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1. Ligagdes Moleculares

2. Espectros de moléculas

3. Sistemas Cristalinos e Propriedades Estruturais dos Sélidos
| tell my students to try to know molecules, so well that when they have some

question involving molecules, they can ask themselves: What would | do if | were
that molecule? George Wald, The Nobel Prize in Physiology or Medicine 1967
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1. Ligacoes Moleculares

= Moléculas: Menor constituinte de uma substancia que retém as
propriedades quimicas desta substancia — sistemas de 2 ou mais
atomos — O,, N,, NaCl, etc.

A forga Coulombiana é a Unica que pode ligar atomos.

A combinacgéo de forgas atrativas e repulsivas cria
uma estrutura molecular estavel.

Ligacao molecular

Forga esta relacionada a energia potencial:
F=-dV/ dr, onde ré a separagéo entre os atomos.

E Gtil olhar para a ligagao molecular usando a energia
potencial V.

dV/dr<0 Forga de repulséo.
dV/dr>0 Forga de atragéo.
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Ligacoées Moleculares

Uma maneira aproximada de descrever a forga sentida por um
atomo na vizinhanga de outro atomo é usando o seguinte
potencial:
A B
V==-—
"o 5 iti
onde A e Bsao constantes positivas.

Por causa dos complicados efeitos de blindagem dos véarios
elétrons das camadas eletrénicas, n e m nao sao iguais a 1.

o Um equilibrio estavel existe
Vi) =— - — quando a energia total E < 0.
A forma da curva vai depender

9 \r— ! dos parametros A, B, n, e m.
’ (n>m)
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Ligac6es Moleculares

Vibragdes séo excitadas térmicamente, de modo que o nivel de energia

E depende da temperatura. Vamos imaginar...Dois atomos unidos.

Vin
Devemos dar energia para o sistema para
aumentar a energia total até zero, de modo
a separar a molécula em dois 4tomos
neutros.

O valor de r minimo para manter os &tomos
ligados é chamado de separacao de
equilibrio.

Binding
energy

A quantidade de energia para separar dois
Equilibrium atomos completamente é a energia de
separation ligacdo, a qual é aproximadamente igual a

profundidade do pogo de potencial.
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Ligac6es Moleculares: tipos

Ligagoes lénicas: NaCl

Ligagbes Covalentes: Diamante

Ligacdes Metdlicas: Al

Ligacdes de van der Waals: cristais de gases nobres

Ligacdes de Hidrogénio: Polimeros, DNA

Extra: - Ligagcbes oce
- Hibridizag&o do carbono
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Ligacoes Moleculares: 16nicas

S&o os mecanismos de ligagdo mais
simples! Exemplo:

Sodio (1522s22p°3s') cede (doador) seu
elétron da camada 3s se tornando o ion Na*
(cdtion), enquanto o Cloro
(15225?2p°3523p°) ganha (receptor) este
elétron se tornando o fon Cl- (dnion). Desta

forma temos a formagédo da molécula NaCl. ; i
-C (’ alite

Existe uma concentragdo de densidade de ‘e
cargas no fon mais eletronegativo (Cl-).

(NaCl)

A ligagao é devido a interagéo eletrostatica
entre fons carregados com cargas opostas
e é nao direcional.
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LigacGes Moleculares: Covalentes

Os atomos néo sao facilmente
ionizaveis. Exemplo:

Moléculas diatdmicas formadas pela
combinagéo de dois atomos idénticos
tendem a ser covalentes (H,)

Moléculas grandes sao formadas por
ligacbes covalentes.

Os atomos envolvidos em ligagdes
covalentes “compartilham” seus elétrons
de valéncia. Visualmente isto pode ser
expresso como uma significativa
distribuicao de cargas entre os atomos.

Séo ligagdes fortes.
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Ligac6es Moleculares: Metalicas

Elétrons de valéncia sdo compartilhados por
diversos atomos ao longo de todo o sélido e e e 6 & 0

a ligagao é distribuida. 00 0 o »
O metal pode ser pensado como uma rede Qe 0 ¢ o
de ions positivos mantidos juntos por um

“gas” composto essencialmente de elétrons ', ¢ ¢ oo
livres que circulam por todo o sélido. Este o oo @& e
“gas”, de acordo com a MQ seria uma Aluminium
nuvem de densidade de cargas negativas _ -
distribuida uniformenmente envolvendo - 1

todos os ions positivos

E uma ligagéo nao direcional, tem uma
caracteristica covalente, e resulta em
solidos densamente empacotados.

OOt
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Ligac6es Moleculares: van der Waals

Séo ligacdes fracas encontradas em liquidos e
solidos em baixa temperatura. Exemplo:

No grafite, as ligagdes de van der Waals mantem
juntas folhas (grafenos) adjacentes de atomos de
carbono. Como resultado, uma camada desliza sobre
a outra com pouca fricgdo.

Séo ligacdes nao direcionais devido a atragcdo
eletrostatica entre dipolos flutuantes. Duas moléculas
de agua (moléculas polares — que tem momento de
dipolo elétrico permanente) se unem via van der
Waals

O o

< %

A densidade de cargas entre elementos ligados por
van der Waals é pequena.

Bernal Graphite
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Ligac6es Moleculares: de Hidrogénio

Mantém principalmente
moléculas organicas juntas.
Séo fracamente direcionais.

g ‘3:‘” £,
L €
S

‘(\% \:

Compartilhamento de um préton
(o nucleo do atomo de H) entre
dois atomos, em geral entre dois
atomos de Oxigénio

s (FISO1184) Cubic water ice (Hy0)

2. Espectros de Moléculas

Espectroscopia Molecular:
Podemos aprender sobre moléculas estudando como elas absorvem,

emitem e espalham a radiagéo eletromagnética.
Estados Rotacionais:

A molécula de N, pode ser
pensada como dois 4tomos de N

mantidos juntos, ligados por uma
. . 2
haste rigida, sem massa e girando E
em torno de seu centro de massa Erot =
. (cm) 21

Num sistema puramente rotacional,
a energia cinética é expressa em
termos do momento angular L e o
momento de inércia /.
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Estados Rotacionais , .

15E,

ro

L é quantizado.

L=Jt(t+)n

L. . - 10E,
Os niveis de energia sdo '

P B2 +1)
rot — T 3 6, .
inergy
E,, varia somente como fungao do nimero 2 35,
quantico £.
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Estados Vibracionais

Modos de energia vibracional também podem ser excitados.

Méleculas podem vibrar por excitagao térmica ou usando
radiagdo eletromagnética.

Suponha que dois
atomos s&o como
pontos com uma
massa me
conectados por uma
mola sem massa que
tem um movimento
harmonico simples.
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Estados Vibracionais

Os niveis de energia sdo obtidos
resolvendo a equagéo de Schrddinger ou
para um oscilador harménico simples,

onde ,_1,.2
2

A freqliéncia de um oscilador de
duas particulas é: @.=

onde a massa reduzida é y = m;m,/ (m; + m,) e k & a constante da mola.

Se a ligagéo for puramente idnica, podemos calcular k supondo que a
forca que mantém as massas juntas é puramente Coulombiana.

aF_df & & ]
* 5 i © o i
dr dr|dsert | 2an \ 2oy g
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Vibracao e Rotagdao combinados

E possivel excitar modos vibracionais e rotacionais simultaneamente.
A energia de um sistema simples de vibracdo-rotagao é dada por:

2
+ E :WJr(nJr%)hm

E=E

Tot

Energias vibracionais sdo espagadas em intervalos regulares.

Em transicoes de £ + 1 para ¢
a energia dos fétons sera »
dada por: E,, :E[(f+ D(¢+2)—£(£+D)]

»? ) ) e
=§[4 +30+2-4 4]:7(“1)
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Niveis de energia eletronicos, vibracionais e rotacionais para uma
molécula diatémica. Os niveis rotacionais sdo mostrados no circulo
para os niveis vibracionias v = 0 e v = 1 para o estado fundamental.

Energy

Niveis
Eletrénicos

Excited state

Groundstate -

o [
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Espectro de Emisséao
Parte do espectro de

emasio o1 |
a transicdes entre niveis

: A
; H ‘ é ‘ ‘
vibracionais de dois

estados eletronicos, o — =
indicados no diagrama. T
: it ! i

R= : : S

E,, =1eV

Bandas de energia devido

E,;,=0,01 eV CT )
E,, ~0,001 eV

Energias vibracionais sédo
maiores que energias
rotacionais. As diferencas de
energia resultam num
espectro de bandas.

]

360.5 nm
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Vibracao e Rotagdao combinados

As posicdes e intensidades das bandas observadas seguem regras
dadas pela MQ. Observe duas caracteristicas em particular:

1) A intensidade relativa das bandas sdo devido a diferentes
probabilidades de transicao.

As probabilidades de transi¢cdo de um estado inicial para um
estado final ndo sdo necessariamente as mesmas.

2) Algumas transi¢des sdo proibidas pela regra de selegdo
que requer Af =1,
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Vibracao e
Rotacao
combinadas

Espectros de
Absorc¢ao:

Considerando A? = +1 temos
mudangas nos estados
rotacionais, moleculas podem
absorver fétons e fazer

transicdes para estados r

quando incidimos radiagdo

vibracionais mais altos J
eletromagnética. 0

AE aumenta
linearmente com {.
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Energy

120,

T 12E

1 6Ey,

T 2Ey,
ro
f -1

Vibracao e Rotacao combinadas

No espectro de absor¢édo do HCI, o espagamento entre picos pode
ser usado para calcular o momento de inércia rotacional /. A falta
do pico no centro corresponde a uma transicdo proibida Af = 0.

A freqiiéncia central é: 1 |k

2\ pn

‘JJH"J “Hl‘““‘
1 ‘\‘lw

UL
.

Y

Mgy o P e Y Y

800 820 840 8.60 880 9.00
Frequency (10 Hz)
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3. Sistemas Cristalinos e Propriedades
Estruturais dos Sdlidos

Estrutura Cristalina:

Os atomos se arranjam de
forma periédica em padrdes
extremamente regulares.

Max von Laue provou a
existéncia de estruturas
cristalinas em soélidos em
1912, usando difragao de
raios X.

O conjunto de pontos no espago
ocupados por centros
atémicos é chamado de rede.
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Simple cubic

Tetragonal

Triclinic

W
AT
Body-centered  Face-centered
cubic cubic
Orthorhombic  Monoclinic
Trigonal Trigonal and
hexagonal

Propriedades estruturais dos sélidos

A maioria dos sélidos sao policristalinos: sdo feitos de muitos cristais
pequenos.

Sélidos que nédo tem uma estrutura cristalina regular sdo chamados de
amorfos e muitas vezes chamamos de “vidros.”

Porque os sélidos se formam deste jeito?

Quando o material muda do estado liquido para o estado sélido, os
4tomos devem encontrar uma maneira de se acomodar de tal modo

ue a sua configuracao final seja a de menor energia possivel.

No cristal de cloreto de sédio, a
simetria espacial resulta por causa
da ligacéo i6nica, onde ndo ha
direcao preferencial para a ligagéo.
O fato de que diferentes atomos
tem diferentes simetrias sugere o
porqué da existéncia de tantas
formas de redes cristalinas.
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Algumas estruturas cristalinas:

Simetria hexagonal de um
floco de neve: aparece devido
a organizagao dos atomos de
hidrogénio e oxigénio.
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Cristais de sal
(NaCl), observados
num aumento de
30 X. Pode-se ver
claramente que
temos uma
estrutura cubica.

Cristal de quartzo
(SiO,), 0 mais
abundante mineral
na Terra.

Sistemas Cristalinos
Estruturas cristalinas

http://cst-www.nrl.navy.mil/lattice/
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Formas Alotropicas do Carbono

Alotropia: um mesmo elemento quimico é
capaz de formar varias substancias simples
com caracteristicas e propriedades diferentes

Sao conhecidas quatro formas alotrépicas do
carbono, além da amorfa: grafite, diamante,
fulerenos e nanotubos.

A forma amorfa é a forma presente na maioria
dos carvoes e na fuligem.
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Grafite
alfa (hexagonal eta (romboédrica

o]

Diamante

= substancia mais dura da natureza: risca qualquer
diamante outra substancia;

= dureza do diamante resulta da sua estrutura
cristalina onde cada C esta ligado
covalentemente a quatro outros, situados nos
vértices de um tetraedro: ligagdes sp?;

= quimicamente inerte, 6timo isolante elétrico;

= pode ser transformado em semicondutor;

= pequeno coeficiente de atrito e alta
condutividade térmica;

= baixa tenacidade: sob press&o ou impacto, se
quebra com facilidade;
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Nanotubos (NT)

% « descobertos em 1991 por S. lijima;
« folha de grafite enrolada na forma de um
cilindro, com didmetro da ordem de 1 nm e
comprimentos da ordem de micrémetros;

Figura 2. Geomerias de NCPS o arvehai ()i, )il
Repmodizida da

« a estrutura eletrénica de um nanotubo de carbono (NTC)
depende de como a folha de grafite é enrolada, ou seja, da
quiralidade e do diametro do NT. Desta forma, um NTC
pode apresentar um carater metalico ou semicondutor.

« estes materiais tém atraido um grande interesse devido as
suas fantasticas propriedades eletronicas e mecanicas. J&
se demonstrou a possibilidade de usar arranjos de
nanotubos de carbono como dispositivos eletronicos, e estes
materiais tém sido apontados como possiveis sucessores do
silicio na nova era da nanoeletrénica.

« apresentam ainda extraordinarias propriedades mecanicas

e térmicas. Possuem a maior resisténcia a ruptura sob

tragao conhecida, na ordem de 200 GPa, 100 vezes superior

ao mais resistente ago com apenas 1/6 de sua densidade.
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(9,9) armchair nanotube

= substancia lamelar, preta e macia.
= cada C esta unido a outros trés em um plano composto de células
hexagonais; neste estado, 3 elétrons se encontram em orbitais hibridos
planos sp? e o quarto em um orbital p.
= duas formas de grafite conhecidas, alfa (hexagonal) e beta
(romboédrica)
bom condutor de calor e eletricidade ao longo das camadas
= diferentes camadas, separadas por atomos intercalados, se encontram
unidas por forcas de Van de Waals: camadas deslizem umas sobre as
outras: fragilidade, lubrificante solido.
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Fulerenos

= descobertos em 1985, Prof. Curl, Kroto, Smalley
ganharam prémio Nobel em 1996 pela sua
descoberta;

n Gy, - formam uma estrutura oca com 60 atomos de
carbono, lembrando uma bola de futebol, constituida
de 20 hexagonos e 12 pentdgonos arranjados de
modo que entre dois pentdgonos ndo haja uma aresta
comum;

= 0 Cg, foi denominado "buckministerfullerene" em
homenagem ao arquiteto R. Buckminister Fuller que
inventou a estrutura do démus geodésico, devido a
semelhanga entre as estruturas do démus e da
molécula de Cgy;

= no estado sélido estas moléculas estao arranjadas
numa estrutura cubica de faces centradas, resultando
num material macio com condutividade elétrica baixa;

= Propriedades ainda sendo investigadas.
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Transformacao de material

carbonaceo em diamante
« em alta presséo (6 GPa = 60000
atm) e alta temperatura (1600 °C):
usando grafite e um catalizador

o metélico, produzimos cristais de

& diamante de tamanho de alguns

= micrometros.

H
« em baixa presséo e alta
temperatura: técnica de CVD
(Chemical Vapor Deposition),

usando uma mistura de gases (H,,
O,, CH,), deposita-se em um
substrato, filme de diamante
policristalino.

om0 2000 3000 4000 s0m

Temperature /K
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DIAMANTES NATURAIS: FORMAGAO

Diamantes se formam na natureza em
profundidades maiores que 150 km e
temperaturas da ordem de 1000 °C na regiao
do manto superior da terra.

Alta Pressao

DIAMOND
FORMATION
+ privy

beiow the
surface

ouTER

Alta Temperatura | .2

INNER
CORE
1,250km
thick

Where Diamonds Form
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O que entendemos por ALTA PRESSAQ?

1 GPa =10°Pa ~ 10 000 atm = 10 kbar

102 Pressdo na boca para pronunciar "p”
Pressdo atmosférica a 32.000 m de altitude

-1 o

10 Presséo arterial média

1 Presstio atmosférica ao nivel do mar
1 -

10 Pressdo num pneu de bicicleta

102

103 Pressdo nas maiores profundezas dos oceanos

104
108 Presséo na gual o grafite se transforma em
diamante (6,0 GPa em 1600 °C)
108 Valores maximos de pressdo em laboratério (100 GPa)
. Hidrogénio torna-se metdlico
10 Centro da Terra (364 GPa)

108 Centro do Sol (10* GPa)

Presséo (atm ~10° Pa)
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DIAMANTES NATURAIS: FORMAGAO

Alta Pressao

+

Alta Temperatura
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DIAMANTES NATURAIS: EXTRAGCAO

Como encontramos diamantes quase na superficie da terra e em leitos de rios se
eles se formam a 150 km de profundidade?

RESPOSTA: os diamantes sao transportados das
profundezas do manto superior através de tubulagdes
naturais (“elevadores”)

KIMBERLITOS
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KIMBERLITOS

Diamond Bearin
Continental Crust Kimberlte ©  (B3ren
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BIG
HOLE

Kimberly:

Africa do
Sul




