ENLLAÇ   QUÍMIC

Molècula: des d’un punt de vista clàssic es pot dir que és una associació d’àtoms que s’ajunten per formar un sistema més estable que els àtoms per separat.

En l’enllaç químic suposarem que quan es forma una molècula l’estructura interna dels àtoms no es modifica i que són els electrons externs els responsables de la formació de l’enllaç.

La formació espontània d’un enllaç és una manifestació de la tendència de cada àtom a tenir una estructura el més estable possible. Es a dir, la molècula formada representa un sistema més estable que els àtoms aïllats.

Per estudiar l’enllaç químic es fan servir, en funció de la diferència d’electronegativitat,  tres models límits.

Enllaç iònic: entre els àtoms hi ha una gran diferència d’electronegativitat.

Enllaç Covalent:  enllaç entre elements electronegatius.

Enllaç metàl·lic: enllaç entre elements electropositius.

Energia d’enllaç: és l’energia que es desprèn quan es forma un enllaç.

Com més gran és l’energia d’enllaç, més estable és la molècula.

ENLLAÇ IÒNIC

Un dels tres models per estudiar l’enllaç químic

L’enllaç químic es produeix quan hi ha una transferència d’electrons d’un àtom a un altre, i és donen partícules carregades elèctricament que s’uneixen per interaccions de tipus electrostàtic.

Aquesta transferència només es produiex en cas que els àtoms tenguin diferències d’electronegativitat molt grosses, com és el cas de metalls i no metalls, és a dir, entre àtoms que estan en extrems oposats de la taula periòdica.
És un enllaç de tipus electroestàtic fort .
Aquets compostos formen sempre estructures cristal·lines infinites, amb un gran nombre d’ions positius i negatius, que formen el màxim empaquetament que permeten els radis dels ions positius i negatius, respectivament.
Només es donen dues estructures bàsiques, que són la cúbica i l’hexagonal, perquè són les úniques que permeten un creixement infinit de la xarxa.
Xarxes cristal·lines
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Són estructures infinites tridimensionals que es formen a partir d’un element que es repeteix i que s’anomena cel·la elemental.

Aspectes energètics de les xarxes:

Seran les que justificaran la formació de compostos iònics. Fins ara sabem que hi ha dues energies que hi participen, “Ei i Ea”.
Aquestes dues energies no basten per justificar la formació de compostos. 

Les afinitats electròniques sempre són més baixes que l’energia de ionització, fins i tot en els casos més favorables possibles; vol dir que hem d’explicar d’on surt l’energia que es desprèn quan es conforma un compost iònic.
L’energia que ens permet justificar la formació dels compostos iònics és l’energia reticular: U

Energia Reticular

És l’energia potencial lligada a l’estructura cristal·lina de la xarxa, és a dir, tots els ions es col·loquen en un enorme camp electroestàtic que forma la xarxa cristal·lina. Aquesta energia potencial es desprèn quan es forma la xarxa cristal·lina i necessitam comunicar-la, quan volem rompre aquesta xarxa.

Per estudiar-la farem servir el model electroestàtic de les esferes rígides, segons el qual tant els anions com els cations són esferes incompresibles i de superfície totalment definida.

Quan interaccionen un nombre gran de cations i anions adopten una distribució regular de manera que ocupen el menor volum possible i fa també mínima l’energia del sistema.
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    ions positius
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    ions negatius
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R: marca la distància més curta entre dos ions de signe contrari (6)
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R: marca la distància entre ions de signe contrari (8) a una distància r
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 R: marca la distància entre càrreges positives (12)    
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U es pot definir com l’energia necessària per separar totalment les partícules que formen un mol de substància cristal·lina, sòlid cristal·lí. 
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Constant de Madelung
Sèrie numèrica infinita. La suma d’aquest termes s’anomena constant de Madelung. És característica de l’ordenament geomètric. Es representa per la lletra A. 


Si construïm, hipotèticament, un mol, N parells de ions, del compost   

A part del valor de la constant de Madelung, es pot comprovar que l’energia reticular augmenta amb Z, valor de la càrrega del ions, i disminueix amb r. 

r = r+ + r-
	
	Índex de coordinació
	A

	CsCl
	8:8
	1,763

	NaCl
	6:6
	1.747

	ZnS blenda
	4:4
	1,638

	ZnS Wurtzita
	4:4
	1,641


Cicle de Born-Haber

És un cicle termodinàmic que mostra la relació que hi ha entre l’energia de formació d’un compost iònic, entalpia de formació, i la resta d’energies que intervenen en aquest procés.

Si prenim com a exemple el NaCl.

Na(s) → Na(g) 

Esublimació = + 109 kj/mol

Na(g) → Na+(g) + 1e- 
Ei = 496 kj/mol   Desfavorables: cominacades

1/2Cl2(g) → Cl(g)

Edissociació = 122 kj/mol

Cl(g) + 1e- → Cl-(g)

Ea = - 348 kj/mol   Favorables: despreses

Na+(g) + Cl-(g) → NaCl(s)
U = -790 kj/mol L’energia reticular es despren per formar una xarxa

La suma de totes aquestes reaccions elementals, teòriques, condueix a la formació del compost iònic:

Na(s) + ½ Cl2(g)  → NaCl(s)   Eformació= ΔHformació = -411 kj/mol

El cicle, per tant, permet analitzar la relació que hi ha entre l’estabilitat dels composts iònics i les energies que hem vist.

En alguns casos, serveix per calcular alguna energia d’aquestes, per exemple la Ea, difícil de calcular directament.

En general ΔHformació és fàcil de calcular experimentalment, aleshores, si es coneixen la resta d’energies manco U, es calcula aquest valor a partir del cicle i es comprova si coincideix amb el calculat amb la formula    . En  general els valors són molt semblants. Això confirma la validesa del mètode de treball.

El cicle explica l’estabilitat de sòlids com ara MgO, encara que tant la formació de l’ió O=  com la del Mg2+ necessiten molta energia,  Z = 2. L’energia reticular és molt gran i compensa, amb escreix, la formació de O=  i de  Mg2+
 En general els sòlids iònics més estables es formen amb la valència metàl·lica més alta. Sabríeu explicar el perquè?           

Depèn de la càrrega d’ions, com més alta sigui aquesta, més estable i més elevada l’energia d’ionització

Factors que determinen la estabilitat de la xarxa
Les càrregues dels ions, com més alt són més estables són. Si les càrregues són altes l’electroafinitat i l’energia d’ionització total són positives, desfavorables, però l’energia reticular és fa molt més gran

La distància d’enllaç (r), a mesura que augmenta (r+ r-), disminueix el valor de l’energia reticular i l’estabilitat de la xarxa

La constant de Madelung: l’estabilitat augmenta amb l’augment del valor de la constant.
PROPIETATS DELS COMPOSTS IÒNICS

La primera característica dels composts iònics és la de no formar molècules (excepte en estat de vapor). Així, la fórmula de NaCl només indica la proporció en què es troben ambdós ions en el cristall.

PROPIETATS QUE DEPENEN DE L’ENERGIA RETICULAR

Punts de fusió i ebullició

Els ions de la xarxa cristal·lina no estan fixos, sinó que vibren al voltant de les posicions d’equilibri. Tan sols en el zero absolut de temperatures els ions romanen immòbils, i constitueixen un sistema de màxima ordenació. Per a elevar les seves temperatures, els ions han de prendre energia, que empren en les seves vibracions al voltant de la seva posició d’equilibri.

En escalfar un cristall, els ions vibren, i l’energia subministrada tendeix al desordre, a la qual cosa s’oposa l’energia reticular. Com més elevada sigui l’energia reticular  d’un compost, més difícil desordenar els seus ions, és a dir, que passi a l’estat líquid o gasós.

Fondran a temperatures altes aquells composts els ions dels quals tenguin alta càrrega i petit radi, substàncies refractàries, com és el cas de l’alúmina (Al2O3), etc.

Com que l’energia reticular de l’enllaç iònic presenta sempre valors alts, fins i tot en els casos més desfavorables, els punts de fusió i ebullició seran sempre alts alts.

	Compost
	NaF
	NaCl
	NaBr
	NaI

	r0
	2,31
	2,81
	2,98
	3,23

	P.F. ˚C
	988
	801
	740
	660


Duresa 

Com que ratllar un sòlid significa rompre un cert número d’enllaços, com més gran sigui el valor de U, més durs seran els composts. Així a la següent taula expressada en escala de Mohrs: 

	Compost
	NaF
	MgO 
	ScN
	TiC

	r0
	2,31
	2,10
	2,23
	2,33

	Carga
	1
	2
	3
	4

	Duresa
	3,2
	6,5
	7,8
	8,9


Dilatació tèrmica

Com més gran sigui l’energia reticular, major serà la tèrmica necessària per provocar la dilatació.

	Compost
	NaF
	NaCl
	NaBr
	NaI
	CaF2

	r0
	2,31
	2,79
	2,94
	3,18
	2,39

	α
	3,9 · 10-7
	4 · 10-7
	4,3 · 10-7
	4,8 · 10-7
	1,9 · 10-7

	Carga
	1
	1
	1
	1
	2


Conductivitat elèctrica

En estat cristal·lí no són conductors perquè els ions es mantenen fixos en la xarxa. Tant fosos com en dissolució són conductors, constitueixen conductors de segona espècie. Les dissolucions aquoses d’aquests composts són electròlits.

Solubilitat

En dissoldre un compost iònic, els ions se separen i queden incorporats a la dissolució de forma independent. Per a dissoldre’ls cal subministrar energia, la suficient per a vèncer l’energia reticular. Aquesta energia que venç la reticular es denomina energia d’hidratació quan el dissolvent és l’aigua, o energia de solvatació si es tracta d’un altre dissolvent.

L’energia de solvatació només té valors apreciables per a dissolvents polars, per això l’aigua és un gran dissolvent.
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