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Estrutura atomica e ligacoes interatomicas
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Escalas em um Material
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Estrutura atomica e ligacoes interatomicas

1. Estrutura do atomo
o Modelos atomicos
o Construcao da tabela periddica

2. Energia e forca de ligacoes
3. Tipos de ligacoes quimicas presentes nos solidos

o Ligacdes primarias

o Ligacdes secundarias

4. Carater predominante da ligacao quimica de um material



1. Estrutura do atomo



Evolucao dos modelos atomicos

Dalton (1803)

Thomson (1904)
(carga positivas y negativas)
sl )

N\ Rutherford (1911)
: (el micleo)

Bohr (1913)
(niveles de energia)

Schridinger (1926)
(modelo de bube de
electrones)



Toda matéria € composta por minusculas particulas
chamadas atomos.

Os atomos de um determinado elemento sao idénticos em
massa e apresentam as mesmas propriedades quimicas.

Atomos de diferentes elementos apresentam massa e
propriedades diferentes

Atomos sao permanentes e indivisiveis, nao podendo ser
criados e nem destruidos.

As reacoes quimicas correspondem a uma reorganizacao de
atomos.

Os compostos sdo formados pela combinacao de atomos de
elementos diferentes em proporgoes fixas.

Evolucao dos modelos atomicos: Dalton (1808)
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Evolucao dos modelos atomicos: Thomson (1898)

e Jase sabia daexisténcia dos eléetrons
(experimento de J. J. Thomson)

* Modelo de Thomson: os elétrons ficavam
imersos em um fluido positivamente carregado
(pudim de passas).

* Problema: Em uma configuracao estavel, as
cargas negativas deveriam se mover no interior
do atomo (movimento acelerado).




Evolucao dos modelos atomicos: Ruterford (1911)

 Experimento: particula alpha através de uma folha fina de
ouro.

 Expectativa: Particula atravessar com pouco ou gquase
nenhum desvio.

* Resultado: pequenos desvios (<1°), no entanto era uma
peguena quantidade de particula com desvios de até ~180°.
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Evolucao dos modelos atomicos: Ruterford (1911)

“Foi a coisa mais incrivel que aconteceu em toda a minha
vida. Era tao incrivel como se vocé disparasse um projétil de
15 polegadas contra um pedaco de papel e o projétil
ricocheteasse de volta.”
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Evolucao dos modelos atomicos: Ruterford (1911)

Modelo: Sistema planetario
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Evolucao dos modelos atomicos: Ruterford (1911)

Modelo: Sistema planetario Problema: emissao
de radiacao
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Inicio da mecanica quantica: radiagcao de corpo negro

* Planck (1900) explicou a radiao de corpo negro
Introduzindo a ideia de quantizacao de energia.
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Inicio da mecanica quantica: efeito fotoelétrico
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Evolucao dos modelos atomicos: Bohr (1913)

e Postulados:

1. O elétron gira em torno do nucleo sem
perder energia

2. Apenas as orbitas com momento angular
multiplos de h/2m sdo permitidas.

| h
_n2n

3. Quando o elétron absorve energia (foton)
ele salta para uma oOrbita mais externa.
Quando ele perde energia, salta para uma
orbita mais interna.
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Evolucao dos modelos atomicos: Bohr (1913)

Problemas:

hidrogenoide.

quimicas.

SO funciona para atomos do tipo

* Nao consegue determiner a
estrutura hiperfina dos atomos.
* Nao explica as ligacoes
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Principios da Mecanica Quantica

* de Broglie estabeleceu que particulas como
elétrons poderiam ser descritas como uma onda:

* Principio daincerteza de Heisenberg: Esse principio
afirma que nao se poder medir, simultaneamente, o
momento (p = velocidade x massa) e a posicao (x) de
um elétron (particula) com precisao absoluta.
Elétrons estao delocalizados

Ap,.. A >h
pX' x—ZTL_

[ A

PARTICLE
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Equacao de Schrodinger (1926)

 Schrodinger: Com a equacao de onda de Schrodinger — analoga as Lei de
Newton para a Mecéanica Classica

[_B_VQ + v(r)] U(r) = e¥(r)

TN
Energia Cinética Energia Potencial  Energia Total
* Born o mddulo da funcado de onda ao quadrado significava a “densidade de
probabilidade de se encontrar o elétron em uma dada posicao”. Em um

elemento infinitesimal de volume dV, essa probabilidade pode ser expressa
por:

Probabilidade = ||? - dV

* Surge o conceito de nuvem eletronica em torno do nucleo
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Equacao de Schrodinger: atomo de H
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n ( m
principal orbital magnetic
quantum quantum quantum
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20



Equacao de Schrodinger: atomo de H
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Delocalizacao de um Elétron

Numero Valores permitidos
quantico

1,0 |—

§ Principal, n 1 (K), 2(L), 3(M)
: | Angular, | 0(s), 1(p), 2(d), 3 (f), ...(n-1)
Magnético, m,  -L, -(1-1), -(1-2), ..., 0, ... +(1-2),

Spin, mg +1/2, -1/2

Elétron do orbital
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Orbitais Atomicos

Nimero de
n Orbital m, m, Combinagdes
1 0 ls 0 +4, ~4 2
2 0 2s 0 +f= 2
2 2 +1,0, —1 okt 6}8
3 0 3s 0 +4§ 4 2
3 1 3p +1,0, —1 +4§ -3 618
3 2 3d +2. +1,0, -1, =2 +4 -4 10
4 0 4 0 +4 -4 2
4 1 ap +1,0, —1 ++ -4 6 { 1
4 2 4d £ 2741, 0,1, =2 o 10 (**
4 3 4f +3, +2. +1.0, -1, =2 -3 +5 -4 14

s - orbital

p - orbital

d - orbital
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Distribuicao Eletronica

I I I I l I

f—d
f—d—P——
f—d—P
I e
gﬁ —t—
w

1 2 3 4 5 6
Principal quantum number, n ——~

Elemento Simbolo Niimero Atomico Configuragdo Eletrénica
Hidrogénio H 1 1s'

Hélio He 2 1s?

Litio Li 3 15225
Berilio Be 4 15725
Boro B 5 15%25%2p"
Carbono C 6 1522522p?
Nitrogénio N 7 15225%2p3
Oxigénio 0 8 1522s%2p*
Fldor F 9 1525%2p°
Nednio Ne 10 15225%2p°
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Configuracao eletronica na Tabela periodica
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Eletronegatividade

 Escala que representa atendéncia de um atomo em receberum
elétron para se tornar um ion negativo.

 Grande diferencas de
eletronegatividade entre
dois atomos podem leva-
los a interagir trocando
elétrons, levando a
formacao simultanea de
cations e anions.

Lantanideos: 1,1 — 1,2

Actinideos: 1,1 — 1,7
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2. Energia e forca de ligacoes



Expansao Térmica

_ length,L
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- — 2-11
%unheated, T1 Lo . L . .
. A * roé adistancia interatomica de equilibrio
§ 0 . ~
. . a 0 K (sem vibracao).
§ heated, T2 a = coeficiente de ( gao)
| expanséo térmica e Com oaumento datemperatura hao
aumento da energia vibracional dos
T1<T2<T3<T4<T5 atomos, e passa-se a considerar a
o distancia interatomica média.
e Distanci o . . ~ , . ,
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3. Tipos de ligacoes quimicas presentes nos
solidos



Tipos de ligacoes quimicas presentes nos solidos

* Ligacoes primarias: Elétrons de valéncia dos atomos tomam
parte diretamente na ligacao.

o Ligacoes idnicas
o Covalentes
o Metalicas
* Ligacoes secundarias: Elétrons de valéncia nao participam

diretamente da ligacao. Decorrem da interacao atrativa de
momentos de dipolos elétricos.

o Dipolos permanentes

o Dipolos flutuantes
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Ligacoes Primarias

* Ligacoes primarias: Elétrons de valéncia dos atomos tomam
parte diretamente na ligacao.

o Natureza daligacao
o “localizadoras” ou “deslocalizadoras” de elétrons.
o Sao direcionais ou nao-direcionais.

o Fortes.

39



Ligacao ionica

Elétrons de valéncia sao transferidos de um atomo para outro.

Os e de valéncia sao transferidos de um atomo eletropositivo para um
eletronegativo, formando um cation e um anion, respectivamente.

Na forma de ions, os atomos adquirem configuracoes eletronicas mais estaveis.

A natureza da ligacao € a atracao eletrostatica entre os ions de carga oposta.

Eletron de valéncia_g. Q/OQ

;: 7/ \o | :

/ O \O / \‘-.. ﬁoc ,“"
¢O°' ¢ @ ¢+ — 0y =¢ Q@ ¢
/ /"‘ % o” o\

N e s LN

Atomo de Na Atomo de ClI lon Na* lon CI-
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Ligacao ionica

Elétrons de valéncia sao transferidos de um atomo para outro.

Os e" de valéncia sao transferidos de um atomo eletropositivo paraum
eletronegativo, formando um cation e um anion, respectivamente.

Na forma de ions, os atomos adquirem configuracoes eletronicas mais estaveis.

A natureza da ligacao € a atracao eletrostatica entre os ions de carga oposta.

Lantanideos: 1,1 — 1,2 41

Actinideos: 1,1 — 1,7



Compostos idnicos

Nwmwmmmmmmmmwmm

_ ﬁ
Doam elétrons Recebem elétrons
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Caracteristicas da ligacao ionica

Forca de ligagao de Coulomb

* Decorrente da propria natureza da
forca coulombiana, a ligacao ibnica €
nao-direcional.

* Quando ocorre atransferéncia de
elétrons, os raios atomicos mudam

consideravelmente

Rya=0,186 nm — R ,"=0,095 nm
Rc=0,107nm _, R =0,181 nhm

Raio “metalico” Raio ibnico




Fragilidade de ceramicas

* Ceramicas e metais deformam através da propagacao de defeitos
* Mover camadas atomicas compromete a integridade do cristal
* |deia simplista mas da nocao de por que as ceramicas sao frageis

.@.@.

@@@@@ N
OO0 O-0:0-0:C

@@@@@
O-0:00-0 YOOV

O-6-0-6-0
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Exercicio

Calculo das Forgas Atrativa e Repulsiva entre Dois lons

Os raios atdmicos dos ions K* e Br~ sao de 0,138 e 0,196 nm, respectivamente.
(a) Usando as Equacoes 2.9 e 2.10, calcule a forca de atracao entre esses dois ions na sua separacao interionica de equilibrio (isto €, quando os ions apenas se tocam um no outro).
(b) Qual é a forca de repulsao nessa mesma distancia de separagao?
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Ligacao covalente

* Aligacao covalente e resultado do compartilhamento de elétrons
por dois atomos vizinhos com orbitais semipreenchidos.

* Podem ocorrer entre atomos de elementos quimicos diferentes ou
de um mesmo elemento quimico.

* Ex:H,e CH,

46



Caracteristicas da ligacao covalente

p orbital

Dependendo do numero de orbitais semipreenchidos,
podera ocorrer ligacoes covalentes com um ou mais
atomos. Mas também podera ocorrer entre 0 mesmo para
de atomos, mais de uma ligacao covalente: Ligacoes
simples, dupla e tripla.

Normalmente as ligacOes covalentes sao fortemente
direcionais, porque, com excecao dos orbitais s, todos os
outros tem orbitais nao-esféricos.

Ao ser estabelecida entre dois atomos, pode formar um
grupo que torna-se quimicamente satisfeito que nao
precisa ligar com outros atomos primariamente, formando
uma molécula.
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Hibridizacao do carbono

Hibridizacao sp? Energia

promogao
do elétron

A

A A
l i 2p

A

|
Energia + L
-H— 1s

hibridagao
sp?

Regiao de sobreposi¢ao

Energia

—- 1s




Hibridizacao do carbono
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Hibridizacao do carbono

Organizacao dos

orbitais hibridos Figura geométrica Exemplos
4 \ T 180
A L
“(, ‘ )" .
Two electron pairs Uinear Bel,

sP

Ak

Three electron pairs Trigonal-planar

ﬁ,&

Tetrahedral

Four electron pairs
sp3

Na ligacao covalente elétrons de
orbitais distintos (sepous,pe
d) podem interagir.

Hibridizacao: fendmeno que
resulta da combinacao das
funcoes de ondas que
descrevem os orbitais originais,
pararesultar em um novo
orbital, o orbital hibrido, com
novo formato e outro valor de
energia
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Grafite e diamente - compostos de C

Propriedade | Diamante | __ Grafite __

Ligacao Covalente

Aparéncia

Dureza

Condutividade
térmica
Condutividade
elétrica

Densidade
(g/cm?)

Transparente

Muito duro
(material mais
duro)

Baixa

Baixa

3.591

Opaco

Pouco duro
(usado como
lubrificante)*

Moderada

Alta

2.25%
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Ligacao covalente - polimeros

* Macromoléculas — Materiais poliméricos.

etileno

polietileno
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Tipo de ligacao — Propriedades dos Polimeros

* Por conta da direcionalidade das ligacoes covalentes

* Polimeros possuem configuragcoes permanentes
* Afeta totalmente suas propriedades!
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Ligacao metalica

 Elementos com poucos elétrons de valéncia, um, dois ou trés, e fracamente ligados aos
nucleos tendem a formar ligagao metalica.

* Naligacao metalica ocorre a formacao de uma nuvem eletronica (Gas de Fermi) com os
elétrons de valéncia que abarca todos os atomos do pedaco do metal. “Elétrons livres”

 Material metalico pode ser visto com um arranjo de carogos (core) positivos, os quais
ganham coesdo por meio do gas de eletrons que formam uma nuvem com carga negativa.

Atiljw-c-) de-‘Tietal @ @ O Q @
P @ @ @ ©, @
O 0.0.0,0@

®
OJOJOTO50 .
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Ligacao metalica

Deslocalizadora de elétrons

Nao-direcional !'!!

Define-se o raio atomico: metade da distancia entre dois carogos vizinhos de um elemento a temperatura
ambiente.

Obs: Diferente do raio ionico.

Se a coesao é dada pelo “mar de elétrons”, entao o que determina o arranjo de atomos em um metal?

AtO“I—'l.'l(i) deﬁ-T‘etal @ @ @ @ @
PN @ @ @ @ @
N '®- o) @ ©r @

ofojororo .

- Ndcleo i6nico



Consequeéencias da ligacao metalica
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Ligacoes secundarias: dipolo

n _\\ J— # " _\
NG 4 . \. /
— Ligacao de T
van der Waals
\ = F 4 i 9 » i

Dipolos atdmicos ou moleculares

Ocorrem quando moléculas plenamente
satisfeitas quimicamente e apolares se
aproximam.

Ocorrem distorcoes na distribuicao
eletrbnica e surgem momentaneamente
momentos de dipolos elétricos no seu
interior.

Sempre que surge em uma molécula
surgem em suas vizinhas, em um
processo de inducao de dipolos

Ligacao ocorre por meio de forcas de
Van der Waals.
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Ligacoes secundarias: dipolo

* Ocorrem qguando moléculas plenamente satisfeitas quimicamente e apolares se
aproximam.

 Ocorrem distorcoes na distribuicao eletronica e surgem momentaneamente momentos de
dipolos elétricos no seu interior.

e Sempre que surge em uma molécula surgem em suas vizinhas, em um processo de
inducao de dipolos

* Ligacao ocorre por meio de forcas de Van der Waals.

-

A
([ @ )
) e ¥

Nuvem eletrénica ~ ~_____~  Nucleo atdmico
(a)

Atomo/molécula
eletricamente simétrico

Dipolo / \ Dipolo induzido
a N y N y R
(| &= - ) + | + _— L+ - L+ - )
N J/ ~_ / A /" & 4
/ N / 7~ Nucleo atémico Ligacao de
Nicleo Nuvem eletrdnica van der Waals

atémico (b) 58



Polaridade das moléculas

 Quando uma ligacao covalente envolve 2 Apolares Polares
elementos diferentes, pode ser que a T L T N
. . .~ , . 5
distribuicao do par de eletrons compartilhado > 4 J J '

25—

nao seja exatamente 50%-50% para cada e e
atomo, criando um momento de dipolo
elétrico associado a essa ligacao.

* No caso das moléculas apolares, mesmo que
as ligacoes gerem dipolos, a estrutura da
molécula é perfeitamente simétrica, e a soma

o~

dos dipolos individuais se anulam. Nio hé momento de dipole

BF,
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Ligacoes secundarias: dipolo/ligacao de H

-

O\
+XI)

[ 1 ©

A

L

(a)
Atomo/molécula
eletricamente simétrico , ) )
—_— - Dipolo induzido
/ \\ . \ o
~ Ve N\
(o) — afd =@ O
N / - Ligagdo de T
T van der Waals
(b)
i TN
P \_. p. \
£ \ - / \
Hﬁ F .= | H} F
R > & :
/ .\ ’ "\
\ ---.-/ngac;éo de o /
hidrogénio

Moléculas polares ja possuem
naturalmente, associadas a si,
dipolos elétricos, e a interacao
resultante € chamada de
ligacao por dipolos
permanentes.

Quando na ligacao entre
dipolos permanentes é um
atomo de hidrogénio que
compoe uma extremidade do
dipolo, a ligacao resultante
recebe o nome de ligacao de
hidrogénio.
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Energia de Ligacao x Ponto de Fusao

m Tipo de Ligacao

Ar

NH3

H20

Mg
NaCl
Fe

Dipolos flutuantes

Dipolos
permanentes

Dipolos
permanentes

Metalica
|Onica
Metalica

IOnica

Energia de Ponto de fusao
ligacao (KJ/mol) (°C)

7,7 -189
35 -78
51 0
145 650
640 801
406 1538
1000 2800
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4. Carater predominante da ligacao quimica
de um material



Carater predominante da ligacao quimica de um material

Ligagdo
Covalente Pollmeros
(Covalente)

| Semicondutores
///

\
Semimetais Ceramicas
(Metaloides)

Sélidos
moleculares
(van der Waals)

Covalente-
Metéalica

Covalente-
[&nica

Ligagdo
Metalica

Ligagao de .
van der Waals ~ Metais
(Metélica)

Metélica-

I&nica Intermetalicos

Ligagao

|&nica |[&nicos
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