LigacOes quimicas - aula 2

* LigacoOes ionicas
— Formando ions
— A forca e a energia da ligacao, em cristais 10nicos
— Propriedades em geral

— Propriedades que dependem da forca da interacao:
efeito da carga, da distancia e da configuracao
eletronica

— Estruturas cristalinas
—Energia reticular
—Fuga do carater idnico



Ligacao lonica

 Caracteristicas Lei basica:

LigacOes quimicas
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Caracteristicas de compostos

Ligacao nao direcional

|O n |COS todos os ions estéo ligados

Ligacao onipresente
. Solldos cristalinos : ordem na estrutura
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« Sao frageis quando soI|C|tados mecanicamente -
shess —e |OnS de mesma
carga se repelem

« Nao conduzem corrente eletrlca engquanto solidos, mas

sim quando fundidos w=—=> Movimento das espécies idnicas
* Dissolvem-se em agua e solventes polares 3




LigacOes ionicas
« Compostos ionicos sao solidos constituidos de particulas
(ions) carregadas positiva e negativamente. Estes ions se

atraem mutuamente e se agrupam em estruturas
gigantes e ordenadas denominadas reticulos cristalinos.
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lonic lattice structure

O equilibrio de cargas nos compostos idnicos deve ser perfeito de
maneira qgue o somatorio de todas as cargas deve ser igual a zero. O
CRISTAL DEVE SER ELETRICAMENTE NEUTRO.




FORMACAO DE IONS

Energia de ionizacao

PRIMEIRA ENERGIA DE IONIZACAO (kJ/mol) - energia necessaria para
remover um mol de elétrons mais fracamente ligados (mais externos) de
um mol de atomos gasosos, de maneira a produzir 1 mol de ions gasosos
cadaum com carga +1.

Na(g) > Na*(g)+e- (0K) 5,14eV

« Os atomos apresentam tambéem segunda, terceira,
guarta... energia de ionizacao, dependendo de seu
numero atomico. Estas sao maiores que a primeira.

FORMACAO DE CATION



Energia de ionizacao

« A primeira energia de ionizacao aumenta da esquerda
para a direita e de baixo paracimana TP.
— Efeito da carga nuclear;

— Efeito do tamanho do atomo (maior nidmero quantico
associado ao eletron mais externo):

« Elétrons mais internos bloqueiam a atracao do elétron mais
externo pelo nucleo mais pesado — efeito de blindagem.

« Elétron mais externo passa a maior parte do tempo longe do
nucleo.

— Elétrons emparelhados (ocupando o mesmo orbital) sao
removidos mais facilmente que os nao emparelhados
(repulsao entre cargas iguais)

« Quanto menor a energia de ionizacao mais facilmente
0 atomo forma um cation — energia de ionizacao €&
sempre positiva (Li>Na>K >Rb >Cs).

Os ELEMENTOS METALICOS possuem um baixo valor de energia
de ionizacao, por isto tém tendéncia a formar cations.
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Energia de ionizacao

First ionisation energies (kd per mole)

WIIE VIIIA W Pariod 2
H He 2800 o E Period 3
4 Ime IVE VA VA |ja1zolzerz s 2000 1
Be E C ) ] F He
200 4 200 6 |1096.4/1420.2 [1212.0 | 1621.0| 2000 & 1500 +
Ivlz &1 | 5 F S | o1 | &r
7IT7 5776 | 786.4 [1011.7) 0996 [1251.1 [1520.5 1o0n -+
C'a Ta | Ge | &s [ 52 | B | Ky 50 4
580 2 5722 | 762.1 | 947 0400 [1130.0 13607
Sr In | Sn |5 | Te | I | Ze 0-
540 5 55223 | 7086 | 8227 | 260.2 [o02.4 [1170.4
Ba Tl | Pb | Bi | Po | &t | BEn
5021 5054|7220 706 | 821 |~ |ioars
Ba
514 5
Por que a 12 El do oxigénio
El kJ/mol (1310 kJ/mol) € menor que a
12 El 22 El 32El | 42El do nitrogénio (1400 kJ/mol) ?

A distribuicao eletrénica

Na | 4958 | 45624 | 6912 | 9543 também conta. (Be (900

Mg | 737,7 | 1450,6 | 7732,6 | 10540 kJ/mol)>B (799 kJ/mol) ), (Mg
(736 kJ mol*t) > Al (577
Al | 5776 | 1816,6 | 27447 | 11577 kJ/mol)), (P > S).




Afinidade eletronica

- A afinidade eletronica (energia liberada quando o atomo ganha
um elétron) € normalmente menor que o potencial de ionizagao
(energia necessaria para retirar o elétron do atomo).

« Cl,(g)+2e- » 2CI-(g) -3,78 eV

« Praticamente restrita aos elementos dos grupos 6 e 7 da TP,
pois sao os Unicos que liberam energia suficiente que se
equipara a energia de ionizacao.

« Aumenta quando subimos em uma coluna da TP:
— O elétron entra e fica mais proximo da acéo do nucleo;

— Menos elétrons pertencentes ao proprio atomo pararepelir o novo
elétron que esta chegando.

FORMACAO DE ANION




Afinidade eletronica

WehElements

Electron affinity [kJ mol~"] coded by intensity of red

!
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Afinidade eletronica

Os valores de AE sao sempre negativos: energia liberada!!

Elemento AE Configuracao
(kJ/mol) eletronica A configuracéo
H 72,8 1s’ eletrdnica
He 0 1s? também é
Li -59,8 1s2 2s! iImportante na
Be 0 1s2 282 determinacao
B -27 1s2 2s22p? da AE
C -122,3 1s? 252 2p?
N 0 1s2 252 2p3
@ -141,1 1s? 252 2p*
F -328 1s2 252 2p°
Ne 0 1s2 252 2p®
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Afinidade eletronica (kJ/mol)

Periodo 1 2 13 14 15 16 17

1 H
-73

2 Li Be B C N O F
-60 0 -27 -122 0 -141 | -128

3 Na Mg Al Si P S Cl
-53 0 -44 -134 -72 -200 | -349

4 K Ca Ga Ge As Se Br
48 | -2,4 | -30 -120 =77 -195 | -325

5 Rb Sr In Sn Sb Te I
47 | -5,0 | -30 -121 | -101 | -190 | -295

6 Cs Ba Tl Pb Bi Po At
-45 -14 -30 -110 | -110 | -180 | -270

Os metais perdem elétrons com facilidade, formando cations enquanto
0S nao metais tem tendéncia a receber elétrons e formar anions.
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Formacao de ions

Busca de uma configuracao eletrénica estavel:
De gas nobre: com 2 ou 8 e- na ultima camada

— Na(z=11)

Configuracao eletronica - 152 2s2 2p® 3st:
152 [2s? 2p®] semelhante a do neénio com 8 e- na Ultima camada

— Cl(z=17)

— 152 252 2p® 3s2 3p° recebe 1 e- e fica com 8 e- na Gltima camada

— fjon Cl- 1s2 2s22p®[3s? 3p9]

semelhante a do argbnio

Pseudo gas nobre: com 18 e- na ultima camada Pp2+

- Zn (30)

Ag*, Cu*, Zn?*, Cd?*, Hg?, TI*, etc.

— 1s22s22p°® 352 [3p¥452BdL]

Elemento de transicao com elétrons “d” desemparelhados:

Fe (26) 1s2 252 2p® 3s2 3p%4s28d°

v |

T

T

T

t!

T

T

1

3d°
Fe*? com 4 e- desemparelhados

3d°
Fe*3 com 5 e- desemparelhados

— Teoria do campo cristalino — formacao de complexos.

+ estavel
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LIGACAO IONICA

e:/\V repulsao de Coulomb

i £ e'e_ e ‘ e'. =0n ,9\ F _ Z Z q—
@ <@ e T2 g2
-l ¢
1 z, e zZ, S&o as cargas de cation e anion,
respectivamente(Ex.: z,=+2 e z,= -1)
_ g= carga do elétron
eﬁ o d= distancia entre centro dos ions
[ € P = = N
@ e @
- e f’e." Cargas iguais: Forca— e Energia + (repulséo)
T Cargas opostas: Forca+ e Energia— (atracao)

Energia potencial
2

E:zlzz(lI

A carga dos ions e a distancia entre eles
regem a intensidade da ligac&o ionica
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Ligacao ionica
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Compostos 10nicos

 Balanco de cargas de modo a ter eletroneutralidade.

« Constituidos de céations e anions nas proporcoes
exatas.

Formula Cargas Exemplo
AB +le-1 NacCl
+2e -2 MgQO
AB, +2e-1 CaF,
A.B +1le-2 Cu,O
AB, +3e-1 AlF,
A,B, +3 e -2 Al O,

Pode-se ter compostos idnicos formados por ions simples, mas também por
radicais como NO;?1; CO;2 ; NH,*e SO,2 ou mesmo compostos em que 0S
anions sao polimeros complexos como os silicatos ou outros Oxidos

complexos
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Propriedades dos compostos i0nicos

Sélidos cristalinos — ordem na estrutura

Maus condutores de eletricidade no estado solido:
— E quando fundidos ou solvatados? Ai conduzem, pois 0s ions tém movimento

Apresentam elevadas energias de ligacao (~200kcal/mol).
LigacOes néo séo direcionais — forcas eletrostaticas onipresentes.

PE e PF elevados:
— NaCl - 801°C e 1413°C
— CsCl -646°C e 1290°C
— ZnS - 1700°C (PF)
— CaCl, -782°C e PF > 1600°C
— CaO - 2900°C (PF)

S&o duros, porem séo frageis.

Cargas iguais se
m defrontam, clivando

O cristal

16



Influéncia da carga ionica e da distancia
sobre a dureza

anion | Metal Mg Ca Sr Ba
Dureza (Moh) com
Oz Distancia (A) 2,10 | 2,40 | 2,57 | 2,77 distancia M-X
Dureza 6,5 | 45 | 35 | 33 Cristais como NaCl
Sz Distancia (A) 2,59 | 2,84 | 3,00 | 3,18
Dureza 45 | 40 | 33 | 3,0 A dureza é uma medida indireta
Sez |Distancia(A) | 2,74 | 2,96 | 3,12 | 3,31 | daenergia de ligacéo envolvida
Dureza 35 | 32 | 29 | 27 no composto idbnico
LiF MgO NaF CaO | LiCl SrO
Dureza (Moh) com carga Distancia M-X (A) 2,02 2,10 2,31 2,40 2,57 2,57
|6nlca Dureza 3,3 6,5 3,2 4.5 3 3,5
Distancia M-X (A) | 2,57 | 2,59 | 2,81 | 2,84 | 2,75 | 2,73
- _ Dureza 3,0 4.5-5 2,5 4.0 2,5 3,5
Energla potenC|aI Cristais como a CuBr | ZnSe | GaAs | GeGe
2 blenda
E — 77 q Distancia M-X (A) | 2,46 2,45 2,44 2.43
172 d Dureza 2,4 3,4 4.2 6
17

A influéncia da carga é maior!!




Influéncia da distribuicao eletronica
sobre a dureza (Moh)

CaSe | PbSe | CaTe | PbTe
Distancia M-X 2,96 2,97 3,17 3,22
(A) 3,2 2,8 2,9 2,3
Dureza

CaF, | CdF, SrF, PbF,
Distancia M-X 2,36 2,34 2,50 2,57
(A) 6 4 3,5 3,2
Dureza

AlP GaP AlAs | GaAs
Distancia M-X 2,36 2.35 2.44 2.44
(A) 5,5 5 5 4.2
Dureza

Os cations apresentam diferentes distribuicdes
eletrbnicas estaveis:

- Se a configuracao do cation é do tipo gas
nobre o composto apresenta maior dureza
por ser essa configuragcao a de maior g
estabilidade.




Estruturas cristalinas i6nicas

e Nas estruturas cristalinas idnicas se deve:

— Maximizar a atracao entre ions de cargas opostas;

— Minimizar a repulsao entre ions de cargas iguais.

A

par idnico

\/‘II—.’- > Na™ + CI
d oo

Ha uma distancia de aproximacgao que
gera estabilidade para o par ionico

—————— Curva da Energia de atrac&o de Coulomb
Curva da Energia de Repulséo de Born
Curva da Energia total da formac&o do

19



NUmero de coordenacao

@ Isola-se um dos ions e
O@C) @@@@ contam-se os fons de
@ @ @ carga oposta, vizinhos

N&o permite nUmero de coordenacéao 12 =) 8
0 maximo ndmero de coordenacao

Geometria de coordenacao

Dependera da relacdo de tamanhos entre céation e anion

Geometria de coordenacéao octaédrica Geometria de coordenacéao tetraédrica

(Zrx)? = (rm + e + (e + 1
’é",, drk = 2Ury + rx)f
Y Ve = ra o
rafrx = (V2 = 1) = 0.414

Vazio octaédrico

Fx

ot orx
0.816 (rm + rx) = 1y

sin & = = 5in 54%44"

0.816ry = (L184ry
r_“_.l'lfx = {}.225

Vazio tetraédrico 20



Numero de coordenacéao

Arranjo estavel de esferas rigidas maiores de raios R em torno de uma
esfera menor deraio r

Numero de Arranjo de R Relacao entre raios
coordenacéo de M r'R

2 Linear Até 0,15

3 Triangular 0,15-0.25

4 Tetraédrico 0,25-0,41

4 Planar Quadrada 0,41-0,73

6 Octaédrico 0,41-0,73

8 Cuabico Maior que 0,73

Nlmero e

Relagho entre

—— -

Ciomneula Un

coardenagfio rajos, 7/RY coordejiagio
] > 0,155 s
AN
oY
A » 0,225 A
4|
O4--p
6 > 0,414 o
B/
.,"“:j‘
8 > U.732 l,:‘::"}(’
12 1,0 o=

r — ralos menores; R — ralos malores,
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Sitios octaédricos nas redes cristalinas Sitios tetraédricos nas redes cristalinas
cfc e ccc cfc e ccc

cfc

Maximo de 13 sitios Maximo de 8 sitios

CCC

Maximo de 18 sitios

Maximo de 24 sitios

22



Coordenacao 8:8 (CsCl)

Célula Unitaria

Na cela unitaria ha
1 Cs+e 1 Cl-(8x1/8)

Ela é eletricamente
neutra

CsBr, Csl

23




Construindo o CsCl

24



Coordenacao 6:6 (NaCl)

Coordenacao
octaédrica

Na cela unitaria ha
4 Na+ e 4 CI-

Ela é eletricamente
neutra

Exemplos: KCI, AgBr, KBr, PbS, MgO, FeO

25




Construindo o NaCl
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Coordenacao 4:4 (blenda nS)

CFC - Sulfetos

Zn em sitios tetraédricos
alternados

Na cela unitaria ha
47n*2e 4 S2

Ela é eletricamente

neutra 27



Coordenacao 4:4 (wurtzita - ZnS)

6Zn*2e 6 S2

neutra

Nas posicoes do HC — 6 Sulfetos

4 Zn em sitios tetraédricos mais 6
contribuicbes del/3=6

Na cela unitaria ha

Ela é eletricamente

HC — Sulfetos

Zn —trés sitios tetraédricos no
plano AB e um sitio tetraédrico
no plano BA e mais 6
contribuicbes del/3=6
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Coordenacao 8:4 (fluorita — CaF.)

I) fluoride

Na cela unitaria ha
4 Ca*2e 8F1

Ela é eletricamente
neutra

Ca?* em arranjo CFC

8 sitios tetraédricos ocupados por F

29



Coordenacao 6:3 (rutilo — TiO,)

2 Ti** em arranjo CCC

4(2+4x1/2) O% possui coordenacao trigonal
plana com os Ti%

30



Hidratacao de ions

Compostos idnicos séo soluveis em solventes polares
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Influéncia do tamanho dos ions na
energia reticular do composto

Carbonatos Temperatura de
decomposicao
BeCO,— BeO + CO, 100°C
MgCO, — MgO + CO, 540°C
CaCO, — CaO + CO, 900°C
SrCO,; — SrO + CO, 1290°C
BaCO, — BaO + CO, 1360°C

A temperatura de decomposicao dos carbonatos vai ser
menor, guanto mais estavel é o 6xido a ser formado na
decomposicao




Calculo da energia reticular
ou Energia envolvida na formacao da rede
cristalina ionica
Para o
Na+(centro)

Distancias entre ions vizinhos na rede cristalina de NaCl e as forcas de
atracao e repulsao

ep —6e” +12e2 8¢ .\ 6e’  24e’ .\ 24e”
©d Ja2d J3d 2d 5d ed

Série infinita onde os

EPRy, = _‘f_ (6— 12 + ?‘__E 24 ji]____ . parametros entre parénteses

_|_ —_
302 45 46 convergem para o valor 1,748 = 33
constante de Madelung




Valores da constante de Madelung para
D0Stos I0Nnicos

diferentes com

Estrutura Constante de Estrutura Constante de
Madelung Madelung
Cloreto de sodio 1,74756 Rutilo (TiO,) 4,816
Cloreto de césio 1,76267 Anatasio(TiO,) 4,800
Blenda de zinco (ZnS) 1,63806 lodeto de 4,71
cadmio
Waurtzita (ZnS) 1,64132 B-quartzo (SiO,) 4,402
Fluorita (CaF,) 5,03878 Corundum 24,242
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Fuga do carater ionico

« Polarizacdo — é a deformacao que aparece
principalmente em um anion grande causada por um
cation pequeno; pode ocorrer num reticulo cristalino
I0nico, conferindo um carater covalente a ligacao ionica

e maior estabilidade ao composto.

Aparece um certo

& ST R o compartilhamento
= /)N de elétrons!!
() (b) (t'-)- B

E favorecida por situaces definidas pelas Regras de Fajans

O carater covalente aumenta se:
diminuir o tamanho ou ao aumentar a carga do cation.
aumentar o tamanho ou a carga do anion

uma configuracao distinta da de gas nobre
Ag*, Cu*, Zn?, Cd?, Hg?, TI*, etc.
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Carater covalente em compostos
IONICOS
« Potencial ibnico — é a razao entre a carga do céation e o
seu raio em A.

« Cristais com grande P.l. levam a uma maior covaléncia parcial do
composto idnico aumentando a sua estabilidade, aumentando seu

ponto de fuséo e dureza.
* - Quem e o mais idnico: Na,O ou MgO?
* I'na+ = 0,95A € Mvg+2=0,69A
Pl de Na+ = (1/0,95) = 1,05 (mais idnico)
« Pl de Mg++ = (2/0,65) = 3,08 (mais covalente).

Na,O é o composto com maior carater ionico
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Carater covalente em compostos
1ONICOS

« Tamanho comparativo dos raios 10nicos

Aumento do rafo atdmico
2 13 14 15 16 17 18
M He
(= s
g u B ! ¢ N 0 F e
o 3 ) ¢
g " Mg A S P s > M
e o ‘
s X | Ca Ga Ge s Se Br K
o $
g /Y 8¢ I $a S Te | Ye
St -
¢ Cs 8a n £ B Pa M Rn

Variacdo do raio atdmico dos elementos representativos.



Carater covalente em compostos idnicos

Amon M./ pm™ S OLEK mol!
. 1A - (anion hidratado) ™
° | 10Nl
Raios idnicos ;
Cl I8} 56,6
Tobela 1. Propnedodes cnslologuimzas de alguns cohans HFS. EN = cletranegatmdade. Fante: Rollinsen (1994), Klen ¢ B35 195 82.6
Hurlout Jr- (1985); Bloss (1971); Graenwood e Eornshaw [1934), i 216 116 S
O i B IRY
HCO 142 PANS
 CHCO, 148 $7.0
CO 164 50,0
NO 165 146,7
Clo, 226 184.0
= 02- (1'40 A) Fontes: (a) ref 95 (byret 12 ¢ 13,
Cation . /‘pm'™ A H'/ k) mol’ SUHTKY mwl
(cation hidriwlo) ™
: F~ (1,36 A)
Li 7y -558 i2.2
Ni® 98 -444 390
K 138 =361 mni2
A 3 Ro’ 149 2305 1218
Na* (0,95 A) Gy’ 165 289 112,]
NH, 151 .355 2
A 113 5100 73,5
2 Myp® s 2003 SJAN
2+ v
Mg2* (0,65 A) C¥ 106 1657 56,2
S 127 1524 9.6
2 B& 136 <1390 0.6
= 3. L b X £
T Al (0'50 A) Fontes: () Tabela penddica editada pela SBOQ, exceto pama NH




