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Apresentacao da Aula

Ol3, Alunos, sejam bem-vindos a mais uma aula de Quimica. Nessa aula, vamos comecar continuar
o tema de Ligacdes Quimicas. Vamos aprofundar em muitos detalhes das Ligacdes I16nicas e Metalicas.

Prof. Thiago Cardoso

LigacOes lIonicas nas Provas do IME

Do assunto de Liga¢Oes Quimicas, as Ligagdes I6nicas e Metdlicas historicamente menos cobradas
que as Liga¢des Covalentes. O IME, particularmente, gosta muito de explorar a Solubilidade de Sais, o que
aparece em muitas questdes de Reagdes Inorganicas.

No mais, é importante saber bem esse capitulo, pois, nas vezes em que é cobrado, as questdes
costumam ser bem aprofundadas.

Esse é um material indispensavel para os alunos que tém o projeto sério de passar no IME.

1. SAlidos Ionicos

Vamos agora tratar um pouco mais sobre a ligacdo ionica.

A ligacdo ionica é formada por um elemento que apresenta tendéncia a ganhar elétrons com outro
elemento que apresenta tendéncia a perder elétrons. Ou seja, é formada por um elemento muito
eletronegativo e por outro eletropositivo. Podemos, ainda, dizer que é feita entre um metal e um ametal.

Nesse tipo de ligacao, considera-se que o atomo de elemento mais eletronegativo atrai os elétrons
da ligagdo com muito mais intensidade, de modo que acontece a transferéncia de elétrons do mais
eletropositivo para o mais eletronegativo;

Na' 'F — Na*| F |

Quando o sédio perde seus elétrons da camada de valéncia, ele adquirira a configuracao eletrénica
do nednio, gds nobre, portanto, atinge octeto.

Por outro lado, quando o fluor ganha um elétron, ele passa a ter 8 elétrons na camada de valéncia,
atingindo, também, o octeto.

1.1. Cristais IOnicos

Em geral, a ligagdo idnica como diretamente entre dois &tomos, como se um atomo menos Em
geral, a ligacdo ibnica como diretamente entre dois &tomos, como se um atomo menos eletronegativo
doasse um elétron para outro atomo mais eletronegativo.

Na’ F —— Na* F |

AULA 05 — LIGACOES IONICAS E METALICAS 5
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Porém, na realidade, o ion sédio, por ser uma carga positiva, atraira outros ions fluoreto para junto
de si. E 0o mesmo fard o ion fluoreto que atraird outros ions sédio.

Na*| F Na*| F [Na*| F [Na*| F | Na*| F | Na* F

F Na*t| F | Na*| F | Na* F]Na+ F | Na*| F | Na*

Nat| F |Na*| F | Na*| F Na’{F Na*| F | Na*| F

F Na*| F | Na*| F | Na* FjNa+ F | Na*| F | Na*

Figura 1: llustragdo da Rede do Composto lénico

E importante notar que, em um cristal idnico, ndo existem somente forcas de atragdo, mas
também forcas de repulsdo entre dois ions sddio e entre dois ions fluoreto.

Note que, quando algum dos planos é ligeiramente deslocado, aparecem grandes regiGes de
repulsdo entre ions de mesmo sinal.

e W o o o e e

[Fj Na’{F Na* F |Na*| F |Na*| F Na’:[F Na* ,epulsio

---------—[-__l-----‘_l_——-:-----!:—— - ——— - ————— -

Na* F |Na* F | Na* F]ﬁa{F:Na{F _Na’{F]

[F ]_Na—*{F ::Na—*r[F :_—Na+[F jﬁal[F ]_Na{,: j‘Na,,

Figura 2: Regibes de Repulsdo nos Cristais I6nicos

Como essas regioes de repulsdo aparecem facilmente, os cristais idnicos sdo bastante quebradicos.

Outro ponto interessante é que, embora apresentem cargas elétricas, os sélidos iGnicos
. Isso acontece, porque os ions possuem uma posicao muito bem definida no
cristal.

Como mostrado na Figura 2, qualquer movimentacdo minima dos ions pode resultar no
rompimento do cristal. Portanto, em um cristal idnico estavel, os portadores de carga ndo sdo livres. Logo,
ndo sao capazes de conduzir corrente elétrica.

A situagdao muda de figura quando o composto esta no estado liquido. O estado solido é
caracterizado por um grande grau de organizacdo e baixa liberdade dos portadores de carga. Porém, no
estado liquido, eles passam a apresentar certa liberdade de movimentacao.

Sendo assim, os compostos i6nicos sao condutores no estado liquido.

O mesmo também acontece quando o composto é dissolvido, por exemplo, em agua. A dissolucao
requer a quebra do cristal e a separacdo dos ions.

AULA 05 — LIGACOES IONICAS E METALICAS 6
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Em meio aquoso, os ions encontram-se dispersos pelo solvente. Portanto, passam a apresentar a
liberdade de movimentac¢do necessaria para que a solucao seja condutora.

Sendo assim, vamos resumir a condutividade elétrica dos compostos idnicos.

— Estado Sélido Nao Conduzem

Estado Liquido Conduzem

Em Solucao

A Conduzem
quosa

Condutividade Elétrica dos
Compostos Ionicos

Figura 3: Condutividade Elétrica dos Compostos lénicos

1.1.1. Empacotamento

O empacotamento diz respeito a forma como se organiza o cristal.

Por exemplo, o cristal do cloreto de sddio é formado por ions sédio (Na*) e cloreto (CI7). O cristal
¢é organizado, de modo que cada ion sddio é cercado por 6 ions cloreto: um acima, outro abaixo, um na
frente, um atras, um no lado direito e outro no lado esquerdo. Cada cloreto também é cercado por seis
ions de sodio.

O cristal de cloreto de sédio tem o niumero de coordenacdo 6, porque cada ion sédio tem 6 ions
cloreto vizinhos, e vice-versa.

Figura 4: Cristal do Cloreto de Sédio (fonte: [2])

AULA 05 — LIGACOES IONICAS E METALICAS 7
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E interessante observar que o cristal cresce indefinidamente. Embora tenhamos representado
apenas alguns atomos, ndo ha um limite tedrico para o tamanho que o cristal pode atingir.

Certamente, o fato de o cristal ser quebradico atrapalha bastante e diminui a probabilidade de ele
crescer indefinidamente.

1.1.2. Célula Unitaria

A célula unitaria é uma porgao do cristal que contém o mesmo nimero de atomos de uma férmula
do composto idnico e que representa o seu numero de coordenagao.

No caso do cloreto de sddio, a férmula do composto é NaCl, portanto, a célula unitaria deve
apresentar exatamente 1 ion sddio e 1 ion cloreto.

Além disso, ela deve mostrar o niumero de coordenacgdo igual a 6.

Para satisfazer as duas exigéncias, pode-se tomar o ion cloreto central mostrado na Figura 4 e os
seis ions sddio que estdo a sua volta.

cubic body-centered (bcc)

Figura 5: Célula Unitdria do Cristal de Cloreto de Sédio (fonte: [3])

Olhando para uma célula unitaria, podemos determinar o niumero de atomos nela presentes
notando que cada atomo que esta localizado:

e no centro da célula unitaria conta como 1 dtomo;

e nas faces da célula unitaria conta como 1/2 dtomo;

e nas arestas da célula unitaria conta como 1/4 dtomo;
e nos vértices da célula unitaria conta como 1/8 dtomo.

A razdo para isso é que, se o atomo estiver no centro da célula unitdria, ele participa e uma Unica
célula unitaria.

Um plano, por sua vez, divide o espaco em duas regides — uma acima e outra abaixo desse plano.
Portanto, a face também divide o atomo em duas células unitarias.

Uma aresta, por sua vez, é definida pela intersec¢ao de dois planos. Dois planos dividem o espaco
em 22 regides. Portanto, uma aresta € comum a quatro células unitarias.

Um vértice, finalmente, é definido pela intersec¢ao de trés planos. Esses trés planos diviem o
espaco em 23 = 8 regides. Portanto, um vértice é comum a oito células unitarias.

AULA 05 — LIGACOES IONICAS E METALICAS 8
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HORADE

PRATICAR!

1. (USNCO -2017 —Part )

Uma célula unitaria do ZnS é mostrada abaixo (as esferas largas representam o Zn, as esferas menores
representam o S). Quantos atomos de cada tipo (Zn e S) estdo presentes nessa uUnica célula unitaria?

«

a)lzn,1S
b)2Zn,4S
c)42Zn,4S
d)4zn,145

Comentarios

Em uma representacdo cubica devemos sempre lembrar que:
. 7 . 7 . 7 . 1 7 .
e Esferas localizadas nos vértices de uma célula unitaria representam s do 4&tomo completo, pois
cada vértice do cubo pode ser compartilhado por 8 cubos simultaneamente.
. . s 1 .
e Esferas localizadas no centro da face de uma célula unitaria representam > do atomo completo,

pois cada face pode ser compartilhada por 2 cubos simultaneamente.

e Esferas localizadas no interior da célula representam a totalidade do atomo.

Dai vemos que temos 8 esferas menores nos vértices, resultando um atomo de S. Temos 6 esferas

1
localizadas nos centros das faces dos cubos (6 . 5= 3 dtomos de S). Logo, na célula inteira temos 4 4tomos
deS.

AULA 05 — LIGACOES IONICAS E METALICAS 9
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Para as esferas maiores (Zn), perceba que temos 4 esferas, todas localizadas no interior da célula.
Logo, temos 4 dtomos de Zn.

Gabarito: C

1.1.3. Condutividade Elética

Outro ponto interessante é que, embora apresentem cargas elétricas, os sélidos i6nicos
. Isso acontece, porque os ions possuem uma posi¢cao muito bem definida no
cristal.

Como mostrado na Figura 2, qualquer movimentagdo minima dos ions pode resultar no
rompimento do cristal. Portanto, em um cristal i6nico estavel, os portadores de carga nao sao livres. Logo,
nao sao capazes de conduzir corrente elétrica.

A situacdo muda de figura quando o composto estd no estado liquido. O estado sélido é
caracterizado por um grande grau de organizacao e baixa liberdade dos portadores de carga. Porém, no
estado liquido, eles passam a apresentar certa liberdade de movimentacao.

Sendo assim, os compostos idnicos sao condutores no estado liquido.

O mesmo também acontece quando o composto é dissolvido, por exemplo, em agua. A dissolucao
requer a quebra do cristal e a separagao dos ions.

Em meio aquoso, os ions encontram-se dispersos pelo solvente. Portanto, passam a apresentar a
liberdade de movimentag¢do necessaria para que a solugao seja condutora.

1.2. Carater Covalente

Na verdade, as ligagOes iGnicas e covalentes guardam uma grande similaridade. Pode-se até
mesmo considerar que se formam de maneira semelhante.

Considere, por exemplo, a formacdo de uma ligacdo entre o sddio e o fluor. Suponha que, em um
primeiro momento, eles venham a formar uma ligacao covalente.

Na— F — Na’ 'F — Na*| F

O que vai acontecer é que, como o fluor é muito gue o sddio, aquele puxara
os elétrons da ligacdo com mais intensidade que este. O flior puxa com tanta intensidade os elétrons que
os toma para si, adquirindo carga negativa.

Porém, na realidade, o sédio ainda possui alguma eletronegatividade e, por isso, nunca vai deixar
de puxar os elétrons do fllor. Portanto, ndo existe uma ligacdo que seja completamente ionica. Toda
ligacdo ibnica tem algum carater covalente.

E o carater covalente da ligacdo é dado justamente pela diferenca de eletronegatividade entre os
elementos. Quanto mais eletronegativo for o metal e menos eletronegativo for o ametal, mais covalente
serd a ligacdo.

AULA 05 — LIGAGOES IONICAS E METALICAS 10
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Lembrando-nos que a eletronegatividade cresce para cima e para a esquerda na Tabela Periddica.

»
»

r'y
H
2,20 He
Li Be B C N 0 F Ne
0,97 | 1,47 2,00 | 2,50 | 3,07 | 3,50 | 4,10
Na Mg Al Si p S Cl Ar
0,93 | 1,23 1,47 | 1,74 | 2,06 | 2,64 | 2,83
K Ca Ga Ge As Se Br Kr
0,91 | 1,04 182 | 2,02 | 2,20 | 2,48 | 2,74
Rb Sr In Sn Sb Te I e
0,89 | 0,99 149 | 1,72 | 1,82 | 2,01 | 2,66
Cs Ba TI Pb Bi
0,86 | 0,97 1,44 | 1,55 | 1,67 Po At Rn

Figura 6: Escala de Eletronegatividade de Allred-Rochow

Por exemplo, na comparacgdo entre o cloreto de litio e o cloreto de sédio, qual seria o composto
com maior carater covalente?

Caro Aluno, podemos observar que a eletronegatividade cresce para cima na Tabela Periddica.
Portanto, a eletronegatividade do litio € maior que a do sddio.

Ja vimos que um composto tera maior carater covalente quando o metal for mais eletronegativo
e o ndo metal for menos eletronegativo. Portanto, o cloreto de litio tem um carater covalente mais
acentuado que o cloreto de sddio. O carater covalente do cloreto de litio se deve ao fato de que a
eletronegatividade desse metal é maior que a do sddio, portanto, mais préxima da do cloro.

Um metal muito interessante é o berilio (Be), que apresenta eletronegatividade
consideravelmente alta em relacdo a outros metais. Apesar de ser metal, o berilio raramente forma
compostos tipicamente i6nicos. Nem mesmo o fluoreto de berilio (BeF:) pode ser considerado
completamente idnico. Nds ja estudamos esse composto como uma das exce¢des a Regra do Octeto.

1.3. Ciclo de Haber-Born

O ciclo de Haber-Born traz uma série de passos para obter um composto idnico genérico a partir
de substancias simples.

Trata-se de um ciclo tedrico para a maioria dos compostos ibnicos, mas que é muito util para
explicar ndo so a estabilidade do composto, como também muitas de suas propriedades, como a
dissolugao em agua.

Soma-se a isso o fato de que ele pode ser cobrado diretamente em questdes de prova.

AULA 05 — LIGAGOES IONICAS E METALICAS 11
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1.3.1. Substancias Simples no Estado Padrao

O ciclo de Haber-Born sempre se inicia a partir das substancias simples no estado padrao e na
variedade alotrdpica mais estdvel correspondentes aos elementos que constituem o composto idnico.
Sao, portanto, varias exigéncias.

Lidaremos novamente com essas exigéncias quando estivermos falando de Termoquimica. Nessa
parte em que estudaremos somente o ciclo de formagao de compostos idnicos, é bem mais facil nao se
confundir.

Uma substancia simples é formada por Unico elemento. Sdo exemplos de interesse: os metais na
sua forma metdlica, como Fe(s), Na(s), Ca (s); e os ametais na sua forma molecular: Oz (g), F2(g).

N3o é aceito no Ciclo de Haber-Born nenhum tipo de composto, como H;0 e NHs. Por mais que
esses sejam reagentes extremamente Uteis, sendo utilizados até mesmo para sintetizar na indUistria e em
laboratério muitos compostos iénicos, o Ciclo de Haber-Born ndo pode partir deles.

A variedade alotrdpica mais estdvel ja foi estudada. Mas ndo custa revisar.

Tabela 1: Elementos e Formas Alotrdpicas mais Estdveis
Elemento Alétropos Alétropo mais Estavel

Oxigénio = Oxigénio molecular (O;) e 0zénio (03) | Oxigénio molecular (O3)

Enxofre Enxofre rombico e monoclinico Enxofre rombico (Ss)
Fésforo @ Fdsforo branco (P4), vermelho e preto Fésforo preto (P)
Carbono Grafite, diamante e fulerenos Grafite (C)

Nesse capitulo, devemos nos preocupar principalmente com o oxigénio molecular (O2) e com o
enxofre rombico, que sdo os mais comuns de aparecer no Ciclo de Haber-Born para compostos idnicos.
Ndo é permitido, portanto, utilizar os alétropos: 0zénio (O3) e enxofre monoclinico.

O estado padrao significa que a substancia deve partir do seu estado fisico mais comum a
temperatura de 0° C e 1 bar. Devemos saber que sao:

e Gasosos: somente F O N Cl e os gases nobres;
e Liquidos: somente bromo, mercurio e francio;
e Sdlidos: todos os demais elementos.

Com base nisso, vamos partir alguns compostos idnicos em suas substancias simples de partida
gue devem ser utilizados no Ciclo de Haber-Born.

AULA 05 — LIGAGOES IONICAS E METALICAS 12
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- K (s)
NaCl (s) —

i Cly, (9) i S (romb)

- Ca (s) - Al (s)
Ca0 (s) — AlF3 (s) —

- 0, (9) - F(9)

Figura 7: Substdncias de Partida no Ciclo de Haber-Born
Na (s) + Cl,(g) - NacCl (s)
Ca (s)+ 0, (g) = CaO (s)
K (s) + S (romb) - K,S (s)
Al (s) + F, (g) — AlF; (s)

O primeiro passo é balancear a equagdo de formacdo. E bastante simples. Basta colocar
coeficientes que igualem o nimero de 4tomos de cada elemento de cada lado. E importante destacar que
o coeficiente do composto idnico deve ser igual a 1.

Na primeira equagao, temos somente 1 atomo de cloro no produto. Portanto, precisamos colocar
o coeficiente 1/2 no Cl; do lado dos reagentes.

1
Na (s) + EClz(g) — NaCl (s)
Situa¢do semelhante aconteceu no CaO (s), em que precisamos de 1/2 O para balancear.
1
Ca (s) +502 (g) = Ca0 (s)

No caso de K;S, temos dois atomos de potassio do lado dos produtos. Portanto, precisamos de 2
K (s) nos reagentes.

2K (s) + S (romb) — K,S (s)

Por fim, em AlF3, como temos 3 dtomos de fltior no produto, precisamos de 3/2 F, para balancear
do lado dos reagentes.

Al (s) + ;Fz (g) = AlF;5 (s)

Agora que ja temos as equacdes balanceadas, podemos passar para os proximos passos.

AULA 05 — LIGAGOES IONICAS E METALICAS 13
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1.3.2. Formagao dos lons

Precisamos formar os ions correspondentes a cada um dos compostos idnicos.

Na™(g) K™ (g)
NaCl (s) — K;S (s) —
- U (9 5
 Ca?t (9) A 9)
Ca0 (s) — AlF3 (s) —
0%~ (9) | FT(9)

Figura 8: lons que formam diversos compostos iénicos

E necessdrio ter em mente que quebrar um cristal idnico significa afastar completamente os ions
que o formam. Por afastar completamente, entende-se que a interagdo entre os ions deve ser minimizada.
Essa situagdo corresponde a passar os ions para o estado gasoso.

Contrariamente, formar um cristal idnico deve ser entendido como trazer os ions do estado
gasoso para o cristal sélido. Portanto, antes de formar um cristal idnico, precisamos preparar os ions.

Os ions no estado gasoso, exatamente como mostrado na Figura 8 devem ser obtidos a partir das
substancias simples dos respectivos elementos, por meio do seguinte processo.

4 Y4 Y4

Quebrar todas as Calcular a Energia Ca} cglar 4
: - . Afinidade
interacoes na de lonizagdo para A
A : o Eletronica na
substancia orginal formar o Cation ~ o
formacao do Anion

g A\ AN

Figura 9: Passos para a Formagédo dos lons de um Composto I6nico

Vamos considerar o caso da formacgao do cloreto de sddio (NaCl). Precisamos preparar os ions Na*
e Cl" a partir de Na (s) e Cl (g)-

AULA 05 — LIGAGOES IONICAS E METALICAS 14




N ST
NS W=

; E,igatég'a ) = Prof. Thiago Cardoso

Primeiramente, vamos quebrar todas as interacdes nas substancias originais, tanto as forcas
intermoleculares como as ligacdes quimicas. E importante destacar que essa etapa é sempre
endotérmica. As rea¢des endotérmicas sdo marcadas com AH > 0.

Vaporizagdo do Sédio  Na (s) > Na(g) AH = +97,0 kJ/mol
Energia de Ligagdo do Cl; %Cl2 (9) > Cl(g9) AH = +131,3 kJ/mol

Total AH = +228,3 kJ /mol

O préximo passo é obter os ions no estado gasoso a partir dos atomos isolados de sédio e cloro.
Esse é um dos passos mais importantes para determinar se um composto i6nico sera vidvel ou ndo. A
formacdo dos ions costuma ser o maior obstaculo a formacdo do composto i6nico.

Energia de lonizacggdo  Na (g) » Na® (g) + e~ AH = +495,8 kJ/mol
Energiade LigagdodoCl2 Cl(g)+e™ = Cl” (g0 AH = —349,0 kJ/mol
Total AH = +146,8 k] /mol

Embora a primeira afinidade eletrénica seja normalmente negativa, é bastante comum que sejam
bem inferiores as energias de ionizacdo, de modo que somente a afinidade eletrénica ndo é suficiente
para compensar a ionizagao.

Além disso, no caso de compostos com anions de carga -2 ou superior, a segunda e as demais
afinidades eletronicas sdo sempre negativas, ou seja, o processo é endotérmico.

Portanto, tenha em mente que o fator que compensa a etapa de formacdo dos ions é a energia
reticular, que serd estudada logo a seguir.

Podemos reunir todas as informacgdes até agora em um grafico que traz toda a parte endotérmica
do Ciclo de Haber-Born para a formag¢ao de compostos idnicos.

A

Na® (g)+ Cl™ (g)

+146,8 kJ/mol

Na (g) +Cl(g)

. +228,3 k] /mol
Na (s) + EClz(g)

v

Figura 10: Parte Endotérmica do Ciclo de Haber-Born
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Temos dois pontos importantes a considerar que atrapalhardo a viabilidade de um composto
idbnico.
Mas, antes de considera-los, precisamos nos lembrar da regra que aprendemos anteriormente:

ATENGAO

DECORE!

Q‘

O cardter covalente ou i6nico de um composto qualquer estd relacionado a diferenca de
eletronegatividade entre os elementos que o formam.

Embora a formacdo de um composto iGnico se relacione com a afinidade eletronica e a energia de
ionizacdo dos elementos, o seu carater covalente se relaciona com a diferenca de eletronegatividade. Nao
se esqueca disso.

O primeiro ponto que devemos considerar é a prépria Energia de lonizagdo do metal.

Por exemplo, ja haviamos comentado que a diferenca entre a energia de ioniza¢do do primeiro e
do segundo elétron do sédio é muito grande, ja que eles estao localizados em niveis de energia diferentes.

(subnivel 3s)

Na (g) - Na*(g) +e (9) AH = +495,8 kJ /mol
+100% x10 - Houve mudanca
\ (subnivel 2p) de subnivel
Na*(g) = Na?*(g) + e~ (g) AH = +4562 kJ/mol
+50% +50% l | Ndo houve mudanga
Na?*(g) - Na3+ (éS)U_E“;Ve(lgz)P) AH = +6910 kj /mol de subnivel

Figura 11: Trés Primeiras Energias de lonizagdo do Sodio

Como a segunda ionizacdo do sédio requer muito mais energia que a primeira, nenhum outro
elemento sera capaz de provocar essa ionizacdo, portanto, o sddio somente se apresenta na forma do ion
Na* em seus compostos.

Por essa mesma razao, sao poucos 0s casos em que os metais das familias llI-A, IV-A e V-A perdem
todos os elétrons da sua camada de valéncia. Vejamos os saltos de energia (marcados em vermelho) que
ocorrem no caso do aluminio e do chumbo.
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(subnivel 3p)
Al(g) » Al (g) +e (g)
+ 100

% )
v (subnivel 3s)

Al*(g) = APP* (@) + e (9)

+50%

Al** (g) -

v (subnivel 3s)
APt (g) +e™(9)

(subnivel 6p)

Pb(g) » Pb*(g) +e (g)

+ 100%

r (subnivel 6p)

Pb*(g) » Pb**(g) + e~ (g)

+ 50%

y (subnivel 6s)

Pb?*(g) > Pb*(g) +e~(g)

+ 50%

\ (subnivel 6s)

Pb**(g) = Pb**(g) + e (g9)

Figura 12: Energias de lonizagdo dos Elétrons da Camada de Valéncia do Aluminio (Al) e do Chumbo (Pb)

AH = +577,5 k] /mol
x3
AH = +1817 kJ /mol
+50% l
AH = +2745 kJ /mol
AH = +716 k] /mol
+100%
AH = +1456k]/mol
x2

AH = +3082 kJ/mol

+33%
AH = +4083 kJ/mol

Prof. Thiago Cardoso

_ Houve mudanga
de subnivel

| N3do houve mudanga
de subnivel

__ N3o houve mudanca
de subnivel

| Houve mudanga de
subnivel

| N3o houve mudanga
de subnivel

Gostaria de lembrar que as explicacdes para a Figura 11 e para a Figura 12 se encontram no
Capitulo sobre Propriedades Periddicas. Qualquer duvida sobre por que ocorrem esses saltos na energia
de ionizagdo, sugiro que retorne a esse capitulo.

Devido ao salto na energia de ionizagdo no chumbo e no aluminio ser maior que o esperado
somente pela variacao da carga, € comum que eles percam somente os elétrons do subnivel p. Portanto,
eles tendem a formar com mais facilidade os ions Al* e Pb?* nos seus compostos idnicos.

Porém, note que o salto de energia que ocorre no caso do aluminio (3x) e do chumbo (2x) é bem
inferior ao que acontece no caso do sédio (10x). Por causa disso, ainda é possivel observar os ion Al** em
compostos idnicos, mas somente com o fllor e com o oxigénio, que sdo os elementos mais
eletronegativos da Tabela Periddica. O ion Pb*, por sua vez, é raramente observado.

Tabela 2: Compostos do Aluminio e do Chumbo

Nome do Composto

Cloreto de Aluminio (l)

Cloreto de Aluminio
Oxido de Aluminio
Fluoreto de Aluminio
Cloreto de Chumbo

Oxido de Chumbo

AULA 05 — LIGACOES IONICAS E METALICAS
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AlCI
AICl3
Al;O3
AlF3
PbCl,

PbO

fon que seria presente  Carater
Al* I6nico
AlR* Covalente
AlR* I6nico
AlR* I6nico
Pb2* I6nico
Pb%* I6nico
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Nome do Composto  Férmula fon que seria presente  Carater
Sulfato de Chumbo PbSO4 Pb%* I6nico

Didxido de Chumbo PbO; Pb** Covalente

E importante destacar que é muito dificil formar ions de carga muito elevada.

Por exemplo, o hexafluoreto de uranio (UFs), que é utilizado para a purificagao do isétopo 235 do
metal radioativo para a utilizacdo em reatores de fissdo nuclear, € um composto molecular. Mesmo no
caso do uranio, que é um metal pouco eletronegativo, é pouco razodvel esperar que seja formado um ion
ue*

CURIOSIDADE

“w@

Vale observar que o didxido de chumbo ou 6xido de chumbo (IV) ou ainda éxido plumbico, cuja
férmula é PbO,, é um sélido marrom escuro, que possui carater intermedidrio entre composto i6nico e
covalente.

Devido a instabilidade do ion Pb**, ele se decompde espontaneamente em PbO quando aquecido
ao ar.
A 1
PbO,(s) = PbO(s) + EOZ(g)
O éxido de chumbo (IV) também reage com acidos fortes, convertendo-se no ion Pb?* e liberando
oxigénio.

1
PbOZ(S) + H2504(aq) 4 PbSO4(S) + H20 + EOz(g)

1
Pb0,(s) + 2HNO3(aq) —» Pb(NO3),(s) + H,0 + 502(9)

Outro fato interessante sobre o 6xido de chumbo (IV) é que, dependendo do método de producao
desse material, € comum a perda de atomos de oxigénio, de modo que o composto ficard com uma
proporcdo de atomos de oxigénio entre 1,90 e 1,98.

O excesso de chumbo presente numa amostra de PbO, faz que o composto apresente
caracteristicas metalicas, como, por exemplo, uma certa condutividade elétrica, mesmo no estado sélido.
Trata-se, portanto, de um interessante composto que apresenta caracteristicas intermediarias entre os
trés tipos de ligacao.

1.3.3. Energia Reticular

A energia reticular (ou energia de rede) é a energia liberada na formacao do cristal.

Esse processo serd sempre exotérmico, ou seja, ocorre com intensa liberacdo de energia, pois
resulta da aproximacdo de dois ions de cargas de sinal oposto.
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A etapa de energia reticular é a principal responsdavel pela estabilidade do cristal i6nico.
Na*(g) + Cl~ (g) » NaCl (s) AH = —785,5 kJ/mol

A energia reticular é liberada no processo tedrico de aproximagdo de ions Na* (g) e Cl" (g), que
inicialmente estavam completamente isolados, como ilustrado na Figura 13.

©

Figura 13: llustragdo do Processo de Energia Reticular
No caso do cloreto de sddio, a energia reticular é suficiente para compensar a energia necessaria
para formar os ions.

A

Na* (g)+Cl” (9)

Na (g) + Cl () +146,8 kJ /mol

+228,3 kJ/mol -785.5 kJ /mol

Na (s) +%Clz(g)

NaCl (s)

Figura 14: Ciclo de Haber-Born de Formagdo do Cloreto de Sédio

A energia de formacdo do cloreto de sédio é dada pela soma de todas as etapas do processo:
AHy = +228,3 + 146,8 — 785,5 = —410,4 kJ /mol

Outra forma de ilustrar o Ciclo de Haber-Born bastante comum mostra todas as suas etapas
importantes.
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Na™ (g)+Cl™ (g9)
+146,8 kJ /mof\“\\

Na (g) +CL(g) ““\~\\<\z§5,5 k] /mol

+228,3 kJ/mol N

.
A

Na(s)+%Clz(g) > NaCl (s)

-410,4 kJ /mol

Figura 15: Outra Forma de Mostrar o Ciclo de Haber-Born de Formagdo do Cloreto de Sédio

Prof. Thiago Cardoso

Embora o processo seja tedrico, é fundamental compreender a energia reticular para entender as

propriedades dos cristais iGnicos.

Para isso, devemos nos apoiar na Lei de Coulomb, que nos ensina que a atra¢ao entre duas cargas
de sinais opostos é diretamente proporcional as cargas e inversamente proporcional ao quadrado da

distancia entre elas.

A distancia entre as cargas no composto idnico é diretamente depende dos raios i6nicos tanto do
cation como do anion. Por isso, podemos concluir que os principais fatores que influenciam o valor da

energia reticular sdo:

e Cargas: quanto maiores as cargas idnicas, maior sera a energia reticular;
e Raio I6nico: quanto menor o raio ibnico, maior sera a energia reticular.

Vamos esquematizar.

<>Aumento
da
Energia
Reticular

ORedu(;éo
dos Raios
[Onicos
Aumento
da Carga

Figura 16: Fatores que influenciam a Energia Reticular
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Um fato que chama a atenc3o na Quimica é a existéncia do ion dxido O%. A segunda afinidade
eletrénica do oxigénio é bastante endotérmica.

0(g)+e -0 (g)AH = —141 kjJ/mol
0-(g) +e” » 0% (g) AH = +798 kJ /mol

O ion 6xido somente existe em compostos como K,O e Al,O3 devido a elevada energia reticular
envolvida na formagao desses sais.

A explicagdo para isso é que o ion éxido tem um raio i6nico muito pequeno, o que acaba por
contribuir para elevar a energia reticular e compensar a sua segunda afinidade eletrénica muito baixa.

Pelo mesmo motivo, os compostos idnicos com fluoreto (F~) sdo mais estaveis que os respectivos
compostos com cloreto (CI7), apesar do fato que o cloro possui afinidade eletrénica maior que a do fluor.
Uma evidéncia desse fato é que os cloretos reagem vigorosamente com o fldor molecular, produzindo os
respectivos fluoretos, mas a reagdo inversa ndao acontece.

MgCl, (s) + F,(g) » MgF, + Cl; (9)

Agora, vamos fazer uma analise mais aprofundada das propriedades que sdo influenciadas pela
Energia Reticular.

1.4. Temperatura de Fusao

O estado solido é o estado da matéria com menor liberdade de movimentacdo das particulas e
maxima organizagdao. No estado liquido, a matéria tera maior liberdade de movimentagao. Por conta
disso, a fusao de um sélido i6nico requer a quebra parcial do cristal.

Dessa maneira, sera mais dificil fundi-lo quando a sua energia reticular for elevada.
Portanto, a temperatura de fusdo de um sélido i6nico cresce com a sua energia reticular.

Como a energiareticular diminui com o crescimento do raio ibnico, obtemos a interessante relacao
gue atemperatura de fusdo dos sais de compostos da mesma familia cresce para cima na Tabela Periddica.
Vejamos com dados para facilitar.

Tabela 3: Temperaturas de Fuséo dos Cloretos de Metais Alcalinos

Férmula Raio Ionico do Cation (pm) Composto Temperatura de Fusdo
LiCl 76 Cloreto de Litio 605 °C
NacCl 102 Cloreto de Sodio 807 °C
KCl 138 Cloreto de Potassio 770 °C
RbCl 142 Cloreto de Rubidio 819 °C
CsCl 167 Cloreto de Césio 645 °C

E interessantissimo que o padrdo esperado que a temperatura de fusdo diminui com o aumento
do raio idnico vale para os cloretos de metais alcalinos, porém, ndo se aplica ao cloreto de litio. Esse é um
indicativo de que o cloreto de litio ndo pode ser considerado um composto puramente i6nico, mas que
apresenta algum carater covalente.
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Podemos observar que o mesmo padrao pode ser verificado para as temperaturas de fusao dos
haletos de sodio.

Tabela 4: Temperaturas de Fusdo dos Haletos de Sodio

Férmula Raio 16nico do Anion (pm) Composto Temperatura de Fusdo
NaF 133 Fluoreto de Sédio 993 °C
NacCl 181 Cloreto de Sddio 807 °C
NaBr 196 Brometo de Sédio 747 °C
Nal 220 lodeto de Sddio 661 °C

Como o aumento das cargas do composto também influencia a Energia Reticular, podemos
também observar que o aumento das cargas dos ions também aumentard a temperatura de fusdo do
composto idnico. Vejamos exemplos.

Tabela 5: Comparagdo entre Pontos de Fusdo de Sais com Diferentes Cargas nos fons

Férmula Cargas Composto Temperatura de Fusao
KF +le-1 Fluoreto de Potassio 858 °C
CaFz +2e-1  Fluoreto de Sodio 1418 °C
Ccao +2e-2  Cloreto de Sédio 2572 °C

HORADE

PRATICAR!

2. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Assinale a alternativa que indica o0 composto i6nico com maior temperatura de fusao:
a) NaF

b) NaCl

c) NaBr

d) Nal

e) KBr

Comentarios

Nessa questdo, devemos lembrar que a temperatura de fusdo de um composto i6nico esta
diretamente ligada a energia reticular da substancia, a qual, por sua vez, € maior quando o produto das
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cargas de cation e anion é maior e, ainda, quando a distancia entre eles é a menor possivel (menores
diferencgas entre os raios i6nicos).

A lei de Coulomb da eletrostatica é um bom gancho para memorizacdo desses aspectos:

K-q:-q;
FZT

Desse modo, o NaF é a resposta correta, pois apresenta o produto entre os mdédulos das cargas de
sédio (1) e fludr (1), além de apresentar a menor distancia entre os nucleos, visto que o flior tem o menor
raio i6nico entre os anions apresentados e o sédio tem raio ibnico menor que o potassio.

Gabarito: A

1.5. Solubilidade em Agua

Os compostos idnicos podem se dissolver em solventes polares, dentre os quais, se destaca a agua.

Como o estudo mais aprofundado sobre a polaridade so sera realizado no préximo Capitulo sobre
Ligacdes Covalentes, precisaremos primeiramente compreender alguns conceitos bdsicos sobre a
polaridade da agua.

1.5.1. Breve Estudo sobre a Molécula de Agua

A molécula de agua é formada por dois atomos de hidrogénio e um atomo de oxigénio, portanto,
sua férmula molecular é H,0.

Devido a grande diferenca de eletronegatividade entre o hidrogénio 6 —
(H) e o oxigénio (O), o oxigénio puxa os elétrons com mais intensidade que o @) 5
hidrogénio, gerando uma pequena distribuicao de cargas na molécula. H/ \ H +

Pode-se dizer que a liga¢ao na dgua tem um leve carater idbnico, em que
0 oxigénio ganha duas fracdes de carga negativa, enquanto que o hidrogénio
ganha apenas uma fracdo de carga positiva.

Devido a essa distribuicdo de cargas, a dgua é capaz de interagir e dissolver compostos i6nicos. O
oxigénio interage com o cation, enquanto que o hidrogénio da dgua interage com o anion.

1.5.2. Fases da Dissolugcao

A dissolucdo de um composto ibnico consiste em quebrar o reticulo cristalino, permitindo que os
ions sejam liberados e se misturem a agua.
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Figura 17: Interagdes ion-dipolo do cloreto de sédio em dgua (adaptada de [4])

Esse processo pode ser dividido, portanto, em duas etapas principais, que envolvem duas
variacoes de energia importantes:

e Energia Reticular: é a energia necessdria para romper as ligagdes do cristal, liberando cdtions e
anions no estado gasoso;

e Energia de Solvatagdo: é a energia liberada na interagdo entre o solvente polar e os ions
provenientes do cristal.

Por exemplo, considere o processo de dissolucdo do cloreto de sédio em dgua:
NaCl) = Nafyy + Cli,y AH = 787 kj /mol

Os ions, por sua vez, sofrem o processo de hidratacdo, interagindo com o solvente com as forgas
ion-dipolo. A Figura 17 mostra a interagao dos ions do cloreto de sédio com a agua.

Naly — Najy,y AH = =397 kj /mol
Cliyy = Cliggy AH = =377 kj /mol

Sendo assim, o processo global ocorre com pequena absorgao de energia. A energia global pode
ser calculada somando-se todas as etapas.

NaCley = Najyy + Cliy AH =787 —397 — 377 = 13 kJ /mol

1.5.3. Influéncia da Energia Reticular

A energia reticular é a mesma energia que é liberada na formagao do reticulo cristalino. Porém,
na situagdo da dissolugdo, é a energia que deve ser cedida ao cristal para que ele se quebre, liberando
seus ions.

E importante registrar que esse é o maior obstaculo a dissolu¢do de um sal. Portanto, os sais com
elevada energia reticular sao insoltveis em agua.
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Uma forma simples de conceber um sal que tenha elevada energia reticular e, portanto, seja
insoluvel em dgua é por meio de ions com altas cargas. Em regra, os sais que possuem tanto o cdtion com
0 anion com cargas superiores a +2 e -2 sdo insolluveis.

E por isso que os esqueletos de invertebrados sdo formados por calcario (CaCOs) e 0s nossos s30
formados por fosfato de calcio (Caz(PQOa)2). O calcario possui ions com carga +2 e -2, enquanto que o
fosfato de cdlcio possui ions com carga +2 e -3.

Por consequéncia, esses sais de cdlcio apresentam elevada energia reticular, logo, sdo pouco
soluveis.

Quanto maior a carga do ion, maior sera a energia reticular de um cristal idnico por ele formado.
Portanto, ions de carga maior que 1 podem ser dificeis de se dissolver. Por outro lado, compostos i6nicos
formados por cations de carga unitdria, como metais alcalinos e amoénio, sdo quase sempre sollveis em
agua. Como tudo na Quimica, ha excec¢des. Por exemplo, o cloreto de prata (AgCl) é formado por ions de
cargas pequenas, mas é insoluvel.

1.5.4. Influéncia da Energia de Solvatacao

Tanto os ions positivos como os negativos sdo solvatados em solucdo, possibilitando, assim, a
dissolucdo de compostos idnicos em solventes polares. A nivel microscépico, a solvatacdo significa
interacdo entre solvente e soluto pelas forcas ion-dipolo.

O grau de solvatagdo de um ion pode ser medido pela energia de solvatagdo (AH,,;), que é a
energia liberada quando o ion passa da fase gasosa para a fase solvatada. Essa energia depende de trés
fatores, sendo os dois primeiros dependentes dos ions.

e Carga do ion: quanto maior a carga, maior é a energia de solvatacdo. Porém, como vimos, os
compostos ibnicos com maiores cargas tendem a ser insollveis, porque apresentam energia
reticular elevada.

e Raio idnico: quanto menor o raio i6nico, maior é a energia de solvatacdo e a solubilidade, visto
gue o solvente pode se aproximar mais do ion a ser dissolvido. Devido a Lei de Coulomb, quanto
mais préximas duas cargas, maior a forca de atracao entre elas.

Sendo assim, o raio i6nico é o principal fator que influencia a solubilidade de um soluto qualquer.

De maneira geral, devemos primeiramente fazer o teste da energia reticular. Se o composto ndo
possuir cargas elevadas, ele passa para o teste da energia de solvatacao.

Nesse teste, quanto menores os raios idnicos, maior serd a solvatacdo, portanto, maior sera a
solubilidade do composto em agua.

Na Tabela 6, tratamos as energias de solvatacdo de alguns ions em agua. Quando o solvente é
agua, a energia de solvatagdo pode ser denominada também de energia de hidratagdo (AH},;4).

Tabela 6: Energia de Hidratagdo de Alguns lons

fon | Raio iénico (pm) | AHp;4 (kJ/mol)

Li* 68 -506

Na* 97 -397
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lon | Raio iénico (pm) | AHp;q (kJ/mol)
K* 133 -314
Mg?* 66 -1910
Ca?* 99 -1580
Sr2t 112 -1430
Al3* 51 -4640
F~ 133 -506
Cl~ 181 -377
I~ 220 -297
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Fonte: [5]

Na Tabela 6, note que os cations de carga +1 possuem energia de hidratacdo menos exotérmica
que os cdtions de carga +2 que possuem energia de hidratacdo menos exotérmica que o do cdtion
aluminio, que possui carga +3.

E por isso que o cloreto de célcio (CaCl,) é utilizado nas compressas quentes. Sua solvatagdo é t3o

intensa que aquece a agua assim que eles se misturam.

Por outro lado, dentre os cations de carga +1, a energia de hidratagdo menos exotérmica com o
aumento do raio idnico. Por conta disso, é de se esperar que o cloreto de litio seja mais solivel que o
cloreto de sddio que seja mais solluvel que o cloreto de potassio.

Tabela 7: Solubilidades dos Compostos I6nicos

Férmula Composto Raio iGnico do Cétion (pm) | Solubilidade
LiCl Cloreto de Litio 68 63,7
NacCl Cloreto de Sédio 97 35,6
KCl Cloreto de Potassio 133 28,1

Olha s6, os dados experimentais confirmam nossas previsdes tedricas. Nao é animador quando

isso acontece?

1.5.5. Regras de Solubilidade

Alguns sais sdo insolUveis. Nesse caso, a reacdo entre acidos e bases forma um precipitado. As
regras a seguir sdo Uteis para memorizar a solubilidade de alguns sais.

Primeiramente, é Util ter em mente que os sais insolUveis geralmente possuem tanto o cation
como o anion com cargas superiores a +2 e -2, respectivamente. Sendo assim,

e S3do soluveis os sais de metais alcalinos e de amonio, exceto o carbonato de litio (LioCO3);
e Todos os nitratos (NO3 ) sdo soluveis;
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e Todos os acetatos (CH;C00™) sdo sollveis, exceto o acetato de prata;

e Todos os sais halogenados sdo soluveis. Ou seja, fluoretos (F~), cloratos (ClO3), percloratos
(ClOy) etc . As excegdes ficam por parte dos cloretos (CI7), brometos (Br~) e iodetos (I7) dos
sais de Ph%*, Ag*te Hg?t:

Tabela 8: Sais dos Halogénios Insoltveis
PbCl, AgCl Hg,Cl,
PbBr, AgBr Hg,Br,
Pbl, Agl Hg,l,
Vale lembrar que outros sais, como o fluoreto de prata (AgF) e o clorato de prata (AgClO3) sdo

solUveis em agua, porque ndo se enquadram nas excec¢des escritas na Tabela 8.

Observe, ainda, também que sais como o cloreto de prata (AgCl) sdo uma exce¢do ao principio de
gue sais com cargas pequenas, no caso, +1 e -1, sdo geralmente sollveis.

e S3o soluveis os sulfatos (SOZ7), sendo as principais excegdes:
CaS0,,5rS0,, BaS0,.e PbSO,;

Essas excegOes sao razoavelmente faceis de entender. O ion sulfato ja possui carga -2. Quando
combinado com cdtions de carga +2, a probabilidade de o sal ndo ser soltvel é grande.

e Os sais dos demais anions s3o insoltveis. Por exemplo, os sulfetos (5§27), carbonatos (C0%%), os
fosfatos (PO27). Vale lembrar que excegdo: os sais de metais alcalinos e de aménio s3o sollveis.

Essa regra nos diz que o fosfato de sddio (NasPOa) é sollvel, porque é um sal de metal alcalino e
se enquadra na primeira regra que foi tratada nessa secdo. Porém, outros fosfatos, como o fosfato de
calcio (Ca3(POa)2) sdo insoluveis.
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Figura 18: Sais Soltveis

E agora, vamos praticar.

Metais Alcalinos
e Amonio

.

Nitratos

Acetatos e outros

Prof. Thiago Cardoso

Exceto: Li,CO,

Exceto:

sais organicos

Sais de

CH,COOAg

. J

([ Exceto: cloreto, )
brometo e iodeto

Halogénios

HORADE
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de prata, chumbo

e mercurio (I

3. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Organize os compostos: NaCl, MgO, KBr e CaO, por ordem de energias reticular, examinando as forgas
de atracao entre os cations e anions nestes compostos.

Comentarios

Os principais fatores que influenciam na energia reticular de um composto iénico sao:

e As cargas dos ions que compdem os compostos;

e (Os raios iOnicos.

Vamos destrinchar os compostos idnicos nos seus ions.
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Na*(g) K™ (9)
NaCl (s) — KBr (s) —
(9 B (9)
Mg** (9) Ca** (9)
MgO (s) — Ca0 (s) —
- 0% (9) 0 (9)

Os compostos que possuem cargas +2/-2 apresentam maior energia reticular do que os compostos
que apresentam cargas +1/-1.

Entre o MgO e o Ca0, como o cdlcio esta no quarto periodo, enquanto que o magnésio estd no
terceiro, o raio i6nico do cdlcio é maior. Logo, a energia reticular de MgO é menor. Portanto, a maior
energia reticular entre os compostos iénicos citados é a do éxido de cdlcio (Ca0).

Entre NaCl e KBr, vale a mesma regra. Com o potassio (K) estd no quarto periodo e o sddio (Na)
estd no terceiro, o raio i6nico do potassio (K) é maior. Logo, a energia reticular de KBr é menor. Portanto,
a menor energia reticular entre os sais citados é a do brometo de potassio (KBr).

Sendo assim, a ordem é:

KBr < NaBr < MgO < CaO

Gabarito: KBr < NaBr < MgO < CaO

4. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O calcdrio (CaCO3)é um dos compostos mais abundantes na superficie terrestre. Quando aquecido, ele
perde uma molécula de CO; para formar a cal virgem (Ca0). Qual dos dois compostos i6nicos possui
maior temperatura de fusdo?

Comentarios

Tanto a cal virgem (CaO) como o calcdrio (CaCOs) possuem a mesma distribuicdo de cargas — o
cation possui carga +2 e o anion possui carga -2.

Porém, o dnion do calcario (CO3)* é certamente bem maior que o anion da cal virgem (0?%). Sendo
assim, é de se esperar que o calcario apresente energia de rede menor, portanto, menor temperatura de
fusao.

Essa previsao tedrica esta em acordo com os dados experimentos. O ponto de fusdo do carbonato
de calcio (CaCOs) é 825 °C, enquanto que o do dxido de célcio (Ca0) é 2572 °C.

Gabarito: CaO
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2. Outros Solidos

Um sélido é geralmente entendido como o estado fisico da matéria que ocupa forma e volumes
definidos. Ou seja, o recipiente que o contém nao exerce nenhuma influéncia sobre o formato ou o
volume de um sélido.

Propriedades dos
Compostos Ionicos

Essa definicdo ja parte do principio de que o sélido é incompressivel. Ou seja, por maior que seja
a pressdo sobre ele exercida, ndo se notara nenhuma variacdo no seu volume.

Porém, essa definicdo nao é a melhor. Embora os sélidos realmente sejam bastante resistentes a
alteragdes na sua forma e volume, isso pode sim acontecer em situa¢des extremas.

Por exemplo, quando duplicada a pressao sobre um gas comum, seu volume é reduzido a metade.
No caso de um sdlido, é preciso de um aumento de pressdo da ordem de 108 vezes para se obter o mesmo
efeito de reducao de volume.

Uma definicdo mais avancada de sélidos, apresentada por John B. Russel, e que vale a pena vocé
conhecer é:

Um sélido é uma substancia que apresenta suas particulas constituintes dispostas em um arranjo interno
regularmente ordenado.

Essa definicdo é bem interessante, porque define o sélido em termos de sua estrutura, ndo
somente de observa¢des macroscopicas. Trata-se de uma definicdo que traz maior conhecimento
guimico.

2.1. Solidos Cristalinos e Amorfos

Os solidos cristalinos sdo os sélidos tipicos. Por vezes, sao chamados de sélidos verdadeiros. Sao
formados por cristais, que sdo estruturas bastante organizadas.
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No Capitulo sobre Ligacdes lOnicas, estudamos a organizacdo do Cristal 16nico, que pode ser
representado esquematicamente na forma plana pela Figura 19 ou por uma representacdo espacial pela

Figura 4.
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Figura 19: llustra¢do da Rede do Composto I6nico

Figura 20: Cristal do Cloreto de Sddio (fonte: [4])

Na estrutura do cristal de um composto i6nico, os atomos tém uma posicao bem definida. Sua
liberdade de movimentagdo é muito pequena e se restringe a pequenas oscilagdes em torno da prdépria
posicdao em que estdo designados.

E importante observar que, embora os cristais imponham baixa liberdade de movimentacéo as
particulas que o constituem, as oscilacdes térmicas ndo cessam, a menos que a substancia atinja o zero
absoluto.

Por outro lado, os sdlidos amorfos n3ao apresentam faces cristalinas e sua estrutura interna
apresenta pouca regularidade. Apresentam propriedades tipicas de sélidos: sado rigidos e ndo se moldam
ao recipiente que os contém.

Porém, eles ndo apresentam a estrutura tipica de um sdlido, mas sim a de um liquido, por
apresentarem estrutura interna irregular. Por esse motivo, eles podem ser considerados como liquidos
que sofreram super-resfriamento, ou seja, foram congelados bem abaixo do seu ponto de congelamento.

O principal exemplo de sélido amorfo é o vidro, que é obtido pelo aquecimento de uma mistura
formada principalmente por éxido de silicio (SiO2) e por carbonato de célcio (CaCO:s).

E interessante observar que o 6xido de silicio (SiO2) pode formar cristais verdadeiros, como o
guartzo, e sélidos amorfos, como o vidro. O que diferencia os dois tipos de sélido é o arranjo dos atomos
presentes nas suas estruturas.
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No caso do quartzo, que é um sélido cristalino, a estrutura é bastante regular. Por outro lado, no
caso do vidro, que é um sélido amorfo, a estrutura é mais irregular.

(a) si (b)

Unidade Unidade real
bidimensional

Figura 21: Estrutura do SiO, no quartzo e no vidro

Outros exemplos de materiais amorfos sdao o enxofre e o poliestireno.

Uma das principais propriedades dos materiais amorfos é a sua facil magnetizacao. Como os
atomos estdo arranjados de maneiras aleatorias, isso facilita bastante a orientagao frente a um campo
magnético.

Os materiais amorfos sdo preparados ao resfriar materiais derretidos. O resfriamento reduz a
mobilidade das moléculas.

E importante destacar que o resfriamento precisa ser lento e em superficies bastante lisas, pois
qualquer ranhura podera concentrar pequenas particulas, de modo que elas comecem a formar um
pequenino cristal. Qualquer pedacinho de cristal provocara a bruta cristalizacao do restante do material
liquido.

2.2. Cristalizacao

Os sélidos sdo estruturas muito organizadas. Portanto, todos os processos de formacao de solidos
requerem a conversdo de uma estrutura menos organizada em uma estrutura mais organizada. Vejamos
o exemplo de uma fusdo, isto €, a conversao de um liquido em sélido.
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Figura 22: Fusdo do Cloreto de Sélido

A fusdo do cloreto de sédio requer, portanto, que grande numero de particulas que, antes estavam
espalhadas, se retnam em um mesmo lugar do espaco. Por esse motivo, a fusdo ndo acontece de modo
automatico. Se as particulas do liquido estiverem em bastante repouso, é possivel haver uma demora na
fusdo.

2.2.1. Sobrefusao

O estado sdlido consiste em um estado de altissima organizacao. A formagdo de um pequeno
cristal sélido requer que uma grande quantidade de particulas se rednam em um mesmo ponto.

Por esse motivo, a formac¢ao de um sdélido ndo é automatica e ndo acontece com facilidade. E, por
esse motivo, quando um liquido é resfriado muito lentamente, ele pode permanecer no estado liquido,
mesmo abaixo da sua temperatura de fusao.

Outra condicao importante é que o liquido seja resfriado em um recipiente extremamente liso.
Caso o recipiente possua algumas pequenas ranhuras, essas ranhuras servirdo como ponto de encontro
para que moléculas do liquido se rednam e formem o cristal sdlido.

Vale ressaltar que o liquido formado por sobrefusdo é metaestavel. Isso significa que ele
rapidamente sofre fusdo. Para isso, basta que o recipiente sofra uma pequena agita¢gdo. Com isso, varias
moléculas de liquido se reinem e podem formar um cristal sdélido.

E possivel, por exemplo, que a 4gua permaneca no estado liquido a temperaturas como =5 °C. Para
isso, é necessario que ela seja resfriada lentamente em um recipiente muito liso.

Um dos exemplos mais classicos é a garrafa de cerveja. Quando uma garrafa de cerveja é colocada
no congelador, muitas vezes, mesmo quando atinge o equilibrio térmico, é possivel notar a cerveja ainda
no estado liquido.

Porém, basta tocar na garrafa para que ela rapidamente congele, passando para o estado sdlido.
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Figura 23: Sobrefuséo em um pote de agai

O mesmo fendmeno também acontece com os potes de sorvete. E muito comum vermos os potes
de sorvete no congelador do supermercado. Quando pegamos o pote e colocamos no nosso carrinho, em
pouco tempo, forma-se uma camada de gelo. O que acontece ai?

Na realidade, o pote ja estava um pouco molhado por fora, mas a dgua liquida ali fora sofreu
sobrefusdo e permaneceu no estado liquido, mesmo abaixo da temperatura de ebulicdo. Quando vocé
pegou o pote, forneceu a agitacdo necessaria para que essa agua do lado de fora do pote congelasse.

2.2.2. Solugdes Supersaturadas

Outro fendmeno bastante interessante sdo as solugdes supersaturadas. Nesse tipo de solucdo,
dissolve-se uma quantidade maior do soluto que aquela permitida pelo coeficiente de solubilidade.

Por exemplo, se o coeficiente de solubilidade do nitrato de potdssio em dgua a 25°C é igual a 31,2
g/ 100 g H,0, uma solugdo 40 g/ 100 g H,0 desse sal seria uma solugdo supersaturada.

A existéncia desse tipo de solu¢gdo chama muita atencdo. Se o coeficiente de solubilidade trata a
maior solubilidade possivel, como é possivel dissolver mais que o maximo?

E a explicagao para esse fend6meno é que, na realidade, ndo é uma questao de dissolver mais que
0 maximo. Se vocé misturar 40 gramas de nitrato de potdssio a 100 gramas de dgua na temperatura de
25 °C, vocé nao obterd, de pronto, uma solucdo supersaturada. Nada disso!

O que vocé vai obter é uma solucao saturada com corpo de fundo. Vocé serd capaz de dissolver
apenas 31,2 gramas de nitrato de potassio e o restante vai precipitar como corpo de fundo. E ndo serd
possivel dissolvé-lo.

Mas, entdo, ja que ndo podemos fazer a preparacao de uma solucao supersaturada pela dissolucao
direta, como podemos preparar esse tipo de solugdo?
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Uma solugdo supersaturada necessariamente deve ser preparada pelo
a uma temperatura mais alta. Para entender como isso é possivel, vamos observar a curva
de solubilidade do nitrato de potdssio, que é crescente com a temperatura.

Curva de Solubilidade do KNO,
300

250
200
150
100

50

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Na temperatura de 50 °C, note que o coeficiente do nitrato de potdssio é maior que 50 g/ 100 g
H.0 — na realidade, é igual a 85,5 g/ 100 g H>0.

Por esse motivo, é possivel dissolver 40 g de nitrato de potdssio em 100 g de 4gua na temperatura
de 50 °C. Nesse caso, teriamos uma solucdo insaturada.

Se essa solucdo for resfriada muito lentamente e em repouso, sem sofrer nenhuma agitacao, é
possivel haver a formacdo de solu¢des supersaturadas. A razdo para isso é a mesma da sobrefusdo: o
solido requer alto grau de organizacdo e a reunido de muitas particulas de liquido em um Unico ponto do
espaco para ser formado. Se o resfriamento for muito lento, essa cristalizagcdao pode ser dificultada.

Porém, é importante notar que Isso significa que a solugao
formada dessa maneira rapidamente pode desprender todo o excesso de sélido dissolvido, se sofrer uma
pequena agitacao, ou, ainda, se for colocado um pequeno cristal de um sélido.

A pequena agitacdo misturara as particulas dissolvidas, facilitando que elas se rednam. Ja o
pequeno cristal sdlido também facilita a cristalizacdo, porque ele serve como um ponto de encontro.
Como ja é um cristal formado, qualquer particula que toque na sua superficie, rapidamente entrara no
cristal e passard a fazer parte dele. Dessa forma, com o pequeno cristal sélido, ndo é preciso mais a reuniao
de muitas particulas. Uma pequena quantidade de particulas tocando na superficie do sélido ja sdao
suficientes para cristalizar.

Vejamos o seguinte esquema que mostra o processo de formacao e desfazimento de uma solugao
supersaturada.
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excesso de sdlido
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resfrlamento pequena
Iento agltagao
40g/100gH,0a 50 °C 40g/100gH,0a 20 °C 31,2g/100gH,0a20°C
solugdo insaturada solugdo supersaturada solugdo saturada

Figura 24: Formagdo de uma Solugdo Saturada

2.3. Solidos Moleculares

As moléculas normalmente sdo gasosas nas condicdes ambiente. Os raros casos de moléculas
solidas acontecem quando:

e A molécula é grande e apresenta grupos muitos grupos polares, que contribuem para aumentar a
temperatura de fus3o. E o caso da sacarose, que é o principal constituinte do acticar comum;

Figura 25: Molécula de Sacarose com seus grupos polares destacados (Ponto de Fuséo = 186 °C, 1 atm)

e A molécula, ainda que seja apolar, é formada por uma cadeia carbénica muito longa. E o caso da
vitamina C.

CHa CHa
CHs. CH,

NV RV XN @
CHs

Figura 26: Molécula de Vitamina C (Ponto de Fusdo = 62 °C, 1 atm)

Os sdlidos moleculares geralmente apresentam baixos pontos de fusdo. Como ndo existe uma
distribuicao de cargas caracteristica, € também bastante comum que eles ndao sejam condutores de
eletricidade.

E bastante comum que eles se decomponham por aquecimento. Por exemplo, a sacarose quando
aquecida sofre a caramelizagao.
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A caramelizacdo é um complexo processo quimico, em que a sacarose (C12H22011) é inicialmente
quebrada em glicose (CsH1206) e frutose (CeH1206), que sdo os monossacarideos que a constituem.

Durante o aquecimento, parte das moléculas de glicose e frutose também se decompdem em
moléculas voldteis que produzem o aroma caracteristico dos caramelos. Entre elas, podemos destacar:
furanos (cheiro de nozes), maltol (tostado), butanodiona (amanteigado) e acetato de etila (frutado).

‘|3|] 0
OH |
0 CH3 0
s
O QL =7y o
0 O—CH,CHs-
furano maltol 2,3-butanodiona acetato de etila
(diacetil)

Posteriormente, a glicose e a frutose sofrem rearranjos na sua estrutura e se combinam formando
novos polimeros maiores: os caramelanos (CsH3601s), caramelenos (CssHs0025) e os carmelinos
(C125H1880094).

E interessante observar que temos basicamente trés grupos de moléculas que sdo formados
conferem propriedades diferentes ao caramelo em relagao a textura e sabor.

O maior tempo de cozimento do caramelo com temperaturas mais altas tende a produzir os
caramelinos (C125H188094), que conferem a guloseima um sabor mais intenso e consisténcia mais firme.

Por outro lado, o menor tempo de cozimento produz um sabor mais adocicado e mais mole, devido
principalmente aos caramelanos (C24H36013), que é o caramelo mais popular em sobremesas.

2.3.1. Cristais Liquidos

Os compostos moleculares podem, ainda, dar origem aos cristais liquidos. Para isso, basta que
eles sejam estruturas com cadeias carbonicas medianas — ndo tdo pequenas a ponto de serem gases ou
liguidos comuns, mas também ndo t3o grandes a ponto de serem sdlidos propriamente ditos — e com
grupos polares.

O quimico austriaco Friedrich Reinitzer, em 1988, foi o primeiro a observar a formacao de cristais
liquidos ao notar que o benzoato de colesterila —um éster formado pelo acido benzdico e pelo colesterol
— apresentava uma aparéncia muito colorida durante a sua fusdo e solidificacao.

Reinitizer também notou que a fusdo desse composto ocorria a 145 °C, porém, ele conservava
caracteristicas atipicas em liquidos, como aparéncia leitosa e turva, até os 179 °C. Somente acima dessa
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temperatura, o liquido passava a apresentar uma aparéncia clara e transparente, caracteristica de
liquidos.

“,
Y,
‘.

Figura 27: Benzoato de colesterila

Os cristais liquidos sdo cristais desordenadas, portanto, ndo apresentam a rigida estrutura
cristalina tipica do estado sélido. Uma das aplicagdes mais importantes sdo as televisdes de cristal liquido
— conhecidas como LCD.

De maneira geral, as moléculas que formam cristais liquidos apresentam aparéncia anisométrica,
ou seja, uma de suas dimensdes é muito maior do que as restantes. A forma mais comum é o bastonete,
em que a molécula possui uma estrutura bastante alongada, como mostrada na Figura 27.

Porém, existem outras formas possiveis, como moléculas discéides (em forma de discos),
piramiddide (em forma de cone).

HORADE

PRATICAR!

5. (ITA-2006)

Assinale a opg¢ao que apresenta a substancia que pode exibir comportamento de cristal liquido, nas
condi¢gbes ambientes.

H>COONa
a)
e
1:H3—1:H2—4:| —C| ~CH;—CH3
b) CH3CHs;
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COOCH3,
c)
CH30 CH=N CHyCHzCHz—NH»
d)

Comentarios

Um cristal liquido é um liquido que apresenta um considerdvel teor de forgas intermoleculares,
mas nao o suficiente para tornda-lo sélido a temperatura ambiente.

A letra A traz uma substancia iGnica que, portanto, deve ser sélida a temperatura ambiente.

A letra B traz uma substancia apolar. Pela elevada massa molar, ela é liquida a temperatura
ambiente, mas faltam as forcas intermoleculares para torna-la um cristal.

A letra C traz uma substancia que forma pontes de hidrogénio e tem elevada massa molar,
portanto, deve ser sélida.

Ja a letra D traz uma substancia que apresenta cadeia longa e varios grupos polares. Porém, nao
chega a formar pontes de hidrogénio. Portanto, é bastante possivel que ela seja liquida. E, se for liquida,
é provavel que forme um cristal liquido devido a presenca de diversos grupos polares.

Gabarito: D

2.4. Solidos Covalentes

Os solidos covalentes sao extremamente importantes.

Eles sdo formados por ligacdes covalentes, porém, eles se diferenciam dos sdlidos moleculares
devido ao fato de que formam arranjos ilimitados.

N3o devemos dizer que os sélidos covalentes sdo infinitos, porque o infinito ndo existe. E mais
adequado dizer

Como exemplos de sélidos covalentes, podemos citar o diamante (C) e o éxido de silicio (SiO2).
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Diamante (C) Oxido de Silicio (SiO,)

Figura 28: Estruturas do Diamante e do Oxido de Silicio (SiO;) (fonte: [5] [9])

Os sdlidos covalentes possuem elevadissimas temperaturas de fusdo e ebulicdo.

Composto Temperatura de Fusao

Grafite e Diamante (C) 3650 °C
Oxido de Silicio (SiO) 1710 °C
Carbeto de Silicio (SiC) 2730°C

Também possuem elevada dureza, o que normalmente é referenciado como resisténcia a
abrasdo. O carbeto de silicio (SiC), também conhecido como carborundum, é bastante utilizado como
material abrasivo, sendo bastante resistente ao desgaste. Outra vantagem desse material é que ele é
guimicamente inerte, sendo também resistente ao ataque de substancias acidas e basicas.

Destaca-se o seu uso na industria metallrgica e aerondutica, como é o caso de foguetes, onde é
utilizado principalmente nas regides em que ha intenso arrasto de gases.

De maneira geral, os sélidos covalentes ndo sao condutores de calor e eletricidade, porém, ha uma
excecao importante: a grafite.
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—Altos Pontos de Fusao e Ebulicao

Elevada Dureza

— Isolantes Térmicos e Elétricos

Soélidos
Covalentes

Figura 29: Propriedades dos Sdlidos Covalentes

HORADE
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6. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

No motor de um foguete, durante a combustao, ha a liberacdao de um intenso fluxo de gases liberados.
A fim de lidar com os esfor¢os mecanicos em suas paredes, é necessario o uso de ceramicas com alta
resisténcia a abrasao. Assinale a alternativa que indica um material que seria adequado para esse uso:

a) Politereftalato de etileno
b) KNO3

c) C22H36

d) Poliuretano

e) SiC

Comentarios

Como informado pelo enunciado, o material deve ter altissima resisténcia a abrasdo, o que é uma
caracteristica de sélidos covalentes, como o carbeto de silicio.

Gabarito: E
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3. Solidos Metalicos

Nessa Secdo, vamos abordar a Ligacdo Metalica do ponto de vista da Teria das Bandas de
Condugao.

3.1. Teoria das Bandas de Condug¢ao

Os metais sdao os melhores condutores que se conhecem. Essa propriedade por muito tempo foi
explicada pelo modelo do “mar de elétrons”. De acordo com essa teoria, os elétrons de valéncia estdo
fracamente ligados ao atomo, podendo ser facilmente deslocados.

Importante: A deslocalizagdo dos elétrons de valéncia de um composto é um modo muito importante de
gerar portadores de carga. Trataremos sobre isso ainda nos casos de compostos com liga¢des alternadas
simples-dupla-simples-dupla, como a grafite.

Apesar de ser bastante conveniente para explicar a condutividade dos metais, o modelo do mar
de elétrons livres falhava em explicar algumas propriedades, como o espectro eletromagnético, que, ao
contrdrio do espectro de outros elementos, apresenta uma faixa continua, como pode ser visualizada no

espectro do aluminio.

100 1000 10000 100000

wavelength [angstroms)

Figura 30: Espectro do Aluminio

A fim de explicar o aparecimento da faixa no espectro dos metais, foi elaborada a Teoria das
Bandas de Conducdo, que é baseada na Teoria do Orbital Molecular. Quando dois d&tomos de metal se
ligam, os orbitais atdbmicos de um mesmo subnivel se fundem originando dois novos orbitais. Os novos
orbitais apresentam uma energia ligeiramente diferente da energia do subnivel original. Ao que se aplica
a Regra de Hund, que diz que um orbital sé pode ser ocupado por, no maximo, dois elétrons com spins
opostos. Vejamos o que acontece na formacdo de uma estrutura metdlica com 4 dtomos de sédio.
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Figura 31: Bandas de Condugdo no Sédio Metdlico

Dessa forma, na estrutura do sédio metalico, os 4 orbitais atdmicos 3s proveniente dos 4 dtomos
de sddio original ddo lugar a 2 orbitais ligantes a3, e a 2 orbitais antiligantes o3. Observe que os elétrons
ndo podem passar livremente entre essas duas bandas de conducdo, porque hd um gap — isto é, um
intervalo — de energia entre elas.

Porém, guanto maior for o nimero de atomos de sédio que fizeram a rede metdlica, menor sera
esse intervalo de energia. Uma rede de atomos de sddio nunca é formada somente por quatro dtomos,
mas sim por uma quantidade muito maior.

Para um numero N de atomo muito grandes, havera N/2 orbitais ligantes e N/2 orbitais
antiligantes. Os orbitais ligantes estardo completamente preenchidos e os antiligantes estardo vazios.
Além disso, o intervalo de energia entre as duas bandas de conducdo é nulo, situacdo que é conhecida
como overlap.
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] -1 47 NN\ %%
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Como o intervalo de energia entre as bandas de conducdo 3s e as bandas de conducdo 3s* é nulo,
os elétrons do sédio tém facilidade de passar de uma banda para a outra. Assim, os elétrons do sédio tém
mobilidade, e, por isso, o sddio é condutor de eletricidade.

Além disso, essas bandas de conduc¢do podem ser visualizadas por uma faixa continua no espectro

do sddio no estado fundamental.
] 100040

100000
wavelength [angstroms)

Figura 32: Espectro do Sodio

Um caso interessante a se analisar é do magnésio, cuja configuracdo eletronica termina em 3s2.
No caso desse metal, se considerarmos uma rede formada por N atomos, teriamos 2N elétrons de
valéncia.

De fato, os N orbitais atdmicos dariam lugar a N/2 orbitais ligantes e N/2 orbitais antiligantes.
Porém, ao contrdrio, do que acontece no caso do sddio, todos esses orbitais estariam preenchidos por
elétrons.

A
| Bandade
Tl Condugao
’I— — O-;S
N e
] ] fre] [re] 47
4 Banda de
Orbitais Atdmicos >, | ™ Condugio
“\\ b — 0-35
5 T
>

Figura 33: Bandas de Condugdo 3s e 3s* no magnésio

Ao observar que ambas as bandas de conducdo 3s e 3s* estdo completamente preenchidas no
caso do magnésio, o leitor poderia ser levado a concluir que o magnésio ndo é condutor de eletricidade
no estado sélido.

Porém, isso é falso. Experimentalmente, sabe-se que, como qualquer metal, o0 magnésio é um
excelente condutor de eletricidade no estado sélido.

E qual a explicacdo para a condutividade nesse caso?
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Bom, o que acontece no magnésio é que ha uma superposicdo (ou overlap) entre as bandas de

conducdo do subnivel 3s e as bandas de conducdo do subnivel seguinte: o subnivel 3p. Assim, os elétrons
do subnivel 3s podem passar para a faixa 3p.

A condutividade do magnésio, portanto, resulta da possibilidade de os elétrons do subnivel 3s
ocuparem uma faixa permitida oriunda na regidao do subnivel 3p.
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\\ II 2 X2
X overlap
III \‘ %
III /"// 0-35
|Tl| |Tl|--- |Tl|
3s? 4 —
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\\\ N 0-35
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Figura 34: Superposi¢cdo entre as bandas de condugdo 3s e 3p no magnésio

Nos metais, os portadores de carga sdo os cations e os elétrons livres, resultantes da ligacdo
metalica. Como os esses elétrons podem se mover em qualquer direcdo, os metais sdo condutores
intrinsecos e isotrdpicos. Os metais s6 podem conduzir nos estados sélido e liquido, pois, no estado
gasoso, os atomos ndo estdo ligados entre si, portanto, ndo compartilham elétrons com a rede metalica.

Além disso, a condutividade dos metais, em geral, diminui com a temperatura. Existem dois efeitos
térmicos a se considerar:

e (Quando se aumenta a temperatura de um material condutor, as particulas vibram, interferindo

nos movimentos dos elétrons. Uma tal influéncia causa perdas nos deslocamentos dos elétrons e,
consequentemente, aquecimento do corpo condutor. O aquecimento é um indicativo de que a
resisténcia do material aumentou — isso sera visto na Fisica, em Lei de Ohm —, por consequéncia,
a condutividade diminui com a temperatura.

Além disso, devido a dilatacdo térmicas, os atomos do metal se distanciam mais, o que causa uma
maior dificuldade na transmissao dos elétrons, aumentando o gap de energia entre os subniveis.
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A seguir, teremos uma comparacdo entre alguns dos metais mais utilizados como condutores. As
descricOes a seguir sdo comparacdes que ilustram a necessidade de comparar as propriedades fisicas,
como a condutividade, mas também as propriedades reativas de diversos metais utilizados em sistemas
condutores de eletricidade.

e Cobre: é um dos melhores condutores e de facil deformacdo a frio e a quente, de modo que é
formar fios muito finos, com fracées de milimetro de didgmetro. Para a maioria das aplicacoes, é
de dificil oxidacdo — por exemplo, o cobre oxida bem mais lentamente na presenca de umidade
gue outros metais —, no entanto, sua oxidacdo aumenta consideravelmente quando o metal sofre
elevacdo de temperatura;

o O cobre é usado nos casos em que se exige elevada dureza, resisténcia a tracdo e pequeno
desgaste, como no caso de redes aéreas de cabo nu em tracdo elétrica, particularmente,
para fios telefonicos.

o Em muitos casos, o cobre ndo pode ser usado na forma pura, quando entao ligas de cobre
sao feitas com metais selecionados para melhorar propriedades, como a resisténcia a
tracdo e o alongamento. Vale notar que a condutividade pode ser prejudicada em algumas
ligas. Uma das ligas de cobre mais conhecidas é o bronze, formado por cobre e estanho,
gue pode receber adi¢des de chumbo, zinco e, as vezes, niquel, dependendo da aplica¢ao.

e Aluminio: é o segundo material condutor mais utilizado. Em relacdo ao cobre, apresenta as
vantagens de ser: mais barato, bem menos denso (2,7 g/cm? contra 8,89 g/cm? do cobre) e menor
aquecimento. Como a condutividade do aluminio é de aproximadamente 60% do cobre, uma barra
de aluminio deveria ser 67% mais espessa (maior area transversal) que uma barra de cobre para
apresentar a mesma condutancia por comprimento. No entanto, como a densidade do aluminio é
bem menor, a massa de aluminio a ser utilizada ainda é menor que a de cobre. No entanto, o
principal problema do aluminio é que é de facil oxidagao e sua fragilidade mecanica.

o A corrosao do aluminio gera uma pelicula de 6xido de aluminio que tem a propriedade de
evitar que a oxidacdo se amplie. Essa propriedade voltara a ser explorada no Capitulo de
Eletroquimica, quando tratarmos sobre Galvanizacdao. No entanto, essa pelicula apresenta
uma resisténcia elétrica elevada com tensao de ruptura de 100 a 300V, o que dificulta a
soldagem do aluminio;

e Prata: é também bastante utilizada industrialmente por ser o melhor condutor conhecido e
também por apresentar elevada nobreza. Costuma ser utilizada pura ou em forma de ligas em
partes condutores onde uma oxidacdo ou sulfatacao viria criar problemas mais sérios, como nas
pecas de contato mecanico entre duas pecas.

e A prata se oxida ao ar formando uma camada de 6xido ou sulfito de prata, que se caracteriza
pela deposicdao de uma camada preta sobre o metal. No entanto, os oxidos de prata sdo
eliminados facilmente a temperatura de 200 a 300 °C, se decompondo em prata metalica e
liberando gas oxigénio.
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e Ouro: apesar de ter condutividade menor e pregco maior que a prata, o ouro é muito utilizado em
pecas de contato que se encontram frequentemente expostas ao ar atmosférico, como é o caso
de conectores fones de ouvido.

o A preferéncia pelo ouro se deve ao fato de que ele é pouco reativo com o ar, por isso é
capaz de manter suas propriedades condutoras por mais tempo.

3.1.1. Teste de Chama

A pélvora foi inventada pelos chineses no Século IX. E utilizada como propelente para armas de
fogo e também para os fogos de artificio.

Uma de suas férmulas quimicas mais famosas é a pdlvora negra, que é composta essencialmente
por:

e Nitrato de Potassio ou Sddio: o nitrato de sddio é conhecido como salitre e o de potdssio como
salitre do Chile. Os nitratos sdo poderosos agentes oxidantes. Sao capazes de fornecer o oxigénio
para queimar os demais componentes da pdlvora.

e Carvao (C) e Enxofre (S): sdo os combustiveis. Eles se oxidam formando os diéxidos de carbono
(CO,) e de enxofre (SO3).

A proporgado basica de seus elementos constituintes é 2 partes de enxofre, 3 partes de carvao
vegetal e 15 partes de salitre.

Durante a Idade Média, os italianos e alemaes descobriram que, ao adicionar compostos metalicos
a poélvora, eles seriam capazes de obter coloracGes variadas.

Figura 35: As cores dos Fogos de Artificio se devem a excitagbes eletrénicas de cdtions metdlicos

Quando um cation metadlico recebe energia, ele sofre diversas transi¢des eletrbnicas. A energia
liberada por essas transi¢des pode cair na faixa visivel e, com isso, o cation pode apresentar cores
caracteristicas quando queimado.

Em meados do Século XVIII, o pesquisador Thomas Melvill (1726 —1753) observou que, ao aquecer
diversos sais, obtinha-se chamadas de coloracdes diferentes. Em 1758, Andreas Marggraf (1708 — 1782)
conseguiu diferenciar o cloreto de sédio do cloreto de potassio pela cor de suas chamas.
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Mais adiante, John Herschel (1792 — 1871) mostrou que que a radiacdo emitida pelas chamas de
bario, cdlcio, estroncio e cobre poderiam ser decompostas por um prisma de vidro em suas linhas
espectrais caracteristicas. Esse ato poderia facilitar bastante a identificagdo quimica.

Tais estudos foram importantes para a construcdo do espectroscépico do Bunsen e Kirchoff e
foram valiosas ferramentas para identificacdo de metais. Permitiram também a descoberta do césio e do
rubidio.

Para obter as cores de chama em laboratério, basta aquece sais contendo cations metalicos no
Bico de Bunsen. A cor da chama é caracteristica do cation.

Tabela 9: Cores da Chama de Diversos Cdations

Familia Elemento Cor da Chama
Litio Vermelho-carmim
Metais Alcalinos Sédio Amarela
Potdssio Violeta

Célcio Vermelho-alaranjada

Metais Alcalino-Terrosos Estroncio Vermelho-sangue

Bario Verde-amarelada
Cobre Verde
Metais de Transicao Zinco Amarelo
Chumbo Azul

Zinc Potassium  Strontium Sodium

Figura 36: Cores das Chamas de Cdtions de Diversos Elementos Quimicos
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3.1.2. Espectrometria de Massas

A espectrometria é uma técnica carissima, porém, muito utilizada na Quimica Laboratorial para a
determinacdo da composicdo centesimal de compostos quimicos. E considerada a técnica mais precisa
disponivel atualmente para essa finalidade.

Embora seja muito avangada, é relativamente comum nas provas do ITA. Portanto, o aluno deve
ficar de olho.

O espectro de um elemento quimico correspondem ao conjunto de todos os comprimentos de
onda que podem ser observados nas suas transices eletronicas. E importante observar que cada
elemento quimico possui um espectro diferente.

O espectro varia muito até mesmo dentro de uma mesma familia. Para fins de ilustragao, vamos
comparar a seguir os espectros do hidrogénio e dos demais metais alcalinos.

L0 1000 1 0a00 1000
wawvelength (angstroms)

i

100 1000 10000 100000
wavelength (angstroms)

Figura 37: Espectro do Hidrogénio

Figura 38: Espectro do Litio

||

100 1000 10000 100000
wavelength (angstroms)

Figura 39: Espectro do Sodio
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Figura 40: Espectro do Potdssio

N3do ha necessidade de saber o espectro de nenhum elemento quimico para a sua prova. Porém,
é importante saber que, como os espectros dos elementos sdo bastante diferentes, os elementos
presentes em uma amostra podem ser facilmente distinguidos pela espectrometria.

O espectrometro aquece uma amostra de substdncia ou mistura quimica a temperaturas muito
elevadas, permitindo a total separac¢do dos elementos quimicos.

A seguir, os elementos recebem radiacdo eletromagnética e, com isso, passam a se excitar e sofrer
transicdes eletrénicas. No Capitulo sobre Modelo Atémico de Bohr, estudamos que os comprimentos de
onda das radiagdes emitidas por atomos monoeletrénicos seguem a Equagao de Rydberg.

1_ [l 1
A n ns

A Equacado de Rydberg é vdlida apenas para espécies monoeletrénicas. No caso de elementos
quimicos, aplica-se, portanto, apenas ao hidrogénio. Para os demais elementos quimicos, existem
variagoes substanciais devido ao fato de que eles apresentam subniveis de energia ndao-degenerados. Ou
seja, a energia do orbital 2p é diferente da energia do orbital 2s no caso da maioria dos elementos
quimicos.

Porém, a Equacado de Rydberg nos da uma nog¢ao muito interessante de que o espectro de emissao
dos elementos quimicos depende do seu nimero atomico.

Portanto, cada elemento quimico tem um conjunto de faixas de frequéncias caracteristicos. Nao
existem dois elementos quimicos com o mesmo espectro. E, na maioria das vezes, os espectros podem
ser facilmente distinguidos.

Além disso, vale destacar que o espectro de emissdo também varia conforme o nimero de massa.
Portanto, isotopos diferentes apresentam espectros ligeiramente diferentes.

De acordo com as intensidades dos picos de radiacdo, é possivel calcular a propor¢cdo em massa
dos diversos elementos quimicos em uma amostra qualquer. Porém, vale ressaltar que o espectrometro
somente é incapaz de determinar a estrutura da molécula analisada.

CURIOSIDADE

©.©

A espectroscopia também é utilizada no aquarismo marinho, na forma dos testes ICP-OES. A sigla
ICP significa Plasma Indutivamente Acoplado e a sigla OES significa Espectrometria de Emiss3do Optica.

AULA 05 — LIGAGOES IONICAS E METALICAS 50



-

°s Estratégia
W g

Militares

Prof. Thiago Cardoso

Nesse teste, a amostra de dgua é aquecida a 10 000 °C, formando um plasma, em que todas as
ligacGes quimicas sdo quebradas, e os atomos encontram-se espalhados.

Entdo, é possivel fazer uma espectroscopia nessa amostra de dtomos. A espectroscopia é uma
técnica tao sensivel que é possivel detectar em uma amostra elementos em uma concentracdo de poucos
Mg/L — partes por bilh3o.

Essa técnica de andlise permite em poucos minutos detectar a presenca de poluentes, como o
estanho, que é capaz de afetar sensivelmente os corais, mesmo a concentra¢des baixas, na ordem de 10

Mg/L.

3.1.3. Espectrometria de Moléculas

E possivel também realizar a espectroscopia de moléculas. Nessa situacdo, a estrutura é aquecida
a temperaturas inferiores, de modo a preservar a estrutura das moléculas e obter o seu espectro.

HORADE

PRATICAR!

7. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A espectrometria de massas é uma técnica muito utilizada na Quimica para a determinagao de férmulas
moleculares de compostos e de composi¢ao de misturas. O principio basico dessa técnica é aquecer a
amostra a temperaturas muito elevadas, induzindo a decomposi¢cao dos compostos em seus elementos
quimicos. O aquecimento também fara que os elementos quimicos sofram transi¢ées eletrénicas, que
sao acompanhadas de emissao de luz.

O resultado obtido na espectrometria é o teor em massa dos diversos elementos quimicos presentes
na amostra. A respeito da espectrometria de massas, € INCORRETO afirmar que:

a) A frequéncia emitida nas suas transicoes eletronicas é caracteristica do elemento quimico e
independe do seu nimero de oxidagdao no composto em que esta presente originalmente na amostra.

b) Supondo que a amostra tenha iodo nas formas CHsl e 1037, 0 espectometro é capaz de determinar o
teor de iodo presente em cada uma das duas formas.

c) A intensidade da luz emitida pelos elementos quimicos esta diretamente relacionada com o seu teor
em massa presente na amostra.

d) O espectrdmetro é capaz de determinar o teor relativo dos isétopos O e 0 em uma amostra
contendo oxigénio.

e) Duas amostras de uma mesma solu¢ao aquosa contendo bactérias vivas foram coletadas. A primeira
foi submetida imediatamente ao espectrometro. A segunda foi mantida em um sistema fechado, porém
nao isolado, por tempo suficiente para que acontecessem diversas reagdes quimicas. Quando a segunda
amostra for submetida ao espectrometro, é de se esperar exatamente o mesmo resultado.
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Comentarios

Tendo em mente que a espectrometria descrita no enunciado decompde a matéria nos seus
elementos quimicos, vamos analisar as afirmacoes.

a) De fato, as linhas espectrais sdo caracteristicas do elemento quimico. Como o espectrémetro
decompde a matéria em elementos, pouco importa qual era o composto original. Assim, o iodo em CH3l
(nox -1) e em 103~ (nox +5) apresentard o mesmo espectro de emissdo que é caracteristico do elemento
iodo (1). Afirmacdo correta.

b) Como mostrado no item anterior, essa afirmacao esta errada.

c) O elemento quimico tem uma frequéncia caracteristica de emissdo. Quanto maior a sua massa
presente na amostra, maior a intensidade da emissdo de luz. Afirmacdo correta.

d) A pequena diferenca de massas entre os isétopos resulta em ligeiras diferencas nas linhas
espectrais. Afirmacao correta.

e) Devido a Lei da Conservacdo das Massas de Lavoisier, em um sistema fechado, a composicao de
massa de cada elemento quimico permanece invariavel. Portanto, os elementos quimicos presentes na
amostra permanecem constantes. Afirmagdo correta.

Gabarito: B

3.2. LigagOes Intermediarias

E importante ressaltar, no entanto, que a ligagdo covalente, idnica e metalica s3o apenas modelos
extremos de ligacbes. Na verdade, a imensa maioria das substancias sdao formadas por ligagoes
intermedidrias entre dois ou trés tipos de ligacdo.
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Figura 41: Tridngulo das Ligagdes Quimicas

Citamos os exemplos do que seriam os compostos mais tipicos de um tipo de ligagao:

e ldnica: ofldor (F) é o elemento mais eletronegativo da Tabela Periddica, enquanto que o césio (Cs)
é o menos eletronegativo ou o mais eletropositivo. Trata-se, portanto, da ligacdo com maior
diferenca de eletronegatividade que podemos encontrar na Tabela Periddica. Portanto, é a ligacao
mais tipicamente idnica.

e Covalente: como o fluor (F) é o elemento mais eletronegativo da Tabela Periddica, a molécula F;
é certamente a ligacdo mais tipicamente covalente que podemos apontar.

e Metalica: o césio (Cs) é o elemento de maior carater metdlico da Tabela Periddica, portanto, é
exatamente ele que escolhemos como exemplo de uma substancia tipicamente metdlica.

Embora tenhamos apresentado o que seriam os trés exemplos mais extremos de cada um dos
tipos da ligacdo, a maioria das substancias vai apresentar caracteristicas intermediarias entre dois ou até
mesmo entre os trés tipos de ligacdo. Vejamos alguns exemplos notdveis que ja foram destacados na

Figura 41.

3.2.1. Fluoreto de Hidrogénio (HF)

No fluoreto de hidrogénio (HF), a diferenca de eletronegatividade entre o fluor e o hidrogénio é
grande o suficiente para que exista uma distribuicao de cargas na molécula.
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Figura 42: Distribuigdo de Cargas no Fluoreto de Hidrogénio (HF)

Ndo se trata de uma distribuicdo tipica de cargas, como o que acontece nos compostos iénicos,
em que o fluor adquire efetivamente a carga -1, enquanto que o césio adquire a carga +1.

Trata-se apenas de uma distribui¢do parcial de cargas. Porém, essa distribuicdo ja é suficiente para
que o HF apresente algumas propriedades tipicas de compostos idnicos. Vejamos:

e Ao contrario de demais substancias moleculares com massa molar semelhante, o fluoreto de
hidrogénio (HF) é liquido a temperatura ambiente.

Tabela 10: Comparacgdo entre a Temperatura de Ebulicdo do HF com outras Substdncias Moleculares Tipicas

Substancia | Massa Molar (g/mol) | Temperatura de Ebuli¢cdo
N2 28 -196° C
02 32 -163°C
F2 38 -188 °C
HF 20 127° C

e Quando dissolvido em dagua, o fluoreto de hidrogénio (HF) libera ions, tornando a solugdo
condutora.

H,0
HF — H"(aq) + F~(aq)
Os compostos i6nicos, quando se dissolvem em 4agua, liberam ions. O mesmo n3do é uma
caracteristica das moléculas.

Porém, quando dissolvido em d&gua, o fluoreto de hidrogénio, que passa a se chamar acido
fluoridrico, comporta-se mais como um composto iénico, sofrendo ionizagao, produzindo ions que sdo
liberados para o meio.
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3.2.2. Fluoreto de Berilio (BeF,)

O segundo exemplo que podemos citar é o interessante fluoreto de berilio (BeF;). O berilio, que,
apesar de metal, apresenta razodvel eletronegatividade. Por isso, alguns compostos desse elemento sdo
covalentes, entre eles, o fluoreto de berilio (BeF,).

Esse composto é bastante interessante, pois apresenta algumas propriedades de compostos
ibnicos e outras de compostos covalentes. Entre elas:

Elevado Ponto de Fusdo (554° C)

__ Caracteristicas de
Elevada Solubilidade em Agua Composto I6nico

Caracteristicas de
Composto Molecular

Baixa Condutividade Elétricano estado liquido

As duas primeiras propriedades citadas sdo caracteristicas de compostos idnicos.

Caso fosse uma molécula, o fluoreto de berilio, que apresenta baixa massa molar (47 g/mol), caso
fosse puramente covalente, seria uma molécula apolar.

A Tabela 11 compara os pontos de fusdo dos haletos de berilio (hidreto, cloreto e fluoreto) aos de
outras substadncias pouco polares.

Tabela 11: Comparagéo dos Pontos de Fusdo dos Haletos de Berilio com outros Compostos Moleculares

Composto Massa Molar Ponto de Fusao

co, 44 —57°C
BeF, 47 554°C
NO, 46 —11,2°C

A Tabela 11 evidencia que o fluoreto de berilio apresentam pontos de ebulicdo extremamente
altos em relacdo a outros compostos moleculares.

Além disso, gds carbonico e didxido de nirogénio, assim como outras substancias apolares, sdo
bem menos solldveis em agua. O mesmo ndo acontece com o flureto de berilio, que é bastante soluvel.
Com base nesses dois fatos, é razoavel supor que esse composto apresenta certo carater idnico.

Pode-se dizer que as intera¢Ges intermoleculares dessa molécula sdo tao fortes que é como se ela
formasse um pequeno cristal, como é mostrado na Figura 43.

F F F - F
B/ \B/ \B/ \\ / ‘\AB/
SN SR N /T\ ~
F F F F F

Figura 43: Interagbes Intermoleculares no Fluoreto de Berilio
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Como o berilio apresenta dois orbitais vazios, pode receber pares de elétrons em uma ligacdao
coordenada —isso é uma caracteristica de acidos de Lewis, que serdo estudados no proximo capitulo.

Por outro lado, o fluoreto de berilio ndo pode ser considerado um composto tipicamente i6nico.
A titulo de comparacdo, vamos

Tabela 12: Comparacgdo entre Propriedades Fisicas do Fluoreto de Berilio com outros fluoretos iénicos

Composto Massa Molar Ponto de Fusao Condutor em Meio Aquoso

BeF, 44 554 °C Nao
MgF, 47 1263 °C Sim
CaF, 46 1418 °C Sim

A condutividade elétrica no estado liquido é muito baixa (~107>(Wcm)™!) se comparada a
outros compostos idnicos.

Os fluoretos de calcio e magnésio (ambos da familia II-A), por outro lado, sdo decididamente
idnicos, com pouco carater covalente. S3o bons condutores elétricos no estado liquido. E interessante
notar ainda que ocorre um salto de ponto de fusdo do fluoreto de berilio para o de magnésio (12632C)
muito maior do que ocorre para o fluoreto de cdlcio (14002C). Sendo assim, o carater covalente acentuado
da ligacdo do fluoreto de berilio contribui para abaixar seu ponto de fusdo em relacdo aos demais
fluoretos.

Sendo assim, o fluoreto de berilio apresenta algumas caracteristicas de compostos idnicos —
elevados ponto de fusdo e solubilidade em dgua — e outras caracteristicas de compostos moleculares —
baixa condutividade elétrica no estado liquido.

Por isso, costuma-se dizer que ele é um intermedidrio entre composto idnico e molecular. Ou
ainda que é um composto molecular com forte carater i6nico.

3.2.3. Dissulfeto de Ferro (FeS,)

O dissulfeto de ferro é o principal componente do interessante minério, conhecido como pirita,
ou, mais vulgarmente, ouro de tolos.

A pirita € um minério amarelo com defeito estequiométrico, pois apresenta atomos de enxofre
dispersos pela estrutura cristalina de FeS,. Na verdade, a pirita apresenta um pouco mais de enxofre na
sua composicdo do que o FeS;. E um exemplo de um composto ndo-estequiométrico.

Como os atomos de enxofre sdo mais eletronegativos que o ferro, eles conseguem puxar parte dos
elétrons do cristal idnico, criando uma miniestrutura de elétrons livres.

Essa dispersao de elétrons livres ndo é o suficiente para tornar a pirita um metal, porém, faz que
ela apresente

Por ser amarela e brilhante, os garimpeiros inexperientes a confundem facilmente com o ouro. No
entanto, um garimpeiro experiente pode facilmente distinguir a pirita do ouro.

Se vocé estivesse em uma mina e se deparasse como uma amostra de material amarelo brilhante,
como vocé faria para saber se é ouro ou pirita?
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Ja pensou na resposta?
Pense bem.
Vamos a uma sugestdo minha.

Levando em conta que o ouro é metal, mas a pirita ndo, uma ideia relativamente simples para
diferencia-los é bater com um martelo ou mesmo morder com o dente.

O ouro é um metal muito mole e maledvel, por isso, ele amassa. A pirita, por sua vez, é um
composto ionico, portanto, quebra.

A propdsito, vocé ja deve ter notado que os atletas, quando ganham medalhas de ouro, tém o
habito de mordé-las. Por que isso?

O que acontece é que o ouro é tdo mole que, se vocé morder uma peca de ouro puro, seu dente
ficara nela gravado. Esse é um dos métodos mais antigos de atestar a pureza de uma amostra de ouro.

Por causa disso, o ouro puro nao é adequado para a fabricacdo de joias. E, por isso mesmo, as
medalhas ndo sdo construidas com esse metal, mas sim de uma liga metdlica, conhecida como latdo, que
€ uma mistura de cobre e zinco.

3.2.4. Mercurio (Hg)

Embora o mercurio seja reconhecidamente um metal, ele apresenta algumas propriedades que o
diferenciam de todos os demais metais:

e E o Unico metal liquido a temperatura ambiente, excluindo o francio, que é radioativo;
e Dentre os metais, é o que apresenta a pior condutividade elétrica.

Outro ponto curioso é que o mercurio é a substancia da natureza que apresenta a maior amplitude
de temperaturas em que permanece no estado liquido. O mercurio é liquido entre -39° C e 357° C,
aproximadamente.

Uma das possiveis explicacdes para esses fendbmenos é que o mercurio nao é exclusivamente um
metal. Embora a maior parte das ligagcdes na sua rede sejam metdlicas, uma pequena parte de seus
atomos formam um pequeno numero de liga¢cGes covalentes.

ligacao covalente

ng+ ng+ |.|92+ ng+

Hg2+ Hg+<£>Hg+ Hg2+

H92+ H92+ ng+ HgZ+

Figura 44: O mercurio apresenta uma pequena porg¢do de ligagdes covalentes na sua estrutura

Como o mercurio apresenta um pequeno teor de ligacbes covalentes, ele perde parte das
propriedades metdlicas que seriam tipicas.
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Uma evidéncia experimental da existéncia desse tipo de ligacdo é o interessante ion mercuroso
(Hgz%), que pode ser encontrado em compostos, como o cloreto mercuroso (Hg2Cla).

A medida que a temperatura é elevada, as ligacdes covalentes, por serem mais fracas, vdo sendo
guebradas, o que provoca o aumento do cardter metalico e consequente aumento na temperatura de
ebulicdo do mercdrio.

4. Condutividade Elétrica de Sdélidos

A Lei de Ohm estabelece que, quando aplicada a diferenca de tensdo (ddp) em um material, a
corrente elétrica que o atravessa é proporcional a essa ddp. Essa relacdo depende da resisténcia elétrica
do material.

Matematicamente, pode-se representar a diferenca de tensao por U, a resisténcia elétrica por R e
a corrente elétrica por I. Com isso, podemos escrever.

U
U=RI.'.R=7

A resisténcia de um material depende de trés fatores:

e Substancia que o compdem: alguns materiais, como os metais, tém maior facilidade de conduzir
corrente elétrica, outros tém menor propensao;

e Area de Sec¢do Transversal do Condutor (A): quando mais largo for a chapa metélica, mais
facilmente conduz;

e Comprimento do Condutor (L): quanto mais comprido o condutor, mais tensdo se perde ao longo
dele, portanto, diminui a corrente que o atravessa.

Com isso, podemos obter a seguinte expressao para a resisténcia de um condutor.

O parametro p é denominado resistividade e depende diretamente da substancia constituinte do
material.

A condutividade elétrica de uma substancia, por sua vez, é o inverso da resistividade. Ela explicita
a facilidade que ele apresenta de conduzir corrente elétrica.

A Tabela 13 mostra a condutividade a 252C de certos materiais condutores:

Tabela 13: Condutividade Elétrica de Diversos Materiais

Material Condutividade (S/mm)

Prata 62,5

Cobre puro 61,7
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Material Condutividade (S/mm)
Ouro 43,5
Aluminio 34,2
Tungsténio 18,18
Zinco 17,8
Bronze 14,9
Latao 14,9
Niquel 10,41
Ferro puro 10,2
Platina 9,09
Estanho 8,6
Manganina 2,08
Constantan 2
Mercurio 1,0044
Nicromo 0,909
Grafite 0,07
Agua do Mar 0,05

Prof. Thiago Cardoso

Fonte: Wikipedia: Condutividade Elétrica

Do exposto, a prata é o melhor condutor de eletricidade conhecido. No entanto, o ouro costuma
ser empregado como condutor em sistemas elétricos em que a corrente deve passar de uma superficie
para outra, como é o caso do fone de ouvido da figura a seguir.

Em fios de telecomunicacdo, em que o conector é protegido do ar, costuma-se utilizar o cobre,
dadas as suas excelentes propriedades condutoras e pelo fato de ser um material de custo menor que o

ouro e a prata.
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A supercondutividade é uma interessante propriedade fisica de certos
materiais, quando resfriados a temperaturas muito baixas. Foi notada pela
primeira vez pelo fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes, que foi também o
primeiro cientista a fabricar o hélio liquido.

Quando resfriados, a resistividade elétrica dos condutores metalicos
diminui gradualmente. Na maioria dos materiais, essa queda é limitada.
Mesmo préximo do zero absoluto, o cobre apresenta resisténcia elétrica.

Porém, em alguns casos, como o mercurio, o chumbo e o estanho,
Onnes observou que a resistividade elétrica desaparecia completamente
quando resfriados abaixo de uma temperatura critica, que varia conforme o

. .. T . , Figura 45: Fisico Heike Kamerlingh Onne.
material. No caso do mercurio sdlido, a temperatura critica é de apenas 4,2 K r,nt0. 117

(ou—269 °C). Até 2009, a maior temperatura critica encontrada foi de 39 K (ou
—234 °C) para o diboreto de magnésio (MgB.).

Recentemente, grandes avancos em relagdo a supercondutividade foram feitos. Os
supercondutores de cupratos apresentam temperaturas criticas bem mais elevadas. Por exemplo, o
YBa;CusO7 apresenta temperatura critica da ordem de 92 K. Ja foram sintetizados cupratos de mercurio,
com temperaturas criticas proximas a 130 K (ou —143 °C).

4.1. Portadores de Carga

A condutividade elétrica ndo é uma propriedade de uma substancia ou mistura especifica, mas sim
um resultado das interagdes intermoleculares. Uma mistura qualquer somente pode conduzir corrente se
contiver os chamados portadores de carga, que sao particulas livres portadoras de uma carga elétrica,
gue podem ser:

e Elétrons livres;
e fons livres.
e Lacunas produzidas pela falta de elétrons.

O conceito de portador de carga é extremamente importante para entender as propriedades condutoras
de diferentes materiais.

Nas proximas secoes, tem-se exemplos de diversos materiais que se comportam como condutores.

E interessante estudar a classificagdo dos materiais condutores em relagdo: a origem dos
portadores de carga e a direcdo de condutividade

Quanto a origem dos portadores, os materiais se classificam em:

e Intrinsecos: os portadores de carga fazem parte da prdpria estrutura da substancia. Sendo assim,
os condutores intrinsecos s30 capazes de conduzir corrente, mesmo quando puros. E o caso dos
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metais, cujos portadores de cargas sdo os elétrons, e dos compostos idnicos fundidos, cujos
portadores de cargas sdo os préprios ions que compdem a estrutura.

e Extrinsecos: os portadores de carga sao impurezas que devem ser adicionadas a substancia, de
modo a melhorar sua condutividade. E o caso da 4gua do mar, cujos portadores de carga sdo ions
que foram dissolvidos de outras espécies quimicas. A prépria dgua, quando pura, € mau condutora.

Em relacdo a direcdo de conducao, os condutores se classificam em:

e Isotrépicos: conduzem igualmente em todas as direcdes. E o caso dos metais e da maioria dos
condutores;
e Anisotrépicos: ndo conduzem igualmente em todas as dire¢des. E o caso dos metais

Seguem exemplos de diversos condutores importantes.

4.2. Materiais Semi-Condutores

Ja falamos anteriormente sobre trés tipos de condutores:

° Metais: sdo os melhores condutores que se conhecem.;

° Compostos lonicos Fundidos: é sempre bom lembrar que os compostos idnicos nao
conduzem no estado sdélido, somente no estado liquido;

° Solugdes Aquosas de Eletrdlitos: os eletrélitos sdo os acidos, bases e sais. Sdo substancias

gue se dissolvem em 3agua liberando ions.

Esses sdo os condutores tradicionais. Todos eles sdo condutores isotropicos, ou seja, conduzem
somente em uma diregdo.

4.2.1. Silicio

Os semicondutores foram uma das descobertas mais importantes do ultimo século e sdo temas
das mais recentes pesquisas a respeito da implementacdo de circuitos eletronicos. Com eles, foi possivel
a criacdo dos diodos e transistores, que sdo elementos de circuitos indispensaveis a producdo de
microprocessadores.

Os semicondutores sdo baseados normalmente no silicio e no germéanio. O primeiro é o segundo
elemento mais abundante da crosta terrestre, compondo 27,7% dela em massa, perdendo apenas para o
oxigénio. Na natureza, o silicio costuma ser encontrado em compostos, como a silica, o quartzo (Si0,) e
a mica.

Quando extraido desses minérios, o silicio forma uma estrutura semelhante ao diamante, que
pode ser representada simplificada pela forma planificada.
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Si— Si— Si— Si

Figura 46: Estrutura do Silicio Planificada

Na estrutura do silicio, os elétrons estdo todos presos nas ligacdes quimicas mostradas na Figura
46. Por isso, a sua condutividade elétrica na temperatura ambiente é muito baixa. No entanto, a
condutividade do silicio pode ser significativamente melhorada, quando adicionadas ao cristal impurezas,
denominadas dopantes.

lacuna elétron livre
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Canal p Canaln

Figura 47: Dopantes no Silicio

Os dopantes podem ser de dois tipos:

e Tipo p (positivo): O elemento deve ter trés elétrons de valéncia (um a menos que o silicio), como
o boro e o galio. Nesse caso, ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, cria-se uma lacuna,
gue pode receber elétrons. O dopante tipo p, portanto, é um doador de lacunas;

e Tipo n (negativo): O elemento deve ter cinco elétrons de valéncia (um a mais que o silicio), como
o fésforo e o arsénio. Ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, ele fica com um elétron livre,
gue pode ganhar movimento e gerar corrente elétrica. O dopante tipo n, portanto, é um doador
de elétrons.

A descoberta dos semicondutores a base de silicio foi extremamente importante para a produgdo
dos diodos e dos transistores, que sao componentes fundamentais da maior parte dos equipamentos
eletronicos modernos.
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O diodo, cujo esquema é mostrado na Figura 48, é o dispositivo semicondutor mais simples,
formado por um canal N e um canal P. O canal N contém elétrons livres, enquanto que o canal P contém
lacunas. Portanto, o movimento de elétrons sé pode ocorrer do canal N para o canal P.

O silicio, portanto, € um condutor extrinseco e anisotrdpico.

fluxo de
elétrons

—plnf—— o——r]n

Db— o D—

I: corrente
elétrica

Figura 48: Esquema Elétrico de um Diodo

Vale observar que, na Fisica, em geral, adota-se a convencao de que o sentido da corrente é o

contrdrio ao movimento dos elétrons. Por isso, o sentido da corrente no diodo é do canal P para o canal
N.

A TV Led é construida com base em um simples esquema, em que cada led é alimentado por um
diodo. O led sé acende quando a diferencga de potencial foi fornecida no sentido correto.

i I nao conduz

Led Led
aceso apagado

Figura 49: Controle de um Led por um Diodo

O diodo também é utilizado na conversao de energia alternada em continua. Ja os transistores sao
os responsaveis pelo processamento computacional.
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4.2.2. Elétrons em Estruturas Ressonantes

Como estudamos no inicio desse capitulo, as ligagGes pi sdo mais fracas que as ligagcdes sigma.
Além disso, no caso de estruturas com liga¢Oes alternadas simples-dupla-simples-dupla, os elétrons ficam
deslocalizados.

Um caso muito importante de estruturas ressonantes é o anel benzénico, que é um ciclo de seis
atomos de carbono formado por ligagdes intercaladas simples-dupla.

Figura 50: Hibridos de Ressonancia do Benzeno

No benzeno, todas as ligagbes sdo intermediarias entre simples e dupla, e os elétrons das ligacbes
pi ficam deslocalizados. Os comprimentos de ligacdo entre os dtomos de carbono no benzeno sdo todos
iguais a 140 pm, valor intermedidrio entre o comprimento de ligacdo simples (153,5 pm) e o comprimento
de ligacao dupla (125,9 pm).

Porém, o benzeno ndo é condutor por si sé de corrente elétrica, porque os elétrons sé estdo livres
no ambito de uma molécula, e ndo no ambito de toda a estrutura do composto.

Mesmo assim, serve de base para a explicacdo da condutividade da grafite, que é um condutor
bastante empregado em dissipadores de calor de circuitos eletronicos. Como vimos anteriormente, sua
estrutura é composta basicamente por:

e Planos de anéis benzénicos, com distancia de ligacdo 142 pm:
e Entre os planos, a ligagao é por Forgas de London.

142 pm
/

I 335 pm

elétrons pi livres

Figura 51: Estrutura da Grdfite
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Sendo assim, nos planos, a grafite sé conduz na regido dos planos, com uma boa condutividade,
de 0,7 S/mm. Na regido entre os planos, ela é isolante.

condutor

isolante

Figura 52: Anisotropia da Condutividade Elétrica da Grafite

O grafeno é um dos materiais condutores mais pesquisados na atualidade. Ele é uma adaptacao
da grafite, em que os planos de anéis benzénicos sdo enrolados na forma de um tubo, em vez de serem
dispostos em planos paralelos.

Dessa forma, os compostos estudados nessa secdo sdao condutores intrinsecos, porém
anisotrépicos.

HORADE

PRATICAR!

8. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Assinale a alternativa que apresenta um condutor anisotrépico:
a) Grafite.

b) Diamante.

c) Cloreto de sodio fundido.

d) Solugdo aquosa de cloreto de sédio.

e) Barra de ferro metalico.

Comentarios

O condutor anisotrépico é aquele que n3o conduz de maneira uniforme em todas as direc¢des. E o
caso da grafite, que s conduz na regido dos planos, mas ndo conduz entre eles.
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isolante

A letra B estd errada, porque o diamante ndo é condutor. Os demais sdo condutores isotropicos,
pois sdo um composto idénico fundido, uma solucdo aquosa de um eletrélito e um metal.

Gabarito: A

5. lluminagao

A emissdo de luz requer uma reacdo quimica ou transicdo eletronica exotérmica. E o que acontece,
por exemplo, quando queimamos uma vela. A vela emite luz, pois nela acontece uma reagao exotérmica
de combustao.

Porém, a capacidade de emitir luz da vela se esgota rapidamente assim que os reagentes se
esgotam.

Para criar um dispositivo que seja capaz de emitir luz por um razodvel periodo de tempo, é
necessario que a rea¢ao quimica ou transicao eletronica que produza a emissdo de luz possa ser revertida.

Pense, por exemplo, que vocé queira gerar energia soltando uma bolinha do alto de uma mesa.
Tao logo que vocé solta a bolinha, ela vai ganhar energia cinética e cair ao solo. O que seria necessario
fazer para gerar energia constantemente dessa forma?

Uma solucdo simples seria todas as vezes que a bolinha cair no chao, vocé recolhé-la e levar de
volta para cima da mesa. Assim, vocé poderia soltar novamente a bolinha e, com isso, produzir energia de
forma continua.

E é exatamente isso 0 que acontece em uma lampada. Vamos tomar como exemplo a lampada
halégena, que funciona a base da reacdo entre tungsténio e iodo. Os dois elementos reagem formando
W1I,(g) por uma reacio exotérmica. Essa reagdo, no entanto, é revertida por um a corrente elétrica.
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Luz liberada na
reacao quimica

W(g) + I,(g) Wi, (g)

Estimulo recebido
por corrente elétrica

Figura 53: Ciclo de Funcionamento de uma Ldmpada

A corrente elétrica é essencial para o funcionamento das lampadas por dois motivos:

e As reagdes e transicdes eletronicas que liberam luz na faixa visivel acontecem a temperaturas
muito elevadas. Portanto, a corrente elétrica é fundamental para aquecer o interior da lampada;

e A corrente elétrica permite que a rea¢do da lampada seja revertida, de modo que ela forme um
ciclo que garante a continua liberacao de energia luminosa.

De maneira geral, tdo logo é cessado o estimulo elétrico, a lampada apaga.

5.1. Temperatura de Cor

As lampadas produzem luz por meio de estimulos externos. De maneira geral, o material
constituinte da lampada precisa ser aquecido para emitir luz.

A cor da radiacdo luminosa emitida depende do material e da temperatura a que o material é

aquecido. Para entender essa relacdao, devemos nos lembrar do espectro eletromagnético da luz visivel e
seus comprimentos de onda.
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~Energia do Foton

«

Comprimento
de Onda (A)
i i i i >
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
Violeta Azul Verde Amarelo Vermelho

Figura 54: Comprimento de Onda

Lembre-se, ainda, que o branco e o preto nao sado feixes monocromaticos. O branco é uma mistura
de cores de varios comprimentos de onda. Ja o preto é a auséncia de qualquer luz visivel.

O comprimento de onda cresce no sentido: violeta — azul — verde —amarelo — laranja — vermelho.
A energia do foton, por sua vez é inversamente proporcional ao comprimento de onda, relacdo que é
dada pela Equacgao de Planck.

Portanto, a luz vermelha é a luz de menor energia de féton. E a luz violeta é a de maior energia.

Quando o material é aquecido a baixas temperaturas, cerca de 1000 K, ele emite luz
predominantemente vermelha, que é a luz de menor temperatura. Nessa temperatura, a eficiéncia
energética é muito baixa e a maior parte da radiacdo é perdida na forma de calor.

A medida que a temperatura do material alcanca temperaturas maiores, ele sera capaz de emitir
menores comprimentos de onda. Primeiramente, sera capaz de emitir tons alaranjados e, a cerca de 2900
K, a luz comecara a ficar amarelada, que é caracteristica das lampadas de sédio.

AULA 05 — LIGAGOES IONICAS E METALICAS 68



ﬁ Estratégia Prof. Thiago Cardoso

Militares

1000 K 3000 K 5000 K 10000 K

Figura 55: Escala de Temperatura de Cor

E importante destacar que, por volta de 2000 K, a lampada continua emitindo a luz vermelha. A
razdo para isso é que a energia necessaria para emitir fétons dessa cor é pequena. Portanto, eles podem
ser emitidos na faixa de temperatura de 1000 K e também podem ser emitidos a 2000 ou 3000 K.

Porém, a luz amarela requer energia maior que o vermelho. E, por isso, o amarelo sé pode ser
emitido a temperaturas superiores.

A luz verde é caracteristica das lampadas haldgenas, cerca de 3000 K. Em outras lampadas, por
volta de 4000 K, a luz emitida apresenta uma mistura de tons que variam do vermelho ao verde, conhecida
como branco quente.

Em temperaturas maiores, o branco se tornara neutro. Isso significa que ele inclui comprimentos
de onda, desde o vermelho até o azul.

Acima de 6000 K, o material estard tdo aquecido que deixard de emitir os feixes de radiacdo
vermelho e laranja, portanto, a radiagdo se torna cada vez mais azul. Quanto maior a temperatura, mais
azul ficard a lampada emitida. Em cerca de 10000 K, a luz emitida, serd aproximadamente da cor do céu
azul.

Em temperaturas superiores, a radiacdo comecard a ficar violeta. Em temperatura ainda mais
altas, ela deixara de ser visivel, pois se concentrara na faixa do ultra-violeta.

E importante destacar que, embora exista a escala de temperatura de cor, o tipo de material que
constitui a lampada também influencia na cor da luz emitida. Por exemplo, a lampada halégena emite luz
verde por volta de 3000 K. Nessa mesma temperatura, a lampada de tungsténio emite luz branco quente.

Por esse motivo, a escala de temperatura de cor ndo é descrita exatamente em funcdo da
temperatura do interior da lampada. No entanto, vocé nao precisa decorar as minucias da escala de cor.
Essa é uma preocupacao para os fotdgrafos.

Aconselho que vocé saiba a sequéncia de escala de temperatura.

Vermelho < Amarelo < Verde < Branco < Azul
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5.2. Incandescéncia

A incandescéncia consiste na capacidade de um material de emitir radiacdao luminosa quente
quando estimulado por uma corrente elétrica.

5.2.1. Lampadas de Sodio

As lampadas de sddio se encaixam na categoria de lampadas incandescentes, pois emitem
radiacdo de baixa temperatura, com bastante emissao de calor.

Existem dois tipos de lampadas de sédio: as de baixa pressdo (LPS) e as de alta pressao (HPS).

A lampada de sédio de baixa pressao (LPS) foi a primeira a ser usada na iluminacdo publica. Ela se
baseia no fato de que o sédio emite radiacdo amarela quando submetido ao ensaio de chama, o que
acontece por volta de 1800 K a 2000 K.

E considerada uma das l[ampadas mais eficientes, porque o espectro de emissdo do sédio é bem
centrado no amarelo, ocorrendo pouco desperdicio de frequéncias no infravermelho e no ultra-violeta.
Além disso, o olho humano é bastante sensivel ao amarelo.

4000 4500 SO00 RE00 G000 GO0 T000 THEOO
wavelength [angstroms)

Figura 56: Espectro de Emisséo Visivel do Sddio
Como o sédio é um dos materiais mais reativos da Tabela Periddica, a atmosfera da lampada
precisa ser construida exclusivamente com gases nobres, como argbnio e neonio.

Vale ressaltar que o argénio e o nebnio sdo relativamente abundantes na atmosfera, sendo o
terceiro e o quinto gases de maior fracdo molar encontrados no ar seco.

Tabela 14 : Fragdo Molar dos Gases Encontrados no Ar Atmosférico Seco

Nitrogénio (N2) 78,08%
Oxigénio (02) 20,95%
Argonio (Ar) 0,93%

Didéxido de Carbono (CO3) 0,038%

Neodnio (Ne) 0,0018%

Tanto o argénio como o nebnio podem ser obtidos por destilacdo fracionada do ar liquefeito.
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O nednio emite luz a uma temperatura mais baixa que o sddio. Por isso, ele sera o primeiro a emitir
luz. Logo quando a lampada de sédio liga, ela apresentara uma coloragao bastante vermelha devido a esse

z

gas.

Na temperatura de 1800 K, o sddio se encontra no estado de vapor. Por isso, a lampada pode ser
chamada também de lampada de vapor de sédio.

~180 sec.

Figura 57: Processo de Aquecimento de uma Ldmpada de Sédio LPS [1]

Devido ao teor de amarelo e vermelho, essas lampadas sao utilizadas até hoje para o crescimento
e florescimento de plantas.

No entanto, vale ressaltar que o sdédio é um elemento bastante perigoso, haja vista que suas
reacGes com o oxigénio do ar e a dgua sao bastante explosivas. Portanto, caso uma lampada do material
se quebre, é preciso descarta-la com bastante cuidado para evitar acidentes.

AULA 05 — LIGAGOES IONICAS E METALICAS 71



; Estratégia

Militares

Prof. Thiago Cardoso

5.2.2. Lampadas Haldgenas

As lampadas halégenas — em inglés, metal halide lamps — sdo lampadas incandescentes que
operam com um filamento de tungsténio contido em um gas inerte e com uma pequena quantidade de
um halogénio, como iodo ou bromo.

Figura 58: Ldmpada Halogena

A temperaturas proximas da temperatura de fusdao do tungsténio, que é de 3800 K, esse metal
exibe uma razoavel pressao de vapor.

W (g) +1,(g) > Wi, (9)

Essa reacdo é exotérmica e emite uma radiacdo luminosa especifica, de coloracdo verde. Observe
gue a energia liberada na lampada halégena tem uma natureza diferente das demais lampadas.

Em outras lampadas, as altas temperaturas induzem transicdes eletronicas nos metais. Porém, na
lampada haldgena, a energia liberada se deve a uma reagdo quimica exotérmica. A alta temperatura tem
dois objetivos: volatilizar parte do tungsténio e decompor o WI; ou WBr; formado.

No interior do bulbo, a atmosfera é formada por gases inertes — geralmente, argdnio, nednio ou
nitrogénio —, que criam correntes de convec¢do, de modo que o iodeto de tungsténio circula.

Devido a alta temperatura existente no filamento, o iodeto se decompde, depositando-se
novamente no filamento.

W(g) > W(s) + L(g)

Porém, vale ressaltar que ndo ha nenhuma garantia de que o tungsténio se deposite exatamente
no mesmo local de onde foi evaporado. Portanto, com o tempo, a lampada ndo funcionard mais
adequadamente. O tempo de vida médio das lampadas halégenas é de cerca de 2000 a 4000 horas.

5.2.3. Ldmpada de Tungsténio

Também conhecida como lampada incandescente comum se baseia em um filamento de
tungsténio envolto em uma atmosfera de gas nobre.

O tungsténio é atravessado por uma corrente elétrica intensa. A elevadas temperaturas, o
tungsténio no estado sdlido sofre transi¢cdes eletrénicas.
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atmosfera de argénio

filamento de tungsténio

corrente elétrica

I
D

Figura 59: Ldmpada Incandescente Comum

Observe que, na lampada incandescente, o tungsténio precisa estar no estado sélido. Portanto, o
material ndo pode atingir temperaturas muito elevadas.

Com isso, a lampada incandescente comum sé é capaz de produzir luz amarelada ou, no maximo,
branco quente.

5.3. Luminescéncia

A luminescéncia consiste na capacidade de um material de emitir radiacao luminosa fria quando
estimulado. A producdo de luz branca fria ou azul somente acontece por meio de luminescéncia.

A base para a luminescéncia é um primeiro estimulo de energia. Por exemplo, nas lampadas
fluorescentes, uma corrente elétrica atravessa o dispositivo. Essa corrente é que cede energia para as
reacOes quimicas que acontecem no interior do equipamento, permitindo a liberacdo de energia
luminosa.

e Fluorescéncia: uma substancia é fluorescente quando ndo é capaz de manter a emissdo de luz
apods cessado o estimulo externo. E o caso das prdprias lampadas fluorescentes. T30 logo a
corrente elétrica é cessada, a lampada apaga, pois as reacdes que ali acontecem dependem de
suprimento continuo de energia.

e Fosforescéncia: no caso da fosforescéncia, mesmo apds cessado o estimulo inicial, o materila pode
continuar emitindo energia por um razodavel periodo de tempo. Os materiais fosforescentes
podem se basear em reacGes em cadeia.

O sulfeto de zinco é adicionado em interruptores de lampadas para permitir que elas brilhem no
escuro por algum tempo, de modo a facilitar que elas sejam encontradas. E por isso que, quando vocé
chega em casa a noite, o interruptor estd brilhando. Se ndo fosse isso, vocé provavelmente teria muita
dificuldade de localiza-lo.

e Bioluminescéncia: é a capacidade de alguns seres vivos de emitir luz. Nesse caso, a fonte para a
emissdo de luz é fornecida pelo préprio ser vivo, na forma de ATP. E o que acontece com vagalumes
e aguas-vivas.

Com isso, vamos resumir os principais tipos de iluminacao.
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5.3.1. Ldmpada Fluorescente de Mercurio

Vamos estudar um pouco sobre como funcionam as lampadas fluorescentes. Existem trés tipos
principais de lampadas: cdtodo quente, catodo frio e eletroluminescente.

As lampadas de catodo quente sdo as mais comuns. Elas consistem em um tubo de vidro
preenchido com um gas inerte rarefeito (normalmente, o argbnio). Quando ionizado, o argbnio servira
como meio condutor dentro do tubo.

Em cada lado do tubo, encontram-se dois eletrodos de tungsténio.
O balastro (ou reator) é utilizado para regular a poténcia dirigida aos eletrodos.

Corrente elétrica AC atravessa o reator, que ajustara a voltagem, por exemplo, para 216 V. Havera
um fluxo de elétrons no interior do bulbo, o que vai aquecer o interior da lampada.

Como a lampada contém gds rarefeito, isso vai ajudar a vaporizar o mercurio contido no seu
interior. Quando excitados, os &tomos de mercurio emitem radiacdo ultravioleta (UV).

Para converter a luz ultravioleta em luz visivel, a lampada contém uma fina camada de fosfatos.
As camadas de fosfatos blogueiam a luz UV e convertem em luz visivel. Dependendo da cor de luz
desejada, podem ser usadas misturas diferentes de fosfatos.

Argonio ionizado é o meio condutor

l

Ll
L
m

v

4

Fluxo de elétrons

Vapor de mercurio: quando
excitado por elétrons, emite

Eletrodo de Tungsténio =
radiacao UV
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Embora tenhamos trazido simplicidade no esquema apenas uma pequena regido da lampada
produzindo luz ultra-violeta, na verdade, a producado de luz é igualmente distribuida em toda a lampada,
haja vista que o mercurio ionizado se encontra no estado de vapor. Logo, ele se espalha por todo o tubo.
Além disso, a lampada fluorescente é necessariamente isotrdpica. Portanto, ela sempre produz luz em
todas as direcdes.

E comum o uso de um refletor de aluminio colocado na parte superior da lampada. O objetivo do
refletor é refletir toda a luz que é emitida para cima, enviando-a para baixo da lampada.

5.3.2. Lampada LED

As lampadas a led sdo atualmente as lampadas mais modernas e tém conquistado cada vez mais
espaco. Entre as vantagens do led, encontram-se:

e Altissima eficiéncia energética: o led desperdica muito menos calor que uma lampada
fluorescente comum, sendo capaz de produzir 300 lGmens para cada 1 watt de poténcia, enquanto
as lampadas fluorescentes produzem apenas 70. Isso significa que uma lampada fluorescente de
90W pode ser substituida por um led de apenas 21 watts.

e Vida util elevada: a vida util de um led pode chegar a 100 mil horas, enquanto uma lampada
fluorescente dura cerca de 5 mil horas, contra apenas 500 horas de um bulbo incandescente;

O termo LED vem do inglés (“Diodo Emissor de Luz”). Nada mais é do que um diodo semicondutor
(juncdo P-N) que, quando energizado, emite luz visivel.

O principio de funcionamento dos diodos ja foi estudado na Quimica do Silicio. Porém, vale a pena
revisar.

Quando extraido de minérios, o silicio puro forma uma estrutura semelhante ao diamante, que
pode ser representada simplificada pela forma planificada.

Si— Si— Si— Si

Si— Si— Si— Si

Figura 60: Estrutura do Silicio Planificada

Na estrutura do silicio, os elétrons estdo todos presos nas ligagcdes quimicas mostradas na Figura
46. Por isso, a sua condutividade elétrica na temperatura ambiente é muito baixa. No entanto, a
condutividade do silicio pode ser significativamente melhorada, quando adicionadas ao cristal impurezas,
denominadas dopantes.
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Figura 61: Dopantes no Silicio

Os dopantes podem ser de dois tipos:

e Tipo p (positivo): O elemento deve ter trés elétrons de valéncia (um a menos que o silicio), como
o boro e o galio. Nesse caso, ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, cria-se uma lacuna,
gue pode receber elétrons. O dopante tipo p, portanto, é um doador de lacunas;

e Tipo n (negativo): O elemento deve ter cinco elétrons de valéncia (um a mais que o silicio), como
o fésforo e o arsénio. Ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, ele fica com um elétron livre,
gue pode ganhar movimento e gerar corrente elétrica. O dopante tipo n, portanto, é um doador
de elétrons.

A descoberta dos semicondutores a base de silicio foi extremamente importante para a producao
dos diodos e dos transistores, que sdo componentes fundamentais da maior parte dos equipamentos
eletrénicos modernos.

O diodo, cujo esquema é mostrado na Figura 48, é o dispositivo semicondutor mais simples,
formado por um canal N e um canal P. O canal N contém elétrons livres, enquanto que o canal P contém
lacunas. Portanto, o movimento de elétrons sé pode ocorrer do canal N para o canal P.

O silicio, portanto, é um condutor extrinseco e anisotrdpico.

fluxo de
elétrons
— pIn e —— O — pIn
DI O > DI O
I: corrente
elétrica

Figura 62: Esquema Elétrico de um Diodo
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Voltemos, agora, ao conceito de semicondutor. Os semicondutores apresentam resisténcia
elétrica bastante superior a dos metais.

Por esse motivo, ocorre bastante dissipacdo de energia quando uma corrente elétrica os atravessa.
Nos semicondutores baseados em silicio e germanio, a maior parte da energia é liberada na forma de
calor. A quantidade de luz emitida é insignificante.

Para a construcdo de leds, é preciso recorrer a outros materiais semicondutores, como o arsenieto
de gdlio (GaAs) ou o fosfeto de gdlio (GaP). Embora mais caros que o silicio, eles permitem a construcdo
de chips muito mais velozes e de tamanho menor. Por isso, sdo valiosos semicondutores.

Nesse caso, ainda, a depender da dopagem utilizada, pode-se observar a emissao de luz visivel. Os
leds mais importantes s3o:

e Vermelho: Arsenieto de galio (GaAs) dopado com fdsforo;
e Verde: Fosfeto de gdlio (GaP) dopado com nitrogénio;
e Azul: Nitreto de galio (GaN) dopado com indio e aluminio.

A depender da dopagem utilizada, é possivel produzir leds puros de praticamente qualquer.

Com a combinacdo desses trés LEDs, é possivel gerar qualquer cor do espectro visivel. Por
exemplo, o amarelo pode ser obtido misturando-se leds vermelhos e verdes. E o chamado sistema RGB,
gue é utilizado até hoje por televisdes e computadores.

CURIOSIDADE

e

Os leds verde e vermelho ja existiam desde os anos 1960. Porém, o led azul s6 foi criado na década
de 90 gracas ao trio de cientistas japoneses: Isamu Akasahi, Hiroshi Amano e Shuji Nakamura, que
receberam o Prémio Nobel de Fisica em 2014.

Naquela época, varios cientistas ja pesquisavam sobre a dopagem do nitreto de galio com indio e
aluminio. Porém, a grande dificuldade era encontrar a proporg¢do correta entre indio e aluminio para
chegar na cor azul.

Atualmente, variando-se a propor¢do entre indio e aluminio, é possivel produzir LED com colores
gue variam desde o vermelho até o ultra-violeta.

De acordo com o colunista do Washington Post, Aaron Tinjum, a eficiéncia energética do LED
permitira levar luz para 1,5 bilhdo de pessoas ao redor do mundo que atualmente vivem sem acesso a
rede energia. Tinjum considera que o proximo século sera iluminado por essa tecnologia. [2]

5.4. Corpos Negros

Como falamos anteriormente, o preto € a caracteristica da auséncia de luz visivel.
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Um corpo negro é um objeto que absorve toda a radiagao eletromagnética que incide sobre
ele, independentemente da frequéncia. N3o existe a possibilidade de uma radiacao
eletromagnética atravessa-lo ou ser refletida por ele.

Para entender melhor a definicdo do corpo negro, vamos considerar o fluxo de energia por um
corpo qualguer. Quando energia incide sobre um qualquer, o corpo pode:

e Absorver;
o Refletir;
e Deixar a energia passar.

energia incidente energia que atravessa

!

energia absorvida

v

energiarefletida
(rEfletiVidadE) corpo comum

Figura 63: Fluxo de Energia em um Corpo Comum

Um corpo comum possui trés parametros: absortividade, refletividade e transmissividade, cujas
definicbes sdo apresentadas a seguir.

Eabsorvida _ Erefletida _ Eatravessa
= PA=ET =%

a, =
E incidente

Eincidente Eincidente

Absortividade  Refletividade Transmissividade
Colocamos o indice A, porque os parametros de absortividade, refletividade e atravessabilidade
de um corpo dependem do comprimento de onda da luz nele incidente.

Pense, por exemplo, em uma camisa azul. Idealmente, esse corpo seria capaz de refletir toda a luz
azul que incide sobre ele, mas absorver (se for opaco) ou deixar passar (se for transparente) todas as
demais frequéncias de radiagdo. Portanto, o corpo azul tem refletividade igual a 100% para a luz azul, mas
igual a 0% para todas as demais frequéncias.

Pelo Principio da Conservacao de Energia, podemos escrever:

Eincidente = Lgpsorvida T Erefletida + Eatravessa

Dividindo tudo pela energia incidente, temos:

Eincidente _ Eabsorvida Erefletida Eatravessa

Eincidente Eincidente Eincidente Eincidente
captpypt=1

Podemos definir trés modelos ideais de corpos:

e Corpo Negro: absorve toda a energia nele incidente;
e Corpo Branco: reflete toda a energia nele incidente;
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e Corpo Transparente: permite que toda a energia nele incidente atravessa-lo.

O corpo negro ideal absorve toda a energia nele incidente. Portanto, a refletividade e a
transmissividade sdo nulas, e a absortividade é igual a 1 (ou 100%).

T=0
energia incidente a=1 energia que atravessa=0
' '
. . energia absorvida
energia refletida 5
p=0 corpo negro

Figura 64: Fluxo de Energia no Corpo Negro

A energia absorvida pelo corpo pode ser utilizada para promover transformacdes fisicas e quimicas
o interior do corpo. Devido a essas transformagdes, a energia pode ser:

e Gerada: quando a transformacao global que acontece no corpo é exotérmica. Nesse caso, o corpo
é uma fonte de energia.

e Retida: quando a transformacao global que acontece no corpo é endotérmica. Nesse caso, o corpo
é um sorvedouro de energia.

e Emitida: o restante de energia que nao é retida pelo corpo é liberada para o meio.

Pela Lei da Conservacgao de Energia, podemos dizer:

Eabsorvida = Lyetida — Egerada + Eemitida

Um parametro importante para o corpo negro é a sua emissividade, que é a relacdo entre a
energia emitida e a energia total absorvida pelo corpo.

Eemitida
E=—7
E absorvida

Quando o corpo negro estd em equilibrio termodinamico, a reagdo quimica global que nele
acontece é ciclica. Portanto, toda a energia retida por ele é igual a energia que ele gera. Vejamos um
exemplo.

Uma lampada ideal funciona como um corpo negro. Ela recebe energia por meio de corrente
elétrica e a utiliza para promover reagdes quimicas no seu interior. Voltemos ao caso da lampada
halégena, visto na Figura 53.
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Luz liberada na
reacao quimica

W(g) + I,(g) Wi, (g)

Estimulo recebido
por corrente elétrica

Figura 65: Ciclo de Funcionamento de uma Ldmpada

Podemos desenhar o diagrama de energia para a lampada.

T W(g) +12(9)
Energia Absorvida: Energia Emitida:
estimulo recebido por luz liberada na
corrente elétrica reacao quimica

= WI,(g9)

Figura 66: Em um Corpo Negro Ideal, toda a energia absorvida é emitida novamente pelo corpo

A Figura 66 mostra que toda a energia absorvida pelo corpo é utilizada para promover uma reacao
quimica. No caso da ldmpada halégena®:

WI,(g) » W (g)+1,(g) AH = +300kJ
Em um corpo negro ideal, a reacdo se reverte liberando a energia caracteristica da lampada.
W (g) +1I,(g) » WI,(g) AH = —300k/

Portanto, no corpo negro ideal em equilibrio termodinamico, a energia retida é igual a energia
gerada pelas suas transformacdes fisicas e quimicas. A transformacao global é nula. Logo, o corpo
de energia.

Quando em equilibrio termodinamico, o corpo negro irradia toda a energia que absorve. Ou,
melhor ainda, o corpo negro irradia energia que incide sobre ele.

1 O valor de 300 kJ para a energia da reagao foi meramente ilustrativo. Nao encontrei nenhuma tabela
com a entalpia do iodeto de tungsténio.
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Portanto, podemos escrever:

Eabsorvida

emitida
Eemitida
NE=—m———=1
Eabsorvida

Portanto, a emissividade de um corpo negro ideal é igual a 1 (ou 100%). Esse conceito é conhecido
como Lei de Kirchhoff.

A despeito disso, o corpo negro ideal pode funcionar como transformador de frequéncias. Ou seja,
ele pode emitir uma faixa de frequéncias diferente daquela que absorve.

Tomemos como exemplo uma lampada LED que funciona por transi¢cdes eletronicas. Ela pode, por
exemplo, receber energia na forma de ultra-violeta (invisivel) e transforma-la em energia visivel
percorrendo, na reagao inversa, um caminho diferente do caminho percorrido na reagao direta.

nivel 3
E;
nivel 2
E;
E;
nivel 1

EnergiaIncidente:  Energia Emitida:
ha forma de ultra- na forma de luz visivel

violeta

Figura 67: llustragéo de como o corpo negro pode transformar energia

Podemos até mesmo estabelecer uma relacdo entre as faixas de radiacao emitida e absorvida pelo
corpo. Pela Lei de Conservac¢ao de Energia, temos:
El == E2 + E3

Podemos utilizar a Equacdo de Planck para calcular a energia dos fétons em funcdo do seu
comprimento de onda.

hc hc hc
PR RN
111
TR

Portanto, podemos esquematizar o corpo negro ideal:
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O corpo negro absorve toda a

energia que incide sobre ele
Absortividade . J
(@ =1) Se estiver em equilibrio
termodinamico,
~
v
)

emissividade (e = 1)

Corpo Negro f [ A
Ideal Refletividade O corpo negro nio reflete
(p=0) energia
. \
-
Transmissivida O corpo negro nio deixa
de (z = 0) nenhuma energia passar
. v \ v

Figura 68: Fluxo de Energia em um Corpo Negro Ideal

Uma curiosidade é que, diante do exposto nesse capitulo, o corpo negro ideal ndo precisa
necessariamente ser preto. O termo corpo negro advém do principio de que o corpo nao reflete nem é
atravessado por nenhum tipo de luz.

Portanto, nada impede que ele seja colorido, pois ele pode emitir radiagdao. Assim, toda a energia
luminosa de um corpo negro deve ser originada de transformacoes fisicas e quimicas que se passam no
interior daquele corpo.

O Sol pode ser considerado um corpo negro, porém, nao esta em equilibrio termodinamico. No
seu interior, acontecem as rea¢des de fusdo nuclear somente no sentido direto — o hélio ndo se transforma
de volta em hidrogénio. Portanto, o Sol é uma fonte de energia.

5.4.1. Lei de Stefan-Boltzmann

Como o corpo negro emite radiagdo eletromagnética, é possivel calcular a sua temperatura.

A Lei de Stefan-Boltzmann relaciona a densidade de poténcia emitida por um corpo negro com a
sua temperatura absoluta.
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A densidade de poténcia é igual a poténcia por unidade de area do corpo. Pela analise de dados
experimentais, o fisico Joseph Stefan determinou que essa densidade é proporcional a quarta poténcia da
temperatura absoluta de sua superficie.

P
B:Z:GT4

A importancia do estudo da densidade de poténcia é que, considerando que o meio seja
completamente transparente a radiagdao eletromagnética, a densidade de poténcia emitida pelo corpo é
igual a densidade de poténcia recebida por qualquer ponto afastado.

Para fins de ilustragdo, considere um LED de 100 W e drea de 1 cm? iluminando um corpo de 1 cm?
de area que esta distante 100 cm dele. Qual a poténcia de luz recebida pelo

Pela Lei de Conservacdo de Energia,
a poténcialuminosa recebida ao
longo de toda a circunferéncia de
raio 1 metro é igual a poténcia
emitida pelo led.

P=100W
A=1cm?

=100 W/cm?

corpo que recebe iluminagao
A=1cm?

Figura 69: Esquema da Emissdo de Energia Luminosa por um Led Azul

Devido a Lei de Conservacdao de Energia, a poténcia luminosa recebida ao longo de toda a
circunferéncia de raio 100 cm é igual a poténcia emitida pelo LED, ou seja, 100 Watts.
P 100
A~ 1. (100)2
Portanto, a poténcia que incide no corpo que recebe a iluminagao é dada por:

P=BA=3,18.10"°.1=3,1810"°W

B = = 3,18.10° W.cm™2

Portanto, a queda de poténcia entre a fonte emissora e o corpo que recebe a radiacao é bastante
consideravel.

E importante que T seja a temperatura da superficie do corpo negro, tendo em vista que
frequentemente esse tipo de corpo ndo esta em equilibrio térmico, por causa de transformacoes fisicas e
guimicas que acontecem em seu interior e liberam muita energia.
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A constante o é denominada Constante de Stefan-Boltzmann e pode ser obtida em funcdo de
outras constantes.

2ok}

7~ 12¢2h3

Na expressao acima, c é a velocidade da luz no vacuo, h é a Constante de Planck e kg é a Constante

de Boltzmann. Considero desnecessdrio para a prova de Quimica conhecer essa relagdo. Se necessario,
Ihe serd fornecido o valor da prépria Constante de Boltzmann.

=5,67.108 W.m 2. K™*

Na verdade, nas provas de Quimica, € muito mais provavel que vocé seja simplesmente cobrado
sobre o grafico da densidade de poténcia por temperatura de um corpo negro. Esse grafico é rapidamente
crescente. Vejamos o desenho do grafico entre as temperaturas de 1 a 3 K.

:2 B (10 nW/m?)
35
30
25
20
15

10

1 111213 1,415 1,6 1,7 1,8 1,9 2 2,1 22 23 24 25 2,6 2,7 2,8 2,9

Figura 70: Densidade de Poténcia Emitida por um Corpo Negro

CURIOSIDADE

)

Com a Equacdo de Stefan-Boltzmann, é possivel determinar a
temperatura absoluta da superficie de estrelas. O fisico Joseph Stefan foi
o primeiro a determinar a temperatura da superficie do Sol.

A partir de dados obtidos por Jacques-Louis Soret (1827 — 1890),
Stefan determinou que a densidade de poténcia emitia pelo Sol seria 29
vezes maior que a densidade emitida por uma pequena amostra de
metal.

Soret havia estimado que a temperatura da lamela de metal seria
de aproximadamente 1950 °C (ou 2223 K). Stefan assumiu que 1/3 do
fluxo de energia do Sol seria absorvido ela atmosfera da Terra.

Esol = Eatmosfera + Eambiente

Figura 71: Joseph Stefan (1835 — 1893)

Esol == Esol + 29. Emetal estabeleceu que a radiagdo do corpo negro é

3 proporcional a quarta poténcia de sua
temperatura
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2
§ Esor = 29. Eetar

Portanto, chegamos a uma relagao entre a densidade de poténcia emitida pelo Sol e a densidade
de poténcia recebida pelo metal.

3
“Egop =29 - E “Emetar = 43,5 Emetar

Agora, utilizando a Lei de Stefan, segue que:

— 4
Bmetal - GTmetal
— 4
Bsol - GTsol

Tomando a razdo entre as densidades de poténcia emitidas, temos:

Bsol ( Tsol )4

Bmetal Tmetal
29.5 — ( Tsol )4
2 2223
Toor \*
43,5 =( — )
2223
Extraindo a raiz quarta, temos:
Tsol 4
n—— = ,/43,5 = 2,568
2223

Logo, a temperatura da superficie do sol estimada para o sol é:
Tso; = 2223.2,568 = 5709 K

Considerando que a estimativa atual para a temperatura da superficie do Sol é de 5778 K, o valor
obtido por Stefan é muito razoavel.

Ambas as faixas de temperatura sdo coerentes com a cor branca que é emitida pela estrela.

INDO MAIS

FUNDO!

O

&

O projeto de sistemas de iluminacdo também deve levar em consideracdo o principio de
funcionamento do corpo negro. Tomemos o caso de um aquario marinho, que é um dos sistemas mais
exigentes em iluminagao que existem na atualidade.

O primeiro ponto que se deve levar em consideracdo é a temperatura de funcionamento da
luminaria.

Uma luminaria muito usada mede 6 cm de raio e tem a poténcia igual a 55 W. Podemos calcular a
temperatura da superficie dos leds quando ela é utilizada na poténcia maxima.

P 55 55
A m(6.1072)2 71.36.10°%

B = = 0,487.10* W /m?
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Se a lumindria pudesse ser considerada um corpo negro ideal, teriamos que a sua temperatura
absoluta dada pela Equacdo de Stefan-Boltzmann.

. .. B _0487.10%
B=oT*.T*=—=

. == W = 0,0851012

Extraindo-se a raiz quarta.

T = %/0,085.1/1012 = 0,54.103 = 540 K

Portanto, a temperatura na superficie do led seria de aproximadamente 267 °C. Como o led aquece
bastante, a refrigeracdo da luminaria € um ponto crucial. Em geral, ela precisa operar a temperaturas
abaixo de 50 °C.

Outro ponto importante é que, como visto na Figura 69, uma fonte luminosa é, de maneira geral,
isotrépica. Portanto, a luz é irradiada para todas as direcdes. Para ndo se perder uma quantidade
significativa de poténcia, € comum se utilizar como refletor o aluminio, que é um dos materiais de melhor
indice de refletividade para a luz azul.

A dgua deve ser mantida o mais transparente possivel, para evitar que ela funciona como um filtro
para a luz.

Corpo Branco:
refletores de aluminio

AN | / N\ | /7 N\ | / Corpo Negro:

- ‘ - ‘ I emissores de luz

Corpo Negro:
sorvedouro de luz

feixe de luz
refletido

Meio Transparente:
agua
feixe de luz
incidente

Corpo Branco:
areia é material reflexivo

Lei de Snell: 0 angulo
de incidéncia é igual
ao angulo de reflexao

Figura 72: Sistema de lluminagGo em um aqudrio marinho

O belo coral mostrado na imagem é uma Acropora C.J. Pinky, cultivada pelo meu amigo, Rodrigo Kazuo
(@sorocabareef), que gentilmente me cedeu a foto.

Outro aspecto interessante é que a areia do fundo do aquario funciona como um corpo branco,
no sentido de que reflete muito bem a luz, devolvendo-a para os animais.
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5.4.2. Espectro do Corpo Negro

A Lei de Rayleigh-Jeans, proposta no inicio do Século XX, foi a primeira lei que tinha por objetivo
descrever a distribuicdo espectral da radiacdo eletromagnética emitida por um corpo negro.

Os fisicos Rayleigh e Jeans estudaram o espectro do corpo negro. Devemos nos lembrar que, para
o estudo das linhas espectrais, devemos observar a densidade de energia emitida para cada comprimento
de onda.

Ao fazer o célculo de densidade de poténcia — ou seja, a poténcia por unidade de area — emitida
por um corpo negro para cada faixa de comprimento de onda, Rayleigh e Jeans descobriram que, para
elevados comprimentos de onda, a densidade de poténcia B emitida pelo corpo depende apenas da sua
temperatura absoluta e do comprimento de onda da radiacao.

2c

B(T) = k.. T

A constante de proporcionalidade kg é a Constante de Boltzmann.

A expressao de Rayleigh-Jeans, embora tenha a sua importancia histdrica, por ter sido o primeiro
estudo sobre espectro do Corpo Negro, levava a catastrofe ultra-violeta.

Perceba que a intensidade de radiacdao emitida, de acordo com a Equacdo de Rayleigh-Jeans,
cresce rapidamente a medida que se aproxima do ultra-violeta. Lembrando-nos que as menores radiacoes
sdo justamente as mais perigosas, se o corpo negro realmente seguisse a Lei de Boltzmann, isso seria
péssimo para o seu uso. Ja pensou se a lampada LED que ilumina a sua sala emitisse altissimas densidades
de radiacdo ultra-violeta?

O enigma foi resolvido por Max Planck, que postulou:

A energia so6 pode ser emitida em pacotes discretos de energia, denominados quanta. A
energia do quantum é proporcional a sua frequéncia do féton.

Com base nesse principio, Planck mostrou que a distribuicdo de densidade de energia do corpo
negro segue a expressao:

2hc? 1

A2 exp (/llfcl%) — 1l

BA,T) =

Podemos tracar os graficos correspondentes a Equacdo do Corpo Negro de Planck a varias
temperaturas. Observe, ainda, que, na Figura 73, a Equacdo de Rayleigh-Jeans destoa bastante da Equacao
de Planck para pequenos comprimentos de onda, incluindo a faixa de luz visivel.
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B(10-?w.m~%) Espectro do Corpo Negro
15 luz visivel
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9
7
5
3
1
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e 3000 e 4000 w4500 5000 e Rayleigh-Jeans (5000 K)
Figura 73: Espectro do Corpo Negro
Finbor
o

Para elevados comprimentos de onda, a Equacdo de Planck se torna aproximadamente igual a
Equacdo de Rayleigh-Jeans. Para mostrar isso, devemos considerar a aproximacgao:
— x2 %3
e’ = +x+§+§+---
Para x < 1, temos que os termos x?, x3 em diante sdo despreziveis. Logo, podemos escrever:
e*=1+4+x,parax K1

Com isso, voltemos a Equacdo de Planck para o espectro do corpo negro.

2hc? 1
BAT =5 hc
exp (_/’lkBT) -1

Se o comprimento de onda for muito elevado, temos que o termo dentro da exponencial serd
muito pequeno.

( hc ) 1= hc
P\ esT) ™ T T

Substituindo a aproximagdo calculada na expressao da densidade de poténcia de Planck, temos:
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2hc? 1 2hc? AkgT  2hc
B(AT) = : = :

JE hc -
exp (—AkBT) -1
Portanto, a Equagao de Rayleigh-Jeans se aproxima do comportamento previsto por Planck para
elevados comprimentos de onda.

5 he pra

Para a Quimica, em especial, nesse capitulo, em que tratamos a luz visivel, os elevados
comprimentos de onda ndo sao muito interessantes.

5.4.3. Lei de Deslocamento de Wien

A Lei de Deslocamento de Wien estuda os comprimentos de onda, para os quais se registra o
maximo de emissdo no espectro do Corpo Negro.

r 3
B(10-?w.m~%) Espectro do Corpo Negro
15 luz visivel
]Iéléximos de Emissao
11
9
7
5
3
1 —
-~ .
- O OO O OO © O © O OO OO O OO OO0 OO0 OO0 OO -
r\g.—qoommmxomor\g‘—«oomr\lm@mgr\-:r‘—qoomNmua A(nm)
AR ae S horree S gddNE 38 98 08 33
e 3000 000 4500 5000 e Rayleigh-Jeans (5000 K)

E possivel provar matematicamente, com o uso de Calculo Diferencial Parcial, que os
comprimentos de onda do maximo de temperatura acontecem em:

b
Amax = F

A constante b é a Constante de Deslocamento de Wien. Ela pode ser calculada a partir das
constantes usadas na Equacao de Planck para o Corpo Negro.

b = 2898 um. K

Com base na Lei de Deslocamento de Wien e no espectro do corpo negro, podemos entender
melhor alguns fatos:

e Quando fazemos uma lareira, a temperatura de 1000 a 1500 K emite radiagdo
predominantemente no infravermelho. Considerando a temperatura de 1500 K, cerca de98% da
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radiacdo é emitida para faixas acima de 1000 nm, com pico em 2000 nm, o que recai no
infravermelho. E por isso que a lareira é uma fonte muito boa de calor, mas tem um baixo poder
de iluminacao;

e As lampadas fluorescentes com temperatura de 5000 K possuem uma eficiéncia luminosa muito
superior as lampadas incandescentes de temperatura mais baixa. Observe na Figura 73 que o pico
de emissdo na temperatura de 5000 K cai bem na faixa de frequéncia do visivel;

e O ser humano emite radiagdao com temperatura de 300 K. O pico de emissao cai na regidao do
infravermelho, acima de 20000 nm. Essa é a faixa de temperatura que os sensores de presenca
devem utilizar para detectar a entrada de uma pessoa numa sala. Convém notar que praticamente
qualguer animal homeotérmico seria capaz de emitir radiacdo na mesma faixa de frequéncia.
Portanto, é possivel enganar um sensor de presencga, colocando um cavalo ou outro mamifero
grande.

Agora, uma dica. Se vocé reler o trecho sobre Temperatura de Cor depois de conhecer a Lei de
Deslocamento de Wien e o espectro do Corpo Negro, certamente vocé terd uma outra visdao sobre o
assunto.

HORADE

PRATICAR!

9. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma lampada fluorescente muito utilizada em aquarios marinhos tem mdaximo de emissao na
temperatura igual a 400 nm, produzindo luz de coloragao situada entre o azul e o branco. O Sol é a
principal fonte de energia da Terra e se sabe que o comprimento de onda de maximo de emissao do Sol
é igual a 500 nm. Sabendo que a temperatura da superficie do Sol é igual a 5800 K, determine a
temperatura de cor da lampada fluorescente.

a) 4600 K
b) 6 500 K
c) 7 200 K
d) 8 000 K
e) 9 000 K

Comentarios:

De acordo com a Lei de Deslocamento de Wien, o maximo da emissdo é inversamente
proporcional a temperatura absoluta do material. Dessa forma, podemos escrever que:

MTy = ;T
Agora, vamos substituir o
MTy = ;T
500.5800 = 400.T,
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g 5005800
TUET 400 T

Gabarito: C

6. Lista de Questoes Propostas

1. (USNCO — 2017 — Part I)

Uma célula unitaria do ZnS é mostrada abaixo (as esferas largas representam o Zn, as esferas menores
representam o S). Quantos atomos de cada tipo (Zn e S) estdo presentes nessa Unica célula unitaria?

¢ 2l

«

a)1Zn,1S

b)2Zn,4S

c)42n,4S

d)4zn,145

3. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Organize os compostos: NaCl, MgO, KBr e CaO, por ordem de energias reticular, examinando as forgas de
atragao entre os cations e anions nestes compostos.

4, (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O calcario (CaCOs)é um dos compostos mais abundantes na superficie terrestre. Quando aquecido, ele perde
uma molécula de CO; para formar a cal virgem (Ca0). Qual dos dois compostos idnicos possui maior
temperatura de fusao?

Assinale a opc¢ao que apresenta a substancia que pode exibir comportamento de cristal liquido, nas condigGes
ambientes.
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H>COONa
a)
T
CHg—CHz—(': —(|: —CH;—CH-
b) CHzCH5
COOH
COOCH,;
c)
CH, CH=N CHo>CH2CH;—NH->
d)

A espectrometria de massas é uma técnica muito utilizada na Quimica para a determinac¢ao de férmulas
moleculares de compostos e de composi¢cao de misturas. O principio basico dessa técnica é aquecer a amostra a
temperaturas muito elevadas, induzindo a decomposi¢ao dos compostos em seus elementos quimicos. O
aquecimento também fara que os elementos quimicos sofram transigoes eletronicas, que sdo acompanhadas
de emissao de luz.

O resultado obtido na espectrometria é o teor em massa dos diversos elementos quimicos presentes na
amostra. A respeito da espectrometria de massas, é INCORRETO afirmar que:

a) A frequéncia emitida nas suas transi¢oes eletronicas é caracteristica do elemento quimico e independe do
seu niumero de oxida¢ao no composto em que esta presente originalmente na amostra.

b) Supondo que a amostra tenha iodo nas formas CHsl e 10;57, 0 espectometro é capaz de determinar o teor de
iodo presente em cada uma das duas formas.

c¢) A intensidade da luz emitida pelos elementos quimicos esta diretamente relacionada com o seu teor em
massa presente na amostra.

d) O espectrémetro é capaz de determinar o teor relativo dos isétopos °0 e %0 em uma amostra contendo
oxigénio.

e) Duas amostras de uma mesma solugao aquosa contendo bactérias vivas foram coletadas. A primeira foi
submetida imediatamente ao espectrometro. A segunda foi mantida em um sistema fechado, porém nao
isolado, por tempo suficiente para que acontecessem diversas reagées quimicas. Quando a segunda amostra
for submetida ao espectrometro, é de se esperar exatamente o mesmo resultado.
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Assinale a alternativa que apresenta um condutor anisotrépico:
a) Grafite.

b) Diamante.

c) Cloreto de sédio fundido.

d) Solugao aquosa de cloreto de sédio.

e) Barra de ferro metalico.

Liquidos ionicos, ou sais que fundem a temperatura ambiente, sio compostos iénicos que apresentam
temperatura de fusdo abaixo de 100 °C e que consistem de ions e pares idnicos nao dissociados. Com base
nessa defini¢do, assinale a op¢ao CORRETA sobre liquidos i6nicos.

A ( ) NaCl fundido pode ser definido como um liquido i6nico.

B ( ) CH3;COOH anidro pode ser definido como um liquido idnico.

C( ) A condutividade especifica de liquidos ionicos é equivalente a da agua.

D ( ) A pressao de vapor de liquidos ionicos é equivalente a de solventes organicos volateis.

E ( ) Sais que apresentam cations ou dnions relativamente grandes devem se comportar como liquidos

Considere as variagoes de entalpia de processo abaixo tabeladas.

kj
Processo AH (mﬂf.)
Ionizac¢io do Na? 495 8
Energia de Ligacio CI-Cl 242,6
Entalpia de Vaporizacio do Na® 97,4
Afinidade Eletronica do Cl -349
Entalpia de rede do NaCl -787

a) Esboce o diagrama de Born-Haber para a formagdo do NaCl(s) a partir do NaO(s) e do Cl2(g) e calcule a
varia¢ao de entalpia de formacdo do NaCl(s).

b) Sabe-se que o valor absoluto (em mddulo) da entalpia de rede do CaO(s) é maior do.que a do NaCl(s).
Explique por qué.
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A espectroscopia de massa é um dos métodos instrumentais utilizados para determinar a formula molecular de
um composto. Essa mesma técnica é utilizada para determinar as massas dos is6topos e suas abundancias
percentuais. Sabe-se que o &tomo de bromo tem dois isétopos estaveis com massas atdOmicas iguais a 79 e 81
u.m.a., e abundancias iguais a 50,7 e 49,3%, respectivamente. O espectro de massas (abundancia em fungdo da
relagdo carga/massa) do Br, tem seus trés picos mais intensos atribuidos aos diferentes arranjos isotépicos do
Br,. Baseado nessas informagées, a razdo entre as intensidades relativas dos picos dos isétopos do Brz, em
ordem crescente de massa atémica, é aproximadamente:

a)1:1:1

b) 1:1:2

c)1:2:1

d) 1:2:2

e)1:2:3

Considere os seguintes pares de moléculas:
I. LiCl e KCI

Il. AICl; e PCl;

lll. NCl; e AsCl;

Assinale a op¢ao com as trés moléculas que, cada uma no seu respectivo par, apresentam ligagées com o maior
carater covalente.

a) LiCl, AICI; e NCl;

b) LiCl, PCl; e NCl3

¢) KCl, AICI; e AsCl;

d) KCl, PCl; e NCl3

e) KCl, AICI; e NCl;

Sobre a diferenga entre sélido amorfo e sélido cristalino, pode-se afirmar o seguinte:

a) Os solidos amorfos ndo tém uma entalpia de fusdo definida, enquanto os sélidos cristalinos tém.
b) Sélido amorfo é aquele que pode sofrer sublimagao, enquanto sdlido cristalino ndo.

c) Embora ambos possuam estrutura microscopica ordenada, ossélidos amorfos ndo possuem forma
macroscopica defini¢io:
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d) Os sdlidos cristalinos tém como unidade formadora atomos, enquanto para os amorfos, a unidade
formadora sao moléculas.

e) Os solidos cristalinos sdo sempre puros, enquanto que os sao sempre impuros.

Barreiras térmicas de base ceramica sao empregadas em projetos aeroespaciais. Considere os materiais a
seguir:

I. BN

Il. Fe;0s
I1l. NaNs
IV. NasSiO3
V. SiC

Assinale a opg¢ao que apresenta o(s) material(is) geralmente empregado(s) como componente(s) principal(is) de
barreiras térmicas em projetos aeroespaciais.

a) ApenasleV.

b) Apenas Il.

c) Apenas lll.

d) Apenas lll e IV.

e) Apenas V.

Assinale a opgao que apresenta o sal soltivel em agua a 25 °C.
a) CasO,

b) PbCl,

c) Ag,CO;

d) Hg:Br;

e) FeBr;

Em cristais de cloreto de sodio, cada ion de sédio tem como vizinhos mais préximos quantos ions cloreto?

a)1
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b) 2
c)4
d)6
e)8

Qual das op¢des abaixo apresenta a COMPARAGCAO CORRETA para a porcentagem do carater iénico das
ligagdes nas substancias, todas no estado gasoso?

a) NaCl > FeCl, > PCl,
b) HCI > Cl, > CIBr

c) HCI > NaCl > CIBr

d) SiCl, > FeCl, > MgCl,
e) Na,S > NaCl > PCI,

Considere os seguintes materiais:

I. Cal viva; V. Hematita;

Il. Cobalto; VI. Liga de ouro e cobre;
Ill. Diamante; VII. Naftaleno;

IV. Gelo seco; VIIl. Quartzo.

Considere também os seguintes tipos de agregac¢ao no estado sélido:
a. Covalente c. Metalico
b. 16nico d. Molecular

Assinale a opg¢ao que contém correlacio CORRETA entre materiais e tipos de agregacao no estado sélido
citados acima.

a)Vllla; Vb; lic; Ivd
b) la; Viilb ; Vc; llid

c)IvVa; Ib; llic; Viid
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d) lla; IVb ; Vic; Viid

e) Vlla; Ilb ; llic ; Vd

Na figura abaixo é apresentada uma disposi¢do bidimensional de bolinhas brancas e cinzas formando um

“cristal”. Assinale a opg¢do que apresenta a reproducdao CORRETA para a célula unitdria (caixa em destaque) do
“cristal” em questdo.
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No esboco da Tabela Peridédica abaixo estao discriminados os nimeros de néutrons dos is6topos mais estaveis
de alguns elementos.

Prof. Thiago Cardoso

e)

1 18
0 2 13 14 15 16 17 | He
4 5 6 6 7 | 8 |10 | Ne

12 |12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 (14 |14 |16 |16 |18 | Ar

20 |20 (24 |26 |28 (28 |30 (30 (32 |30 (34 |34 (38 |42 |42 | 46 | 44 Kr

48 |50 (50 |50 |52 |56 |55 |58 |58 |60 |60 (66 |66 |70 |70 | 78 |74 | Xe
Rd

Considere agora um composto ionico bindrio, em que:

(i) o cation, de carga +2, possui 12 prétons;

(ii) o anion, de carga —3, possui 10 elétrons.

A massa de 1 mol deste composto é aproximadamente igual a:
a)38¢g

b) 100 g

c)122g

d)90g

e)50g

Dados os elementos abaixo,

17¢,35; zolIJ4° e 4 QL7

marque a alternativa correta, considerando-se as.condi¢oes de 1 atm e 252C.
a) ® é encontrado livre na natureza na forma de gas monoatoémico.
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b) ® combina-se com Y formando um composto soluvel em agua.

¢) ® combina-se com Q formando um composto soltivel em agua.

d) Y combina-se com Q formando um composto gasoso.

e) Q é um mau condutor de eletricidade.

Cinco amostras idénticas de um mesmo metal sdo aquecidas a diferentes temperaturas até a incandescéncia.
Assinale a opgao que apresenta a cor da amostra submetida a uma maior temperatura.

a) Vermelho

b) Laranja

c) Amarelo

d) Verde

e) Branco

Um dado material sélido em equilibrio térmico emite radiacdo semelhante a de um corpo negro. Assinale a
opcao que apresenta a curva que expressa a relagao experimental correta entre o comprimento de onda do
maximo de emissao (Amax) € a temperatura desse material.

A() 4 B() 4 c() 4
-.H = -.i.:
g E £
< < <
Temperatura l Temperatura ; Temperatura }
D ( ] A E { } A
£ £
o o=l

W

Temperatura Temperatura

As variaveis de um experimento de difragdo de raios X obedecem a seguinte lei:

2dsenO=A
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onde A é o comprimento de onda do feixe monocromatico de radiagdo X incidente sobre a amostra, 6 é o
angulo no qual se observa interferéncia de onda construtiva e d é o espacamento entre as camadas de atomos
na amostra.

Ao se incidir raios X de comprimento de onda de 154 pm sobre uma amostra de um metaldide, cuja cela
unitdria segue a representacao da figura abaixo, observa-se interferéncia construtiva em 13,3°.

§ +——— Camadal
+—————— (Camada 2

e (‘amada 3

Tabela 1 Tabela 2
8 sen B Metalbide Raio Atémico (pm)
7,23° 0,1259 Si 117
11,2° 0,1942 Ge 123
13,3° 0,2300 As 125
15,0° 0,2588 Te 143
30,0° 0,5000 Po 167

De acordo com as tabelas 1 e 2, pode-se afirmar que o metaldide analisado é:

a) Si

b) Ge

c)As

d) Te

e) Po

Que par de elementos tem a eletronegatividade mais parecida?

a)BeC

b) B e Al

c)BesSi

d)AleC

Considere os seguintes sais:
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I. AI(NOs)s
Il. NaCl
. ZnCl,
IV. CaCl,

Assinale a opg¢ao que apresenta o(s) sal(is) que causa(m) a desestabilizacdo de uma suspensao coloidal estavel
de sulfeto de arsénio (As,Ss) em agua.

a) Nenhum dos sais relacionados.

b) Apenas o sal I.

c) Apenas os sais l e ll.

d) Apenas os sais II, lll e IV.

e) Todos os sais.

Que conjunto de caracteristicas descreve um metal?

a) Ponto de fusao: 180 °C, macio, condutor elétrico quando sélido.

b) Ponto de fusdo: 388 °C, soltivel em CC/,.

c) Ponto de fusdo: 801°C, dissolve em agua para formar uma solugao eletricamente condutora.

d) Ponto de fusdo: 1400 °C, insoliivel em agua, tem condutividade elétrica baixa a temperatura ambiente, mas
aumenta drasticamente a medida que a temperatura aumenta.

Uma lampada incandescente comum consiste em um bulbo de vidro preenchido com um gas e de um filamento
metalico que se aquece e emite luz quando percorrido por corrente elétrica. Assinale a op¢ao com a afirmagao
ERRADA a respeito de caracteristicas que o filamento metdlico deve apresentar para o funcionamento
adequado da lampada.

a) O filamento deve ser feito com um metal de elevado ponto de fusao.

b) O filamento deve ser feito com um metal de elevada pressido de vapor.

c¢) O filamento deve apresentar resisténcia a passagem de corrente elétrica.

d) O filamento deve ser feito com um metal que ndo reaja com o gas contido no bulbo.

e) O-filamento deve ser feito.com um metal ductil para permitir a produgao de fios finos.

AULA 05 — LIGAGOES IONICAS E METALICAS 101



ﬁ Estratégia Prof. Thiago Cardoso

Militares

Abaixo sdo apresentadas as descrigdes de trés tipos de lampadas disponiveis no mercado, em que os elementos
sao representados por nimeros romanos.

1. As lampadas de vapor de | emitem uma luz amarelada e sao muito utilizadas em iluminagao publica.

2. As lampadas fluorescentes sdo carregadas internamente com gases inertes a baixa pressdao como o Il. Nesse
caso, o tubo de vidro é coberto internamente com um material a base de lll que, quando excitado com a
radiagdo gerada pela ionizagdo dos gases, produz luz visivel.

Os elementos |, Il e lll podem ser, respectivamente,
a) sédio — argbnio — mercurio

b) sédio — argonio — fltior

c) potassio — nitrogénio - fltior

d) sédio — nitrogénio — fltior

e) potassio — cripténio — mercurio

Um metal com uma rede cubica de face centrada(CFC) tem uma célula unitdria cuja aresta tem comprimento a
=380,3 pm e cuja densidade é igual a 12,45 g cm~. Que metal é esse?

a)K (z2=19)

b) V (Z=23)

c) Rh (Z = 45)

d) Pb (2 =82)

Dados os seguintes condutores:
I — Cloreto de Sadio

Il = Ouro metdlico

Il — Acido Cloridrico

Assinale a alternativa que apresenta corretamente situa¢g6es em que as substancias acima relacionadas se
comportam como condutores:

a) | — estado sélido; Il — estado liquido; 11l — solugdo aquosa.

b) I'=estado liquido; Il — estado liquido; Ill — solugdo aquosa.
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¢) I - solugdo aquosa; Il — estado sélido; Il — estado liquido.

d) I - solugao aquosa; Il — estado gasoso; lll — solugdo aquosa.

e) | — estado liquido. Il — estado sdlido. lll — estado liquido.

Qual é a formula do éxido, cuja célula unitaria é mostrada a seguir?

a) Ce;0,
b) CeO

c) Ce,03
d) CeO,

Um sélido tem um ponto de fusdo de 1710 ° C, é soluvel em dgua e ndo conduz eletricidade no estado sélido.
Qual é a natureza mais provavel da ligagdo neste sélido?

a) Molecular
b) Covalente
c) I6nico

d) Metalico

Considere o ciclo de Born-Haber para a formagao do fluoreto de litio (LiF).
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Li"(g) + F(q)

+520 -328
?
Li(g) + F(g)
+155 +75
Li(s) + 1/2F2(g) -594 | LiF(s)

O valor encontrado para a energia de rede do fluoreto de litio é:

a) 192.

b) 786.

c) 1016.

d) 1672.

O radio e o uranio sao dois elementos radioativos muito conhecidos. A respeito deles, pode-se afirmar que:
a) A formula quimica do composto formado entre o uranio e o radio é RaU.

b) As hipoteses do Modelo Atomico de Bohr se aplicam para o uranio e o radio.

c) A formula quimica do composto formado pelo halogénio mais eletronegativo e o metal alcalino terroso
citado no enunciado é RaF,.

d) O elemento quimico uranio é um metal de transicdo interna, da série dos lantanideos.
Os metais sao bons condutores de calor, porque os seus elétrons:

a) se deslocam rapidamente, através do metal, permitindo um fluxo de calor aos atomos localizados em regioes
de menor temperatura.

b) podem atingir um estado excitado, com mudanca de subnivel de energia, facilitando a formacao de
estruturas cristalinas mais complexas.

¢) podem atingir subniveis mais internos, em especial, os tipos “d” e “f”.
d) ficam impossibilitados de se movimentarem, diminuindo a eletropositividade dos atomos.

e) sdo ejetados da pega metdlica com altissimas velocidades, aumentando a eletronegatividade dos atomos
periféricos.
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Na tabela abaixo sao mostrados os valores de temperatura de fusdo de algumas substancias. Em termos dos
tipos de interacdo presentes em cada substancia, justifique a ordem crescente de temperatura de fusdo das
substancias listadas.

Temperatura de Fusao (°C)

Bromo =
Agua 0
Sadio 98
Brometo de Sddio 747
Silicio 1414

Explique por que o cdlcio e o flior formam somente o fluoreto de calcio (CaF;), mas ndo formam o fluoreto de
calcio (I) (CaF). Considere os seguintes valores (sem sinal) para subsidiar sua resposta:

12 Potencial lonizacdo (Ca) 589,8
2° Potencial lonizacdo (Ca) 1145,3
Afinidade Eletrénica (F) 328,0
Sublimacao (Ca) 200,8
Dissociacao (F;) 139,0
Energia Reticular (CaF;) 2617,3
Energia Reticular (CaF) 779,1

Como os ions sddio e cloreto sao atraidos eletrostaticamente, o que impede que os dois ions desaparecam
formando um atomo simples, maior?

Ordene os seguintes compostos pela temperatura de fusao: LiCl, NaCl e KCI.
A respeito dos compostos do aluminio.

a) Explique por que o tricloreto de aluminio (A4C/3) é molecular, enquanto o fluoreto de aluminio (AfF;) é
ionico.
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b) Explique por que o monocloreto de aluminio (A¢C/) é idnico, enquanto o tricloreto de aluminio (A/C/5) é
molecular.

A ilustragao a seguir mostra alguns componentes de uma lampada comum incandescente:

liga de bulbo de vidro
molibdénio

filamento de
tungsténio (W)
argonio e
nitrogénio
hastes de aco
inoxidavel

suporte de vidro

aluminio
cobre

solda estanho-chumbo

a) Descreva os processos de obteng¢do do aluminio, do vidro, do argénio e do nitrogénio.

b) Seria possivel trocar a atmosfera do interior do bulbo da lampada por oxigénio?

Nas condi¢g6es ambientes, qual dos cloretos é mais solivel em etanol puro: cloreto de sédio ou cloreto de litio?
Justifique.

Uma porg¢ao de certo liquido, contido numa garrafa térmica sem tampa, é aquecido por uma resisténcia elétrica
submersa no liquido e ligada a uma fonte de poténcia constante. O que se nota é mostrado grafico no abaixo.
Considerando o local onde a experiéncia é realizada, este liquido poderia ser:

:

lemperatura (*C)
i

Temc

a) Agua pura e a experiéncia realizada acima do nivel do mar.

b) Uma solugdo aquosa de um sal e a experiéncia realizada ao nivel do mar.
c) Uma solugdo de agua e acetona e a experiéncia realizada ao nivel do mar.
d) Acetona pura e a experiéncia realizada ao nivel do mar.

e) Agua pura e a experiéncia realizada ao nivel do mar.

Considere as seguintes afirmacgoes:

I.-Um coloide é formado por uma fase dispersa e outra dispersante, ambas no estado gasoso.
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Il. As ligages quimicas em ceramicas podem ser do tipo covalente ou ionica.

Ill. Cristal liquido apresenta uma ou mais fases organizadas acima do ponto de fusdo do sélido correspondente.
Entdo, das afirmacgoes acima, esta(do) CORRETA(S)

a) apenas I.

b) apenaslelll.

c) apenas Il.

d) apenasllielll.

e) apenas lil.

Qual das opgdes apresenta o elemento quimico que é utilizado como dopante para a confecgdo do
semicondutor tipo-p?

a) Boro

b) Fésforo

c) Enxofre

d) Arsénio

e) Nitrogénio

Explique por que o nitrogénio nao é utilizado como dopante para a confecgao de semicondutor tipo-n.
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KBr < NaBr < MgO < Ca0
Ca0
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13.E
14.D
15.A
16.A
17.c
18.8
19.8
20.E
21.8
22.
23.C
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39. discursiva
40. discursiva
41.1ic/
42.C

43.D

44. A

45, discursiva
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8. Lista de Questoes Comentadas

10. (ITA-2020 - 12 Fase)
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Liquidos idnicos, ou sais que fundem a temperatura ambiente, sdo compostos idnicos que apresentam
temperatura de fusao abaixo de 100 °C e que consistem de ions e pares ionicos nao dissociados. Com
base nessa defini¢ao, assinale a op¢ao CORRETA sobre liquidos ionicos.

A ( ) NaCl fundido pode ser definido como um liquido idnico.

B ( ) CH3sCOOH anidro pode ser definido como um liquido idnico.

C( ) A condutividade especifica de liquidos i6nicos é equivalente a da dgua.

D ( ) A pressao de vapor de liquidos idnicos é equivalente a de solventes organicos volateis.

E ( ) Sais que apresentam cations ou anions relativamente grandes devem se comportar como liquidos

Comentarios:
Vamos analisar as afirmacGes propostas pelo enunciado.

a) Pela definicdo do enunciado, o cloreto de sédio ndo pode ser considerado um liquido i6nico,
porque ele se funde a uma temperatura bem superior a 100 °C. No caso, a temperatura de
fusdo é igual a 801 °C. Afirmacao errada.

b) O 4acido acético (CH3COOH) ndo pode ser considerado um liquido iGnico, porque ndo é um
composto iénico. Afirmacao errada.

c) Os compostos idnicos sdo bons condutores de corrente elétrica. Portanto, sua condutividade
€ muito superior a da agua. Afirmacdo errada.

d) Os liquidos i6nicos apresentam forgas intermoleculares muito superiores, portanto, ndo sao
volateis. Logo, sua pressao de vapor deve ser muito inferior a de solventes organicos volateis.
Afirmacdo errada.

e) Quanto maiores os raios idnicos, menor serd a energia reticular do sal. Isso acontece, porque
a energia de atracdo entre cargas elétricas é inversamente proporcional a distancia entre elas.
Afirmacao correta.
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Gabarito: E

11. (ITA-2019 - 22 fase)

Considere as variagdes de entalpia de processo abaixo tabeladas.

kj
Processo AH (mﬂf)
Ionizac¢io do Na? 495,8
Energia de Ligacio CI-Cl 242,6
Entalpia de Vaporizacio do Na® 97,4
Afinidade Eletronica do Cl -349
Entalpia de rede do NaCl -787

a) Esboce o diagrama de Born-Haber para a formacdo do NaCl(s) a partir do NaO(s) e do Cl2(g) e calcule
a varia¢ao de entalpia de formagdo do NaCl(s).

b) Sabe-se que o valor absoluto (em mdédulo) da entalpia de rede do CaO(s) é maior do que a do NaCl(s).
Explique por qué.

Comentarios
a) Para esbogar o Ciclo de Born-Haber referente a esse processo, convém dividi-lo em etapas.
Na primeira etapa, consideraremos a vaporizagao do sédio metdlico e a quebra da ligagdo do cloro.

Nagy = Nag) AH = 97,4 k] /mol
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+

1 kJ
5 Clagg) = Cleg) AH = 2426 =1213—

1 AH = +218,7 k] /mol
Nag) +5Clyg) = Nag + Clg) /I

Na segunda etapa, consideraremos a energia de ioniza¢ao do sddio e a afinidade eletrénica do cloro.
Nagg) — Naf, AH = 495,8 kJ /mol
+ Cligy+e” = Cly AH = —349 kJ /mol

Nag + Cligy > Naly +Cly, AH = +146,8 k] /mol

Por fim, na terceira etapa, consideraremos a formacao da entalpia de rede do cristal.

Na},, + Clgy = NaCly AH = —787 kj /mol

A variacdo total de energia do processo é a soma das trés etapas.

1
Na(s) + ECZZ(Q) - Na(g) + Cl(g) AH = +218,7 k] /mol

Nagg + Cligy > Naly +Cly, AH = +146,8 kj /mol
+ NaZ’g) + Clyy = NaCl, AH = —787 kJ /mol

1

Agora, vamos esbocgar o Ciclo de Born-Haber associado ao processo.

b) A energiaenvolvida na atragdo de duas particulas carregadas depende de suas cargas e da distancia
entre elas. Como o cristal de CaO é formado por cargas +2 e -2, que sao maiores que as cargas do
cristal de NaCl, é esperado que a sua energia de rede seja realmente superior a do cloreto de sddio.

Gabarito: discursiva
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12. (ITA-2019 - 12 fase)

A espectroscopia de massa é um dos métodos instrumentais utilizados para determinar a formula
molecular de um composto. Essa mesma técnica é utilizada para determinar as massas dos is6topos e
suas abundancias percentuais. Sabe-se que o atomo de bromo tem dois is6topos estdveis com massas
atomicas iguais a 79 e 81 u.m.a., e abundancias iguais a 50,7 e 49,3%, respectivamente. O espectro de
massas (abundancia em fung¢do da relagdo carga/massa) do Br, tem seus trés picos mais intensos
atribuidos aos diferentes arranjos isotopicos do Br,. Baseado nessas informagdes, a razao entre as
intensidades relativas dos picos dos isotopos do Br, em ordem crescente de massa atomica, é
aproximadamente:

a)1:1:1
b) 1:1:2
c)1:2:1
d) 1:2:2
e)1:2:3

Comentarios
Existem trés possiveis moléculas de Br, com massas moleculares diferentes.
°Br — ®Br . M = 79 + 79 = 158 g/mol
"°Br —81Br » M = 79 + 81 = 160 g/mol
81pr —81Br » M =81 + 81 = 162 g/mol

Os picos no espectdmetro sdo proporcionais a probabilidade de se encontrar essas trés diferentes
moléculas numa amostra de bromo. Essas probabilidades podem ser calculadas por técnicas conhecidas
da Andlise Combinatdria.

Massa: 0,507 . 0,507

p=0,25
158 g/mol 79 79
Massa: 0,507 . 0,493 0 =0,25
160g/mol 79 81
ou
0,493 0,507 p=0,25
81 79
Massa: 0,493 . 0,493 p=0,25

162 g/mol 81 81

Tomamos a aproximagao bem grossa para 25% porque, ao observar as alternativas, encontramos somente
ndmeros inteiros. Portanto, o examinador ndo estd interessado em contas detalhadas, apenas em
aproximagoes.
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Sendo assim, temos as massas moleculares e suas respectivas probabilidades de encontrar numa amostra

de bromo.
Massa Probabilidade

158 25%
160 50%
162 25%

Para encontrar uma razao de proporcionalidade entre as porcentagens encontradas, basta dividir todas
elas pela menor encontrada, que é de 25%

Massa Probabilidade Probabilidade dividida por 25%

158 25% 1
160 50% 2
162 25% 1

Sendo assim, as probabilidades encontradas sdo proporcionais a 1:2:1. Os picos encontrados no
espectometro também devem seguir essa proporcdo, que esta prevista na letra “c”.

Gabarito: C

13. (ITA-2012)

Considere os seguintes pares de moléculas:
I. LiCl e KCI

Il. AICI3 e PCl3

lll. NCl3 e AsCl3

Assinale a opgdo com as trés moléculas que, cada uma no seu respectivo par, apresentam ligagdes com
0 maior carater covalente.

a) LiCl, AICI3 e NCl3
b) LiCl, PCls e NCl3
c) KCl, AICI3 e AsCl3
d) KCl, PCls e NCl3
e) KCl, AICI; e NCl3

Comentarios

O carater covalente em um composto qualquer é dado pela diferenga de eletronegativa entre os
elementos que o formam. Para isso, devemos nos lembrar que a eletronegatividade cresce para cima e
para a direita.
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Para posicionar adequadamente os elementos envolvidos na Tabela Periddica, podemos recorrer

as frases.

IA — Hoje
IlIA — Boa Alimentagao Garante

VA — Na Padaria Assei Saborosos
VIIA - Ficou Claro que a Brahma Imitou a Antartica

aras que Roberto Carlos estd na
teligéncia Tota
scoitos

v

Li

Al

Cl

As

| — Como o litio possui maior eletronegatividade que o potassio, a diferenca de eletronegatividade

no LiCl é menor que no KCI. Portanto, o cloreto de litio tem o maior carater covalente.

Il — Como o fosforo estda mais a direita na Tabela Periddica, ele possui maior eletronegatividade.
Sendo assim, a diferenca de eletronegatividade no PCls serd maior que a diferenca de eletronegatividade

no AICls. Logo, o PCls apresenta o maior carater covalente.

Il — O nitrogénio possui eletronegatividade até maior que a do cloro, porém, de qualquer maneira
muito préxima. Portanto, o composto NCl; apresenta um carater covalente bastante acentuado. O mesmo
ndo acontece em AsCl;, porque as diferencas de eletronegatividade entre As e Cl sdo bem mais

significativas.

Portanto, os compostos dos pares com maior carater covalente sao, respectivamente, LiCl, PCl3 e

NCls.
Gabarito: B
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14. (IME —2012)

Sobre a diferenga entre solido amorfo e sdlido cristalino, pode-se afirmar o seguinte:

a) Os solidos amorfos ndao tém uma entalpia de fusao definida, enquanto os sélidos cristalinos tém.
b) Sélido amorfo é aquele que pode sofrer sublimagao, enquanto sélido cristalino nao.

c) Embora ambos possuam estrutura microscopica ordenada, os sélidos amorfos ndo possuem forma
macroscoépica defini¢ao.

d) Os sdlidos cristalinos tém como unidade formadora atomos, enquanto para os amorfos, a unidade
formadora sao moléculas.

e) Os solidos cristalinos sdo sempre puros, enquanto que os sdo sempre impuros.

Comentarios

Questdo bastante profunda. Os sélidos amorfos, embora possuam forma e volumes definidos, nao
apresentam regularidade na sua estrutura, que é caracteristica de um sélido cristalino ou sélido
verdadeiro.

Devido a auséncia de regularidade, eles ndo apresentam uma entalpia de fusdo definida.

Gabarito: A

15. (ITA-2017)

Barreiras térmicas de base ceramica sao empregadas em projetos aeroespaciais. Considere os materiais
a seguir:

. BN

Il. Fe203
l1l. NaNs
IV. Na;SiOs
V. SiC

Assinale a opc¢do que apresenta o(s) material(is) geralmente empregado(s) como componente(s)
principal(is) de barreiras térmicas em projetos aeroespaciais.

a) Apenasle V.
b) Apenas Il.

c) Apenas lll.

d) Apenas il eIV.
e) Apenas V.

Comentarios

Essa é uma questdo muito interessante. Quando o aluno se depara com ela, ele ja fica com raiva,
dizendo que o ITA quer que ele entenda de foguetes. Porém, os projetos aeroespaciais nessa questao sé
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serviram como ilustracdo. Na verdade, a questdo cobrou a diferenca de propriedades entre os solidos
covalentes e os compostos idnicos.

No enunciado, foram propostos dois solidos covalentes (BN e SiC) e trés compostos iénicos (Fe20s,
NaNs e Na,SiOs).

Os sélidos covalentes apresentam altissimos pontos de fusdo e sdo isolantes térmicos. Portanto,
sdo muito interessantes para a construcdo das barreiras térmicas.

Ja os compostos idnicos apresentam menores pontos de fusdo. E, quando fundidos, eles passam a
conduzir o calor. Logo, ndo devem ser utilizados para a finalidade de barreiras térmicas em foguetes.

Portanto, mesmo nas questdes que parecerem esquisitas, é possivel sim encontrar alguma logica.
E esse é o papel do aluno do ITA.

Gabarito: A

16. (ITA-2016)

Assinale a op¢ao que apresenta o sal soltivel em agua a 25 °C.
a) CaS04

b) PbCl

c) Ag2C0O3

d) HgzBr>

e) FeBr3

Comentarios
Vamos fazer uma pequena revisao das principais regras de solubilidade.

e Todos os nitratos sao soluveis;
e Todos os sais de metais alcalinos sdo soluveis;
e Todos os sais de halogénios sdo soluveis, exceto os seguintes:

AgCl PbCl, Hg,Cl,
AgBr PbBr, Hg,Br,
Agl Pbl, (amarelo) Hg,l,
Portanto, o PbCl, e o Hg,Br, sdo insolliveis, mas o FeBrs é soluvel, ja que este ndo se encontra nas

excegoes.

e Todos os sulfatos sdo insoliveis, exceto os de alcalinos-terrosos. Portanto, o sulfato de calcio
(CaS04) é insoluvel.

e Os sais dos demais anions sdo insoluveis, exceto se forem de metais alcalinos ou de amoénio.
Portanto, o carbonato de prata (AgCOs) € insoluvel.

Gabarito: E
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17. (ITA-1994)

Em cristais de cloreto de sédio, cada ion de sédio tem como vizinhos mais préximos quantos ions
cloreto?

a)1l
b) 2
4
d)6
e)8

Comentarios

Essa é daquelas questdes que desvalorizam o trabalho do aluno de se preparar. Decoreba puro. Ou
vocé sabe ou vocé ndo sabe.

De qualquer maneira, o cloreto de sédio é o composto mais falado, se nao for o Unico, a respeito
de quantidade de vizinhos.

Nesse cristal, cada ion de sédio esta cercado por seis ions cloreto: um acima, um abaixo, um lado
do esquerdo, outro do lado direito, um na frente e um atras. O mesmo acontece com cada ion cloreto,
que é cercado por seis atomos de sodio.

Para facilitar a sua visualizacdo, vamos apresentar novamente o cristal de cloreto de sddio. Na
figura do meio, destacamos um ion cloreto no centro do cristal e os seis ions de sddio em volta dele.

Na figura a direita, pegamos dois ions de sédio nas extremidades e apontamos trés ions cloreto
vizinhos. Vale lembrar que, como o cristal cresce, esses dois atomos de sddio destacados terdo também
os outros trés vizinhos que nao estdo representados na figura.

Gabarito: D
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18. (ITA - 1994)

Qual das op¢des abaixo apresenta a COMPARACAO CORRETA para a porcentagem do carater iénico das
ligagOes nas substancias, todas no estado gasoso?

a) NaCl > FeCl; > PCl,
b) HCI > Cl, > CIBr

c) HCI > NaCl > CIBr

d) SiCl, > FeCl, > MgCl,

e) Na,S > NaCl > PCl,

Comentarios

O cardter i6nico de uma substdncia depende da diferenca de eletronegatividade entre os
elementos nela envolvidos. Para ajudar a prever essa propriedade, vamos nos lembrar que ela cresce para
cima e para a direita na Tabela Periddica. A seguir, vamos posicionar os elementos citados na questao.

>

Na Mg Fe Si p cl

Br

Vale lembrar também da fila de eletronegatividade que nos mostra que o cloro é um dos elementos
mais eletronegativos da Tabela Periddica.

F>0>N>Cl>Br>1>5>C =~P=H

Vamos analisar letra por letra.

a) O fosforo (P) é mais eletronegativo que o ferro (Fe) que é mais eletronegativo que o sédio (Na).
Portanto, as diferencas de eletronegatividade do cloro para o sédio sdo as maiores, seguida
pelas diferencas entre ferro e cloro e a menor é diferenca entre o fésforo e o cloro. Comparacgao
correta.

b) O bromo é mais eletronegativo que o hidrogénio, porém, menos que o cloro. Dessa maneira,
a ligacao HCl tera maior carater i6nico que a ligagao CIBr. O Unico erro do item é que a molécula
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Cl, deve apresentar o maior carater covalente ou o menor carater idnico, tendo em visa que é
formada por dois dtomos iguais. Comparacgao errada. A ordem correta seria HCI > CIBr > Cl,.

c) Como o sddio é bem menos eletronegativo que o hidrogénio, o carater i6nico da ligacdo NaCl
€ maior que o da ligacdo HCl. Comparacao errada. A ordem correta seria NaCl > HCI > CIBr.

d) Note que a ordem de eletronegatividade é Si > Fe > Mg. Sendo assim, o composto MgCl, deve
apresentar maior carater iénico e o composto SiCls o maior carater covalente. Sendo assim, a
comparacdo estd errada, pois a ordem correta seria SiCls < FeClz < MgCl,.

e) Como o cloro é mais eletronegativo que o enxofre, o carater idbnico do NaCl é maior que o do
NayS. Além disso, é verdade que o carater idnico do NaCl é maior que o do PCls, porque o
fosforo é mais eletronegativo que o sédio.

Gabarito: A

19. (ITA - 1993)

Considere os seguintes materiais:

l. Cal viva; V. Hematita;

Il. Cobalto; VI. Liga de ouro e cobre;
lll. Diamante; VIl. Naftaleno;

IV. Gelo seco; VIIl. Quartzo.

Considere também os seguintes tipos de agregacao no estado sélido:
a. Covalente c. Metdlico
b. I6nico d. Molecular

Assinale a op¢do que contém correlacdo CORRETA entre materiais e tipos de agregacao no estado sélido
citados acima.

a)Vllla; Vb; lic; Ivd
b) l1a; Vlilb ; Vc; llid
c)IvVa;lb;llic; Viid
d) llla; IVb ; Vic; Vilid
e)Vlla; llb; llic; vd

Comentarios

Questdo bastante interessante, pois requer que o aluno conheca diversas substancias pelos seus
nomes comerciais.

| — A cal viva é o hidroxido de calcio — Ca(OH); —, portanto, é um composto iénico. Ib. Portanto, as
letra B e C estdo erradas.

Il — O cobalto (Co) é um metal. llc. Portanto, a letra E estd errada.
[l — O diamante (C) é um sélido covalente. llla.

IV — O gelo seco (CO2) é uma substancia molecular. IVd. Portanto, a letra D estd errada.
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V — A hematita (Fe203) é odxido de ferro que é um composto ionico. Vb.
VI - A liga de ouro e cobre é uma liga metalica. Vic.
VIl — O naftaleno (Ci0Hs) € um composto organico, portanto, € molecular. Item VIId.

VIII — O quartzo é uma das formas cristalinas da silica (SiO2), portanto, € um sélido covalente. Item
Villa.

Logo, a letra A é a Unica que traz informacdes corretas.

Gabarito: A

20. (ITA-1993)

Na figura abaixo é apresentada uma disposi¢cdao bidimensional de bolinhas brancas e cinzas formando
um “cristal”. Assinale a opgao que apresenta a reprodu¢ao CORRETA para a célula unitdria (caixa em
destaque) do “cristal” em questao.

OBOBO)
a) OQOOOO

02@5%0

e <78

e o o
OBOBO)

- OO 9, OO
OOOOO

OBO8O
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~OBOBO

\__/ O
QRO
O
d) OBOBO
O8O0
OJ JOQ

O O
e)
’)QO/)OO

Comentarios

Podemos ver que, no referido cristal, a proporgcao entre 4tomos cinza e branco é 1:1. Além disso,
cada 4tomo cinza estd rodeado por quatro dtomos brancos, e vice-versa. E o chamado nimero de
coordenacgao igual a 4.

A célula unitaria do cristal deve estar situado exatamente um atomo de cada cor e deve mostrar
também o numero de coordenagdo do cristal.

Sendo assim, uma ideia para representar a célula unitdria do cristal é a seguinte, que estd
representada na letra C.

/ \
{ ) . l : ,!
e / .
Y Yo / \
| |
\.-// .\_ / \ /
Nessa célula unitaria, podemos ver que cada atomo cinza esta rodeado por quatro atomos azuis.

Sendo assim, a letra A) ndo é uma célula unitdria, pois, apesar de conter duas metades de dtomo
cinza (totalizando um atomo) e quatro quadrantes de dtomo branco (totalizando um atomo), ele nao
mostra o numero de coordenacdo. Ndo esta claro que cada dtomo cinza esta rodeado por quatro atomos
brancos. Na letra A, sé se vé dois atomos brancos em volta dos dtomos cinza.

A letra B traz apenas dois quadrantes de atomo cinza e dois quadrantes de atomo branco,
totalizando apenas meio 4tomo de cada cor. Portanto, ndo pode ser uma célula unitaria.

A letra D traz um atomo branco inteiro e duas metades (totalizando 1,5 dtomo) além de duas
metades e quatro quadrantes de dtomo cinza (totalizando 1,5 atomo). Logo, ndo pode ser uma célula
unitdria do cristal.

A letra E n3do traz 4&tomos brancos, portanto, também nao pode ser célula unitaria.

Gabarito: C
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21. (IME —2017)

No esbo¢o da Tabela Periddica abaixo estdo discriminados os nliimeros de néutrons dos isé6topos mais
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estaveis de alguns elementos.
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1 18
0 2 13 14 15 16 17 | He
4 5 6 6 7 8 |10 | Ne
12 |12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |14 |14 [16 |16 |18 | Ar
20 |20 |24 |26 (28 |28 |30 |30 |32 |30 |34 (34 |38 |42 |42 | 46 | 44 Kr
48 |50 (50 |50 |52 |56 |55 |58 |58 |60 |60 (66 |66 |70 |70 | 78 |74 | Xe
Rd

Considere agora um composto ionico binario, em que:
(i) o cation, de carga +2, possui 12 protons;

(ii) o anion, de carga -3, possui 10 elétrons.

A massa de 1 mol deste composto é aproximadamente igual a:

a)38g
b) 100 g
c)122g
d)90g
e)50g

Comentarios

O cation possui nimero atémico igual a 12. Olhando na Tabela Periddica e lembrando-nos que o
numero atébmico do nednio é igual a 10, devemos pegar o segundo elemento depois do gas nobre,

chegando, portanto, a familia II-A. A titulo de informac3o, o cation é o Mg?*.
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3_
1 N 18
13 1415 16 17 | He
6 | 6 (7 )8 [10 | Ne
12012)3 4 5 6 7 8 9 10 11 12|14 14 |16 |16 |18 | Ar
20 |20 |24 |26 |28 [28 [30 |30 [32 |30 |34 |34 [38 [42 [42 | 46 |44 | K
48 |50 [50 [50 |52 [56 |55 |58 |58 |60 |60 |66 |66 [70 |70 | 78 | 74 | Xe
Rd

Como o anion possui 10 elétrons e carga igual a -3, o seu nimero atémico é igual a 7 — como a
carga é negativa, o numero de prétons é menor que o numero de elétrons. Sendo assim, o anion citado é

o N%.

Com base no numero de néutrons, podemos obter a massa molar como aproximadamente igual a
soma do nimero de prétons com o nimero de néutrons.

Mg =12+ 12 =24
N=7+7=14

Como os ions sdo Mg?* e N¥, pelo equilibrio de cargas, a formula do composto é MgsN2. A massa

molar, portanto, é:

Gabarito: B

M=324+214=72+28 =100

22. (IME - 2015)
Dados os elementos abaixo,

17¢35; 20¢40 e a7 QlO7

marque a alternativa correta, considerando-se as condi¢cdes de 1 atm e 252C.

a) @ é encontrado livre na natureza na forma de gas monoatémico.

b) ® combina-se com  formando um composto soltivel em agua.

c) ® combina-se com Q formando um composto soltvel em agua.

d) Y combina-se com Q formando um composto gasoso.

e) Q é um mau condutor de eletricidade.

Comentarios

Devemos obter as configuragdes eletronicas dos elementos abordados na questdo. Devemos nos
lembrar dos nimeros atdmicos dos gases nobres e seus respectivos periodos.

Periodo

Gas Nobre

NuUmero Atébmico
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1 He 2

2 Ne 10
3 Ar 18
4 Kr 36
5 Xe 54
6 Rn 86

Com base nos gases nobres, é bem mais facil fazer a configuracdo eletrénica dos elementos
pedidos.

1791 [10Ne]3s23p5
20 [1gA7]45?
47 [36KT]55%4d°

Sendo assim, o elemento ¢ é um halogénio, mais especificamente, o cloro (Cl); o elemento ¥ é
um metal alcalino-terroso, mais especificamente, o calcio (Ca); e o elemento () é um metal de transicdo
da familia I-B, mais especificamente, a prata (Ag).

Sendo assim, a letra a) estd errada, porque somente os gases nobres sdo encontrados na forma de
gases monoatdmicos.

A letra trata o cloreto de calcio (CaCl;) que é um composto idnico sollivel em agua. Nesse capitulo,
aprendemos que, de maneira geral, sdo insollveis os sais em que tanto o cation como anion apresentam
cargas superiores a +3. Afirmacdo correta.

A letra c) trata o cloreto de prata (AgCl) que é uma das excecdes em relacdo a solubilidade do ion
cloreto.

Na letra d), tem-se uma tedrica liga metdlica entre célcio e prata. Se existir tal liga, seria sélida.
Afirmacao errada.

A letra e) esta errada porque a prata é metdlica, portanto, um bom condutor de eletricidade. Alias,
o melhor condutor da Tabela Periddica.

Gabarito: B

23. (ITA - 2015)

Cinco amostras idénticas de um mesmo metal sdao aquecidas a diferentes temperaturas até a
incandescéncia. Assinale a op¢ao que apresenta a cor da amostra submetida a uma maior temperatura.

a) Vermelho
b) Laranja
c) Amarelo
d) Verde

e) Branco
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Comentdrios
A luz incandescente é aquela que emite luz quente, ou seja, a luz acompanhada de calor.

Quando o metal é aquecido, os seus elétrons sdo excitados atingindo niveis de energia mais altos.
Quando esses elétrons retornam ao nivel fundamental, eles emitem energia.

A cor da radiacdo pode

~ Energiado Féton

<«

Comprimento
de Onda (A)

400 nm 500 nm 600 Nnm 700 nm 800 nm

Como explicado pela teoria quantica, os elétrons s6 podem receber e emitir um féton de cada vez.
A energia do féton é inversamente proporcional ao seu comprimento de onda.

E_hc
)

Quando o metal é aquecido a uma baixa temperatura (cerca de 1000K), a energia é emitida na
forma de luz vermelha, que é a luz de menor frequéncia e, portanto, tem o fé6ton de menor energia.

A medida que a temperatura do metal vai aumentando, ele passa a ser capaz de emitir fétons de
maior frequéncia, de modo que a luz atinge colora¢cdes amarelas, alaranjadas. E importante esclarecer que
os fétons de luz vermelha continuam sendo emitidos. O que acontece é que apenas novos fétons que, a
temperatura mais baixa, ndo podiam ser emitidos agora podem ser emitidos.

A temperaturas um pouco mais elevadas, cerca de 2000 K, a luz passa a apresentar a cor alaranjada
e depois amarela, caracteristica da lampada de sddio.

Em cerca de 3000 K, a luz cor amarelada passa a apresentar uma aparéncia mais esbranquicada,
muitas vezes também referida como branco quente, que significa, mas ainda com um teor forte de
amarelo. Essa temperatura de cor somente pode ser atingida pelo tungsténio.

A luz branca neutra tem uma temperatura superior (5000K). Porém, nao é possivel a emissao de
luz incandescente dessa cor, tendo em vista que qualquer metal se vaporizaria. A emissao de luz branca
neutra s6 ocorre, portanto, em luz fluorescente.

Sendo assim, a ordem crescente dos tons emitidos pelo material segue o espectro:
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1000 K 3000 K 5000 K 10000 K

Gabarito: E

24, (ITA - 2015)

Um dado material sélido em equilibrio térmico emite radiacio semelhante a de um corpo negro.
Assinale a op¢do que apresenta a curva que expressa a relacdo experimental correta entre o
comprimento de onda do maximo de emissdo (Amax) € a temperatura desse material.

A(C) ¢ B() 71 co)
-.K pe -.K
g £ g
< - <
Temperatura } Temperatura i} Temperatura i}
D( ] M E( } M

W
W

Temperatura Temperatura

Comentarios

A Lei de Deslocamento de Wien estabelece os comprimentos de onda para o maximo de emissao:

b

/1max - T
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Portanto, o comprimento de onda do maximo é inversamente proporcional a temperatura. Logo,
o grafico da letra B é o grafico que melhor expressa essa relagao.

Gabarito: B

25. (IME —2012)

As variaveis de um experimento de difracdo de raios X obedecem a seguinte lei:

2dsenf =X\

onde A é o comprimento de onda do feixe monocromatico de radiagao X incidente sobre a amostra, 0
é o angulo no qual se observa interferéncia de onda construtiva e d é o espagamento entre as camadas
de atomos na amostra.

Ao se incidir raios X de comprimento de onda de 154 pm sobre uma amostra de um metaldide, cuja cela
unitdria segue a representacao da figura abaixo, observa-se interferéncia construtiva em 13,3°.

_} «——— Camadal
+———— Camada 2

e (‘amada 3

Tabela 1 Tabela 2
8 sen B Metalbide Raio Atémico (pm)
7,23° 0,1259 Si 117
11,2° 0,1942 Ge 123
13,3° 0,2300 As 125
15,0° 0,2588 Te 143
30,0° 0,5000 Po 167

De acordo com as tabelas 1 e 2, pode-se afirmar que o metaldide analisado é:
a) Si

b) Ge

c) As

d) Te

e) Po

Comentarios

A questdo trata um método utilizado para medir o raio metalico de elementos.
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Precisamos entender cada uma das varidveis envolvidas. A distancia entre as camadas de dtomos
na amostra é igual ao dobro do raio metalico.

) +————— Camadal

/.‘: ) e Camada 2

1} e———— (amada 3

Com base nisso, podemos utilizar a relagdo fornecida no enunciado.

2dsenf = 4
4o A 167 _ 167
"~ 2senf 2.sen(13,3°) 2.0,23

Agora, podemos calcular o raio metalico.

= 363 pm

d=2r ~r= —=167,5pm

2
Sendo assim, o elemento pesquisado é o polénio (Po).

d 363
> =

Gabarito: E

26. (USNCO - 2017 — Part 1)

Que par de elementos tem a eletronegatividade mais parecida?
a)BeC

b) B e Al

c)BeSi

d)AleC

Comentarios:

A eletronegatividade é uma propriedade periddica que cresce com no periodo, da esquerda para
a direita e no grupo, de baixo para cima. Perceba que B, C, Al e Si sdo vizinhos na tabela periddica.

>

Energia de Al Si
ionizagao
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Contudo, o boro e o silicio sdo semi-metais, enquanto o Al é metal e o C é ametal. Essa subdivisao
¢ feita de acordo com algumas caracteristicas dentre as quais esta a eletronegatividade (todos os semi-
metais tem eletronegatividade muito préxima de 2), o que nos traz como item correto o item “C”.

Gabarito: C

27. (ITA-2009)

Considere os seguintes sais:
I. AI(NO3)s

Il. NacCl

lll. ZnCl;

IV. CaCl;

Assinale a op¢ao que apresenta o(s) sal(is) que causa(m) a desestabilizacdo de uma suspensao coloidal
estavel de sulfeto de arsénio (As,S3) em agua.

a) Nenhum dos sais relacionados.
b) Apenas o sal I.

c) Apenas os sais l e ll.

d) Apenas os sais ll, lll e IV.

e) Todos os sais.

Comentarios
Esse é o tipo de questado facil, porém, que tem um enunciado intimidador.

A adicao de qualquer cristal provoca a precipitacdao de uma solugao supersaturada. Portanto, todos
0s sais provocam o efeito citado.

Porém, a questdo poderia ter sido mais maldosa, se tivesse perguntando qual dos sais citados teria
a capacidade de provocar mais rapidamente a desestabilizacdo dessa suspensao coloidal. Para isso, vocé
deveria saber que o sulfeto de arsénio forma micelas negativas.

Desse modo, o cation proveniente do sal é responsavel pela desestabilizacdo das micelas. Como o
ion AI3* é o cation de maior carga, ele provocaria mais facilmente a desestabilizacdo das micelas.

Gabarito: E
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28. (USNCO - 2019 - Part )

Que conjunto de caracteristicas descreve um metal?

a) Ponto de fusdo: 180 °C, macio, condutor elétrico quando sélido.

b) Ponto de fusdo: 388 °C, solivel em CC/,.

c) Ponto de fusdo: 801°C, dissolve em agua para formar uma solugio eletricamente condutora.

d) Ponto de fusdao: 1400 °C, insoluvel em agua, tem condutividade elétrica baixa a temperatura
ambiente, mas aumenta drasticamente a medida que a temperatura aumenta.

Comentarios:
Algumas caracteristicas dos metais sdo:
e Maleabilidade: capacidade de serem cortados em laminas e chapas;
e Ductibilidade: capacidade de se transformar em fios;
e Excelente condutibilidade térmica e elétrica no estado sélido;
e Ponto de ebulicdo alto e brilho caracteristico;

e Dificeis de se dissolver tanto em solventes organicos como em solventes polares.

A alternativa que contém mais caracteristicas, portanto, é a alternativa A.
A letra B esta errada, porque um metal dificilmente sera solivel em tetracloreto de carbono.
A letra C esta errada, porque um metal ndo se dissolve em agua.

A letra D estd errada, porque a condutividade térmica dos metais diminui com o aumento da
temperatura.

Gabarito: A

29. (ITA - 2010)

Uma lampada incandescente comum consiste em um bulbo de vidro preenchido com um gas e de um
filamento metalico que se aquece e emite luz quando percorrido por corrente elétrica. Assinale a op¢ao
com a afirmagdao ERRADA a respeito de caracteristicas que o filamento metdlico deve apresentar para
o funcionamento adequado da lampada.

a) O filamento deve ser feito com um metal de elevado ponto de fusdo.

b) O filamento deve ser feito com um metal de elevada pressao de vapor.

c) O filamento deve apresentar resisténcia a passagem de corrente elétrica.

d) O filamento deve ser feito com um metal que ndo reaja com o gas contido no bulbo.

e) O filamento deve ser feito com um metal ductil para permitir a produgao de fios finos.
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Comentarios

Na lampada incandescente, o filamento metdlico recebe uma corrente elétrica e sofre transicoes
eletrénicas. Por causa dessas transicOes eletronicas, ele exibe luz.

atmosfera de argbnio

filamento de tungsténio

corrente elétrica

G
G

Como a lampada aquece bastante, o filamento, portanto, deve ser construido com um metal de
elevado ponto de fusdo. Logo, a letra A esta correta.

Na lampada incandescente, o metal ndo pode vaporizar, porque a condutividade acontece no
préprio filamento. O metal no estado gasoso ndo seria capaz de conduzir eletricidade. Logo, a letra B esta
errada.

Um condutor ideal ndo apresentaria dissipa¢cdao de energia elétrica. E a prdpria emissao de luz é
uma forma de dissipagao de energia. Portanto, o filamento deve ser construido com um material que
apresenta certa resisténcia a passagem de corrente elétrica. Logo, a letra C esta correta.

De fato, ndo pode haver reacdo entre o metal do filamento e o gas do tubo. Se isso acontecesse,
o metal do filamento perderia a sua caracteristica metalica. Por isso, costuma-se utilizar argénio na
lampada, pois € um gdas nobre pouco reativo. Afirmacdo D esta correta.

Como o filamento é formado por fios bem finos, de fato, o metal deve ser fino. Afirmacao E estd
correta.

Gabarito: B

30. (UFRGS — 2015 - adaptada)

Abaixo sdao apresentadas as descricoes de trés tipos de lampadas disponiveis no mercado, em que os
elementos sao representados por nimeros romanos.

1. As lampadas de vapor de | emitem uma luz amarelada e sdao muito utilizadas em iluminagao publica.

2. As lampadas fluorescentes sao carregadas internamente com gases inertes a baixa pressao como o
Il. Nesse caso, o tubo de vidro é coberto internamente com um material a base de Ill que, quando
excitado com a radiagao gerada pela ionizagao dos gases, produz luz visivel.
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Os elementos |, Il e lll podem ser, respectivamente,
a) sédio — argonio — mercurio

b) sédio — argdnio — flaor

c) potdssio — nitrogénio — flaor

d) sédio — nitrogénio — flaor

e) potdssio — cripténio — mercirio

Comentarios
Vamos identificar as substancias.
1 — A lampada de sdédio emite uma luz amarela caracteristica. Portanto, o elemento | é o sédio.

2 — As lampadas fluorescentes funcionam a base de argbnio, que é o meio condutor, e vapor de
mercurio, que se excita liberando energia luminosa fria.

Argonio ionizado é o meio condutor

l

Fluxo de elétrons .
Vapor de mercurio: quando

excitado por elétrons, emite

Eletrodo de Tungsténio e
radiagao UV

Portanto, os elementos Il e lll sdo, respectivamente, o argdnio e o mercurio.

Gabarito: A

31. (USNCO —-2019 - Part 1)

Um metal com uma rede cubica de face centrada(CFC) tem uma célula unitaria cuja aresta tem
comprimento a = 380,3 pm e cuja densidade é igual a 12,45 g cm™3. Que metal é esse?

a)K(Z=19)
b) V (Z = 23)
c) Rh (Z = 45)
d) Pb (Z = 82)
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Comentarios

A rede cubica de face centrada é caracterizada por uma célula unitdria que possui, na sua
- 1, . - . . - .
composigao estrutural, 3 de atomo em cada vértice da célula(pois, se pensarmos na rede tridimensional,

o atomo de metal no vértice do cubo é dividido para 8 células) e 5 de dtomo em cada face do cubo da
célula unitaria(pois cada dtomo das faces é dividido para duas células).

De modo que a quantidade de dtomos do metal do problema é:

1 1
n(atomos) = 8.§ + 6.5 = 4 atomos por célula unitaria.
O volume da célula em questdo é dado por: 1012

V = a3 = (380,3.10"?)3 =55. 10%* cm?3
Como temos 4 atomos por célula, a massa de metal é dada por:

aM
mmetal = —
Ny

E necessario dividir a massa molar pelo nimero de Avogadro, pois nos interessa a massa de
apenas um atomo do metal. 4M/6.1023.55.10-3°

Sendo a densidade dada por:

Temos,
4M 1 4M
“ N,V 6.102°'5510-%4
Logo, M = 102,71(aproximadamente) e essa massa molar é préxima a massa molar do Rh, da
alternativa C.

= 12.45

Observe que ao invés de fornecer o niumero atémico(Z), a questdo poderia ter fornecido a massa
atémica dos elementos quimicos, de modo que fosse possivel comparar o resultado obtido com as massas
atémicas da questdo.

Porém, ndo se esqueca que a massa atdbmica é, em geral, aproximadamente igual a 2.Z(duas vezes
o valor do nimero atbmico), uma vez que as particulas responsaveis pela massa(prétons e néutrons) estdo
presentes em quantidades parecidas.

Desse modo, a alternativa C é a mais préxima da massa molar encontrada, pois 2.45 = 90.

Gabarito: C
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32. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
Dados os seguintes condutores:

I — Cloreto de Sadio

Il = Ouro metalico

Il - Acido Cloridrico

Assinale a alternativa que apresenta corretamente situagdes em que as substancias acima relacionadas
se comportam como condutores:

a) | — estado sdlido; Il — estado liquido; 11l — solugdao aquosa.
b) | — estado liquido; Il — estado liquido; Ill — solugdao aquosa.
c) I — solugao aquosa; Il — estado sélido; lll — estado liquido.
d) I - solugdo aquosa; Il — estado gasoso; lll — solugdo aquosa.

e) I — estado liquido. Il — estado sélido. 11l — estado liquido.

Comentarios

O cloreto de sédio é um composto idnico, portanto, conduz no estado liquido e em solucdo aquosa,
mas ndo conduz no estado soélido. Portanto, a letra A esta errada.

O ouro metdlico conduz no estado sélido e no estado liquido, pois ainda conserva parte do mar de
elétrons. Porém, ndao conduz no estado gasoso, pois, nessa situacdo, os d&tomos estdo isolados e nao ha
rede formando um mar de elétrons. Portanto, a letra D esta errada.

O 4cido cloridrico, por sua vez, somente conduz quando dissolve em solugdo aquosa. Portanto, as
letras C e E estdo erradas.

Sobrou, portanto, somente a letra B como gabarito.

Gabarito: B

33. (USNCO-2018-Part I)

Qual é a formula do o6xido, cuja célula unitaria é mostrada a seguir?

9 J

0
Ce

J J
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a) Ce;04
b) CeO

c) Ce203
d) CeO2

Comentarios

Na célula unitaria, podemos observar 14 atomos de cério e 8 &tomos de oxigénio. Porém, eles ndo
pertencem integralmente a uma Unica célula unitdria. Devemos notar que:

e Um plano divide uma esfera em duas partes;
e Dois planos dividem uma esfera em quatro pedacos;
e Trés planos dividem uma esfera em oito pedacos.

Com base nisso, temos que:

e (s atomos que se localizam nos vértices do cubo mostrado na figura sdo comuns a oito células
unitarias. Sao 8 dtomos de cério nessa situacdo;

e Os atomos localizados nas arestas do cubo sdo comuns a quatro células unitarias. Ndo hd nenhum
atomo nessa situagao;

e (Os atomos localizados nos centros das faces sao comuns a duas células unitarias. Sdo 6 &tomos de
cério nessa situacao

e (s atomos localizados no interior da célula unitdria pertencem unicamente a uma célula unitaria.
S3do 8 atomos de oxigénio nessa situacao.

Agora, vamos ponderar o nimero de atomos de cada elemento pel

C ! 8+1 6=1+3=4
8.8 2 = =

0:8
A célula unitdria contém, portanto, 4 atomos de cério e 8 atomos de oxigénio. Logo, a férmula

minima do cristal é CeO..

Gabarito: D

34. (USNCO-2018-Part 1)

Um sélido tem um ponto de fusdo de 1710 ° C, é soltivel em agua e ndo conduz eletricidade no estado
sélido. Qual é a natureza mais provavel da ligacdo neste sélido?

a) Molecular
b) Covalente
c) I6nico

d) Metalico
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Vamos relembrar as propriedades dos tipos de sélidos.

e Solidos Moleculares: ndo conduzem o calor nem a eletricidade; apresentam um ponto de fusdo
baixo (quando comparados com os sélidos idnicos).

e Sdlidos Covalentes: Sdo duros; ndo se deformam nem se laminam; apresentam ponto de fusdo e
ebulicdo elevados; sdo maus condutores de corrente elétrica e calor.

e Sdlidos Ionicos: Maus condutores no estado sélido, porém, quando dissolvidos em agua, tornam-
se bons condutores; apresentam elevados pontos de fusao;

e Solidos Metalicos: Bons condutores de calor e eletricidade; tendem a ter altos pontos de fusdo
(apesar de excecbes, como o mercurio).

Como o sdlido apresenta alto ponto de fusdo, isso elimina as possibilidades de ele ser molecular.
Como ele é soluvel em 34gua, isso elimina as possibilidades de ser metal ou covalente. Como ndo é
condutor no estado sélido, elimina a possibilidade de ser metal.

Portanto, s6 sobrou a opcao de sdélido i6nico. Realmente, o alto ponto de fusdo, a solubilidade em
agua e a auséncia de condutividade elétrica no estado sélido

Portanto, a alternativa que mais se encaixa as informacdes contidas no enunciado é a letra C, isto
é, solido ibnico.

Gabarito: C

35. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere o ciclo de Born-Haber para a formagao do fluoreto de litio (LiF).

Li;(g) +Flg)

+520 -328
4
Li(g) + F(g)
F 3
+155 +75
Li(s) + 1/2F2(g) -594 _  LiF(s)

O valor encontrado para a energia de rede do fluoreto de litio é:
a) 192.

b) 786.

c) 1016.

d) 1672.
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A energia de formagao do cristal foi fornecida.

Li(s)+ %FZ (g) = LiF (s) AH = —594 kJ /mol

As energias consumidas para formar os ions no estado gasoso também foram fornecidas. Basta

fazer a soma.

Li'(g) + F(g)

+520 -328
?
+675 = Li@@+F@ — -253
+155 +75
_ Li(s) + 1/2Fx(g) 594 LiF(s)

Sendo assim, a energia necessaria para formar os ions é:
AH = 675 — 253 = 422 kJ/mol

Chegamos, entdo, ao seguinte diagrama.

Li* (g) +F (g)

1 +422 kJ /mol
Li () +5F2(9)

Prof. Thiago Cardoso

v

Erer =?
—594 kJ /mol

LiF (s)

Portanto, a energia reticular, que corresponde a queda de energia entre os ions livres, no estado
gasoso, e o cristal composto idnico formado.

Epor = 422 + 594 = 1016 kJ /mol
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E importante observar que, na formag3o do cristal, a energia reticular é negativa, o que indica que
ocorre intensa liberacdo de energia. Porém, a questdo pediu somente o mdodulo (valor sem sinal) da
energia envolvida.

Gabarito: C

36. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O radio e o uranio sdo dois elementos radioativos muito conhecidos. A respeito deles, pode-se afirmar
que:

a) A formula quimica do composto formado entre o uranio e o radio é RaU.
b) As hipoteses do Modelo Atomico de Bohr se aplicam para o uranio e o radio.

c) A formula quimica do composto formado pelo halogénio mais eletronegativo e o metal alcalino
terroso citado no enunciado é RaF;.

d) O elemento quimico uranio é um metal de transigdo interna, da série dos lantanideos.

Comentarios
Vamos analisar cada afirmacao.

a) Radio e uranio sdo dois metais, portanto, ndo formariam um composto, mas sim uma liga
metalica. Afirmacao falsa.

b) As hipdteses do Modelo Atomico de Bohr sdo validas para o 4&tomo de hidrogénio e para os
ions hidrogendides, que possuem apenas um unico elétron. Afirmacdo falsa.

c¢) O metal alcalino terroso citado na musica é o préprio radio (Ra), que possui 2 elétrons na
camada de valéncia. Sendo assim, ele perde esses dois elétrons. Os halogénios possuem 7
elétrons na camada de valéncia, portanto, ganham um elétron. Sendo assim, o radio forma o
cétion Ra%*, enquanto que o flior forma o anion F~.

M M

F' Ra 'F — | F |Ra®*F

De fato, o composto formado por esses dois elementos é RaF; ou fluoreto de radio.
d) O uranio pertence a série dos actinideos, que ocupa o sexto periodo. Afirmacdo errada.

Gabarito: C
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37. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
Os metais sdao bons condutores de calor, porque os seus elétrons:

a) se deslocam rapidamente, através do metal, permitindo um fluxo de calor aos atomos localizados
em regides de menor temperatura.

b) podem atingir um estado excitado, com mudanga de subnivel de energia, facilitando a formacgdo de
estruturas cristalinas mais complexas.

c) podem atingir subniveis mais internos, em especial, os tipos “d” e “f”.
d) ficam impossibilitados de se movimentarem, diminuindo a eletropositividade dos atomos.

e) sao ejetados da peca metalica com altissimas velocidades, aumentando a eletronegatividade dos
atomos periféricos.

Comentarios

As substancias e ligas metalicas sdo boas condutoras de calor, porque os elétrons possuem
liberdade de se movimentar das regides mais quentes para as regides mais frias, transferindo energia para
todas as regides do metal. Exatamente como prescrito pela letra a).

E interessante observar que os elétrons também possuem liberdade de movimentacdo entre
subniveis distintos, porém, isso nada tem a ver com a condutividade térmica do metal. A condutividade
térmica requer que o calor se espalhe por todas as regides, ndo somente fique pelos subniveis de um
mesmo atomo. Por isso, as letra b) e c) estdo erradas.

A letra d) estd errada, porque, se os elétrons ficassem impossibilitados de se mover, eles ficariam
impossibilitados de transportar energia térmica.

A letra e) esta errada, porque os elétrons ndo sdo ejetados da peca metdlica quando ela é aquecida.
Pelo contrario, eles ficam circulando por ela transferindo energia de uma regido para outra.

Gabarito: A

38. (ITA -2002)

Na tabela abaixo sao mostrados os valores de temperatura de fusdo de algumas substancias. Em termos
dos tipos de interacao presentes em cada substancia, justifique a ordem crescente de temperatura de
fusao das substancias listadas.

Bromo -7
Agua 0
Sadio 98
Brometo de Sodio 747
Silicio 1414
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Comentarios

As substancias moleculares sdo as que apresentam os menores pontos de fusdo. Entre o bromo
(Br2) e a agua (H;0), a dgua apresenta maior ponto de fusdo, porque é polar e forma ligacGes de
hidrogénio, enquanto que o bromo é apolar e forma apenas ligacdes dipolo induzido-dipolo induzido.

Os metais apresentam pontos de fusao normalmente intermediarios entre as substancias
moleculares e os compostos idnicos.

Os compostos idnicos, para serem fundidos, precisam ter quebrada a sua energia reticular, que
tende a ser mais elevada que as forcas de atracdo dentro de uma rede metalica.

Por sua vez, o silicio forma um sélido covalente. Nesse caso, ndo existem interacdes repulsivas,
como acontece nos compostos idnicos. Por isso, a temperatura de fusdo tende a ser ainda mais elevada.

Gabarito: discursiva

39. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Explique por que o calcio e o flior formam somente o fluoreto de calcio (CaF.), mas ndo formam o
fluoreto de calcio (1) (CaF). Considere os seguintes valores (sem sinal) para subsidiar sua resposta:

12 Potencial lonizacdo (Ca) 589,38
2° Potencial lonizacdo (Ca) 1145,3
Afinidade Eletronica (F) 328,0
Sublimacao (Ca) 200,8
Dissociagao (F;) 139,0
Energia Reticular (CaF;) 2617,3
Energia Reticular (CaF) 779,1

Comentarios

Questao bastante instrutiva sobre a formagdo de ligagdes idnicas. Devemos montar os Ciclos de
Haber-Born de formagao tanto do CaF como do CaF..

Note que as reagdes de formagado sdo:

Ca(s) +F, (g) = CaF, (9)

Ca () +5F2 (9) = CaF (g)
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Em um primeiro momento, precisamos considerar em um primeiro momento a quebra das ligacdes
do calcio metalico Ca (s) e do flior molecular F; (g). Devemos observar que a dissociacdo de uma molécula
de fldor produz dois dtomos.

F, (g) = 2F (g) AH = 139,0 k] /mol

Portanto, para a formag¢do de CaF, devemos considerar somente a quebra de 1/2 molécula de F»
(g). Além disso, no tedrico composto idnico CaF, as cargas formadas seriam Ca* e F~. Por fim, ndo se esqueca
que a afinidade eletrénica do fluor é negativa.

Ca* (9)+F~ (9)

+589,8 kJ/mol —328,0 kJ/mol
Ca(g)+F (9) +532,1 kJ /mol
+200,8 kJ/mol +69,5 kJ /mol

1
Ca (s) +5F,(9)

Portanto, para a formac&o dos ions Ca* (g) e F~ (g), foi necessario o consumo de +532,1 kJ/mol.

No caso do composto idnico CaF,, as cargas formadas s3o Ca?* e F~. Para a formac3o do ion Ca?*,
devemos considerar as duas ioniza¢gdes desse elemento. Portanto devemos somar as duas reag¢des de
ionizagao.

Ca(g) » Ca*(g) +e~ AH = +589,8 kJ/mol

+ Ca* (g9) » Ca**(g) +e~ AH = +1145,3 kJ/mol

Ca(g) » Ca**(g) + 2e~ AH = +1735,1 kJ/mol

Com isso, podemos montar o Diagrama.

Ca®* (g) +2F (9)

+1735,1 kJ/mol —656,0 k] /mol
Ca(g) + 2F (9) +1418,9 kJ/mol

+200,8 kJ /mol +139,0 kJ /mol

1
Ca(s) +5Fx(9)
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Chegamos a conclusdo de que, para formar os ions Ca®* e 2F, foi necessario o consumo de +1418,9
kJ/mol. Sendo assim, é mais dificil de formar esses ions do que o que acontece no primeiro caso. Porém,
agora, devemos considerar a formacao dos reticulos cristalinos correspondentes a cada um desses sais.

As energias reticulares correspondem as energias liberadas na formacdo do cristal. Ou seja, a
energia liberada devido a aproximacao dos ions que, antes estavam no estado gasoso, e agora se juntaram
na forma de um cristal i6nico.

Ca* (g)+F (g) - CaF (s) AH = —779,1 kJ/mol
Ca* (g) + 2F~ (g) - CaF, (s) AH = —2617,3 kJ/mol

Ca* (g)+F~ (9)

1 +532,1 kJ/mol |—779,1 kJ /mol
Ca(s) +5Fa(9)

A4

AH = —247,0 k] /mol

CaF (s)

Notamos que a formacgdo de CaF é favoravel e libera 247 kl/mol. Agora, vejamos o que acontece
na formacao do CaF..

A

Ca** (g) + 2F (9)

+1418,9 —-2617,3
1 kJ/mol kJ/mol
Ca (s) +§F2(9)
AH = —1198,4 kJ /mol
CQFZ (S)
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Dessa maneira, a formacdo do composto CaF, é muito mais favoravel do que a formacdo de CaF, ja
que libera cerca de 5 vezes mais energia.

Como o composto CaF; tem um nivel de energia muito mais baixo que o CaF, é natural que, uma
vez formado o CaF, ele reage rapidamente para se converter em CaF;, com intensa liberacao de energia.

Gabarito: discursiva

40. (Russell)

Como os ions sddio e cloreto sao atraidos eletrostaticamente, o que impede que os dois ions
desapare¢cam formando um atomo simples, maior?

Comentarios

De fato, os ions sddio e cloreto se atraem eletrostaticamente, porém, ao se tentar aproximar esses
ions mais do que o que se observa no reticulo cristalino do cloreto de sédio (NaCl), a repulsdo entre os
nucleos comeca a ficar mais intensa que a atracdo entre as eletrosferas.

Sendo assim, existe uma distancia entre os dois ions, tal que a forca de repulsdo entre os nucleos
iguala a forca de atracdo entre os elétrons. Nesse ponto, a energia de rede do cristal é maxima.

Gabarito: discursiva

41. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Ordene os seguintes compostos pela temperatura de fusao: LiCl, NaCl e KCI.

Comentarios

A regra geral é que o aumento dos raios idnicos provoca uma reducao na temperatura de fusao.
Porém, o cloreto de litio (LiCl) apresenta um carater covalente razodvel, o que diminui a sua temperatura
de fusdo. Portanto, o cloreto de sédio apresenta maior temperatura de fusao.

Sendo assim, a ordem das temperaturas de fusao é:
NaCl > KCI > LiCl
Gabarito: NaC/ > KC/ > LiC/

42. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A respeito dos compostos do aluminio.

a) Explique por que o tricloreto de aluminio (A¢C/3) é molecular, enquanto o fluoreto de aluminio (AZF3)
é ionico.

b) Explique por que o monocloreto de aluminio (A/C{) é idnico, enquanto o tricloreto de aluminio
(ALC/3) é molecular.
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Comentdrios
Vamos observar a configuracdo eletronica do aluminio.
Al:[Ne]3s?3p?!

Observe que o primeiro elétron é retirado do subnivel 3p e os demais sao retirados do subnivel 3s.
Portanto, ha uma diferenga substancial entre a primeira energia de ionizagao e as demais. Essa diferenca
€ maior do que a que seria esperada simplesmente pelo aumento da carga do ion.

(subnivel 3p)
Al (g) » Al"(g9) +e (9) AH = +577,5 kJ /mol
+ 100%1 x3 l . Houve mudanga
(subnivel 3s) de subnivel
Al*(g) - Al2*(g) + e~ (g) AH = +1817 k] /mol
+50% +50% l | N3o houve mudanca
A2 (g) - AI* (g)(—‘*_ll_lt;fl“(’;|)35) AH = +2745 kj /mol de subnivel

Da primeira para a segunda energia de ionizagao do aluminio, existe um aumento de 3 vezes, o
que é bem superior ao que pode ser explicado somente pelo aumento da carga do ion, que multiplicou
apenas por 2 vezes.

Portanto, o aumento da energia de ionizagdao do aluminio é uma barreira a forma¢ao de um
composto idnico, em que o metal tenha trés cargas positivas.

Como o cloro tem menor eletronegatividade, a energia reticular do tedrico AICl3 ibnico seria
insuficiente para compensar o gasto de energia necessario para a ionizagcdo do aluminio. Por outor lado,
devido a maior eletronegatividade do flior, o composto AlFs é vidvel, pois a energia reticular é alta o
suficiente para compensar a ionizagao do aluminio.

Por outro lado, o cloro é capaz de retirar um elétron do aluminio, formando o AICI iGnico.

Gabarito: discursiva

43. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A ilustracao a seguir mostra alguns componentes de uma lampada comum incandescente:

ligade  bulbo de vidro
molibdénio

filamento de
tungsténio (W)
argonio e
nitrogénio
hastes de aco
inoxidavel

suporte de vidro

aluminio
cobre

solda estanho-chumbo
a) Descreva os processos de obteng¢ao do aluminio, do vidro, do argonio e do nitrogénio.

b) Seria possivel trocar a atmosfera do interior do bulbo da lampada por oxigénio?
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Comentarios

a) Ovidro é obtido industrialmente pela fusdo de uma mistura de areia, calcério e barrilha (carbonato
de sddio).
O aluminio é obtido industrialmente a partir da eletrélise ignea da bauxita. Normalmente, se utiliza
a criolita (NasAlFe) para baixar a temperatura de fusdo da bauxita.

O argbnio e o nitrogénio podem ser obtido pela destilacdo fracionada do ar liquefeito.

b) A atmosfera interna da lampada é constituida por Ar e N, pois esses gases sdo quimicamente
inertes nas suas condi¢des de funcionamento. Sua substituicdo por O faria com que a lampada
“queimasse”, pois esse gas reagiria rapidamente com o tungsténio do filamento devido a alta
temperatura interna quando a lampada esta acesa.

Gabarito: discursiva

44. (ITA-2013)

Nas condi¢cdoes ambientes, qual dos cloretos é mais soltivel em etanol puro: cloreto de sddio ou cloreto
de litio? Justifique.

Comentarios

Como o litio apresenta um raio ibnico menor, a sua energia de solvatacdo é mais intesa. Portanto,
o cloreto de litio é mais soluvel que o cloreto de sddio.

Gabarito: LiC/

45. (ITA-1995)

Uma porgao de certo liquido, contido numa garrafa térmica sem tampa, é aquecido por uma resisténcia
elétrica submersa no liquido e ligada a uma fonte de poténcia constante. O que se nota é mostrado
grafico no abaixo. Considerando o local onde a experiéncia é realizada, este liquido poderia ser:

?

|emperatura (“C)
i

Tec
a) Agua pura e a experiéncia realizada acima do nivel do mar.

b) Uma solugao aquosa de um sal e a experiéncia realizada ao nivel do mar.

¢) Uma solugdo de agua e acetona e a experiéncia realizada ao nivel do mar.

AULA 05 — LIGACOES IONICAS E METALICAS 145



ﬁ Estratégia Prof. Thiago Cardoso

Militares

d) Acetona pura e a experiéncia realizada ao nivel do mar.

e) Agua pura e a experiéncia realizada ao nivel do mar.

Comentarios

Como o ponto de ebulicdo ndo é constante, podemos concluir que é uma mistura, e ndo uma
substancia pura. Portanto, as letras A, D e E estdo erradas.

N3o pode ser a solucdo aquosa de um sal, porque a temperatura de ebulicdo da dgua é 100°Ce o
sal provocard o efeito ebuliscépico, elevando essa temperatura de ebulicdo. No entanto, a ebulicdo se
inicia a uma temperatura menor (préximo a 60 °C).

Portanto, se for uma solug¢do aquosa, sé pode ser de um soluto volatil, como a acetona.

Gabarito: C

46. (ITA-2011)

Considere as seguintes afirmacoes:

I. Um coloide é formado por uma fase dispersa e outra dispersante, ambas no estado gasoso.
Il. As ligagdes quimicas em ceramicas podem ser do tipo covalente ou idnica.

lll. Cristal liquido apresenta uma ou mais fases organizadas acima do ponto de fusao do sdlido
correspondente.

Entao, das afirmag¢Ges acima, esta(do) CORRETA(S)
a) apenas I.

b) apenaslell.

c) apenas Il.

d) apenas Il e lll.

e) apenas lll.

Comentarios
Questdo bastante interessante por misturar varios pontos diferentes da matéria.

| — Um coloide é uma mistura heterogénea que, de fato, apresenta uma fase dispersa e outra
dispersas. Porém, nunca sera formado com ambas as fases no estado gasoso. Duas substancias no estado
gasoso sempre formam uma mistura homogénea.

E até possivel que o dispersante seja gas, como no caso dos aerosséis, que sdo formados por
sélidos ou liquidos dispersos em um gas. E também possivel que a fase dispersa seja gas, como no caso
das espumas, que sdo formadas por gases dispersos em sélidos ou em liquidos.

Porém, nunca sera formado por um dispersante e um disperso ambos na fase gasosa. Afirmacao
errada.

Il — As ligagdes quimicas nas ceramicas sao predominantemente covalentes, mas pode conter um
certo teor de ligacdes idnicas. Afirmacdo correta.
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[Il — Os cristais liquidos apresentam caracteristicas intermediarias entre sélido (elevada ordenacao
e rigidez) e liquido (capacidade de escoar). Estdo sempre organizados acima dos pontos de fusdo — caso
contrario, seriam sélidos cristalinos. Afirmagao correta.

Gabarito: D

47. (ITA-2008)

Qual das opgOes apresenta o elemento quimico que é utilizado como dopante para a confecgdo do
semicondutor tipo-p?

a) Boro

b) Fésforo
c) Enxofre
d) Arsénio

e) Nitrogénio

Comentarios

O dopante do tipo p o positivo é aquele que é doador de lacunas. Portanto, ele possui menos
elétrons que o silicio.

Como o silicio possui quatro elétrons na camada de valéncia, o dopante do tipo p deve possuir 3
elétrons, como é o caso do boro.

lacuna elétron livre

Si— Si— Si— Si Si— Si— Si— Si

Si— B " Si— Si Si— P— Si— Si

Si— Si— Si— Si Si— Si— Si— Si

Si— Si— Si— Si Si— Si— Si— Si
Canal p Canaln

Gabarito: A
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48. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Explique por que o nitrogénio nao é utilizado como dopante para a confecgdao de semicondutor tipo-n.

Comentarios

O nitrogénio é um elemento bastante eletronegativo, portanto tem uma forte tendéncia a puxar
os elétrons do silicio, em vez de doa-los para o cristal. Dessa forma, é mais adequado utilizar um atomo
de eletronegatividade mais baixa, como é o caso do fdsforo.

Outro ponto interessante que pode ser citado é que o nitrogénio ndo pode utilizar orbitais d,
porque esta no segundo periodo. Sendo assim, ele ndo pode formar quatro ligacGes e ainda ter um elétron
desemparelhado.

O nitrogénio formaria apenas trés ligacoes e reservaria um par de elétrons. A estrutura da rede do
silicio dopada por nitrogénio seria a seguinte.

Si— Si— Si— Si

S

2
@
)

@
%)

i— Si— Si

Canaln

Desse modo, o nitrogénio ndo é capaz de ser um doador de elétrons, portanto, ndo pode ser usado
como dopante tipo n.

Gabarito: discursiva

49. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O cloreto de potassio é utilizado como sal light, pois partilha muitas propriedades do ion sédio, inclusive
o sabor. A respeito desses dois importantes cations, assinale a alternativa correta:

a) Quando uma solugdo de cloreto de potassio é aquecida, libera uma luz violeta, enquanto o ion sédio
libera uma luz amarela.

b) Os sais do potassio geralmente sdao mais soltveis que os sais de sddio, pois o potassio apresenta
maior raio ionico.

c) E de se esperar que uma solugio 1 mol/L de cloreto de potassio seja melhor condutora que uma
solucdo 1 mol/L de cloreto de sddio, devido as diferencas de mobilidades dos ions.

d) O sdédio e o potassio sdo importantes no mecanismo das contragcdes musculares, por meio da bomba
de sodio e potassio, mecanismo pelo qual ambos os ions sdo transferidos por osmose através das
membranas celulares.

e) O ion potassio pode ser facilmente precipitado, borbulhando-se H.S em solugdo aquosa.
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Comentarios
Vamos analisar cada assertiva.

a) Verdadeiro. Essa situacdo é conhecida como teste de chama e é conhecida que a chama do
potassio é violeta, enquanto a do sddio é amarela.

b) Falso. E justamente o contrdrio, quanto maior o raio, menor a solubilidade, pois enfraquece o
campo elétrico existente na solvatacdo dos ions, o que define a solubilidade.

c) Falso. Quanto menor o ion, maior a mobilidade i6nica, visto que eles tém a mesma carga.

d) Falso. O transporte dos ions é feito através do processo de difusdo. A osmose é um tipo de
difusdo, onde ocorre a passagem de agua através da membrana celular, enquanto na bomba de sédio e
potdssio temos a passagem dos préprios ions entre os ambientes de diferentes concentragdes.

e) Falso. Regra geral, todos os sais da familia IA sdo sollveis. Assim, o K2S que poderia ser formado
no borbulhamento é um sal soltvel, logo, ndo haveria precipitacdo de K*.

Gabarito: A

50. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A respeito dos cloretos de litio, sodio e potdssio, responda aos seguintes itens:
a) Ordene-os pela solubilidade em agua.
b) Ordene-os pela sua temperatura de fusao.

Comentarios

a) O principal fator que influencia a solubilidade de um sal solivel em dgua é a sua energia de
hidratacdo. Como previsto pela Lei de Coulomb, a energia de hidratacdo é inversamente proporcional a
distancia entre duas cargas. Assim, ela diminui com o aumento do raio i6nico.

Como os raios idnicos crescem no sentido: Li* < Na* < K*, a solubilidade em agua crescera no
sentido inverso: KC/ < NaC/ < LiC/.

b) De maneira geral, quanto menor o raio iGnico, maior sera a energia reticular do sal. E, quanto
maior a energia reticular, maior serd a temperatura de fusao.

Porém, os sais do litio apresentam um acentuado teor covalente. Por esse motivo, eles sdo uma
importante excecdo a essa regra. Logo, a temperatura de fusdo dos sais de litio sdo baixas. Assim, a ordem
de temperatura de fusdo é:

LiC/ < KC/¢ < NaC/

Gabarito: discursiva
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51. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere as seguintes comparagodes a respeito da temperatura de fusdao de compostos iGnicos:
| — NaF > KF

Il - CaO > CaCO3

Il = CaO > NacCl

Das afirmagdes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas I.

b) Apenas | elll.
c) Apenas Il.

d) Apenaslielll.
e)l, llell.

Comentarios

Devemos analisar a interacdo entre os ions. Quanto mais “forte” a interacdo maior a temperatura
de fusdo. Assim, podemos olhar alternativa por alternativa:

| — A diferenca entre os compostos é apenas no cation. Analisando o potdssio e o sddio, podemos
observar que o raio do potdssio é maior e ambos possuem a mesma carga. Dessa forma, como o raio do
fldor é muito pequeno, a interacdo sera maior quando os raios forem préximos. Assim, concluimos que a
temperatura de fusdo de NaF é maior que a de KF.

Il — Note que no composto CaCO; a interagdo entre ions é consideravelmente menor devido a
ressonancia. A carga fica deslocalizada e portanto a interacdo entre ions é mais fraca. Assim, temos que :
Ca0 > CaCO;

Il — Apesar dos raios do sddio e cloro serem préximos, as suas cargas sao +1 e -1, enquanto no Cal,
as cargas sdo +2 e -2. Assim, a interacao presente no Cal é consideravelmente mais forte que a interacao
do NaCl. Com isso: CaO > NaCl

Por fim, podemos concluir que as 3 afirmativas sdo verdadeiras.

Gabarito: E
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52. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

No estudo de espectrometria de uma molécula de cloro (C/z), foram registrados os picos de emissdo
obtidos a partir dessa molécula. Sabendo que existem apenas dois is6topos estaveis do cloro e que
foram observados trés picos diferentes ordenados por ordem crescente das massas moleculares com
magnitudes proporcionais a 1:4:4, determine o teor relativo dos is6topos do elemento:

a) 20% e 80%

b) 33,3% e 66,7%
c) 40% e 60%

d) 50% e 50%

e) 35 % e 65%

Comentarios

Somando as 3 abundancias proporcionais, temos:
1+4+4=9

Dessa forma, a abundancia de cada um dos picos é:

1 4 4 *
- — - — - —
9 9

9
Como s3o 3 picos observados na proporgao de 1:4:4. Podemos escrever o seguinte sistema:

3501 —35C1 :x.x = x2
35¢1 = 37CL 4x. (1 — x) = 4x — 4x?
71 =3Cl=(1 -1 —x) = (1 —x)?

Dessa forma, podemos concluir que:

1 1
X2 = 5 Nx = 3
Assim, os teores sao:
1 2
33

Gabarito: B
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53. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere a representagao da Tabela Periddica a seguir:

a

Prof. Thiago Cardoso

Com base nessa representacao da tabela, avalie as afirmag¢des abaixo:
I - A afinidade eletronica de € é maior que a afinidade de M.

Il - O composto formado por a e B é idnico e tem férmula afs.
Il - O elemento Y é um excelente condutor de calor.

IV — O composto formado por Y e O é idnico e te férmula y.03
Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenaslell

b) Apenas |, ll e IV.

c) Apenasll, lll e IV.

d) Apenas lil e IV.

e)l, I, lllelVv.

Comentarios

Vamos analisar as afirmacdes.

| — Observe que o 4&tomo € é o atomo de fltor (F) e o &tomo U é o atomo de cloro (Cl). De maneira
geral, a eletronegatividade de um atomo cresce para cima. Porém, devemos notar que essa é uma
interessante excecdo: o cloro é mais eletronegativo que o flior. Afirmacao incorreta.

Il— O elemento a é o hidrogénio, que forma hidretos iGnicos com os demais metais alcalinos, como

NaH. Afirmacao incorreta.

lIl— O elemento Y é o indio, que é um metal, portanto, um excelente condutor de calor. Afirmagdo

correta.
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IV — O elemento & é o oxigénio. O indio forma o ion In3*, enquanto o oxigénio forma o dnion 0%~
Portanto, usando a técnica da inversao dos coeficientes, podemos determinar que a férmula do composto
ionico formado por eles é In,0s. Afirmacgao correta.

Gabarito: C

54. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O galio é conhecido como um metal liquido, porque, quando pego com a mao, ele rapidamente derrete.
A respeito dessa situacao, pode-se afirmar que o galio:

a) derrete porque sofreu uma reagao quimica com a agua do suor.

b) se dissolve na agua do suor, um processo completamente fisico.

c) apos derretido, perde as suas propriedades de condutividade elétrica.

d) a mao aumenta a temperatura do metal, fazendo que ela sofre uma fusdo.

e) a mao exerce pressao sobre o galio, permitindo que ele sofra uma fusao.

Comentarios:

O gdlio é solido a temperatura ambiente (25 °C), porém, se torna liquido a uma temperatura
ligeiramente superior (29,8 °C). Portanto, ao entrar em contato com a mao, que se encontra a uma
temperatura superior (36,5 °C), ele se funde.

N3o se trata de uma dissolucdo nem de uma reacdo quimica. Trata-se apenas de uma fusdo por
aumento de temperatura.

Vale observar que o gdlio € um metal, portanto, é condutor de eletricidade tanto no estado sélido
como no estado liquido.

Gabarito: D

55. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere as seguintes comparagoes a respeito do carater covalente de compostos quimicos:
| - LiF > LiCl.

Il = PCl3 > AsCls.

Il = NCl3 > OF,.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA (S):

a) Apenas I.

b) Apenaslell.
c) Apenas Il.

d) Apenas Il e lll.
e) Apenas lIl.
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Comentarios
Devemos nos lembrar que:
e Para compostos idnicos, o carater covalente depende da diferenca de eletronegatividade entre os
elementos;
e Para compostos moleculares, o carater covalente depende da eletronegatividade absoluta dos
elementos.
| — Como o flluor é mais eletronegativo que o cloro, a diferenca de eletronegatividade se torna
muito grande. Portanto, LiF tem menor carater covalente que LiCl. Afirmagdo incorreta.

Il — Com o fésforo é mais eletronegativo que o arsénio, a molécula PCl; é mais eletronegativa que
AsCls. Afirmacdo correta.

[l — Como o nitrogénio é menos eletronegativo que o oxigénio e o cloro é menos eletronegativo
que o fluor, a afirmacgdo estd incorreta.

Gabarito: C

56. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Nas lampadas fluorescentes, atomos de vapor de mercurio sdo atravessados por uma corrente elétrica
e emitem luz. A respeito desse processo, pode-se afirmar que:

a) O mercurio sofre excitagdes eletronicas, liberando energia na forma de luz quando sai do estado
fundamental para um estado excitado.

b) O mercturio sofre excitacoes eletronicas, absorvendo energia ao passar para um estado excitado. Ao
retornar para o estado fundamental, ele libera energia na forma de luz.

c) O mercurio sofre excitacdes nucleares, liberando energia na forma de luz quando sai do estado
fundamental para um estado excitado.

d) O mercurio sofre excitagdes nucleares, absorvendo energia ao passar para um estado excitado. Ao
retornar para o estado fundamental, ele libera energia na forma de luz.

e) O mercurio reage quimicamente com o oxigénio presente no interior da lampada, liberando energia
por meio de uma reacao exotérmica.

Comentarios

Vejamos um esquema da lampada fluorescente.
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Argonio ionizado é o meio condutor

l

Fluxo de elétrons .
Vapor de mercurio: quando
Eletrodo de Tungsténio excitado por elétrons, emite
radiacao UV

Quando o vapor de mercurio recebe energia, ele atinge um estado excitado, ou seja, seus elétrons
passam para subniveis de energia mais energéticos. Esse processo é endotérmico, ou seja, absorve
energia.

Quando os elétrons retornam aos niveis fundamentais, ocorrera a liberacdo de energia na forma
de luz.

Gabarito: C

57. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A densidade é uma propriedade muito importante de ligas metdlicas. Para que a liga apresente uma
resisténcia adequada para uso como catalisador em um sistema eletroquimico, ela precisa ter
densidade entre 15 e 20 g/cm?.

A platina é um material bastante usado para esse fim, porém, apresenta uma densidade muito elevada
(21 g/cm3) e uma condutividade baixa em relagdo a outros metais.

A fim de resolver ambos os problemas, costuma-se adicionar prata, cuja densidade é igual a 10 g/cm?.
O objetivo da prata é tanto de abaixar a densidade da liga como de melhorar sua condutividade.

Um engenheiro de materiais propos a constru¢cdao de uma liga metalica com 16% em massa de prata e
84% em massa de platina. Assinale a alternativa que apresenta a densidade dessa liga metalica:

a)17,5g/cm3
b) 17,8 g/cm3
c) 18,2 g/cm?
d) 18,5 g/cm?
e) 19,2 g/cm?

Comentarios:
Temos os seguintes dados para a questdo:

dpe =21 g/cm?
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dag =10 g/cm?
A massa da liga é dada pela soma das massas dos seus constituintes. Temos:
Miiga = Mag + Mp;
Dai:
_ Myjgq  Myg + Mp;

diiga = 20 =
ga
Vliga Vliga

Vamos supor uma liga de 100 g. Dessa forma, teriamos 84 g de platina e 16 g de prata. Analisando
as densidades de cada substancia individualmente, podemos calcular seus volumes:

Myg
d, =—29
m
10= 2
Vag
myy 16
VAg =T=E= 1,6cm3
Também, temos para a platina:
Mpe
dor =
Mpe
21 = —
Vpe
mp: 84
th=T=ﬁ=4cm3

Logo, como o volume da liga é dado pela soma dos volumes individuais de cada constituinte, vem:
Viiga = Vpe +Vyg = 4+ 1,6 =5,6 cm?
Entdo, temos:

d. _mAg+mpt_100_
"9 Viga 56 0,056

=17,8g/cm3

Gabarito: B

58. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O teste de espectrofotometria é uma técnica de analise que permite a determinagao precisa do teor de
varios elementos quimicos presentes em uma amostra.

Nesse teste, a amostra é aquecida a elevadas temperaturas, de modo que todos as ligagdes quimicas
sao quebradas. Dessa forma, é possivel captar o espectro de todos os atomos ali presentes.

Um professor de Quimica enviou para o teste a agua do seu aquario marinho, obtendo, entre outros,
os seguintes resultados:

lodo: 22 pg/L
Estroncio: 9,76 mg/L
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A respeito desse teste, sao feitas as seguintes afirmacgoes:
| - E impossivel determinar se o iodo presente no aquario esta na forma de ions iodeto ou iodato.
Il - Cada elemento quimico pode ser identificado, pois emite um espectro de frequéncias diferente.

Ill - O teor em massa de cada elemento quimico pode ser identificado pela intensidade das raias
espectrais caracteristicas.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas I.

b) Apenaslell.
c) Apenas Il.

d) Apenas i elll.
e)l, el

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes.

| — Devido a elevada temperatura, todas as ligagdes quimicas foram quebradas, portanto, é
impossivel determinar a substancia original a qual fazia parte o elemento. O espectrometro sé mede a
massa do elemento quimico presente na amostra. Afirmacgdo correta.

Il — Esse é o principio basico do funcionamento do espectrometro. Como cada elemento emite um
espectro de frequéncias distinto, é possivel diferencia-los por meio desse equipamento. Afirmacdo
correta.

Il — E isso mesmo. A faixa de frequéncia identifica que elemento estd presente. Porém, quanto
maior a sua massa, maior sera a intensidade das raias emitidas. Afirmacgao correta.

Gabarito: D

59. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um objeto de 2800 cm? foi construido com 75% de ouro em massa e 25% de uma liga metalica. Assinale
a alternativa que indica a massa do objeto.

Dados: densidade do ouro = 20 g/cm? e densidade da liga metalica = 5 g/cm?
a) 32,0 kg
b) 36,0 kg
c) 38,5 kg
d) 42,0 kg
e) 45,5 kg
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Comentarios

Considere uma peca de 4g com a mesma constituicdo do objeto. Essa pecaterd3gdeouroelg
da liga metalica. Podemos calcular o seu volume.

O volume de ouro na peca serd igual a massa de ouro dividido pela densidade do metal.

Myy
Viy = =—=0,15cm?
=g 720 cam
Mijga 1 3
V; = ===0,2cm
liga dliga 5

Portanto, o volume total de 4 gramas da peca é igual a:
Vs = Vay + Viiga = 0,15+ 0,2 = 0,35 cm?
Podemos calcular a massa da peca de 2800 cm?® por uma Regra de Trés.

Mpesa _ 49
2800 _ 0,35

_ _ 2800 _ 2800
" Mpeca = 535 "% = 035

4 =32000 g =32 kg

Gabarito: D

60. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma agremiacdo esportiva do exército deseja organizar uma competicao de futebol entre todas as
unidades nacionais.

O campedo sera agraciado com uma taga construida por uma pecga de ouro 18 quilates, que é uma liga
metalica que tem 3/4 de ouro e 1/4 de outro metal em massa.

A taca sera feita com ouro 18 quilates macigo e tera 2400 cm?® de volume. Admitindo-se que a densidade
do ouro seja igual a 20 g/cm? e que a densidade do outro metal constituinte da liga seja de 10 g/cm3,
assinale a alternativa que apresenta o valor aproximado da massa da taga:

a) 40 kg
b) 45 kg
c) 50 kg
d) 55 kg
e) 60 kg

Comentarios

Consideremos uma amostra que possua 4 gramas do referido material. Considerando a proporgao
em massa descrita do ouro 18 quilates, temos que o material é constituido por:
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e 3 gramas de ouro;

e 1 grama do outro metal.

Com base nisso, podemos calcular os volumes de ouro e do outro metal presentes na ligagao. Para
isso, utilizaremos o conceito de densidade.

i=".v="
= av=C

Agora, podemos calcular os volumes de ouro e do outro metal envolvidos em 4 gramas de ouro 18
quilates.

m 3
Vi = —2 = — = 0,06 cm®
ds, 20
m 1
Voutro = doutm =—=20,10 cm?®
outro

Dessa forma, o volume corresponde as 4 gramas de ouro quilates.
“Vag = Vau + Vourro = 0,06 + 0,10 = 0,16 cm?

Sabendo que a massa de 4 gramas de ouro 18 quilates corresponde ao volume de 0,16 cm3.
Podemos calcular a massa correspondente ao volume de 2400 cm?3, usando uma Regra de Trés.

my g mtaga

V4g Vta(;a

. _ M4y
< Migea = Vv : Vtaga
49

Vamos substituir os valores fornecidos no enunciado.

4 400.2400
mtaca = E - 2400 = T

Podemos simplificar 400 e 2400 por 4 com o denominador.

100.2400
Mygga = ——— = 100.600 = 60000 g = 60 kg

Gabarito: E
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61. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Em um experimento, um amadlgama de ouro foi colocado em contato com uma amostra de 11 g de gas
carbonico armazenado em um recipiente de 4,1 L a temperatura de 27 °C.

A pressao exercida pelo gas fez que o liquido escalasse pelas paredes de um pequeno tubo colocado
sobre a superficie do liquido até atingir a altura h = 90 cm. Considerando que a a aceleracdo da
gravidade local é g = 10 m/s?, determine a densidade aproximada do amalgama:

a) 13,6 g/cm3.
b) 15 g/cm?
c) 16,7 g/cm3
d) 17,5 g/cm?
e) 18 g/cm?

Comentarios

Primeiramente, vamos calcular a pressao exercida pelo gés.

nRT

Vamos utilizar os dados fornecidos no enunciado. Podemos
Mco, = 1.12 + 2.16 = 44 g/mol
mcoz 11

= =— = 0,25 mol
nCOZ MCOZ 44 mo

A temperatura foi fornecida igual a 27 °C. Devemos converter para Kelvin somando 273. Dessa
forma, T =27 + 273 = 300 K. Dessa forma, a pressao do gas é:

p _ MRT _ 0,25.0,082.300

=15atm
%4 4,1
Como trabalharemos com hidrostatica, precisamos converter essa pressao para as unidades do SI.
P =1,5.10°Pa

Pela Hidrostatica, a pressao exercida pelo gas deve ser contrabalangada pelo liquido que subiu
pelo tubo. Dessa forma:

P =dgh
1,5.10° = d.10.0,9
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_1510° 15
©10.09 0,9

Por fim, vamos converter a densidade das unidades do S| para as unidades fornecidas no
enunciado.

-10* = 1,67.10* = 16,7.103kg /m?3

k 1073
9 16,7103 —9

— 3
d =167.10°—3 TETS]

= 16,7 g/mL

Gabarito: C
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