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ESTIMATING THE VALUE OF LATTICE ENTHALPY (AyH.’) FOR ADDUCTS BY USING
MODIFIED FORMS OF KAPUSTINSKII EQUATION In this work are presented two modified
forms of Kapustinskii equation that could be used to estimate the values of the lattice enthalphies
for adducts: AyH,°=(-n.z,.z. .10%/D).(1-d*/D) .K and AyH°=(-n.z,.z.10%a).(1-d*/d).K.5. Two new
parameters related with steric effects and donor power of the ligands, 0 and 3 are introduced. The
proposed equations were tested for 49 adducts (mainly from the zinc group halides). The differ-
ence between experimental (calorimetric) and calculated values (using the proposed equations)
values are less than 5% for 41 of the tested adducts.
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INTRODUCAO

A energia do reticulo cristalino de um composto idnico, é
definida como a energia liberada quando os fons separados a
uma disténcia infinita sdo aproximados para formar um cris-
tal'% M*2, + 2X (=MXo(cr), onde M e X seriam um metal e
um halogénio, sendo MX; um haleto metélico.

Kapustinskii* observou que, se as constantes de Madelung
para uma série de compostos iénicos com diferentes estruturas,
sdo divididas pelo nimero de fons em sua férmula unitéria, os
valores obtidos sdo praticamente constantes, o que o levou a
propor que seria possivel obter-se uma equagdo geral para a
energia reticular, que poderia ser aplicada a qualquer compos-
to idnico, independentemente de sua estrutura.

Assim, a energia envolvida na reacdo acima, pode ser esti-
mada utilizando-se a chamada Equagio de Kapunstinkii* que
por sua vez € uma modificagio das Equagdes de Born-Mayer e
Born-Landé*S:

AHy = (-n.z,.z..10%d).(1-d*/d).K )

onde z+ e z- sdo0 respectivamente a carga do céition e do 4nion
n é o nimero de fons por férmula unitdria, d é a soma do raio
do cétion e do raio do 4nion (para mimero de coordenagdo 6)
e d* e K sdo constantes com valores de 34,5 pm (para os
haletos alcalinos) e 1,21 pm MJ. mol! respectivamente.

No estudo termoquimico de adutos, a entalpia reticular
AMH® encontra-se associada ao processo: MXg+nLp=MX,.
nL¢) onde L € o ligante e n é o nimero de ligantes. O valor
de AMHp,® costuma ser calculado através da equagdo: AyHp’=
-AHp+nAgwHi *(L)+Agp H ®(M X;). O valor de AH,° (entalpia
de reagdo 4cido-base em fase condensada) é determinado
calorimetricamente, utilizando-se ciclos termodinidmicos ade-
quados’® ¢ a entalpia de sublimagdo do haleto metilico é ge-
ralmente encontrada na literatura. A entalpia de sublimagdo do
ligante porém, geralmente necessita ser estimada (utilizando-se
DSC ou outra técnica), o que faz com que, para muitos adutos,
o valor calculado de AyH,,° seja em verdade uma estimativa,
cuja exatidao estd vinculada a exatiddo da estiva do valor de
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AapHr® (L). O significado fisico de AyHp°? talvez possa ser
melhor apreciado através da Figura 1 (adaptada a partir da re-
feréncia 9):
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Figura 1. Representagdo esquemdtica da termoquimica de adutos: (I)
Interagoes intramoleculares AB e intermoleculares (...); (2) moléculas
associads em um gds ideal; (3) moléculas de A ¢ B em um gds ideal; e
(4) atomizagdo das moléculas em um gds. @ =metal, @=ligante (Adap-
tado a partir da referéncia 9).

Neste trabalho propde-se que a entalpia reticular de adutos
pode ser estimada de forma bastante confidvel utilizando-se
formas ligeiramente modificadas da equagio de Kapustinskii.
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DUAS FORMAS DE SE MODIFICAR UMA EQUAGCAO

Como modificagdes a serem introduzidas na Equacgdo de
Kapustiinki, a fim de permitir o célculo de AyHp,® de adutos,
duas abordagens foram utilizadas: primeiramente, substituir-se
na Equagdo original d por D, definindo D como sendo igual &
soma: raio do cétion + raio do &nion + 1, onde ¥ nio deve ser
entendido como o raio termoquimico® do ligante, mas como
um fator de natureza estérica a ele relacionado, e que reflete o
efeito da inser¢do das moléculas do ligante no reticulo crista-
lino do haleto metélico.

Um segunda abordagem, e que também se mostrou satisfatdria,
foi simplesmente multiplicar-se a equagdo de Kapustiinski por um
fator 8, que reflitiria o poder doador do ligante, bem como as
variagdes entalpicas que devem ocorrer como consequéncia dos
rearranjos de natureza estrutural que o retfculo cristalino do haleto
deve sofrer, a fim de acomodar as moléculas do ligante. Assim,
terfamos duas versdes ligeiramente modificadas da Equagdo de
Kapustiinski, que permitiriam estimar o valor de AyHy,%

AMH°=(-n.z+.z.. 10%/D). (1-d*/D).K (2)
AMH°=(-n.z+.z.. 10%d).(1-d*/d).K.3 (3)

Neste ponto, algumas consideragbes fazem-se necessérias:

1) Devemos lembrar que a equagdo de Kapustinskii, destina-se,
originalmente, ao cilculo da entalpia reticular de sais idnicos, e
que portanto, ao introduzirmos novos parametros (¥ e §) modifi-
cando-a, efetuamos sérias modificagdes em seu significado fisico,
e que portanto, embora se assemelhem matematicamente 2 equa-
¢do original, as novas equages propostas, por destinarem-se &
estimativa da entalpia reticular de adutos com elevado caréter
covalente, j4 ndo guardam, com relagdo & equag¢do original, uma
relagdo tdo direta em termos de interpretagdo fisica.

2) A manuteng@o dos parimetros z,, z. e d, evidenciam que, a
carga e o raio, quer do cdtion, quer do dnion, exercem influéncia
sobre os valores de AyHp°, o que certamente é verdadeiro, in-
dependentemente do fato dos adutos formados terem ou ndo um
elevado caréter covalente. Perceba-se porém, que os valores dos
raios do cétion e anion, sdo bastante pequenos se comparados a
0, denotando que, para o valor de AyHp’, as dimensdes da
molécula do ligante é que exercem um efeito pronunciado. Além
disso, a manutencdo de d* tem por finalidade evidenciar, bem
como levar em conta na estimativa efetuada, o cardter i6nico
que, mesmo reduzido, os adutos formados devem apresentar, uma
vez que ndo existe composto 100% covalente.

Evidentemente os valores de O e § devem ser especificos
para cada ligante, e teriam seus valores tabelados. Uma vez
que todos os demais pardmetros na Equagdo de Kapustiinski
tém valores tabelados, abre-se entdo a possibilidade de se
estimar o valor de AyH,° para adutos, sem efetuar-se ne-
nhum experimento, utilizando-se apenas valores facilmente
encontréveis na literatura. O préximo passo entdo, seria en-
contra-se os valores de ¥ e § para o maior nimero possivel
de ligantes.

Uma vez que tanto ¥ quanto 8, incluem em seus valores
contribui¢des de natureza estérica, evidentemente seus valores
serdo fun¢do do nimero de ligantes.

Tendo em vista que sdo abundantes na literatura dados
termoquimicos envolvendo adutos com haletos do grupo do
zinco, optou-se por utilizar os adutos com ZnCl, como ponto
de partida para a obtengio dos valores de ¥ e & para uma série
de ligantes (Tabela 1).

Igualando-se as equagdes (2) e (3) ao valor experimental de
Aym Hy® para o aduto ZnCl,.2 dmf'®, obteve-se para a dmf:
¥ = 1931 pm ¢ 8§ = 0,1362 (adimensional). O mesmo procedi-
mento foi utilizado para o obtengdo dos valores de ¥ e § apre-
sentados na tabela 1 para dimetiletilenouréia (dmeu)”, uréia
(u)'?, e-caprolactama (cl)’, - butirolactama (bul)®, tioacetamida
(ta)'?, metiluréia (mu)', dimetiluréia (dmu)'*, tetrametiluréia
(tmu)'4, N-(2-piridil) acetamida (aaph)!’, dimetilacetamida
(dma)'®, trietilfosfinxido (tepo)'’, tribenzilfosfinéxido (tbpo)'s,
trifenilfosfinéxido (tppo)lg, hexametiifosforamida (hmpa)‘9,
etilenouréia (eu)® e propilenouréia (pu)?.

Uma vez obtidos os valores de ¥ e & para a dmf e demais
ligantes, o passo seguinte foi testar as equagdes propostas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Podemos verificar que, para os adutos com dois ligantes
entre haletos do grupo do zinco e dmf (Tabela 2) tanto a equa-
¢do (2) quanto a equagido (3) fornecem bons resultados, isto &,
diferencas entre valor experimental e calculado inferiores a 5%
na maior parte das vezes. Vale e pena notar que, enquanto a
equagdo (2) fornece valores calculados acima do experimental
(A% positivo) a equag@io (3) fornece valores abaixo do valor
experimental (A% negativo). Se, para os dutos da tabela 1 to-
marmos as médias aritméticas simples dos valores calc. (2) e
calc. (3) os valores calculados passardo a ser 317, 305, 315 e
295 kJ mol™! respectivamente, com respectivos valores de A%
de 0,0%, 1,0%, -0,9% ¢ 2,8%.

Tabela 1. Valores de 9 (pm) e & para dmf, u, mu, dmu, tmu, dma, cl, bul, tppo, tbpo, tepo, eu, pu ¢ dmeu.

B¥(pm) d
nidmero de ligantes mimero de ligantes
Ligante 1 2 3 1 2 3
dmf 2617 1931 - 0,1041 0,1362 -
dmeu - 1860 - - 0,1407 -
cl 2167 1558 1462 0,1300 0,1636 0,2030
bul 2539 2074 1616 0,1131 0,1280 0,1585
ta - 1627 - - 0,1577 -
tmu 2302 1881 - 0,1233 0,1393 -
dmu 2134 1637 - 0,1233 0,1318 -
mu 3670 1824 - 0,0810 0,1431 -

u 2184 1591 - 0,1291 0,1606 -
dma - 1942 - - 0,1355 -
tppo - 1923 - - 0,1389
tbpo - 1558 - - 0,1636 -
tepo - 1463 - - 0,1723 -
hmpa - 1637 - - 0,1569 -

eu - 1668 - - 0,1544 -

pu - 1690 - - 0,1527 -
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Analisando-se os valores calculados apresentados para os
adutos da Tabela 3, podemos constatar que, para vdrios adutos,
o mesmo fato se repete, isto é, a equagdo (2) geralmente
fornace valores positivos de A%, enquanto que a equacdo (3)
geralmente fornace valores negativos, e que, se tomarmos como
valor calculado [calc.(2) + calc.(3)] /2, o valor obtido geral-
mente apresenta-se mais préximo do valor experimental.

Assim, podemos efetuar a estimativa do valor de AyHy°

utilizando quer a equag@o (2) quer a equagdo (3), ou ainda
utilizarmos as duas equagdes, e considerarmos como valor cal-
culado a média dos valores calculados através das duas equa-
¢Oes, o que para muitos adutos, significa uma maior exatidio.
Estarfamos assim obtendo um valor minimo, um valor méxi-
mo, e um valor médio, que muitas vezes encontra-se mais pro-
ximo do valor experimental.

As equagdes propostas também foram testadas para adutos

Tabela 2. Valores experimental e calculado de AyHg® (kJ mol™! ) para adutos entre dmf (dois ligantes) e haletos do grupo do zinco

AuvHp° (kJ mol ")
Aduto Exp. calc.(2) A% calc.(3) A%
ZnBr;.2dmf 317 323 1,9% 311 -1,9%
Znl,.2dmf 302 320 6,0% 289 -4,3%
CdCl,.2dmf 318 323 1,6% 306 -3,8%
Cdl,.2dmf 287 317 10,5% 273 -4,9%

Exp. = experimental (calorimétrico). Calc.(2) = calculado utilizando-se a equagao (2). Calc.(3) = calculado utilizando-se a equagdo

(3). A%=[(calc.-exp.)/exp.] x 100.

Tabela 3. Valores experimental e calculado de AyHn® para alguns adutos com haletos do grupo do zinco.

AvHy® (kJ mol'!)
Aduto Exp. calc.(2) A% calc.(3) A%
ZnBr; .2dmeu 335 334 -0,3% 321 -4,2%
Cdl, .2dmeu 309 327 5,8% 282 -8,7%
ZnBr; .dmf 232 248 6,9% 238 2,6%
Znl; .dmf 225 246 9,3% 221 -1,8%
CdCl, .dmf 256 247 -3,5% 234 -8,6%
CdBr; .dmf 235 246 4,7% 224 -4,7%
Cdl, .dmf 216 244 13,0% 209 -3,2%
CdCl, .ta 392 373 -4,8% 354 -9,7%
Znl, .2tmu 350 327 -6,6% 296 -15,4%
CdBr; .tmu 235 275 17,0% 265 12,8%
Cdl, .2 tmu 303 324 6,9% 280 -7,6%
ZnBr; .2 dmu 358 372 3,9% 358 0,0%
CdBr; .dmu 249 294 18,1% 283 13,7%
ZnBr; .2mu 325 340 4,6% 326 0,3%
CdBr; .mu 239 181 -24,3% 174 -27,2%
ZnBr; .2dma 318 322 1,3% 309 -2,8%
Znl; .2dma 308 318 3.2% 288 -6,5%
CdBr; .dma 234 255 9,0% 245 4,7%
Cdl, .2dma 291 316 8,6% 272 -6,5%
ZnBr; .2pu 341 362 6,2% 348 2,1%
Znl; 2pu 339 - 358 5,6% 324 -4,4%
Cdl, .2pu 324 354 9,3% 307 -5,2%
ZnBr; .2eu 350 366 4,6% 352 0,6%
Znl; .eu 353 362 2,5% 328 -7,1%
ZnBr; .2aaph 363 359 -1,1% 345 -5,0%
Znl, .2aaph 365 355 -2,7% 321 -12,1%
CdCl; .2aaph 372 358 -3,8% 340 -8,6%
CdBr;, .2aaph 357 356 -0,3% 325 -9,0%
Cdl, .2aaph 344 352 2.3% 304 -11,6%
ZnBr; .2tppo 333 325 -2,4% 317 -4,8%
Znl; .2tppo 315 321 1,.9% 295 -6,3%
CdCl, .2tppo 329 324 -1,5% 312 -5,2%
CdBr; .2tppo 300 322 7,3% 298 -0,7%
Cdl, .2tppo 300 318 6,0% 279 -7,0%
CdCl, .2tepo 401 407 1,5% 387 -3,5%
ZnBr, .2hmpa 380 372 -2,1% 358 -5,8%
Znl; .2hmpa 365 368 0,8% 333 -8,8%
CdCl; .2hmpa 349 371 6,3% 352 0,9%
CdBr, .2hmpa 342 368 7,6% 337 -1,5%
CdI; .2hmpa 345 364 5.5% 315 -8,7%

Exp. = Experimental (calorimétrico). Calc.(2) = calculado utilizando-se a equagdo (2). Calc.(3) = calculado utilizando-se a equagdo

(3). A% = [(calc.-exp.) exp.] x 100.
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entre haletos de mercirio e os ligantes listados na tabela 1. Os
resultados obtidos foram bastante ruins (A% geralmente acima
de 40%), e ndo foram reproduzidos aqui por serem em verdade
pouco interessantes do ponto de vista informativo, uma vez
que ndo se constitui em surpresa o fato das equagdes propostas
funcionarem bem para adutos com haletos de zinco e cddmio,
e no entanto fornecerem péssimos resultados quando aplicadas
a adutos com haletos de merciirio, se nos lembrarmos que, a
Equagdo de Kapustinskii destina-se ao célculo de entalpias
reticulares de compostos i6nicos, e que, enquanto os haletos de
zinco e cddmio podem ser entendidos como idnicos, os haletos
de mercirio apresentam um elevado cardter covalente?',

Se considerarmos ¥ como um fator que associa-se a dificul-
dade de inser¢do das moléculas do ligante no reticulo cristali-
no do haleto metélico, conseguiremos entender o por que da
diminui¢do nos valores de ¥ ao aumentar-se o nimero de
ligantes, desde que, para efeito de raciocinio, visualizemos a
formagdo do aduto como ocorrendo pela entrada sucessiva de
moléculas do ligante no reticulo cristalino do haleto, pois, apds
a ocorréncia do rearranjo estrutural necessdrio para a entrada
do primeiro ligante, os rearranjos subsequentes necessarios para
a entrada de uma segunda, terceira, quarta.... moléculas do
ligante, serdo cada vez menores, o que determina que ¥ devera
atingir um valor constante, 2 medida que o nimero de ligantes
tenda a infinito, entendendo-se infinito nesse caso, como a
saturagcdo completa da esfera de coordenagido do metal.

Comparando-se os valores de ¥ para adutos com dois
ligantes para u, mu, dmu e tmu, podemos verificar que, com
exce¢do de mu, o valor de ¥ aumenta 2 medida que mais gupos
metil sdo introduzidos, o que refor¢a a interpretagio dada ao
valor de 9. Um aumento do valor de ¥, acompanhando o au-
mento do volume molecular também pode ser verificado numa
dada série envolvendo ligantes similares como tepo, tbpo e
tppo, e eu, pu e dmeu.

J4 o valor de 8, aumenta com o aumento do nimero de
ligantes, indicando que este pode ser associado mais diretamen-
te com o valor de AH,,° que também aumenta com o mimero de
ligantes. Devemos esperar portanto que 8 tenda a atingir um
valor constante, 8 medida que aumente o nimero de ligantes.

Assim, 9 e d tendem para um valor minimo e méximo res-
pectivamente, & medida em que a esfera de coordenagdo do
metal vai sendo “completada”.

Devemos lembrar que os valores de O e § foram obtidos
para adutos envolvendo haletos do tipo MX,, tendo ambos os
parimetros valores diferentes para adutos envolvendo haletos
do tipo MX3, etc. O valor de ¥ ndo pode ser interpretado como
o raio termoquimico® da molécula justamente por variar tanto,
dependendo do nidmero de ligantes no aduto e da carga do
cétion e do &nion no haleto metdlico considerado.

Para os compostos envolvendo haletos do tipo MX,, deve-
mos ainda levar em consideragdo a possivel contribuigdo refe-
rente 3 energia de estabilizagdo do campo ligante'? para o valor
de ApmH,°. Para os compostos do tipo [M(tu)4Cl,] onde M=Mn,
Fe, Co, Ni, Zn e Cd e tu=tiouréia, estudados por Ashcroft??,
tomando os valores da entalpia de reagiio em fase gasosa, € da
entalpia de sublimagdo dos compostos fornacidos pelo autor,

168

podemos calcular para os respectivos compostos os seguintes
valores para AyHp,° (nesse caso os valores ndo foram obtidos
na temperatura padrio mas na faixa entre 348-447 K) 635,
638, 645, 667, 557 e 584 k J mol’!. Tomando-se novamente o
composto com ZnCl, composto modelo, obtemos para tu em
compostos com quatro ligantes: 9=1004 e §=0,2330.

Utilizando-se os valores de 9 e & anteriormente calculados,
e levando-se em conta as energias de estabilizagdo do campo
ligante fornecidas pelo autor?, os valores calculados e de A%
seriam para os compostos com Mn, Fe, Co, Ni e Cd:
calc. (2)=554 (-12,8%); 606 (-5,0%); 641 (-0,6%); 678 (1,6%)
e 549 (-6,0%); calc. (3)=543 (-14,5%); 607 (-4,9%); 642
(-0,2%); 698 (2,9%) e 523 (-10,4%). Embora os valores utili-
zados ndo sejam os valores padrio, os resultados atestam a
confiabilidade das equagdes propostas.
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