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1.13 Estrutura Eletronica e Tabela Periodica

Em 1860, o Congresso de Karlsruhe reuniu muitos quimi-

Tabela Periodica é uma das realizacbes mais notaveis da  cos importantes para tentar resolver questoes como a existen-
quimica porque ela ajuda a organizar o que de outra forma  cia de dtomos e as massas atomicas corretas. Uma das novas
eria um arranjo confuso de propriedades dos elementos. O fato  idéias apresentadas foi o principio de Avogadro — estabelecen-
le que a estrutura da Tabela corresponde a estrutura cletronica  do que o nimero de moléculas em amostras de gases diferentes

{os 4tomos. entretanto, era desconhecido para seus descobrido-  de mesmo volume, pressdo e temperatura € o mesmo (veja Se-
es. A Tabela Periodica foi desenvolvida exclusivamente a partir  ¢ao 4.6). Este principio permitiu que as massas atomicas relati-
{as propriedades fisicas e quimicas dos elementos. vas dos gases pudessem ser determinadas. Dois dos cientistas

que participaram do Congresso, o alemao Lothar Meyer e o
. — russo Dmitri Mendeleev. partiram levando cépias do trabalho

de Avogadro. Em 1869, Meyer e Mendeleev descobriram, inde-
pendentemente, que os elementos caiam em familias com pro-
priedades semelhantes quando eles eram arranjados na ordem
crescente das massas atomicas. Mendeleev chamou essa obser-
vacao de lei periodica.

e S L L T b 1N 1 30315
A intuicio quimica de Mendeleev levou-o a deixar espagos
para elementos que seriam necessarios para completar as tendén-
cias observadas, mas eram desconhecidos na época. Quando,‘
mais tarde, eles foram descobertos, viu-se que Mendeleev estava
correto (na maior parte dos casos). A organizacao que ele suge-!
riu, por exemplo, exigia um elemento, a que ele chamou de “cka-
e _ silicio™, sob o silicio e entre o galio ¢ o arsénio. Ele predisse que
!\?11231:[51-llv\:.rnowfh o elemento deveria ter massa ‘at()micn .rclativn de 72 (fazcn\cln a
(1834-1907) in-l;?s:s;l df’ lndroggnp igualal)e 'pr'oprledadf-s Semellmntc:'s. as do
silicio. Essa predigio levou o quimico alemao Clemens Winkler,
em 1886, a procurar o eka-silicio, que ele eventualmente desco-
briu e denominou germanio. O novo elemento tinha a massa ato-
mica relativa de 72,59 e propriedades semelhantes as do silicio,
-omo pode-se ver na tabela abaixo. ‘
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1.13 Estrutura Eletronica e Tabela Periodica
- ‘ |
- Um dos problemas com a Tabela de Mendeleev era que al-
guns elementos pareciam fora de lugar. Quando o argonio foi,
isolado, sua massa nao correspondia aparentemente com sua po- .
sicao na Tabela. Sua massa atomica relativa € 40, a mesma do ,
cilcio, mas o argdnio é um gas inerte e o calcio ¢ um metal reati-
vo. Essas anomalias levaram os cientistas a questionar o uso das
massas aromicas relativas como a base de organizacao dos ele-
mentos. Quando Henry Moseley examinou os espectros de raios

X dos elementos no comec¢o do século XX, ele percebeu que
ONMTD CHCTEMH BAEMEHTOB'.

OCHOBAHMOR HA NXs ATOMHOMTD RECH N XHMUYECKOMT CXOACTES.

poderia inferir 0 namero atomico. Cedo percebeu-se que os ele-
mentos tém a organizacao uniformemente repetida da Tabela Pe-

Tim50 Zr= 90 7=180.
V=51 Nb= 94 Ta=181.
A . Cre=52 Mo== 96 Wa=186.
massa atomica. Mn=55 Rh=1044 Pt=197.
Fe=56 Rn=1044 Ir=198.
Ni=Go=5% Pl=106s 0-=189.
H=1 Cu=634 Ag=—108 Hg=200.
Be= 9aMg=24 Zn=652 Cd=112
Beull Al=274 =68 Ur=l16 An=197?
C=12 Si=28 ?7=70 Sn=|18
N=14 P=31 As=75 Sb=122 BIi=210?7
0=16 S=32 Sem791 Te==128?
F=19 Cl=35sBr=80 =127
Li=7 Na=23 K=39 Rb=85s Cs=133 Tl=204,
Ca=40 Sr=87s Ba=137 Pb=1207.
?=45 Ce=92
MEr=56 La=94
Wi=60 Di=95
Nn=T55Th=1187

riodica se forem organizados por nimero atomico e nao pela

K. Menpagdent
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1.13 Estrutura Eletronica e Tabela Periodica

Predicoes de Mendeleev para o Eka-Silicio (Germanio)

Propriedade Eka-silico, E Germanio, Ge

massa molar 72 g-mol ' 72,59 g'mol '

densidade 5,5 grem™ 5,32 g-cm

ponto de fusio alto 937°C

aparencia cinza escuro cinza-claro

oxido EQ,; sélido branco, anfotérico, densidade 4,7 g-cm ; GeQ,; sélido branco, anfotérico, densidade 4,23 g-cm Y
cloreto ECl,; ferve acima de 100°C; densidade 1,9 g-cm ; GeCl,; ferve acima de 84°C; densidade 1,84 g-cm”™
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1.13 Estrutura Eletronica e Tabela Periodica
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. Os blocos da Tabela Periodica sao nomeados segundo o ultimo orbital que é ocupado
de acordo com o principio da construgdo. Os periodos sao numerados de acordo com
o numero quantico principal da camada de valéncia.

e -
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1.13 Estrutura Eletronica e Tabela Periodica

A PERIODICIDADE DAS PROPRIEDADES DOS ATOMOS

“‘. l l\]” I)er‘)J; k"‘s_z.‘ SCr I)&i.l.:.".‘ previ \lll\ig T’-’Z_".t\ ;‘:.)"' ;q_jl\(\ muiras \'I\ ‘_ 118 sa0
Cruciais para a compreensio dos materiais (Segoes 1.20 ¢ 1.21) ¢ das ligagdes quimicas (Capi-
tulos 2 e 3), e para a organizagao dos elementos de ;uordn com essas propriedades (Capitulos
142 16). A van *g"m da carga nuclear cfetiva na Tabela Periédica tem papel m,pmmq C Na ¢x-

Loe o . 43 fada A Beovivw 1 - 3 e .
;‘lh-l\_.’.ﬂ aas ienda \:h...’.s\ a perodicidade. A rpura 1.2 mostra a 1acao G. CArga eretnva nos

(rés primeiros ;'crmdo». Ela cresce da esquerda para a direita em \l,ui.l ;\-rh)gin e cal mp:a.uncn-
te na passagem de um periodo para o outro.
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1.14 Raio .-"'atﬁ.rmii;:;:

 E a distancia que vai do nucleo do atomo ate
O seu elétron mais externo (como medir?).
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1.14 Raio .-"'atﬁmit;:;:

1. Numero de niveis (camadas): quanto maior o
numero de niveis, maior sera o tamanho do
atomo.

Caso os dtomos comparados apresentem o
mesmo numero de niveis (camadas), devemos
usar outro criterio.

2. Numero de protons: o atomo que apresenta
maior numero de protons exerce uma maior
atracao sobre seus elétrons, o que ocasiona uma
reducao no seu tamanho.
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1.14 Raio .-"'atﬁ.rmii;:;:
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1.14 Raio Atdmico

1
Grupos
1 2 13111 141V 15/V  16/V1 17/VID 18/VIT
Bfeeeee - ,
,‘\l’ R;"n
3 atomico
- {pm)
'::J_ 4 Kr 251300
& 201-250
. Xec 151-200
‘ 2 : 101-1350
At Rn 51100
i 6
' J
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1.14 Raio Atomico




1.14 Raio .-"'atﬁ.rmii;:;:
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1.14 Raio Atomico

IITNFITS

O aumento em cada grupo, como do Li para o Cs, por exemplo, faz sentido: a cada novo
periodo, os elétrons mais externos ocupam uma camada mais distante do nicleo. O decrésci
mo em cada periodo, como do Li para o Ne. por exemplo, ¢ surpreendente a principio, por
que o numero de elétrons cresce com o nimero de protons. A explicacio € que 0s novos elé-
trons estao na mesma camada e estdo tio proximos do nicleo como os demais elétrons da
mesma camada. Como eles estio espalhados, a blindagem da carga nuclear sobre um elétron
;‘c!(‘.\s‘. demais n3o ¢ muiro cficiente e 2 carga nuclear efetiva cresce ao i(m;:() do peru-d(). A car
ga nuclear cfetiva crescente atrai o elétron para o nicleo ¢, como resultado, o dtomo é mais
compacrto.

Os raios atomicos geralmente decrescem da esquerda para a direita em cada periodo
devido ao aumento do mimero atomico efetivo, e crescem em cada grupo guando
camadas sucessivas sao ocupadas.
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1.15 Raio Ionico

12 Raio i6nico
[ BN oL L E P T

O raio iénico de um elemento ¢ a sua parte da distincia entre ions vizinhos em um sélido i6ni-
co (12). Em outras palavras, a distincia entre os centros de um cation ¢ um anion vizinhos ¢ a
soma dos dois raios 10nicos. Na pratica, tomamos o raio do ion éxido como sendo 140 pm ¢
calculamos o raio dos outros ions com base neste valor. Assim, como a distincia entre os cen-
tros dos ions vizinhos Mg™ ¢ O™ no 6xido de magnésio € 212 pm, o raio do ion Mg™" ¢ 212 pm
- 140 pm =72 pm.

|
3

Grupos
! 2 1511 ‘._—47l\ IS/V  1&VT 17/VIE 18V
i' B‘a !
2 Q <
2 12
3
2 Rarwo
2 OoNKoY
o (pm
; 4 G 201-=250
= 151-200
o 101=150
—‘ A
51-100
=50
6
!
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1.15 Raio Ionico

Be?* Be B* B @) O?~
> » P

0,31 09 0,23 0,382 0,75 1,40

Na™ Na g2t Mg APT Al
097 154 130 051 148
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1.15 Raio Ionico

 Cations = perdem elétron(s)
— Raio do Cation < Raio do Atomo Neutro

Exemplo: Raio do Mg?* < Mg

» Anions = recebem elétron(s)
— Raio do Anion > Raio do Atomo

Exemplo: Raio do S%- > SO
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1 1*5 Rawo lonico

-\ i igura 1 49 mostra q UC OS .1"10“\ a0 malores « (l que Os

atribuido a«

AT0mMoOosS origmnais. l.\v) ;"uf.‘i‘ SCT
aumento do numero de eletrons da camada de valéncia do anion e aos etfeitos de
'repulsdo que os elétrons exercem uns sobre os outros, A variacio dos

: raios dos anions mostra
a mesma tendéncia Ji;lj.'_(m;'l] u"wr\‘.ﬁ.d;’! nos Atomos ¢ nOs Carions, qué a0 menores no extremo

superior & direita da Tabela Pen6di erto do flae

il k..‘

Os atomos e ions qu; tém 0 mesmo numero de ¢létrons sio chamados de isoclur('miu)s
Assim, por exemplo, Na’, l" e Mg~ sdo isoeletronicos. Esses trés fons tém a mesma config

rawo (-lv.-Hn:HC;‘l. || h 5’2 pnrtm seus ra1os sao diferent €S, porque cles tém diferentes car-
gas nucleares (veja a l 1.43). O ion Mg" tem a maior carga nuclear; logo, a atracdo do ni
cleo sobre os clétrons ¢

¢ M3NOr ¢, porta nto

LSass

. \i‘ tem o0 menor ra10. O ion |
nuclear, dentre 0s trés ions isoeletronicos, ¢, como resultado, tem o maios

. sultado, tem o mq al10
B 1+ - ee—— - . . e—_- ——

tem a menor Cargd

100 pm

—

100 pm
|

——

~

0%

O

FIGURA 1.44 Tamanhos re-
Cl™ lativos de alguns cations €
inions, ¢ dos Atomos, Originais.
Observe que os cdtions (rosa)
SA0 menores d() llllt’ s ;it()ln(]i
Cl originais {cinza). Os anions
(verde) sao maiores.
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1.15 Raio lonico

| EXEMPLO 1.10 Amostra de exercicio: Decisao dos tamanhos relativos dos ions

Arranje cada um dos seguintes pares de ions na ordem crescente do raio 16nico: (a) .‘\lg:"' ¢
Ca™;(b) O™ el

O menor membro de um par de fons isoeletronicos € um ion do elemento que es-
ra mais a direita no periodo. Se os dois jons estao, no mesmo grupo, 0 menor ion ¢ o do ele-
mento que estd mais alto no grupo. (a) Como Mg esta acima de Ca no Grupo 2, Mg~ tem o
ralo 1onKco menor (os valores experimentais s3o 72 pm ¢ 100 pm, respectivamente). (b) Co
mo F esta a direita de O no Periodo 2, F tem o menor raio 10nico (os valores experimentais
sio 133 pm para I~ e 140 pm para O7),

2 e o - -
- i
[es7E 1.14A  Arranje cada um dos seguintes pares de ions na ordem crescente de raios 10n1COs:
\‘ig. e Al™; (b) O e 5™
|Resposta: (a) r{Al") < r{Mg" k (b) {O7) < r(57)]
l'este 1.14B  Arranje cada um dos seguintes pares de ions na ordem crescente de raios 10nicos:

Ca” e K':(b)S e Cl.

Os raios ionicos geralmente crescem com o valor de n em um grupo e decrescem da
esquerda para a direita em um periodo. Os cdtions sao menores ¢ 0s anions sao
maiores do que os dtomos originais.

aeh NS AERT WAE MARIRS
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1.16 Energia de lum.m:,.an

........ r a ETF

E a energia (potencial) necessaria para
remover um ou mais elétrons de um
atomo isolado no estado gasoso.

+ Energia > X'
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1.16 Energia de lonizagao

........ r v ETF

Quanto maior o tamanho do atomo, menor
sera a energia de ionizacao.
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.16 Energia de IEHI’I.i.;_!'fI:-.'i.I:,_'rI::IIIrI

i

*Mg, + 7.6eV — Mg® +1e (1°El)
° Mg"' () -+ 14'9 ev N M92+ + 1 e- (23 EI)

* Assim: El,< EI, < EI; < .....
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.16 Energia de l[omizacao

T .-|r re EF

Elemento I L I I [ I L
Na 496 4.560 elétrons dos niveis mais internos

Mg 738 1.450 7.730

Al 578 1.820 2750 11.600

Si 786 1.580 3.230 4.360 16.100

P 1.012 1.900 2910 4.960 6.270 22.200

S 1.000 2.250 3.360 4.560 7010 8.500 27.100
Cl 1.251 2.300 3820 5.160 6.540 9.460 11.000
Ar 1.521 2670 3.930 5.77 7.240 8.780 12.000
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.16 Energia de lomzagao

& .-|-r re EF

TesTE 1.15A  Explique o pequeno decréscimo da primeira energia de ionizacio entre o berilio
e o boro.

|Resposta: No boro, o elétron perdido vem de uma subcamada

de maior energia do que no caso do berilio.]

TEsTE 1.15B  Explique a grande diminuicdo da terceira energia de ionizacio entre o berilio e
o boro.

A primeira energia de ionizacdo é maior para os elementos proximos do bélio e
menor para os proximos do césio. A segunda energia de ionizacdo é maior do que a
primeira energia de ionizacdo (do mesmo elemento) e a diferenca e muito maior se o
segundo elétron for retirado de uma camada fechada. Os metais sao encontrados na
parte inferior, a esquerda, da Tabela Periédica porque esses elementos tém baixa
energia de ionizacdo e podem perder elétrons facilmente.
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1.17 Afinidade Eletrénica

 E a energia liberada quando um atomo
Isolado, no estado gasoso, “captura” um
elétron.

+ Energia
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1.17 Afinidade Eletrénica

il |
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1.17 Atinidade Fletrénica

Grupo

1&VI 17/VI

C

2 ¢ _ 122 .~\nm‘da.de
eletrdnica
) . Si . ) -‘\'ll‘u)l-)'
.‘ -
- : +134 >300
- Ga Ce 200-300
= 4
|5 +29 4116 100-200
) In S O-100
3 +29 4116 +103 <0

_ n P B
© #19 43§ =9%

FIGURA 1.49 Variagio da afinidade eletrOnica em quilojoules por mol dos elementos do grupo prin
cipal. Quando dois valores sio fornecidos, o primeiro refere-se a formagdo do fon com carga unitana ¢,
o segundo, A energia adicional necessdria para produzir um anion com duas cargas. Os sinais negativos
dos segundos valores indicam que € necessario energia para adicionar um elétron a um anion com uma
carga unitdria. A variagio ¢ menos sistematica do que aquela para a energia de ionizagao, mas altos va

| lores tendem a ser encontrados perto do flior (mas ndo para os gases nobres).

— e
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1.17 Afinidade Eletrénica
H He
—~73 >()
Li | Be B C| N| O F | Ne
—60 | >0 —27 I >0 |—141|-3281 >0
Na | Mg Al | 81 | P | § | Cl | Ar
—53 . —43 |—134| —72 [-200]—349( >0
K | Ca Ga | Ge | As | Se | Br | Kr
—48 |- —30 |=119| =78 [—195|—-325| >0
Rb | Sr In | Sn | Sb | Te I Xe
—47 =5 —30 . —103(—190| —295 >0
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1.17 Afinidade Eletrénica

EXEMPLO 1.11 Amostra de exercicio: Predicao das tendéncias da afinidade eletronica

A afinidade eletronica do carbono € maior do que 2 do nitrogénio. Na verdade, a afinidade ele-
tronica do nitrogénio € negativa. Sugira uma explica¢io para isto.

UCAG  Espera-sc a liberagao de mais energia guando um elétron se adiciona a um ato-
mo de nitrogénio porque ele ¢ menor do que um dtomo de carbono e seu niicleo tem carga
maior: a carga nuclear eferiva sobre os clétrons mais externos dos dtomos newutros é 3,8 para
N ¢ 3.1 para C (Fig.; 1.50). Entretanto, o oposto ¢ observado e, portanto, devemos conside-
rar também as cargas nucleares cfetivas experimentadas pelos elétrons de valéncia dos
anions. Quando C se forma a partir de C, o elétron adicional ocupa um orbital 2p vazio (ve-
ja 6). O elérron adicional esta bem separado dos demais elétrons P €, pOr i1$s0, experimenta
#Iais ou menos a mesma carga nuclear efetiva. Quando N se forma a partir de N o elétron
adicional deve ocupar um orbital 2p que ja estd parcialmente cheio {veja 7). A carga nuclear
efetiva nesse fon €, portanto, muito menor do que a do 4tomo neutro, e, Por isso, & Necessi-
rio energia para a formagao de N7, ¢ a afinidade eletronica do nitrogénio é menor do que a
do carbono,
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1.17 Afinidade Eletrénica

TESTE 1.16A  Explique o grande decréscimo da afinidade eletrénica entre o litio ¢ o berilio.
[R(.'S[)OSI‘:Z: No L1, o elétron adicional entra no orbiral 2s; ¢. no Be, em um orbital 2. Um elétron 2s esta

mais firmemente ligado ao nacleo do que um elétron 2p.|

I'estE 1.16B  Explique o grande decréscimo de afinidade eletronica entre o flior e o nednio.

Os elementos dos Grupos 16/VI e 17/VII tém afinidades eletronicas mais altas.
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Eletronegatividade

A forca de atracao exercida sobre o0s

elétrons de uma ligacao tem relacdao com a
eletronegatividade.

“Tendencia de um atomo atrair os elétrons
de uma ligacao quimica para si.”
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Eletronegatividade

NOF

% + Eletronegativos: F, O, N, Cl, Br, I, S, C, P, H
Y, .
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Eletronegatividade
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Eletronegatividade

Explica como as ligacdes sao formadas.
 Indica se a ligacao sera ionica ou covalente!

LiF

* Qual composto com Ilgagao guimica com maior
carater ionico?

Resposta: LiF
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1.80

EXERCICIOS

Use seu conhecimento da periodicidade e cologue cada um dos
seguintes conjuntos de elementos na ordem decrescente de
cnergia de ionizagdo. Explique sua escolha. (a) Sciénio, oxigé-
nio, telario; (b) ouro, tantalo, ésmio; (¢) chumbo, birio, césio.
{a) Geralmente, a primeira energia de ionizagao de um perio-
do cresce da esquerda para a direita com o aumento do nime-
ro atomico. Por qué? (b} Examine os dados dos elementos do
bloco p dades na Figura 1.435. Anote gquaisquer excegoes da
regra dada na parte (a). Como vocé explica essas excecoes?
Verifique no Apéndice 2D os valores dos raios atdmicos da
primeira linha dos metais de transicao. Explique as tendéncias
observadas quando se vai da esquerda para a direita ao longo
do periodo.

Explique por que a energia de ionizagio do potassio ¢ menor
do que a do s6dio, ainda que a carga nuclear efetiva do sédio

sC)a menor.

1.81

1.82

Identifique, dentre os seguintes elementos, quais experimen-

tam o efeito do par inerte ¢ escreva as formulas dos fons que

eles formam: (a) Sb, (b} As. {c) T, (d) Ba,

Organize os elementos dos seguintes conjuntos na ordem de-

crescente do raio atomico: (a) enxofre. cloro. silicio, (b) co-

balteo, titanio ¢ cromio, (¢) zinco, mercirio. cadmio, (d} anti-

monio, bismuto., fosforo.

Coloque os seguintes ions na ordem crescente do raio iéGnico:

SEiBle P

Qual dos ions de cada par tem o maior raio atdmico: (a) Ca™,
2 ) - &2~ PP & R G, S

Ba™": (b) As™, Se™: (¢) Sn™", Sn™73

Que elemento em cada um dos seguintes pares tem a maior

afinidade elerronica: (a) oxigénio ou flior; (b) nitrogénio ou

carbone; (¢)cloro ou bromeo; (d) litio ou sddio?

Que elemento em cada um dos seguintes pares tem a maior

afinidade cletronica: (a) aluminio ouindio, (b) bismuto ou an-

timonio, (¢) silicio ou chumbo?
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