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Conteudo:

« Atomos, moléculas
* Solucoes
* Modelos de moléculas

* Fenomenos de interacao da luz com a
matéria
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Atomos, moléculas

» Matéria: composta por prétons, néutrons, e elétrons (dtomos)

() Nucleo: 20.000 x < que o0 atomo

Parte externa ao nucleo: no. elétrons = no. de prétons (atomo
eletricamente neutro em condicoes normais).

« Elemento guimico: um atomo com um numero especifico de protons no ndcleo (nimero
atomico). Os atomos de um mesmo elemento podem diferir no nimero de néutrons (chamados
isotopos deste elemento). Sao representados por um simbolo, com seu nimero atdmico e seu
numero de massa (soma dos néutrons e protons no nucleo) como mostra a figura abaixo:

mass nurmber —e Example for
AX“_ element 1§C o element

atornic number — Z Fumbal carban.
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Podem ser identificados por sua “digital espectral”’. Tanto pela forma da linha de seu
espectro, quanto por cores no caso de atomos excitados.

400 pm

{(Ha) Sodium

(H) Hydrogen

(Ca) Calcium

Mg) Magnesium

—_— N NN

dﬂd nm ' .
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DOPNEspec Constituicdo dos atomos

« Os protons, néutrons, e elétrons possem carga e massa definida

* Se modelarmos estas particulas como esferas duras (modelo bastante longe do real, mas que serve
ao proposito de entender suas propriedades), elas tém os tamanhos relativos como mostra a figura

a seguir:

Eloctron  Me = 91094 x 10 %" kg = 0.000549 u

o 19 2
e =-1.6022x107° C mgc2=0.511 MeV

mp = 1.6726 x 10 % kg = 1836.15 mg = 1.00728 u

e =16022x107°C m,c 2= 938.272 MeV

m, = 1.6749 x 10 %" kg = 1838.68 m = 1.00867 u

charge =0 m,,c 2 = 939.566 MeV

The atomic mass unit u is defined as 1/12 of the carbon
atomic mass.

* Protonse néutrons = particulas constituidas de 3 quarks cada. Parecem ter “densidade efetiva” e
um raio atribuido de 1,2 x 101> m.

 Elétron: particula fundamental (lépton). Milhares de vezes menor que o préton, o elétron parece ndo
ter estrutura.
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RlAIEES Propriedades atomicas

 Elétrons associados aos atomos = propriedades mensuraveis que exibem “quantizacao”.

« Encontrados normalmente em estados de energia quantizados relativos a menor energia possivel
dentro daquele atomo (estado fundamental)

« Podem também existir nos estados de energia mais alta (estados excitados), como se pode ver nos
espectros de linha abaixo:
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« Momento angular orbital e momento eletronico de spin: propriedades associadas como os niveis
de energia dos elétrons. Também sdo quantizadas e deram origem aos nimeros quanticos (tabela
periddica e Principio da Exclusdo de Pauli).

5 -- sharp £ =0
Principal Orbital Magnetic Spin Maximum p -- principal g =1
State  quantum quantum quantum quantum number of o -— diffuse £ =2
number number number number electrons f -- fundamental / =3
n 4 n, n,
| G q £ =4
s 1 0 0 Ly 2 h £
1 1
2s 2 0 0 et 2
1 8
2p 2 1 -1,0,+1 2 A s 6
1 1 =
3s 3 0 0 Vo %
11
3p 3 1 -1,0,+1 : 6 >18
1 1
3d 3 2 -2,-1,0,+1,+2 Yoo 10

« O preenchimento dos estados eletronicos é ditado pela energia, ou seja, o primeiro estado a ser
preenchido é sempre o de menor energia, seguido do segundo de menor energia e assim por diante,
sempre respeitando o Principio da Exclusdo de Pauli (notacdo espectroscopica)
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Energias de ionizagao

 Energia necessaria para remover um elétron do atomo neutro (minimo para metais
alcalinos e cresce nas linhas da tabela periddica)

« Exemplos: Sédio: 496 kJ/mol (5,14 eV) por atomo
* Neonio: 2081 kJ/mol (21,56 eV)/atomo.

* esta energia é a primeira a ser considerada na formacao das ligacGes quimicas
2500

PPariod 2 |P‘e|1'-:>-d 3 Patiod 4 Patiod 5 Patiod &
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DPNLCspec Ligacdes quimicas

« Compostos quimicos: se formam a partir da juncao de um ou mais atomos. Sdo estaveis quando a
energia total da combinag¢ao € menor que a energia dos atomos separados.

» O chamado "estado ligado" implica numa rede de forcas atrativas entre os atomos chamada ligagao
quimica.

« Ligacdo covalente: um ou mais pares de elétrons sdo compartilhados por dois atomos

« Ligacdo idnica: um ou mais elétrons de um atomo sao removidos e anexados a outro atomo resultando
em ions negativos e positivos que se atraem mutuamente

« LigacOes metalicas: As propriedades dos metais sugerem que seus atomos possuam fortes ligacoes,
mas os elétrons ainda assim se movem com facilidade dentro destes materiais. No entanto, as
observacdes de suas propriedades levam a crer que a ligagdo metalica se parega mais com "ions
positivos num mar de elétrons "

St
4 Na(onization enecgy) - Cl(electronegasvity)
~ 3 5.14eV - 3.62eV = 1.52 eV
> . od
2 l S SO /.\..Nﬂf.'..@' ...... =,
1 >
- 02 04 06 08 10 1.2 §
g 0 r (nm) jr‘_; -
s -l The zero of energy 3
§-2 represents =
&-3f neutral Na + Cl L
Bl (el
5 >t I
“1 0.236 nm =1y 0074 nm =1,
cloreto de sédio (i6nico) hidrogénio molecular (covalente)
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http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/nacl.html
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/hmol.html
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Ligacao covalente:

He + oH —s HeH
farming covalent
bond

.'ll -'l' .I-
P+ e di g

o i
-
»

Constituent atoms
share a pair of electrons,
closing the shell for each

LigacOes covalente polares: séao
ligacOes covalentes nas quais o par
de elétron compartilhado "passa mais
tempo" ao redor do atomo néao-
metalico do que com o outro atomo.
Nestes casos, ha uma separacao
parcial de cargas de forma que um
atomo e levemente mais positivo que
0 outro, ou levemente mais negativo.
Esta ligacdo podera induzir um
momento de dipolo na molécula
formada.

Esta habilidade de atrair a nuvem eletrbnica para si € chamada eletronegatividade

23/08/2023
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Eletronegatividade

q
2
v

medida do “quanto um atomo numa molécula pode atrair elétrons para ele mesmo”
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Adaptado de http://www.bpreid.com, Softwares for Chemical Education
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Ligacéo idnica:

sodium contributes
elactron, leaving It
with a closed shell

--l ‘IIJ + l.'l-
Nae + ®*Clg —= Na <+ «+Clg
| I ] [ ]
forming ionic , X -
bond chloring gains
electron, leaving it
with a closed shell
e 4 ee 2
eMge + S0e — Mg + 503
[ ] [ W
forming ionic
bond
.8 .. o4 Y e am "
-Eﬂ‘ - [ ] . » —— C'ﬂ_ [ ] . [ ] »
toCle +2Cle T olle + o Cle
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Solucoes

As forcas intermoleculares explicam a formacao de um liquido!

Gases W)  Energia cinética >> Forcas Intermoleculares
Liqguidos =) Energia cinética ~ Forcas Intermoleculares

Sélidos =) Energia cinética << Forcas Intermoleculares

13
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D P_LspecC Algumas caracteristicas destas forcas: %,
- entre moléculas

- fracas (quando comparadas as intramoleculares)

- menos direcionais, porem de alcance mais longo
(quando comparadas as ligacdes covalentes)

- sao de natureza eletrostatica

-sao classificadas em trés tipos:
Dipolo-dipolo
Forcas de dispersao (London)
Pontes de hidrogénio



| Moléculas polares e apolares
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Caso 1: moléculas diatbmicas:
Atomos idénticos:

o+ 9&- H, ‘ H—H
HCI mm) H-Ck

dipolo
5

Caso 2: trés ou mais atomos formando uma molécula: para que ela seja polar, séo
necessarias duas condicoes:

Atomos diferentes:

carga liquida nula

1. conter ligacdes que formem dipolos 5
2. ser assimétrica .

oo 5+ 0O H H

0O—C—=0s S+ S+

S5- o+

C02 < >
a A agua € uma molécula polar
momento dipolar total nulo
15

* Figura adaptadas de http://www.bpreid.com, Softwares for Chemical Education
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1.1. Dipolo-dipolo

HCI

5+ 8-
H— Cl:

5+ 8-
H—Cl:

16



1.2. Forgas de disperséo (London ou dipolo-induzidas)

Se originam das flutuac6es momentaneas que ocorrem nas nuvens eletronicas em um
atomo ou molécula.

@ (#
’ && &
ST - ‘Q =
@ @& =
OO0  mume
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1.3. Pontes de hidrogénio

Grupos O —H, N-H, ou F — H que fornecam o H, e o outro atomo (O, N, ou F) que
proporcione o par isolado de elétrons

0O
H™ H
Pode ser vista como a forma mais forte de interagao * H
dipolo-dipolo: moléculas muito polares e grande 0 e
estabilidade H - °H H

Intensidade relativa das forcas intermoleculares:

Ponte de Hidrogénio > Dipolo-dipolo > Forcas de London



Dl Ebpt‘&




LV N r_;‘)pc‘p

Propriedades das moléculas

* O entendimento da estrutura molecular vem da informacao do espectro molecular. Sua investigacao é
paralela com a investigacdao da estrutura atbmica e a maior parte destes estudos é a descricao das
ligacdes quimicas formadas entre os atomos. O espectro molecular pode fornecer informacgdes sobre a

forca (espectro vibracional) e sobre o comprimento das ligacdes (espectro rotacional)

2Hy + O, —» 2H,0+57eV

Oz
-5.2 eV
2H,
2x-4.5aVy

O dissociation energy 5.2 eV
Hs dissociation energy 4.5 eV

Molecules
Molecular Molecular
Structure Spectra
Energy
release P
Q=57eV Nae *Cla
....... R | P —— Forming ionic L
The total binding bo ngd r=0.092 nm
energy of the watar r=0.186 nm 362 eV
molecules is greater 5 14 eV rléc_tron
than the binding I i . .
onizatio + e - affinity
eneargy of the reactants, anerc Na® *(C)*
s0 there is an energy oy fes’
%~ release in this reaction. r = 0.005 nm r=0.181 nm
2H,0 | -~
2 x-9.95 eV 236 nm

Electric potential energy

-EE_ -1.44 gV nm

r = 023nm - o1&V

Energy balance

£.14 eV lonization energy
-3.62 eV Electron affinity

-6.10 eV Coulomb attraction

-4.58 eV

But the dissociation energy
of MNaCl is measured o be
-4.26 eV The difference is
+0.32 eV attributed to

Pauli repulsion.

20



DPNLSpec Espectro molecular

* Aproximacao de Born-Oppenheimer
. separa as propriedades eletronica, vibracional, e rotacional das moléculas
* Assume que:

* A fungao de onda eletronica depende das posi¢cdes do nucleo mas nao de suas velocidades
(movimento nuclear muito mais lento que o eletrénico)

* O movimento nuclear (rotagao e vibragao) ndao tem seu potencial afetado pelas velocidades
dos elétrons

Excited electronic
state.

digsccdation

Ground state

Ratational
fransition
(in microwawve)

Vibrational

transition
(in infrared) rl?

Internuclear separation

21



Dl A Eb’p’c‘t

Vibrational Spectra of Diatomic Molecules

Potential anergy
of form Energ'!.r

: Transition
' energy
n=4 . 4
\ ' Fi
3

\ T /E“={n+-|2-]|ﬁm
2 :

&

i . /
HWD‘ fio
Internuclear separation X

-

o

*=0 represents the equilibrium
separation betwesen the nuclei.

b |t
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Rotational Spectra

The electric field of an
electromagnetic wave
exerts a torque on an
electric dipole.

Potential
curve
representing
the ground
electronic
state,

vibrational levels

Energy

Rotational
transitions
(in microwave)

Vibrational
transition
(in infrared)

Internuclear separation

23



DPNLCSspec Usando o “Modelos de moléculas” .:‘“&:
. . X-ray X-ra
The interaction A Y, /ionizat
o _ ./ ionization e
of radiation with |, . lonization [ Compton
ys
tt Scattering
matter. | Longer
Click on any type of wavelength
radiation for more Photoionization [ X-ray
information. .
lonization Uhtraviol s Electron
energy A va\ravuo . v ' level changes
Large number of v
available energy T Visible !
states, strongly AVAVA
absorbed. F
- i Infrared Molecular
v VAV t vibration
>
Small number of o 2 ‘ — Molecular
available enerqgy o == Microwaves ( >_. rotation
states, almost § N M9/ and torsion
transparent. o
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Difracao

Difracao de raios-X

Interacdo entre aluz e a

Espalhamento

VAR

Rayleigh | —2man

SAXS

23/08/2023

matéria

Incandescéncia

/

Absorcao

Absorcao
Circular dichroism

— 3 Luminescéncia

A 4

Fotoluminescéncia
Eletroluminescéncia
Termoluminescéncia
Quimioluminescéncia
Bioluminescéncia

25
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Rosalind Franklin e Ray Gosling

X-Ray Diffraction

Atoma 1 e ryste
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Espalhamento

-
enw, "‘ .‘c'
4-‘q "’ ‘. o hd fn
“'l." v, : v, “ "
. %o 0 AR 7S PR 7
x . *
O R hid 7 /
A

energia
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Sunlight

Red light
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Espalhamento

Earth's
atmosphere

Blue light

Copyright © 2005 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Absorcao eletronica

energia
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LWL ol luminescéncia

Eilhardt Wiedemann (1888)*: “all those phenomena of light which are not solely
conditioned by the rise in temperature”
organicos:
hidrocarbonetos aromaticos
Fluoresceina

Rhodamina Compostos luminescentes
Cumarina
Polienos
Aminoacidos (Trp, Tyr, Phe)
inorganicos:

ions lanthanides (Eu3*, Tb3*)
doped glass (Nd, Mg, Ce, Sn, Cu e AQ)
crystals (ruby, ZnS, CdS, ZnSe, GaS)

£ minerais
Organometalicos:

ruthenium complexes
lons terra-raras complexes
guelant fluorogenics complexes

* Wiedemann Apud Bernard Valeur, 2001.
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Fotoluminescéncia “

o fosforescéncia

Emissao de fotons de especies eletronicas excitadas
—— fluorescéncia

Stookes, 1852.

escence

A
Fluor/escence
%(_/

\

fluorita
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Perrin-Jablonski

——Internal conversion

~1 0-1 ZSGg

A

Decaimento nao radiativo

~10-8seg

.. Intercrossing systems
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~108seg

energia

Fosforescéncia
104 — 102se9
Decaimento ndo radiativo
~102 10-Mseg

S
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microscopia
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535 nm
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Referéncias

Em adic&o a bibliografia recomendada no
Curso:

Fisico-quimica (de preferencia do Atkins)
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