COMPOSTOS IONICOS A-B
B (baixa E;, logo baixa ) A (alta E;, logo alta y)

I Hidrogénio Metaldides™
Metais alcalinos 0 Ndo metais

" Metais alcalino-terr B Gases raros

I Metais de transicag H Terras raras

[Ar]4s? |
37

Rb

Krlssy |
55

Cs

LEIEE [Xe]6s?

BT
Fr
Rn]7sYizi: 74




Di

agrama de Orbitais Moleculares para dois atomos

Se Ya == Ap

E AN\
Ol OM o>
{E(B) O
i ()
: UV
Vg
E(A)
——®
U
Wa




Diagrama de Orbitais Moleculares
para um cristal com N atomos de A e N atomos de B
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Diagrama de Orbitais Moleculares
A do grupo 17 (np®) e B do grupo 1 (ns?t)
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Variacao de E; com a diferenca de Electronegatividades
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Diagramas de bandas de niveis de energia

Eg>3 eV Egs 3 eV

Isolante Semicondutor Condutor

Os compostos ionicos sao isolantes



Percentagens de Caracter 16nico

de Halogenetos e Oxidos dos Metais Alcalinos e Alcalino-Terrosos

Compostos X+Y- Compostos X2*+Y2-

Li Na K Rb Mg Ca Sr

F 0.915 0.946 0.955 0.960 O 0.841 0.913 0.926

Cl 0.903 0.935 0.953 0.955 S 0.786  0.902 0.914

Br 0.899 0.934 0.952 0.957 Se 0.790 0.900 0.917

| 0.890 0.927 0.950 0.951 Te - 0.894 0.903




Estruturas Cristalinas dos Compostos 1onicos

Coordenacao cubica
N© Coordenacéo = 8

Coordenacao octaédrica
N© Coordenacao = 6

Coordenacao tetraedrica
N© Coordenacao = 4

re/r,=0.732

ro/r,>0.414

re/r,=0.225



Estruturas Cristalinas dos Compostos 1onicos
Estrutura do Cloreto de Sodio, NaCl
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CFC de ides ClI, com 100%0
dos intersticios octaédricos
preenchidos por Na*
ou
Interpenetracao de duas
estruturas CFC

Coordenacao: 6
ro/r,20.414

NacCl

KCI 133
KBr 133
AgBr 126
MnO 80

0. 525
181 0.735
195 0.682
195 0.646
140 0.571



Estruturas Cristalinas dos Compostos Ionicos

Estrutura do Fluoreto de Calcio, CaF, (Fluorite)
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Estruturas Cristalinas dos Compostos 1onicos

Estrutura do Sulfureto de Zinco, ZnS (Blenda)
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(
Q L Q CFC de iBes S?” com com
zn* O L AT L 5026 dos intersticios
2. N tetraédricos preenchidos
S Q AT o por ides Zn2+
C ) O Coordenacéao: 4
O ) Ol ro/r, > 0.402

0. 402
CdS 97 184 0.527
ZnSe 74 198 0.374

CuCl 96 181 0.530



Estruturas Cristalinas dos Compostos Ionicos

Estrutura do Cloreto de Césio, CsCl - Semicompacta
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res+ = 169 pm
re- = 181 pm

r-/r,—0.933

CCC de i6es CI" com 50%0
substituidos por ides Cs™*
ou
Interpenetracao de duas
redes CS

Coordenacéao: 8
re/r,2>0.732



Estruturas de Compostos 1onicos
consideradas como Estruturas CFC ou HC de l0es
com a totalidade ou parte dos Intersticios Tetraédricos ou Octaédricos
ocupados pelos respectivos Contra-l10es

Composto Estrutura Tipo de intersticio | Fraccao de intersticios
preenchido preenchida
CaF, (Fluorite) CFC Tetraédrico 1
NacCl CFC Octaeédrico 1
NiAs HC Octaeédrico 1
ZnS (blenda) CFC Tetraédrico 1/2
(Fe,Zn)S (Wurtzite) HC Tetraédrico 1/2
CdCl, CFC Octaédrico 1/2
Cdl, HC Octaédrico 1/2
CrCl, CFC Octaédrico 1/3
Bil; HC Octaédrico 1/3
Al,O4 CFC Octaédrico 2/3




Energia de Rede ou Reticular: U

Energia posta em jogo na formacao de uma mole de um cristal idnico
a partir dos ides constituintes no estado gasoso perfeito, a O K.

nA™ (g + mB"™ (g9 —> AB, (s)

1 Z-Z,
X
4re, r

ECoulomb — -

Z,, Z-— cargas dos i0es ; r — distancia entre cargas

7 - LYJ\
Energia de interaccao atractiva e Energia de repulsao entre os electrdes

repulsiva de todos os ides da rede de i0es adjacentes



Energia de Rede ou Reticular: U
Para um composto iénico geneérico:

U= - AK le\ ZC ZA ><(1—1/n)
o)

Onde: k = e?/4re,
o = ra + I (distancia entre os ides proximos na rede cristalina)

A - constante caracteristica da geometria da rede
(constante de Madelung)

n - constante caracteristica de cada iao (n>5)

A Energia de Rede depende de:

« Cargas dos I0es Z, e Z.
* Raios 10nicos r, e r¢

 Constante de Rede A (Madelung)



Valores da Constante de Rede, A (Madelung)

Tipo de Estrutura Coordenacao I6es A
NacCl +,- ou 2+,2-

CsCl + -

ZnS (Blenda) + -

(Zn,Fe)S (Wurtzite) 2+ 2-

CaF, (Fluorite) 8:4 2+,2(-) 2.519
TiO, (Rutilo) 6:3 2+,2(-) 2.408

Al,O5 (Corundo) 6:4 2(3+),3(2-) 4.172




Influéncia dos Raios Iénicos e Cargas dos Ides sobre U

Composto Composto
(+1.-1) -U/kJ mol-? (+2.-2) -U/kJ mol-1
LiF 1034 - -
LiCl 833 - -
LiBr 787 - -
NaF 914 MgO 3850
NacCl 766 - -
NaBr 728 - -
KF 812 CaO 3477
KCI 690 - -
KBr 663 - -
KI 632 - -
RbF 780 SroO 3205

A energia de rede aumenta com as cargas dos ides
e diminui com o aumento dos raios ionicos



Propriedades dos Compostos Ionicos
Temperaturas de Fusao e de Ebulicao ( ©C)

Efeito do Raio £ Ts, Te_
Compostos X*Y- Compostos X2*Y?2-
F- Cl- Br- I- 02- S2-
A Li+ 845 605 550 449 Be2+ 2530
‘g Na* 993 801 747 661 Mg2+ 2852 |>2000
T; t K+ 858 770 734 681 Caz* 2614
chi Rb+* 795 718 693 647 Sra* 2420
E Cs* 682 645 636 626 Baz* 1918
Al S | LIt 1676 1325 1265 1180 Be2* 3900
ﬁg Na* 1695 1413 1390 1304 Mg=* 3600
Te ﬁ K+ 1505 1500* 1435 1330 Cas* 2850
?i Rb+* 1410 1390 1340 1300 Sra* 3000
E Cs* 1251 1290 1300 1280 Baz*

excepcoes



Efeito da Carga

Composto r/ 101 m| T. Fusao / °C
NaF 2.31 992
CaO 2.40 2570

A temperatura de fusao aumenta com o produto das cargas dos ides,
em consequéncia do aumento de U



Fragilidade e Indeformabilidade

Qﬂgﬂaﬂa Dois planos de um cristal i6nico
A= =Y = )5
submetidos a uma tensao de corte

Oc

QG%%Q Uma deformacéo muito pequena é
QQ‘QQ’Q suficiente para aproximar ides do

mesmo sinal

g a G Q O aumento das repulsdes é suficiente
ea‘g’ga para separar os planos e quebrar o
cristal



Dureza

Dureza/
Composto Cargas r/10%m | -U / kJ mol?!

esc. Mohs
MgO -2, +2 2.10 3929 6.5
CaO -2, +2 2.40 3477 4.5
SroO -2, +2 2.57 3205 3.5
BaO -2, +2 2.77 3042 3.3
NaBr -1, +1 2.75 728 2.5

A dureza aumenta como aumento da Energia Reticular:
- aumenta com as cargas dos ides

- diminui com o aumento dos raios ionicos




Solubilidade

em Agua (mol I1)

130 F- Cl- Br- 1-

Li* 0.10 15.03 | 16.70 | 12.33
Na* 1.00 6.11 | 11.27 | 12.28
K™ 15.89 4.65 4.49 7.68
Rb* 12.50 6.37 5.93 7.16
Cs* 24.16 9.64 5.84 1.69

A solubilidade aumenta com a diferenca de tamanho dos i0es
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