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Assuntos gue serdo tratados

1. Natureza e estrutura de um atomo;

2. Configuracao eletronica;

3. Tipos de ligacbes primarias;

4. Tipos de ligacOes secundarias;

5. Como as ligacdes podem influenciar as propriedades
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Estrutura do atomo

ATOMO

Unidade basica de um elemento
Diametro: 10 19m,
Neutralidade de carga

A\ 4

Nucleo
Diametro : 10 14 m
Responsavel por quase toda
carga positiva

A\ 4

Elétron

Massa : 9.109 x 10 2 g
Carga:-1.602 x 19-9C

Responsavel pelo volume

< >

~100 pm

Region
occupied
by electron —
charge cloud

A\ 4

Proton Neutron
Massa : 1.673 x 10 2?4 g Massa : 1.675 x 10 24 g
Carga:1.602x1019C Carga neutra

€]
Protons Neutrons

~0.01 pm



Estrutura eletronica dos atomos

Viodelo mecanico ondulatorio: considera que os € tendo
caracteristicas tanto de uma onda como de uma

Modelo de Bohr: considera que o0s é particula. A posicédo do ¢ é considerada como sendo a
orbitam ao redor do nucleo atbmico em probabilidade de um & estar em varios locais ao redor do
orbitais distintos, onde a posi¢cao de um nacleo — distribuicdo de probabilidades

é especifico é mais ou menos bem
definida em termos do seu orbital
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Fundamentos da Ciéncia e Comparagéo entre os modelos atdmicos de (a) Bohr e (b)
Engennana dos Materiais mecanico ondulatério, em termos de distribui¢do eletronica




Ligacao Primaria

Forca motriz para formacao das ligacoes

U

Busca de um estado mais estavel

U

| Energia Potencial




LigacoOes interatomicas nos solidos

A compreensdo de muitas das propriedades fisicas dos materiais esta relacionada as
forcas interatbmicas que unem 0s atomos uns aos outros.

Consideremos dois atomos que dois atomos isolados interagem conforme se aproxima um
do outro a partir de uma distancia de separacdo infinita. A grandes distancias, as
interacbes sao despreziveis, pois 0s atomos estdo muito distantes para se
influenciarem. No entanto, a pequenas distancias, cada atomo exerce forcas sobre o
outro.

ssas forcas sao do tipo atrativa (F,) e repulsiva (Fg) e a magnitude depende da separagéo
ou da distancia interatdmicas (r)

Atracgao
l
I Forca resultante
+ l
<
£0
& Distancia interionica, a
~ ~ . ~  ia = I Repulsao
Forcas de atracdo e de repulsdo geradas durante a ligagcéao idnica. I
Observar que a forca resultante é zero, uma vez formada a ligagao.
|
|
|
|
|
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Forcas e Energias de Ligacao

Variagfes de energia durante a ligacdo idnica. Observar que
a energia resultante € minima, uma vez formada a ligagéo.
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Figura 2.7 Curva de forga de ligagZo liquida para um par
MNa* — CF mostrando um comprimento de ligagdc em
equiliorio de g, = 028 nm. [~ o
Figura 2.8 Comparagdo entre a curva da forga de ligacdo e a
curva da energia de ligag&o para um par Na® — Cl-. Como
F = dEida, o comprimento da ligacio em equilibrio (g;)
ocorre onde F = 0 e E é um mihimo (veja a Equagdo 2.5).
Ciéncia dos Materiais EA =— ER =
James F. Shackelford r r
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Forca ionica

Na* Cl

Z.2Z.2)_ 7.7, -

Fatracao = — > >
(47[808.) (47[80a) 4
Z1,Z2 = sdo os numeros de elétrons removidos ou anexados a cada atomos % L
e = carga do eletrdnica (1,6x101° C) s
a = distancia Interibnica Yo Hl.l nl.z H!f; . u|.4 ul.s ()l.h ul.?
€, = permissividade - constante dielétrica = (8.85 x 1012c2/Nm?) P 26 Reoresertaco i  ra cooran
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_— Atragado

(n e b s&o constantes)

Forca resultante

nb +
0

n+1 -

For¢a

Fr=—

Distancia interidnica, a
Repulsao

2
21226 _nb
n+1 s — R R = anion

Fresult = — (471_ c az) 2 N lpy

r = cdtion




Energia de Ligacao

a
E = j Fda
(0]
Nat ]
A separacao atdmica infinita € usada como referéncia, pois Eco =0
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Figura 2.8 Comparacdo entre a curva da forca de ligagdio e a L o
curva da energia de ligagdo para um par Na® — Cl-. Como & = permISSIVIdade - constante dielétrica = (885 X 10'1202/Nm2)
F = dE/da, o comprimento da ligagdo em equilibrio (a,) _
ocerre onde F = 0 e £ € um minime (veja a Equacdo 2.5). b=constante



Forca e Energia de Ligacao X Propriedades

Deformacéao elastica, pequena
alteracao na distancia interatbmica e
na energia de ligacao;

Profundidade do poco potencial =
medida da energia de ligacéo —
guanto mais produndo, maior a E.
ligacao:

-  Temperatura de fusao

- Rigidez (resisténcia a deformacao
elastica)

energia potencial

distancia internuclear

AR

ligacao fraca

ligagdo forte



LigacOes Primarias

Recebendo, perdendo ou compartilhando é:
« Sao ligacdes fortes e rigidas;

» Nao se desfazem facilmente com o
aumento da temperatura;

«  Proporcionam moédulos de elasticidade
(E) relativamente altos.



Ligacao lonica

Exemplo: Considerar a ligacdo iGnica entre o metal
| (eletronegatividade de 1,0) e 0 ndo metal F
(eletronegatividade de 4,0)

Configuracoes eletrénicas

A
Li 1s22s! + F 1s22522p° —> Lit 152 + F~ 1s22522p°

Diagramas orbitais

/,—\
Li [0 ..Djj +F [N ﬂ. —= I .DD:D + F- ..

1s 2s 1s 2s 1s 2s 1s 2s
Estruturas de Lewis de pontos eletroni OV — e L 4 P
Figura 2.10 Formacdo de uma ligagdo i6nica entre sédio e cloro, SULUTESCESEW S e HONIOS S IoIoIIEDS, Li* + ° E * Li nr '.E'

onde o eferto da ionizaggo sobre o raio atémico & ilustrado,
O cétion (Na®) torna-se menor que o d&tomo neutro (Na),
enquanto o anion (CF) torna-se maior que o atomo neutro (Cl)

CARACTERISTICAS:
Ciéncia dos Materiais

James F. Shackelford v

Grande diferenca de eletronegatividade entre
0s elementos

v Atracdo mutua entre ions positivos e
i negativos

- v Ligacao ndo-direcional;

(a) (b)

(Segundo C.R. Barrett, W.D. Nix and A.S. Tetelman, “The Principles of ..
Engineering Materials”, Prentice-Hall, 1973, p. 27.) Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais
William F. Smith/Javad Hashemi




Ligacao lonica e propriedades dos materiais

Devido a intensas forcas eletrostaticas que mantém os ions
unidos, os solidos idnicos:

« Altas temperatura de fusao;
* Duros e quebradicos;

* Rigidos;

* Resistentes;

« N&o conduzem bem a eletricidade (a nao ser quando dissolvidos em
agua)

Forca Cargas de mesmo O cristal
externa sinal se repelem se quebra

LI .PQ' L
-

fFeErw LY X .

“ree a‘én - e

FeEre eErve ¥
C

Figura 2.19 Mecanismo de fratura de solidos iénicos. O golpe do martelo fard com que ions
semelhantes se emparelhem, gerando for¢as de repulséo intensas que podem levar a fratura do material.

Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais
William F. Smith/Javad Hashemi




Ligacao Covalente

Shared electron
from hydrogen

A ligacdo covalente € direcional; isto é, ela ocorre entre atomos
especificos e pode existir apenas na direcdo entre um atomo e o
outro que participa do compartilhamento dos elétrons.

Propriedades dos materiais

A ligacéo covalente entre moléculas é fraca. O que
acontece com a maioria das moléculas de

gases, liquidos e de sélidos com baixo ponto de (=)
fusao;
A ligacao covalente entre atomos é muito forte e
dificil de ser rompida. Sélidos de rede covalente,
como quartzo e diamante. )
:(:::1:(:::1:
Caracteristicas: ©
« Alto ponto de fuséo; ol —
«  Maus condutor de eletricidade; @

Figura 2.13 A ligacdo covalente em uma molécula de gas clorg,
Cl,, € ilustrada com (a) um modelo planetdrio comparado
com (b) a densidade de elétrons real, (c) um esquema de
ponto por elétron, e (d) um esquema de linha de ligacdo.

Ciéncia dos Materiais
James F. Shackelford




Ligacao Covalente

A ligacdo covalente pode ser muito forte como no diamante
(Tf > 3550°C), ou muito fraca, como no bismuto (Tf ~
270°C);

. . . - Oc o+
As energias de ligacao e as temperaturas de fusdo de uns ®
poucos mater|a|s I|gados Covalentemente eSté.O Figura 14.1 Para o polietileno, (a) uma representagiio esquemética da unidade repetida e das estruturas

da cadeia, e (b) uma perspectiva da molécula, indicando a estrutura em zigue-zague da cadeia.

apresentados na tabela.

Tabela 2.3 Energias de Ligacdo e Temperaturas de Fusido para Viarias Substancias " H\c’
Energia de Ligacao H\C ,\C\/H S A
eVidtomo, fon, Temperatura R N IC‘{,—(IZ 7(‘3\ H o
Tipo de Ligacio Substincia kJ/mol Molécula de Fusdo (°C) H\C /\C\/ Ch_li——cl_ (‘:,.}‘I HoH AN H n \C’ HH
H H s \\/ H
i NaCl 640 33 801 f—c L
MgO 1000 52 2800 T BT oy
Si 450 47 1410 " >c/__£[;(‘;—-:c—(:3 N et
Covalente C (diamante) 713 74 =>3550 H " noHOH Hy \ HoH H7C_H
Hg 68 07 -39 II;I*? -fc ~H H
Al 324 34 660 Hogog H II{ II{ II‘I H C\H H_C‘iiH H /C\/
Metilica Fe 406 42 1538 B A
| ~c
w 840 8.8 3410 [ ch\_H i “H
s ) i 032 Con g npn e
van der Waals N;] " 0»36 __',l'g W H E—}é’é—é\ "o HH?>C‘H Hoo/ TH
Hidrogénio X ' B e B A A .
H,0 51 0.52 0 TR w0

Figura 2.15 Representacdo esquematica bidimensicnal da estrutura ‘tipo espaguete’ do palietileno sélido.

Os materiais poliméricos séo tipicos desse tipo de ligagdo, sendo
a estrutura molecular basica desses materiais frequentemente
composta por uma longa cadeia de &tomos de carbono
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Estrutura do diamante

Exibe 4 ligacbes covalentes tetraédricas
sp3, dispostos simetricamente em
direcdo aos vértices de um tetraedro

regular. o | ‘ ——
Esta estrutura é responsavel pela elevada W Q 4
dureza do diamante e por sua enorme : o >s,,3 hybrid bonds

forca de ligacao, (711KJ/mol) e alta
temperatura de fusao (3550°C).

Ligacbes covalentes tetraédricas sp®> em diamantes
chamadas estrutura cubica do diamante. Cada regiao
sombreada representa um par compartilhado de elétrons.

Angulos entre os orbitais simétricos sp3
hibridizados em um atomo de carbono



Diamante perde sua posicao de material

mais duro do mundo

Q-carbono: denominado pelos cientistas como “terceira fase
sélida do carbono”, ndo pode ser encontrado na natureza, exceto
talvez no ndcleo de alguns planetas, local em que ha temperaturas e
pressoes elevadas.

Apresenta resisténcia e dureza superiores as do diamante, além
de ser muito mais acessivel do ponto de vista econémico. Este custo
inferior é resultado de um processamento a temperatura ambiente e
pressao atmosférica, muito diferente do que ocorre para obtencdo do
diamante sintético. Para obter o Q-carbono, é necessario cobrir com
carbono amorfo um determinado substrato, que pode ser de safira,
vidro ou polimeros termoplasticos e entdo incidir sobre este filme de
carbono um pulso de laser de aproximadamente 200ns de duragéo,
fazendo com que a temperatura do filme alcance cerca de 3727°C. Em
seguida, resfria-se o filme amorfo rapidamente, resultando em um
filme de Q-carbono de 20 a 500 nm de espessura.

Grafite e diamante — as duas outras fases

solidas do carbono.
apresenta ainda carater ferromagnético, ou seja, € facilmente
magnetizavel. Assim, o material pode ser atraido por imas ou mesmo
Ser un,"la. po§S|veI materia-prima  para Produzy!os. Out_ras https://www.facebook.com/groups/415198208542615/?fref=ts
caracteristicas interessantes do Q-carbono sao exibir um brilho
intenso sob corrente elétrica e uma baixa funcdo trabalho, tornando-o
promissor para o desenvolvimento de novas tecnologias na area da
eletrénica.

Atualmente, os cientistas conseguiram obter apenas filmes do
material, 0 que ainda limita suas aplicacoes.

http://engenheirodemateriais.com.br/2016/02/12/diamante-perde-sua-posicao-de-material-mais-duro-do-mundo/



Ligacao Metalica

Se um atomo possui poucos elétrons na camada de valéncia, podem ser removidos com
facilidade, enquanto que os demais eléetrons séo fortemente ligados ao nucleo.
Isto forma uma estrutura com ions positivos e elétrons “livres”.

Propriedades dos materiais:

NuUvem eletronica

(elétrons que se
movem livremente)

..Ij

Nucleos positivos (nucleos e
0s elétrons que ndo pertencem
a camada de valéncia)

Ponto de fusdo moderado;
Metais puros sao maleaveis;
Excelentes condutores de eletricidade;

Excelentes condutores de calor;

(b)

Metal se
deforma

Forca externa

Mar de eletrons

Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais
William F. Smith/Javad Hashemi




LigacOes de Secundarias ou Ligacoes de Van der Wallls

(a)

(b)

(a) Um dipolo elétrico. O momento dipolar é qd. (b) O momento
dipolar elétrico em uma molécula de ligacdes covalentes.

DIPOLO FLUTUANTE

Distribuicdo da carga eletrbnica em um atomo de gas nobre. (a)
Uma distribuicdo simétrica idealizada da carga eletrdnica na qual
0S centros de carga positiva e negativa sdo superpostos no
centro. (b) A distribuicdo real assimétrica dos elétrons gerando um
dipolo temporario.

DIPOLO PERMANENTE

105°

(a) (b)

(a) Natureza dipolar permanente da molécula de agua. (b)
Pontes de hidrogénio entre moléculas de agua causadas
pela atracao dipolar permanente.

Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais
William F. Smith/Javad Hashemi




LigacOes Secundarias de Hidrogénio

Caso especial de polarizacdo molecular. O pequeno nucleo do H é atraido por
eletrons ndo compartilhados de uma molécula proxima

E o tipo de ligacdo secundaria mais forte;

Ocorre entre moléculas em que o H esta
ligado covalentemente ao flior (como
no HF), ao oxigénio (como na agua),
ao nitrogénio (por exemplo, NH3) ou
ao cloro, por exemplo

Ligagdes de
| Hidrogénio

Ligacdes secundaria em polimeros PVC
(policloreto de vinila)



Em funcdo da presenca do atomo de cloro, altamente eletronegativo, a molécula de PVC
possui densidade de carga fortemente negativa nos atomos de cloro, ocasionando uma alta
polaridade, fazendo com que estejam presentes interacdes do tipo dipolo ao longo das
cadeias. Devido a essas interacfes, as moléculas de PVC sofrem forte atracéo eletrostatica
umas pelas outras, resultando em um polimero rigido

/ \"-H’\CHZ
Hzc\+ e/

i /=

H L8 J&;‘«él
/i

H,C _CH
i 42T -

*ﬁgﬁ_ & %2/7/&
R

Figura 7 - Esquema do modo de atragdo, por interagédo dipolo-dipolo, entre duas
cadeias do PVC.

chromextension://efaidnbmnnnibpcajpcglclefindmkaj/viewer.html?pdfurl=https%3A%2F%2Facervodigital.ufpr.br¥e2Fbitstream%2Fhandle%2F
1884%2F3513%2FSoraiaZaionczB.pdf%3Bjsessionid%3D7E5D4D75A842DD4F00F4BC253A21BA35%3Fsequence%3D2&clen=663345
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Ligacao atomica e tipos de materiais

Tabela 2.5 Caracteristica de ligagdo dos quatro tipos fundamentais de materiais da

engenharia
Tipo de material ~ Caracteristica da ligacao Exemplo
Metal Metalica Ferro (Fe) e as ligas ferrosas
Ceramicas [onica/covalente Silica (510, ): cristalina e
e vidros nao-cristalina
Polimeros Covalente e secundaria Polietileno C> H,=,

Semicondutores Covalente ou covalente/ionica  Silicio (S1) ou sulfeto de

cadmio (CdS)

Ciéncia dos Materiais
James F. Shackelford

covalente
Semicondutares
Polimeros
metalica secundaria
Metais _ .
1onica Ceramicas e vidros

Figura 2.24 Tetraedro representando a contribuigao relativa de
diferentes tipos de ligacdo para as categorias fundamentais
dos materiais da engenharia (os trés tipos estruturais mais os
semicondutores).
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