Cap 2. Estrutura atomica e Ligacoes interatomicas

2.1 Evolucao do estudo da estrutura atdmica

- Em 450 a.C., Leucipo propde que a matéria pode se dividir em particulas cada vez
menores;

- Em 400 a.C., Demacrito cria
a denominacao de atomo
(indivisivel) para a menor
particula da materia
(considerado o pai do
atomismo grego) — intuicéo e
l0gica;

OTOHOV — atomon

“Todos as variedades de matéria
resultam da combinagé&o de
atomos de quatro elementos:
terra, ar, fogo e agua.”

COMO SERA QUE
VAMOS DIVIDIR O
ATOMO!]

£} Ardy Brice 1998

- Em 1661, Boyle escreve o livro Sceptical Chemist,
onde defende o atomismo e da o primeiro conceito de
elemento com base experimental;

- Em 1808, Dalton propde o primeiro modelo atomico com base
experimental (atomo como uma particula macica, indivisivel,
homogéneo). O modelo foi aceito até 1897,

- Em 1874, Stoney admitiu que a eletricidade estava associada !
aos atomos em quantidades discretas. Primeira idéia de
guantizacdo da carga elétrica; ‘



-Em 1891, Stoney deu o nome de elétron para a unidade de carga
elétrica negativa;

- Em 1895, W. C. Réentgen descobre os raios X;

- Em 1897, J. J. Thomson através descargas elétricas em alto vacuo (tubos de
Crookes) descobre o elétron. Ele sugere que o atomo seria uma particula macica,
mas nao indivisivel, formada por uma geléia com carga positiva, na qual estariam
mcrustados os elétrons (modelo do pudim de passas);
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- 1905 e 1915 (especial e geral), Einstein apresenta a teoria da relatividade (espac;o
e tempo como duas entidades independentes e E = mc?);



- Em 1911, Rutherford prop6e que o atomo néo € maci¢co nem indivisivel. O atomo
seria formado por um nucleo muito pequeno (carga positiva), onde estaria
concentrada praticamente toda a sua massa. Ao redor do nucleo ficariam os
elétrons, neutralizando sua carga (modelo do atomo nucleado - sistema planetério);
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Lamina de Au _

(emiss&o de alfa) Desvio de i-em 10.000 Inconsisténcias: os elétrons perderiam energia e
(&tomo vazio) colidiriam com o nucleo.

“Se 0 &tomo é formado por duas regides e
€ descontinuo, a matéria é descontinua.”

TSI

“toda carga elétrica acelerada irradia energia na
forma de ondas eletromagnéticas.”

- Em 1913, Niels Bohr descreve o modelo atomico fundamentado na teoria dos
guanta. Distribuicao eletrénica em niveis de energia. Quando um elétron do atomo
recebe energia, ele salta para outro nivel de maior energia (mais distante do
nucleo). Quando o elétron volta para o seu nivel de energia primitivo (mais proximo
do nucleo), ele cede a energia anteriormente (onda eletromagnética — luz);
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R LW T O elétron assume um
o gl estado estacionario (ndo Postulado 3: K L

Orbitas estacionarias
circulares (7 orbitais)

e S ganha nem perde e (4
: S energia) Salto de niveis (féton) Soa
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Postulado 5:

Postulago 4. | Retorno a uma orbita
Salto quantico | : menos enérgica
devido energia o ¢ forma onda

externa : eletromagnética (luz)

- Em 1916, Arnold Sommerfeld descreve o modelo das orbitas circulares e elipticas
(orbitas de trajetorias — distancias — diferentes chamadas subniveis — s, p, d e f);
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Quanto mais Protons no nucleo mais elétrons
tende a haver na eletrosfera, o que torna o
atomo mais pesado.

s —sharp (2)
g — grlnmp?l (()3)
— difuse (10 ) . -
. Um dado nivel de energia é formado por
f—fine (14) divisbes denominadas subniveis de

Orbitais para a 32 camada (M) energia, aos quais se associam diferentes

Onde: oOrbita 1 — circular e oOrbitas 2 e orbitas.”
3 elipticas



- Em 1916, Werner Heisenberg anunciou o principio da incerteza,
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A mecéanica Newtoniana supde que é€
possivel medir com exatiddo a posicao e a
velocidade da particula — raio atdmico

Na mecanica quantica: “E impossivel
determinar simultaneamente a posicéo e a
velocidade de um elétron (probabilidade).”
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- Em 1926, Erwin Schrodinger formulou o modelo de orbital (abandono da idéia de

orbitais preC|sos), A partir da camada L poderao,
- Orbital: Regido no espaco de maxima probabilidade de aléem do orbital esférico (s),
encontrar o elétron surgir até trés orbitais alongados

(halteres) denominados p

- Orbita (trajetéria): Regido onde o elétron se loca  liza na .
(contendo um ou dois elétrons).

maior parte do tempo



- Em 1932, James Chadwick descobriu a particula denominada de neutron.

a) Carga elétrica do elétron (-) de 1,6022.10 1°C e massa de 1,6725.10 %/ kg

b) Carga elétrica do proton (+) de 1,6022.10

c) Carga elétrica do neutron (nula) e massa de 1,67 25.10?7 kg

- Raio X do atomo

19 C e massa de 9,1095.10 31 kg

massa proton/massa elétron = 1836

a) Niveis ou camadas de energia (K, L, M, N, O, Pe Q) ou numero quantico principal “n”(La7)
O Ndmero de elétron esperado por camada (N =2n ?) — Rydberg O
Nivel (n) K|L|M|N|]O|P|Q
Q[ [@]OG |6 |
Ndmero maximo de 2 8 118|132 |50 ]| 72| 98 P
elétrons (tedrico)
Zg?;:g gé’s(?ﬂ?aﬂi) 2 | 8|18(32)32 18 2 A~ tltima camada do _éltomo (v,aléncia) L
nao pode comportar mais de 8 elétrons. N

b) Subniveis (niveis energéticos

S, p, d e f) e nUmero quantico secundario

Orbitas circulares
e elipticas

ou azimutal “ £ (0, 1, 2 e 3)

Estrutura Addmica ¢ Ligaciho Interatdmica

Diagrama de Linus Pauling

Ndmero quantico 0 1 2 3
secundario
Nivel energético s p d f
NUmero maximo de 2 6 10 | 14
elétrons

Z = 28 (Ni) ﬁif

1s? 2s? 2p® 3s2?2 3pb 4s? 3d3
K=2 L=8 M=8 M=2
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. . - , eixo eixo
c) Spins (ms ou s) — movimento de rotacao do elétron

@() (convencéo) ()@
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U Na verdade, o atomo e toda a matéria conhecida é composto por nada menos

gue 6 tipos de particulas diferentes e fundamentais, que parecem ser, pelo menos
por enquanto, indivisiveis (FERMIONS);

O Contudo, os FERMIONS se dividem em QUARKS e LEPTONS (3 tipos de cada);

A
* - 1 10
2 UP e 1 DOWN formam um Préton, 1 UP
upP DOWN e 2 DOWN formam um Néutron, Prétons
tem carga Positiva e Néutrons tem carga
Neutra. Ambos formam o Nucleo Atdmico.
CHARM 1000 UPs STRANGE 10-30 S&o mais pesados e mais raros, s6 1 1{514
UPs aparecendo ocasionalmente em energias 10.000
TOP 120000 UP BOTTOM 3000 especiais e temperaturas muito altas, logo !
S UPs em seguida desaparecendo.
I | <o
R — ; 10
: 100,000
ELETRON Circulam em volta do Nucleo atémico, o Elétron tem carga
negativa e seu Neutrino tem carga Neutra. 1 -
-18
i : = 10
MUON , 100,000,000 9 e
TAON NEUTRINO DO TAON {no maximo}




O Existem 6 outras particulas (Bésons) que ndo compdem outras particulas
maiores e sim transportam as 4 forcas fundamentais da natureza.

GRAVITON Responsaveis pela FORCA GRAVITACIONAL. ]\ ( ( e s :
i . todos I
FOTON Responsaveis pela FORCA ELETROMAGNETICA. ? =
GLUON Responsaveis pela FORCA NUCLEAR FORTE, que mantém os
Quarks dentro dos Prétons e Néutrons.
W+, wW-, z0 Responsaveis pela FORCA NUCLEAR FRACA, que mantém os
Prétons e Néutrons dentro do Nucleo.

O Importancia da massa atdomica: serve de base parao  arranjo dos elementos na tabela
periddica; influi no valor da densidade e do calor especifico;

O Importancia do numero atdémico (relacdo com os elétr ons que circundam o nucleo): cada
elemento € singular com os seus elétrons e proétons; 0s elétrons mais externos que afetam as
propriedades de interesse tecnolégico — propriedades quimicas, natureza da ligacao;
propriedades mecanicas, térmica e elétricas.

Tabela Periddica

O A Tabela Periddica surgiu devido a crescente descob  erta de elementos quimicos e
suas propriedades, 0s quais necessitavam ser organi zados segundo suas
caracteristicas. Até 1800, apenas 30 elementos eram  conhecidos; atualmente a tabela
consta de 118 elementos ;

O A base da classificacéo periodica atual € a tabela de Mendeleyev , com a diferenca de
gue as propriedades dos elementos variam periodicamente co m seus numeros
atbmicos e ndo com 0s pesos atomicos, como era a classificaca o inicial de
Mendeleyev;
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Legend - click to find out more...

H - gas Li - solid Br - liquid
Non-Metals Transition Metals Rare Earth Metals Halogens
Alkali Metals Alkali Earth Metals Other Metals Inert Elements

Q 7 linhas horizontais, cada uma sendo chamada de periodo. Os elementos
pertencentes ao mesmo periodo possuem o0 mesmo numero de camadas de
eletrons (;Li—K2eLl, ,C-K2e L4 e ,,Ne—-K2el8);

O As linhas verticais da tabela sao denominadas de familias e estao divididas em
18 colunas. Os elementos que estao na mesma coluna possuem propriedades
guimicas e fisicas semelhantes. A familia é caracterizada pelos elétrons do subnivel

mais energético (mesma configuracao na ultima camada); -
JBe — 152 25% e ,,Ca — 152 252 2p® 352 3p© 4s”




v Todos os tipos de propriedades de materiais podem surgir da estrutura dos seus
atomos e das suas moléeculas. Os atomos podem ser classificados em duas
categorias: metais e nao-metais. Também ha uma categoria hibrida onde os atomos
exibem caracteristicas de metal e de nao-metal. Esta categoria de atomo €
chamada metaldide. Muitos metaloides séo alternativamente chamados de
semicondutores. Este grupo de elementos inclui o boro, o silicio, o germanio, o
arsénico, o antimonio, o teldrio e o astatine. Dos atomos até agora conhecidos, s6
17 mostram caracteristicas principalmente ndo-metalicas, outros 7 sdo metaloides,
e o resto (mais de 80) podem ser classificados como metais.

O Metais: maioria dos elementos na tabela. Sao bons condutores de eletricidade e
calor, maleaveis e ducteis, possuem brilho metalico caracteristico e séo solidos,
com excecao do mercurio;

L Nao-Metais: Sdo os mais abundantes na natureza e, ao contrario dos metais,
nao sao bons condutores de calor e eletricidade, ndo sdo maleaveis e dldcteis e ndo
possuem brilho como os metais;

O Metaloides: podem ser bons condutores de calor e de eletricidade (depende do
tratamento), maleaveis e duteis no seu estado sélido, mostram afinidade eletronica,
Sao opacos, alta densidade, sao soélidos (exceto o mercurio), estruturas cristalinas
em que cada atomo é envolvido por oito a doze vizinhos mais proximos;

0 Gases Nobres: Total de 6 elementos com caracteristica de inércia quimica;



LIGACOES QUIMICAS

v" Jungéo dos atomos por for¢a eletromagnética atraves de diferentes modos.

Relativa contribuicao

) Covalente
Semi-condutor

Polimero

<q } Secundaria
Ceramico e vidros

I6nica

Metalica

Metal

O Ligacao ionica

Farga ~

RHepulsao

———

) F:tar¢a alfativa F,

\

\ r, € a distancia de equilibrio da

M ligacao (igualdade entre as forgas

1

de repulséo e atracdo e minimo
7% Separagho Interatimica r de energia pOtenCIaI)
|/ Forca repulsiva F,

i
—Forca liquida £,

Atracdo mutua entre ions positivos cations (ceder elétron da camada de valéncia) e
negativos anions (receber elétron na camada de valéncia) — atracdo coulombiana.

lonic bonding in

Forga de ligagao de Coulomb

sodium chloride (Nacl)

a) Todas as cargas
positivas estao
envolvidas por
cargas negativas e
vice-versa

b) Neutralidade
elétrica

sodium (Na)
chlorine (Cl




O Ligacao covalente (cooperativo compartilhamento dos elétrons de valéncia)

Estabilidade eletrbnica na ultima camada (8 elétrons) através do compartilhamento
de elétrons (ligacédo de elétrons carregados negativamente entre nucleos positivos).

Elétron compartilhado

Elétron compartilhado ™ S s

do hidrogénioc = _—

structural covalent ball & stick space-filling
formula bond diagram model model
(W)

H-C—H (W c ()

| electrons
H shared
|_n.-‘|!.jd”"-‘ H) J

Ponto de fusao:

Q Ligacao Metalica

I, diminui quando mais de um a) Diamante = > 3300 °C
elétron € compartilhado
b) CH, = -183°C

Compartilhamento de elétrons, onde os poucos elétrons de valéncia apresentam a

mesma probabilidade de
(nuvem de elétrons livres).
Atrac&o entre os ions positivos e
os elétrons livres

A mobilidade dos elétrons livres
melhora as condutividades
elétrica e térmica

Os elétrons livres absorvem
energia luminosa (opacidade)

estarem associados a um ou outro atomo adjacente

Nueleo dos (ons

ocoooo |l
0000
0000

/ Electron “cloud™ [rom valence electrons
I
/




O Forcas de Van Der Waals (nao transferéncia ou compartilhamento de elétrons)

LigacOes secundarias, fracas, de atracao interatdmica de cargas opostas.

Efeito de disperséo : .
Dipolo elétrico P Ponte de hidrogénio
(molécula simétrica e &tomos dos

o ~ gases nobres) : -
@ Centro das cargas positivas 2 I H )
@ Centro das cargas negativas & . . o |
/Jﬂ\ f‘ //:_R—:\\ /-/-_‘-—\'x (HL 2 l’/‘
F afe) ) /= "=\ Distribuiggo [ T _\ =S /
2 : j = e .{:‘éd\ ‘:‘ — @ —__\J eletrdnica : _—4. = N ¥
w Eeo" \ . \-_-/ o= =,
= (&) (k)
&+ ~
- £ Centros de carga G»’}:‘
1 )

O Numero de coordenacdo NC (grupos poliatdmicos)

Representa o niumero de atomos vizinhos mais proximos (nimero de atomos “b”
circundando o atomo “a”) . -

Em geral NC para
metais e sélidos
ibnicos é
governado pelo
empacotamento.

Para solidos
covalentes NC
depende do
compartilhamento
de elétrons.

6 ions CI- circundando o ion Na*

3 ions 0% circundando o ion Si4*

N S Namero de coordenacdo igual a 3

6 ions 0% circundando o ion Mg?*

Numero de coordenacéo igual a 6 , .
Numero de coordenacéo igual a 6



LigacOes Secundéarias < 40 kJ/mol

: : :::;::- £ . . .
s P D D —

Entre moléculas poliméricas
Entre planos da grafita

http://ithacasciencezone.com/chemzone/lessons/03bonding/mleebonding/van der waals forces.htm




U Propriedades versus ligagcéo atomica
a) A densidade e controlada pela massa, numero atomico e por NC;
b) As temperaturas de fuséo e ebulicdo tem correlagao com a energia em r;

c) A resisténcia mecanica tem correlacdo com a forca necessaria para separar 0s
atomos;

d) A condutividade elétrica é fortemente dependente do tipo de ligacdo (nas
ligacdes ibnica e covalente é baixa, na metalica é alta e nos semicondutores tem o
valor controlado);

e) O coeficiente de dilatacéo térmica é regido pela forca de ligacéao.

f) A resisténcia a corrosao dependera da facilidade em remover elétrons de
valéncia.



Forca e Energia de Ligacae Dois atomos distantes

* Quando dois atomos se aproximam, eles
exercem uma forga um no outro:

Fy = F, + Fq

onde:
FA = forca de atracéo
Fr =forca de repulséo
Fy = forca resultante

: A medida que eles se aproximam
= cada atomo exerce uma forga sobre o outro

~
Atrativa distancia
> entre os
atomos
Repulsiva
_/

ro - distancia de equilibrio da ligagao

Eo - energia de ligacao
= energia necessdria para separar dois dtomos até uma
disténcia infinita }“—*'0“-‘}

|
ii‘,J/ Repulsive energy Ep

i |

Podemos
generalizar para
0s materiais
solidos =
interagao com
muitos atomos

Repulsion
—_——

|
\
\

|

|

|
\TI\ Interatomic separation r
——

|
+—|— Net energy Ex

———

Potential energy E
<

Attraction
——
tn
S

= Attractive energy £



Modulo de Elasticidade,E (Modulo de Young)

E Uinclinagcaoemr -
[] d2U/dr2(ro) Inclinacéo =

modulo Elasticidade

T C

como “constante de
mola” F= Kk(r-r )
linear préximo do

e E
equilibrio. 0
Negativo F - compressao
Positivo F - tracao
E (md6dulo) ! a medida que E Menor E, menos rigido o

U (profundo) material




Propriedade Macroscopica: temperatura de fusao

« Comprimento da ligacdo, r  * Energia de ligacao, i

e temperatura de fusao, T,
—/\VVVW\—=

<+ [ T, T a medida que B U

ro: F=-dU/dr=0
EO: Uminimum at rO

Energia armazenadall a medida Menor T,

que E, U

Maior T |,



Coeficiente de expansao térmica, ou dL/dT

Deformacéao termica linear U

AL/L g=a (T -T,)

a [ assimetriaemr | I
simetriaemr | e % .
enor
r(T) Ol V(T) _: Maior a
Maior E
menor d

a 1 a medida que E 1 (menos hegativo

Parabolic E vs. r shape

Volume Thermal Strain




Propriedades Macroscopicas

Resisténcia mecanica:
aumenta com a forga
maxima e com a
profundidade do pogo da
curva de energia de
ligagao.

Bonding encrgy

Pontos de fusao e de
ebulicao: aumentam co
a profundidade do poco d
curva de energia de
ligagao.

Coeficiente de expansao
térmica: diminui com a
profundidade do pogo da
curva de energia de
ligagao.

| «—O—= +




Bonding Energies and Melting

Bonding Type

lonic
Covalent

Metallic

van der Waals

Hydrogen

TE‘]‘[]pE‘I‘ElTLl I'cs
Substance Bonding Eneray
{kJimal)
MaCl G40
Mal 1000
Si 450
C (diamond) 713
Hg a8
Al 324
Fe 408
W 549
Ar 7.7
cl2 31
MH3 a5
Hz2(O 51

Melting
Temperature
(deg C)
a0
2800
1410
=>36560
-39

B8a0
1538
2410
-189
-1
-78

0

Decreases with
increase in bond
energy
Controlled by the
shape of the bond
energy diagram

(AT BE°F)*

Material

Aliitsingm
Brass

(70 Cu=30 £n)
Copper
Iron
Building brick
Gilass (window)
Concrete
Polsethylens
Polystyrene
Rubber

{vulcanized)

)

ity

Thermal Expansion Coefficient

LIMEAR THERMAL EXPANSION COEFFICIENTS

English units, Metric units,*™
per “F per “C

12.5 » 10°% 72w 107"

11 = 10-% o= 107F

9 x 0% 16 = 108

6.5 = 107 12 = 1p—*

5 = 10°% 9 x 108

5% 107" -9 [0S

7w 107F 13 » 109

GO-100 = 107% 110-180 = 10-%

40 = 107° 72 % 10°°

45 = 107" 81 = 10°%



