Aula 19

Periodicidade das Propriedades Atdmicas



Estrutura Eletronica e Periodicidade das
Propriedades dos Elementos Quimicos

A Tabela Periddica resume uma série de propriedades fisicas e guimicas dos elementos, evidenciando
a sua variacao periodica.

Importéncia: O estudo da estrutura eletronica dos elementos permite racionalizar a periodicidade
observada para propriedades como:

« Raio atdmico e raio ionico
» Energia de ionizacéo eletroafinidade



Raio AtOmico

O raio atdbmico de um elemento € uma quantidade dificil de definir, pois
a navem eletrénica ndo tem limites fixos. Usa-se normalmente o conceito
de raio covalente definido, por exemplo, como metade da distancia
internuclear entre atomos vizinhos num solido (como Cu) ou, para nao 300 Pe
metais, numa molécula homonuclear como H, ou S,.

P = Periodo

Importancia. E um conceito essencial em quimica pois:
» O tamanho de um atomo € uma das principais condicionantes do
numero de ligacdes que ele pode formar.
» O tamanho e forma das moléculas sdo determinados pelo tamanho
dos atomos que as constituem, e isso condiciona a sua estrutura e
reatividade.

Raio atomico (r/pm)

NUmero atémico (2)

A variacdo do raio atomico ao longo da Tabela Periodica pode ser racionalizada
com base na estrutura eletronica dos elementos



Elementos Representativos
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Elementos representativos

No caso dos elementos representativos (e de um modo geral) o raio atomico, r:

. . ; r diminui >
« Diminui da esquerda para a direita ao longo de um periodo.

Raios atomicos (r/pm) dos elementos representativos

« Aumenta a medida que se desce num grupo.

A diminuicéo de r ao longo de um periodo pode ser explicada pelo aumento da
carga nuclear efetiva Z .

« Um aumento de Z tende a atrair os eletrdes para a proximidade do nucleo
Os eletrbes adicionados progressivamente ao longo de um periodo ocupam

orbitais que tém aproximadamente a mesma distancia média ao nucleo. A adigéo
de cada eletrdo € acompanhada pela adicdo de um protdo de modo a manter a
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eltroneutralidade. O aumento do numero de protdes conduz a um aumento da
carga nuclear verdadeira Z. Porém, o0s sucessivos eletrbes ndo exercem uma
blindagem perfeita pelo que a carga nuclear efetiva vai sempre aumentando.

O aumento de r a medida gue se desce num grupo € originado pela necessidade de preenchimento de camadas cada vez
mais afastadas do nucleo.
« O preenchimento de camadas cada vez mais afastadas do nucleo torna os atomos maiores apesar do aumento de Z .

A passagem entre periodos marca o inicio do preenchimento de orbitais correspondentes a uma camada superior (0
nimero quéntico n aumenta de uma unidade). O raio atbmico aumenta assim na passagem para o primeiro elemento de
cada pariodo, observando-se seguidamente a diminui¢ao j& mencionada.
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Elementos de transicao

No caso dos elementos de transi¢&oo a variacao periodica do raio atomico,
r, € menor e menos consistente do que para os elementos representativos:
» Diminui da esquerda para a direita ao longo de um periodo até ao grupo
10 (Ni) e depois aumenta até ao grupo 12.

« Aumenta a medida que se desce num grupo, mas a diferenca é pequena
sobretudo da 22 para a 32 série (devido a contracdo dos lantanideos).

O aumento de r a medida gque se desce num grupo € originado
pela necessidade de preenchimento de camadas cada vez mais
afastadas do nucleo.
» O preenchimento de camadas cada vez mais afastadas do
ndcleo torna os atomos maiores apesar do aumento de Z .




Contracao dos lantanideos

As pequenas diferencas de tamanho entre elementos do mesmo grupo das 22
e 32 series de transicdo é devida a um efeito designado por contracdo dos
lantanideos, originado por uma questdo de estrutura eletronica. De facto,
nos elementos de transicdo as maiores diferencas de estrura eletronica
observam-se entre as 2% e 3?2 séries, pois nesta ultima surgem os chamdos
elementos de transic¢éo interna (lantanideos ementos 57-71), que envolvem o
preenchimento das orbitais 4f. Os eletrées f produzem um efeito de
blindagem muito pouco eficiente, por razbes relacionadas com a sua
extensdo radial. Assim, a medida que o nimero atobmico aumenta de La para
Yb ha um consideravel aumento de Z acompanhado por uma diminuicao
significativa de r.
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A contracao dos lantanideos tem consequéncias quimicas importantes. Os
elementos poés lantanideos da 32 série de transicdo (Hf a Hg) possuem
dimensdes menores do que seria de esperar, comparaveis as dos elementos
do mesmo grupo na 22 série de transicao.
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Por exemplo, os pares Zr-Hf e Nb-Ta apresentam dimensdes quae idénticas, o que associado a semelhanca
de configuracdo eletronica conduz a uma grande analogia de propriedades quimicas. Uma das
consequéncias € o facto de a sua separacéo ser dificil.

Contracéo dos actinideos

Verifica-se uma contracdo semelhante para 0s elementos actinideos denominada contracdo dos actinideos. As
consequéncias quimicas sdo menos importantes pois conhecem-se poucos elementos naturais pés-actinideos.
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Raio lonico

O raio idnico de um ido representa a sua contribuicdo para a distancia entre
10es vizinhos num solido ionico.

A quantificacdo do valor desta contribuicdo tem alguma ambiguidade, uma
vez que a distancia é partilhada por um catido e um aniao.

Uma das defini¢bes considera o raio do O%—, r(O%) = 140 pm e 0s restantes
raios ionicos sao calculados em relacéo a esta referéncia.

Os raios idnicos variam com o numero de contraides e os valores da tabela
referem-se a uma esfera de coordenacao cosntituida por seis contraides.
Quando um atomo perde um ou mais eletrdes para formar um catido a carga
nuclear efetiva aumenta e o tamanho diminiu. Por exemplo r(Na) = 191 pm e
r(Na*) = 102 pm

No caso dos elementos representativos (e de um modo geral) o raio atomico, r:

Raios idnicos de elementos representativos, r/pm

Li'(4) Be“'(4) B(4) N O“(6) F(6)
9 27 12 171 140 133
Na'(6) Mg”(6) AI*(6) P S“(6) Cl'(6)
102 72 53 212 184 181
K'(6) Ca’(6) Ga™(6) As’(6) Se’(6) Bri(6)
138 100 62 222 198 196
Rb'(6) Sr*(6) In"*(6) Te* (6) I(6)
149 116 79 221 220
Cs'(6) Ba™(6) T (6)
167 136 88

Os numeros entre paréntesis representam o niumero de
coordenacao dos ides

O raio dos catides e anides dos elementos representativos apresentam a mesma

variacao periodica que os elementos neutros, diminuindo da esquerda para a
direita ao longo de um periodo.

 Qutros efeitos como a contracdo dos lantanideos sdo tambem observados.



Energia de lonizacao

As primeira (1,) e segunda (l,) energias de ionizagao de um elemento X
séo definidas por:

X(g) = X"(9) +¢(9) l, =E(X")-E(X) (19.1)
X"(9) > X*" (@) +e (9) l, =E(X*)-E(X") (19.2)

A energia de ionizacdo dum elemento é uma propriedade fundamental
em Quimica, para racionalizar a capacidade de um atomo estabelecer

ligacBes quimicas (a ligacdo quimica envolve trocas de eletrbes entre
atomos)

A Tabela resume alguns valores numericos da primeira energia de
ionizacao para elementos representativos.

Primeira energia de ionizagao (/, /eV) para elementos
representativos

H
13.60
Li
5.32
Na
5.14
K
4.34
Rb
4.18
Cs
3.89

Be
9.32
Mg
7.65
Ca
6.11
Sr
5.70
Ba
5.21

B
8.30
Al
5.98
Ga
6.00
In
5.79
Tl
6.11

C
11.26
Si
8.15
Ge
7.90
Sn
7.34
Pb
7.42

N
14.53
P
10.49
As
9.81
Sb
8.64
Bi
7.29

13.62

10.36
Se
9.75
Te
9.01
Po
8.42

17.42
Cl
12.97
Br
11.81

10.45
At
9.64

He
24.59
Ne
21.56
Ar
15.76
Kr
14.00
Xe
12.13
Rn
10.78

1 eV = 96.485 kJ-mol-'



Energia de lonizacao

A variacdo periddica da 1% energia de ionizacdo para 0s elementos
representativos esta ilustrada na Figura cuja analise permite identificar as
seguintes tendéncias..

O Li possui uma baixa energia de ionizacdo porque 0 seu eletrdo mais
exterior esta muito blindado do da carga nuclear pelos electrdes da camada
interna (Z« = 1.3 vs. Z = 3).

» O Be posui uma carga nuclear superior a do Li. O seu electrdo mais exterior
(um dos 2 eletrdes 2s) é mais dificil de remover e 1,(Be) > I,(Li).

* |, diminui de Be para B porque este Ultimo possui o eletrdo mais exterior
numa orbital 2p, estando por isso menos ligado ao ndcleo que um eletrdo 2s.
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* |, aumenta de B para C porque ambos possuem o eletrdo mais exterior numa orbital 2p, e Z4(C) > Z «(B).
* |, aumenta de C para N porque ambos possuem o eletrdo mais exterior numa orbital 2p, € Z +(N) > Z.+(N).
 Verifica-se uma descontinuidade na curva para O. Neste caso uma orbital 2p passa a estar duplamente ocupada e a

repulséo eletrdo-eletrdo é superior ao que seria de esperar por extrapolacao atra’vés do periodo.
A descontinuidade € menos pronunciada para P e S porque as orbitais sdo mais difusas nos periodos seguintes.
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A energia de ionizacdo do sédio é substancialmente menor do que a do neon porque o eletrdo exterior do Na é 3s. Esta
mais distante do ndcleo e a carga nuclear é eficientemente blindada pelos eletrdes interiores correspondentes a

configuracdo compacta do Ne.

* O ciclo recomeca ao longo do periodo do Na e a, a partir dai, varicdo de I, pode ser racionalizada com base nos

argumentos acima apresentados.



Eletroafinidade

A eletroafinidade (E.,) de uma espécie X corresponde a energia minima
necessaria para remover um eletrdo ao anido correspondente:

X7(9) = X(g)+e(9) E.. = E(X)-E(X") (19.3)

A Tabela resume alguns valores numéricos de eletroainidade para elementos
representativos.

A variacdo periodica da eletroafinidade é muito menos sistematica que a da
energia de ionizacdo. Podem no entanto notar-se 0s seguintes aspetos:

» De um modo geral os valores de E,, mais elevados encontra-se proximos do
flior. No halogéneos o eletrdo entra na camada de valéncia ficando sujeito a
uma atracao forte por parte do nucleo.

Eletroafinidades (E.,/eV) para elementos representativos

H He
+0.75 <ot
Li Be B C N (0] F Ne
+0.62 —-0.19 +0.28 +1.26 -0.07 +1.46 +3.40 —0.30%
Na Mg Al Si P S Cl Ar
+0.55 —-0.22 +0.46 +1.38 +0.46 +2.08 +3.62 —0.36"
K Ca Ga Ge As Se Br Kr
+0.50 —1.99 +0.3 +1.20 +0.81 +2.02 +3.37 —0.40"
Rb Sr In Sn Sbh Te | Xe
+0.49 +1.51 +0.3 +1.20 +1.05 +1.97 +3.06 -—0.42F
Cs Ba TI Pb Bi Po At Rn

+0.47 —-0.48 +0.2 +0.36 +0.95 +1.90 +2.80 —0.42F

1 eV = 96.485 kJ-mol-"!

« E,, <0 para os gases raros. O que significa que o anido possui uma energia mais elevada que a espécie neutra. Isso acontece
porque o eletrdo adquirido vai ocupar uma orbital exterior a camada de valéncia.

« E,, >0 para o oxigénio. No entanto, o valor de E_, associado ao processo:
0 (@)~ 0 (9)+e (9 (19.3)

€ muito negativo porque, embora o elecrdo adquirido va ocupar a camada de valéncia, sofre uma consideravel repulsdo por

parte da carga negativa ja existente no O-.



Problema 8C.1 (p. 376)

Preveja qual dos ies Mg?*, Na* e F~ serda menor.

Os ides Mg?*, Na* e F~ possuem todos a configuracdo eletronica 1s22s22p®. A carga nuclear serd maior para 0 ido
Mg?* sugerindo que sera este o0 ido de menor tamanho.



Problema 8C.2 (p. 379)

Mostre como é que a energia de ionizagdo (I,) pode estar relacionada com a afinidade eletronica do 4&tomo
parente?

Por definicdo, a eletroafinidade (E,,) de uma espécie neutral X corresponde a energia minima necessaria para
remover um eletrdo ao aniao correspondente, X~

X(9) = X(9) +e (9)

Logo:
Eea(X) = 1,(X7)



