LigacOes ionicas
« Compostos i0nicos
— lons positivos e negativos;

— Atracoes eletrostaticas — nao direcionais;
— Formam estruturas cristalinas:
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O equilibrio de cargas nos compostos idnicos deve ser
perfeito de maneira que o somatoério de todas as cargas deve
ser igual a zero. O CRISTAL DEVE SER ELETRICAMENTE
NEUTRO.



COMPOSTOS IONICOS - sempre envolvem elementos
guimicos metalicos e elementos quimicos nao-metalicos
(eletronegativos — elevada afinidade eletronica).

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 cada um com

carga +1.

A[q) = AYg o+ &

« Os atomos apresentam também segunda, terceira, quarta
energia de ionizacao...

Os METAIS possuem baixa energia de ionizacao (formam
cations). NAO METAIS tém elevada energia de ionizacao.
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Por que a 12 El do oxigénio
(1310 kJ/mol) € menor que a
do nitrogénio (1400 kJ/mol) ?
A distribuicao eletronica
tambéem conta. (Be (900
kJ/mol) >B (799 kJ/mol) ), (Mg
(736 kJ mol*t) > Al (577
kJ/mol)), (P >S).



Energia de ionizacao
* Alguns aspectos importantes:

— Efeito da carga nuclear (raios atomicos de atomos com
0 mesmo numero de camadas Na = 180 pm; Mg 150 pm);

— Efeito do tamanho do atomo (maior numero quantico
associado ao elétron mais externo):

« Elétrons mais externos passam a maior parte do
tempo longe do nucleo.

» Efeito de blindagem.

— Para um mesmo nivel de energia, elétrons
emparelhados sao removidos mais facilmente que os
nao emparelhados.

Quanto maior a El menor a probabilidade de um atomo ceder
elétrons — Compare as El de alguns atomos situados do lado
direito com as de outros situados do lado esquerdo da T4.




Afinidade eletronica

A afinidade eletrénica (energia liberada gquando o atomo
ganha um elétron) € normalmente menor que a energia de
lonizacao (energla necessaria para retirar o eléetron do atomo)
— quando o anion se torna estavel este valor é negativo.

* Nos compostos i0nicos — anions sao praticamente restritos
aos elementos dos GRUPOS 6 e 7 da TP, pois sao os unicos

que liberam energia suficiente, que se equipara a energia de
lonizacao.

« Aumenta quando subimos em uma familia da TP:
— O elétron entra mais perto do nucleo;

— Menos elétrons pertencentes ao proprio atomo para repelir o
novo elétron que esta chegando;

— Menor efeito de blindagem.
No periodo aumenta da esquerda para a direita.

Sob o ponto de vista energético a formacdo de um composto i6nico sO pode ser

explicada pela liberacédo de energia obtida quando se forma um cristal - ions de

cargas opostas interagem fortemente com seus vizinhos mais proximos e com
outros mais distantes — A ATRACAO E NAO DIRECIONAL. 5




Afinidade eletrbnica

WebElements

Electron affinity [kJ mol~"] coded by intensity of red
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v Afinidade eletrénicado O é
menor que ado S (AE F <AE
Cl) —tamanho do atomo.

v N — Possui afinidade
eletronica negativa!!!



Afinidade eletronica

Elemento AE Configuracao
(kJ/mol) eletrOonica
H - 72,8 1s1
He >0 1s?
Li - 59,8 1s? 2s1
Be >0 152 252
B - 27 1s2 252 2p1
C -122,3 152 252 2p?
N >0 152 252 2p°
O -141,1 1s2 252 2p*
F - 328 1s2 252 2p°
Ne >0 152 252 2p®

A configuracao
eletronica
tambeéem é

Importante na
determinacao
da AE



Afinidade eletronica

aumento na afinidade por um elétron
(AE se torna mais negativa)

H
=73

Li
—60

Na
—53

K
—48

Rb
—47

1A 2A  3A 4A G5A 6A 7A B8A

aumento na afinidade por um elétron

(AE se torna mais negativa)

Os metais perdem elétrons com facilidade formando cations (baixa energia de
ionizagao), enquanto os nao metais tém tendéncia a receber elétrons e formar
anions (afinidade eletronica relativamente elevada).

Afinidade eletrbnica (Tendéncia) | Quimica Geral — DO UFMG



http://zeus.qui.ufmg.br/~qgeral/?attachment_id=465

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 -141 -328

3 Na Mg Al Si P S Cl
-23 0 -44 -134 -2 -200 -349

4 K Ca Ga Ge As Se Br
-48 -24 -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




Formacao de ions
 Busca de uma configuracao estavel:
— De gas nobre: Na (11 - Ne), CI (17 - Ar);
— Pseudo gas nobre: Zn (30);

— Elemento de transicao com elétron “d”
desemparelhado: Fe (26), Co (27);

Forga de atrag&o Energia potencial

q° q°
F=-2z, 4 E=zz2, o
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Ligacao ionica
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Compostos 10Nnicos

« Balanco de cargas de modo a ter eletroneutralidade.
« Composto de cations e anions nas proporcdes exatas.

Formula Cargas Exemplo
AB +tle-1 NaCl
+2 e -2 MgO
AB, +t2e-1 CaF,
A,B +tle-2 Cu,0O
AB, +3e-1 AlF,
A,B; +3e-2 Al,O4

Pode-se ter compostos idnicos formados por ions simples, mas também por
radicais como NO;'; CO,% ; NH,*e SO,2 ou mesmo compostos em que 0S
anions sao polimeros complexos como os silicatos ou outros 0xidos complexos
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Propriedades dos compostos i10nicos

Maus condutores de eletricidade no estado solido:
— E quando fundidos ou solvatados?

Apresentam elevadas energias de ligacao.
Ligacdes nao séo direcionais — forcas eletrostaticas.
Sao duros.

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

o m m

—

Cargas de mesmos
= Sinais sao
confrontadas

—
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Influéncia da carga ionica e da distancia
sobre a dureza

anion | Metal Mg Ca Sr Ba
oz Distancia (A) 2,10 | 2,40 | 2,57 | 2,77
Dureza 6,5 4,5 3,5 3,3
S% Distancia (A) 2,59 | 2,84 | 3,00 | 3,18
Dureza 45 | 40 | 3,3 | 3,0
Se? Distancia (A) 2,74 | 296 | 3,12 | 3,31
Dureza 3,5 3,2 2,9 2,7

Dureza (Moh) com carga

idbnica

Cristais como NaCl

Dureza (Moh) com

distancia M-X
Cristais como NaCl

LiF | MgO | NaF CaO | LiClI | SrO
Distancia M-X (A) | 2,02 | 2,10 | 2,31 2,40 | 2,57 | 2,57
Dureza 3,3 6,5 3,2 4,5 3 3,5
LiIClI | MgS | NaCl | CaS | LiBr | MgSe
Distancia M-X (A) | 2,57 | 2,59 | 2,81 284 |2,75| 2,73
Dureza 3,0 | 455 2,5 4,0 2,5 3,5
Como a blenda CuBr | ZnSe | GaAs | GeGe
Distancia M-X (A) | 2,46 | 2,45 | 2,44 2.43
Dureza 2,4 3,4 4,2 6 14




Influéncia da distribuicao eletronica
sobre a dureza (Moh)

CaSe | PbSe | CaTe | PbTe

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

CaF, | CdF, | SrF, | PbF,

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

AlP GaP | AlAs | GaAs

Distancia M-X (A) | 2,36 2.35 2.44 2.44
Dureza 5,9 ) ) 4.2

Os cations apresentam diferentes
distribuicbes eletronicas estaveis:

- Configuracéo do tipo gas nobre apresenta
maior dureza.
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Estruturas cristalinas ionicas

« Nas estruturas cristalinas ionicas se deve:
— Maximizar a atracao entre ions de cargas opostas;
— Minimizar a repulsao entre ions de cargas iguais.
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Cristals compactos em cristais i10nicos
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Coordenacao 8:8 (CsCl)

Célula Unitaria

CsBr, Csl
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Construindo o CsCl
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Coordenacao 6:6 (NaCl)

v
e, W
‘.£¢
o
T
Coordenacao
octaédrica

sodium (I) chloride

Seis vizinhos com carga oposta mais proximos

KCI, AgBr, KBr, PbS, MgO, FeO
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Coordenacao 6:6 (NaCl)
Sitios octaédricos

13 sitios octaédricos — 12 arestas e 01 no centro do cubg




Construindo o NaCl
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Onde se acomodam os cations?
Sitios octaédricos — NC 6

rX
r, + Iy

cos AMX (45) =

n,+rn, 1

r, 07071
1 1
r, 0,7071

v —0,414
r-X



Coordenacao 4:4 (blenda - ZnS)

CFC - Sulfetos

Zn em sitios tetraédricos
alternados

24



Onde se acomodam os cations?
Sitios tetraédricos — NC 4

.rx
rm t Py
0816 (ry + rx) = ry

sin & = = s5in 34°44"

0.816ry = 0. 184ry
J"_n.q_.l'lnl"x = 0,225
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Relacao entre raios dos cations e anions
é determinante no tipo de geometria de
coordenacao

Numero de Geometria Relacéo limite de on Composto
Coordenacéo raios coordenado

8 Cubica 0,732 Cs, Cl CsCl

6 Octaédrica 0,414 Na, Cl NaCl

Ti TiO,

Al Al,O,

6 Prisma trigonal 0,528 Ni NiAs

4 Tetraédrica 0,225 F CaF,

Zn, S ZnS

Be BeF,

3 Trigonal plana 0,155 0] TiO,

26



Coordenacao 8:4 (fluorita — CaF,)

www.shutterstock.com - 172308680
https://www.shutterstock.com/th/image-
vector/Crystal-lattice-calcium-fluoride-172308680

Coordenacéo tetraédrica para o

https://www.albert.io/learn/inorganic-chemistry/formulas-and- anion e cubica parao cation
structures/fluorite-stoichiometry-from-Crystal-structure?page=1

Ca?* (atomos verdes) em arranjo CFC

8 sitios tetraedricos ocupados por F 27




Sitios tetraedricos em celula cfc
Coordenacao 8:4 ou 4.8

www.shutterstock .com - 172308680
https://www.shutterstock.com/th/image-
vector/Crystal-lattice-calcium-fluoride-172308680 Lithium sulfide - Wikipedia

CaF, Li,S

8 sitios tetraédricos — maximo de 8 atomos dentro do cubo


https://en.wikipedia.org/wiki/Lithium_sulfide

Sitios octaédricos e tetraédricos no
cfc
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Coordenacao 4:4 (wurtzita - ZnS)

www.wikiwand.com/en/Wurtzite_Crystal_structure www.wikiwand.com/en/Wurtzite Crystal_structure

HC — Sulfetos

Zn e S em sitios tetraédricos

30



Sitios octaedricos e tetraedricos no
HC

TETRAEDRICOS OCTAEDRICOS
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Sitios octaédricos e tetraédricos CCC
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Octahedral Site Tetrahedral Site

18 sitios octaédricos — 6 no centro das faces e 12 nas arestas

24 sitios tetraédricos — 4 em cada face
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Sitios octaédricos e tetraédricos nos
principais reticulos

O sites

T sites
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Coordenacao 6:3 (rutilo — TiO,)

titanium(IV) oxide

Ti4* em arranjo CCC

O2 possui coordenacao trigonal com os Ti%*
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v' Hidratacao de ions — solidos ionicos sao soluveis
em solventes polares.
v Formacao de sais hidratados.
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Energia de Rede ou Reticular

Lattice Energy of an lonic Compound

Gaseous ions coalesce |
Heat is emitted.

Na'(g) + ClI'(g -»  NaCl(s) ‘ AH" = lattice energy

- Aumenta com a carga idnica,;
- Diminui com o raio iénico;

A energia de rede € mais elevada para compostos com Ions pequenos e

cargas elevadas



Fuga do carater i0nico

« Covaléncia parcial apresentada por compostos i0nicos.

 Polarizacao —deformacao da nuvem eletronicade um
anion grande por um cation pequeno.

 Aumenta com a diminuicdo do tamanho do cation
Ou com 0 aumento da sua carga;

« Aumentacom o aumento do tamanho do anion ou
com 0 aumento de sua carga;

« Aumenta para configuracao eletronica distinta de
gas nobre (metais de transicao).

Sem polarizagio Com polanzacio

o. -®‘

REGRAS DE FAJANS



Transicoes entre ligacoes

Metalicas
Li
Ag Na,Bi
Sn Na,Sb
AS NasAs
Te Na,P
S NasN

, CIF OF, NF, CCl, BF,BeF, Na,O

F, IF, Sk, PF, SiF, AlF; MgF, CsF
Covalentes lOnicas
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Potencial 10nico

 Razéo entre a carga e o raio do cation.

- Quem € o0 mais ionico: Na,O ou MgO? -ry,, = 0,95A e ryy,,=0,65A

Na* = (1/0,95) = 1,05 (mais iGnico)
Mg*+ = (2/0,65) = 3,08 (mais covalente).
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