Propriedades dos solidos metalicos

C. E. Housecroft, cap. 6
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« O carater metalico refere-se as propriedades dos metais (brilhante
ou lustroso, maleavel e ductil, os oxidos formam sélidos i6nicos
basicos e tendem a formar cations em solucdo aguosa).

« O carater metalico aumenta a medida que descemos em um grupo.
« O carater metalico diminui ao longo do periodo.
« Os metais tém energias de ionizacao baixas.

» A maioria dos metais neutros sofre oxidacdo em vez de reducéo.
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« Quando os metais sdo oxidados, eles tendem a formar cations
caracteristicos.

« Todos metais do grupo 1 formam ions M*.

« Todos metais do grupo 2 formam ions M?*.

« A maioria dos metais de transicao tém cargas variaveis.

« Metais reagem com nao metais para formarem compostos i0nicos
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Propriedades Gerais dos Metals
t

» S30 maleaveis e ducteis;

* S30 excelentes condutores de eletricidade e calor; ]
» Apresentam brilho metalico caracteristico; ]
* Tém altos indices de reflexao;

* Suas estruturas cristalinas sdo do tipo cubico de
face centrada, cubico de corpo centrado ou
hexagonal compacto;

* Formam ligas com facilidade;
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A ligacao metalica: mar de elétrons

Os cations ocupam
posicoes fixas na rede
_~ cristalina

Elétrons deslocalizados

* Na: 152252 2p°® 3st
e Nat: 152 252 2p® + e

« Cada atomo de sodio
fornece seu unico elétron
de valéncia para formar
um “mar” de elétrons
deslocalizados.

Ligacao metalica:
atracio eletrostatica entre
0S cations positivos e
elétrons deslocalizados
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A ligacao metéalica: mar de elétrons

Os elétrons se movem livremente para:

 Unir os cations na rede cristalina;
(mas de forma fraca e néo direcional, possibilitando a deformacao do metal com
relativa facilidade — um metal em geral € maleavel e ductil)

e conduzir corrente elétrica;
e conduzir calor;

« absorver e emitir qualquer quantidade de energia luminosa;
(de forma ndo quantizada, o que o torna muito reflexivo e brilhante)
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Condutividade elétrica de alguns solidos

Substancia Tipo de Ligacao Condutividade
(ohm. cm-~)

Prata Metélica 6,3x10°
Cobre Metéalica 6,0x10°
Sodio Metalica 2,4x10°
Zinco Metalica 1,7x10°
Cloreto de sodio I6nica 1,0x107
Diamante Covalente 1,0x1014
Quartzo Covalente 1,0x10-14

* A condutividade elétrica dos metais diminui com o aumento
da temperatura
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Tipos de ligacoes

Elemento eletropositivo + Elemento eletronegativo — ligacao 10nica
Elemento eletronegativo + Elemento eletronegativo — ligagao covalente

Elemento eletropositivo + Elemento eletropositivo — ligacao metalica
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Estrutura dos solidos metalicos (e 10nicos)

* Estruturas em rede: se repetem periodicamente nas trés dimensoes
* Agrupamento de atomos (ou ions) esféricos

* Os diferentes tipos de ligacoes resultam em propriedades diferentes
para 0s compostos ibnicos e metalicos

* Nos metais as estruturas sao geralmente:
cubico de face centrada (cfc)
cubico de corpo centrado (ccc)
agrupamento hexagonal compacto (ahc)
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Empacotamentos cubicos

Empacotamento cubico simples (cs): Empacotamento cubico de
camadas sucessivas sdo sobrepostas corpo centrado (ccc): a segunda
sobre 0 primeiro conjunto camada é colocada sobre espacos

vazios da primeira e assim
sucessivamente.
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Empacotamentos cubicos

Célula unitaria Célula unitaria Célula unitaria
cubica simples cubica de corpo centrado cubica de face centrada
(cs) (ccc) (cfc)
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Empacotamentos cubicos

Mais comuns nos
metais que adotam uma
rede cristalina cubica:
ccc e cfc

EX:
Metais alcalinos
(Grupo 1) sao todos
CCC;

Ni, Pd, Pt (Grupo 11)

Cu, Ag, Au (Grupo 12) Célula unitaria Célula unitaria
’ Sé(,) todos cfc cubica de corpo centrado cubica de face centrada

(ccc) (cfc)
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Arranjos compactos

Agrupamento mais compacto de esferas do mesmo tamanho:
motivos hexagonais
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Arranjos compactos

Camada A
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Arranjos compactos

Contem vazios que
apresentam um
arranjo regular
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Arranjos compactos

Camada A

Camada A Camada B
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Arranjos compactos




Propriedades dos solidos metalicos

Arranjos compactos
Camada A
Camada B
Camada C

Camada A
Camada B
Camada A

Camada A
Camada B

kA

Camada A
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Arranjos compactos

Arranjo ABCABC: agrupamento compacto cubico
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Arranjos compactos
ABA ABC

Em ambos os arranjos
compactos, ABA e
ABC, o0 nimero de
coordenacao dos atomos
W
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Arranjos compactos hexagonais

ABA (agrupamento compacto hexagonal, ach)
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Arranjos compactos hexagonais

ABC (cubico de face centrada, cfc)
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Buracos no arranjo compacto

Octahedral hole
Tetrahedral hole

(b)
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Li

Be

Estrutura dos sélidos metalicos

Cr

Mo

Fr

Ra

Cubico de corpo
centrado (ccc)

Empacotamento
compacto
hexagonal (ech)

Cubico de face

centrada (cfc)
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Polimorfismo em metais
Diagrama de fases do Fe
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Ralos metalicos

» Definido como a metade da distancia entre os atomos vizinhos mais
proximos em uma rede metalica no estado solido;

r=df2
d

 Varia com o numero de coordenacao:

Numero de coordenacao: 12 8 6 4
Raio relativo: 1,00 0,97 0,9 0,88



Propriedades dos solidos metalicos

Pontos de fusao

 Variam de -39°C para o Hg (é liquido em temperatura ambiente),
Cs e Ga (28°C e 30°C, respectivamente, solidos em “temperatura
ambiente” — 25°C — mas liguidos em dias quentes), até 3422°C
para o W.

» Menores pontos de fusao para os metais alcalinos:
Li>Na>K>Rb>Cs>Fr

» Maiores pontos de fusao para os metais de transicao localizados

no meio do bloco d
(mas com mais elétrons para as ligacdes, nao era para ficar cada vez mais dificil
a separacao dos atomos — maior T;— ao longo de todo o periodo??)
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Pontos de fusao, AH’

raios metalicos e estrutura cristalina
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Magnetismo

 Paramagnetismo (presenca de elétrons desemparelhados) e
diamagnetismo (auséncia de elétrons desemparelhados) ocorrem em
atomos ou moléeculas discretas

« Comportamentos magnéticos macroscopicos: ferromagnetismo,
antiferromagnetismo e ferrimagnetismo;

« Nos materiais ferromagneticos os elétrons ndo emparelhados séao
alinhados paralelamente aos seus vizinhos: dominios magnéticos,

« O alinhamento de todos os dominios magneticos com um campo
magneético externo € muito mais forte do que o do paramagnetismo e
pode ser permanente.
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Ferromagnetismo

PdPddddd
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 Todos 0s dominios magneéticos dentro
do metal se alinham com um campo
magnético externo.

« E encontrado em metais que tem
elétrons ndo emparelhados nos seus
orbitais d e f.

» Acima da temperatura de Curie passam
a ter comportamento paramagnético

» Apenas Fe, Co, Ni e Gd possuem
temperatura de Curie acima de 0°C



agnetismo

L
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Ferromagnetismo

Paramagnético 4
Ferromagnético

Temperatura Curie
Temperatura Néel

N

‘Antiferromagnético

Temperatura (K)

Acima da temperatura de Curie
0s dominios magneticos
colapsam e 0s metais passam a
ter comportamento
paramagnetico

Apenas Fe, Co, Ni e Gd possuem
temperatura de Curie acima de
0°C
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Antiferromagnetismo

« Nos materiais ferromagneticos os elétrons ndo emparelhados séao
alinhados paralelamente aos seus vizinhos;

« Nos materiais antiferromagnéticos os elétrons ndo emparelhados
so alinhados antiparalelamente aos seus vizinhos;

Wufufoolole
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Antiferromagnetismo

* Interacdo com um campo magnético externo mais fraca que o efeito
paramagnético, mas apenas até a temperatura de Neel, apés a qual o
material antiferromagnético passa a ter um comportamento

_— ofofofofofofofo
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Paramagnértico

Temperatura Curie
Temperatura Néel

Magnetismo

Temperatura (K)
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Antiferromagnetismo

Acima da temperatura de Neéel os
Ferromagnético dominios magneticos
antiparalelos colapsam e os
metais antiferromagnéticos
passam a ter comportamento
paramagnetico;

Paramagnético

Temperatura Curie

agnetismo

Temperatura Néel

N

L

Apenas encontrado no Cr e nas
ligas Fe-Mn.

‘Antiferromagnético

Temperatura (K)
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Ferrimagnetismo

« O numero de spins opostos ndo é balanceado: magnetizacao liquida
em uma direcao.

* Fe;O, (magnetita, FeO-Fe,O, composto de Fe?* e Fe3*)
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