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Sumario 2 - Electroes

Dualismo Onda-Corpusculo

Fendmenos Ondulatérios (Revisao)
Ondas Progressivas: Difrac¢ao, Interferéncia
Ondas Estacionarias: Quantizacao
Equacgao de Onda (1 dimensao)
Caracter Corpuscular dos Fendémenos Ondulatérios (Revisao)
Efeito Fotoeléctrico
Equacgao de Planck
Relagao Massa Equivalente-Comprimento de onda do Fotao
Caracter Ondulatorio dos Fendmenos Corpusculares
Difraccao de electroes

Hipotese de De Broglie

Equacao da Particula-Onda (eq. de Schrodinger a 1 dimensao)

Electrao na Caixa Unidimensional de Energia Potencial

Fung¢oes de Onda
Energias

Numero Quantico

Teoria: Capitulo 1
Problemas 1.1-1.15



Objectivos:

1. Conceber o electrao como Onda de Matéria

Electrées sofrem difrac¢do/interferéncia

Vo
4

N\

G. P. Thomson, 1927

Electroes sao também ondas!
Ondas confinadas no espac¢o sao quantizadas

Electroes tém energias “quantizadas” no atomo.

2. Desmitificar a Equac¢ao de Schrodinger

(2

WY, 2)+Ep(X Y, 2W(x.Y,2) =E¢(X,Y.2)

8772m 6x2 6y2 622

3. Obter as orbitais electronicas de um atomo unidimensional



Fendmenos Corpusculares e Ondulatdrios

Fendmenos Corpusculares

Caracterizados por: massa m; momento linear, P =MV = mdx/dt

A posicao x(t) e a velocidade v(t), sao calculaveis, caracterizando
completamente a trajectoria da particula desde que se conhecga o
conjunto de forcas que a actuam.

dp _ md2x

F =
dt dt?

Fendmenos Ondulatdrios

Descrevem deformacdes ou perturbacdes de um dado meio,

material ou ndo (radiacao electromagnética).

Matematicamente, sao expressos por combinacoes de funcdes

periddicas do tempo e do espaco.



Fenomenos Ondulatorios (Revisao)

1. Onda progressiva a 1 dimensao (x)

Vale Crista  Nodos Vale Crista  Nodos
A d A v
/ANFAARANFA
» “./ » l«/
a \/ P\ \/
Comprimento Periodo
de onda
A - amplitude de onda P - periodo=1/v
A - Comprimento de onda V - frequéncia = v/A

w(x,t):Asen27”(Xi vt)



Difracao e Interferéncia

Difracao
intensidade
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Interferéncia
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Difragcao e Interferéncia sao caracteristicas dos fendmenos
ondulatdrios



2. Onda estacionaria a 1 dimensao

Confinamento espacial

w(x,t):Asen277T(x—vt)+Asen27ﬂ(x+ vt)

W(xt) = Asen27”x>< 2cos(27ﬂvt) =f(x) x g(t)

f(x) - funcao de onda independente do tempo

3. Equacao de onda independente do tempo

°W(xt) _ 4m
e A2 yixt)
dY() __4r

¢ A2



4. Radiacao Eletromagnética.

Efeito Fotoelétrico

Feixe Luminoso
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Amperimetro Gerador

Ondas electromagnéticas “sao” também particulas (fotoes)

E = hv (Planck-Einstein)
A=_"_ (fotdes
E =mc® (Einstein) mc )
5. Difracao de eletroes
De Broglie
-h
myv
(particulas)

Particulas sao também ondas



6. Equacao de Schrodinger (1 dimensao)

Equacao de onda:

Deduza a Equacgao de Schrodinger a 1 dimensao:

. h2 d%(0) _
o 4L 4 EGow() = Epx)

(9 W(xy.2)+ E, (XY, 20(xy,.2) =E(xy,2)

ﬂ2m 6x2 6y2 622



PARTICULA NA CAIXA DE ENERGIA POTENCIAL
QUANTIZACAO
h®  d°¢(x)
8n°m  dx?

+E,(X)x4(x) = E xg9(x)

W(x) = Axsen =

Ep(x)

1. Condig¢Oes Fronteira:

parax=0 e x=L, E (x)= = WYO)=¢Y(L)=0
UL)=0= 21/A=nrT

para xO]o,L[, E,(x)=0 = A=2L  (n=1,,..,)

W(x)=Asen1TX



2. Fung¢oOes de Onda

Y(x)= Asen 77X n=12,..,0

L
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3. Significado da Funcao de Onda

{J(X)? representa a DENSIDADE DE PROBABILIDADE de localizagio do
electrao em x, Pj(x)

4. Energias

Conclusao:

As Fungoes de Onda e as Energias do electrdo dependem de um
NUMERO QUANTICO n (quantizagéo).




Sumario 3 - Atomos 1

Modelo Quantico do Atomo - Atomo de Hidrogénio
Numeros Quanticos: n, |, m;, mg
Energias das Orbitais

Fungoes de Onda (Orbitais): Representa¢ao das Fung¢oes de Onda.

Fungoes de Distribuicao Radial.
Fung¢oes de Densidade de Probabilidade.

Contornos de Isoprobabilidade.

Atomos Polielectrénicos; Configuragio Electrénica

Aproximac¢ao do Campo Central

Regras de Preenchimento das Orbitais

Principio da Energia Minima
Principio de Exclusao de Pauli
Regra de Hund
Regra de Wiswesser
Configuracao Electrdnica e Tabela Periddica

Teoria: Capitulo 2

Problemas: 2.1 - 2.8



Dualismo onda-corpusculo (Resumo)

1. Particulas “sao” também ondas (sofrem difrac¢ao)

v
N\

4

Difrac¢ao de electroes

2. Ondas electromagnéticas “sao” também particulas (fotoes)

E = hv (Planck-Einstein)
)FL (fotdes)

E = mc” (Einstein) mC
3. De Broglie _h )
)”_W (particulas)
4. Schrodinger
. d2y(x) _ 4n2
Equacao geral das ondas = - X
quagdo g . 52 Y

Equacao de Schrodinger (1 dimensao)

"2 () | B gw(x) = Ey(Y)




Particula na caixa de energia potencial (Resumo)
CONFINAMENTO, QUANTIZACAO

h* _dw(x)
- X +E (X)xw(x)=Exy(x
eZm o (X)X ¢(X) Y(x)
w(x) = Axsen ¥
Condicoes da Caixa
h>  d¥((x)
= - X =Ex X
E,(x)=0 = S o’ Y(X)
E,(L) =0 = WL)=0 = 21t/A=nmr
A =%'F (n=1,2,....,)
WA A . Pyx)|
Funcdes de Onda Vv
¥(x) Pyix)
0
N4
Y(x)=Asen /2 n=1,2,..,0
L #() P
?rﬁlrx’ P.(x)
Energias 0 '
_ n2h2 _ 0 x—> a 0 »—= a
n—W n=1,2,...,00

{J(X)? representa a DENSIDADE DE PROBABILIDADE de localizagio do
electrao em x, Pi(x)



Interferéncia de ondas com comprimentos de

onda ligeiramente diferentes

\AAAAAAANAAA
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0 -

Interferéncia construtiva numa pequena regiao do espaco e

destrutiva no restante.

Ax . Ap, = h/4TT

Desigualdade de Heisenberg



Eletrao na caixa de potencial bidimensional

Dois numeros quanticos ny e n,

‘P&@==

b B2

| T nyn;y
Sll’l[ 7 ]sml 7

En;n = (":c2 +Hy2 )sz'
! 8mlL

n, =1

n,=1

n,=2||n,=1
n,=1| n,=
n, =2

n,=2

Eletrao na caixa de potencial tridimensional

Trés nameros quanticos n,, n, e n,



Atomo de Hidrogénio: 3 dimensdes x, y, z

(2

6x2 ay2 azz)‘ﬂ(x Y 2)+Ey (X Y, 20(X Y, 2) = Eg(X Y, 2)

8ﬂ2m
E,(x,y,z) #0

Coordenadas esféricas: r, @ (phi), &(teta)

E, depende apenas de r no atomo de hidrogénio



Funcoes de Onda do atomo de H
Y(X,y.2)=¢(r.0.9)=Rr*00H)
n, ¢, m, mg

n=1,2,3,. ¢=0,1,2,..,n-'1 m,=+...¢ m=-1/2,1/2

Numeros quanticos FungGes proéprias (orbitais)

n ¢ M




Funcgoes de Distribuicao Radial, R(r)
Orbitais s

Func¢ao de onda Radial, R(r)
1s 2s 3s
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Orbitais p
Fun¢do de onda radial R(r)
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Orbitais d
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Probabilidade radial, r’R(r)?, das orbitais 3s, 3p e 3d




Energia das orbitais do atomo de H

E. =- ,ue4 Z?2
" 8¢gh? n?

(n=1,23,..)

1. Depende apenas do numero quantico principal !!!

2. E negativa. Faz sentido ???

Electriao Livre

W &

E/eV

-10

p—t

. 2 , .
3. Aumenta com o inverso de n° (espagamento entre niveis
consecutivos diminui com n).



Atomos Polielectrénicos

Forgas em jogo num atomo com 2 electrdes

APROXIMACAO DO CAMPO CENTRAL

Numero Atédmico Efectivo Z,;

E igual ao nimero atémico real Z subtraido de um numero S de
protoes do nucleo cujo efeito atractivo é cancelado pela repulsao

dos restantes electroes.

Zef=Z-S

S Eletrdo

Nucleo de
carga Z-S




Y 4 [ ] 2 2
E, é proporcional a—2Z. /n

Calculode S

REGRAS DE SLATER

1- Ordenar as orbitais atdmicas em grupos de Slater:
(1s) (2s, 2p) (3s, 3p) (3d) (4s, 4p) (4d) (s, 5p) (5d) (5f), etc.

2- S é igual a soma das seguintes contribuigoes:

2.1 - Electroes em grupos exteriores aquele para que estamos a
calcular a blindagem nao contribuem para a blindagem.

2.2 - Electrdes pertencentes ao grupo daquele que estamos a
considerar contribuem com 0,35. Excepcao: se o electrao pertencer
ao grupo 1s entdo a contribuicao é 0,30.

2.3 - Se o electrao em causa for um electrdao s ou p entao os
electroes com numero gquantico principal uma unidade inferior
contribuem com 0,85 e os restantes interiores com 1,00.

2.4 - Se o electrdao em causa for um electrdao d ou f, entao os
electroes de todos os grupos interiores contribuem com 1,00.




Preenchimento de Orbitais

1. Principio da Energia Minima

2. Principio de Exclusao de Pauli

3. Regra de Hund

4. Regra de Wiswesser (regra do n+l)

AN
n|] O 1 2 3 4 5 6

Fnhee =7
n+f =6
n+¢ =5

n+¢ =4

%

n+¢ =3
n+¢ =2
n+¢ =1

2

1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 4f 5d 6p 7s
5f 6d 7p



Energia das Orbitais Atdmicas em Func¢ao do

Numero Atomico, Z

01

100 Lt ! [ S T A ! L
K

No eixo das ordenadas esta representada a raiz quadrada do simétrico da
energia da orbital em Rydbergs (1 Rydberg = 13,6 eV).



Energia das Orbitais Atomicas 4s vs. 3d em fun¢ao do Numero

Atomico 2

N
1B

3 n
n N\ ‘

2

25 50 75 100



TABELA PERIODICA E CONFIGURAGAO ELECTRONICA

Blocos | Bloco d | Blocop
Is
25 Ip
3s 3p
ds 3d 4p
Js 4d p
s 5d 6
Ts od
Af
5f
Bloco f
NuUmero Atomico Peso Atdmico
Ponto de Ebulicao/K ‘ ‘ Estados de Oxidacgao
30 65.38
Ponto de Fusdo/K N oo 2 Simbolo
692.73
o 1042 Configuragéo
Massa Volumica a 300 / Ar]3d4s - T Electrénica

T

Nome



Sumario 4 — Atomos 2

Propriedades Periddicas dos Atomos

Energia de lonizagao

- Factores Condicionantes da Energia de lonizagao
- Namero Atémico Efectivo, Z.¢; Regras de Slater
- Nimero Quantico Principal
- Nimero Quantico Azimutal (Tipo de Orbital)

- Grau de Preenchimento

-Variacao na Tabela Periddica

Electroafinidade

- Factores Condicionantes e Varia¢ao na Tabela Periddica

Electronegatividade

Propriedades Periddicas e Tipos de Ligacao Quimica
Teoria: Capitulo 3

Problemas: 3.1 -3.18



ENERGIA DE IONIZACAO
X (@)oo X *(g)+1le

Electrao Livre

y o nr

4
3

2

EleV
Energia de lonizagao

-10

]

1

-20

A energia de ionizagao é igual ao simétrico da energia

da orbital de maior energia preenchida. Como

V 4 [ ] 2 2
E; é proporcional a Z.; /n



Energia de ionizagao, E; depende de:

zef

n

Tipo de orbital (l)

Grau de ocupacao da orbital

Problema 1. Como varia Z.; =Z-S (Slater) da orbital de maior energia

a) no 32 Periodo da Tabela Periédica (*'Na, Mg, ...., ’cl, *Ar) ?
b) no 12 Grupo (*H, 3Li, *'Na, *’K, *’Rb, >°Cs) ?

c) no bloco d do 42 Grupo (*Sc, ?Ti, ...., >°Zn)?

Reminder:
S é igual 3 soma das seguintes contribuicoes:

2.1 - Electrdes em grupos exteriores aquele para que estamos a calcular
a blindagem nao contribuem para a blindagem.

2.2 - ElectrOoes pertencentes ao grupo daquele que estamos a
considerar contribuem com 0,35. Excepcao: se o electrao pertencer ao grupo
1s entdo a contribuicao é 0,30.

2.3 - Se o electrdao em causa for um electrao s ou p entao os electroes
com numero quantico principal uma unidade inferior contribuem com 0,85 e
os restantes interiores com 1,00.

2.4 - Se o electrao em causa for um electrdo d ou f, entdo os electroes
de todos os grupos interiores contribuem com 1,00.



Numeros Atomicos Efectivos, Z.;, dos electroes ns ou np dos elementos
representativos calculados pelas regras de Slater.

H “He
1.00 1.70

3L ‘Be B | °C | ‘N | 20| F | “Ne
1.30 1.95 260| 3.25]1 3.90| 455 | 5.20| 5.85
11Na 12Mg 13A| 14Si 15P 168 17CI 18Ar
2.20 2.85 350 4151 480| 5.45| 6.10| 6.75
19K ZOCa 31Ga SZGe 33AS 34Se 35Br 36Kr
2.20 2.85 500 565/ 6.30| 6.95| 7.60| 8.25
3Rp 38, Bl (d)CO 490 | 59 | Slgp | 52Te | 59 54y @
2.20 | 2.85 500| 565|6.30| 6.95| 7.60| 8.25
>Cs | *°Ba 1T | %Pb | ®Bi | *Po | At | *Rn
2.20 2.85 500 565/ 6.30| 6.95| 7.60| 8.25
Fr | %%Ra
2.20 2.85

Z.s aumenta de 0.65 ao longo do periodo

Z.s aumenta até ao 32 periodo, sendo depois constante

ao longo do grupo




Numeros Atomicos Efectivos, Z., dos electroes ns dos

elementos de transicao d calculados pelas regras de Slater.

ZlSC

22T

By
3.30

24Cr

25Mn
3.60

2oFe
3.75

27CO

28Ni

3OZn
4.35

By
3.00

407y
3.15

41Nb
3.30

2\o
3.45

“Tc
3.60

4404
3.75

45Rh
3.90

“°p(
4.05

48Cd

57La
3.00

72Hf
3.15

Ta
3.30

"W
3.45

75Re
3.60

7608
3.75

My

3.90

78Pt
4.05

Z.s aumenta de 0.15 ao longo do periodo
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Efeitos do tipo de orbital ¢) e do grau de preenchimento

- Tipo de orbital (grau de penetrabilidade)

s>p>d>f
_' : : 35
~ 0 5 10 15 20
> _
™ -
S »
-0 5 lllolllllsll 20 2
L g
0 25
r/a,
TS0 —
>s00 - He
oS0 — - ™
El (B) < El(Be) 2000 — ’ i
1 F SO — |‘ *-'i:i Al
Ei(Al) < Ei(M rsoo /) )
( ) ( g) 14 2= > j L | -
1000 | .-'t - |
rsa— [ "'l""I |
SO0 — . 4% f
252— Li N a <
o 10 =0

- Grau de preenchimento

Ei (O) < Ei(N)
Ei(S) < Ei(P)



ELECTROAFINIDADE
X +1e_EIEIE-LX_+Ea

A electroafinidade, Ea, de um atomo é igual a energia de

primeira ioniza¢ao do respectivo aniao.

Depende dos mesmos factores (Zef, n, | e grau de ocupacgao)

mas referidos ao aniao.

Electroafinidade

S —

0 10 20 30 40 SO 60 70 80 90 100 110

- Halogéneos tém os valores mais altos de Ea

- Gases raros tém os valores mais baixos de Ea

- Efeitos do tipo de orbital e grau de ocupacao deslocados



ELECTRONEGATIVIDADE

Mulliken  x, 0507 EalA)

2
4.5 2500
@ 4
1 2000
§ 3.5 - /
= 3 - 1 1500+ =
T 25 o 2
S 10005 3
(- N -
2 15 - 500 0
o 14
o 0
o5 -
0 -500
0

Pauling (1932) - Fixa X(F) = 4 e determina X para os

outros elementos com base nas energias de ligacao

(diatomicas heteronucleares).



ELECTRONEGATIVIDADE E TABELA PERIODICA

ELECTRONEGATIVIDADE E LIGAGAO QUIMICA

Baixa Alta
Electronegatividade Electronegatividade

Alta

Electronegatividade Ligagao ionica Ligacdo covalente

Baixa
Electronegatividade

Ligacao Metalica Ligacdo idnica




Sumario 5 — Moléculas Diatomicas 1

1. Moléculas Diatdomicas Homonucleares do 12 Periodo da
Tabela Periddica (H,’, H,, He," e He,)
Teoria das Orbitais Moleculares
TOM-CLOA (Combinagao Linear de Orbitais Atomicas)
Diagramas de Energias de Orbitais Moleculares

Orbitais Moleculares O (sigma) Ligantes e Antiligantes,
Configuracao Electrénica das Moléculas, Paramagnetismo e
Diamagnetismo, Ordem de ligagao.

Energia de Ligacao
Influéncia da Ordem de Ligacao
2. Moléculas Diatomicas Homonucleares do 22 Periodo da
Tabela Periddica (Li,, Be,, B,, C;, N5, O,, F> e Ne,)
Diagramas de Energias de Orbitais Moleculares

Orbitais Moleculares Tt (pi) Ligantes e Antiligantes, Configuragao
Electréonica das Moléculas, Paramagnetismo e Diamagnetismo,
Ordem de ligacao e Multiplicidade da ligacao.

Energia de Ligacao

Influéncia da Ordem de Liga¢ao, da Electronegatividade e da
Repulsao Electrénica

Inexisténcia das Moléculas de Si,, P,, e S,

Teoria: Capitulo 4, pags. 4.1 -4.24
Problemas: 4.1 e 4.2



LIGACAO QUIMICA

Energia Potencial

lig.

Energia potencial de dois atomos em funcao da
distancia internuclear

Eii; - Energia de ligacao

ro - Distancia internuclear de equilibrio



MOLECULA DE HIDROGENIO

2 2 2 2 2 2 2
_ h (6 + 04 .0 )+(aa 4 04 .0 )l (xy,2)+

8rr°m| "0x2  0dyZ 0z? X5 0ys 0z2

+Ep(X Y. 20 (X,Y,2) = Ef/(X,Y,2)

@ @ e &, &

E.(X,VY,2)=
P rAZ rB,2 rAl rB,l rA,B rlZ




TOM-CLOA

TEORIA DAS ORBITAIS MOLECULARES
COMBINAGCAO LINEAR DE ORBITAIS ATOMICAS

¢1=J1§(¢1+¢2) ¢2=j§(¢1‘¢2)

N Vg

b
a W, b1

B
~VPg
2

V4
A
A
y? j\} y?
o

AN
U
_\

A B

Func¢oes de onda 1s, (a) em fase e (b) oposicao de fase;



Contornos 2D de igual probabilidade das orbitais ¢ e (. A
cor representa o sinal da func¢ao de onda

a b
i
f'"T'—"'\ """"""""" ] ""
/ \ "\

g1/ \ -
o \‘

E I Y=Y
*_l\ f}_ Mo M—e
1B
P \\ I, ! L 4
I A O\l

a) Energia das orbitais {4 e (, a distancia internuclear de equilibrio,
ro-
b) Energia das orbitais ¢, e %, em funcao da distancia internuclear.

¢1=¢1§(¢1+¢2) E =a+p

_1 . E,=a-p
‘//2—\/5@1 9, 2

£<0



-EfHp) [f-——— =T 3

- E{H) _J_®_<;
T
A

Diagrama qualitativo de orbitais moleculares da molécula de H,

notar que |4 < |£]

lIoes moleculares do 12 Periodo da T. P.

Molécula Ordem de Energia de |Distancia internuclear
(i0) Ligacao (Il.(ijg/a:‘icla) (pm)
H," 1/2 269 106
H, 1 436 74
Hy 1/2 164 80
He," 1/2 241 108
He, 0 — —_

(1 eV/atomo = 96.4 kJ/mol)




MOLECULAS DIATOMICAS DO 22 PERIODO

1 — Consideram-se apenas as orbitais de valéncia

25 25

A sobreposicao espacial das orbitais de valéncia com orbitais de

niveis internos é desprezavel!

2 - Critério da Coalescéncia

A “interferéncia” de orbitais é tanto maior quanto maior for a sua
sobreposicao espacial.

3 - Critério da Semelhan¢a de Energias

A “interferéncia” de orbitais é tanto maior quanto menor for a
diferenga das suas energias.



1. Critério da Coalescéncia

Coalescéncias nao-nulas de orbitais atéomicas

(N (D
O T W
-3 construliva 5-5 desirufiva
N T
S - P, conslruliva 5 - p Cestrutiva

& TP\ Y G

. B, RN, . A

Ps = P« construfiva P - o destrutiva

CONINNC'
e  6»

e — P- construtiva pr — P destrutiva

Interferéncia construtiva Interferéncia destrutiva
(mesmo sinal da fun¢ao de onda) (sinal contrario da fun¢ao de onda)

Coalescéncias nulas de orbitais atomicas

i~

A interferéncia é nula:
construtiva na zona onde
as fungoes de onda tém
sinais iguais, e igualmente
destrutiva da zona onde

)

P -8
DM\ tém sinais contrarios.
}J&/ X

Pz = Pa

A+

@y -




Orbitais 0 (sigma) e 11(pi)

Orbitais O - eixo internuclear de simetria cilindrica, C

@ €0 b cife

*

0o Oop, Osp,

023

*

Contorno de isoprobabilidade das orbitais T,; , 0,5, %2, e O,

Orbitais TT- eixo internuclear C,; anti-simétricas relativamente
a um dos planos contendo o eixo internuclear

€ e e
y? U | m

Orbitais Ty e 1, : 0 eixo dos xx (internuclear) é um eixo binario e os planos xy
ou xz sao planos de anti-simetria das orbitais Tg, e T, respectivamente.

Conclusao: Para uma molécula diatomica homonuclear do
22 Periodo as combinag¢des nao-nulas sao:
2s- 2s
2s- 2px
2py-2py
2pz-2pz



2. Critério da semelhanca de energias

A interferéncia de orbitais diminui com o aumento da diferenca de
energia entre elas.

Se admitirmos E(2s) muito diferente de E(2px), as interferéncias sao
apenas as 2s-2s, 2py-2py e 2pz-2pz.

Diagrama de orbitais moleculares

Molécula diatdmica homonuclear admitindo a simplificacdo maxima

no método CLOA da TOM.

E E
0 0 ' ‘
£
7T Zp&\,y
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APLICACAO AS MOLECULAS DE C, N, O,, F,

Molécula de C,

S\

0

2p 3 2p

kY
. E,I:Cz} ' @Uzpz j.f

25 ’s

Diagrama de orbitais moleculares simplificado da molécula de C,.

0
KKUZ 023 UZpX ( 2py 2pZ )( 2py 2pZ )0-2

OL = (6-2)/2 = 2 (ligagdo dupla)

Spin total diferente de zero: molécula paramagnética

Experimentalmente, verifica-se que a molécula de C, é diamagnética.



=N

! . . .

N i

lI\-'_\\N'J"\. m 03 L };}F
[N \.‘[l TC I"' -0
- E(Cy) \ s 2[:-!;( v
W2 t,""._f' \__."'I_J

Diagrama de orbitais moleculares da molécula de C, tendo em conta

a "mistura s-p". Os simbolos das orbitais moleculares tém como

indice um nimero de ordem (crescente com a energia).

*2 2 2 *x 0 % O x0
KKo 0, (1, “15,, )03 (T, 10, )0,



Molécula de N,: 10 electrées de valéncia para distribuir.

E AN
(MJ mol ™)
0 I I
Ei(N2) .
ﬂﬂ' 2pz
E(N) ST A ﬂ*zbﬁ-s-
,le H . %

\ 2p

25

Diagrama de orbitais moleculares da molécula de N,

- Configuracao electronica :

0

2 *x 2 2 2 2 2 * 0 x 0 *
KK Oy Oo5 Oap, O, (T, Ty, Wiy, T, ) O,

- Ordem de ligagdo : OL = (8-2)/2 = 3 (ligacdo tripla)

- Spin total da molécula é igual a zero: molécula diamagnética
- A energia de ionizagao da molécula é maior do que a do atomo
isolado



Molécula de O,: 12 electrdes de valéncia para distribuir

S\
(MJ mol ™)
0 I g
EiOz) .
ﬂﬂ' 2pz
E(O) N NS e

o/
(e
h f/ﬂ'\\UEs ;

2/

- Configuragao electronica :

2 x 2 2 2 2 * 1 =« 1 * 0
KKUZS 0-25 UZpX (n-Zpy ]TZpZ )(n-Zpy 772pz )UZpX

- Ordem de ligagdo é OL = (8-4)/2 = 2 : ligagdo dupla

- Molécula paramagnética

- E((O;) < E(O)



Molécula de F,: 14 electrdes de valéncia

E NN
(Mj mol™)
0
Ei(F2) .
o sz
—
EI{F} ',f ﬂ*2p&y
RO Ot
1 K
.ff;l
YO,
N _®_P_,
"2 \\ m mﬁ2p>w
0*25
/a‘
i/
3 2s fTD P

- Ordem de Ligagdo = (8-6)/2=1 (ligacao simples)
- Molécula é diamagnética

Energia de ionizagdo, Propriedades Magnéticas, Distancia
Internuclear e Energia de Ligacao de Moléculas Diatdmicas

Molécula  Eij(X;) Ei(X) Prop. Ordem Distancia Eiig
(X2) kimol* kimol' Magnéticas Ligacio Ligagdo k) mol™
F, 1510 1681 Diamag. 1 1.42 155
0, 1164 1314 Paramag. 2 1.21 494
N, 1503 1402 Diamag. 3 1.10 945
C, - 1086 Diamag. 2 1.20 601




ENERGIA DE LIGAGAO HOMONUCLEAR

1. Efeito da electronegatividade: maior atraccdo do par
partilhado, menor energia, maior energia de ligacao.

Energia da ligacao 0 das moléculas homonucleares dos elementos do
bloco p (kJ/mol)

13¢ 142 15¢ 162 17¢

Grupo Grupo Grupo Grupo Grupo
pA B-B C-C N-N 0-0 F-F
Periodo 285 348 167 142 155
3@ Al-Al Si-Si P-P S-S CI-Cl
Periodo - 222 200 226 240
42 Ga-Ga Ge-Ge As-As Se-Se Br-Br
Periodo 115 188 146 172 190
5¢ In-In Sn-Sn Sbh-Sb Te-Te Il
Periodo 100 146 121 126 150

Repulsao o favorece ligacoes Tt

2. Efeito da ordem de ligacao: maior ordem de ligagdo, maior
energia de ligacao

Energias de ligacao 0 e 1T homonucleares de elementos do 22 e 32
Periodo da TP (kJ/mol)

142 Grupo 152 Grupo
C-C c=C c=c | N-N N=N | N=N
o oo
22 Periodo 5,0 614 839 167 418 946
Si-Si | Si=Si | Si=Si| P-P P=P e
o oo
3¢Periodo |, 327 i 200 310 490

No 32 periodo e seguintes, as liga¢coes TTsao mais fracas do que as O



Sumario 6 — Moléculas Diatdmicas 2

Moléculas Diatomicas Heteronucleares

- Moléculas Diatomicas Heteronucleares (HF e LiH)

- Diagramas de Energias de Orbitais Moleculares

- Orbitais Moleculares Nao-Ligantes
- Momento Dipolar

- Percentagem de Caracter I6nico da Ligacao. Relagao com a Diferencga

de Electronegatividades
- O limite da Ligagao Ionica (HLi)
- Energia de Ligacao
- Influéncia da Percentagem de Caracter Ionico

- Nova definicao de Eletronegatividade (Pauling)



LIGACAO HETERONUCLEAR

I:I -

A orbital ligante tem ; maior contribuigcdo de ¢,

Molécula de HF

EAN
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0
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la de HF (HyperChem 5.0)

Densidade eletronica da molécu
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Molécula de Hidreto de Litio, LiH

E-N
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Hidreto de Sodio, NaH

H NaH Na

E=0 A A
o orbitais ndo ligantes,
E Tl 1s Ti2s i3
o s o oavoS K
) E
o3 N
33
|
1s: 5,
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CARACTER IONICO DA LIGACAO

Fracgdo de cardacter ionico r

r=ulu
% de caracter idnico (%ci)
%ci = rx100 %

-Hannay & Smith (ajuste de valores experimentais de %ci vs. |x, = xg|
com polindmio do 29 grau)
2
0hCi = — -
ACi =16/, = Xo|+3.5 Xy — Xq

- L. Pauling (ajuste com fun¢do exponencial)

_()(A')(B)Z
%ci =100| 1-e 2

Diferenca de electronegatividades, momento dipolar e
fraccao de caracter ionico dos halogenetos de hidrogénio.

HF HCl HBr HI
Ax 1.9 0.9 0.7 0.4
u/D 1.82 1.08 0.82 0.44
%ci 43 17 11 5




Influéncia da diferenc¢a de electronegatividades na
energia de ligacao de moléculas diatdmicas
heteronucleares

Ligacao Energia Ligacao Energia

kl/mol kJ/mol
C-C 345 Si-Si 222
F-F 155 Cl-Cl 240
C-F 485 Si-F 565
C-Ci 327 Si-Cl 381
C-Br 285 Si-Br 310
C-l 213 Si-| 234

A energia de ligacao heteronuclear A-B é maior do que a
média das energias de ligagao homonucleares A-A e B-B

Nova definicao de electronegatividade (L. Pauling)

Xxa-xs|O \/EA—B ~-JEa-A*Ep_p




