Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 44 Pagina 1

TEMA 44

Substancies loniques.
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44

Substancies Ioniques. Aspectes energetics en lanbmio de cristalls
ionics. Reconeixement i utilitzaciéo de compostosias.

44.1 Substancies lonigues

L’enllag ionic es produeix quan hi ha una transfiera d’electrons entre atoms o
molécules, resultant-ne especies quimiques amlkegzareléctrica ben definida que
s’anomenemions i que quedaran unides per interagerirostatica. Per tant esterem
parlant d’'un tipus d’enllag fort i adireccional. 4 dorces d’atraccio electrostatiques
obliguen als ions a formar estructures que maximles forces d’atraccio i minimitzin
les forces de repulsid. Aquestes estructures s@ameaht ordenades i corresponen a
ordenaments geometrics infinits.

En el model de I'enllac ionic imaginem les parésuenllacades com si fossin
entitats esfériques que tenen una carrega netaivposi negativa. Una distribucio
esférica de carrega es comporta com si la carreigaastigués concentrada en al centre
de l'esfera. Per tant la major simplificacié deldaebde l'enlla¢ ionic és que podem
calcular les forces electrostatiques que actuenme eelis ions utilitzant la llei de
Coulomb, com si els ions fossin carregues puntugdsiest enfoc no és exacte (pero
permet calcular correctament els ordres de magnitualra de ser refinat.

Els exemples més tipics de substancies ioniqueslesdque provenen de la
reacci0 entre elements molt electropositius (com ep@mple metalls alcalins) amb
elements molt electronegatius (com per exemplehalégens). La millor evidéncia
independent de I'existéncia de compostos ionicaulteesde les investigacions
espectroscopiques. En el cas del NaCl es mostralgugcli de clor es troba envoltat
per un octet complet d’electrons de valencia. Hstagnb raigs X, que mesuren la
densitat d’electrons arreu del cristall, demostgele el NaCl esta format per grups
esférics de 10 i 18 electrons que corresponeroatssodi i clorur respectivament. Per
tant, no hi ha dubte que els ions existeixen i lgseforces cohesives del cristall es
deuen a l'atraccié matua de les espécies oposadaameagades.

44.2 La Geometria de la Xarxa Cristal-lina .,

Grupo 2A Grupo 3A
Li* Li Be?* Be B* B

R
44.2.1. Radis lonics -' 3 ® ¢ ¢

0.68 1.52 0.31 113 023 088 073 140 071 133

Grupo 7A

En general els ions positius s6n mye g Na - v Mg A Al S 5

petits que els atoms neutres i els io { \3 3 ¢

negatius son meés grans que els atQosr™ s o6 160 051 143 104 184 099 181
K Ca?* Ca Ga®* Ga Se Ser

C1|C1
neutres tal i com podem veure en el dibuix -
Quan un atom perd electrons p & \.@ *B ¢ ‘
formar un i6 positiu els electrons que s 227 0% 197 062 12 117 198 114 19
perden provenen sempre del nivell amb .. . .. . .. . e e 1 r
major valor del nombre quantic principa ,
Un atom de sodi per exemple, an 3
Configuracié [Ne] 35 quan perd un electréie™ 247 113 215 081163 143 221 133 220
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perd l'electré 3s exposant el nucli més petit denngue es troba "a sota". Es formen
molts ions positius per la perdua d'electrons delells externs dels atoms neutres; en
aquests casos, els ions reflecteixen les grandaésspetites dels nuclis interns de gas
noble que exposats al formar-se els ions.

Quan un metall de transicié forma un i6 positiusebnivell extern s es buida
primer que el d. Per exemple, el ferro, amb coméigid electronica [Ar] 3W<’, pot
formar 6 Fé" amb configuracié electronica [Ar] 3d Ii6 Fe*" amb configuracié
electronica [Ar] 3d. En el canviFe - Fe** es buida el nivell extern, cosa que suposa

una dismuncié del radi. El paBe™ - Fe* suposa una disminucié de la repulsio
electronica per tant la grandaria torna a disminuir

Quan es formen ions negatius a partir dels ata@ngres s'afegiran electrons al
nivell extern, la qual cosa augmenta la repulsireerls electrons, produint-se un
augment del radi.

Fixem-nos ara com varien els radis ionics en fud@bnombre atomic. Si ens
fixem en qualsevol sequéencia isoelectronica el radic disminueix a mesura que
augmenta el nombre atomic. Aix0 és degut a que suraeque augmenta la carrega
nuclear el navol d'electrons tendeix a contreure's.

També s'observa que en una familia

donada, el radi ionic augmenta a mesura ( Tem
augmenta el nombre atomic. En el potassi _ | i s d
produeix una certa discontinuitat. Despr sxc,_ -

del potassi, els radis ionics dels membi_ \ DS
d'una familia no augmenten tant rapidames [ €. | .-~ R \

Aix0 és degut a que entre el potassi i :
rubidi hi ha la primera serie de transicio i,
mesura que agquests elements addicior
entren en la taula periodica, la carre o3
nuclear creixent tendeix a fer que els atorr Bt

els seus ions es contreguin. Per tant els i —
gue venen després de les séries de transicio

sén meés petits del que d'entrada podriem pensar.
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Un altre exemple de com disminueix el radi ionicllarg d'una serie la
constitueix la familia dels lantanids. En els lada es van afegint electrons 4f per
donar configuracions electroniques del tipus [X®dt Tots els lantanids formen ions
+3: dos electrons procedents de l'orbital 6s ilaote 4f. La grandaria d'aquests ions es
fa progressivament més petita a mesura que augneémambre atomic. Aquesta
disminucié s'anomena contraccio lantanida.
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44.2.2 Xarxes d’empaguetament compacte

Les estructures dels solids cristal-lins s6n agse&lle permeten el contacte més
intim entre els ions, per tal de maximitzar lexésrd’atraccio i aconseguir la minima
energia possibleEls ions, els atoms de solids metal-lics i moitedecules es poden
prendre com a esferes. Per tant resulta interessastderar la manera en que esferes
de la mateixa grandaria es poden disposar de l@nmanés eficient possible, és a dir,
deixant el minim espai lliure possible.

La manera més eficient en qué podem dispq
esferes en un pla és envoltant cada esfera amig@®4
més. Es possible posar-hi al damunt una altra g
d’esferes que queden encaixades en les depresgien
hi ha entre les esferes; suposem que les esferg
col-loquen en els llocs B. Considerem ara la poiatb
d’afegir-hi una tercera capa. Resulta que es potide
dues maneres diferents. En [I'estructura anome
empaquetament hexagonal compat¢s esferes de I3
tercera capa es fan encaixar just al damunt deskeses
de la primera capa (llocs A) donant lloc a unauvestira
ABAB... També és possible fer encaixar les esferda tiercera capa de manera que no
quedin al damunt de les de la primera capa (llgcBtenim aleshores una estructura
anomenadampaquetament compacte culin aquest cas és la quarta capa la que
guedara just al damunt de la primera que dona dlagna estructura ABCABC...
Aquesta estructura rep aquest nom, perque és égutivaala xarxa cubica centrada en
les cares.

En ambddés casos les esferes ocupen el 74% deail'dsponible. En les dues
xarxes d’empaquetament compacte, cada esferarestintacte directe amb un total de
12 esferes: 6 en la mateixa capa, 3 de la capdaanie3 de la capa superior. Diem,
doncs, que el nombre de coordinacio és de 12.

Espais Buits en les Estructures Compactes

Les estructures cristal-lines de molts compostuaris dels tipus AB, ABi A,B
estan relacionades de manera senzilla amb lexests d’'empaquetament compacte.
Amb molta freqiiencia, I'id B es pot representarjanitant esferes amb una estructura
d’empaquetament compacte mentre que I'ié A ocupangbrsticis o espais buits entre
les esferes de B. D’aquests espais buits n’hi haedetipus, els llocs triangulars, els
llocs tetraédrics i els llocs octaedrics.

Elsllocs triangularses situen entre tres esferes contigiies d’un mplaiti ha
6 llocs triangulars envoltant cada esfera. La iélantre els radis de les esferes petites i
les grans ha de serenor de 0,15

Els llocs tetraédricses situen entre una esfera i les tres esferesespam en
contacte amb la capa superior i amb la capa infeggpectivament. Per tant, hi ha dos
llocs tetraédrics per cada esfera. Cada esfer@egtdtada de 8 llocs tetraedrics, que en
el cas d’'una estructura cubica compacta formenulm ka relacié de radis ha de ser
menor de 0,22
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Els llocs octaedricson els que queden envoltats per 6 esferes qukaregie
gueden disposades en els vertex d’'un octaedrearedrécordem que al construir la
segona capa de I'empaquetament compacte les esfei@isposen en la meitat de les
depressions de la part superior de la primera dajsaespais buits sobre els que es
situen les esferes sén llocs tetraédrics i elsigdpats sobre els que no es munta cap
esfera son llocs octaedrics. Per cada esfera steuldura nomeés hi ha un lloc octaédric,
per tant el nombre de llocs octaedrics és la meligdg tetraédrics. Cada esfera esta
envoltada per 6 llocs octaédrics, que en el casad'estructura d’empaquetament
compacta cubic els llocs es disposen en forma @kalce. La relacié de radis ha de ser
menor de 0,41

Si la relacié de radis és molt superior a 0,4%haees les esferes poden adoptar
una disposicié que no és una estructura d’empaneaetacompacte. Les esferes petites
ocupen l'espai situat entre 8 esferes grans queeiorun cub si la relacié de radis és
menor de 0,73

Tot aixo ho trobem resumit a la taula seglent:

Ordenamientos de empaquetamiento local

Niimero de Relacion de

coordinacion adi Geometria Ejemplos
del cation radios
2 00,155 Lineal F-—H*—F-
o-
3 0,155-0,225 Triangular
Og (0
0=
4 0.225-0414 Tetraédrica o~
0
o=
0=
Og 0-
6 0,414-0,732 Octaédrica
ng+¢
o-
Clg yC1-
Cl
Cl-
8 0,732-10 - Cubica Cs*
Cl Lo/ 0y
Cl

(¢

Fixem-nos en qué la relacié de radis determindampandaria maxima que s’ha
d’establir per a que els ions més petits capigumeel®llocs buits, si no que determina a
partir de quin radi s’hi col-loquen. Aix0 és aixi éa majoria dels casos, perque
d’aquesta manera els ions grans amb carreguesqdests’han de separar (disminuint
les repulsions) per permetre la cabuda dels iofits pP’altra banda I'apropament entre
els ions de diferent carrega és maxim (maximitzestforces d’atraccio). La relacio
entre els radis dels ions, doncs determina el nemaxim de coordinacié o nombre de
veins immediats que poden agrupar-se al voltamt id'wentral.
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Situaci6 de tots els llocs octaéedrics i tetraedrics

Locc:a;nftion
OCTAHEDRAL

Interstitial
Holes

T per sphere

Locc:a;nftion
TETRAHEDRAL

Interstitial
Holes 3 ‘.

Arrangement
of
Nearest

Holes
about

a
Sphere
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44.2.3 Estructures gue es deriven de les xarxes d’empameat cubic compacte

Xarxa del Clorur de Sodi

En el NaCl la relacié de radis és de 0,54. Siiais
clorur es disposessin exactament en una estrug
d’empaquetament compacte, els ions sodi serienaT@ssIs
per cabre en els llocs octaedrics. Pero sén foetdspper
cabre justament en un cub centrat en el cos dotorsir. El
gue passa aleshores és que s’expandeix I'estrucbungacte
dels ions clorur per poder acomodar els ions sodi.

Aixi doncs,en la xarxa del clorur de sodi els ions clorur femuna xarxa
cubica centrada en les cares i els ions sodi oclipes octaédrics, formant també una
xarxa cubica centrada en les cafeer tant cada i6 sodi esta envoltat per 6 iomsici
cada i6 clor per 6 ions sodi. Els ions clorur gstae al llarg de la diagonal d’'una cara
del cub no es toquen.

A A 1

i A
(a) (b)

Com per cada esfera hi ha un lloc octaedric i igna hi ha el mateix nombre
d’ions clorur que d’ions sodi, tots els llocs ochdés estan ocupats per ions sodi. Molts
altres compostos del tipus AB tenen la mateixauesitra del cristall del clorur de sodi:
Halurs de Li, Na, K, Rb, NKCI, NH,Br, NH4l, AgF, AgCl, AgBr; oxids i sulfurs de
Mg, Ca, Sr, Ba

Xarxa de la Blenda de Zinc

L’estructura de la blenda de zinc (ZnS) és L
estructura comuna a compostos del tipus EB ions
sulfur formen una xarxa cubica centrada en lessc:
gue té un empaquetament quasi compacte, amk \\.\
ions Zinc ocupant llocs tetraédrics alternats. Nefaé
meitat dels llocs tetraedrics estan ocupdiks ions
Zinc ocupen llocs tetraédrics i per tant el seu enam N
de coordinacié és quatre. El nimero de coordine LN
dels ions sulfur també és quatre, tal i com esavéau ‘
figura. Com que els llocs tetraédrics sén petiggreba
I'estructura de la blenda de zinc en els compostos
gue l'ié positiu és bastant més petit que I'aniaCG
CuBr, Cul, Agl, BeS.

(b) ZnS
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Xarxa de la Fluorita i de la Antifluorita

Alguns compostos amb [l'estequiometria 12

cristal-litzen en I'estructura de la fluorita GaEa relacié
de radis entre els ions és de 0FI3.ions cal¢ formen une
xarxa cubica centrada en les cares i els ions utuc
ocupen tots els llocs tetraédridsls ions calg tenen ur
nombre de coordinacié 8 i els ions fluorur tenen
nombre de coordinacié 4. Aquest cristall, pero tareb
pot entendre d’'una altra maneEds ions fluorur formen
un sistema de cubs centrats en el cos, amb latnleis
centres ocupats per ions cakn la xarxa de l'antifluorita
son els anions els que formen la xarxa cubica ¢aisns
els que ocupen tots els llocs tetraedrics. Criistain en
I'estructura de la fluorita: SgfFBak,, PbF, HfO,, UO,. |
de l'antifluorita els oxids i sulfurs de Li, Na, KRb.

(c) CaF,

44.2.4 Estructures qgue es deriven de les xarxes d'empameat hexagonal compacte

Xarxa del NiAs

A la xarxa del AsNi
I'apilament correspon a I'estructur
ABACABAC, on els ions de Ni es
situen en els llocs A i els ions de A
en els llocs B i CPer tant el As té une
disposicio hexagonal compacte.

El nombre de coordinacio és
pels dos ionsEl Ni ocupa tots els

Active

5
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o

llocs octaedrics deixats pel ABl As o Y

esta envoltat també per 6 ions de
disposats en un prisma trigonal. |
AsNi és una substancia amb
caracter covalent apreciable, cosa @
contribueix a fer que els enllagos ¢
direccions diferents tinguin forces
diferents i per tant la xarxa es deforma.

Right

.

Altres substancies amb la mateixa estructura sti®nACoTe, CrSe, CuSn, FeS, IrS,

MnAs, NiSn, PdSb, PtB, RhSn, VP, ZrTe

Xarxa del Cd4

A la xarxa del Cdl els ions iodur adopten un
disposicié d’empaquetament hexagonal compacte ioaks
de Cd es disposen en la meitat dels llocs octaedkigo
provoca una repulsié considerable entre les cajgesods,
de manera que sén facilment exfoliables i la xatxdet és

laminar.
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Xarxa de la Wurtzita

La xarxa de la wurtzita és també Zmnf&ro amb els
ions sofre disposats en un empaquetament hexag
compacte i amb els ions de Zn ocupant la meitat Hets
tetraédrics.El nombre de coordinacié és quatre per tots
tipus d’ions. Podriem dir que a cada i6 sofre fi bal-locat un
i0 Zn a la part inferior. Com que hi ha una dif@ian
d’energia molt petita entre els dos tipus de disstambé sén
possibles  empaquetaments més  complexes
ABC.AB.ABC...

Una Xarxa que no existeix
No es coneixen empaquetaments hexagonals compagtbstots els llocs

tetraédrics plens, és a dir, no hi ha una estracimaloga a la fluorita o antifluorita
partint d’'un empaguetament hexagonal compacte. dfunés que els llocs tetraédrics

situats a sobre i a sota d'una capa d'esferes angaguetament compacte hexagonal

estan massa a prop com per tolerar la repulsi@othita:

unknown '
HCP Fluorite Fluorite
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44.2.5 Altres estructures

Xarxa del clorur de Cesi

En el CsCl la relacié de radis és de 0,93. L'idi,césncs és
suficientment gran com per mantenir 8 ions clorar eds
vertex d’'un cub sense que es toquin entre si. feFrsh motiu
I'ordenament del CsCl és cubic centrat en el €@®n que
cada i6 cesi esta envoltat per 8 ions clor, cadalad d’estar
també envoltat de 8 cesis, també a les cantonddescdb.
Altres compostos amb aquesta estructura: CsBr, RIsCI,
AlCo, AgZn, BeCu, MgCe, RuAl, SrTI.

Xarxa del Rutilo

La xarxa del rutilo TiQ (els ions =
titani s6n en verd i I'oxigen en vermell) n
es correspon a una xarxa d’empaquetam
hexagonal compact&ls ions titani formen
una xarxa tetragonal centrada en el c
Un octaedre d’ions oxigen envolten I'i6 d
titani central de forma que dos estan
I'interior, en un pla diagonal i quatre en le-
cares. Cada i0 titani es troba en el vert
d’un triangle amb un i6 oxigen al centr
Al voltant de cada i6 de titani hi ha donc
6 ions d’oxigen i al voltant de cada oxige
3 ions titani. Altres substancies amb la mateixauetira son: Cof Mgk, Mnk,,
NiF,, Znk, GeQ, IrO,, M0O,, PbQ, SnQ, TaG, WO, .

Xarxa de la Perovskita

Les perovskites com el BaTiGamb formula
ABX3 sOn un tipus comu d'estructura mineral q
inclouen materials ferroeléctrics i superconductéis
cations A (blaus, Ba) i els anions X (vermells,t€)en
una estructura cubica centrada en les cares ampletéts
cations B ocupant els llocs octaédrics entre alsnanX.
L'estabilitat de [l'estructura depen dels radis ©8n
relatius: Si els cations sén massa petits per a@c
'espai entre els oxigens es poden despl
lleugerament. Com que aquests ions tenen car
eléctrica aquests desplacaments poden produir nmtemen
dipolars eléectrics enormes. Aquests materials steemen ferroelectrics per analogia
amb els materials ferromagnétics que contenen slipegnetics. A una temperatura
suficientment alta, els cations B poden moure’s diel forat de I'oxigen mantenint-se
una simetria cubica. Quan la temperatura baixa@arde 'anomenada temperatutra de
transicio I'i6 queda fixe en una determinada pdsigiltres substancies amb la mateixa
estructura son: NaNkOCazZrQ , YAIO3;, KMgF;, CaTiGs.
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44.3 Les energies ioniques de les xarxes cristal-lines

44.3.1 Calcul de I'energia de la xarxa cristal:lina

Comencem amb la reaccié de formacié del NaCl tiiistapartir dels elements:
Na(s) +1Cl, = NaCl(s)

Aquest és un procés molt complex. Fixem-nos eeglent grafic:

Na(g) +Cl(g) ' (Na) ~ ACD

A

Na*(g) +Cl (g)

A 4

AH,,(Na) +4D(Cl,) u

A 4

NaCl (s)

Na(s) +5Cl,(9)

\ 4

AH?[NaCl(s)]
El canvi d’entalpia per la ruta directa és el calefformacio del NaCl(s):

Na(s) +4Cl, =NaCl(s) AH{[NaCl(s)] = -410.%J

Veiem que el procés de formacio es pot desglossties etapes:

4. El primer pas consisteix en la vaporitzacio deli soetal-lic i la dissociaci6 del clor
en atoms. Per tant aquest primer pas mostra cataliditat del sodi metal-lic i de
les molécules de clor afecten I'energia allibernpéliala reaccio total.

Na(s) 0 O- Na(g)  AH{[Na(g)] =107.%J
1Cl, 0O Cl(g) AH?[CI(g)] =121.%J
5. En el segon pas, es converteixen els atoms dadrgams. Per fer aixo es necessita

gue posem en el sistema una quantitat d’energia @uenergia d’ionitzacié del
sodi menys I'afinitat electronica del clor.

Na(g) 0 O- Na*(g)+e  AH =1,(Na) =496k
Cl(g)+e O Cl™(g) AH = E(Cl) =-34%J

6. En el tercer pas, els ions es condensen a la kastal-lina. L’'energia alliberada pel
sistema en aquest pas s’anomenargia ionica de la xarxa cristal-lin@&s una
mesura directa de I'estabilitat del cristall. Dé ée defineix I'energia ionica de la
xarxa com l'energia necessaria per separar totalelecompost ionic en els ions
gasosos:
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Na*(g) +Cl (g) O 3> NaCl(s) AH=-AH =7

Xxarxa

L’energia de la xarxa no es pot calcular directaimeero és possible utilitzar la llei
de Hess per sumar cada pas de tal manera que wdtingenergia de la xarxa; al fer
aixo estem construint el que s’anomena com un Bicla-Haber.

La suma de tots els passos del cami indirectes ls@idequivalent al cami directe
| per tant:

AH?[NaCl(s)] = AH{[Na(g)] + AH{[CI(g)] +1,(Na) - E(Cl) - AH
AH =10&J +12X%J + 4968) — 34+ 4KI = 783

Xarxa

Xarxa

O sigui que I'energia de la xarxa del clorur dei gsdde 788 kJ/mol.

44.3.2 Formacio6 de I'enllac ionic

Examinarem ara la formacié del clorur de sodi dippdels atoms en estat gasos.
D’aguesta manera ens centrarem Unicament en étgdamergéetics que influeixen en
la formacié de I'enllag ionic: no ens haurem deoptgar per I'enllag del sodi metal-lic
o del clor molecular. Imaginarem aleshores queristadl es forma en tres etapes: la
primera la formacio dels ions gasosos a partir desns; la segona la formacié de
molecules diatomiques gasoses a partir dels idas;eéra la formacio del cristall ionic.

En el primer pas, cal subministrar 118kcal/mol&atsms de sodi per a ionitzar-
los, mentre que els atoms de clor desprenen 82Mnia en absorbir un electré. Per
tant per formar els ions a partir dels atoms c8kcal/mol de parells ionics. Per tant,
si el sodi i el clor I'tinica cosa que fan és forratets complerts es requereix energia.
Aixi doncs els atoms no tenen cap impuls natueatiar a una estructura d’octets. Cal
una altra rad per a justificar la formacio de llagl

Ara considerem la formaci6 de la molecu’
gasosa a partir dels ions. L’energia potenc i
disminueix conforme els ions s’apropen. Quan ek
ions s6n molt a prop, els electrons exteriors camen
a ocupar el mateix espai i es desenvolupa una fpc ‘ r—e

Urepu]sién

forca de repulsio, que es tradueix en un augmen® o M X
I'energia potencial. La distancig a la qual I'energia \l /,/fg

. Z , . - s oa ) I )
potencial és minima és la distancia d'enllag. Rer | A r

forma de la corba de I'energia potencial podem ee UlmaV

que l'energia potencial aprés quasi igual a le Uairaceion

contribuci6 deguda a [latracci6  Unicamenu.

Experimentalment s’ha trobat queo=2,380. L’energia denllag és molt
aproximadament de —139,3kcal/mol {4q&or, ). Aixi doncs, I'energia que sallibera
guan es formen aquestes molecules a partir defssagiasosos és de 35,0-139,3 = -
104,3 kcal/mol. Per tant I'energia del sodi i diglrdgonicament enllacats és més baixa
gue la dels atoms separats. Per tant, I'energiassada per formar els ions és més que
compensada per I'energia deguda a I'atraccié cobilcem
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Anem ara a centrar-nos en la formacio del cristalic. Per fer-ho senzill,
calcularem primer I'energia d’'un i6 sodi d’'un caibtunidimensional, &s a dir una filera
on s’alternen ions clor i ions sodi separats perdistanciag.

Aleshores:

UNa=20% v 1 _op% s 1
4rE, <7 2nr, areE, & (dn+ 1),

U, (Na") :fi{i(—l)“(lﬂ - % op(2)

OrO n=1 n 4]EO rO

U,(Na’) = —1.3864q—e

OrO

Per tant, fixem-nos que l'energia de l'i6 sodi é€smbaixa en aquest cristall
unidimensional que en la molecula diatomica. De emarsemblant podriem seguir
sumant totes les altres fileres que tindriem ercustall tridimensional real. Per a
gualsevol xarxa cristal-lina, I'energia es pot esercom:

2
U=-M-1
ATE,

on M s’anomena constant de Madelung. Per una >amaga com la del clorur de sodi
M=1.75, és adir, I'energia d’'un i6 sodi en una xacxdbica és un 75% més baixa que en
la corresponent molécula diatdmica. Aquesta disoinaddicional és deguda a que en
el cristall I'ié sodi es troba enllacat amb tots @ns clorur del cristall. La separacio
dels ions en el cristall de clorur de sodi és @&9Q@, una mica més gran que en la
molecula diatomica. Aleshores U=-207kcal/mol.

Fins ara hem tingut en compte nomeés I'energia deguforces coulombiques
entre ions considerats com a carregues puntuatfutela grandaria finita del navol
electronic al voltant de cada i6, existeixen fonegaulsives entre ions veins que no hem
inclos en el calcul. L'efecte d’aquestes repulsiéader que I'energia real de la xarxa
cristal-lina prop d'un 10% menys negativa que elowvatlonat per les forces
couldombiques soles. D’aquesta manera, la veritebérgia de la xarxa cristal-lina del
clorur de sodi és de -183 kcal/mol. La comparagukest nimero amb I'energia de la
molecula diatomica —139,5kcal/mol, deixa clar queristall és molt més estable i per
aquest motiu a temperatura ambient la pressio per\és molt baixa.

L’energia que s’allibera quan es forma la xarxatarlina del clorur de sodi és
finalment de 35-183 = -148 kcal/mol. Per tant podér que el clorur de sodi cristal-li
€s més estable que els atoms gasosos i que l'odigenesta estabilitat és I'atraccié
coulombica dels ions de la xarxa cristal-lina.

Anem a veure ara com calcular I'energia ionicdadgarxa cristal-lina quan es
pren en consideracié la repulsid entre els ionsisvelLa repulsié és deguda a la
grandaria finita dels ions i és de la mateixa redtga que les repulsions de Van der
Waals entre atoms neutres. L'expressio6 refinad&dergia potencial és:
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2
u=-m-3_+2
4,y 1"

El terme B/ representa a les repulsions dels atoms veingi@l de n oscil-la entre 9 i
12, segons el tipus de cristall. Generalment es galuar n a partir de la
compressibilitat del cristall. EI coeficient B mesua potencia de les forces repulsives i
és diferent per ions diferents. B es pot elimiraf’expressio si coneixem el valor de r
per al que el cristall és estable, doncs aleshdres un minim:

2
dU:M 1 —r:i:()

2
dr 41N, T,

M o .-
et

n 47e,

Substituint B a I'expressioé de I'energia:

() =-M—9 (1—1)

A7E,r, n

Com que n és aproximadament 10, veiem que I'enéigia xarxa cristal-lina és a prop

d’'un 10% inferior a I'energia deguda Unicament @ntaraccié coulombica. En general

hi ha una concordanca molt satisfactoria entreatsrs calculats i mesurats de la xarxa
cristal-lina dels halogenurs dels metalls alcalins.

L’energia de la xarxa cristal-lina augmenta ampretiucte de les carregues dels
dos atoms. Aix0 suggereix que, en els compostogdocada atom ha de tractar
d’assolir una carrega tant gran com sigui possifpiesta tendéncia esta limitada pels
valors creixents de les successives energies tamidé dels atoms. Aixi doncs, la
maxima carrega positiva esta limitada pel nombetedtrons de valéncia i la carrega
maxima negativa esta limitada pel nombre de vacqués hi ha en els orbitals de
valencia de més baixa energia. Normalment I'enelgida xarxa no sol compensar la
formacio d’'ions amb carregues majorstde

44.3.3 Efectes de la grandaria dels ions sobre el normdbreoordinacid, I'estructura
cristal-lina i sobre I'energia

Es poden utilitzar els radis ionics per comprendes exemple, les variacions en
les energies de la xarxa cristal-lina dels halogealcalins. Per qualsevol i6 positiu
donat, I'energia de la xarxa cristal-lina es fa pésta a mesura que l'i0 negatiu es fa
més gran. La mateixa tendéncia es troba si s’examils compostos d'un i6 negatiu
qualsevol: I'energia de la xarxa cristal-lina disogix a mesura que augmenta la
grandaria de I'ié positiu. Aixo és logic si pensene I'energia de la xarxa cristal-lina
depen de 1/¢#r).

Podriem suposar que l'augment del nombre de awaed hauria d’augmentar

I'estabilitat de la xarxa. En el clorur de cesinembre de coordinacié és 8, la constant
de Madelung és de 1,763, mentre que pel cloruode amb nombre de coordinacio 6
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és 1,748. D’'aguesta manera, amb les mateixes distannternuclears, la xarxa
cristal-lina del clorur de cesi €s un 1% més esigindela del clorur de sodi.

La majoria dels halogenurs pero, cristal-litzenl'estructura de coordinacié 6
del clorur de sodi. Aix0 és degut a que quan gSitsempaquetar 8 ions grans negatius
al voltant d’un petit i0 positiu central, es troQae la distancia de major apropament
entre els ions positius i negatius no és determaimed r+r., Sin6 pel radi de I'ié negatiu
sol. Degut a la grandaria, 8 ions negatius es anckun amb I'altra sense que cap d'ells
guedi molt a prop de I'ié positiu. En aquesta sitddenergia de la xarxa cristal-lina no
€s tant gran com seria possible, ja que la distadire els ions positius i negatius no és
tant petita com.r#r. i @ més les forces de repulsio entre els ionsthegtan propers
seran grans. Si es posen menys ions negatius &nvale l'i0 positiu aleshores
I'apropament amb els ions negatius és més gran.éa, ta distancia entre els ions
negatius és més gran, disminuint aixi les reputsidd’aquesta manera, quan la
diferencia de grandaries entre els ions és prow, glanombre de coordinacié acostuma
a ser 6. Quan els ions son de grandaries sembtamts per exemple el CsCl, CsBr i
Csl, els ions poden gaudir de I'estabilitat llewwgeent major de la coordinacio 8.

Per tant, generalment els ions es disposen dmdakra que puguin estar en
contacte amb ions de carrega contraria i de maqezeels ions amb carregues iguals
quedin relativament allunyats.

44.4 Reconeixement i utilitzacié de substancies iorsque

6. Les substancies ioniques soén solids cristal-lins.

7. SOn poc volatils i presenten elevats punts de fusid’ebullici6; aquestes
temperatures depenen de les carregues dels iorisa@l (carreguesl) té una
temperatura de fusié de 801°C mentre que el Mg@e@aest2) fon a 2852°C.

8. Només presenten conductivitat electrica si estaoso

9. Moltes substancies idnigues son solubles en aigumalimuids polars.

10.S6n durs i fragils.

En molts casos es pot saber si un compost és Einmoneixem la seva
composicié. En general els cations son ions miewlil els anions sén ions no
metal-lics. Per tant, els compostos ionics genenatirebn combinacions de metalls i no
metalls.

La utilitzacié dels compostos ionics és molt ddzer depen de la naturalesa del
compost.

Una gran quantitat de compostos ionics son satsddehalurs fins a sulfats i
tenen aplicacions tan diverses com fertilitzanigrdts i fosfats de metalls alcalins),
usos medicinals (clorat de potassi és un antigepitres compostos ionics sén els
oxids metal-lics. Els dels metalls alcalins i aluatlerris s’utilitzen com a conseqiéencia
del seu caracter basic (0xid de calg¢ o cal vivey.0kids dels metalls de transicié tenen
aplicacions diverses, com a catalitzadors (Oxidsfeteo i titani), com a materials
ceramics (0xids mixts com MgInOg).
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