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LIGACOES QUIMICAS

1. A interacdo da matéria com a radiacdo eletromagnética (luz) € uma das maneiras utilizadas por quimicos e
fisicos para o estudo da matéria. Este tipo de interagdo é denominado espectroscopia. Existem diferentes tipos
de espectroscopias que dependem da energia (frequéncia) da radiacdo eletromagnética utilizada. Na
espectroscopia de fotoelétrons (PES-photoelectron spectroscopy) utiliza-se um feixe de fétons de elevada
energia: tipicamente raios-X ou ultravioleta. Como resultado desta interacdo sdo emitidos elétrons com
diferentes energias cinéticas (denominados fotoelétrons por terem sido gerados a partir da interacdo da matéria
com a luz), cujos valores dependem da intensidade da interacdo entre os elétrons emitidos e seus respectivos
nlcleos: quanto mais forte esta interacdo menor a energia cinética do fotoelétron emitido. Nos espectros, a
intensidade dos picos é proporcional ao nimero de elétrons emitidos com determinada energia cinética,
enguanto a energia de ligacdo (determinada a partir da diferenca entre a energia da radiacdo incidente,
constante (veja formula na questao 3), e a energia cinética dos elétrons captados no detector) corresponde a
intensidade da interacdo dos elétrons com seus respectivos nicleos.

Considere o espectro de fotoelétrons idealizado para um elemento desconhecido no estado neutro () apresentado

a seguir e responda:

a) A qual elemento corresponde este espectro?

b) Considerando que desejemos construir um espectro PES para o elemento com nimero atémico
imediatamente superior aquele identificado, qual sua expectativa para a intensidade e posi¢do
(deslocamento em relagéo a figura apresentada) dos picos? Explique.

Elemento Y

Numero relativo
de elétrons

-

100 10 1 0
Energia de ligacdo (MJ/mol)

Fonte: Khan Academy

2. Esquematize um espectro de fotoelétrons idealizado para o elemento Célcio no estado fundamental.
Identifigue no espectro o nimero de elétrons associado a cada pico e também o subnivel de energia associado
a cada um dos picos. Como ndo sabemos as energias de ligacdo entre os elétrons e o nlcleo utilize uma escala
arbitraria para identificar o posicionamento dos picos, indique claramente onde se encontram 0s picos com
maior energia de ligacéo.

3. Em um experimento com fotoelétrons utiliza-se a seguinte equacéo para os calculos das energias envolvidas:
Eféton = hv = KEgigtron + @

Onde:

v - frequéncia em Hz

h =6,626 x 103 J.s (constante de Planck)

KE:iwon — €nergia cinética do elétron (J)

@ - funcdo trabalho, que corresponde a energia de ligacdo de um elétron com seu nucleo (J).
Considere que ao incidir uma onda eletromagnética com frequéncia 6,20 x 10 Hz s&o emitidos fotoelétrons
com energia cinética de 2,98 x 102° J. Determine o valor da funcéo trabalho do elétron emitido.



4. O valor da funcdo trabalho para o cobre metalico é 7,53 x 10°1°). Determine a partir de qual frequéncia de luz
sera possivel provocar a emissao deste fotoelétron. Qual sera a energia cinética dos fotoelétrons emitidos se
incidirmos sobre o cobre uma luz com 3,0 x 10% Hz? Para resolver esta questdo utilize as formulas e
valores fornecidos na questao anterior.

5. Faga umadistin¢do entre um espectro de emissdo e um espectro de absor¢do. Use o &tomo de hidrogénio como
exemplo.

6. O principio da incerteza de Heisenberg afirma que ndo podemos saber precisamente tanto a posi¢ao
como a velocidade (determinada a partir do momento — energia) de uma particula em um dado
instante. De acordo com este principio, quanto mais sabemos sobre a posi¢cdo menos sabemos sobre
a velocidade (momento) e vice-versa. Assim, por serem inversamente proporcionais, a diminuigédo
na incerteza com relacédo a posicao implica em um aumento na incerteza com relacdo a velocidade e
vice-versa. Matematicamente, o principio da incerteza é determinado por:

h
Ax.Ap = —
P 4r
Onde
AX — incerteza associada a posi¢do
Ap — incerteza associada ao momento (p = mv)

h = 6,626 x 10 J.s (constante de Planck)

Considere os seguintes dados sobre 0 modelo de Bohr para o &tomo de hidrogénio (apenas 1 elétron em Orbita
circular em torno do ndcleo).:

Raio atémico (r) = 5,3 x 10 m
Velocidade do elétron (v) = 2,2 x 10° m/s
Massa do elétron (m) = 9,11 x 103! kg

Admita que a incerteza associada a velocidade do elétron seja igual a 10%. Como o momento é proporcional a
velocidade, esta também seria a incerteza associada ao momento.

Com estes dados, calcule a incerteza associada a posi¢do do elétron e compare com o didmetro do atomo de
Bohr, qual a sua concluséo?

Agora aplique 0 mesmo principio para determinar a incerteza referente a posigao, considerando uma bola com
peso de 450 g e que viaja com a velocidade de 50 m/s (veja que esta jA é uma velocidade bastante alta,
considerando 0 nosso mundo macroscopico). Por ser um objeto macroscopico, conseguimos determinar com
bastante precisdo a sua velocidade, portanto, considere que a incerteza associada a velocidade seja de 1%.
Utilize o principio da incerteza de Heisenberg e determine qual seria a incerteza associada a posi¢do deste
objeto. Que conclusdo vocé pode tirar quando comparado ao valor determinado no item anterior? Qual a
significancia deste parametro no mundo macroscopico?

7. De Broglie prop0s a seguinte equagéo para calcular o comprimento de onda de uma particula:

h
A=—
mv

Onde:

A = comprimento de onda em metros.

h = 6,626 x 103 J.s (constante de Planck)
m = massa do corpo (kg)

v = velocidade do corpo (m/s)

Considerando que para um elétron: m = 9,11 x 103 kg e v = 2,2 x 10° m/s, determine o comprimento de onda
de Broglie para o elétron.



Faca o mesmo para uma bola com 500 g, e viajando a uma velocidade de 50 m/s.

Sabendo que o comportamento de onda da matéria € mais significativo quando a onda encontra um obstéaculo
ou fenda com dimensdes similares ao tamanho do comprimento de onda de de Broglie, explique porque um
elétron difrata e um corpo macroscépico nao difrata.

8. Qual elemento da tabela periddica apresenta a configuracéo eletronica [Ar] 3d’ 4s2?

9. Quantos elétrons de valéncia apresenta o elemento Bi em seu estado fundamental?

10.Qual elemento possui trés elétrons 4p desemparelhados em seu estado fundamental?

11.Ao reagir com metais, o Br aceita um elétron para formar Br -, presente por exemplo no KBr ou 0 CaBr,. Mas
ndo encontramos compostos como K,Br ou CaBr. Explique esse fato em termos dos orbitais atdbmicos e da
energia de ionizacdo. Procure os valores das energias de ionizacdo do Br e compare as energias necessarias
para retirar o primeiro e o segundo elétron deste elemento.

12.Para um composto idnico, explique, qualitativamente, o que € a energia de rede. Discuta como esta energia
adicional é importante para a formacéo dos compostos idnicos. O que VOCE espera que ocorra com a energia
de rede quando a carga ionica é aumentada? Discuta qualitativamente o efeito do aumento da distancia
interibnica sobre o valor desta energia.

13.Indique a condutividade (condutor ou ndo condutor) e expliqgue 0 mecanismo de conducdo dos seguintes
compostos: a) NaCl (fundido) b) NaCl (solucdo aquosa) c) NaCl (s6lido) d) CCl, (liquido).

14.Por que os compostos ibnicos geralmente apresentam elevadas temperaturas de fusdo, enquanto a maioria dos
compostos covalentes simples tem baixas temperaturas de fusdo?

15.Uma substancia XY, formada a partir de dois elementos diferentes, entra em ebulicio a —33° C. E mais
provavel que XY seja uma substancia idnica ou covalente? Explique.

16.Explique o elevado ponto de fusdo do diamante.

17.a) O que vocé entende por numero de coordenacdo? b) Por que os cristais idnicos ndo apresentam nimero de
coordenagédo 12? c) O que vocé espera que ocorra com o nimero de coordenagao dos ions em um cristal ibnico
quando diminui a relagdo entre o raio de cation e do anion? d) Compare as células unitérias para compostos
ibnicos e metalicos (abordadas na primeira aula) e discuta como, para 0s compostos iénicos, a necessidade de
atender os principios da eletroneutralidade influi na determinacdo da menor unidade repetitiva para um cristal.

18.Como o arranjo dos compostos iénicos influencia seu ponto de fusdo, sua dureza e sua ductilidade?

19.Um dos processos para a obtencéo de sal de cozinha consiste em evaporar a &gua do mar, obtendo-se cristais
de NaCl. Explique porque os compostos idnicos, ao se solidificarem, formam cristais.

20.Apresentamos a seguir a energia liberada (kJ/mol) na formacéo do reticulado de alguns sais de Li+ e F—, em
kJ/mol: NaF: 923; MgF»: 2957; AlFs: 5497; LiF: 1033; LiCl: 845; LiBr: 797; Lil: 739. Explique as diferencas
observadas baseando-se, qualitativamente, nos raios e cargas dos ions constituintes destes sais.

21.Explique por que o aumento do carater covalente de uma ligagdo idnica implica em maior estabilidade dos
compostos idnicos. Quais fatores contribuem para aumento do carater covalente da ligacdo idnica?

22.Por que o diamante e o sal grosso (NaCl) tem durezas t&o diferentes se ambos sdo sélidos cristalinos?

23.a) O que significa o termo sobreposicdo quando este se relaciona aos orbitais atdbmicos dos atomos? b)
Represente a sobreposicado entre os orbitais de dois &tomos, cada um possuindo um elétron de valéncia em seu
orbital 1s. c) Represente a sobreposicao entre os orbitais de dois a&tomos, cada um possuindo um elétron de
valéncia em seu orbital 2p. d) Idem, cada um possuindo dois elétrons na camada 2p. Represente
esquematicamente.



24.A sobreposicao de orbitais atbmicos para a formacdo de uma ligacdo covalente da origem a quantos orbitais
moleculares? Quais sao as caracteristicas desses orbitais moleculares?

25. Para os atomos do segundo periodo da tabela periddica, é correto afirmar que os orbitais antiligantes s
comecardo a ser ocupados por elétrons quando todos os orbitais ligantes estiverem completamente
preenchidos? Explique.

26.a) Esboce uma ligacdo o construida a partir de orbitais p. b) Esboce uma ligagdo 7 . ¢) Numa ligagdo dupla,
qual ligacéo geralmente é rompida inicialmente: o ou 7 ? Explique.

27.Defina ordem de ligacéo segundo a teoria dos orbitais moleculares.

28.Utilize o diagrama de energia para os orbitais moleculares (OM) para moléculas homonucleares fornecido na
apostila e explique por que as moléculas de B; e O, sdo paramagnéticas. Compare a ordem de ligacdo do O,*
e do O, com a molécula de origem.

29.Explique o tipo de hibridacdo apresentada pelo carbono no etano (CzHs), eteno (CzH.), etino (C2H,) e 1-2
propadieno (CsH4). Desenhe as moléculas destes hidrocarbonetos indicando os angulos esperados de ligacéo,
a geometria de cada 4&tomo de carbono na molécula, o tipo de cada orbital molecular e os orbitais de origem
de cada orbital molecular, o nimero de ligagGes sigma e 0 nimero de ligacdes Pi.

30.Dados quatro orbitais atdmicos, um s e trés p’s, e a configuragio de quatro orbitais hibridos resultantes, sp?,
explique as diferencas em forma e orientagdo e entre estes orbitais. Qual a porcentagem de carater “s” nestes
orbitais?

31.Por que os orbitais atdmicos hibridos, apesar de direcionais, ndo podem formar ligagoes =.

32.Qual é a designacédo para os orbitais hibridos formados a partir da combinacdo de: (a) um orbital s e dois
orbitais p; (b) um orbital s e trés orbitais p. Que geometria deve apresentar a molécula formada com estes
atomos centrais hibridizados considerando que todos os orbitais hibridos formados estardo envolvidos em
ligagOes. Para o caso em que nem todos os orbitais foram hibridizados, é correto afirmar que o orbital puro
devera permanecer vazio?

33.a) Comecando pela distribuicdo dos elétrons nos orbitais do &tomo de boro em seu estado fundamental,
descreva as etapas necessarias para obter os orbitais hibridos apropriados para a formacdo do BFs. b) Qual o
tipo de hibridiza¢do do 4&tomo de B? c) Desenhe no espago estes orbitais. d) Existem orbitais da camada de
valéncia no B que ndo sofrem hibridacéo?

34.As moléculas BF; e SO sdo descritas como trigonais planas. Essa informacao define exatamente seus angulos
de ligac&o? Por qué?

35.Qual é a ordem de ligacdo do ion He,*?

36.Considerando as moléculas CO2, H,O, NF; e BF3, quais delas possuem um momento dipolo elétrico resultante
e quais ndo possuem? Explique levando em conta as eventuais hibridizagdes.

37.a) Se os orbitais de valéncia de um 4tomo sdo hibridos sp, quantos orbitais p ndo hibridizados permanecem
no nivel de valéncia? Quantas ligacGes pi 0 atomo pode formar? Isto depende do nimero de elétrons no nivel
de valéncia? b) Quantas ligacGes sigma e pi geralmente fazem parte de uma ligacéo tripla? ¢) De que modo
ligagbes multiplas trazem rigidez (impossibilidade de mudar as posi¢des relativas dos 4&tomos) para as
moléculas?

38.Usando a teoria dos orbitais moleculares, explique por que O," possui ligagdes mais fortes que O, enquanto
N2* possui ligacdes mais fracas do No..

39.0 que vocé espera que ocorra com o ponto de fusdo de um polimero se forem formadas ligacdes covalentes
entre as cadeias poliméricas? Qual a influéncia destas ligagdes sobre a fusibilidade de plasticos?
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40.Por que a vida e baseada no elemento carbono? Por que ndo existem formas de vida baseadas no silicio?

41.Comente a seguinte afirmacgdo: “As ligacdes quimicas sdo ou 100% ionicas ou 100% covalentes”.
Exemplifique analisando o carater covalente ou iénico das ligacbes em F,, NFs, CF4, BF3, BeF e LiF.

42.Quais as diferencas entre ligagOes intermoleculares e intramoleculares? Diferencie-as quanto a intensidade.

43.Caracterize as forcas intermoleculares que agem nas substancias moleculares. Como estas forcas influenciam
as propriedades fisicas destas substancias?

44.Por que as substancias moleculares geralmente apresentam baixos pontos de fusdo, reduzida dureza e baixa
solubilidade em &gua? Como vocé explica o fato de os agUcares terem alta solubilidade em agua?

45.a) Como uma molécula polar difere de uma apolar? b) Quais fatores afetam o momento de dipolo de uma
molécula diatbmica? ¢) Qual das seguintes moléculas deve ter momento dipolo diferente de zero (expligue):
CI F; CO; COy; H,0?

46.Por que agua e etanol (C2HsOH) formam uma mistura homogénea? Explique como a adi¢do de um soluto a
um solvente pode aumentar o ponto de ebuli¢do da solucéo.

47.Por que a adigdo de NaCl faz com que a 4gua congele a temperaturas mais baixas?

48.Explique por que uma molécula grande ou mais pesada, geralmente, tem ponto de ebulicdo maior que as
moléculas menores ou mais leves, mesmo considerando que as duas moléculas sejam compostas pelos
mesmos 4tomos.

49.Por que o malcheiroso gas sulfidrico (H»S) tem ponto de ebulicdo mais elevado do que HCI?

50.0 que sdo plasticos? Quais os tipos de ligacGes quimicas presentes nestes materiais? Faca uma associa¢do
entre os tipos de ligacdes quimicas

51.0 que sdo ceramicas? Quais 0s tipos de ligacdes quimicas presentes nos materiais ceramicos? O que vocé
espera da condutividade elétrica de uma ceramica?

52.Por que o congelamento da &gua resulta em expansdo e ndo em contracdo de volume? Como isto € importante
para a vida marinha em oceanos gelados?

53.Quais orbitais atbmicos estdo envolvidos na ligagcdo que liga o grupo metila (CHs) ao carbono central no
propeno H,C=CH-CHs? Qual o tipo de ligagdo formada?

54.Usando a teoria dos orbitais moleculares, apresente a distribuicdo eletrdnica do Co..

55.Comente a seguinte afirmagdo: “Uma molécula s6 pode ser paramagnética se possuir elétrons
desemparelhados ocupando orbitais moleculares ligantes”. Exemplifique.

56.Discuta a seguinte afirmacdo: “orbitais hibridos s6 s@o formados para abrigar elétrons que irdo participar de
liga¢des quimicas.”

57.0 raio atdmico da prata é 144 pm e sua densidade 10,5 g.cm=. Sua estrutura cristalina é CFC ou CCC?

58.Seja um cristal idnico de XY com estrutura do NaCl. Calcule a menor relagdo Rx / Ry para que esta estrutura
seja possivel (R € o raio idnico). Explique.

59.Mostre a configuragdo eletrénica do ion H,". Desenhe o diagrama de energia e compare a OL desse ion com
He," e com 0 H,. Podemos esperar que o ion H," exista? A liga¢do quimica H-H € mais forte ou mais fraca no
H>* em comparacdo com o H,? Justifique sua resposta.



60. Considere as configuracdes do estado fundamental para as moléculas diatbmicas homonucleares de Li; ao
Ne;, e faga uma correlagdo com as seguintes caracteristicas: ligacdo tripla; ligacdo =, ligacédo o,
paramagnética; diamagnética e ligacdo dupla.

61.Considere o éster: etanoato de butila, cuja formula estrutural esta apresentada a seguir. Para esta molécula,
indique a geometria, hibridizacdo e angulo de ligacdo para todos os atomos de C e de O, o numero de ligacdes

sigma e Pi.
0
)
HE_C—C

G-—"

_?Hg

H,C—CH,—CH,

Dical: Para os atomos de oxigénio, antes de indicar o tipo de hibridizacdo, ndo esqueca que este elemento

apresenta pares de elétrons isolados que irdo ocupar orbitais hibridos.
Dica2: Néo é possivel determinar angulo de ligagdo para atomos que se encontram ligados a apenas um outro

atomo, independentemente do nimero de ligagdes feita entre estes &tomos.



