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Aula 1.2

Conteudo: Estrutura Atdmica e Ligacdes.



Objetivos Educacionais

- Saber identificar os modelos atomicos apresentados e as principais
diferencas entre eles.

- Saber diferenciar os principais tipos de ligacao primaria e secundaria que se
formam nos materiais solidos.

- Compreender a importancia que o tipo e caracteristica de determinada
ligacdo quimica causa nas propriedades dos materiais solidos.
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Estrutura atomica e ligacoes interatomicas

1. Estrutura do atomo
2. Tipos de ligacOes quimicas presentes nos solidos

o LigacOes primarias

o LigacOes secundarias
3. Energia e forca de ligacoes

4. Carater predominante daligacdo quimica de um material



Natureza Elétrica da Matéria

- Primeiros indicios relativos a natureza da eletricidade e a estrutura elétrica
dos atomos foram obtidos em 1833, nos experimentos de Faraday sobre a
eletrolise. Ele verificou que:

1) Uma dada quantidade de eletricidade sempre depositara uma mesma massa
de uma determinada substancia em um eletrodo.

2) As massas das varias substancias depositadas em um eletrodo por uma
guantidade definida de eletricidade sao proporcionais aos pesos equivalentes
das mesmas.

As implicacbes desses resultados s&o que, se um numero definido de atomos
se combina com uma quantidade definida de eletricidade, parece razoavel
supor que a propria eletricidade seja constituida de particulas.



Natureza Elétrica da Matéria

- Em 1897 J.J. Thomson mostrou que
guando raios catodicos sao
desviados de modo a se chocarem
com um eletrometro, o instrumento
acusa carga negativa.

- Mostrou tambéem que esses raios
podiam ser desviados pela agao de
um campo elétrico.

- Surgiu a primeira evidéncia que
esses raios catodicos seriam cargas
de eletricidade, carregadas por
particulas (os elétrons).
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Experimento de Rutherford

- Experimento permitiu uma indicacao
gualitativa da relacao entre tamanho e
carga do nucleo atomico em relacao ao
elétron.

- Particulas “alfa” (ions He2+), sao muito
mais pesados gue o elétron. Constatou-
se que a maior parte das particulas
passava direto pela folha de ouro
enguanto algumas sofriam desvios
maiores.

- A carga positiva deveria estar
concentrada em um ndcleo pequeno e
pesado. Ela era a responsavel pela parte
das particulas que sofriam desvios.

y / A/;.;;d foil '\
Source of \ / \,\ |
alpha \
particles Beam of
\ alpha
particles
a
ap——

—

oy & . / (_
L4 ‘ | /
' & \\ / Fluorescent /
Lead shield O | screen 4
\\
:"“\_7 S
_ Alpha particles .\\ b _—~ Nucleus
% T ”"—\'/)v /
— Pl o
g X e
S T R e n A ™Y .
T R - e wiin 3

N
s ~._Atoms of
gold foil



< <
]

-

Dalton, 1803 Thomson, 1897 Rutherford, 1911



< <
]
v

Dalton, 1803 Thomson, 1897 Rutherford, 1911 Bohr, 1913



Estrutura atomica

o Modelo atdbmico de Bohr

Elétron em Orbita

Nucleo
(protons +
néutrons)

Néutrons, Protons (+) e Elétrons (-).

modulo da carga P = moédulo da carga
elétron = 1,602 x 101° C.

O numero de prétons = numero atbmico
(Z) define o elemento quimico

Elétrons ficam em orbitais devido
interacOes eletrostaticas

Orbitas estaveis com energia
predeterminada

Nesse modelo, a posicao do elétron e
bem definida e eles ocupam orbitais
circulares ao redor do nucleo (o que nao
é verdade).



Niveis de Energia
o Modelo atbmico de Bohr

* A energia dos elétrons sdo quantizadas

n=23 )
M (valores discretos).

n=2 e * Quando um e- muda de orbita, ele varia sua

L/ n=1 % VM= energia potencial total absorvendo ou emitindo
rze) ST radiacdo eletromagnética (fotons).

* Os niveis de energia que o elétron assume sao
fixos (saltos quanticos ).
s o  Relacdo de Einsten:
. = h.f = |AE| = Efinar = Einicia

h = constante de Plank = 6,626x1034J.s

f = frequéncia do féton

~13.59 e

Esquema de energias permitidas
para o unico elétron de um atomo
de hidrogénio



Principios da Mecanica Quantica

- Principio da incerteza 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 estdo delocalizados — Ligacdes
guimicas sao definidas por regides de alta probabilidade do elétron estar

Ap,. A >h
px' x_ZT[

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



Principios da Mecanica Quantica

- A teoria da mecanica guantica explica o comportamento ondulatorio das
particulas. Sua equacao fundamental é:

- Hp; = E;o;

- H é um operador matematico que é aplicado sobre as funcdes de onda ¢;,
permitindo que valores de energia E; associadas as particulas (descritas
como ondas agora), sejam definidas.

- Definindo os valores de energia, E; e as funcbes de onda ¢;, associadas as
particulas (ex: eletrons), foi possivel definir os valores de energia quantizados
gue os elétrons podem assumir, bem como os tipos de orbital formados pelos
mesmos.



Equacao de Schrodinger

- Aequacao de Schrodinger pode ser desenvolvida a partir da equacao do slide
anterior. Nela, o operador H pode ser descrito como a soma da energia cinética “T” e
da energia potencnal “V” de uma particula sendo descrita como onda.

- Uma das formas de se representar a equacéo de Schrodinger (em 1 dimensao) é:

_h2 A2
L A0 +Vg0 Ep

8m2m dx?

- As solucdes dessa equacao, por exemplo para descrever o atomo de hidrogénio,
permitem determinar os valores de E (permitidos) bem como a funcao de onda ¢

- O valor de |@?| permite calcular a probabilidade de encontrarmos uma particula em
um determinado local do espago (permite calcular a geometria dos orbitais
eletronicos) > surge o conceito de nuvem eletronica ao redor do nucleo.



Delocalizacao de um Elétron
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Orbitais Atomicos

s - orbital O O
Nimero de s

s 4 Orbital m, m, Combinagdes
z z z
1 ls 0 +4, -4 2 , . )
2 2p +1,0, -1 +i‘ -'} 6}8 p - orbital X X X
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Principio da Excluséao de Pauli
Segundo esse principio, nenhum elétron em
um atomo pode ter o0s mesmos 4 numeros

guanticos



Distribuicao Eletronica
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Estado fundamental e elétron de valéncia

No estado fundamental todo atomo é neutro (sem carga) : p=e-

3p
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Configuracao eletronica na Tabela periodica
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Eletronegatividade

Escala que representa a tendéncia de um atomo em receber um
elétron para se tornar um ion negativo.

H He

2,1 .
I s Eletronegatividade

« Escalavariade 0,7 a
4.0.

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




Tipos de ligacOes quimicas presentes nos solidos

- LigacOes primarias: Elétrons de valéncia dos atomos tomam parte
diretamente na ligacao.

o Ligacdes ionicas
o Covalentes

o Metalicas

- LigacOes secundarias: Elétrons de valéncia nao participam diretamente da
ligacdo. Decorrem da interacao atrativa de momentos de dipolos elétricos.

o Dipolos permanentes

o Dipolos flutuantes



LigacOes Primarias

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

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

o Fortes.



Ligacao lonica

« Elétrons de valéncia séo
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, 0s atomos
adquirem configuracdes
eletrbnicas mais estaveis.

* Anatureza da ligacao € a atracao
eletrostatica entre os ions de
carga oposta.




Ligacao lonica

Eletronegatividade

07 (08 m ol

baixa média




Compostos lonicos

NaCl
MgO
CaF2
CsCl

Mn Fe Co Ni
'A ek T,cu1 Ru“l Rha

R‘n‘ o§'.i 'rn

Sg Bh Hs Mt Ds

Doam elétrons Recebem
elétrons



Caracteristicas da Ligacao Ionica

Forca coulombiana - Decorrente da prépria natureza
(atracao de cations e da forca coulombiana, a ligacdo
anions) idnica é ndo-direcional.

. @ . * Quando ocorre a transferéncia de
elétrons, os raios atbmicos

mudam consideravelmente

@“‘" @ s
ik F
@ @+ @ Rya= 0,186 nm——  R\,"= 0,095 nm

Rg=0,207 nm — R =0,181 nm

Raio “metalico” Raio ibnico



Fragilidade de Ceramicas

- Mover camadas atdbmicas compromete a integridade do cristal

- ldeia simplista mas da nocao de por que as ceramicas sao
frageis

oMo M ) <( o7 )=’ ;@:@
O-O-0-0OC E{

5:0-€ O-6:0:0-0
©-6:0-6:



Ligacao Covalente

- Aligacéo covalente é
resultado do
compartilhamento de elétrons
por dois atomos vizinhos com
orbitais semipreenchidos.

- Podem ocorrer entre atomos
de elementos quimicos
diferentes como de um
mesmo elemento quimico.

® Electron from hydrogen « Ex: CHaz e diamante (C)
® Electron from carbon



Caracteristicas da Ligacao Covalente

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

p orbital
« Normalmente as ligacOes covalentes

sao fortemente direcionais, porque, com
excecao dos orbitais s, todos os outros
tem orbitais n&do-esféricos.

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



Hibridizacao do carbono

A A A
20 Pt 2p° t || 2
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so' 1t |t |t It
2+—it ¢ 2s' +—it 28"+
1s° t 1+t 17 +—Hi
estado nonmal natural ou undametk estado excitado cu atvado carbono hbndo em £p >
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PROMOGCAO ELETRONICA HIBRIDIZACAO



Hibridizacao do carbono
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Hibridizacao do carbono

Exemplos

Organizacao dos
orbitais hibridos

Figura geométrica

“(’ f'J’NO
Two electron pairs Linear
sp
- d
‘\..r v‘ ’

Three electron pairs Trigonal-planar

spt

Tetrahedral

Four electron pairs
sp3

180

Na ligac&o covalente
elétrons de orbitais distintos
(sepous,ped)podem
interagir.

Hibridizac&o: fenOmeno
gue resulta da combinacao
das funcoes de ondas que
descrevem os orbitais
originais, para resultar em
um novo orbital, o orbital
hibrido, com novo formato
e outro valor de energia



Grafite e Diamante - Compostos de C

- Ligacao Covalente

Aparéncia Transparente Opaco
Dureza Muito duro Pouco duro
(material mais (usado como
duro) lubrificante)
Condutividade Baixa Moderada
grafite diamante térmica
Condutividade Baixa Alta
Sp? Sps3 elétrica
Densidade 3.51 2.25

(g/cm?)



Ligacao Covalente - Polimeros

- Macromoléculas — Materiais poliméricos.

etileno polietileno



Polaridade das Moléculas

* Quando uma ligacéo

Apolares Polares covalente envolve 2
elementos diferentes, pode
T ser que a distribuicdo do par
Cipolo com momento = 1,35 D s .
; de elétrons compartilhado
25 - nao seja exatamente 50%-

50% para cada atomo,
criando um momento de
dipolo elétrico associado a
essa ligacao.

* No caso das moléculas

apolares, mesmo que as
cnels \ cigelo ligacdes gerem dipolos, a
i estrutura da molécula é
perfeitamente simétrica, e a
soma dos dipolos individuais
se anulam.

E -
M&o ha mormento de dipolo




LigacOes Secundarias

- Dipolos permanentes
- LigacOes fracas ou medias (ligacbes de hidrogénio)

* Moléculas polares ja possuem
naturalmente, associadas a si,
dipolos elétricos, e a interacéo
resultante € chamada de ligacéo
por dipolos permanentes.

« Quando na ligacao entre dipolos
permanentes € um atomo de
hidrogénio que compde uma
extremidade do dipolo, a ligacao
resultante recebe o nome de

Moléculas polares atraindo-se pela

interacao entre as cargas parciis
deseuedlpoloeeletnc%s ligacao de hidrogénio.



LigacOes Secundarias

- Dipolos flutuantes -« Ocorrem quando moléculas
- Ligac6es fracas plenamente satisfeitas
guimicamente e apolares se
aproximam.

* Ocorrem distorcdes na distribuicao
o® o © eletrOnica e surgem

o ° ° ”
O g O momentaneamente momentos de
© . sy - . .
™ e ® dipolos elétricos no seu interior.
. o@oo l . °@°o ) - Sempre que surge em uma
N '\ ©Q o © N o o .© A
0 o %0 O AN * A molécula, surgem em suas

vizinhas, em um processo de
inducao de dipolos

Ex: condensacio de gases » Ligacéao ocorre por meio de forcas
nobres e gases apolares de Van der Waals.



Ligacao Metalica

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

* Na ligacdo metdlica ocorre a formacao de
uma nuvem eletrénica (Gas de Fermi) com
os elétrons de valéncia que abarcam todos os
atomos do pedaco do metal. “Elétrons
livres”

r(«» Q

@

- Material metalico pode ser visto com um
arranjo de carocos (core) positivos, 0s quais
ganham coesao por meio do gas de elétrons
gue formam uma nuvem com carga nhegativa.




Ligacao Metalica

 Deslocalizadora de
elétrons
Q°-Q, @
 Nao-direcional !
/ @.'
@
,_9

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

 Obs: Diferente do raio ionico.




Conseguéncias da Ligacao Metalica

NOISISISISISISIeISISION —
Nelelelelelelclelclalon B Condutividade
Q0000000000 + Elétrica
-OOOOOOOOOOO_:

CHOQOO0Q0O00 -
E@@ . Condutividade
T QOOQOQ0LO0DO Térmica

OOOOOO00000

SIS IvIINIY.
OOOOO0OO00C00D ”
COOO0O000000 Ductilidade




Energia e forca de ligacoes

| - Dois atomos (ou ions
|‘ { ou moléculas) que estio
ligados entre si ficam
5 posicionados a uma
a \/‘_7 certa distancia um do
outro a qual é estavel
L e enquanto as condicdes
+__ de temperatura e
K n kR pressao nao se alteram.

\ . _ Esta € a distancia de
Exemplo: a T ambiente e sob pressao

atmosférica, os atomos de um pedaco de eqyll_lbrlo da Ilgagao
aluminio, mais proximos estao a 0,286 nm guimica




Forca das ligacoes guimicas

- Adistancia interatdbmica de equilibrio é estavel pois ha duas forcas que agem
entre os atomos (ions ou moléculas) que estao ligados:

- Forca atrativa: Tem natureza dependente do tipo de ligacéo. Eletrostatica
para ligacéo ionica, quantica para as ligacbes metalica e covalente, e dipolar
para as ligacOes secundarias.

- Forcarepulsiva: Tem uma so natureza. Para todos os tipos de ligacéo a
repulséo entre os atomos (ions ou moléculas) ocorre quando orbitais

totalmente preenchidos se sobrep6e no espaco. Consequéncia do principio
de Exclusao de Pauli.

F(r) = Fp(r) + Fg(r)

r — distancia entre ions ou atomos



Forca das ligacoes guimicas

+ :
'\ Attractive force Fy
S \
e \
E5
=,
o 0
ks Interatomic separation r
= f F.'epulswe force Fp
E l - :I",;]
3
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- I
* | Net force Fp;
I
I
II
- I

F(r) = Fy(r) + Fg(r)

r — distancia entre ions ou atomos



Energia de Ligacao

E= [ Fdr

E(r) = Eo(r) + Eg(r) .
. - -Eorepresenta a energia
I

B de ligacao, ou seja,

|| Repulsive energy B para afastar dois atomos
Infinitamente € preciso
ceder +Eo . Esta energia
“‘quebrara” a ligacao e

Net energy Ey destruira o solido.

+

Repulsion
—
-

- Interatomic separation r

Potential energy E

M
|
|
|
!
|
|
I
|
I

Attraction
-
5
[ ]

- A energia de ligacao
______ 7 rctie oy esta diretamente liga ao
- / ponto de fusao dos

solidos




Energia de Ligacao x Ponto de Fusao

Materia | . : . En.erglg e Ponto de fuséo
| Tipo de Ligacéo ligacao (C)
(KJ/mol)

Ar Dipolos flutuantes 7,7 -189

NH3 Pipolos 35 78
permanentes

H20 Blsloleis 51 0

permanentes

Mg Metalica 145 650

NaCl |Gnica 640 801

Fe Metalica 406 1538

MgO |Onica 1000 2800



Forca de ligacoes |
- Foestaria relacionada com
o limite de resisténcia do

Forca de ligagao material (Fratura).

- Se aplicarmos uma forca
externa no material
suficiente para impor que a
distancia interatomica
alcance r1, fica cada vez
mais facil o rompimento da
ligacao, e a separacao
completa dos atomos

+

g

o

-

repulséoF(r) atracao

- Verdade se cristais nao
tiverem defeitos (quase
sempre falso!)

Fo, = Forca de ligacao




Forca de ligacao x Modulo de Elasticidade
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\ deformed | —>F ©
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dr
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B = médulo de 8 o i \
elasticidade = \ "
volumétrico P Ligacao fraca
dF (r) =3
B ~
To




Modulo de Elasticidade

- Diferentes materiais — Rigidez (E) muda muito

{ Ago de baixa liga we
10004/ A de alto carbors Ao BC
—_ / o Compésito A-SiC
o AR N Ligasde Ti
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Meopreng —
1074 Metais Polimeros Ceramicas Hibridos




~S V4 =
EXpansaO Term|Ca - r0 é a distancia interatomica
AL de equilibrio a OK (sem
| fength.Lo, T =o(T2-T4) vibracéo).
unheated, T ©
=, " - Com o aumento da
. a = coeficiente ]
§ heated, T2 de expansao temperatura . ha 0]
= térmica aumento da energia
vibracional dos atomos, e
o Distancia . passa-se a considerar a
c . aA - . A . . A .
G| Interatomica S | distancia interatémica
S| média 2y .
ol = media.
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