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Materiais tém de suportar cargas mecanicas, isolar ou
conduzir calor ou electricidade, transmitir ou reflectir a luz,
sobreviver muitas vezes em ambientes hostis, e fazer tudo
isto sem ter impacto no ambiente e sem serem muito
caros...

Para fazer algo a partir de um material precisamos de um
processo, que tem de ser compativel com o material que

planeamos usar
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Que material deveremos seleccionar para
uma determinada aplicacao?

Quais os parametros de projecto a
especificar?
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O Engenheiro moderno tem mais de 160 000 materiais disponiveis para a selec¢ao!
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209-210 b.C.
Tumulo Qin Shi Huangin, China
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Capacete em ouro, Pais de Gales. Vaso bronze, Dinastia Chou, China
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1323 b.C.
Mascara mumia de Tutankhamun

Ishtar 575 b.C. {8 , 1600 b.C.
Micenas, Mascara fuinebre em ouro, Atenas

Vidros mediterraneo orie 40 000 b.C. (?
Ponta de langa obsidiana

& 29000 b.C. - 25000 b.C.
éstonice, Republica Checa
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Objectivo UC Materiais

Estrutura

Propriedades
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Objectivo UC Materiais

Relac3o entre estrutura e propriedades

Ordem de grandeza das propriedades dos materiais

Classes de materiais, principais propriedades
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Objectivo UC Materiais

ESTRUTURA / LIGACAO QUIMICA

PROPRIEDADES

PROCESSAMENTO

DESEMPENHO
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Cap. 2
Estrutura Atomica e Ligacao
Quimica



!ﬁ Estrutura Atdmica e Ligacao Quimica

Questoes a abordar

\/’ O que promove uma ligagao quimica?




Estrutura Atomica e Ligacao Quimica

Estrutura atomica

e niveis de energia discretos
e ocupacao dos niveis de energia de menor valor

3d

Energia 3p Mn=3
3s S
2p Ln=2
2s S
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e Na maioria dos elementos: configuracdo electrénica ndo é estavel

Elemento Atomico# Configuracio electrénica
Hidrogénio 1 1s 1

Helio 2 1s 2 (estavel)
Litio 3 1s 225 1

Berilio 4 1s 22572

Boro 5 1s 225 22p 1

Carbono 6 1s 225 22p ?

Neon 10 15225 22p 6

Sodio 11 1s 225 22p 635 1
Magnésio 12 15225 22p 6352
Aluminio 13 15 225 22p 635 23p 1
Argon 18 15225 22p 63523p 6

Kripton 36 1s 225 22p 635 23p 63d 1045 24p ©




i

Estrutura Atomica e Ligacao Quimica

ex: Fe—atomico # =

A

3d

Energia 3p

26 1s® 2s22p® 3s23p® |3d° 4s?

H

Electroes
valéncia

Adapted from Fig. 2.4, Callister
7e.
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FAMILIAS DE MATERIAIS
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FAMILIAS DE MATERIAIS
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Classe de materiais e
ligacao quimica .ovajent

Semiconductors

Polymers

metallic Eg4==——=F==X—————= secondary

Metals

10NIC

Ceramics and glass
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H | na MA IVA VA
3 4 Intermediate | > | & | 7
Li | Be B | C|N
| 12 vl 13 | 14 | 15
NalMo|lme wB vB VIB VIB / « B B | Al | Si| P
19| 20 21 22 | 23 | 24 | 25 | 26 | 27 | 28 | 29 | 30 | 31 | 32 | 33
K |Ca Ti |V |Cr [Mn|Fe |Co|Ni|[Cul|Zn|Ga|Ge| As
37 | 38 | 30 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51
Rb| Sr Zr INb Mo | Tc |[Ru|Rh |Pd|Ag|Cd| In | Sn | Sb
55 | 56  Rae 72 | 73 | 74 | 75 | 76 | 77 | 78 | 79 | 80 | 81 | 82 | 83
Cs|Ba &% Hf | Ta|W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb | Bi
87 | 88 A 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109 | 110 Adapted from
Fr|Ra g Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds Fig. 2.6,
E Callister 7e.
Elementos electropositivos: Elementos electronegativos:
cedem facilmente electroes, captam facilmente electroes,

formando catioes formando anioes
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Energia de ligacao quimica
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Ligacao idnica
ocorre entre anioes e catioes

exige transferéncia de electrdes

exige grande diferenca de electronegatividades

Exemplo: NaCl
Na (metalico) Q Q Cl (ndo-metalico)
instavel electrs instavel
Na (catido) : Cl (anido)
estavel Atraccao estavel

Coulombica
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Ligacao idnica
e ocorre entre anioes e catioes

e exige transferéncia de electrdes

e exige grande diferenca de electronegatividades C

e Exemplo: NaCl

A ligacao resulta da atraccao
electrostatica entre ides de sinal oposto

O empilhamento regular dos ides Na* e
Cl- é indicativo da nao direccionalidade
da ligacao ionica.
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Ligacao idnica — minimo de energia

— Balanco entre termos atractivo e repulsivo
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2 '\C ° ~
< «Figacio covalente
J

e Electronegatividade similar ... partilha de electroes

e LigacOes determinadas pela valéncia — orbitais s & p
determinam a ligacao

e Partilha de e-
do atomo de C

e Examplo: CH,

C: possui 4 e- valéncia
necessita mais 4

H: 1 e valéncia,
necessita mais 1 e Partilha de e-
do atomo de H
Electronegatividades

comparaveis.
Adapted from Fig. 2.10, Callister 7e.
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. 00
Tl

Ligacao covalente

Partilha de electrées entre elementos electronegativos

Ao contrario da ligagao @
ibnica, a ligacao covalente

tem uma natureza
altamente direccional

(a)

A densidade electrénica
esta concentrada ao longo
da linha que une os dois
atomos de cloro

(b)

$C1:Cle

(c)

Cl—(l
(d)
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& Bond energy
TABLE 2.3-1 Bond Energies and Bond Lengths
for Representative Covalent Bonds
Bond Energy”
Bond Length,
+ Bond keal /mol kJ/mol (nm)
T c—C 88° 370 0.154
E 0 — =C 162 680 0.13
L C= 213 890 0.12
L C—H 104 435 0.11
Bond energy C—N 73 305 0.15
c—O 86 360 0.14
‘ =0 128 ; 535 0.12
l C—F 108 450 0.14
C—Cl 81 340 0.18
O—H 119 500 0.10
0—0 52 220 0.15
O—Si 90 375 0.16
Bond length ‘
N—H 103 430 0.10
—0 60 250 0.12
F—F 38 160 0.14

H—H 104 435 0.074
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O diamante tem uma ligac&o covalente entre pares de atomos de carbono adjacentes

De notar que r/R=1, mas NC=4, e nao 12 — o nimero de coordenacgao € determinado
pela hibridizagao sp® (sdlidos covalentes: NC=8-N,)

O diamante tem dureza elevada, e ponto de fusao acima de 3500°C
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Ligacao mista covalente-ionica

* Ligacao mista idnica-covalente

. % caracter idnico=

onde X, & X; sao electronegatividades de Pauling

Ex: MgO

% 1oniccharacter =

X (100%)=70.2%/0nic
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o SIO,*

O tetraedro SiO,* e a unidade estrutural basica em silicatos minerais e muitos
ceramicos e vidros comerciais

o Si pertence ao grupo |Va e forma muitos
compostos com NC=4

a unidade SiO,* mantém esta configuragao
mas simultaneamente, tem forte caracter
i6nico

Isia,/Foo-=0.039 nm/0.132 nm=0.295 produz

eficiéncia maxima de coordenacao idnica com
CN=4

A ligacao Si-O é aproximadamente 2 idnica (transferéncia de electrao) e 2
covalente (partilha de electroes)



e‘a‘\s Ll ~ t V4 |-
W igacao metalica
Elementos electropositivos com 3 ou menos electroes de valéncia

/ Electron “cloud” from valence electrons

Cu*™ ion core
(cutaway view)

Ligacao metalica envolve partilha de electroes e é nao-direccional

Os electroes de valéncia estao deslocalizados, e a nuvem (gas) de electroes
esta associada a todo o material

Este gas moével de electroes é a base da condutividade eléctrica hos metais
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Ligacao secundaria

LigagOes quimicas (mais fracas do
que as ligacoes primarias) sem

transferéncia ou partilha de electroes /

O mecanismo esta baseado na

atraccao de distribuicoes de cargas:
dipolo permanente-dipolo permanente
dipolo permanente-dipolo induzido
dipolo instantaneo-dipolo induzido

Debye, Keeson, London

Um outro mecanismo é o da formagao HQH /CQ\
de “pontes de hidrogénio” . <Q q

Pontes de H & B
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Ligacao secundaria

Resulta da interaccao entre momentos dipolares

e Flutuagao de dipolos ex: H, liquido
Nuvergelectrénica\a‘ssimétrica H2 > « H?2
Ligagdo Ligagdo
secundaria secunddria

e dipolo permanente -dipola_induzido
< : \ )
-caso geral: Adapted from Fig. 2.14,
@ Callister 7e.
-ex: HCl liquido HClI

'8acy

_ex: polimero '.“'Sle;u;ﬁia Ligacdo secunddria
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As ligacoes covalentes, fortes, sao indicadas
pelo traco entre 0o C e C e C e H. Entre as cadeias
existem ligacbes secundarias fracas.
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Classe de materiais e
ligacao quimica

Tipo Material Ligacao Exemplo

Metal Metalica Fe, ligas de Fe
Ceramicos e Vidros |6nica/covalente SiO,, cristalina ou vitrea
Polimeros Covalente e secundaria Polietileno

Semicondutores Covalente, covalente/iénica Si, CdS
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Ligacao quimica e propriedades

Embora as propriedades dos materiais dependam de todos
0s nivels da estrutura, muitas propriedades sao so6
determinadas pela estrutura a escala atbmica:

* tipo de atomos presentes
« tipos de ligacao entre os atomos
« 0 modo como 0s atomos estao empacotados

LigacOes quimicas fortes (primarias) sao formadas
quando electrdes das orbitais exteriores sao
transferidos ou partilhados entre atomos.

Ligagbes secundarias mais fracas resultam da
atraccao mais subtil entre cargas positivas e negativas
sem haver transferéncia ou partilha de electrdes
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Estrutura atomica

 Os electroes de valéncia determinam as seguintes
propriedades:

1) quimicas
2) eléctricas
3) térmicas
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Ligacao quimicae T,

e Bond length, r * Melting Temperature, Tm
—O-AMW-O—. Energy (r)
€« —> i
 Bond energy, Eo 5,
.
A Energy (r)
smaller Tmn

unstretched length
i 9 larger Tm

» I

i T
\[_I Eo= Tmis larger if Eo is larger.

“bond energy”
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Ligacao quimicae T,

Tipo Material Ligacao Ponto Fusao (2C)
NaCl |6nica 801
diamante covalente ~3550
Polietileno Covalente e secundaria ~120

Cu Metalica 1083.4

Ar Secundaria (dip induzido) -189

H,O secundaria (dip permanente) 0
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Ligacao quimicae G

Faorce F

Tension Spring
,/] stiffness S

. Energy U= F&/2

Displacement &

|
|
|
|
|
Energy U '
|
|
|

|

|

|

I

|

v Ecuiliorium
atom position

Displacement 6

(e

Uma mola que estica ¢ sob uma
forca F tem uma rigidez S:

S=F/¢

Uma forca F aplicada a um atomo
de diametro a, corresponde a uma
tensdo o= F/a,2. Uma variagao da
distancia 6 entre dois atomos
separados de uma distancia a,
corresponde a uma extensao

¢ = 0/a,. Dai vem, aproximadamente,

E=5/a,
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Ligacao quimica e,

Densidade  *-

p(glcmd)
1

®Magnesium o raphite

raphi :
Metals/ Grap 'te/ Composites/
Ceramics/ Polymers :
Alloys : fibers
Semicond
o _ Based on data in Table B1, Callister
Platinum *GFRE, CFRE, & AFRE are Glass,
®Gold, W Al .
® Tantalum Carbon, & Aramid Fiber-Reinforced
Epoxy composites (values based on
- v 60% volume fraction of aligned fibers
—q ¢ Silver, Mo in an epoxy matrix).
—1°Cu,Ni poxy )
—1 sSteels
=1 " Tin, Zinc ) )
— ® Zirconia
o Tiam
Titanium o 'S%a%i dﬁd
| 8 siTinde
® Aluminum Glass -soda oGlass fibers
Concrete .
Silicon PTFE *GFRE*

gCarbon fibers
CFRE*

e3ilicone 8Aramid fibers
sher  ATRE
$HDPE, pS

°PP, LDPE

!Wood

Data from Table B1, Callister 7e.

40
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Sumario
Tipo Energia Ligacao
lonica Elevada! N&o direccional
(ceramicos e vidros)
Covalente oi onal
Elevada-Diamante recciona A
(semiconductors, ceramicos,
vidros e polimeros)
Metallic
Elevada-Tungsténio  N&o direccional (metais)
Secondaria Reduzida Direccional inter-molecular

(polimeros)



