Sumario 13 — Metais 1

Teoria das Bandas. Energia de Coeséao e Propriedades
Hidrogénio metalico
TOM/CLOA aplicada aos metais
Energia de coesao vs. Energia de ligacao
Grau de preenchimento da banda vs. Ordem de ligagd o
Metais dos 2° e 3° Periodos da Tabela Periddica
Bandas de niveis de energia
Grau de preenchimento e Energia de coesao
Metais dos 4° Periodo e seguintes da Tabela Periodi ca
Bandas de niveis de energia
Grau de preenchimento e Energia de coesao
Energia de coesao e propriedades dos Metais
Temperatura de fusao
Compressibilidade
Dureza

TEV aplicada aos metais
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Diagrama de Bandas do Hidrogénio Metalico, H
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Da combinacdo das N orbitais 1s resultam N orbitais
“metélicas”

Os N electrdes ocupam N/2 niveis de energia (banda
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Metais dos 2° e 3° Periodos da Tabela Periddica

4 orbitais por atomo: 1 orbital s e 3 orbitais p

3s

O

Da combinacao das 4N orbitais atomicas resultam 4N
orbitais “metalicas”

Grau de preenchimento e Energia de Coesao

Metal Na Mg Al
EletrGes de valéncia 1 2 3
Grau de preenchimento 1/8 1/4 3/8
Energia de coeséao (kJ/mol)| 108 146 326




Metais dos 4°, 5° e seqguintes Periodos

Diagrama de Bandas: 9 orbitais por atomo: ns, np e
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Energia de Coesao e Propriedades dos Metais

Temperatura de Fusao
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Teoria do Enlace de Valéncia nos Metais

Teoria de Altmann, Coulson e Hume-Rothery

Orbitais Hibridas envolvendo orbitais d

o0 W
* dp— om

SPs sd;

- Uma orbital sd ou sd3; pode assegurar duas ligacoes a
dois atomos diferentes.

- As ligacOes sao mais fracas do que as formadas com
orbitais sp ou sp;



Hibridagcoes com orbitais d

Numero de coordenacao Geometria Hibridacao
2 o - @ sp, pd, sd
3 >—. Sp2, P2d

SPs3
°
>< p.d,, sp.d
:: spsd, spds;
6 * spsd;

Sd3



Redes de Bravais
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As estruturas mais frequentes sao:
cubica de faces centradas CFC
hexagonal compacta HC
cubica de corpo centrado CCC



Estrutura CCC cubica de faces centradas

Sdg d3 CCC

Hibridacoes sd;, d; e d,
sd; - 8 vizinhos nos vértices de um cubo
d, - 8 vizinhos nos vértices de um cubo

d; - 6 vizinhos nos vértices de um octaedro.

_3+4+3
“ 4+4+3

f 0.91

Estrutura CFC

p3ds sds
pzds - 6 vizinhos nos vértices de um antiprisma trigonal

sds - 12 vizinhos, 6 no plano e 6 nos vértices de um antiprisma
trigonal
3+5

fg=—— = 066
6+6




Estrutura HC

sd, -6 vizinhos no plano

pds - 6 vizinhos nos vértices de um prisma trigonal

spd, - 6 vizinhos nos vértices de um prisma trigonal),

2+5+4
fd — =0.73
3+6+6
Grupos
Lo 3ed 5e6 7e8 9,10e 11

Tabela Periddica
Estrutura HC CCC HC CFC
Contribuicdo d 0.73 0.91 0.73 0.66




Sumario 14 — Metais 2

Estruturas dos Metais. Ligas metalicas

Estruturas Cristalinas dos Metais
Estruturas Compactas e Semicompactas
Planos e direccbes compactas
Estrutura CFC
Estrutura HC
Estrutura CCC

Densidade dos Metais

Ligas metalicas
Compostos intermetalicos

Solucbes solidas



Empilhamento s Compacto s

Posicoe A PosicoeC

Empilhamento ABAB....

Estrutura Hexagonal Compacta (HC)

@ 6 atomos por célula



Empilhamento ABCABC....

C
B
A

Estrutura Cubica de Faces Centradas (CFC)

b

4 atomos por cubo




Empilhnamentos Semicompactos
(DD DD
ceeere
DD

Estrutura Cubica Simples (CS)

/

Estrutura Cubica de Corpo Centrado (CCCQC)

% 2 atomos por cubo




Intersticios Estruturais

Estrutura Compacta

Tetraédrico Octaédrico
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Numero de intersticios = 2xN Numero de intersticios=N
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Densidade dos Metais

1- Estrutura Cubica Simples

n? de atomos=8x1/8=1
m = n2 de atomos x M/N,
aresta = 2r
v =(2r)®
L=m/v= M/(8r°N,)

2- Estrutura Cubica de Corpo Centrado

95 i

Estime a massa especifica do ferro Fe (CCC)




3- Estrutura Cubica de Faces Centradas

Estime a massa especifica do cobre Cu (CFC)
n? atomos por cubo =?

relagao entre aresta e raio atomico =7

=2

4- Estrutura Hexagonal Compcta

Estime a massa especifica do titanio Ti (HC)
n2 atomos por cubo =?

relacao entre aresta e raio atomico =?

p=?



Ligas Metalicas

/‘

Substituicao

' mesma estrutura cristalina,
Aret < 15%,

X semelhante,
mesmo numero de eletroes de valéncia

1.Solucgoes sdlidas

Intersticiais (ndo-metais: H, C, N)
r néo—met/ Mmetal < 0.59
o

2. Compostos intermetalicos

(composicao definida, regras de Hume-Rothery)

Exemplos e aplicacoes

1.1 Solucgoes solidas de substituicao

Au - Ag (100%)
(ourivesaria, nanoelectrdnica)

Bronze (Cu e Sn)

Latao (Cu e Zn)




1.2 Solucgoes solidas intersticiais

Aco - Fe com Cintersticial 0,008 e 2,11% C
Ferro fundido 2,11% e 6,67% C
Aco inoxidavel - Aco + Cr (<11%) e/ou Ni, Mo

passivacao pelo Cr,0;

2. Compostos intermetalicos
CusAl + Ni (shape memory alloys)
NisAl (alta temperatura)

AgsSn (amalgamas dentarias)



Sumario 15 — Compostos lonicos
Ligacéo lonica
Bandas de Niveis de Energia

- % de caracter ionico e diferenca de electronegatsi

- Energia da banda proibida

Estruturas Cristalinas dos Compostos I6nicos

Estrutura e Razao Critica dos raios 16nicos
Estruturas Tipo NaCl, Ca ;F, ZnS e CsCl

Energia de Rede e Factores Condicionantes
Carga
Raios idnicos

Constante de Rede ou de Madelung

vidades

Propriedades dos Compostos Ionicos e Energia de Red

Temperaturas de fusdo e de ebulicéo
Dureza
Solubilidade em agua

Densidade dos compostos idnicos



Ligacao Ionica

Bandas de niveis de energia

N atomos de A N atomos de B

Banda com N
niveis e sem
electrbes

E;>3.

, ; Banda com
1
v, ; N niveis e 2N
!
Eyn [ I ‘o / electrdes
~o U

Compostos idnicos tém as bandas de valéncia e de condugao,
respectivamente, preenchida e vazia, separadas por uma “banda
proibida” de largura E; maior do que [B.5 eV

|XA - XBI >ca. 1.8 (%C|>55%)
ligac&o é considerada ionica

IXa - Xg| < ca. 1.2 (%Cl<30%)
ligacao é considerada covalente



E (eV)

A largura (E;) da banda proibida diminui com a diminui¢ao da
diferenca de electronegatividades (Xa-Xg) dos atomos constituintes.

No limite da ligacao idnica pura (Xa-Xg = ®) ha apenas transferéncia
electronica do atomo menos electronegativo para o mais
electronegativo. Logo, a energia de ligacao é apenas electrostatica.

2
c-_¢ L.Z,
47E, 1. *T1,

Z., Z,— numeros de oxidacao do catido e aniao
r., r, - raios ionicos do catidao e aniao

e — Carga do electrao; € - permitividade do vacuo



Estruturas dos compostos idnicos

intersticios tetraédricos e octaédricos CFC

Tetraédrico Octaeédrico
C\{j . b @,
P \'7’ }
\ \ \,
\bz | @EEN
O JKb O—0
ret= 0.225xr Foct= 0.414xr

O tipo de intersticio “escolhido” pelo catido sera:
tetraédrico se r./r,> 0.225
octaédrico se r./r,> 0.414
cubico se r./r,>0.732

Ex2 para um intersticio octaédrico

ro/ra> 0.414 r/ra= 0.414 rc/ra< 0.414



Estrutura TIPO NaCl

Q ) QO @ OD
° . o }‘()
=00

CFC com todos os intersticios octaédricos preenchidos

Compostos idnicos com estrutura Tipo NaCl

Cristal a/pm re/pm ra/pm re/ra
NaCl 563 95 181 0.525
KCI 629 133 181 0.735
KBr 659 133 195 0.682
AgBr 577 126 195 0.646
MgO 420 65 140 0.464
MnO 443 80 140 0.571
PbS 592 84 184 0.457

Todos os compostos tém 0.225 <r./r, < 0.732, com excegdo do
KCl que deveria ter estrutura cubica (r./r,> 0.732)



Estrutura TIPO Fuorite (CaF,)
re=99 pm; r,=136 pm; r./r,=0.728
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CFC com todos os intersticios tetraédricos preenchidos

(outros exemplos: SrF,, BaF,, SrCl,, CdF,, HgF,, PbF,)

Estrutura TIPO Blenda (ZnS)

re=74 pm; r,=184 pm; r./r,=0.402

SN N
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CFC com 50% dos intersticios tetraédricos preenchidos




No entanto, quando a % de caracter covalente aumenta:

Cristais com a Estrutura do ZnS
mas essencialmente Covalentes

Cristal %Cl a/pm re/pm ra/pm re/ra
InSb 3 646 81 245 0.331
ZnSe 18 565 74 198 0.374
ZnS 19 541 74 184 0.402
CdsS 17 582 97 184 0.527*
CucCl 34 541 96 181 0.530*
InAs 4 604 80 140 0.571*

* ro/ra > 0.414, intersticio octaédrico seria preferido se a ligagdo fosse iénica

Estrutura TIPO CsCli

r.=181 pm;

0O

)

r,= 181 pm;
O Cr
® '

r/r,=1.00

@

*

Estrutura CCC com 50% dos atomos substituidos



Estruturas de Compostos Ionicos descritas como estruturas

CFC ou HC de ides, com a totalidade ou parte dos

Intersticios Tetraédricos ou Octaédricos ocupados pelos

respectivos Contra-l1oes.

Tipo de Fracgao de
Composto Estrutura intersticio intersticios
preenchido preenchida
CaF, (fluorite) CFC Tetraédrico 1
NaCl CFC Octaédrico 1
NiAs HC Octaédrico 1
ZnS (blenda) CFC Tetraédrico 1/2
Wurtzite HC Tetraédrico 1/2
CdcCl, CFC Octaédrico 1/2
Cdl, HC Octaédrico 1/2
CrCl; CFC Octaédrico 1/3
Bil; HC Octaédrico 1/3
Al,O3 CFC Octaédrico 2/3




ENERGIA RETICULAR, U
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(i) interacgdes atractivas com os 6 i6es com carga de sinal contrario, a distanciar,
(i) interacges repulsivas com os 12 ides com carga do mesmo sinal a distancia r/2,
(iii) interac¢bes atractivas com 8 ides com carga de sinal contrario, a distancia r+/3,
(iv) repulsdo com 6 ies com carga do mesmo sinal, a distancia rv/4,

(v) atracgdo com 24 ides de sinal contrario a r/5, etc.
Uclect = -6k/r + 12k/( r2) - 8k/( r3) + 6k/(2 r)-24k/(r</5 )+ ..

k = é’/4TE,
Para uma mole de NaCl

Ueect = -(Na k /r) [6 +12/2 - 8/3 +6/2 -24/ 5 +...]

U =

elect

2
/7
—e x —°¢ a><NAxA
47E, 1. *1,

A — constante de rede ou de Madelung



Valores da Constante de Madelung para algumas Estruturas Cristalinas

Estrutura N¢ Coord. |0es A

Cloreto de sédio 6:6 A* B ou A** B” 1,748
Cloreto de césio 8:8 A" B 1,763
Blenda 4:4 A',B 1,638
Wurtzite 4:4 A',B 1,641
Fluorite 8:4 A** 2B 2.519
Rutilo 6:3 A** 2B 2.408
Corundo 6:4 2A* 3B” 4.172

Urep = Xb/r"

X - numero de coordenag¢ao do ido (6 no NaCl)
n — constante de compressibilidade de Born

b — constante que minimiza U(r,)

2
U= — AeN,Z . Z, x(1—1)
ATE,(r, +71,) n




Valores de n (constante de compressibilidade)

Configuracgao Electrdnica do lao Exemplo n
He Li* 5
Ne F, Na* 7
Ar Cl, K*, (Cu") 9
Kr Br, Rb",(Ag") 10
Xe I, Cs*,(Au") 12

para o NaCl, n=(7+9)/2 (valor médio)

Energias Reticulares de Compostos Idnicos com Estequiometria 1:1

Composto -U/kJ mol™ Composto -U/kJ mol™
LiF 1034 - -
LiCl 833 - -
LiBr 787 - -
NaF 914 MgO 3850

NaCl 766 - -
NaBr 728 - -
KF 812 CaOo 3477
KCI 690 - -
KBr 663 - -
Kl 632 - -
RbF 780 SrO 3205

Energia de rede aumenta com o aumento das cargas e
diminui com o aumento dos raios



Propriedades dos Compostos Idnicos

Temperaturas de fusdo e de ebulicdo

Temperaturas normais de fusao e de ebulicao, em 2C

« Compostos XY Compostos
X2+Y2—
F e [Br I o> |s¥
Li* |845 |605 |[550 |449 [Be™ [2530
Lo |Nat 993 (801 |747 |661 |Mg®* |2852 |>2000
2 K [ss8 [770 [734 |81 [ca” |[2614
S |Rb* 795 |718 [693 |647 |Sr** |2420
g Cs* |682 |645 |636 |626 |Ba** |1918
Li* 1676 |1325 |1265 [1180 |Be** |3900
[ @ |Na+ [1695 [1413 |1390 1304 [Mg™ [3600
E K" |1505 |1500* 1435 |1330 |Ca** |2850
%_ Rb* |1410 |1390 |1340 |1300 |Sr** |3000
g Cs* |1251 1290 |1300 (1280 |Ba™

*temperatura de sublimacao

As setas indicam o crescimento das temperaturas previsto

com base na energia de rede. Os sais de Li* sdo excepgdo.




Propriedades mecanicas

Dureza
Composto Cargas R/10" m U/ kJ mol™ Dureza/esc.
Mohs
MgO -2, +2 2.10 3929 6.5
CaO -2, +2 - 2.40 3477 45
SrO -2, 42 2587 3205 3.5
BaO -2, +2 2.77 3042 3.3
NaBr -1, +1 2,78 728 2.8
Fragilidade

Dois planos, vistos em corte, de
um cristal ionico submetido a
uma tensao de corte

Uma deformacao muito pequena
é suficiente para aproximar ides
do mesmo sinal aumentando as
repulsoes

O aumento das repulsdes é
suficiente para separar os planos:
guebrar o cristal.




Solubilidade
1. Energia reticular é proporcional a 1/(r.+rp)

2. Energia de solvatacao é proporcional a 1/r.+ 1/r,

Ambas as energias diminuem (em moddulo) com o aumento das

dimensoes dos ides, mas de forma diferente:

Solubilidade em agua (mol I'') de compostos iénicos

30 F cr Br I

Li* 0.104086 15.02713 16.69545 12.32815
Na* 1.005001 6.10883 11.27308 12.27567
K" 15.8864 4.65397 4.49374 7.68026
Rb* 12.5012 6.367847 | 5.925747 7.15732
Cs' 24.16063 9.635305 5.840891 1.693545

A solubilidade é tanto maior quanto mais diferentes forem as
dimensdes dos ides envolvidos. Repare-se nos casos extremos.

Condutibilidade eléctrica

Isolantes no estado soélido, mas condutores em solucao
(conducdo idnica).




