Reticulos Cristalinos

Felipe de Deus

1 Introducao

1.1 Definicao

Um reticulo é formado quando dtomos, fons ou moléculas de um sélido
cristalino mantém-se em um arranjo ordenado. Quando o d4tomo ndo se encon-
tra organizado, é chamado de Sélido Amorfo.

Observacao: Solidos amorfos sdo liquidos super resfriados, esses nao con-
tém ponto de fusdo definidos e podem ser classificados como reticulos cristalinos
nao formados.



1.2 Classificacao

Os solidos cristalinos podem ser classificados de acordo com as forcas que os
mantém unidos. Assim:

— Solidos moleculares:

-For¢a: Unidos por for¢as intermoleculares (ligagao de hidrogénio, dipolo-
dipolo, etc.).

-Unidades fundamentais do s6lido: Moléculas discretas com identidade préprias.

-Propriedades: Macios, normalmente com baixo ponto de fusdo, maus con-
dutores de eletricidades.

-Exemplos: CO;(gelo seco), H,O, C12H», 017 (agucar).

— Sélidos Covalentes (reticulares):

-Forg¢a: Unidos por ligacdo covalente entre 4tomos vizinhos.

-Unidades fundamentais do s6lido: dtomos unidos aos vizinhos covalente-
mente.

-Propriedades: Muito duros, quebradigos, alto ponto de fusdo, maus condu-
tores, insoldveis em agua.

-Exemplos: SiC (carborundo), C (diamante), WC (carbeto de tungsténio)
Si0; (silica).

— Solidos ionicos:

-Forcas: Atracgdo eletrostatica entre os fons.

-Unidades fundamentais do s6lido: Cations e Anions.

-Propriedades: Duros, quebradicos, alto ponto de fusdao, maus condutores
(exceto quando estdo fundidos ou em solucdo aquosa).

-Exemplos: NaCl (sal), CaCOs (calcério), MgSO4 (sal de Epson).

— Solidos Metalicos:

-Forcas: Atracdo eletrostatica entre cdtions € uma nuvem eletronica.

-Unidades fundamentais do sélido: Cations metalicos €, as vezes, outras es-
pécies metélicas ou ndo, formando ligas.

-Propriedades: Duros a moles, pontos de fusdo varidveis (Exemplos: PF(Ga)
=29,76 C e PF(W) 3.422 C) , grande brilho, bons condutores.

-Exemplos: Na, Fe, Cu, Hg.

2 Reticulos metalicos

As unidades fundamentais dos reticulos metdlicos podem empilhar-se umas
sobre as outras como bolas de gude em uma caixa. Dependendo da estrutura de



empacotamento. podemos dividir o reticulo em alguns tipos bésicos:

2.1 Estrutura Cubica de faces centradas (CFC)

Uma estrutura altamente compacta e ocorre devido ao empilhamento de es-
feras umas sobre as outras, sendo a segunda camada estando nos espagos vazios
da primeira, j4 a terceira camada € formada por 4tomos que estdo nos espagos
vazios da segunda camada, mas sem coincidir com os dtomos da primeira ca-
mada, formando uma sequéncia ABCABC, onde A € a primeira camada, B a
segunda camada e C a terceira camada.

4r

a=4r/V2

Os Reticulos tem certas propriedades, como a fracao ocupada (f) que, no
CFC, € calculada da seguinte forma:

— f= % = ‘%’2"3, onde: a= aresta do cubo, r=raio do atomo. Além disso,
temos, como pode-se perceber, o volume do dtomo (da esfera) multiplicada por 4,
pois tem 4 dtomos no reticulo ( %x8 nas laterias, %x6 nas faces do cubo, somando
da exatamente 4 4tomos)

— Como os raios ndo podem entrar um no outro, o0 maximo € se eles en-
costarem, sabendo disso, utilizando uma das faces do cubo, temos que: (4r)2 =
242, e disso tiramos que: r= ’”‘4;5

— Com os respectivos dados e efetuando os calculos, teremos que f=0,7405,
ou f=74,05%

Numero de coordenacdo € o nimero de dtomos vizinhos em contacto com
esse mesmo atomo. No caso do CFC € 12.



2.2 Estrutura Hexagonal Compacta (HC)

Além do CFC, o HC também € extremamente compacta e ocorre de maneira
parecida com a do CFC, porém distinguindo na terceira camada de 4tomos, es-
tando coincidindo com a primeira camada, fato este que difere do CFC, formando
uma sequencia ABABAB, onde A é a primeira camada e B € a segunda camada.

88
@ @ = R
L:' Ty .ok {:r)_'_"
le
- |,
& & 8-
|2 n 4

— Célculo da fra¢do ocupada:
N f= Vatomo

prima

3 ) . ., ) )
Vaitomo= 6)‘4)3“”’ , considerando que contém 6 4tomos no prisma (%x2 no meio

das das bases, 3 dtomos no interior do prisma e %x12 nos vértices do prisma,

somando da 6 atomos)
6xL%x\/3xh
4

V prisma = , sabendo que H= altura do prisma e L= lado do hexa-
gono. Além disso temos que L=2r e que as 3 celas unitérias estdo no baricentros
dos triangulos feitos no hexdgono (um sim e outro ndo) e que a essas dividem o
hexdgono em 2 partes de alturas iguais, entdo formaremos um triangulo retangulo

com a altura deste como %:

— Obs.: O baricentro de um triangulo equildtero divide a altura desse em % e

1, sendo assim, temos: %xb‘%ﬁ
3
(2 = (527 +(4)?
4p2 = 4~ Y : b

\/Q 4
_ 4x6xr
H= 3

. 6xdxmxrixd

- f_‘6x1'42x 3xHx3

Substituindo todos os resultados, temos que:
_ 16x7xr>

— f= 3x(2r)2x4xrxy/2

— f= 22 = 7405, ou f=74,05%

Numero de coordenacao: 12



Observagdo: devido a dificuldade que o HC apresenta, € sugerido que, em
questdes que requerem essa estrutura, seja substituida pelo CFC, pois este é mais
facil de ser trabalhado e é basicamente a mesma coisa.

2.3 Estrutura Cibica de Corpo Centrado (CCC)

Estrutura menos compacta que os outros dois € menos comum também (entre-
tanto alguns reticulo idnicos, como o tipo CsCl que serd visto mais tarde, baseia-
se nele). Consiste um estrutura cibica em que tem-se 8 4tomos nos vértices e um
atomos no centro do cubo. Veja:

— Calculo da frag@o ocupada (f):

— f= %, considerando que contém 2 dtomos no cubo ( %XS e 1 no meio
do cubo)

— f= 2”2#, temos que: 4r = axy/3, com isso, efetuando os devidos célcu-
los, temos:

— f= 32 0,68 ou f=68%

Numero de coordenacao: 8

2.4 Estrutura cibica simples (CS)

Menos compacta que o CCC e é de extrema importancia para o estudo das
outras estruturas. Este arranjo existe apenas um dtomo em cada vértice do cubo.
Devido ao baixo indice de ocupagdo desta célula, os metais ndo apresentam este
tipo de arranjo, sendo uma estrutura basicamente tedrica. (a tnica excecdo € o
Poldnio)



— Célculo da fracao ocupada (f):
— f= ‘(,%”b”‘”, temos que 2r=a

- 4xxr’
=g

%\' X1
— f= £=0,52 ou f=52%
Numero de coordenacdo: 6

2.5 Resumindo:

tipos de reticulo

Nuamero de atomos

Numero de coordenacao

Fragdo ocupada

CFC 4 12 0,7405— 74,05%
HC 6(no prisma) 12 0,7405— 74,05%

CCC 2 8 0,68— 68%
CS 1 6 0,52— 52%

3 Reticulos Ionicos

Diferentemente dos reticulos metdlicos, a definicdo de numero de coorde-
nacao para os reticulos idnicos €: ndmero de fons de carga oposta que circundam
imediatamente o fon. E usual utilizar o numero de coordenagio com a notacio
(NC do cétion, NC do anion), como: para o CsCl, seria (8,8), onde 8 anions ca-
tion cercam 8 cétions e vice-versa.

A classificagdo destes pode ser por meio da razao radial (%), que € a divisdo
do raio do cation pelo o raio do anion, esse valor podendo chegar 0,999, pois o




raio do anion € maior que o raio do cédtion. Sendo assim, de acordo com a razao
radial, pode-se definir 3 tipos de reticulos, sdo: tipo ZnS, tipo NaCl e tipo CsCl.

Observacao: Como mostrado antes, o reticulo ndo contém todos os seus
espacos preenchidos, causando assim a formacao de lacunas que podem ser sub-
divididas em tetraédricas e octaédricas. Essas lacunas podem ser preenchidas
com atomos menores, como no caso dos reticulos 16nicos.

— Lacunas Octaédricas: Formada por 6 dtomos (nos vértices do octaedro
regular), localizando o 4tomo no meio desses. No reticulo, existe uma lacuna
octaédrica para cada &tomo em um reticulo de CFC.

— Lacunas Tetraédricas: formado por 4 atomos (nos vértices do tetraedro
regular), localizando o 4&tomo no meio desses. No reticulo, existe 2 lacunas tetraé-
dricas por atomo em um reticulo de CFC.

3.1 Reticulo tipo ZnS

— Nesse tipo de reticulo, o ion sulfeto estd em CFC e o Zn estd em lacunas
tetraédricas alternadas



— Numero de coordenacgao: (4,4)

— Calculo da razdo radial: Para calcularmos a razao radial, temos que con-
siderar 2 tipos de condicdes: a condicao de existéncia do reticulo (quando os raios
do anion e do cétion se encontram, pois assim tera um forca atrativa muito grande,
mantendo o reticulo estdvel) e a condi¢do limite (quando os raios de fons com car-
gas iguais estdo se encostando, pois assim gera uma repulsao muito grande)

Existéncia: 2r, +2r_ = # (diagonal do cubo)

Limite: 2r_ = # (diagonal da face do cubo)

Dividindo a condi¢do de existéncia pela condic¢ao limite, temos:

sk

Assim, temos que a menor propor¢ao para os raios do cétion e do anion € de
0,225

3.2 Reticulo tipo NaCl

— Nesse tipo de reticulo, o ion cloreto estd em CFC e o ion sédio nas lacunas
octaédricas.

— Nimero de coordenagdo: (6,6)

— Calculo da razao radial:

Existéncia: 2r. +2r_=a

Limite: 2r_ = %ﬁ (diagonal da face do cubo)



0,41

3.3

Dividindo a condicdo de existéncia pela condicdo limite, temos:

Iy — 2 e

—+1= A 0,414

Assim, temos que a menor fracdo radial para esse reticulo se formar € de

4

Reticulo tipo CsCl

— Nesse tipo de reticulo, o cloreto se apresenta em CS e o ion césio apresenta

em lacunas ctibicas (no meio do reticulo, como se fosse a estrutura do CCC)

3.4

— Nimero de coordenagdo: (8,8)

— Calculo da razdo radial:

Existéncia 2r, +2r_ = a/3 (diagonal do cubo)

Limite: 2r_ =a

Dividindo a condic¢do de existéncia pela condicao limite, temos:
H41=V3—1=0,732

Assim, a menor fracdo radial para que esse reticulo exista € de 0,732

Resumindo:

Tipos de reticulo | Numero de coordenacao Razdo Radial
ZnS 4.4) 0,225 < == < 0,414
NaCl (6,6) 0,414 < = < 0,732
CsCl (8,8) 0,732 < == < 0,999
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