,04
102 1 26,25 0,01
11 4 27,23 0,09
4 1 1 27,49 0,05
0o 2 2 28,11 0,02
3 1 2 28,44 0,05
2 2 2 29,32 -0,09
31 4 29,87 0,06
1 1 4 29,97 -0,25
-4 0 4 30,31 -0,13
4 0 2 31,28 0,03
2 2 2 32,29 0,00
1 2 3 33,09 -0,04
S5 1 2 33,18 -0,18
5 1 0 34,28 0,02
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Figura 3.5. Termograma do C;,0,9Re, para m = 5,472 mg. A curva foi previamente normalizada considerando a massa da
amostra.

Figura 3.6. Imagens de microscopia com variagdo de temperatura (a) antes e (b) depois da transi¢do de fase no C,,0Re,
(100x).

A entalpia de sublimacdo foi obtida por microcalorimetria Calvet a 333,15 K e os resultados
encontram-se na Tabela 3.7. Multiplicando a média da entalpia de sublimagdo massica, A,h =

147,195+0,685 J-g”, pela massa molar do Cy0ORe, (M = 652,514 g-mol™), obtém-se A_ H?°

(333,15 K) = 96,1+0,9 kJ-mol™. O erro associado foi determinado de forma analoga & explicada
anteriormente para o acido benzdico. A entalpia de sublimacéo foi corrigida para 298,15 K de acordo
com 0s seguintes ajustes:

sub

sub

Com(cnA- K*.mol* =-2,69-10°(T/K)* + 2,55(T/K) — 1,30-10° (3.6)
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C2 (@) K™ -mol™ =-9,62-10*(T/K)* + 1,03(T/K) + 1,39-10° 3.7)

sendo a Equacdo (3.6) baseada nos resultados obtidos neste trabalho por DSC (Tabela C. 1 e Figura C.
1 da Informacdo Suplementar) que foram, por sua vez, ajustados a uma equacdo polinomial de
segundo grau. Os resultados utilizados para obter a Equacdo (3.7) foram determinados com recurso a
métodos de termodinamica estatistica.*

Obteve-se, assim, A, H° (298,15 K) = 97,4+0,9 kJ-mol™. Este valor encontra-se bastante
discrepante relativamente aos valores encontrados na literatura (Tabela 3.1), verificando-se uma
variacdo de cerca de 40 kJ-mol™. De notar, para além disso, que mesmo os valores previamente
publicados sdo bastante diferentes entre si, havendo uma amplitude de cerca de 50 kJ-mol™ para as
entalpias de sublimac&o deste composto.“s'46

Os resultados obtidos foram utilizados no desenvolvimento de campos de forca, sendo que 0s
célculos de Dindmica Molecular conduziram a desvios de 2,4 % para este composto.*

Tabela 3.7. Entalpia de sublimacgéo massica do C,,039Re; a 333,15 K determinada por microcalorimetria Calvet.

-Ay/ mV-s el mvV-wWt m'mg A/mV-ss Ag,h/Jg?!
3,3477 64,012 3,745 31,129 146,640
4,1781 63,920 4,371 37,780 149,440
4,1115 64,380 5,953 51,389 145,440
3,8731 63,992 2,743 21,625 146,090
45519 63,821 3,349 27,948 149,150

63,919 2,191 16,515 146,410
63,893
63,757
64,149
64,030
64,059
63,877

<Ap> = -4,01240,199 mV-s  <e> = 63,984+0,048 mV-W' <A, h>=147,195+0,685 J.g"
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3.2.3. Acetilacetonato de ferro (I11)

Apos a purificagdo do CisH,;OgFe por sublimagéo, foi realizada a caracterizagdo da amostra
obtida. Os resultados da analise elementar revelaram C 50,48+0,01 % e H 6,22+0,04 % (média de duas
determinagdes), em bom acordo com os resultados esperados (C 51,01% e H 5,99%).

De forma a verificar que a amostra nao tinha sofrido decomposicéo, foram realizadas analises
de DRIFT, tendo-se obtido os seguintes picos principais: v / cm™ = 2994, 2961, 2920 (vcy); 1572
(ve=c); 1525 (vc=0); 1423 (dcn); 1390, 1369, 1360 (vers); 1274 (vec € veers); 1190 (dcn); 1023 (dchs);
929 (vcehs € ve=o); 801, 771 (dch); 666, 654 (vmo). As atribuicBes basearam-se nas frequéncias
vibracionais previamente calculadas de acordo com o procedimento descrito no Capitulo 2.5. O
espetro de DRIFT esté disponivel na Figura 3.7 e esta de acordo com os reportados na literatura.®®*

O processo de purificagdo do CysH»OgFe por sublimagdo permitiu obter uma amostra
cristalina que foi analisada por difracdo de raios-X de pds de forma a averiguar a sua pureza de fase.
Na Figura 3.8 encontra-se uma comparagdo do difratograma obtido por difragdo de raios-X de pds
com o simulado a partir dos dados de cristal Gnico publicados.®*® O padréo de raios-X de pos foi
indexado como ortorrdmbico do grupo espacial Pbca, com a = 15,438+0,011 A, b = 13,594+0,015 A e
¢ = 16,569+0,011 A (Tabela 3.8). Estes valores encontram-se em bom acordo com a = 15,471 A, b =
13,577 A e ¢ = 16,565 A, previamente obtidos & temperatura ambiente nas experiéncias de difracio de
raios-X de cristal inico.®*® Como se pode verificar pelos dados da Tabela 3.8 e da Figura 3.8, todos
os picos do difratograma de p6s foram indexados com base nos dados de cristal Gnico.

Residuo da sublimagao

Apos purificagao

— A

T

4000 3300 2600 1900 1200 500
viem™

Figura 3.7. Comparacao do espetro de DRIFT obtido para o C;5H» OgFe ap6s purificagdo com o do residuo da sublimagéo.

24



Intensidade normalizada

Figura 3.8. Sobreposicdo do difratograma obtido para o C;sH,;0gFe a 296 K por difragdo de raios-X de p6s (linha a
vermelho) com o simulado a partir dos dados de cristal Unico previamente publicados a temperatura ambiente (linha a azul).

Tabela 3.8. Indexacdo do padrdo de difracdo de raios-X de p6s para a amostra de C,sH,,OgFe preparada neste trabalho na
gama de 5° < 26 < 35°, a uma estrutura ortorrdmbica, grupo espacial Pbca, a = 15,438+0,011 A, b = 13,594+0,015 Aec =

16,569+0,011 A.

h k| 2000sl° A20/°
0o 0 2 10,69 0,02
2 0 O 11,46 0,00
0 2 0 13,04 0,02
0o 2 1 14,09 0,01
0o 2 2 16,89 0,03
3 0 2 20,31 0,01
3 1 2 21,34 0,00
3 2 1 22,24 -0,07
2 3 O 22,75 0,01
1 1 4 23,16 -0,00
2 2 3 23,73 0,00
3 2 2 24,18 -0,01
4 1 1 24,53 -0,03
2 1 4 25,21 -0,04
4 1 2 26,38 0,09
4 2 1 27,07 -0,02
1 1 5 28,30 0,00
4 3 1 30,89 0,00
2 3 4 31,42 -0,03
2 2 5 32,20 0,01
4 2 4 34,38 0,02
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As andlises de DSC permitiram obter a temperatura e entalpia de fusdo do composto. Nestas
experiéncias utilizaram-se amostras com massas de 1 - 2 mg e uma velocidade de
aquecimento/arrefecimento de 5 K-min™. Na Figura 3.9 encontra-se um exemplo de um termograma
obtido para este composto, onde € possivel verificar a existéncia de uma transicdo de fase antes da
fusdo. O pico de fusdo ocorreu a T,y = 452,2+1,6 K e T = 456,2+0,7 K e apresenta uma entalpia

média de A, H? = 19,5+3,6 ki-mol™. As incertezas correspondem ao dobro do desvio médio de

quatro determinagdes independentes. A temperatura de fusdo obtida neste trabalho foi superior a
reportada na literatura Ty = 454,15 K e o valor da entalpia de fusdo molar padrdo também se

encontra de acordo com o previamente reportado A H: = 22,65+0,49 ki-mol™.°"*® As temperaturas
médias da transicdo de fase foram T,, = 429,4+0,4 K e Tnax = 434,7£0,5 K e a entalpia média

correspondente foi A, H; =-16,7+3,8 kJ-mol™. O valor da entalpia de transicao de fase molar padréo

trs

H? =-16,3 kJ-mol™.* Os restantes

termogramas encontram-se na Informacéo Suplementar (Figura A. 3) e os dados utilizados para os
obter encontram-se na Tabela A. 4 e Tabela A. 5 da Informagdo Suplementar. De forma a avaliar o
possivel impacto da transi¢do de fase nos estudos da entalpia de sublimacéo foram realizados ciclos de
temperatura, nos quais a amostra foi aquecida até ocorrer transicdo de fase, e depois arrefecida.
Analisando a Figura 3.10 é possivel verificar a existéncia de um pico exotérmico no agquecimento do
primeiro ciclo, a cerca de 434 K, correspondente a transicdo de fase. Observou-se que, depois de a
amostra atingir a nova fase, ndo volta a fase inicial (arrefecimento e aquecimento do segundo ciclo).
Conclui-se, assim, que o acetilacetonato de ferro (Ill) apresenta um polimorfo que é
termodinamicamente mais estavel que o composto inicial. Aquecendo posteriormente a amostra até
uma temperatura superior a dos primeiros dois ciclos, observa-se um pico endotérmico correspondente
a fusdo (T = 454 K). Como a transi¢do de fase ocorre a uma temperatura muito superior a temperatura
de sublimagéo do composto, ha a garantia de que a fase estudada neste trabalho se mantém a mesma
durante o processo de sublimagdo. Assim, os resultados obtidos para a transicdo de fase ndo
influenciam o estudo da entalpia de sublimagé&o.

encontra-se em excelente acordo com o previamente publicado A
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Figura 3.9. Termograma do C;sH,;OgFe para m = 1,489 mg. A curva foi previamente normalizada considerando a massa da
amostra.
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Figura 3.10. Ciclos de temperatura do CisH,;OgFe para m = 1,642 mg. As curvas foram previamente normalizadas
considerando a massa da amostra.

As experiéncias de sublimacéo por microcalorimetria Calvet foram realizadas a 388,15 K. As
sublimagdes ndo foram limpas e os residuos obtidos no final das experiéncias foram analisados por
DRIFT para que o espetro obtido pudesse ser comparado com o espetro do composto sublimado, ou
seja, apos purificacdo. A analise dos espetros do composto sublimado e dos residuos dos capilares da
Figura 3.7 permitiu concluir que ndo houve decomposicdo do composto durante a sublimacdo. Os
resultados sugerem que, provavelmente, ocorreu um processo de sinterizacdo que impediu que 0
composto continuasse a sublimar, deixando residuo no fundo do capilar. Para que os resultados
obtidos fossem reprodutiveis, os capilares foram pesados no final de cada experiéncia e o0s respetivos
residuos descontados para o calculo da entalpia de sublimagdo. No entanto, s6 para este composto foi
possivel adotar este procedimento visto que ndo houve decomposicdo do acetilacetonato de ferro (I11),
havendo apenas sinterizagdo. Os resultados obtidos apds esta correcdo encontram-se na Tabela 3.9.
Multiplicando a média da entalpia de sublimago maéssica, A ,h = 364,830+5,168 J.g*, pela massa

molar do C;sH»OgFe (M = 353,172 g-mol™), obtém-se A H: (388,15 K) = 128,9+3,7 kJ-mol™. O

erro associado foi determinado de forma analoga a explicada anteriormente para o acido benzoico. A
entalpia de sublimacéo foi convertida para 298,15 K de acordo com os seguintes ajustes:

sub

C2,(eN-K™-mol™ =—2,21-10°(T/K)? + 2,33(T/K) — 6,04-10" (3.8)
C2,,(@)-K™-mol™ =-3,83-10*(T/K)? + L16(T/K) + 9,86-10" (3.9)

sendo a Equacdo (3.8) baseada nos resultados obtidos neste trabalho por DSC (Tabela C. 2 e Figura C.
2 da Informacdo Suplementar) que foram, por sua vez, ajustados a uma equacdo polinomial de
segundo grau. Os resultados utilizados para obter a Equacdo (3.9) foram determinados com recurso a
métodos de termodinamica estatistica.*

WwHS (298,15 K) = 140,3%3,7 kJ-mol™. Verificou-se que o valor obtido

neste trabalho se encontra bastante discrepante relativamente aos previamente publicados (ver Tabela
3.1), havendo uma diferenca, face ao valor mais baixo, de mais de 115 kJ-mol™.** Para além disso, a

Obteve-se, assim, A
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amplitude observada entre os valores da literatura apresenta-se bastante acentuada (cerca de 100
kJ-mol™).*%? E de notar que, apesar de serem conhecidas varias fases para este composto, os valores
encontrados na literatura foram todos determinados abaixo da temperatura a qual ocorre transicéo de
fase, pelo que os valores mostrados na tabela mencionada correspondem todos a fase estudada neste

trabalho.

Tabela 3.9. Entalpia de sublimagao massica do Cy5H,,0¢Fe a 388,15 K determinada por microcalorimetria Calvet.

mamostra/

mresiduo/

msublimada/

-Ay/ mV-s el mV-wWt AlmV-s A,h/J-gt
mg mg mg

2,452 63,415 1,102 0,042 1,059 21,330 365,520
2,902 64,815 1,103 0,018 1,086 22,730 376,980
3,046 62,956 0,993 0,009 0,984 18,398 346,660
3,047 63,237 1,359 0,023 1,336 26,898 355,370
5,700 63,597 2,265 0,044 2,221 48,110 364,330
4,076 63,480 2,933 0,038 2,894 66,582 380,100
2,697 63,197
2,891 63,257
2,929 63,338
2,749 63,670

63,326

63,421

63,653

63,253

63,571
e awemiw:
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3.2.4. Acetilacetonato de platina (I1)

Apos a purificagdo do CyoH1404Pt por sublimacéo, foi realizada a caracterizagdo da amostra
obtida. Os resultados da analise elementar revelaram C 30,48+0,10 % e H 3,52+0,24 % (média de duas
determinagdes), em bom acordo com os resultados esperados (C 30,54% e H 3,59%). Com base nestes
resultados foi possivel calcular uma fragdo massica para a amostra de 0,9920,26 (Tabela 2.1).

De forma a verificar que a amostra nao tinha sofrido decomposicao, foram realizadas anélises
de DRIFT, tendo-se obtido os seguintes picos principais: v / cm™ = 3000, 2960, 2920 (vcy); 1560
(ve=c); 1530 (vc=0); 1410 (dcn); 1360 (vcns); 1280 (vec € veers); 1200 (dcr); 1020 (dcna); 936 (vecrs €
ve=0); 775 (dcn); 709, 687 (vm.0). As atribuicdes basearam-se nas frequéncias vibracionais previamente
calculadas de acordo com o procedimento descrito no Capitulo 2.5. O espetro de DRIFT esta
disponivel na Figura B. 2 da Informacdo Suplementar e estd de acordo com o0s reportados na
literatura.®®®*

O processo de purificagdo do C;oH14O4Pt por sublimagdo permitiu obter uma amostra
cristalina que foi analisada por difracdo de raios-X de pds de forma a averiguar a sua pureza de fase.
Na Figura 3.11 encontra-se uma comparacao do difratograma obtido por difracdo de raios-X de pos
com o simulado a partir dos dados de cristal Gnico publicados.®*™ De notar que os picos do
difratograma de raios-X de p6s se encontram desviados para a esquerda devido a efeitos térmicos.
Verificam-se, também, diferencas nas intensidades dos picos, pelas razes explicadas anteriormente. O
padréo de raios-X de pos foi indexado como triclinico do grupo espacial P, e com a = 5,731+0,037 A,
b = 7,048+0,049 A, ¢ = 7,964+0,037 A, a = 80,950+0,496 °, 5 = 70,190+0,386 ° ¢ y = 66,330+0,443 °
(Tabela 3.10). Estes valores encontram-se em bom acordo coma = 5,724 A, b =7,075 A, ¢ =7,942 A,
a =81,001°, g =70,010° e y = 66,231°, previamente obtidos a 200 K nas experiéncias de difracdo de
raios-X de cristal (inico.%*™

Intensidade normalizada

10 15 20 25 30 35
24 °

Figura 3.11. Sobreposicdo do difratograma obtido para o C;oH;4,04Pt a 296 K por difracdo de raios-X de pds (linha a
vermelho) com o simulado a partir dos dados de cristal Unico previamente publicados a 200 K (linha a azul).
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Tabela 3.10. Indexacdo do padrdo de difragdo de raios-X de pos para a amostra de C,oH140,4Pt preparada neste trabalho na
gama de 5° < 26 < 35°, a uma estrutura triclinica, grupo espacial P, com a = 5,731+0,037 A, b = 7,048+0,049 A, ¢ =
7,964+0,037 A, o = 80,950+ 0,496 °, § = 70,190+0,386 ° e y = 66,330+0,443 °.

h k 1 20sl° A20/°
0 0 1 11,85 0,04
0 1 0 13,53 -0,19
1 0 O 17,80 0,07
1 0 1 18,22 0,15
0 0 2 23,81 0,07
-1 0 1 24,23 0,01
-1 -1 1 24,54 0,03
1 0 2 24,93 -0,04
-1 1 0 26,40 0,09
0o 1 2 27,19 -0,03
0o -1 2 27,74 -0,07
0 2 1 30,01 0,15
11 1 30,81 -0,19
1 2 2 31,50 -0,01
2 1 0 33,19 -0,02
2 1 2 33,66 -0,06
-1 -1 2 34,36 0,04
1 1 3 34,64 0,01

As andlises de DSC permitiram obter a temperatura de fusdo do composto. Nestas
experiéncias utilizaram-se amostras com massas de 1 - 5 mg e uma taxa de aquecimento/arrefecimento
de 5 K-min™. Na Figura 3.12 encontra-se um exemplo de um termograma obtido para este composto,
onde € possivel verificar a existéncia de uma transicdo de fase antes da fusdo. O pico de fusdo ocorreu
a Ty = 521,340,2 K e Tax = 522,940,2 K. As incertezas correspondem ao dobro do desvio médio de
seis determinacdes independentes. As temperaturas médias da transigcdo de fase foram T,, = 490,2+2,1

H? = -13,7+2,1 kJ-mol™. Os

restantes termogramas encontram-se na Informacdo Suplementar (Figura A. 4) e os dados utilizados
para os obter encontram-se na Tabela A. 6 e Tabela A. 7 da Informagdo Suplementar. Apesar de ter
sido detetada uma transicdo de fase, esta ocorre a uma temperatura muito superior a temperatura de
sublimag&o do composto, pelo que ndo influencia o estudo da entalpia de sublimacéo.

A entalpia de sublimagéo foi obtida por microcalorimetria Calvet a 404,15 K e n&o deixou
residuo, pelo que ndo houve decomposi¢do do composto durante o processo. Este facto é evidenciado
no espetro de DRIFT da Figura B. 2 que se encontra na Informacgdo Suplementar. Os resultados
obtidos durante o estudo da entalpia de sublimacdo encontram-se na Tabela 3.11. Multiplicando a
média da entalpia de sublimacdo méssica, A,,h = 303,060+1,134 J-g'l, pela massa molar do

CioHO4Pt (M = 393,302 g-mol™), obtém-se A, H° (404,15 K) = 119,2+0,9 kJ-mol™. O erro

associado foi determinado de forma analoga a explicada anteriormente para o acido benzdico. A
entalpia de sublimacéo foi convertida para 298,15 K de acordo com os seguintes ajustes:

K e Tmx = 494,1+1,7 K e a entalpia média correspondente foi A

sub

Com(cn/d-K*-mol™ =—1,51-10(T/K)? + 1,63(T/K) — 3,93-10' (3.10)
Cp n(@N-K*-mol™ =-2,67-10"(T/K)* + 7,97-10(T/K) + 5,76-10' (3.11)
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sendo a Equacdo (3.10) baseada nos resultados obtidos neste trabalho por DSC (Tabela C. 3 e na
Figura C. 3 da Informacdo Suplementar) que foram, por sua vez, ajustados a uma equacgéo polinomial
de segundo grau. Os resultados utilizados para obter a Equacdo (3.11) foram determinados com
recurso a métodos de termodinamica estatistica.*

Obteve-se, assim, A

sub

H° (298,15 K) = 123,6+0,9 kJ-mol™. Comparando este valor com o

encontrado na literatura® (ver Tabela 3.1) verifica-se que os valores estdo concordantes dentro do erro
experimental, apesar de um erro experimental de 9 kJ-mol™ ser considerado bastante grande.

=

._.
n

20

Fluxo de calor/ mW -mg !

T/K

Figura 3.12. Termograma do C1qH,0,Pt para m = 3,556 mg. A curva foi previamente normalizada considerando a massa da

amostra.

Tabela 3.11. Entalpia de sublimagéo massica do CoH140,4Pt a 404,15 K determinada por microcalorimetria Calvet.

-Ay/ mV-s el mvV-w m'mg A/mVs Agh/Jg?
-3,711 63,203 3,134 56,183 304,390
-4,208 63,149 2,158 37,517 305,130
-4,112 63,166 2,430 42,132 301,110
-4,059 63,055 2,100 36,454 305,520
-4,138 63,458 1,829 31,015 303,840
-4,240 63,139
-4,172 63,120

63,163

<A,> = -4,091+0,067 mV-s

<g>=63,182+0,042 mV-W*

<Ay,h>=303,060+1,134 J-g™
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3.2.5. Bis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato) de zinco (I1)

Apos a purificacdo do C,H330,Zn por sublimagdo, foi realizada a caracterizagdo da amostra
obtida. Os resultados da analise elementar revelaram C 60,75+0,10 % e H 8,69+0,10 % (média de duas
determinagdes), em bom acordo com os resultados esperados (C 61,18% e H 8,87%). Com base nestes
resultados foi possivel calcular uma fragdo massica para a amostra de 0,99+0,12 (Tabela 2.1).

De forma a verificar que a amostra ndo tinha sofrido decomposicdo, foram realizadas analises
de DRIFT, tendo-se obtido os seguintes picos principais: v / cm™ = 2960, 2928, 2903, 2987 (vc);
1398, 1357 (vcus); 1395 (vecHays); 1018 (dchs); 933 (ve=o); 767 (dch); 642, 601 (vm-0). As atribuicdes
basearam-se nas frequéncias vibracionais previamente calculadas de acordo com o procedimento
descrito no Capitulo 2.5. O espetro de DRIFT estd disponivel na Figura B. 3 da Informacdo
Suplementar e esta de acordo com os reportados na literatura.®*®

Os estudos de 'H-RMN revelaram a existéncia de trés singuletos: um a 2,63 ppm,
correspondente aos protfes do CHs; e dois a 5,73 e 5,77 ppm correspondentes aos dois protdes livres.

O processo de purificagdo do CyHg0O4Zn por sublimagdo permitiu obter uma amostra
cristalina que foi analisada por difracdo de raios-X de pds de forma a averiguar a sua pureza de fase.
Na Figura 3.13 encontra-se uma comparacao do difratograma obtido por difracdo de raios-X de pos
com o simulado a partir dos dados de cristal Unico publicados.”’ Como se pode verificar, a
comparagdo mostra que a estrutura deste trabalho é diferente da obtida na literatura, 0 que sugere a
existéncia de um novo polimorfo. Nesse sentido, ndo irdo ser apresentados os dados da indexacao.
Existe, neste momento, uma tentativa de obter a estrutura de cristal inico do composto para esta nova
fase, para que seja possivel fazer a indexagao correta.

As analises de DSC permitiram obter a temperatura e entalpia de fusdo do composto. Nestas
experiéncias utilizaram-se amostras com massas de 1 - 5 mg e uma taxa de aquecimento/arrefecimento
de 5 K-min™. Na Figura 3.14 encontra-se um exemplo de um termograma obtido para este composto,
onde é possivel verificar que ndo foram detetadas transices de fase entre 305 K e a temperatura de

Intensidade normalizada

Figura 3.13. Sobreposicdo do difratograma obtido para 0 C,,H330,Zn a 296 K por difracdo de raios-X de p6s (linha a
vermelho) com o simulado a partir dos dados de cristal Unico previamente publicados a temperatura ambiente (linha a azul).
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fusdo. Para além disso, o pico de fusdo ndo mostra evidéncias de haver outra fase, 0 que sugere que 0
composto se apresenta puro do ponto de vista de fase. O pico de fusdo ocorreu a T,, = 415,1+0,6 K e

Tmex = 416,920,5 K e apresenta uma entalpia média de A, H° = 29,3+ 1,2 kJ-mol™. As incertezas

correspondem ao dobro do desvio médio de sete determinacdes independentes. Os restantes
termogramas encontram-se na Informacgéo Suplementar (Figura A. 5) e os dados utilizados para os
obter encontram-se na Tabela A. 8 da Informacdo Suplementar.

A entalpia de sublimacdo foi obtida por microcalorimetria Calvet a 378,15 K e ndo deixou
residuo, pelo que ndo houve decomposicdo térmica do composto. Este facto é evidenciado no espetro
de DRIFT da Figura B. 3 que se encontra na Informacdo Suplementar. Os resultados obtidos no estudo
da entalpia de sublimacdo encontram-se na Tabela 3.12. Multiplicando a média da entalpia de
sublimacéo massica, A, h = 258,480+0,279 J-g™, pela massa molar do C,Hs0,Zn (M = 431,924

H: (378,15 K) = 111,6+0,3 kJ-mol™. O erro associado foi determinado de

forma anédloga & explicada anteriormente para o acido benzoico. A entalpia de sublimacdo foi
convertida para 298,15 K de acordo com 0s seguintes ajustes:

fus

g-mol™), obtém-se A

sub

C2,(eNI-K*-mol™ =-3,95-10*(T/K)? + 3,49(T/K) — 4,15-10" (3.12)
C2 (@)K -mol* = —4,67-10(T/K)? + L,71(T/K) + 8,24-10" (3.13)

sendo a Equacéo (3.12) baseada nos resultados obtidos neste trabalho por DSC (Tabela C. 4 e Figura
C. 4 da Informacdo Suplementar) que foram, por sua vez, ajustados a uma equagéo polinomial de
segundo grau. Os resultados utilizados para obter a Equagéo (3.13) foram determinados com recurso a
métodos de termodinamica estatistica.*

Obteve-se, assim, A, H? (298,15 K) = 117,9+0,3 kJ-mol™, que esta bastante préximo do

valor reportado na literatura® (ver Tabela 3.1). No entanto, os valores ndo se encontram concordantes
quando se considera o erro experimental.

sub

[ ]

j [

(]

\L Endo

=

I

10 -
12
14

Fluxo de calor/ mW - -mg

18 T T T T T
305 325 345 365 385 405 425 445

Figura 3.14. Termograma do Cy,H330,Zn para m = 4,602 mg. A curva foi previamente normalizada considerando a massa da
amostra.
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Tabela 3.12. Entalpia de sublimagdo massica do C,,H350,Zn a 378,15 K determinada por microcalorimetria Calvet.

-Ay/ mV-s el mv-wt m'mg A/mV-ss A,h/Jg?!
-3,016 63,693 2,158 33,289 259,540
-2,857 63,890 1,755 26,492 258,280
-2,906 63,839 2,316 35,743 258,490
-2,993 63,592 2,187 33,558 257,970
-1,548 63,893 3,876 61,340 258,110
-1,910 63,638
-1,868 63,342
-1,932 63,602

<Ap> =-2,379+0,218 mV-s

<e> = 63,686+0,066 mV-W™*

<A,,h>=258,480+0,279 J-g™
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3.2.6. Estudos de decomposicéo

Neste Subcapitulo irdo ser apresentados os resultados dos compostos cuja decomposi¢cdo
inviabilizou a determinacdo das entalpias de sublimacgdo: acetilacetonato de zircénio (IV),
acetilacetonato de niquel (1), acetilacetonato de hafnio (IV), acetilacetonato de cobalto (I1) e metoxido
de tantalo (V). Apesar disso, os compostos mencionados apresentam valores de entalpias de
sublimacdo molar padrdo na literatura. Na Tabela 3.13 encontra-se uma comparacdo dos valores
existentes na literatura para os compostos referidos. E possivel verificar que os valores se apresentam
bastante discrepantes, mesmo nos casos em que foram determinados pelo mesmo método ou a mesma
temperatura. Observando o exemplo do acetilacetonato de cobre (1), verifica-se uma diferenca de
quase 50 kJ-mol™ para a mesma temperatura de 298,15 K. Apesar de alguns dos valores da tabela ndo
se encontrarem a mesma temperatura, a diferenca que se iria observar aquando da corre¢do dos
mesmos, por exemplo, para 298,15 K ndo iria justificar a discrepancia observada, ja que se verificou
que uma correcdo na gama de 100 K resulta numa diferenca de 4 a 6 kJ-mol™ na entalpia de
sublimagdo molar padréo. Os resultados que irdo ser apresentados nos Subcapitulos seguintes indicam

Tabela 3.13. Comparagéo das entalpias de sublimag&o da literatura para os compostos estudados neste trabalho. Nesta tabela
encontram-se também discriminados os métodos utilizados para obter os valores da literatura.

Composto  T/K A, H? (T)/ kJ-mol™ Método Referéncia
428 126 Termogravimetria >
Sensor de pressdo com membrana de -
CooHp505Zr 418 138,8+2 silica
463 132,0+6,8 - 2
- 116+34 - 1
298 126,4+4.4 Efusdo de Knudsen 10
298 155+80 Calorimetria &
CioHisONi 298 132+10 Efusdo de Knudsen 53
381 127,7+10 Efusdo de Knudsen >3
400 95,4 - 10
298 127,0+1,2 - “
298 115,1+2,1 - 10
298 127,5+3,2 - &
298 154422 - >3
298 109,9+3,4 Calorimetria &
CuHuOLU o 122,5+1,2 Torcéo Efusdo I
387 122,6+0,7 Efusdo de Knudsen “
393 122,3+1,1 Efusdo de Knudsen [
400 109+6 - 10
403 121,6+1,4 Efusdo de Knudsen °
420 138,7+7,4 Transpiracéo 7
CaoHpsOgHF 425 130,446,1 - 8
- 150,6+4,2 - 1
298 118,7+2,2 - &
CioH1i0aCo 9g 130,1+6,3 Efusio de Knudsen 10
C:His0sTa - 88,3+13,4 Efusdo de Knudsen 10
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que as discrepancias observadas podem dever-se a problemas de decomposicdo ndo detetados pelos
autores depois da realizacdo das experiéncias. Para além disso, se 0s compostos apresentarem
polimorfos, estes irdo ter pressdes de vapor muito diferentes. Muitos dos valores de entalpias de
sublimacdo da literatura foram determinados pelo método de efusdo de Knudsen, que se baseia na
determinacdo de pressfes de vapor para obter a entalpia de sublimacdo. Se os valores determinados
por este método corresponderem a diferentes polimorfos podem ser, de facto, muito discrepantes entre
Si.

3.2.6.1.Acetilacetonato de zircénio (1V)

Apos a purificagdo do CyH,30gZr por sublimagéo, foi realizada a caracterizacdo da amostra
obtida. Os resultados da analise elementar revelaram C 48,78+0,04 % e H 6,01+0,05 % (média de duas
determinagdes), em bom acordo com os resultados esperados (C 49,26% e H 5,79%). Com base nestes
resultados foi possivel calcular uma fragdo massica para a amostra de 1,01+0,08 (Tabela 2.1).

De forma a verificar se houve decomposic¢do da amostra, foram realizadas analises de DRIFT,
tendo-se obtido os seguintes picos principais: v / cm™ = 2992, 2961, 2920 (vcy); 1590 (ve=c); 1530
(ve=0); 1420 (dcn); 1350 (vens); 1278 (vec € veehs); 1192 (dcn); 1020 (dcrz); 930 (vechs € ve=o); 773
(dcH). As atribuicdes basearam-se nas frequéncias vibracionais previamente calculadas de acordo com
0 procedimento descrito no Capitulo 2.5. O espetro de DRIFT esta disponivel na Figura B. 4 da
Informacao Suplementar e esta de acordo com os reportados na literatura.®®®*

O processo de purificagdo do C,oHps0sZr por sublimacdo permitiu obter uma amostra
cristalina que foi analisada por difracdo de raios-X de pds de forma a averiguar a sua pureza de fase.
Na Figura 3.15 encontra-se uma comparacao do difratograma obtido por difracdo de raios-X de pds
com o simulado a partir dos dados de cristal Gnico publicados.®® De notar que se verificam
diferencas nas intensidades dos picos, pelas raz6es explicadas anteriormente. O padrdo de raios-X de
pos foi indexado como monoclinico do grupo espacial I12/c e com a = 19,850+0,010 A, b =
8,360+0,000 A, ¢ = 14,140+0,010 A e # = 102,830° (Tabela 3.14). Estes valores encontram-se em bom
acordo com a = 19,860 A, b = 8,380 A, ¢ = 14,140 A e p = 102,830°, previamente obtidos &
temperatura ambiente em experiéncias de difracdo de raios-X de cristal tnico.**™

As analises de DSC permitiram obter a temperatura de fusdo do composto. Nestas
experiéncias utilizaram-se amostras com massas de 2 - 5 mg e uma taxa de aquecimento/arrefecimento
de 5 K-min™. Na Figura 3.16 encontra-se um exemplo de um termograma obtido para este composto,
onde é possivel verificar que ndo foram detetadas transices de fase entre 305 K e a temperatura de
fusdo. No entanto, nessas experiéncias foi possivel observar a decomposi¢do do composto apds a
fusdo. O pico de fusdo ocorreu a Ty, = 464,0£0,5 K e Thax = 465,7+0,4 K. As incertezas correspondem
ao dobro do desvio médio de seis determinacfes independentes. Os valores obtidos estdo muito
diferentes do reportado na literatura Tr,s = 472,15 K,* 0 que evidencia que o composto estudado neste
trabalho pertence a uma fase diferente do estudado na referéncia mencionada. Os restantes
termogramas encontram-se na Informacgéo Suplementar (Figura A. 6) e os dados utilizados para os
obter encontram-se na Tabela A. 9 da Informacgdo Suplementar.

A sublimagdo por microcalorimetria Calvet deixou residuo e os resultados das entalpias de
sublimagdo ndo se mostraram reprodutiveis. Esta discrepancia dos valores obtidos pode ser devida a
decomposicdo térmica do composto, facto que justifica também a diferenca de resultados encontrados
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Intensidade normalizada
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Figura 3.15. Sobreposicdo do difratograma obtido para 0 CyH,s0gZr a 296 K por difragdo de raios-X de pés (linha a
vermelho) com o simulado a partir dos dados de cristal Gnico previamente publicados a temperatura ambiente (linha a azul).

Tabela 3.14. Indexagdo do padréo de difracdo de raios-X de pos para a amostra de C,oH»0gZr preparada neste trabalho na
gama de 5° < 26 < 35°, a uma estrutura monoclinica, grupo espacial 12/c, a = 19,850+0,010 A, b = 8,360+0,000 A, ¢ =
14,140+0,010 A e § = 102,830°.

h k1 2000sl° A20/°
2 0 O 9,15 0,02
1 1 0 11,53 0,01
0o 1 1 12,39 0,02
0o 0 2 12,84 0,01
2 0 2 14,02 0,01
2 1 1 14,53 0,00
11 2 16,52 0,02
3 1 0 17,35 0,00
1 1 2 18,02 -0,01
2 1 3 22,22 0,04
1 2 1 22,96 -0,02
3 1 2 23,41 0,00
4 0 2 24,66 -0,04
0o 2 2 24,88 -0,01
2 0 4 25,30 -0,11
S5 1 2 26,02 0,00
3 2 1 26,94 -0,01
11 4 27,45 0,06
6 1 1 29,04 0,03
2 0 4 29,37 0,02
5 1 2 30,77 -0,02
4 1 3 31,54 0,02
5 2 1 33,20 0,00
2 3 1 33,67 -0,01
-1 3 2 34,62 0,00
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Figura 3.16. Termograma do C,gH»50gZr para m = 2,713 mg. A curva foi previamente normalizada considerando a massa da
amostra.

WwHS = 116+34 a 138,8+2,0 ki-mol™).®* Apés as experiéncias de
sublimacdo, recolheram-se os residuos que foram analisados por DRIFT. O espetro obtido foi
comparado com o resultado da analise de DRIFT do composto ap6s purificacdo por sublimagéo (ver
Figura 3.17), o que permitiu concluir que houve, de facto, decomposi¢do térmica do composto. Este
resultado esta em concordancia com o reportado por A. M. Al-Otaibi et al.®

na literatura (variagdo de A

Apos purificagao
_——-‘-.M-'h_

Residuos da sublimacao

e

4000 3300 2600 1900 1200 500
viem™

Figura 3.17. Comparacéo dos espetros de DRIFT obtidos para 0 CyH,30gZr ap6s purificagdo e dos residuos da sublimacéo.
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3.2.6.2.Restantes compostos

Outro composto para o qual se verificaram problemas de decomposicao foi o acetilacetonato
de niquel (I1). Inicialmente, o composto sublimado foi analisado por DRIFT e comparado com o
composto do frasco, tendo-se identificado os seguintes picos principais (Figura 3.18): v / cm™ = 3340
(von centro da banda); 2995, 2920 (vcy); 1588 (ve=c); 1520 (vc=0); 1393 (vcs); 1261 (vee € vechs);
1196 (dcn); 1020 (Ochs); 927 (vechs € ve=o); 767 (Och). As atribuicdes basearam-se em dados da
literatura®®" e nas frequéncias vibracionais previamente calculadas de acordo com o procedimento
descrito no Capitulo 2.5. Comparando os espetros, é possivel verificar uma diferenga na gama de
3100-3700 cm™ que corresponde ao grupo OH, pelo que se conclui que o composto ja ndo é o
acetilacetonato de niquel (II) mas um ¢éxido do mesmo. Para 0os compostos que ainda ndo foram
discutidos, os espetros de DRIFT encontram-se na Informacdo Suplementar (Figura B. 5, FiguraB. 6 e
Figura B. 8). O facto de haver decomposicdo inviabiliza a determinacdo da entalpia visto que o
processo de sublimacdo iria incluir ndo s6 a componente energética da sublimacdo do composto como
a da sua decomposi¢do, obtendo-se um valor muito superior ao real. A decomposi¢do aqui descrita
pode ser uma das razbes para os valores da literatura publicados para este composto estarem téo
discrepantes. Comparando os valores da Tabela 3.13 observa-se uma variacéo de cerca de 30 kJ-mol™
para determinacdes a temperatura de 298,15 K e uma variacdo de cerca de 100 kJ-mol™ para
resultados obtidos a temperaturas muito préximas. E de notar também que alguns valores reportados
apresentam erros muito grandes (80 kJ-mol™).

Para o caso do acetilacetonato de hafnio (IV) foram realizadas analises de DRIFT e de
difracdo de raios-X de pds. Nas experiéncias de DRIFT observaram-se 0s seguintes picos principais:
v [ ecm® = 2990, 2967, 2922 (vcn); 1593 (ve-c); 1530 (vc-o); 1419 (dcw); 1369, 1354 (vews);

Apos purificagdo

Frasco

4000 3300 2600 1900 1200 500
viem™

Figura 3.18. Comparacéo dos espetros de DRIFT obtidos para o C;oH140,4Ni do frasco e do composto apds purificagéo.
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1279 (vee € vecna); 1187 (0ch); 1025 (chz); 933 (Vechs € ve=o); 773 (dch); 655 (vm.o). As atribuicdes
basearam-se em dados da literatura®®® e nas frequéncias vibracionais previamente calculadas de
acordo com o procedimento descrito no Capitulo 2.5. O espetro de DRIFT para este composto esta
disponivel na Figura B. 5 da Informacdo Suplementar.

O processo de purificacdo do CyH,sOgHf por sublimacdo permitiu obter uma amostra
cristalina que foi analisada por difracdo de raios-X de pds de forma a averiguar a sua pureza de fase. O
padrdo de raios-X de pés foi indexado como monoclinico do grupo espacial C2/c e com a = 21,645+
0,041 A, b = 8,364+0,021 A, ¢ = 14,006+0,027 A e p = 116,560° (Tabela 3.15). Estes valores
encontram-se em bom acordo com a = 21,549 A, b = 8,367 A, ¢ = 13,991 A e g = 116,555°,
previamente obtidos a 293 K nas experiéncias de difraco de raios-X de cristal Gnico.®

Apesar de a indexacdo se ter demonstrado correta, verificou-se a decomposicdo do composto
por sublimacéo, pelo que se obtiveram valores de entalpias de sublimagdo muito discrepantes entre si.
O processo de sublimacéo deixou residuo, que foi analisado por DRIFT (ver Figura B. 5), verificando-
se uma banda correspondente ao grupo OH na gama 3100-3700 cm™, tal como observado

Tabela 3.15. Indexacgéo do padrdo de difragdo de raios-X de pds para a amostra de C,yH,3OgHf preparada neste trabalho na
gama de 5° < 26 < 35°, a uma estrutura monoclinica, grupo espacial C2/c, a = 21,645+0,041 A, b = 8,364+0,021 A, c =
14,006+0,027 A e g = 116,560°.

h k |1 2000sl° A20/°
2 0 O 9,05 -0,08
1 1 0 11,47 -0,05
(11 1 12,33 -0,07
2 0 2 12,78 -0,16
0o 0 2 13,97 -0,16
1 1 1 14,49 -0,06
301 1 16,44 0,20
3 1 0 17,23 -0,12
301 2 18,24 0,14
3 1 3 22,17 -0,03
2 2 1 23,11 0,13
S5 1 2 23,34 -0,12
6 0 2 24,64 -0,09
5 1 O 25,32 -0,01
2 0 4 25,86 0,19
3 1 2 26,04 -0,06
4 2 1 26,86 -0,09
3 1 4 27,55 -0,07
11 4 28,88 0,09
2 2 2 29,33 -0,01
4 2 3 29,91 -0,10
71 2 31,01 0,20
1 1 4 32,62 -0,09
8 0 2 33,12 -0,04
2 2 4 33,58 0,04
71 4 34,12 0,15
-3 03 1 34,49 0,01
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anteriormente para o acetilacetonato de niquel (Il). Este resultado pode estar na origem da
discrepancia de valores de entalpias de sublimacdo obtidos neste trabalho e apresentados na literatura
(ver Tabela 3.13).

O acetilacetonato de cobalto (11) foi também analisado for DRIFT, tendo-se identificado os
seguintes picos principais no espetro: v / cm™ = 3315 (voy centro da banda); 2995, 2968, 2920 (vcy);
1588, 1580 (vc=c); 1516 (vc=0); 1395, 1362 (vcha); 1260 (vee € vecha); 1195 (dc); 1018 (dcs); 923
(Vechs € ve=o); 769 (dcn). As atribuicGes basearam-se em dados da literatura®*® e nas frequéncias
vibracionais previamente calculadas de acordo com o procedimento descrito no Capitulo 2.5. O
espetro de DRIFT estd disponivel na Figura B. 6 da Informacdo Suplementar e evidencia a
decomposicdo do composto. Comparando os espetros de DRIFT do composto do frasco com o do
composto ap6s purificacdo, é possivel verificar uma banda na gama de 3100 — 3800 cm™ em ambos 0s
espetros, gque corresponde ao grupo OH. A existéncia dessa banda indica que, provavelmente, o
acetilacetonato de cobalto (I1) do frasco ja se encontrava decomposto antes da sublimac&o.

O processo de purificagdo do CyoH:404Co por sublimagdo ndo permitiu obter uma amostra
cristalina. O padrdo de raios-X de pds mostrou que o acetilacetonato de cobalto (I1) se apresentava
amorfo (ver Figura B. 7 da Informacdo Suplementar). E de extrema importancia que 0s compostos
estudados apresentem cristalinidade para que seja possivel atribuir a respetiva entalpia de sublimagéo
a uma fase bem caracterizada em termos de pureza quimica e de fase. Nesse sentido, 0 composto foi
lentamente dissolvido em etanol, sob agitagdo com um fluxo de azoto e a uma temperatura de 50 °C.
No entanto, a tentativa de recristalizacdo do composto ndo foi bem-sucedida, visto que o
acetilacetonato de cobalto (I1) é fotossensivel® e se decompds por agéo da luz.

Finalmente, foram realizadas experiéncias de DRIFT do metoxido de tantalo (V), cujo espetro
apresentou os seguintes picos principais: v / cm™ = 3265 (voy centro da banda); 2842, 2828 (vc);
1634 (JcH); 1454 (Jo.chz); 1051, 1033, 1011 (dcns). As atribuigbes basearam-se em dados da
literatura®®"® e nas frequéncias vibracionais previamente calculadas de acordo com o procedimento
descrito no Capitulo 2.5. O espetro de DRIFT esta disponivel na Figura B. 8 e evidencia a
decomposicdo do composto. E possivel verificar uma banda na gama de 3100-3700 cm™ que
corresponde ao grupo OH, pelo que se conclui que 0 composto ja ndo é o metdxido de tantalo (V).

Verificou-se a decomposi¢do do composto por sublimagdo no microcalorimetro Calvet, sendo
que esse processo deixou residuo nos capilares e os valores retirados das experiéncias de
microcalorimetria se apresentaram bastante discrepantes entre si. Desistiu-se, assim, do estudo da
sublimagdo do metdxido de tantalo (V).
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4. Conclusoes

Na sequéncia de estudos com o objetivo de desenvolver potenciais intermoleculares para
metais de transicdo, procedeu-se a determinacdo de entalpias de sublimagdo molar padrdo para uma
série de compostos organometalicos. Apesar de, em alguns casos, existirem valores publicados,
verificou-se que estes sdo bastante discrepantes entre si e ndo estdo, muitas vezes, associados a uma
estrutura cristalina bem conhecida, pelo que se achou pertinente a sua redeterminacao.

De forma a concretizar o objetivo proposto foi, inicialmente, testada a exatiddo das medidas
calorimétricas utilizando acido benzdico. A sua entalpia de sublimacéo foi determinada a 349,15 K ¢,

posteriormente, corrigida para 298,15 K, tendo-se obtido A , H° (C;HsO,) = 89,0+0,8 ki-mol™. Este

valor encontra-se em excelente acordo com um valor de referéncia previamente publicado (A, H,
(298,15 K) = 89,7+0,5 kJ-mol™).*®

Seguidamente, foram determinadas as entalpias de sublimagdo molar padrdo dos compostos
organometalicos estudados, o que permitiu aferir a exatiddo dos valores existentes na literatura e a
realizacdo de estudos computacionais de forma a prever as propriedades dos compostos dependendo
do metal de transicdo que estes contém. Nesse sentido, 0s resultados obtidos neste trabalho para os
compostos contendo rénio (metiltrioxorénio (VII) e decacarbonilo de di-rénio) foram utilizados no
desenvolvimento de campos de forca. Os estudos revelaram-se bastante promissores, sendo que 0s
calculos de Dindmica Molecular conduziram a desvios de 0,4 % para o CH;O3Re e 2,4 % para 0
C10010Re,.* Estes resultados foram recentemente comunicados em formato de poster e sugerem que
os potenciais utilizados para o tungsténio™ podem ser utilizados para compostos de rénio, que s&o
também da terceira série de transi¢cdo. No entanto, ndo foi encontrada nenhuma relagdo entre as
entalpias de sublimagdo dos outros compostos estudados neste trabalho e a série de transi¢éo a qual o
metal pertence nem entre a entalpia de sublimagdo dos compostos e os ligandos que o0s constituem.

Para 0s compostos que se decompuseram durante o processo de sublimacdo, as suas entalpias
ndo foram determinadas. No entanto, analisando a literatura, verifica-se que existem valores de
entalpias de sublimacgdo, apesar de bastante discrepantes, publicados para estes compostos. Os
resultados apresentados neste trabalho indicam que essas discrepancias podem dever-se a problemas
de decomposicao ndo detetados pelos autores depois da realizagdo das experiéncias. Conclui-se, assim,
gue os valores da literatura para compostos organometalicos podem apresentar problemas e ndo ser
muito fidveis, pelo que a utilizacdo desses dados deve ser realizada de forma critica e os valores
devem, preferencialmente, ser verificados experimentalmente antes de serem utilizados no ajuste de
campos de forgas.

sub
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Informacao Suplementar
A) Temperaturas e entalpias de fusdo e de transi¢do de fase

Na parte A da Informacgéo Suplementar sdo apresentados os resultados das temperaturas e entalpias de
fusdo e de transicdo de fase dos compostos, discutidos ao longo do Capitulo 3 (Subcapitulo 3.2). Os
dados foram obtidos a uma taxa de aquecimento/arrefecimento de 5 K-min™ e estdo resumidos na
Tabela A. 1 a Tabela A. 9, onde m representa a massa da amostra, T, € Tmax representam,

respetivamente, as temperaturas onset e maxima do pico de fusdo ou de transicdo de fase, A, h° a

H: a entalpia de fusdo molar padréo, A, h° a entalpia de transicéo

trns

fus

entalpia de fuséo especifica, A

fus

de fase especifica e A, H, a entalpia de transicéo de fase molar padréo. As incertezas reportadas para

M, Ton Tmax, ApHp € A, Hy correspondem ao dobro do desvio-padrdo da média. Nesta seccéo

encontram-se também os termogramas obtidos para 0s compostos com as respetivas massas, sendo que
todas as curvas foram previamente normalizadas considerando a massa da amostra (Figura A. 1 a
Figura A. 6).

trs

Tabela A. 1. Dados da temperatura e entalpia de fusdo obtidos para 0 CH3;03;Re por DSC.

m/ mg Ton/ K Tonaxd K A h°1-g* A HC 1 kJ-mol™
5,980 385,8 389,0 80,11 20,0
3,179 385,8 388,4 79,03 19,7
5,560 385,8 388,5 78,73 19,6
M = 249,243 g-mol™
<m>=4,9+1,7 mg
<Ton>=3858K
<Tmax> = 388,6+£0,4 K
<Ay H2 > =19,8+0,2 kJ-mol™*
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Figura A. 1. Termogramas do CH3;O3Re para m = 5,9804 mg (curva a azul) e m = 5,5599 mg (curva a vermelho). As curvas
foram previamente normalizadas considerando a respetiva massa da amostra.



Tabela A. 2. Dados da temperatura e entalpia de transicéo de fase obtidos para o C1,019Re, por DSC.

m/ mg To K Toaxd K A, 13-g" A HS 1 kJ-mol™
1,210 367,9 371,2 23,8 -15,5
5,472 366,2 368,1 23,6 -15,4
5,158 366,6 368,7 23,6 -15,2
3,682 366,6 368,6 23,7 -15,2
2,074 366,7 368,3 22,8 -15,1
5,825 366,6 367,0 23,6 -15,3

M = 652,514 g-mol™
<m>=3,9t1,6 mg
<Ton> = 366,840,5 K
<Timac> = 369,121,0 K
<A HS > =-15,3+0,1 k-mol™

Tabela A. 3. Dados da temperatura e entalpia de fusdo obtidos para o C;,0;0Re, por DSC.

m/ mg Ton/ K Tonaxd K A h°1-g* A HC 1 kJ-mol™
1,210 456,3 459,5 8,7 5,7
5,472 454,1 457,2 6,4 -4,2
5,158 457,1 458,6 6,3 -3,0
3,682 456,2 458,7 58 -3,0
2,074 453,3 456,7 57 -4,9
5,825 454,1 457,7 7,9 -4,2
M = 652,514 g-mol™
<m> = 3,9+1,6 mg
<Tor> =455,2+1,3 K
<Trma> = 458,1+0,8 K
<A H2>=-4,240,9 kJ-mol™
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Figura A. 2. Termogramas do C;,0;9Re, para m = 1,210 mg (curva a azul escuro), m = 5,158 mg (curva a vermelho), m =
3,682 mg (curva a verde), m = 2,074 mg (curva a roxo) e m = 5,825 mg (curva a azul claro). As curvas foram previamente
normalizadas considerando a respetiva massa da amostra.



Tabela A. 4. Dados da temperatura e entalpia de transicéo de fase obtidos para o C;5H,;0¢Fe por DSC.

m/ mg Ton/ K Tinaxd K A 01397 A H2 1 kJ-mol™
1,489 429,6 435,0 43,7 15,4
1,557 4299 434,2 35,9 12,7
1,403 429,2 434,3 48,4 17,1
1,249 429,0 435,2 61,4 21,7
M = 353,172 g-mol™
<m>=1,4+0,1 mg
<T,>=429,4+04 K
<Tma> =434,7+0,5 K
<A HS > =16,7+3,8 k-mol™
Tabela A. 5. Dados da temperatura e entalpia de fusdo obtidos para o0 C,5H,;O¢Fe por DSC.
m/ mg Ton/ K Tonaxd K A h°1-g* A HC 1 kJ-mol™
1,489 452,6 456,5 61,2 21,6
1,557 453,8 456,8 44,3 15,6
1,403 452.,4 456,2 66,5 23,5
1,249 4499 455,2 49,3 17,4
M = 353,172 g-mol™
<m>=1,4+0,1 mg
<T,n>=452,2+16 K
<Tmax> = 456,240,7 K
<A HS>=195+3,6 kJ-mol™
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Figura A. 3. Termogramas do CsH,;0¢Fe para m = 1,557 mg (curva a azul escuro), m = 1,403 mg (curva a vermelho) e m =
1,249 mg (curva a verde). As curvas foram previamente normalizadas considerando a respetiva massa da amostra.



Tabela A. 6. Dados da temperatura e entalpia de transicéo de fase obtidos para o C;oH;40,4Pt por DSC.

m/ mg To K Tmad K AN 13g" A HS /kI-mol™
3,556 487,2 491,6 27,4 10,8
2,930 490,7 4947 34,8 13,7
2,752 491,9 495,5 37,2 14,6
2,596 490,9 494,7 39,7 15,6
M = 393,302 g-mol™
<m> = 3,0+0,4 mg
<Ton>=490,2+2,1 K
<Tmax> =494,1+1,7 K
<A H?>=13,7+2,1 ki-mol™*
Tabela A. 7. Dados da temperatura de fuséo obtidos para o C,oH1404Pt por DSC.
m/ mg Tond K Tmad K
3,556 521,4 523,2
2,930 521,3 522,6
2,752 521,3 522,9
4,236 521,2 523,2
2,596 520,8 522,7
1,967 521,5 523,1
M = 393,302 g-mol™*
<m> = 3,0+0,6 mg
<Ton>=521,3+0,2 K
<Tmax> =522,940,2 K
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Figura A. 4. Termogramas do C;oH;4,04Pt para m = 2,930 mg (curva a azul escuro), m = 2,752 mg (curva a vermelho), m =
4,236 mg (curva a verde), m = 2,596 mg (curva a roxo) e m = 1,967 mg (curva a azul claro). As curvas foram previamente
normalizadas considerando a respetiva massa da amostra.



Tabela A. 8. Dados da temperatura e entalpia de fusdo obtidos para 0 C»,H3304Zn por DSC.

m/ mg Torl K Tad K A h°l3-g*t A HP2 1 kI-mol ™t
1,070 414,1 4155 68,7 29,7
4,602 415,6 417,1 70,0 30,2
3,192 415,9 417,2 69,8 30,2
4,972 415,4 417,0 68,2 29,5
3,209 414,8 417,0 69,7 30,1
4,771 413,9 417,0 68,5 29,6
5,422 415,8 417 4 66,9 25,6
M = 431,924 g-mol™
<m>=3,9+1,1 mg
<Ton> = 415,120,6 K
<Tima> = 416,920,5 K
<A HS>=293+1,2 kJ-mol™
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Figura A. 5. Termogramas do C,,H330,Zn para m = 1,070 mg (curva a azul escuro), m = 3,192 mg (curva a vermelho), m =
4,972 mg (curva a verde), m = 3,209 mg (curva a roxo), m = 4,771 mg (curva a azul claro) e m = 5,422 mg (curva a cor-de-
laranja). As curvas foram previamente normalizadas considerando a respetiva massa da amostra.



Tabela A. 9. Dados da temperatura de fusdo obtidos para 0 C»H,gOgZr por DSC.

m/ mg Tol K Toad K
2,713 464,5 466,2
4,727 464,0 465,7
3,389 464,7 466,2
3,119 464,3 465,7
2,158 463,8 465,2
3,156 462,9 465,1

0

M = 487,660 g-mol™
<m> = 3,2+0,7 mg
<Ton>=464,0x05 K
<Tmax> =465,7£0,4 K
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Figura A. 6. Termogramas do CyH,3OgZr para m = 4,727 mg (curva a azul escuro), m = 3,389 mg (curva a vermelho), m =
3,119 mg (curva a verde), m = 2,158 mg (curva a roxo) e m = 3,156 mg (curva a azul claro). As curvas foram previamente

normalizadas considerando a respetiva massa da amostra.
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B) Caracteriza¢do dos compostos

Na parte B da Informagdo Suplementar sdo apresentados os resultados de caracterizacdo dos
compostos, discutidos ao longo do Capitulo 3 (Subcapitulo 3.2). Na Figura B. 1 a Figura B. 6 e Figura
B. 8 encontram-se os espetros de DRIFT dos compostos. Na Figura B. 8 é apresentado o difratograma
de raios-X de p6s do C;oH1,0,Co.

4000 3300 2600 1900 1200 500
viem™

Figura B. 1. Espetro de DRIFT do C,,019Re, apds purificacdo por sublimagéo.

Apos purificagdo
Frasco
4000 3300 2600 1900 1200 500

viem™

Figura B. 2. Comparacéo dos espetros de DRIFT obtidos para 0 C1oH;404Pt do frasco e ap6s purificagdo por sublimagao.
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Figura B. 3. Comparacéo dos espetros de DRIFT obtidos para 0 C,,H330,Zn do frasco e do composto apds purificacéo.
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Figura B. 4. Comparagao dos espetros de DRIFT obtidos para 0 C,oH,30gZr do frasco e apos purificagdo por sublimagao.
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Figura B. 5. Comparacéo do espetro de DRIFT obtido para o C,qH»30gHf ap6s purificagdo com o do residuo da sublimagéo.
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Figura B. 6. Comparacéo do espetro de DRIFT obtido para o C1qH1404Co do frasco com o do composto ap6s purificagdo por

sublimagé&o.
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Figura B. 7. Difratograma obtido para o C,;H140,Co por difracdo de raios-X de p6s a 296 K.
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Figura B. 8. Espetro de DRIFT do CsH;505Ta sublimado.



C) Capacidades calorificas

Na parte C da Informacéo Suplementar sdo apresentados os resultados das capacidades calorificas dos
compostos, calculadas de acordo com o procedimento previamente descrito no Capitulo 2.4 e no
Subcapitulo 2.4.1. Os dados foram obtidos a uma taxa de aquecimento/arrefecimento de 5 K-min™ e

encontram-se na Tabela C. 1 a Tabela C. 4, onde C? (cr) representa as capacidades calorificas molar

padrdo do estado s6lido e as incertezas reportadas correspondem ao dobro do desvio médio absoluto (2
o), calculado de acordo com a seguinte equacao:

gl 1)
n

onde (X) e x correspondem & média das determinacdes e aos valores das experiéncias individuais,

respetivamente.
Nesta seccdo sdo também apresentadas as representagdes graficas das capacidades calorificas em
funcéo da temperatura para cada composto (Figura C. 1 a Figura C. 4).

Tabela C. 1. Medidas da capacidade calorifica molar padrdo do C;9OygRe; obtidas no estado sdlido por DSC na gama de
temperaturas de 298,15 K a 338,15 K.

0 -1 -1
C) . (cr)/ JK™ mol

Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp 4 Média
298,15 404,8+6,5 368,1+119  373,3+9,3 421,1+146 3918
303,15 409,5+6,5 375,0£10,8  378,2+9,2 423,5+135 396,5
308,15 414,0+6,5 381,7+9,7 382,9+9,1 425,7+12,3 401,1
313,15 418,3+6,4 388,3+8,6 387,5+9,0 427,9+11,2 4055
318,15 422,616,4 394,8+7,5 392,0+8,9 429,9+10,0 409,8
323,15 426,6+6,3 401,0+6,4 396,2+,8, 431,7489 4139
328,15 430,5+6,3 407,253  400,448,7  433,4+7,8 4179
333,15 434,4+6,3 4132443  404,5+8,7  435,1+6,6 421,8
338,15 438,0+6,2 419,2+3,2  408,448,6  436,6455 4255

T/IK
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Figura C. 1. Representacdo grafica das capacidades calorificas molar padrdo do C;,0,¢Re; obtidas no estado sélido por DSC
na gama de temperaturas de 298,15 K a 338,15 K.

Tabela C. 2. Medidas da capacidade calorifica molar padrdo do Cy5H,;,O¢Fe obtidas no estado sélido por DSC na gama de
temperaturas de 298,15 K a 398,15 K.

o} -1 -1
C)m(cr) /I K™ mol

T/K

Exp 1 Exp 2 Média
298,15 467,4£57,5 409,8+57,5 438,6
303,15 471,8455,9 416,0+55,9 4439
308,15 476,1£54,3 421,8+54,3 4489
313,15 480,2£52,7 427,6152,7 453,9
318,15 484,1+51,0 433,1+51,0 458,6
323,15 487,9+49,4  438,5+49,5 463,2
328,15 491,6+47,8 443,8+47,8 467,7
333,15 495,2+46,2 449,0+46,2 472,1
338,15 498,5+44,5 454,0+44.5 476,3
343,15  501,7442,8 458,9+42,8 480,3
348,15 504,9141,2 463,7+41,2 4843
353,15 507,9+39,6 468,3+39,6 488,1
358,15 510,8+37,9 472,9+37,9 491,9
363,15  513,7436,3 477,4+36,2 4955
368,15 516,4+34,6 481,8+34,6 4991
373,15 519,1+33,0 486,1+33,0 502,6
378,15 521,7£31,4 490,2+31,4 505,9
383,15  524,2429,9 494,3+29,9 509,3
388,15 526,7+28,3 498,4+28,3 512,5
393,15  529,1+26,6 502,4+26,6 515,8
398,15 531,5£25,1 506,4+25,1 518,9
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Figura C. 2. Representacdo grafica das capacidades calorificas molar padrdo do C;sH,,OgFe obtidas no estado sélido por
DSC na gama de temperaturas de 298,15 K a 398,15 K.

Tabela C. 3. Medidas da capacidade calorifica molar padrdo do C,oH14,04Pt obtidas no estado s6lido por DSC na gama de

temperaturas de 308,15 K a 403,15 K.

0 -1 -1
C).m(cr) /3 K™ mol

T/IK

Exp 1l Exp 2 Exp 3 Média
308,15 385,3+44,8 290,6+18,4  278,5+26,4 318,1
313,15 387,0+43,5 295,3+17,6  282,9+259 321,7
318,15 388,6+42,3 299,9+16,9  287,1+25/4 325,2
323,15 389,9+40,9 304,4+16,1  291,3+24,9 328,5
328,15 391,2+39,6  308,9+15,3  295,3+24,3 331,8
333,15 392,4+38,3 313,2+145  299,3+23,8 335,0
338,15 393,4+36,9 317,5+13,7  303,2+23,2 338,0
343,15 394,3+356  321,6+129  306,9+22,7 340,9
348,15 395,1+34,2  325,7412,1  310,6+22,1 343,8
353,15 395,8+32,8 329,8+11,2  314,2+21,6 346,6
358,15 396,4+31,4 333,7+10,4  317,8+21,0 349,3
363,15 397,0+£30,0  337,6+9,6 321,3+20,5 351,9
368,15 397,5+28,6  341,448,7 324,7+£19,9 354,5
373,15 397,9+27,2  345,2+7,9 328,0+19,3 357,0
378,15 398,1+25,8  348,9+7,0 331,2+18,8 359,4
383,15 398,5+24,4  352,546,2 334,5+18,2 361,8
388,15 398,7+23,0  356,1+5,4 337,7+17,7 364,2
393,15 398,9+21,6 359,745 340,8+17,1 366,5
398,15 399,1+20,2  363,2+3,7 343,9+16,6 368,8
403,15 399,2+18,8  366,8+2,8 346,9+16,0 371,0
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Figura C. 3. Representagdo grafica das capacidades calorificas molar padrdo do C;oH;,0,Pt obtidas no estado sdlido por
DSC na gama de temperaturas de 308,15 K a 403,15 K.

Tabela C. 4. Medidas da capacidade calorifica molar padrdo do C,,H330,Zn obtidas no estado sélido por DSC na gama de
temperaturas de 298,15 K a 383,15 K.

0 -1 -1
C}.n(cr)/J K™ mol

T/K

Exp 1l Exp 2 Exp 3 Exp 4 Média
298,15 646,6+1,2 585,0+32,0 611,0+19,0 753,4+52,2 649,0
303,15 655,1+0,1 592,1+314 6159+19,5 756,5+50,8  654,9
308,15 663,3+1,4 599,1+30,7 620,4+20,0 759,3+49,4  660,5
313,15 671,2+2,7 605,8+30,0 624,7+20,6 761,7+47,9  665,8
318,15 678,9+4,0 612,4+29,3 628,8+21,1 763,9+46,4 6710
323,15 686,353 618,5+28,6 632,4+21,6 7655+44,9 6757
328,15 693,5+6,6 624,6+27,8 6359+22,2 767,1+43,4  680,3
333,15 700,5+7,9 630,6+27,0 639,2+22,7 768,3+t41,8 684,6
338,15 707,449,3 636,3+26,2 642,1+23,3 769,3+40,3  688,8
343,15 714,0+£10,7 641,9+25,4 644,8£23,9 770,0£38,6 692,7
348,15 720,5+12,0 647,3+24,6 647,5+245 770,5+37,0 696,4
353,15 726,8+13,4 652,5+23,7 649,8+25,1 770,8+354  700,0
358,15 732,9+14,8 657,6+22,9 652,1+25,6 770,8+33,7  703,3
363,15 738,8+16,1 662,7+22,0 654,1+26,2 770,9+32,1  706,6
368,15 744,7+175 667,5+21,1 656,0+26,9 770,7£30,5  709,7
373,15 750,4+189 672,3+20,2 657,8+27,5 770,4+28,8 7127
378,15 756,0+20,3 676,9+19,3 659,3+28,1 769,8+27,2 7155
383,15 761,4+21,6 681,4+184 660,8+28,7 769,2+255 7182
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Figura C. 4. Representagdo gréafica das capacidades calorificas molar padrédo do C,,H330,Zn obtidas no estado solido por
DSC na gama de temperaturas de 298,15 K a 383,15 K.
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