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Transformacdes Fisicas

NIVEL MACROSCOPICO: NIVEL SUBMICROSCOPICO:
(observacao de mudancas) (interpretacao molecular)

8@

agua liquida  agua gasosa

agua
(vapor)

agua
(liquido)

REPRESENTACAO: H20(|) — HZO(g)

Apesar de o estado fisico ter mudado,
a identidade da substancia agua ¢é perservada.



Transformacdes Quimicas

NIVEL MACROSCOPICO: NIVEL SUBMICROSCOPICO:
(observaczo de mudancas) (interpretacao molecular)

vapor de agua

hidrogénio + oxigénio agua

Hidrogénio e oxigénio

REPRESENTACAO: 2 H, ;) + Oy) — 2 H,0,

Uma ou mais substancias sao transformadas
em substancias diferentes.



O gue caracteriza uma transformacao quimica?



Exemplos de transformacao quimica....

Oxigénio

Glicose




As transformacoes quimicas podem ocorrer por acao
de...

v’ Calor
v' Corrente elétrica
v Luz

v’ Mecanica



Caracteristicas para uma transformacao quimica:

v'Presenca de reagentes!
v'Formacao de produtos!

v'"Mudancas qualitativas (cor, odor, vapor, temperatura,
etc);

v'Conservacao das massas (Lavoisier, Prost e Dalton)

v' Mudanca na orientacdo dos atomos (isomeria)



Transformacdes Quimicas
na Escala de Atomos e Moléculas

Antes de investigar as transformacfes quimicas, precisamos
entender:

1) como os atomos se combinam para formar moléculas
(ligacao guimica)

2) como as moléculas interagem entre si
(interacoes intermoleculares)
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Teoria atomica cla materia

- John Dalton (1808):

— Cada molécula € composta de atomos.

— Todos os atomos de um elemento sao 1dénticos.

— Nas reacgoes quimicas, os atomos nao sio alterados (na reacao
nuclear sim! Perdem massa do nucleo).

* Os compostos sdao formados quando atomos de mais de um
elemento se combinam.



A descoberta da estrutura atomica:

Thomson (1897)

O atomo: entidades neutras,
negativas € positivas.

Elétron
negativo

e todas entidades eram
encontradas em uma esfera.

« Sem nucleo.

Carga positiva

* Pudim de passas!
espalhada sobre a esfera




A descoberta da estrutura atomica:

Rutherford (1911)

Particulas desviadas A maioria das particulas
nao é desviada

© - Pelicula fina de ouro

Particulas alfa
(2P e 2N)
Incidentes

Feixe de
particulas

Tela circular fluorescente
Fonte de particulas o

Poucos
desvios das

particulas alfa~




A descoberta da estrutura atdmica: Rutherford
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@ pelicula de ouro

O atomo com nucleo!

Unico meio de desviar poucas
particulas alfa seria a
presenca de um nucleo
denso (protons e néutrons)
e 0 restante do atomo de
maior volume (elétrons)



A descoberta da estrutura atomica

Ntcleo

~1072A

}—1—51&%

e Numero atomico (Z) = numero de protons no nucleo.
* Numero de massa (A) = numero total de protons € néutrons.

- A
* Por convengéo, para um elemento X, escreve-se 7 X.



Ligacdes quimicas interatbmicas

« Ligacao quimica: é a forca atrativa que mantém dois ou
mais atomos unidos.

« Ligacao idnica: resulta da transferéncia de elétrons de um
metal (muito eletropositivo) para um nao-metal (muito
eletronegativo).

« Ligacao metalica: é a forca atrativa que mantem metais
puros unidos. Ligas.

« Ligacao covalente: compartilhamento de elétrons entre
dois atomos. Normalmente ocorre entre elementos nao-
metalicos (e nao metais e H).



Simbolos de Lewis

Elemento Configuracio Simbolo de Elemento Configuracio Simbolo de
eletronica Lewis eletronica Lewis

Li [Hel2s' Li- Na [Ne3s' Na-

Be [He]2s’ -Be- Mg [Ne]3s’ Mg

B [He2s'2' B Al [Nel3s'3p' Al

C [He]252y’ C- Si [Ne3s'3p’ Si.

N [He]252y° N: [Ne3s3p’ P:

O [He]2s'2p" :0: S [NeJ3s'3p" :S:

F [Hel2s'2y’ F: Cl [Ne]3s'3p’ ClL

Ne [He]2s'2" :Ne: Ar [Ne]3s'3p" :Ar:

Exemplo: Cl 1e livre + Na 1e livre = NaCl
Exemplo: Ar: sem elétrons livres

Exemplo: C 4e livres + 4 Cl com 1e livre cada = CCl,



Ligacéo idnica - Exercicio

Considere a reacao:
Na(s) + ¥2Cl,(g) — NaCl(s) AH% =-410,9 kJ

* Por que
podemos dizer
gue o NaCl e
mais estavel
do que os
elementos que
0 constituem?

‘ - )

« Na= 1s?, 252, 2p®, 3st Cl=1s?, 252, 2p°, 3s?, 3p°



IUPAC Periodic Table of the Elements
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Ligagdes Ionicas
Ciclo de Born-Haber

Cl(g) +Na'(g) +e7(g)

+
Na 121.68
K '1,Cl,(g) + Na*(g) +e7(g)
IE’ _354.81
Na =2 Cl
T,
. L - )
El.g B | 78738
1,CL(g) +Na(s)
-411.15
NaCl(s)




Modelos de sdlidos cristalinos
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Energia de rede

U=-Axlz;z,l Ny e? / 4neqd

Constantes de Madelung

Tipo de Estrutura A

cloreto de césio 1,763
fluorita 2,519
cloreto de sodio 1,748

rutilo 2,408



Energia de rede

TABELA 8.2 Energias de rede para alguns compostos iénicos

Composto Energia de rede (k]/mol) Composto Energia de rede (kJ/mol)
LiF 1.030 Mg(l, 2.326
LiCl 834 SrCl, 2127
Lil 730
NaF 910 MgO B.795
NaCl 788 CaO 3.414
NaBr 732 SrO 3.217
Nal 682
KF 808 ScN 7.547
KCl 701
KBr 671
CsCl 657

Csl 600




Propriedades dos Compostos Ionicos
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Propriedades dos Compostos Ionicos




Propriedades dos Compostos I6nicos




Propriedades dos Compostos Ionicos




Estequiometrias Comuns dos
Compostos Ionicos

X:- X?2- X3
M MX M, X M, X
M2+ MX, MX M.X,
M3+ MX, M, X, MX




Estruturas de Lewis dos Compostos Ionicos

NaCl K,O Na,N

CaF, MgO Ca,P,

FeBr, Al,O, AlIN




Ligagoes Covalentes

Estruturas de Lewis: uma revisdo

A regra do octeto: Lewis percebeu que ele poderia justificar a existéncia de um
grande namero de moléculas propondo a regra do octeto: cada atomo compartilha
elétrons com seus atomos vizinhos para atingir um total de oito elétrons de
valéncia.

H—H
_ .C=0.

‘N=N;

. O . s NI

[07 0 07 0. o7 o
H o.(5° _|2



Ligagoes Covalentes

(A) Ressonancia

Algumas moléculas tém estruturas que ndo podem ser expressas corretamente por
uma Unica estrutura de Lewis.

AU | I I
:Q—N—Q: O N— O N=

:O:_|_ :0: _| 0_|
O O

Hibrido de ressonancia: é a mistura de duas ou mais estruturas de Lewis.

A ressonancia entre estruturas de Lewis reduz a energia calculada da molécula e
modela o carater de ligacao, distribuindo-a sobre toda a molécula. As estruturas
de Lewis com energias similares fornecem uma maior estabilizacao por
ressonancia.



Ligagoes Covalentes

Evidéncias experimentais:

Uma Unica estrutura de Lewis para molécula de benzeno, C;H,, ndo explica todas
as evidéncias experimentais:

- Reatividade: O benzeno ndo sofre as reacOes tipicas de compostos com
ligacdes duplas.

- Comprimento de ligacdo: Todas as ligacdes carbono-carbono tém o mesmo
comprimento.

- Evidéncia estrutural: So existe um dicloro-benzeno no qual os dois atomos de
cloro estdo ligados a carbonos adjacentes.

Cl Cl
Cl Cl



Ligagoes Covalentes

(B) Carga formal

E a carga que um atomo teria se os pares de elétrons fossem compartilhados
igualmente. As estruturas de Lewis com baixas cargas formais geralmente tém a
menor energia.

f=V-L-%P

onde: 'V =ne°. de elétrons de valéncia do atomo livre;
L = n°. de elétrons presentes nos pares isolados;
P =n°. de elétrons compartilhados.

Geralmente a estrutura de menor energia € aguela com: (1) a menor carga formal
nos atomos; e (2) a estrutura na qual ao elemento mais eletronegativo € atribuida
uma carga formal negativa e ao elemento menos eletronegativo € atribuida uma
carga formal positiva.



Ligagoes Covalentes

0 2
0=0=C

+2

0

6=c=0

-1 +2 T
N=O0=N

-1

+1

N=N=0



Ligagoes Covalentes

.1 2- .1 2-

:0: - :0: B
.o |+2..-l O |+1.. 1
:Q—S—Q: 9:5—9:



Ligagoes Covalentes

(C) NUmero de oxidagdo

A carga formal é um parametro obtido exagerando-se o carater covalente de uma
ligacdo. O numero de oxidacdo € um parametro obtido exagerando-se o carater
ionico de uma ligacao.

Ele pode ser considerado como a carga que um atomo teria se 0 atomo mais
eletronegativo em uma ligacao ficasse com os dois elétrons da ligacao.

Na pratica, os NOXs séo atribuidos aplicando-se uma serie de regras.

Exemplo 1: Qual € o numero de oxidagao de (a) N no ion azida, N5, e (b) do Mn
no ion permanganato, MnO,™?



Ligagoes Covalentes

(D) Radicais

As espécies que tém elétrons com spins ndo emparelhados sdo chamados de
radicais. Eles sdo, em geral, muito reativos.

H HHHH
ohy DL
T T R T
H HHHH

H

Hydrogenperoxyl, HO,-



Ligagoes Covalentes

(E) Hipervaléncia

Espécies as quais demandam a presenca de mais do que um octeto de elétrons ao
redor de um atomo, sdo denominados hipervalentes.

PC|3(|) +C|2(g)_> PC|5(S)

;& 54 :(':.I: 5s
.(|ZI. CI\|:|>/CI
G—p—di: &

. Cl CI



Ligagdo Ionica vs Ligagoes Covalentes

Electronegativity (Pauling) WebElements
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Ligagdo Ionica vs Ligagoes Covalentes

Caracteristica da Ligagdo

HBr HF

Increasing ionic character

Na* F

-
Increasing covalent character
-
Nonpolar Polar lonic
covalent covalent bonds
bonds bonds
| 1 1 | | | J
0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

Electronegativity difference

3.0

Polarizing
cation

\

Distorted Polarizable
electron anion
cloud



Estrutura e propriedades de ligagdo

(A) Comprimento de ligagdo

TABLE 2.4 Average and Actual Bond Lengths (pm)

Bond Average bond length Molecule Bond length
C—H 109 H, 74
C—EC 154 N, 110
C=C 134 & 121
S 139 B, 142
C=C 120 Cl, 199
G~ 143 Br, 228
C=0 112 I 268
O—H 96
N—H 101
N—O 140
N=O 120

*In benzene.



Estrutura e propriedades de ligagdo

(B) Energia de ligagdo

TABLE 2.2 Bond Dissociation
Energies of Diatomic Molecules
5 Internuclear distance (kJ-mol~1)
Bond dissociation
Molecule energy
Weak bond H, 424
> [} N, 932
T 0, 484
(5 Strong bond co 1062
F, 146
cl, 230
Br, 181
L 139
HF 543
HCI 419
HBr 354
------- HI 287




Forcas e Energias de Ligacao
(Caso Unidimensional)

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

onde:
forca de atracao

forca de repulsao
forca resultante

|:A
|:R
I:N
* A energia potencial (E,) sera dada por:

Ey = [ Fydr =jFAdr+jFRdr

onde:
r = distancia interatbmica



Forca F
Atracao

Repulsao

-

Energia potencial E
Repulséao

Atracao

_9

1‘ Forca atrativa F,

%

\

[

P =N T
,-'/ Separacao interatdmica r
Forca repulsiva F,

I
|/
1
irl— Forca liquida F,
I

< ') ——

1‘«:—— Energia repulsiva E,

‘l\\‘ Separacgao interatdmica r

Forcas de atracao e
de repulsao em funcao
da distancia interatbmica (r)
para dois atomos isolados

Energia Potencial
em funcéo da distancia
interatdbmica (r) para dois
atomos isolados

|
T <+ Energia liquida E,
E

0 I

1\

/@ Energia atrativa E,
&




Energy

(a) (b)

A distancia de ligacdo entre dois atomos € a distancia correspondente
ao ponto de minima energia (soma dos dois raios atbmicos). (a) Para
metais puros, todos os atomos tém o mesmo raio atomico. (b) Para
solidos 10nicos, os raios atdomicos sao diferentes, uma vez que ions
adjacentes nunca sao idénticos.



Forga F

Energia potencial E

Relagcao Entre Algumas Propriedades e as Curvas de Forca e
Energia de Ligacao

Atragao

Repulsao

Repulsao

Atracao

“ Forca atrativa F,

\‘

e

P > K T
| // Separacéo interatémica r
I

¢ Forga repulsiva F

<—— ') ——

|
%1— Forcga liquida F,
|

|
|
“e:— Energia repulsiva E,
¥
1
bl
A\l
N

s Separagéo interatdmica r

Energia liquida E,

* Propriedades Mecanicas

— Em escala atbmica, a DEFORMACAO

7

ELASTICA € manifestada como uma
pequena alteracdo na  distancia
interatdmica e na energia da ligacao.

A profundidade do poco de potencial é
uma medida da energia de ligacao;
quanto maior for sua profundidade,
maior sera a energia de ligacdo e,
portanto, também maior ser4d a
resisténcia _a deformacao elastica (

RIGIDEZ).

— O MODULO DE ELASTICIDADE é uma

medida da rigidez de um material.



Relagcao Entre Algumas Propriedades e as Curvas de Forca e
Energia de Ligacao

dF

Strong bonding

Modulo
de
Elasticidade

» Distance

Force

Io

~N

Weak bonding

Obs.: 0 mddulo de elasticidade

€ uma propriedade mecanica

gue sera estudada em detalhe
mais a frente no curso

ro = ponto onde forcas
de atracédo e repulsao
sdo iguais

O modulo de elasticidade pode
ser associado a derivada da
curva F(r) no ponto r = rg; quanto
maior for o valor da derivada,
maior serd o modulo de
elasticidade.

O material a apresenta maior
rigidez do que o material b.



Inter-atomic Energy (IAE)

Relagcao Entre Algumas Propriedades e as Curvas de Forca e

Energia de Ligacao

' Equilibrium spacing between atoms Coeficiente
2 E—»: Spacing after heating de
S ' iincreases energy by AIAE ~
> v Expansao
= ——, Spacing after heating increases AR
%Q. : E energy by AIAE (larger separation Termica
"-go E ' indicates higher thermal expansion)

; Separation
g Sl ke AR g

* Um “pocgo” profundo profundo e
) estreito (elevadas energias de
T3 ligac&o) esta relacionado a um baixo
coeficiente de expanséao térmica.

Obs.: IAE = interatomic energy




Forga F

Energia potencial E

Relagcao Entre Algumas Propriedades e as Curvas de Forca e

Atragao
—_

Repulsao
-

Repulsao
e

Energia de Ligacao

“ Forca atrativa F,

\

e

P > K & .
| // Separacéo interatémica r
|  Forga repulsiva F
<—— ') ——

Forcga liquida F,

“e:— Energia repulsiva E,

1
i

N

e Separagéo interatdmica r

Energia liquida E,

Pontos de fusao
e de ebulicéo

Materiais que apresentam grandes
energias de ligacao (ou seja, pocos de

potencial profundos) também

apresentam temperaturas de fusao e de

ebulicao elevadas.



Espectroscopia no IR
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Modelo RPECV ou VSEPR

O modelo da repulsdo dos pares de elétrons da camada de valéncia (modelo
RPECV ou VSEPR) amplia a teoria da ligacdo quimica de Lewis para explicar as
formas das moléculas, adicionando regras que explicam os angulos de ligacéo.

Primeira regra: as regides de altas concentracdes de elétrons se repelem e, para
reduzir a0 maximo essa repulsao, elas tendem a se afastar 0 maximo possivel,
mantendo a mesma distancia do &tomo central.

1800 - 109.5°
~ A

Linear Trigonal planar Tetrahedral
90° 90° 90°
120° 72"
90°
Trigonal Octahedral Pentagonal

bipyramidal bipyramidal



Forma e Estrutura das Moléculas

Segunda regra: tendo identificado o arranjo que localiza os pares de elétrons na
posicdo “mais distante” (ligacOes e pares isolados do atomo central), que &
chamado de arranjo dos elétrons na molécula, determinamos a posicdo dos
atomos e identificamos a forma da molécula, dando-lhe um nome de acordo com

as formas.

180° li/ 1200 okl
/_@_ < /0\ ‘v //Q“ D w /\5' 7
' - - “’4‘/ - ) - = 4

Linear Angular  Trigonal planar Trigonal T-shaped Tetrahedral
pyramidal
% ’&— 120° () 90° J 720
o . /3" _//‘ ,./ ’ ‘{ -
,,J“‘ / /v“

Seesaw Square planar Trigbnal Square Octahedral Pentagonal
bipyramidal pyramidal bipyramidal



Forma e Estrutura das Moléculas

Terceira regra: ndo existe distin¢do entre ligaces simples ou maltiplas.

Quarta regra: quando existe mais de um atomo central, as ligacdes de cada
atomo sao tratados independentemente.

Exemplos: :F:

I—f"\—I
I—N—I



Forma e Estrutura das Moléculas

:¢:|\P/¢:I:

.7\,
:(.j.l g.I:

:F:

F\I/F‘
/I\




Forma e Estrutura das Moléculas

15 Nitrateion, NO;~ 16 Nitrateion



Forma e Estrutura das Moléculas

Moléculas com pares de elétrons isolados no
dtomo central

Formula Geral: AX, E,,

onde:

A = atomo central;
X = atomo ligado;
E = par isolado.

Os pares de elétrons isolados do atomo central de uma molécula sdo regides de
densidade de elétrons elevada e devem ser considerados na identificacdo da

forma molecular.



Forma e Estrutura das Moléculas

Todos os pares de elétrons, ligantes ou ndo, sdo incluidos na descricdo do arranjo
de elétrons. Todavia, somente as posicOes dos atomos sdo consideradas quando
descrevemos a forma de uma molécula.

Predicao da forma de uma molécula com pares isolados.

Etapa 1. Desenhe a estrutura de Lewis;
Etapa 2. Conte as ligacOes e pares isolados do atomo central;

Etapa 3. Determine o arranjo de elétrons;
Etapa 4. Identifique a forma considerando apenas 0s atomos.



Forma e Estrutura das Moléculas

Lone pair

:0: —|2_ _12- ‘ ‘
Lo s
O—S—o .C)(i ,— Atom

Bonding pairs

106

Td =109,5°
Piramide trigonal = 106°

Exemplo 6: Prediga (a) o arranjo dos elétrons e (b) a forma da molécula
trifluoreto de nitrogénio, NF,.



Forma e Estrutura das Moléculas

par isolado-par isolado > par isolado-par ligante > par ligante-par ligante

Resumo do modelo RPECV ou VSEPR:

1. Regides de alta concentracdo de elétrons ocupam posicdes que as afastam o
maximo possivel;

2. Todas as ligacOes se repelem da mesma maneira, independentemente de
serem simples, duplas ou triplas;

3. Aligacdo em torno de um atomo central ndo depende do nimero de “atomos
centrais” da molécula;

4. Os pares de eléetrons isolados contribuem para a forma da molécula, embora
eles ndo sejam incluidos na descricao da forma molecular;

5. Os pares de elétrons isolados exercem uma repulsdo maior do que 0s pares
de elétrons de ligacao e tendem a comprimir os angulos de ligacéo.



Forma e Estrutura das Moléculas

Moléculas do tipo AX,E (bipiramide trigonal)

|
Qs g
% )

(a) (b)

Forma de balanco

Exemplo: SF,



Forma e Estrutura das Moléculas

Moléculas do tipo AX,E, (bipiramide trigonal)
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& FormadeumT

Exemplo: ClF,



Forma e Estrutura das Moléculas

Moléculas do tipo AX,E, (arranjo octaedrico)

guadrado planar



Moléculas Polares e Apolares

Dipolos de ligacdo

> /
Carbon dioxide, CO, Momento
de dipolo

total

(@) (b)

28 Water,H,0

cis-Dichloroethene, C;H,Cl; trans-Dichloroethene, C,H,Cl,



Moléculas Polares e Apolares




Moléculas Polares e Apolares

VSEPR N | pol
type onpolar olar
CO2 Nzo
AXE 28050
H20
AX,E, P4
I3', Xer BriF~



Moléculas Polares e Apolares

VSEPR N I Pol
type onpolar olar
I3', Xer BriF~
AX,E; - ‘ v
none none
known known
AXE, Q- -~ 9O



Moléculas Polares e Apolares

VSEPR

type Nonpolar Polar
AX,E NH;
CIF,

AX,E,



Moléculas Polares e Apolares

VSEPR
type Nonpolar Polar

AX, /J»(i"h

AX,E °(sF,



Moléculas Polares e Apolares

VSEPR
type Nonpolar Polar

XeF4

AX4E, — .——Q‘{—“{)

| PCl,




Moléculas Polares e Apolares

VSEPR

type Nonpolar Polar
AXE \

\ IF,

.———’gr"



