PQI-2110 — QUIMICA TECNOLOGICA GERAL

LISTA DE EXERCICIOS: LIGACOES QUIMICAS

AULA 2 - GABARITO

2.1. Dé a configuracdo eletrénica para os seguintes fons: Li*, Ca**, O*, Br, Fe**, Fe** e Ni*". Compare,
gualitativamente, o tamanho destes ions com 0s &tomos neutros de origem.

R:

Li(Z = 3): 1s° 25

Li*(Z = 3): 1s° Grande reducdo de raio por desocupar o nivel 2
Ca(Z=20):  1s%2s® 2p° 3s® 3p° 4s*

Ca™"(Z=20): 1s°2s*2p°3s® 3p° Grande reducéo de raio por desocupar o nivel 4

0(Z =8): 1s° 2% 2p°

0%(z=8): 1s?25°2p° Pequeno aumento de raio por elétrons adicionais no nivel 2

Br(Z=35):  1s?2s?2p°® 3s? 3p°® 45 3d™ 4p°
Br(Z=35): 1s?2s?2p°®3s?3p°®4s®3d™ 4p° Pequeno aumento de raio por elétron adicional no nivel 4
Fe(Z=26):  1s?2s?2p® 3s? 3p°® 45 3d°

Fe?*(Z=26): 1s?2s? 2p® 3s? 3p°® 3d° Grande reducdo de raio por desocupar o nivel 4
Fe**(Z=26): 1s?2s?2p°® 35 3p°® 3d° Grande reducéo de raio por desocupar o nivel 4
Ni(Z=28):  1s?2s?2p® 3s? 3p°® 45 3d°

Ni?*(Z = 28): 1s? 2s% 2p® 3s? 3p°® 3d® Grande reducdo de raio por desocupar o nivel 4

2.2. Explique porgue o raio iénico do ion Mg é menor do que o do fon S*, enquanto o raio atémico do Mg
é maior do que o raio atbmico do S.

R: DistribuicGes eletrdnicas dos atomos de origem e dos ions:

Mg(Z=12):  1s*2s°2p°3s®

Mg*(Z=12): 1s®2s%2p° Grande reducdo de raio por desocupar o nivel 3
S(Z=16): 1s® 252 2p° 3s? 3p*
S*(Z=16): 1s? 25 2p°® 35 3p° Pequeno aumento de raio por dois elétrons adicionais no nivel 3

O fon Mg?" (raio idnico = 65 pm) tem duas camadas ocupadas na eletrosfera, enquanto o fon S* (raio iénico
= 184 pm) tem trés camadas ocupadas, o que explica 0 maior tamanho do fon S*".

A diferenca entre os raios atdbmicos do magnésio (150 pm) e do enxofre (100 pm) pode ser explicada pela
teoria de blindagem. No magnésio, a camada 3 tem dois elétrons, atraidos por um nucleo com 12 prétons,
blindado por uma nuvem com 10 elétrons. Portanto, cada elétron da camada 3 do Mg é atraido por duas
cargas positivas. No caso do enxofre, a camada 3 tem seis elétrons, atraidos por um nucleo com 16 prétons,
blindado por uma nuvem com 10 elétrons. Portanto, cada elétron da camada 3 do S € atraido por seis cargas
positivas. Isso mantém os elétrons da camada 3 do enxofre mais proximos do nicleo, enquanto que os dois
elétrons da camada 3 do magnésio tém uma 6rbita de maior didmetro. Consequentemente, o raio atdbmico do
Mg é maior que o raio atdbmico do S, apesar do S ter mais elétrons na eletrosfera.

2.3. Ao reagir com metais, 0 atomo de bromo aceita um elétron para formar o anion Br-, presente, por
exemplo, nos sais KBr ou CaBr,. Entretanto, ndo encontramos compostos como K,Br ou CaBr. Explique
esse fato em termos da distribuicao eletrénica do elemento bromo.

R: Esta é a distribuicdo eletronica do elemento bromo:

Br(Z=35): 1s° 2s*2p®3s° 3p° 4s” 3d™ 4p®> >  Br:2-8-18-7

A camada 4 possui 7 elétrons, tendo o subnivel 4s cheio e o subnivel 4p com espago para um elétron
adicional. Recebendo um elétron, o Br fica com uma configuragdo eletronica de gas nobre (oito elétrons na
ultima camada):

Br(z=35):  1s°2s’2p°3s°3p®4s?3d°4p® > Br:2-8-18-8

Para a formacao de compostos como K,Br ou CaBr, o &nion bromo deveria ter carga 2—

Bri(Z=35):  1s® 2s” 2p°® 3s* 3p°® 45 3d™° 4p° 55" > Br*:2-8-18-8-1

Esta configuracdo eletrbnica ndo é estavel, pois 0 novo elétron seria acomodado na camada 5, uma oérbita
exterior ao anion Br-, de forma que este elétron seria repelido pelo anion Br, evitando a formacao de Br?".



2.4. a) O que vocé entende por nimero de coordenagdo de um cristal? b) Por que os cristais ibnicos ndo
apresentam namero de coordenagdo 12? ¢) O que vocé espera que ocorra com 0 nimero de coordenacdo de
um cristal iénico quando diminui a relacdo entre o raio de cétion e o raio do anion?

R: a) Em um cristal formado por &tomos, o nimero de coordenacdo (NC) representa a quantidade de &tomos
gue sdo vizinhos proximos a um atomo do cristal. No caso de cristais ibnicos, NC representa a quantidade de
fons de carga oposta que sdo vizinhos préximos a um ion do cristal.

b) NC = 12 representa um sistema cristalino compacto, pois ndo é possivel atingir um nimero superior a 12
agrupando esferas iguais. Em um cristal i6nico, devem ser balanceadas as forcas de atracdo e de repulséo
entre os ions. Assumindo 12 vizinhos de mesma carga rodeando um ion no cristal, surgiram fortes forcas de
repulsdo entre estes vizinhos, ja que eles estariam em contato direto. Portanto, cristais i6nicos ndo formam
sistemas compactos com nimero de coordenacdo 12. O maior nimero de coordenacdo observado em cristais
ionicos € 8, sendo 6 0 mais comum.

c) Para um dado sistema cristalino idnico, na medida em que o raio do cétion diminui, ha uma condigdo em
que 0s anions vizinhos se tocam, o que provocaria a redu¢do do nimero de coordenacgdo para afastar estes
anions. Por exemplo, um sistema com NC = 8 é viavel para relacdo entre raios de cation e anion entre 0,732
e 1,000. Abaixo do valor de 0,732, os 8 anions que rodeiam um céation estariam em sobreposicdo, sendo
necessaria a mudanca de NC = 8 para NC = 6 para afasta-los.

2.5. Quais as caracteristicas da forca da ligagdo quimica em um composto iénico e qual a relagdo entre este
tipo de ligacdo e as seguintes propriedades do material: ponto de fuséo, a dureza e a ductilidade?

R: A ligagdo ibnica, presente nos compostos idnicos, é de natureza eletrostatica e tende a maximizar a forga
de atracéo entre cations e anions e minimizar a repulséo entre ions de mesma carga. Este balanco de forcas é
obtido através de uma estrutura cristalina altamente organizada. Devido a natureza eletrostatica, a forca de
atracdo entre um cation e um anion é diretamente proporcional as cargas dos ions (+2, +1, -1, -2, etc.) e
inversamente proporcional ao quadrado da distancia entre nlcleos. A ligacdo idnica é classificada como
“forte”, pois os compostos i0nicos sao solidos pontos de fusdo moderados e altos. A dureza destes materiais
é, em geral, moderada e alta. A ductibilidade é baixa, sendo os materiais i6nicos frageis (se quebram sob
tensdo, com minima deformacéo). Isso ocorre, pois o deslizamento entre planos cristalinos intensifica as
forgas de repulsdo entre cargas opostas e provoca a clivagem ou quebra do material.

2.6. Um dos processos para a obtencdo de sal de cozinha consiste em evaporar a agua do mar, obtendo-se
desta forma cristais de NaCl. Explique porque os compostos idnicos, ao se solidificarem, formam cristais.

R: Muitos atomos s&o encontrados na natureza na forma iénica em vez de seu estado fundamental de &tomo
neutro. Quando cations e anions sdo agrupados e aproximados, se intensificam as forcas de atracdo e de
repulsdo entre eles. Uma forma de balancear estas forgas é de organizar alternadamente no espago cations e
anions, formando cristais. A tendéncia observada nos materiais idnicos é de agrupar o maior nimero de
anions ao redor de um cation, sem que os anions se toquem. Desta forma sdo maximizadas as forgas de
atracdo e evitadas as forcas de repulséo.

2.7. O que vocé espera que ocorra com a solubilidade em agua dos compostos iénicos a medida que aumenta
a forca da ligagdo idnica?

R: A estabilidade de algum estado é um conceito relativo. Se a forga da ligacao ibnica aumenta no cristal e a
forca das ligacdes entre os ions e a molécula de 4gua ndo aumenta correspondentemente, entdo a solubilidade
diminui.

2.8. A energia do reticulo cristalino de um composto iénico € a energia liberada quando os ions em estado
gasoso sdo agrupados para formar um cristal. Seguem valores de energia do reticulo cristalino de alguns
fluoretos (em kd/mol): NaF: 923; MgF,: 2957; AlF3: 5497. Seguem valores de e energia do reticulo cristalino
de alguns sais de potédssio (em kJ/mol): KF: 821; KCI: 715; KBr: 682; Kl: 649. Compare os valores e
explique as diferencas nos dois grupos.

R: Quanto maior for a energia do reticulo cristalino, mais intensa serd a forca da ligacdo i6bnica. Como a
forca da ligagéo i6nica é de natureza eletrostatica, ela é diretamente proporcional as cargas de cation e anion
e inversamente proporcional ao quadrado da distancia que separa os ndcleos do cation e do anion. Para a
sequencia de trés fluoretos (NaF, MgF, e AlFs3), ha um aumento na carga elétrica do cation (+1, +2 e +3).
Esse aumento de carga deixa a ligacdo mais forte e, consequentemente, eleva o valor da energia do reticulo
cristalino. No caso da sequencia dos sais de potassio (KF, KCI, KBr e Kl), ha um aumento no tamanho do



anion (F" < ClI" < Br < 1I), mantendo a mesma carga. Aumentando separacao entre cation e anion, diminui a
forca da ligacdo idnica e, consequentemente, reduz o valor da energia do reticulo cristalino.

2.9. O que sdo ceramicas? Quais os tipos de ligagdes quimicas presentes nos materiais ceramicos? O que
vocé espera da condutividade elétrica de uma ceramica?

R: Cerdmicas sdo sélidos inorganicos nao-metalicos. Sdo materiais duros, frageis, isolantes elétricos e com
alto ponto de fusdo. Apds fusdo, fornecem ions. Apresentam sempre ligacGes idnicas em sua estrutura e
muitas vezes apresentam ligacGes covalentes. Exemplos: quartzo, bauxita, 6xido de sédio, vidro, tijolo...

2.10. Comente a seguinte afirmativa “E mais provavel que um reticulo iénico forte seja formado com um
pequeno ion positivo e altamente carregado do que com um ion positivo grande e carregado com uma Unica
carga”.

R: A forca da ligacdo idnica é de natureza eletrostatica. Portanto, quanto menor for a distancia entre as
cargas e quanto maior for o valor da carga, mais intensa é a forca. A afirmativa estd correta, cations
pequenos e com alta carga formam ligagdes idnicas mais fortes e, assim, reticulos ibnicos mais fortes.
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Este assunto serd abordado em PMT-2100 (Introducéo a Ciéncia dos Materiais para Engenharia)

2.12. Na temperatura ambiente, o raio atbmico da prata € 144 pm e sua densidade € de 10,5 g/cm3. Sua
estrutura cristalina ¢ CFC ou CCC?

R: No sistema cubico de face centrada (CFC), a célula unitaria € um cubo de aresta a com massa igual a
massa de 4 &tomos. A relacio entre o raio do 4&tomo r e a aresta do cubo é: a = 4-r/\2. O volume do cubo é a°.
A densidade p da célula unitaria CFC pode ser calculada para a prata, lembrando que a massa molar da prata
é¢ MM = 107,9 g/mol:

) ~ 1 mol
4. MM (Latomos/-(lO?,g 9 ) o
_ Massa N mol ) { 6,022-10™ atomos ) 1069
Volume a’ 4.144.10" ¢cm)’ - om’
J2
Para o caso da estrutura cubica de corpo centrado (CCC), a célula unitaria é um cubo de aresta a com massa
igual & massa de 2 4tomos. A relagdo entre o raio do 4tomo r e a aresta do cubo é: a = 4-r/N3. O volume do

cubo é a°. A densidade p da célula unitaria CCC pode ser calculada para a prata, lembrando que a massa
molar da prata é MM = 107,9 g/mol:

5. MM Qétomosj-[lO?,Q 9 ) 1”2]?',
_ Massa N mol ) | 6,022-10” atomos _974. 9
Volume a’ 4.144.10° cm ) "oem®
J3

A densidade da célula unitaria deve ser igual a densidade do sélido cristalino. O valor calculado para a célula
CFC é muito préximo do valor real da densidade da prata, portanto sua estrutura cristalina é CFC.

2.13. Sabendo que o ferro, na temperatura ambiente, tem uma densidade de 7874 kg/m® e que sua estrutura
cristalina é do tipo cubica de corpo centrado (CCC), determine o raio atbmico do ferro. Massa molar do
ferro: 55,845 g/mol.
R: Para a estrutura cristalina CCC, a célula unitaria ¢ um cubo de aresta a com massa igual a massa de 2
4tomos. A relagdo entre o raio do a4tomo r e a aresta do cubo é: a = 4-r/N3. O volume do cubo é a° A
densidade p da célula unitéria é dada pela equagéo abaixo, em que N = 6,022-10%° 4tomos/mol é a constante
de Avogrado e MM é a massa molar (g/mol):
MM
2.0
_ Massa N

P~ Volume ~ (4.rj3

J3



Como a densidade do sdlido cristalino deve ser igual a densidade de sua célula unitaria, fazendo p = 7874
kg/m® na equaco acima, tem-se o raio do atomo r = 1,24-10 ' m = 124 pm.

2.14. Considere a estrutura cristalina ibnica de nimero de coordenacdo 6:6 (estrutura do NaCl). Explique por
que a menor relacéo possivel entre os raios de céation e anion é de 0,414,

R: Na estrutura do NaCl, cada cation tem seis anions ao seu redor, ordenados de acordo com 0s €ixo0s
cartesianos x/y/z, formando um octaedro. Tomando o plano x/y, pode-se ver que, se o tamanho dos anions
aumentar (ou o cation encolher), ocorrera encontro de anions, condigdo invidvel pela repulsdo entre cargas
negativas. Nesta condigdo de encontro, a relagéo entre os raios € de 0,414, conforme figura abaixo.
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2.15. Considere a estrutura cristalina iénica de nimero de coordenacéao 8:8 (estrutura do CsCl). Explique por
que a menor relagéo possivel entre os raios de cation e anion é de 0,732,

R: Na estrutura do CsCl, cada cation tem oito anions ao seu redor, ordenados como Vértices de um cubo. Se o
tamanho dos anions aumentar (ou o cétion encolher), ocorrera encontro de anions na aresta do cubo,
condicdo indesejavel pela repulsdo entre cargas negativas. Nesta condigdo de encontro, a relacdo entre os
raios é de 0,732, conforme figura abaixo.

(2-R+2:R,)? = (2:R)? + 2:(2:Rc)?
(2-R+2:R)2=V12.R,
RJ/R, = 0,732

2.16. Considere a estrutura cristalina idnica de nimero de coordenagdo 4:4 (estrutura do ZnS). Explique por
que a menor relagdo possivel entre os raios de cation e anion é de 0,225. Lembre que o angulo tetraédrico é
igual a 109,47°.

R: Na estrutura do ZnS, cada cation tem quatro anions ao seu redor, ordenados como vértices de um
tetraedro. Se o tamanho dos anions aumentar (ou o cation encolher), ocorrera encontro de anions na aresta do
tetraedro, condicdo inviavel pela repulsdo entre cargas negativas. Nesta condicdo de encontro, a relagéo entre
0s raios é de 0,225, conforme figura abaixo.

089 =)

(109 109.,47° ) & +R 5

R/R, = 0,225




