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Caracteristicas gerais solidos
* Dureza

- Elevadas densidades

*  Quase incompressiveis

* Forma e volume

As ligacoes responsaveis pela estabilidade dos solidos podem ser
metalicas, ionicas, covalentes, de van der Waals, ligagcbes de
hidrogénio ou combinagdes destas, dependendo do tipo de sdlido.



Tipos de solidos

Metais

Sodlidos tridimensionais £:> Cristais covalentes
Cristais idnicos

LigacOes de van der Waals

Solidos moleculares ﬁ

LigacOes de hidrogénio



Tipos de cristais e propriedades gerais

Tipo Forga(s) Responsaveis
de Cristal  pela Ligagdo das Unidades Propriedades Gerais Exemplos
Ionico Atracgiio electrostética Duro, frigil, ponto de fusio elevado, NaCl, LiF, MgO,
fraco condutor de calor e de electricidade. CaCO,
Covalente  Ligagiio covalente Duro, ponto de fusdoelevado, fraco condutor C (diamante)"', 510,
de calor e de electricidade. (quartzo)
Molecular#  Forgas de dispersio, for¢as Macio, baixo pontode fusiio, fraco condutor Ar, CO,, I,, H,O,
dipolo-dipolo, liga¢des de calor e de electricidade. C;H5;,0,, (sacarose)
dehidrogénio
Metilico Ligagfio metdlica Macio a duro, ponto defusiio baixo a elevado, Todos os elementos
bom condutor de calore de electricidade. metilicos; por exemplo,

Na, Mg, Fe, Cu

* Incluem-se nesta categoria os cristais constituidos por dtomos individuais.
0 diamante é um bom condutor térmico.



Descricao das estruturas dos solidos

1. Célula unitaria e estrutura cristalina

(a) ',,_‘ | Célula unitaria - unidade estrutural basica
gue se repete num saolido cristalino e que
mostra a simetria da estrutura. O cristal
pode ser construido por repeticoes
L] translacionais

B T Y (a) e (b) sdo células unitarias, (b) &
ol ol preferivel porque € menor. (c) Nao € uma
(c)— = célula unitaria.



Estrutura cristalina - rede tridimensional resultante da aplicacao da
operacao de simetria translacao a célula unitaria

NoO da rede
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Célula unitaria

A simetria produz relagdes entre os varios
parametros de malha e conduz a sete sistemas
cristalinos

Arestas -a, b, c
Angulos - o, B, ¥



Sistemas cristalinos

b
a
a
c c
a
a a a

Cubic Tetragonal Orthorhombic a
a
c c c
a
a b a
Monoclinic Triclinic Rhombohedral Hexagonal

(trigonal)



Relacbes entre os A célula unitdria

Sistema parametros de rede é definida por  Simetrias principais

Triclinico azbzc, azfley=90° abcafy Nenhuma

Monoclinico azbzc, 0=y=90° f=90° abcf Um eixo de rotacdo binano e/ou um
plano de reflexdo

Ortorrdmbico azbzc, n=f=y=90° abc Trés eixos bindnos perpendiculares e/
ou planos de reflexao

Romboédrico a=b=c, u=fi=y=90° aa Um eixo de rotacdo terndrio

Tetragonal a=b=c, u=fi=y=90° ac Um eixo de rotacao quatemarno

Hexagonal a=b=c, a=[}=90°,y=120" ac Um eixo de rotacdo de ordem seis

Cubico a=b=c, u=f=y=90"° a Quatro eixos de rotacdo terndrios,

arranjados tetraedricamente

Nos 7 sistemas cristalinos podemos identificar 14 tipos diferentes de
células unitarias - redes de Bravais.



Redes de Bravais

O modo de empacotamento das :
espécies que formam o cristal ] | ! | !
determina o tipo de rede:

P — Primitiva l e ! - l !
I — Corpo Centrado Orthorhombic P Orthorhombic C Orthorhombic 1 Orthorhombic F
o/ e
F — Faces centradas L f* .
A
C — Bases centradas g



Sistema cubico

P / F
Primitiva Corpo centrado Faces centradas
1 ponto de rede 2 pontos de rede 4 pontos de rede

8 x Vs vértices 8 x Vavértices + 1 centro 8 »7/s vértices + 6 x 2 faces
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2. Empacotamento de esferas

Disposicao da fruta
llustra como os atomos
se podem empacotar
para formar cristais
com faces planas

11



Formacao de um cristal envolve o arranjo espacial de
esferas idénticas e o modo como estas estao dispostas
em camadas determina o tipo de celula unitaria.

‘e
e

YRR

Arranjo hexagonal Arranjo quadrado

Atomos podem ser tratados como esferas rigidas (Goldschmidt, 1926)
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Empacotamento denso ABCABC...

Camada A

Célula cubica de faces centradas (F)

https://www.youtube.com/watch?v=n2yVr3UuuzY
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https://www.youtube.com/watch?v=n2yVr3UuuzY

Exemplos

Al, Cu, Ag, Au, Cg,...

_ No estado sélido moléculas Cg,
organizam-se numa CFC
& % originando um material pouco )
¢ I denso e com baixa condutividade - ¢
S eléctrica.
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Empacotamento denso ABABAB...

Camada A

'LaKrA.DV ’

._-f_.._‘

Célula hexagonal compacta

https://www.youtube.com/watch?v=uKpr-9vmagsc
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https://www.youtube.com/watch?v=uKpr-9vmgsc
https://www.youtube.com/watch?v=uKpr-9vmgsc
https://www.youtube.com/watch?v=uKpr-9vmgsc

Exemplos

Grafite
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Empacotamentos densos ABABAB... e ABCABC...

4

Arranjo espacial de esferas mais eficiente

Eficiéncia de empacotamento - % do espaco da célula unitaria ocupada
pelas esferas

n? esferas x volume da esfera

Eficiéncia de empacotamento = - —— x100
volume da célula unitaria

Densidade, p 0=—
V

m — massa das especies contida na celula unitaria
V — volume da celula unitaria
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Ceélulas cubicas

‘.»I} 7~

. o) .
}ﬁ
Primitiva Corpo centrado Faces centradas
P / F

https://www.youtube.com/watch?v=Rm-i1¢c7zr6Q
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https://www.youtube.com/watch?v=Rm-i1c7zr6Q
https://www.youtube.com/watch?v=Rm-i1c7zr6Q
https://www.youtube.com/watch?v=Rm-i1c7zr6Q

Célula cubica simples ou primitiva (P)

NC (n° de atomos directamente ligados a um determinado atomo) = 6
Contribuicdo de cada vértice para a célula unitaria = V4
N° atomos por célula unitaria (8 x 3) = 1

Relacao entre a aresta a e o raio r do atomo (contacto das esferas ao
longo da aresta do cubo) = a = 2r

Eficiéncia de empacotamento = 52 % Do) = X /3 100

a3
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Cubica de corpo centrado (/)

b ™ (4‘7”)2 = a’ + a*+ a?

S \) a = 4r/\3

NC = 8
Contribuicao de cada vértice para a célula unitaria = s
N° atomos por célula unitaria (8 x5+ 1) = 2

Relacao entre a aresta a e o raio r das esferas (contacto das esferas
ao longo da diagonal do cubo) = a = 4r/\/§

Eficiéncia de empacotamento = 68 %
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Cubica de faces centradas (F)

N

1
(41)? = 2a?

73
3D
<—a —

L

NC = 12

Contribuigao de cada vértice para a célula unitaria = 14
Contribuicio de cada face para a célula unitaria = -

N° atomos por célula unitaria (8 x 14+ 6 x %) = 4

Relagcao entre a aresta a e o raio r das esferas (contacto das esferas ao
longo diagonal da face) => a = v8r

Eficiéncia de empacotamento = 74 %
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Estrutura Neatomos/ | Relacdo Eficiéncia
L NC| ., e . Exemplos
cristalina cél. unitaria | aresta/raio | empacotamento
P 6 1 a=2r 52 Po
/ 8 2 a = 4r/V3 68 a-Fe, Cr, Mo,...
F 12 4 a=8r 74 Ag, Au, Cu,...

Contacto das esferas nas células cubicas
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Hexagonal compacta

<

NC = 12

Contribuicao de cada veértice para a célula = 1/6
Contribuicao de cada face para a célula = 1/2

N° de esferas por célula unitaria (12x 1/, +2x1/,+3) = 6

Eficiéncia de empacotamento = 74 %
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Hexagonal compacta

Pode ser descrita por:

NC = 12

Contribuigao de cada veértice para a célula = 1/8
N° de esferas (8 x 1/g+ 1) = 2

N° de esferas por célula unitaria2x 3 = 6

Eficiéncia de empacotamento = 74 %
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Representacao de estruturas

Posicoes atomicas: coordenadas fracionais dos atomos expressas
como uma fracdo do comprimento de uma aresta da célula unitaria. A
posicao de um atomo, relativa a origem (0,0,0), localizado em xa
paralelo a a, em yb paraleloa be em zc paraleloa c, € (x, y, z) com 0
<X,y z<1.

Projecao: representacao bidimensional da ceélula unitaria numa dada
direcao, tipicamente um eixo da célula unitaria. As posicoes dos
atomos em relacao ao plano de projecao sao indicadas pela
coordenada fracional acima do plano e escritas ao lado do simbolo
que define o atomo na projecao. Se 2 atomos estiverem um sobre o
outro, as 2 coordenadas fracionais sao indicadas entre parénteses.



Cubica simples ou primitiva (P)

(1,0) (1,0)
D D (1,0)I:I(1,0)

Projecao no plano xy (ab)
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Cubica corpo centrado (/)

V2, V2, /2)

(0, 0, 0)

(1,0 (1,0)

Z

0

z=%

I_I
1,0 1,0
o ( (1,0)

Projecao no plano xy (ab)
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http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/Met-bcc.cmdf

Cubica faces centradas (F)

(0, 0, 0) (2, 72, 0)

—o
BL} =

z=0 z=% z=

(10 1, (10)

Projecao no plano xy (ab)
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Hexagonal compacta

(O’ O’ O) (2/3’ 1/3’ 1/2)

e

Projecao no plano xy (ab)
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3. Lugares intersticiais

Diferentes empacotamentos

&

Diferentes tipos de intersticios

Y

Os intersticios podem ser ocupados por atomos ou ides diferentes
daqueles que constituem a rede mae

As estruturas dos sélidos cristalinos surgem do diferente numero e
tamanho dos intersticios e da forma como as espécies se distribuem
pelos lugares intersticiais



Arranjo quadrado

C

Arranjo hexagonal

C

w Cubico, NC =8

/O

3

,_© Tetraédrico, NC = 4

&

/*O

¢

Octaéedrico, NC =6
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Cubica simples (P)

4 UJ Intersticio cubico

NC =8

Coordenadas posigao intersticio ('/,, /,, 1/,)
N° esferas = (8 x1, ) =1

N° intersticios = 1

Relacao n° esferas / n° intersticios cubicos = 1/1

32



Exemplo composto ionico

4 J Intersticio cubico

Cubica simples (P)

33



Cubica corpo centrado

- NC (0)=6

. N° esferas = 2 e Intersticio T irregular

* N° intersticios [(12 x V4 (arestas)+ 6 x ' (faces)] = 6

- Relagéo n°® esferas/n® intersticios O = 2/6

*NC (T)=4
* N° esferas = 2

* N° intersticios = [6 x 4 (faces) x %] = 12

 Relacao n° esferas/ n° intersticios T = 2/12

O Intersticio O irregular

34



Cubica compacta e hexagonal compacta

Intersticio Octaédrico (O)

Intersticios Te’traédficbé T— el

n esferas / n intersticios O / 2n intersticios T

https://www.youtube.com/watch?v=F4Du4zI4GJ0
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https://www.youtube.com/watch?v=F4Du4zI4GJ0

Cubica compacta

Relacao don®esferas /n°0O/n°T

® o %, o
0000 0 A ?‘F AT

®cg00%e © ‘o

© Intersticios O A Intersticios T

N° esferas =1/3 x8+1/,x6 =4
N° intersticios O =1/, x12+ 1 =4
N° intersticios T = 8

Relacao n° esferas / n° intersticios O / n® intersticios T
4/4/8 ou 1/1/2
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Exemplo compostos ionicos

Cubica faces centradas (F)

©0g05°%¢ o %, o
A Ve AT
IO‘D!h?iiii¢| ‘qil 1&.
i v 2a v
‘°<>;ﬁ92:°WD ® ‘H." @
© Intersticios O A Intersticios T

CaF,

37



Projecao dos intersticios T e O

oO—0—~0
N

© O O

OO0
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Projecao das esferas e intersticios T

(. « @ « (.
A v v A
o ¢ ¢ ®
v A A v
® @6 —— - @ — ® @6
z=0 z=Y z=% zZ=% z=1
{0,1) 1% (0,1]
o. o. @ @0N@%
v Aa v (468X x(%%)
® ‘ [ ® & 6

0,1) % (01)
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Projecao das esferas e intersticios O
o_
«
0

(0.1) Y2

¢ 0892" (%) m.ff" 9 C+ JoRY
O 03080 0 0n0: @00

(0,1)

00368"0 0@ O~ @O

(0,1) v
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Projecao global
(esferas e intersticios T e O)

(0,1) Yo

(01)‘ o C+ JORD
©0.NQ * "’5’ 2 Q0.1)

2x(0,1) A
(0,1) oi""'2 (0,1)
!&‘ (0,1) ‘!-&

% (%, %)

& Esferas
0 Intersticios O

W A |ntersticios T
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Coordenadas de posicao dos intersticios T e O

/-

IR o
”

\5\
Intersticios O Intersticios T Intersticios T*
o (U2, V2, V2) o (%a, Va, Va) o (%, Va, %)
 (2,0,0) o (%a, Ya, %a) o (%4, %, Va)
« (0,%,0) o (Va, Va, %) o (Ya, Va, Va)
« (0,0, %) o (Va, %a, Va) o (Ya, %, %)
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Hexagonal compacta

Relacao don®esferas/n°O/n°T

o o A ?55 AT
9 “' E ® %' «
o Intersticios O A Intersticios T

N° esferas =1/ x8 +1 =2
N° intersticios O = 2
N° intersticios T=1/, x8+ 2 =4

Relacao n° esferas / n° intersticios O / n° intersticios T

2/2/4 ou 1/1/2
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Projecao dos intersticios T e O

44



Z=1/8

e ¢ b e

z=3/8

Projecao das esferas e intersticios T

Z=5/8 Z=17/8

'.O ¢ (38, 5/8) MK 4 (0,1) 0,1)
?A A AT ’

va v | ..hfj’_fs'__ﬂa} @
A.Q ¢ *.[O.H x
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Projecao das esferas e intersticios O

Z=" Z=" Z =" Z=

C il (0,1)
Q. @ __..O
o | -t > ) _'_'o;ﬁf..m 1),
0 @, |/ ’Vz
o 95 o b ) (0.1) (0.1)
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Projecao global
(esferas e intersticios T e O)

3/8, 5/8 3/8, 5/8

1,0

Q

1/4, 3/4

@ Intersticio O
@H Esfera

3/8, 5/8 3/8, 518 A Intersticio T

47



Calculo do tamanho dos intersticios

Intersticio tetraédrico:

d=1/2D e d=27"+27"i
o 900 ® D=+V3a=+V3x2V2r

A7 (Vyl AT d= 2r+2r,=V3xV2r
(9 .
< (.
v AA Vg ri=W3xV2r—2r)/2
o—%, ¢
r, = (W6 —2)r/2
a = 2\/77’ @
D — diagonal do cubo
r,=0.225r

d — diagonal do cubo elementar

4

Tamanho maximo que ainda mantém as esferas em contacto
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Intersticio octraédrico:

©6Q05%¢

(4r)? = a> + a*=2a°

a=2r+2r

¢

r,=0414r

Intersticio cubico:

(2r + 2r)? = 2a + a2

a=2r

¢

r,=0.732r

Apenas esferas mais pequenas que o didmetro do intersticio podem
ocupa-lo sem forcar a expansao da rede

49



Cristais metalicos e ligas

NoOs de rede ocupados por atomos metalicos

Mantém-se unidos por ligacbes metalicas formando uma estrutura
tridimensional

Sa0 solidos a T, iente, €XCegao Hg (liquido)
Moles a duros, baixos a elevados pontos de fusao
Bons condutores de calor e eletricidade

Insoluveis em agua e em CCl,

Cobre 50



Metais exibem diferentes propriedades!!!
4

Estrutura cristalina

Estruturas de empacotamento denso ordenado
tendem a minimizar a energia

Estruturas menos densas, E, | W

empacotamento desordenado p

Estruturas mais densa, \ fo

empacotamento ordenado 6%%%9 \f_'r
EO I

r, — comprimento da ligacao
E, — energia da ligacdo
51




4. Natureza da ligagao metalica DDIG

Ligacao metalica: arranjo de ides

positivos rodeados por um mar de e~ Ui, Na, K.

O agregado mantém-se unido por forcas
atrativas entre os ides positivos e a nuvem de
eletrOes deslocalizada.

A nuvem eletronica espalha-se por todo o
solido (elevada condutividade elétrica).

Alta eficiéncia de empacotamento =) materiais densos

Q_,;, Estruturas cristalinas: CFC, CCC, HC

52



Quando os catides de um metal sao deslocados por um golpe de um
martelo, os e~ deslocalizados acompanham os catides para as suas
novas posig¢oes; os metais podem ser achatados e os cristais nao.

Maleabilidade / ductilidade

53



Estrutura cristalina Elementos

Empacotamento compacto hexagonal (ech) Be, Ca, Co, Mg, Th, Zn
Empacotamento compacto cibico (ecc) Ag, Al, Au, Cd, Cu, Ni, Pb, Pt
Cibica de corpo centrado (ccc) Ba, Cr, Fe, W, metais alcalinos
Cibica primitiva (cdbica P) Po
a2 ® eon 18 14
2 W &cc : :
; i W coc _ Muitos metais
ossuem altas
31!3455?59101112: P )
densidades
L I B || m| -
S| (@@ @™ || ()@ -
Er. .1r N B r.':r 3 .1r.1.. Elementos com
7 wim v complexas,
ABACBA...

EERER000000A0
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5. Polimorfismo em metais

Consequéncia da baixa direcionalidade da ligacao
metalica. Os metais podem adotar varias formas
cristalinas a diferentes condicoes de T e P.

Metais com empacotamento compacto a baixas T,
podem sofrer transicoes de fase para estruturas menos
compactas quando aquecidos (aumento da amplitude
das vibracoes atomicas).

Aplicacao de alta P conduz a estruturas com alta
densidade de empacotamento.

Os polimorfos dos metais sao designados por a, B, v, ...



TEMPERATURA ("C)

Ferro

Ferro o (CCC)

TEMPO

Titanio
OC 1
B—Ti (BCC)
8831
5 a—Ti (HC)
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6. Raios atomicos dos metais

Raio atomico = V4 distancia entre os
centros de atomos vizinhos no solido.

Mas ... a distdncia aumenta com o NC na estrutura
cristalina; o mesmo atomo pode ter diferentes raios
atomicos em estruturas com diferentes NC.

NC Raio relativo

Variacao do raio com o NC -

Goldschmidt observou que os 12 1
raios medios relativos relacionam- 3 0.97
se de acordo com a tabela. 6 0.96

4 0.88
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Exemplos:

1. O raio atomico do Na € 185 pm para uma estrutura CCC.
Calcule o valor do raio que o atomo de Na teria se ele
estivesse numa estrutura cubica compacta.

rna(NC =12) =185/, - = 191 pm



2. Calcule o raio de um atomo de tantalo sabendo que
possui uma estrutura CCC, densidade de 16.6 g/cm?3 e
massa atomica 180.9 g/mol.

R: 2 atomos/ceélula unitaria (8 x ¥z + 1)

=24 1809g __ leole
mote”  6.022 x 102 4t

V:-Lg- =3.62x108cmd, V=g a=3.31x10%cm

=6.01 x 102 g

a:4r/\/§ |:> r=1.43x108cm=1.43 A



3. A prata cristaliza numa estrutura cubica de faces
centradas (F). O comprimento da aresta € 409 pm. Calcule
a densidade da prata.

Ri g=-" V = a% = (409 pm)3 = 6.83 x 10~ cm3

4 atomos/célula unitaria (8 x ¥z + 6 x %)

m= 44 x D029, LDIEAI _ 7 47 x 1022

moleAg  6.22 x 1028 4" J
- m 117 x102%g _ ;
d= Vi 6.83><1O—23cm3_10'5g/cm



/. Ligas metalicas:

Solugcbes homogéneas solidas em que os atomos de um M estao
distribuidos aleatoriamente entre os atomos do outro M.

(a) Liga substitucional: atomos de um M soluto substituem alguns
atomos do M original (latdo — até 38% de Zn em Cu).

® & ¢ o o

(b) Liga intersticial: atomos pequenos de
soluto (B, C e N) podem ocupar

@ el el lel Intersticios entre atomos de solvente,
®e of,0 ° .0 0 0 mantendo a estrutura cristalina do M
Y L% Wt .. (WG, acos de C).

(c) Compostos intermetalicos: o arranjo regular de atomos intersticiais
pode levar a uma nova estrutura (MgZn,, CuZn,..).

61



Exemplos:

4. Deduza o tipo de estrutura e a
estequiometria dos materiais
apresentados em (a), (b) e (c).

R:

(a) Rede I. 2 atomos/célula unitaria:
(1,x 8 + 1)Fe. Metal Fe

(b) Rede P. 2 atomos/célula unitaria:
(14, X 8)Fe +1Cr. Liga FeCr

(c) Rede P. 2 atomos/célula unitaria:
(1,x4)Fe + (1,x4 + 1)Cr. Liga Fe, 5Cr, 5
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Cristais lonicos

NoOs de rede ocupado por catides e anides

Unidos por atracOes eletrostaticas
formando uma estrutura tridimensional

Duros, frageis, pontos de fusao elevados

Maus condutores de calor e eletricidade

Geralmente soluveis em agua e insoluveis
em CCl,

=



Compostos ionicos: empacotamento dos anides (por
vezes catidbes) com os catibes a ocuparem o0s
intersticios.

Q o ® o m & Arranjo
6 Qﬁs ﬁ quadrado
Tetraédrico Octaédrico Cubico 5)

NC =4 NC =6 NC=8

\ J
|

Arranjo hexagonal
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1. Racionalizacao de estruturas

- A E minima € atingida quando a atragao catiao-aniao é
maximizada e a repulsao eletrostatica minimizada

* |0es de uma dada valéncia preferem ter o maximo
numero de vizinhos de carga oposta

- Geralmente, os ides grandes formam estruturas
compactas com os intersticios ocupados por ides de
carga oposta num arranjo ordenado

* Qualquer arranjo deve satisfazer a neutralidade local
que, quando estendida a todo o cristal, mantem a
estequiometria ou razao catiao/aniao



Factores que determinam a estrutura
geométrica dos cristais i16nicos

Regras de Pauling para o empacotamento dos ides (baseadas na
estabilidade geométrica do empacotamento de ides de diferentes
tamanhos, combinando com os critérios de estabilidade

eletrostatica):

Permitem entender como é formada a estrutura idonica

Podem ser utilizadas para prever a estrutura que um determinado

composto ira cristalizar
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(a) Raios iénicos

* Aumentam ao longo de um grupo

* Diminuem ao longo de um periodo

* Diminuem com o aumento da carga (para um dado NC)

« Aumentam com o NC

Raios de catides < raios de anides

lonic radius, rf/pm

200

—
o
o

100 |- c_r
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Coordination number
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Importante estabelecer o ponto de separacao internuclear entre 2
i0es vizinhos mais proximos de espécies diferentes (ex. um iao
Na* e um iao Cl- em contacto). Assume-se o raio de um ido e usa-
se esse valor para calcular um conjunto de valores para todos os

outros ides.

O ido O% (140 pm) tem a vantagem de ser encontrado em
combinagao com uma grande variedade de elementos e de ser um
iao pouco polarizavel (o seu tamanho nao varia muito quando se
altera o catido a que esta ligado).

Esse valor foi usado para compilar um conjunto de valores
consistentes para todos os outros ides.

Escalas mais comuns:
« Pauling; Deve usar-se a mesma escala

« Goldschmidt para o aniao e o catiao

 Shannon-Prewitt



(b) Razao de raios

Razao r_,5./lanize PErMite prever o NC e a estrutura mais favoravel
(pode-se prever o maior poliedro tal que o catiao preencha

completamente o intersticio)

Empacotamento NC a0/ anizo Coordenacgao

CFC e HC 4 0.225-0.414 Tetraédrica @
CFC e HC 6 0.414-0.732 Octaédrica @
CS 8 0732-10  Cubica ﬁ
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De acordo com consideragdes electrostaticas, o NC do catiao
deve ser maximizado de acordo com o critério de manter o
contacto entre os i0es. Se a razao dos raios for < que o valor
minimo previsto, os ides de cargas opostas nao ficam em
contacto e os de cargas iguais tocam-se.

Arranjo de ibes = Instavel Estavel Estavel
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Compostos tipo MX

(c) Mapa de estruturas

Representacao que descreve a
dependéncia da estrutura em
funcao da Ay dos elementos
presentes e da média do n°
quantico principal das camadas de o o T e s

Ax

valéncia dos 2 atomos. ——

Aumento do caracter idnico

Average principal quantum number

Exemplo:

5. Preveja a estrutura cristalina do MgS, sabendo que as y do Mg e
do S sao 1.3 e 2.6, respectivamente.

R:Ay=13e<n>=3 | > NC =6
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(d) Efeito de polarizacao

Modifica as estruturas distorcendo-as e pode ocorrer
transicao entre ligacao ionica e ligacao covalente.

hﬂQ1chlqy: large monovalent

Polarizing c aniom

cation O
Distorted
electron Polarizable

cloud anion

«—Spherical ion
(spheres model)

Os i0es nao podem ser considerados como esferas
carregadas, incompressiveis e nao-polarizaveis.



A polarizacao ¢é favorecida pela:

- Elevada carga e pequeno - Elevada carga e grande tamanho
tamanho do catido (densidade do aniao. A polarizabilidade do
de carga) aniao reflete a > ou < distorg&o da

sua nuvem eletronica

Polarizacao
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A polarizacao introduz um certo grau de direcionalidade ou
covaléncia na ligagao entre aniao e catiao. Compostos de <
caracter ionico podem exibir estruturas em camadas.

oo oce §§§
0@ o 0o
O"'. ..‘O g‘%

(a) (b) (c)

(a) Se nao houver polarizacdo as distancias entre os ides
mantém-se inalteraveis.

(b) Havendo polarizagao pode ocorrer a formacdo de uma
estrutura em camadas.

(c) Se o efeito de polarizacao for ainda maior, a estrutura podera
passar para uma estrutura molecular.
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Exemplo:

Halogenetos de aluminio ° Metal
© Halogéneo

AlBr, e All,

AICI,

Dimeros
Estrutura em camadas

| >

Aumento da polarizacao

Diminuicao da temperatura fusao [~1300 — 190°C]
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(e) Principio electrostatico

Cada iao rodeia-se de ides de carga oposta de modo a manter a
neutralidade. O balancgo de carga define a formula quimica.

CaF2: @

o
Ca2* 4
Q-

(f) Factor estérico

@ A carga total deve ser zero

AmXp

m, p determinados pela neutralidade da carga

Determina a maneira como os ides de diferentes raios podem
empacotar-se de modo a obter estruturas energeticamente estaveis.
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(g) Partilha de poliedros (vértices, arestas, faces)

Os solidos idnicos podem ser 4 u n
considerados como conjuntos de  OCTAHEDRON

poliedros ligados. TETRAHEDRON

Em torno de cada catido forma-se um poliedro de coordenacao de
anioes (e vice-versa) que so é estavel se o catido estiver em contacto
com todos os seus vizinhos.

Poliedros formados a volta de catides
de elevada carga e baixo NC tendem
a partilhar apenas veértices e nao
outros elementos do poliedro.

Diminui distdncia catiao-catiao
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8. Estruturas tipicas de solidos ionicos (condigcdes padrao)

Estrutura cristalina

Exemplo

Rock salt - Cloreto de sodio
Cloreto de césio
Blenda

Wurtzite

Arsenieto de niquel
Fluorite
Anti-fluorite

Rutilo

lodeto de Cadmio
Cloreto de Cadmio
Perovskite

Espinela

NaCl, LiCl , KBr, AgCl , MgO , CaO , NiO
CsCl, CaS, CsBr, TICI , AgZn , CuZn
ZnS , CuCl, CdS, InAs , HgS

ZnS , Zn0O , BeO, MnS , Agl *

NiAs, NiS , MnAs , CoS

CaF,, CeO, , BaF, , BaCl,, PbO,
K,0, K,S, Li,O, Na,O, Na,Se, Na,S
TiO,, MnO, , SnO,, IrO, , MgF,, NiF,
Cdl,, Cal, , MnBr, , FeBr, , Mgl,
CdCl, MgCl,, MnCl,, CdBr,, Nil,
CaTiO,, BaTiOg, SrTiOg,

MgAl,O,, FeCr,0,,
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Aniao >> catido (geralmente): empacotamento denso de
anioes com os catides nos lugares intersticiais

Formula | Tipo e fragao de interticios ocupados CFC HC
Todos O NaCl NiAs
AB
12T (T ou TY) ZnS (blenda) ZnS (wurtzite)
A:B Na2O (anti-fluorite)
Todos T desconhecida
AB: CaF: (fluorite)
1/3 O (camadas alternadas 2/3 _
AB3 YCls Bils
cheia/vazia)
1/2 O (camadas alternadas cheia/vazia) |[CdCl; Cdl,
AB;

1/2 O (arranjo de rede ordenado)

TiO2 (anatase)

CaClz , TiOg2 (rutilo)

Az:B

Todos Oe T

LisBi

desconhecida




Structures obtained by
filling Octahedral Holes

Structures obtained by
filling Tetrahedral Holes

Fraction
Structure | Holes | Packing
Filled
Fluorite? 1 cep
Sphalerite | 1/2 cep
Wurtzite 1/2 hep

Fraction
Structure | Holes | Packing
Filled
NaCl 1 ccp
NiAs 1 hep
Cdcl, 1/2 ccp
CdI, 1/2 hep
TiO,f 1/2 hcp
Al,O4 2/3 hep

*In fluorite (i.e. CaF,) the cations are
close packed and the anions fill the
tetrahedral holes. The opposite is true
of the antifluorite structure (Na,0)
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Nas estruturas idbnicas com empacotamento denso os intersticios
raramente estao ocupados na totalidade por catides.

ZnS

“T (T,orT)

allOandall T

81



Estrutura rock - salt ou cloreto de sddio

Empacotamento denso de CI- (ABC...) com todos os
intersticios O ocupados pelos Na* ou 2 redes CFC Py |
interpenetradas, uma de Na* e outra de CI- 5

Y RAN W NC (catido) = 6
e 1d NC (an@mﬁo) =6
Octaedros NaClg NC =6,6

partilham arestas NaCl
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Posicao Na* Cl-
Centro 1 0
Face 0 6 X V2
Aresta 12 X Va 0
Vértice 0 8 x /s
TOTAL 4 catides 4 anioes

ﬂ 8 i0es/celula unitaria

4 formulas unitarias NaCl na célula unitaria

(Z=4)

Estequiometria do composto 1:1, NaCl

https://www.youtube.com/watch?v=v8q3CK5kke(
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https://www.youtube.com/watch?v=v8g3CK5kke0

z=0

z=%

z=1

Projecao no plano ab
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Compostos com estrutura NaCl

a(A) a(A) a(A) a(A)
MgO 4213 MgS 5.200 LiF 4.0270 KF 5.347
CaO 4.8105 CaS 5.6948 LiCl 5.1396 KCl 6.2931
SrO 5.160 SrS 6.020 LiBr 5.5013 KBr 6.5966
BaO 5.539 BaS 6.386 Lil 6.00 KI 7.0655
TiO 4.177 aMnS 5.224 LiH 4.083 RbF 5.6516
MnO 4.445 - MgSe 5.462 NaF 4.64 RbCl 6.5810
FeO 4.307 CaSe 5.924 NaCl 5.6402 RbBr 6.889
CoO 4.260 SrSe 6.246 NaBr 5.9772 Rbl 7.342
NiO 4.1769 BaSe 6.600 Nal 6.473 AgF 4.92
CdO  4.6953 CaTe 6.356 TiN 4.240 AgCl 5.549

TiC 4.3285 LaN 5.30 UN 4.890 AgBr 5.7745




Exemplos:

6. Sabendo que os raios idnicos do Na* e Cl-sao 1.02 e 1.81
A, respetivamente, calcule a densidade do NaCl (massa
molar 58.442 g/mol).

R: 4= % V = a3 = [(2x1.02x10-8)+(2x1.81x108)]3
V=1.81x%x1022cm3

4 moléculas NaCl/ célula unitaria

(2899 1 mole NaCI’ - 3.88 x 1022 g
mole NaCl 6.022 x 1023 moléculas

d=2.14 g/cm?3

m=4



Estrutura do cloreto de césio

Empacotamento de arranjos quadrados de anides com 0s
catioes ocupando os intersticios cubicos da rede ou vice-
versa. Duas redes cubicas P interpenetradas, uma de Cl- e
outra de Cs*, de forma que cada ido esta no centro do cubo
formado por oito ides de sinal contrario.
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Posicoes Cs* Cl-

Centro 1 0
Vértices 0 8 x Vs
TOTAL 1 catiao 1 aniao

ﬂ 2 i0oes/célula unitaria

Estequiometria do composto 1:1, CsCl

Projecao no plano ab
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Compostos com estrutura CsCl

a(A) a(A)
CsCl 4.123 CuZn 2.945
CsBr 4,286 CuPd 2.988
Csl 4.5667 AuMg 3.259
CsCN 4.25 AuZn 3.19
NH,Cl 3.8756 AgZn 3.156
NH4Br 4.0594 LiAg 3.168
TICl 3.8340 AlNi 2.881
TIBr 3.97 LiHg 3.287
TII 4.198 MgSr 3.900




Estrutura da Blenda, ZnS (cubica)

Empacotamento ABCABC... de
anides com os catides a ocuparem -
dos intersticios tetraédricos

NC (cati&o) = 4 Posicao Zn?*
x O\ — Interior 4 0
NC (aniao) =
@ Face 0 6 X2
v Vértice 0 8 x /s
NG =4 TOTAL 4 catides

ﬂ 8 ies/célula unitaria

Estequiometria para o composto 1:1, Zn
Partilha de vértices
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(o |4

A

z=0 z

1,0

=Va

% "

v
Lo | |_A

A ‘

zZ="% Z=% z=1

1,0

%4

Y

V2

Va

1,0

- %

1,0

Y2

1,0

Projecao no plano ab
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Compostos com estrutura ZnS (blenda)

a(A) a(A) a(A) a(A) a(A)
CuF 4255 BeS 48624 [3-CdS 5818 BN 3616 GaP 5.44R8
Cu(Cl 5416 BeSe 5.07 CdSe 6.077 BP 4538 GaAs 5.6534
~-CuBr 56905 BeTe 554 CdTe 6481 BAs 4.777 GaSb 6.095
~v-Cul 6.051 pB-ZnS 5.4060 HgS 5.8517 AIP 5451 InP 5.869
v-Agl 6495 ZnSe 5.667 HgSe 6085 AlAs 5.662 InAs 6.058

G-MnS, red 5600 3-SiC 4358 HgTe 6453 AISb 6.1347 InSb  6.478:




Estrutura da wurtzite ZnS (hexagonal)

Estrutura HC de anides (ABAB...) com %2 dos
intersticios T (T* ou T-) ocupados pelos catides.

T partilham vértices

@ S+ NC (catido) = 4

o 7n2* NC (anido) =

§

NC =4,
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Posicoes Zn?*

LL L B Interior 1 1
Arestas 4 x Va 0
P : Vértices 0 8 x /s

TOTAL 2 catides

@ 2 ZnS na célula unitatia

°
» I i Estequiometria do composto 1:1, Zn

Projecao no plano ab o



Comparacao da blenda e da wurtzite

T partilham vertices.

* Blenda - orientacao dos T € idéntica ao longo de todas as
camadas.

« Wourtzite - orientacao das camadas de T alternadas (rotacao
de 180° umas relativamente as outras).
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Compostos com estrutura ZnS (wurtzite)

aAy A u c/a aAd) A u c/a
ZnO  3.2495 52069 0345 1.602 Agl  4.580 7.494 1.636
ZnS 3811 6.234 1636 AIN  3.111 4978 0385  1.600
ZnSe 398  6.53 1.641 GaN 3.180 5.166 1.625
ZnTe 427 699 1.637 InN  3.533 5.693 1.611
BeO  2.698 4380 0378 1623 TaN 305 494 1.620
CdS  4.1348 6.7490 1.632 NH,F 439 7.02 0365 1.600
CdSe 430  7.02 1.633 SiC  3.076  5.048 1.641
MnS 3976 6432 1.618 MnSe 4.12  6.72 1.631




Estrutura Arseneto de niquel, NiAs

Estrutura HC expandida de anides (ABAB...) com todos
lugares O ocupados pelos catides.

Catiao e aniao tém o mesmo
NC mas exibem ambientes

am | i Ae
— | | / ~ .
o [ @ de coorde’na.gao diferentes
¢ N Ni — Octaédrico
T[] AN As — Trigonal prismatico
L e O —
e b 0
NC =6:6
1,0 1,0
2 NiAs na célula 14.3/4@
‘ O I{

Estequiometria do composto 1:1 NiAs 10 1.0

Projecao no plano ab .



Compostos com estrutura NiAs

a(A) c(A) c/a a(,f\) c(f\) c/a
NiS 3.4392 5.348%4 1.555 CoS 3.367 5.160 1.533
NiAs 3.602 3.009 1.391 CoSe 3.6294 5.3006 1.460
NiSb 3.94 5.14 1.305 CoTe 3.886 3.360 1.379
NiSe 3.6613 5.3562 1.463 CoSb 3.866 5.188 1.342
NiSn 4.048 5.123 1.266 CrSe 3.684 6.019 1.634
NiTe 3.957 5.354 1.353 CrTe 3.981 6.211 1.560
FeS 3.438 5.880 1710 CrSh 4108 5.440 1.324
FeSe 3.637 5,958 1.638 MnTe 4.1429 6.7031 1.618
FeTe 3.800 5.651 1.487 MnAs 3.710 3.691 1.534
FeSb 4,06 5.13 1.264 MnSb 4.120 5.784 1.404
&-NbN* 2968 5.549 1.870 MnBi 4.30 6.12 1.423
PtB* 3.358 4.058 1.208 PtSb 4.130 5.472 1.325
PtSn 4.103 5.428 1.323 PtBi 4.315 5.490 1.272

*  Anti-NiAs structure.



Fluorite CaF,

Empacotamento ABCABC...dos catibes Ca?* com os anides
F- em todos os intersticios tetraédricos

Posicao Ca?* F-
Interior 0 8
Faces 6 x V2 0
Vértices 8 x /8 0
TOTAL 4 catioes 8 anides

NC (catiao) = 8
NC (anido) = 4 ﬂ 12 i0es/ célula unitaria

~

NC =84 Estequiometria para o composto 1:2, CaF,
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Ca?* rodeado por 8 anides (CaFg) F- rodeado por 4 catides (FCa,)

Caz+ e

z=0,1 FCaj Tetrahedra

8 células cubicas primitivas de ides F-com %2 dos intersticios
cubicos ocupados pelos Ca?*

Poliedros partilham arestas

CaFg Cubes
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Compostos com estrutura da fluorite e antifluorite

Fluorite structure  a(A) Antifluorite structure @(A)
Cakb; 5.4626 PbO, 5.349 Li,O 4.6114 K»>O 6.449
Sl 5.800 CeO, 54110 Li,S 5.710 K>S 7.406
SrCl, 6.9767 Pr(; 5.392 Li;Se 6.002 K,>Se 7.692
BaF, 6.2001 ThO; 5.600 Li;Te 6.517 K,>Te 3.168
CdF, 5.3895 U0, 5372 Na,O 3.55 Rb,0 6.74

3-PbF, 5.940 NpO, 5.4334 Na,S 6.539 Rb,S 7.65




Rutilo TiO,

Arranjo HC distorcido de anides (ABAB...) com %2 dos lugares
octaeédricos ocupados pelos catides.

 OTiy — trigonal planar
» TiO4z — octaedro

NC catido =6
NC aniao =3

4

NC =6, 3
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Posicoes Ti4* 0Z

Interior 1 2
Faces 0 1 4 x Y2
Vértices 8 X /8 0
TOTAL 2 catidbes 4 anides

ﬂ 2 TiO, na célula

Estequiometria do composto 1:2, TiO,

1,0 1,0 1,0 1,0
. 1,0 . . . 1,0 ..
o EANE ¥

o o v @

1,0 1,0
L O - =
1,0 1,0 1,0 1,0

z=0,1 z=7 Projecdo no plano ab
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Compostos com estrutura TiO, (rutilo)

aAy (A aA)  dA)

TiO; 45937 29581  Cok, 46951  3.1796
CrO» 4.41 291 FeF,  4.6966  3.3091
GeO, 4395 2859 MgF, 4623  3.052
IrO, 4.49 3.14 MnF, 48734 33099
3-MnO, 4396 2871 NiF, 46506  3.0836
MoO; 4.86 2.79 PdF, 4931  3.367
NbO, 4.77 2.96 ZnF, 47034  3.1335
050, 4.51 3.19 SnO, 47373  3.1864
PbO; 4946 3379 TaO, 4709  3.065
RuO; 4.51 311 WO,  4.86

2.77
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lodeto de cadmio Cdl,

HC de |- (ABAB...) com %2 dos intersticios O ocupados pelos catides
em camadas alternadas de anides (estrutura em sandwich). os i0es
Cd?* estao entre 2 camadas de ides I, ligadas através de forgas de
van der Waals.

ooHE o oo
B

I rodeado por 3 Cd2+  Cd?* rodeado
(piramide trigonal) por 6 anides

® (g2 NC catidao =6 ; NC aniao =3
Coordenacao 6, 3

Estequiometria para o composto 1:2, Cdl,
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Compostos com estrutura do Cdl,

a(A) c(A) a(A) c(A)
Cdi, 4.24 6.84 VBr, 3.768 6.180
Cal, 4.48 6.96 TiBr; 3.629 6.492
Col; 3.96 6.65 MnBr, 3.82 6.19
Fel, 4.04 6.75 FeBr, 3.74 6.17
Mgl, 4.14 6.88 CoBr; 3.68 6.12
Mnl, 4.16 6.82 TiCl 3.561 5.875
Pbl, 4.555 6.977 VCl, 3.601 5.835
Thl, 4.13 7.02 Mg(OH),  3.147 4.769
Til; 4.110 6.820 Ca(OH), 3.584 4.896
Tml, 4.520 6.967 Fe(OH), 3.258 4.605
VI, 4.000 6.670 Co(OH), 3.173 4.640
Ybl 4.503 6.972 Ni(OH), 3.117 4.595
Znl>(1) 4.25 6.54 Cd(OH), 348 4.67
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Exemplo:

7. Sabendo que o comprimento da aresta da célula unitaria
do CaF, é 5.462 A determine a sua massa volimica em
g/cm? (massa molar 78.074 g/mol).

R: 4 formulas unitarias CaF,/célula unitaria

m=4x78'074gx 1’m016/ =5_18><1()—22g
mole 6.022 x 1023

_m _ 518x10°%
V "~ (5.462 x 10°8)3

d=3.18 g/cm?



Energética das ligacdes ionicas
Energia reticular (AH?)

Avaliar a estabilidade de um composto ionico

AH? - Energia necessario para dissociar 1 mole de um
composto iénico nos ides no estado gasoso.

(]
° e

]

'@

®e

® ©
®
o @ °

L]
& -
° e

MX(s) + AH? - M*(g) + x~ (g)
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Calculo da energia reticular

Ciclo de Born-Haber: relaciona energia de rede com as variagdes de
entalpia associadas aos varios passos (El, AE e outras
propriedades atomicas e moleculares).

Equacao de Born-Mayer: tem em conta as energias de interacao de
cada um dos ides com todos os outros i0es da estrutura cristalina.
Essas interacdoes depende do tipo de estrutura.

Equacao de Kapustinskii: quando a estrutura do cristal nao é
conhecida.
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Ciclo de Born-Haber

Baseia-se na lei de Hess: variacdo de entalpia (4H) de uma
dada reacao € independente do percurso seguido entre o
estado inicial e o estado final.

Estado inicial. constituido por 1 mole de cada um dos
elementos nas condicOes de referéncia (1 atm e 25 °C)

Estado final. constituido por 1 mole de solido iénico.

M(s) + X(g) » MX(s)



Exemplos:
8. Considere a reaccao entre o litio e o fluor
Li(s) + "2F,(g) — LiF(s)

e calcule a energia reticular do fluoreto de litio a
partir dos seguintes dados:

kJ/mol
- Entalpia de sublimacéo do Li (AH?) 155
* Primeira energia de ionizacao do Li (El;) 520
- Entalpia de dissociagdo do F, (AH)) 151
« Electroafinidade do F (AHZ,) -328

- Entalpia de formag&o do LiF (AH;) -594



A

ElL x W AHP,

AH? T 11/2 AH)

0 _
_ =
Estado inicial

Estado final

AHP(LiF) = AHQ(LD) + 1/2 AHY(Fy) + EI (L) + AHZA(F) + [—AHL(LiF)]
—AHO(LiF) = —1017 kJ /mol
AHO(LiF) = 1017 kJ /mol
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9. Utilizando o Ciclo de Born-Haber e os dados a
sequir, calcule a energia reticular do cloreto de calcio:

kJ/mol
« AH2(Ca) 201
 ElL(Ca) 590
e EI,(Ca) 1145
- AHp (CL) 242
- AHP,(CI) -349

* AHP(CaCl,) -796



R: EL + EI,

2
Ca(g) Ca +(g)
t )AH? i
2z
’ AH) f 0
Ca,, + Cl l —AH;
(s) 2(8) AHY
Estado inicial — Ca CI
Estado final

AHP (CaCl,) = AHJ(Ca) 4+ AHP(Cly) + EI1(Ca) + EI,(Ca) + 2AHR,(CL) + [—AH (CaCl,)]
—AH?(CaCl,) = —2276 kJ /mol

AHR(CaCly) = 2276 kj /mol
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Quando a entalpia de rede é conhecida, o ciclo de Born-Haber pode
ser usado para calcular o valor de outra quantidade desconhecida.

4

Previsao da existéncia de um dado composto ionico (este sera
termodinamicamente estavel se o seu AHf for negativo.

4

Se a partir de 2 elementos for possivel a formacao de 2 compostos
ionicos, ambos com AH; negativo, formar-se-a pfeferencialmente
aquele apresentar o valor mais negativo.



Exemplos:

10. Existira o composto ionico NaCl,?

« AH2(Na)

. EI(Na)

. ElL,(Na)

* AHp (CLy)
* AHg,(CD)

« AH?(NaCl,)

kJ/mol
108

495
4564
242
-349
2174
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EL, + EI )
R Na (g) ———————— Na'.
(8)
4 2AH? p
EA B
S ¢ —AH?
0
‘&HD ‘&H}? NaC|2 (S]
Na() + Cl — P Estado final
S

2
Estado inicial [g)

AHP (NaCl,) = AHJ(Na) + AHP(Cly) + EI;(Na + EI,(Na) + 2AHR,(CL) + [-AH? (NaCly)]

AH?(NaCl,) = 2537 kJ /mol

Como AHJQ (NaCl,) >0 o composto nao ¢ estavel
termodinamicamente

117



11. Qual dos seguintes compostos ionicos CaF ou CaF,
deve existir?

kJ/mol
- AH?(Ca) 201
* EL,(Ca) 590
. EL(Ca) 1145
- AHp (F,) 151
- AHP,(F) -328
- AH?(CaF) estimada 779

* AH?(CaF,) estimada 2617



AH? (CaF,) = —1185 kJ /mol

AHP (CaF) = —241 kj /mol

Como AH7 (CaF,) <0 e AH?(CaF) >0, o composto que

se forma é CaF,



[z,Z5]
HY ¥

A energia reticular aumenta a medida que:
« Zaumenta

e ddiminui

Consequéncias:
* Temperaturas de fusao
« Temperaturas de ebulicido

Maior AH,?, composto idénico mais estavel, maior T; .-,



(a) Influéncia da carga do aniao na temperatura de fusao

Energia reticular
Composto (kJ/mol) Tius50 (°C)
MgCl, 2527 714
MgO 3890 2800

Compostos formados por ides multicarregados tém E
mais elevadas.



(b) Influéncia do raio iénico na temperatura de fusao

Energia reticular

Composto (kd/mol) Ttusao (°C) _
LiF 1017 845
LiCl 828 610
LiBr 787 550
Lil 732 450 e

I niso @UMENta
Ti650= 801 °C
I aumenta

catiao

TfUSéO= 772°C
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Exemplos:

12. Explique por que razao a energia reticular do Na,O
(2570 kd/mol) € maior do que a do NaF (929 kJ/mol).

R: AH?(Na,O) > AH?(NaF) porque a maior carga de O%
relativamente a F- conduz a maiores forcas atrativas
coulombianas (Efeito da carga do i&o).

13. Explique por que a energia de rede do KCI (699 kd/mol) é
maior do que a do Kl (632 kd/moal).

R: As cargas dos i0es sao as mesmas em ambos os
compostos, mas Cl- € mais pequeno que I, tornando as
forcas atrativas coulombianas superiores para o KCI

(Efeito do tamanho do ido).



Cristais Covalentes

* NOs de rede ocupados por atomos

« Mantém-se unidos por ligagcdes covalentes formando
uma estrutura tridimensional

* Duros, pontos de fusao elevados

 Maus condutores de calor e electricidade

- Insoltveis em agua e insoltveis em CCl,
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Diamante

8 atomos T partilham vértices

Atomos de C (sp3) ligados covalentemente

4

Rede muito rigida

4

Alta dureza e alto ponto de fusao (3550 °C)

Cortar, tornear e furar alumina, quartzo e ceramicas. P6 de
diamante € usado para polir acos e ligas.
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z=0 z=1/4 z=1/2 z=3/4

0,1 72 0,1
Va 01 Ya
Ya Va

0,1 1 0,1

Projecao plano ab
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Grafite

Atomos C (sp?) ligados covalentemente, formando camadas de anéis
hexagonais unidas por forgas de van der Waals (<->).

A w Macio: camadas deslizem

3.35 A 1.42 A umas sobre as outras e a
y 7 grafite € usada como
B &:ﬁ% lubrificante, lapis, etc.
: i E ' J

A orbital 2p nao hibridada € usada numa ligacao n. Em cada
camada hexagonal os e movem-se livremente: bom condutor da
electricidade.

127



ax1/g +1x1/, = 1C

1 _ 4 atomos de C
4x [, +1=2C

ax1/g +1x1/, =1C —

Projecao no plano ab
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Grafite - intercalacao de substancias aceitadoras (ex.
halogénios) e doadoras de eletroes (ex. metais alcalinos) entre
as camadas de grafeno.

Exemplo: Fases C K

ol ol ol

B S ® O
g .a% D S S
dvszrr=s 1%17 [-”_f_ i SgEtr s
e ® o L) P IR
T, = -&»‘3;:“?;% ey __;
R X0
(o
Fase grafite CgK C,,K Cy6K C,sK
Cor preto bronze azul/cinzento azul preto

Cada atomo do M doa um e~ a grafite, que fica deslocalizado. Aumento
significativo na condutividade ao longo da diregao c.
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Fulerenos ou buckyballs

Cgo (1985) - estrutura com 60 atomos
de C, constituida por 32 faces, 20
~1nm hexagonos e 12 pentagonos

4

Nobel Quimica 1996
(Robert Curl, Richard Smalley, Harold Kroto)

« Os hexagonos mantém a planaridade (como na grafite) e o
pentagono inicia um angulo de curvatura, sendo necessarios 12
pentagonos para fechar a superficie sobre si mesma, formando
uma bola. Estrutura molecular - bola de futebol (futeboleno).
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5\ Porcao planificada da

’ B molécula C, com indicag&o
das ligacdes simples e das
~ ligages duplas

« Alta simetria com 2 valores para o comprimento da ligacao
carbono-carbono: 1.391 A para as ligagbes C=C que unem dois
hexagonos (cada uma das ligacoes duplas é partilhada por dois
hexagonos, logo em média, 1.5 ligagdes duplas por hexagono -
20x1.5=30 liga¢des duplas) e 1.455 A para as ligacdes C-C
unindo um hexagono e um pentagono (12x5=60 ligacoes
simples).

«  Cg4o tem 60 ligagoes simples e 30 ligagdes duplas.



Funcionalizacao de fulerenos

Estado solido - moléculas Cg, organizam-se numa CFC (for¢cas de
van der Waals - cristais moleculares). Material pouco denso e com
baixa condutividade eléctrica.

Clusters Cg;, com os
i0es K* ocupando
todos os lugares
octaedrico e
tetraédricos.

« Grande area superficial = catalise
 Supercondutividade - K,C,, (19 K),
- RbCs,Cq, (33 K)
- TLRbC,, (45 K)

132



Oca = inclusao particulas:

« Metalofulerenos (ex. encapsulamento de metais)

 Ancorar moléculas

SN gt ‘
S S
( 1 V”‘\* il | \%‘
L) S L
\\\\L__ﬂy}/ \‘L&H //?L '

Aplicacoes biomédicas: atividade antiviral, farmacologia,
antimicrobiana, contrastes para diagndstico por imagem e transporte
de drogas de efeito radioterapéutico, ...
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Grafeno

Atomos de C (sp?) num arranjo hexagonal
(padrao favo de mel)

- - - -
e e e

_. Anldre Geim e
Konstantin Novosselov
Nobel Fisica 2010

Material bidimensional

Muito fino — espessura de um atomo

Transparente — ~98%

Flexivel —aumenta até 20% do seu tamanho original
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Muito resistente — para furar uma monofolha
de grafeno seria necessario equilibrar um
elefante num lapis

Muito forte — cerca 100x mais forte
que o aco. 1 m? de grafeno (s6 com
um atomo de espessura) € capaz de
suportar cerca de 4 kg

Bom condutor de calor — 10x mais que a Ag

Bom condutor elétrico — melhor que o Cu
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Nanotubos de C (NTC)

Descobertos como um produto secundario
na formacao de fulerenos. Folha de grafite
enrolada na forma de um cilindro (diametro
de 1 ~ 20 nm e comprimento da ordem dos
MmM) com as extremidades truncadas por
uma especie de “abdboda” de grafite.

Parede simples e de parede multipla
(single wall — SWNTs, e multiwall
nanotubes - MWNTSs)

Sumio lijima,
1991

[ ’:’ " *‘%ﬁ“ Y
&l

a) 5 camadas de grafite
b) 2 camadas de grafite
c) 7 camadas de grafite.
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Os NTC de parede simples apresentam 3 geometrias basicas:
armchair, zigzag e chiral:

A estrutura electronica
de um nanotubo
depende da forma como
a folha de grafite é
enrolada

ZIG ZAG

Semicondutor

@ Metalico Semicondutor
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Elevada flexibilidade ~ ~ Imagem

Excelentes propriedades mecanicas

| Propriedade | Nanotubo| Prata

Transporte elétrico Res;sltlc\:/rlgade 1.00E-04 1.63E-6
. Condutividade térmica
Transporte térmico Wi(m.K) 2000 429

Maodulo de Young (SWNTs)

~ 1000
GPa 83
Comportamento elastico el g \gggg LTS ~1280
Resisténcia a tragéo _
GP3 30 0.33

* Modulo de elasticidade € 5x superior ao do aco.
« Tensao de rotura 50x superior ao do aco

 Densidade baixa relativamente a maioria dos metais .



Cientistas japoneses borrifaram uma folha com agua + nanotubos de
carbono = a lagarta, depois de comer um pouco da tal folha, fez fios
de seda mais forte que o aco.

Téxteis

¢

Roupa a prova de bala
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Aplicacbes grafeno e nanotubos

Propriedades electronicas fascinantes (metalicos ou semicondutores,
dependendo estrutura).

Propriedades mecanicas e téermicas: elevada
resisténcia a rotura, alta elasticidade e
densidades muito baixas.

Estrutura ﬁ Funcionalizacao

Nanotecnologia, eletronica, otica e ciéncia dos materiais:

Elétrodos para baterias, écrans planos, sensores, pontas de
microscopios de forgca atomica, dispositivos de eletronica (possiveis
sucessores do silicio na nova era da nanoeletronica), industria

aeronautica e espacial....
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Cristais Moleculares

NOs de rede ocupados por moléeculas
Mantém-se unidos por forcas intermoleculares
Moles e baixos pontos de fusido

Maus condutores de calor e eletricidade

Insoluveis em agua e geralmente soluveis em CCl,
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Cristais com forcas de van der Waals

lodo cristalino

Formado por moléculas de |, ligadas entre si por forcas de van der Waals
(forgas de London). I, € um sdlido muito fragil.

LigacdOes intermoleculares fracas

Baixas T,

fusao

‘ ‘Ezr ‘ Sublimacao

z="% U

o T

ebulicao
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Cristais com ligacOes de hidrogenio

Gelo

Nos da rede ocupados por moléculas de H,O unidas por LH

4

Cristais desagregam-se facilmente ,j- > j
Y IE® .

s Y

Baixas Ty,sz0 € Tepuiicao jq—.—. * .

@ 1
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LH - responsaveis pela rede
tridimensional do gelo (estrutura
hexagonal)

Estrutura tridimensional do gelo impede as moléculas de se
aproximarem demasiado umas das outras.

Gelo menos denso do que a agua
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