UNIDADE 3 - COORDENACAO ATOMICA

3.1. DISTANCIAS INTERATOMICAS

e As distancias interatdmicas e 0s arranjos espaciais sao os dois
fatores mais importantes na analise da coordenacao atomica
dos materiais.

« As forcas de atracdo entre atomos mantém os mesmos unidos
e sao responsaveis pelas ligacdes quimicas. As forcas de
atracdo sao devidas a atracdao coulombiana entre as
diferentes espécies de ions de cargas opostas, criadas nas
ligacOes quimicas.

» A forca de repulsdo entre os elétrons de dois atomos, quando
estdo suficientemente proximos, € responsavel, em conjunto
com as forcas de atracdo, pela posicdo de equilibrio dos
atomos na ligacao quimica (distancia interatomica).



o A distancia interatdbmica e a distancia de equilibrio onde as

forcas de atracao e de repulsao sao iguais.

Numa ligacéo i0nica, a forca de atracao coulombiana (ou forca
de ligacdo) segue uma forma simples, bem conhecida dada

por: - _ -1 (Ze)(Z.e)
.=
Are, a’
onde a é a distancia de separacao entre os centros dos ions,

Z. é a valéncia do ion (no NaCl, +1 para Na* e -1 para CI") e
e=1,6x10-1% C é a carga eletronica.

Pela figura ao lado, pode-se notar

gue o comprimento de ligacao seria
iIdealmente zero. Isto ndo e verdade ol
devido as forcas de repulséo. !




A forca de repulsdao F; é devida a tentativa de trazer os
nudcleos positivos mais proximos e pela repulsdo entre 0s
elétrons orbitais dos ions.

« Esta forca de repulsao tem a forma

FR = b%ml

onde b e n sao constantes determinadas experimentalmente
para um dado par de ions. Para solidos i6nicos, n = 9.
Comparativamente, F- c a? e Fg c atl.

« As forcas atrativas predominam nas maiores distancias de
separacao atomica e as repulsivas nos espacos interatomicos
mais restritos (menores distancias).



« A forca de ligacdo é dada pela forca de atracdo ou de
repulsdo em funcédo da distancia entre atomos ou ions. A
forca resultante deve ser nula. F=F.+F,=0

e A distancia de ligagcdo de equilibrio a, ou distancia
Interatomica a,, ocorre no ponto onde existe um balanco
entre as forcas de atracao e de repulsao, ou seja, F-+ F=0.

Foa 1[N}




3.2. ENERGIA DE LIGACAO
A energia de ligacado é relacionada a forca de ligacado pela

expressio integral p
P ; E = [(F. +F,) da

o0
onde a separacao atomica infinita (a —» o) e usada como

referéncia pois E_=0. .

« Utilizando as equagOes de F. e Fq
tem-se
a 2 £ i /\
-1 2,Z,e* bn : | -
E = I( 2 - n+1) da -
* Adrg, a a
F )
E= L ZlZZeZ+ b a k/
dre, @ a"




e Como os atomos resultam unidos, é liberada uma quantidade
de energia igual a area sob a curva da forca resultante F
entre o e a,,.

e A posicao estavel dos ions corresponde a um minimo de
energia. Para mover o0s ions de seus espacamentos de
equilibrio deve ser suprida energia para o sistema, por
exemplo, por carregamento de tensao ou compressao.

« Como visto anteriormente, para ligacOes fortes esta energia
de ligacao é aproximadamente 500 kJ/mol (isto &, 500.000
joules por 6,02x10% ligacbes). Para ligacdes fracas esta
energia esta na faixa de 40 kJ/mol.



Tabela 2-3.1 '
Comprimentos ¢ energias de ligacdo

Energia de ligacdo® Comprimento

Ligagao de ligagdo
kcal/mol kJ/mol nm
c—C ggt 3707 0,154
C=C 162 680 0,13
=C 213 890 0,12
C—H 104 435 0,11
C—N 73 305 0,15
c—oO 86 360 0,14
C=0 128 535 0,12
C—F 108 450 0,14
c—a 81 340 0,18
O—H 119 500 0,10
0—0 52 220 0,15
0—sSi 90 375 0,16
N—H 103 430 0,10
N—O 60 250 0,12
F—F 38 160 0,14
H—H 104 435 0,074

* Aproximada. Os valores variam com o tipo de ligacGes
vizinhas. Por exemplo, o metano (CH,) tem o valor acima
para sua ligacdo C—H; contudo, a energia de ligagdo é em
torno de 5% menor no CH,Cl, e 15% menor em CHCl,.

T Todos os valores para formar ligagGes (energia € libera-
da) sdo negativos, enquanto que para romper ligacSes
(energia é requisitada), sdo positivos.



3.3. RAIOS ATOMICOS E IONICOS
o A distancia de equilibrio entre os centros de dois atomos
vizinhos pode ser considerada como a soma dos seus raios.

* No ferro metalico, por exemplo, a distancia média entre os
centros dos atomos e 0,2482 nm na temperatura ambiente, o
gue leva a um raio atomico de 0,1241 nm.

B |

No caso do NaCl:

Energia
T
Energia
= \
- !—__—._—__
[
|
\

Ay = IN'ya+ T I'cl-

(a) (b)

Figura 2-5.3 Comprimentos de ligagdo. A distdncia de minima energia entre dois &tomos adjacentes ¢
o comprimento de ligagdo. E igual & soma dos dois raios. (a) Num metal puro, todos os &tomos tém o
mesmo raio. (b) Num solido idnico, os raios sdo diferentes porque os dois ions adjacentes jamais sa0
idénticos.



* Muitos fatores podem alterar a distancia interatomica:

1) Temperatura: pois qualquer aumento de energia acima do
minimo aumentara a distancia interatobmica média devido a
forma assimétrica da curva de energia em funcdo da
distancia. Este aumento do espacamento é responsavel pela
expansao térmica.

2) Valéncia ionica: A remocao de elétrons de valéncia
(geracdo de cation) faz com que os eletrons remanescentes
sejam atraidos mais efetivamente pelo nucleo. Um ion
negativo € maior que o atomo neutro correspondente.
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Figura 2-5.4 Dimensdes atémica e idnica (esquematicamente). (a) Tanto os 4tomos quanto os fons de
ferro possuem o mesmo nGmero de prétons (26). (b) Quando dois elétrons sdo removidos, os remanes-
centes 24 sdo puxados para mais préximo do nicleo de 26 prétons. (c) Um ion férrico possui seus 23
elétrons ainda mais proximos do niicleo.



3) Numero de atomos adjacentes: Quanto maior o numero de
atomos adjacentes, maior a repulséao eletrénica proveniente
dos atomos vizinhos e, consequentemente, maiores as
distancias interatomicas.

Por exemplo, um atomo de ferro tem um raio de
0,1241 nm quando em contato com 8 atomos de ferro
adjacentes, arranjo normal a temperatura ambiente. Se 0s
atomos fossem rearranjados a fim de que cada um contatasse
outros 12 Aatomos, o0 raio atomico seria aumentado
ligeiramente para 0,127 nm.



Tabela 2-5.1

Raios atdmicos selecionados

Atomos metilicos fons Liga¢Ses covalentes
Elemento . _
NC*  Raios,nm  Valéncia NC* Raios,nm'  Distancia de ligagfio/2, nm
Carbono Simples 0,077
Dupla 0,065
Tripla 0,06
Silicio 4+ 6 0,042 Simples 0,117
44 4 0,038
Oxigénio 2- 8 0,144 Simples 0,075
2-- 6 0,140 Dupla 0,065
2— 4 0,127
2— 2 ~ 0,114
Cioto 1— 8 0,187 Simples 0,099
1- 6 0,181
Sodio 8 0,1857 1+ 6 0,097
Magnésio 12 0,161 2+ 6 0,066
Aluminio 12 0,1431 3+ 6 0,051
_ 3+ 4 0,046
Ferro 8 0,1241 2+ 6 0,074
12 ~ 0,127 3+ 6 0,064
Cobre 12 - 0,1278 1+ 6 0,096

* NC=ntimero de coordenagdo, i.e., o nimero de vizinhos imediatos. Para fons, 1,1RNC=4 ®

ReN=s = 0,97 RNC=s. |
T Estes valores variam ligeiramente com o sistema usado. Padronizados por Ahrens.
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3.4. NUMERO DE COORDENACAO

* Importante para a analise das ligaces entre atomos.

e O Numero de Coordenacao (NC) é o numero de vizinhos
mais proximos de um certo atomo.

« O numero maximo de coordenacao é igual a valéncia dos
atomos, pois define o maximo numero de ligacbes possiveis.

NC(Si**) =4

Devido ao
NC(Mg?*) =6 pequeno tamanho
(r/R=0,41) f” (b) do Si (r/R=0,3).

Figura 2-6.1 Numeros de coordenagdo para ligacdo idnica. (@) Um médximo de seis fons oxigénio,
(0% ) podem circundar cada fon magnésio (Mg?**). (b) O namero de coordenacdo do silicio (Si**) en-
tre oxigénio (0% ) é apenas quatro, devido ao fato de que a relagdo entre os raios iénicos é menor que

0,41 (Tabela 2-6.1).



Para NaCl:
NC(Na*) = NC(Cl) =6

NC(carbono) =4
NC(hidrogénio) = 1
NC(cloro) =1

(a) (h)

Figura 2-3.3 Angulos de ligagdo. (a) O metano, CH,, é simétrico com cada um dos seis 4ngulos iguais
a 109,5°. (b) O clorometano, CH, Cl, é distorcido.



« O Numero de Coordenacdo (NC) depende diretamente dos
tamanhos relativos dos ions carregados opostamente. Este
tamanho relativo é caracterizado pela relacdo de raios (r/R),
onde r € o raio do ion menor e R € o0 raio do ion maior.

e Considere o caso r/R=0,2 em duas dimensodes. A Figura 2.11
mostra que o maior numero de ions grandes que podem
coordenar o ion menor € 3. Qualguer tentativa de colocar 4
ions grandes em contato com o0 menor resulta em
entrelacamento dos orbitais eletronicos e na instabilidade da
ligacdo devido as forcas repulsivas.

N = | possible N == 2 possihla B = 3 maximm M == d unstahle

FIGURE 2-11



e O minimo valor de r/R que pode levar a NC=3 (r/R=0,155) ¢
mostrado na Figura 2-12. Neste calculo os ions maiores estao
somente tocando o ion menor e somente tocando-se entre si.

« Um valor de r/R menor que 0,155 n&o pode manter a
coordenacao 3 estavel, da mesma maneira gue a coordenacao
4 ¢ instavel.

. o r )
cos30" =0.866 = —— — — = 0.155

r+ R R

FIGURE 2-12



LIRS COORDIMATION MUMBERS FOR IGMIC BOMDIMG

Coordination Radiuz ratio, Coordination
rumber PR fgenmetry
2 D= L < 0.]155
L
3 0.155 = '.ir' < 0.225
4 0325 = '.ir' < 0.414 IO

i

*The geomeiry an the left is for the hexagomal elesepacked (hepi struciure and that an the right
for the Face-centered cubic (foci struciure. These crysial structures are discussed i Chapler 3.



Outro fator que afeta NC é o fator de empacotamento
atomico (f.e.a.). Como ha liberacdo de energia quando
atomos ou ions se aproximam, 0S compostos i0nicos tém
geralmente altos NC, isto é, tantos vizinhos quanto possivel
sem introducdo de forcas de mutua repulsdo entre ions
Igualmente carregados.

No caso de MgO, o ion Mg?* tem um raio de r=0,066 nm. Isto
é grande o bastante para permitir que 6 ions de O% com raio
R=0,140 nm o circundem sem “contato” direto entre ions
negativos (r/R = 0,066/0,140 = 0,47).

A relacdo minima entre raios (r/R) possivel para 6 vizinhos
sem interferéncia é 0,41.

Um NC=6 é encontrado com frequéncia em compostos
10NICos.
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« E importante lembrar que as ligacoes covalentes podem
gerar NC bastante diferentes daqueles da Tabela 2.1.

 Por exemplo, para diamante r/R =1, mas a figura abaixo
mostra que NC=4 (e ndo 12). Neste caso, 0 NC do carbono é
determinado pela ligacdo de hibridizacdo sp?, na qual os 4
elétrons nas camadas eletrénicas mais externas do carbono
sdo compartilhados pelos atomos adjacentes em direcoes
Igualmente espacadas.
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(a) (b)

Figura 10. Estrutura do diamante. Representacdes: (a)
bidimensional. (b) tridimensional.



(a) (b)

Figura 2-6.2 Cdlculos de coordenacdo. (a) Nimero de coordenagdo igual a 3. (b)

ura Namero de coorde-
nacdo igual a 6. (Compare com os problemas de Exemplo e com a Figura 2-6.1a.)

R

r+R
0,70/r=R-0,707R

No caso de 2-6.2b, tem-se que c0s45°=0,707 =

% -0415  (NC=6)



EXERCICIO 6




EX. 7 - Calcular a minima relacao de raios para o Numero de
Coordenacao 8.
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