19 AULA — ONDAS E PARTICULAS
1) Caracterizacéo de um corpusculo em movimento
2) Caracterizagdo de uma onda progressiva
3) Relacdo de De Broglie
4) Principio de Incerteza

Feixe de electroes
— Onde hé&? Tubos de raios catddicos.
— Qual o comportamento esperado?

Trajectéria de uma massa
me (repouso) = 9.11x1073Tkg

—

—

- X
Momento: P =M, dar , X direccéo de propagacéo

se houver uma forca, F, aplicada: movimento néo uniforme

. dp dv dv
F=—=m,—  onde at é a aceleracgéo

= me
dt dt

Sabendo-se tudo isto sabe-se a trajectoria

Experiéncia de Young
a) Com chumbo middo
b) Com electrées

c) Com ondas electromagnéticas (luz)

Como se justifica a experiéncia de Young com ondas?



Experiéncia de Young

. Distribuicao
Fendas Alvo  de impactos

Cacadeira .1;3§Iéé;

7

Distribuicao
de “impactos”

Feixe de Electroes

W

Distribuicao
de intensidade

Luz monocromatica
(Young 1801)

..

-
I~

W



Caracterizagdo de um fenémeno ondulatério

¢ (x)

A

(comprimento de onda)

1) E um fenémeno repetitivo no espaco e no tempo

/ANIVANIIAN
IAV/ERAVARVA

¢ (x)

PN
RY IR Y%
A
2) ONDA PROGRESSIVA

Propaga-se no espaco com uma velocidade v.
(a luz propaga-se no vdcuov = ¢ = 2.9979%10% m s

¢ (x.7)

A
Caracterizagéo: T = periodo (s), V= T V= 1/T = frequéncia

Note-se que v=vX A4



3) INTERACCAO ENTRE ONDAS — INTERFERENCIA

¢ (x) ¢ (x)
@k dl1+¢2
N % I' %
X 0 R Soox
42 '
Construtiva Total Destrutiva Total
4) RADIACAO ELECTROMAGNETICA
E (X) A
E (X) —
B
X

5) ESPECTRO DA RADIACAO ELECTROMAGNETICA

Rad. 7(107'2-10"% m), R X (107%-10~7 m), UV (100-400 nm), Vis (400-800
nm), IV (800nm-cm), uOndas (cm-m), UHF...Radio



O Dualismo Onda-Corpusculo

1) “Explicacao” da experiéncia das fendas de Young

Alvo

Fendas

Rad. Monocromatica
incidente

Conclusao - efeito de interferéncia
Os electrées, pelo menos nestas condicées, comportam-se como ondas.



2) Efeito Fotoeléctrico — os fotoes (Lenard 1902)

E A
C e Catodo c Anodo
Ec — energia cinética dos fotoelectries —*Ii

Er — energia da radiagdo incidente
w — trabalho de extracgéo do e

S6 ha fotoejeccéo quando v > 1y

A energia
Ec = constante X VvV — constante X W,

N , . Q/ Q
constante X V, — Energia minima para &/ < <
fotoejeccdo

Intensidade da radiagdo — no. de
fotoelectrées, ndo energia destes. 0 >

Conclusdo - efeito fotoeléctrico
A matéria absorve (e emite, Planck) energia electromagnética aos
pacotes, ndo de forma continua.
Estes pacotes, fotdes, tém uma energia

E=hv Equacdo de Planck-Einstein
onde h = 6.626x10734 J's (constante de Planck)

E. :lmev2 =hv-w

w — trabalho de extraccéo de um electrdo ao metal (caracteristico do
metal)



3) Efeito Compton - fotoes com momento linear (1923)

|M D =mgV

A

Colis@o eldastica com conservacéo de momento linear.
hyv

~ | o

Explicavel se se atribuir ao fotGo um momento linear P = y
De Broglie (1924)
Raciocinio de De Broglie:

Os fotoes deslocam-se a velocidade da luz, ¢, e tém um momento
associado.

Etotdo = Miotao X €, Einstein (relatividade): mfota0 massa relativistica

C
Efotao =hv = T Planck-Einstein

hc h

2
Logo MiotgoC = 71 Pfotao = MiotaoC = Z

Os electroes com momento linear pe = mev devem ter uma onda
associada de comprimento de onda

a=h_oh
p mgv

O mesmo se pode passar com outras particulas.



Principio de Incerteza de Heisenberg (1927)

Uma onda localizada no espaco?




29 AULA — A EQUACAO DE SCHRODINGER (1924)

1) Ondas progressivas e ondas estaciondrias
2) Electréo numa caixa linear

a) Funcgéo de onda

b) Energia

1 - Ondas Progressivas e Ondas Estaciondrias

Onda progressiva

¢ (x,1)

Onda estaciondria (corda de uma viola)

W (x)

Zg Nodos

Fundamental, 1¢ harménica, 2¢ harménicaq, ...
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¥ (x,1)

Y(x, 1) =y(x) (t) proporcional a w{x)

Intensidade de manifestagcdo de um fenémeno ondulatério oc wz

2a — Electr@o numa Caixa Linear — Fungéo de Onda

Interior da caixa

Caracteristicas da caixa V=00 |4

V=0

A

\ 4

a

O electd@o na caixa vai ser descrito por uma onda estaciondria.
Onde se manifesta o electrdo?2 Onde y 2(x) for maior.

Il
3



Funcéo de onda independente do tempo- /(x)

w(x) = A sen (“T”Xj ¥ (x)

n=1,2,3, ...

Fundamental n=1
1° harmoénica n=2 ...

Qual o valor de A 2 - NORMALIZACAO

O electrdo tem que estar algures dentro da caixa, logo:
X=a

ZI//Z(X)AXZ]

x=0
quando Ax — 0 o somatorio passa a integral

jng (x)dx =1
jg A2sen? (n—ﬂx) dx = A2I; sen? (n—” xj dx =1

a a

Funcéo de Onda QUANTIFICADA

(x) = \/g sen (n—ﬂxj
4 a a n=1, 2, 3,...

11



2b — Electrdo numa Caixa Linear — Energia

w(x) = A sen (2% xj , porque A = 29
n

d—w =A 2—7[ cos(z—ﬁxj
dx y) A

2
= —iA sen(%x]

12
d2l//_ Ar?
dx? - 22 v

onde A é o comprimento de onda da onda associada ao electréo

Introduzindo De Broglie

12



Equagdo para uma particula com energia total E = Ec + V

p? = 2mE_ = 2m(E-V)

d?y Ar?
= — 2m(E-V
dx? h2 ( ) i

Equacdo de Schrodinger a 1 dimensdao independente do tempo

h? d?y
2

+Vy =Ey

- 872m  dx

Relaciona y com a energia total, E, e a energia potencial, V.

Energia do electréo na caixa linear em fungéo do comprimento da

caixa, a.

V=0

13



Derivando
dy _nz \E cos(n_ﬂ
dx a \a a
d?y B n’z? [2 nz

5 =~ ——5— 4| sen| —x

dx a a a
d?y B n%r?
dx? - a2 v

Energia QUANTIFICADA

h? n?r2
- 87%m [_ a? WJ -
n2h2

n=1,2,3, ...

14



3% AULA — ATOMO DA MECANICA ONDULATORIA
ATOMOS HIDROGENOIDES

1) Funcéo de onda - Orbital
a) ElectrGo na caixa vs. em dtomo
b) Funcéo de onda em Coordenadas polares
c) O spin
d) “Forma” das orbitais
2) Energia

15

1 — Funcéo de Onda
1.a - Electrao na caixa linear/electrdo em atomo

1 Dimensdo (electrdo na caixa)=> 1 nOmero qudantico, n

2,2

w(x)= gsen(ﬂxj E=" h2

a a ! 8ma

n — nUmero qudntico principal n=1,2,3, ...

Equacao de Schrodinger a 1 dimensao independente do tempo

2 2
__ dl/j+Vl//:El//

Sz2m  dx’

2 Dimensdes = 2 nUmeros qudnticos, n e |
Pele de tambor

n — nUmero qudntico principal n=
[ — nomero qudntico angular (azimutal) l



3 Dimensées = 3 nOUmeros qudnticos
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Equacao de Schrodinger a 1 dimensao independente do tempo

87z2m

n — nUmero qudntico principal n=1,2,3, ..
[ — nUmero qudntico azimutal 1=0,1, ..., n-1
mi— numero qudntico magnético m=-..0,.. +I

1.b - Funcao de onda em Coordenadas polares

Hx, y,z) > Hr, 6, §)

¥ = ORBITAL

\Pn,l,m, (l", 0, ¢) = Rn,/ (r)°®/,ml (9) 'cDm/ (¢)

radial angular
n — nUmero quantico principal n=1,2,3,
I — nUmero quéantico azimutal [1=0,1, ..., n-1
m— nUmero qudntico magnético m=-l..0,...,+I

s (sharp)

0

1 p (primary)

2 d (diffuse)

3 f (fundamental)
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1.c - Spin - 0 4° nimero quantico

mg = =+ ]/2
numero qudntico magnético de spin

Resultado da introducéo da quarta varidavel,
o TEMPO (efeito relativista)

1.d - “Forma” das orbitais (distribuicdo espacial dos electroes)

\Pn,l,m, (l”, 0, ¢) = IRn,/ (r)l°l®l,ml (Q)CDml (¢)

radial angular

Orbitais s (1=0) O/, m, (9).q)m[ (¢) = constante  Simetria esférica

angular
(i) Componente radial
Is (n=1,1=0)
A

~

~
N~
S«

+
p >

dVeg = %7[ 4 = 4zr? dr
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Probabilidade de encontrar o electrao

na coroa esférica de volume dVcE : dVeE R (r) = 4nr? R*(r) dr

~~ A

> ; Nota

- 3 : Para Z =1 o maximo a 0.529 A coincide

R ! com o raio da primeira érbita de Bohr

Y : para o hidrogénio.

e
|
I
|
|
1

v

Orbitais s para numeros quénticos superiores

=
, Qal
S Nm 1s
'y 1s E
ﬂ-
l —! ao | —
2s
2s

[~

—->||'1 [ — r —| r1|<-— r




Representagdo da “nuvem electrénica”

(a)
v v y
Ts 2s Superficies 3S
nodais
(b)
r r

Representacdo das superficies de igual probabilidade

3s

N

-
¢ (o) &

zona onde a probabilidade de encontrar o elec

trao € de 90%



Componente radial para/ > 0

D

r2RZ (r)

20
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(ii) Componente angular

Orbitais p

2p, 2p, z

Planos

dyy nodais dyz

(a) (b) (c)

z z
Superficie

d 2 2

x2-y v dz nodal
\
\ ™~
x
~ \x

(d) (e)



2 — Energia do electrdo em atomos hidrogendides

S6 depende de n. Independente de I, m; e ms

B 27z2me qg Vi

E =
n’h?

n

Orbitais com o mesmo n tém a mesma energia — orbitais degeneradas

22



23
4% AULA — ATOMOS POLIELECTRONICOS
1) Orbitais
2) Energia
3) Regras de preenchimento

1 — Orbitais
Vel 2 =+ de
2 ’ 472'50 7/'1’2
2
\ _ Zq.
““ €0 472.(90 rl,O

X +7

Temos um “many body problem”. Logo, néo tem solucéo analitica.
Solucéo: processo iterativo (“self consistent field”).
RESULTADO: - Orbitais semelhantes em forma as dos atomos
hidrogendides.

— Mais ou menos contraidas conforme a carga do nucleo
e a repulséo dos outros electrées.

2 — Energia
As orbitais de igual n deixaram de ser degeneradas.
A energia depende agora de n e I.

Orbitais com o mesmo n e [ sGo degeneradas.



01

100

-4

1 1 ; S [ N ) (I |

11

10

100
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3 — Regras de preenchimento

1) Principio de excluséo de Pauli
Num dtomo polielectrénico ndo podem existir dois electroes
caracterizados pelos mesmos 4 nUmeros quénticos.

2) Principio da energia minima
Num dtomo no estado fundamental os electrées ocupam as orbitais

de forma a conferir a energia minima & configuracéo.

3) Regra de Wiswesser

e As orbitais s@o preenchidas por ordem de n+1.

e Para igual valor de n+1 sGo preenchidas primeiro as orbitais de
menor n.

4) 1° Regra de Hund

¢ Os electroes ocupam primeiro as orbitais vazias de energia idéntica
(equivalentes ou degeneradas).

e Electrées isolados em orbitais degeneradas ficam com spin paralelo.



5% AULA — PROPRIEDADES PERIODICAS
1) Tabela periédica

2) NUmero atémico efectivo

3) Raio Atémico

4) Energia de ionizagdo

5) Afinidade electrénica

6) Electronegatividade

1- Tabela periédica

Periodos — n° quantico principal, n
Grupos ou familias — Tipo de configuracéo electrénica externa

Fri Ra| A¢ Ung| Uip| Ugh

[ infty e | (PemreeTet | e t | (ReseeeTet
Francium Fladium Actinium | Unesgusdiun) | tinnipentiom] | (Unnshesim)

|67 @8 B9 [104 [i05 Ims

: b4 65 66
Nd| [Pm| Sm| Eul Gd Erl Tm Yb Lu
Proathium Samarium Ewroplum IM g;uum ;'ébmldum : m 10:116\-" 1 ‘n\:llllul'l 1 ahébn—! 1 Lon.‘glum
PRI i IPeisrTe sy ety e areret | s
Curum Berkwlium Calfomium Einsteinium Formium Uerdsiavium | Hobelum Larwrencium

IRaisrTat
Plusonium | Americham




Blocos da tabela Periédica

Representativos
ns
S

Representativos
(n-1)d ns np
TRANSICAO p
(n-1)d ns
d
TRANSICAO INTERNA
(n-2)f ns
f

27
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2- NUmero atémico efectivo, Zes

Zef = Z - S (numero de protées — coeficiente de blindagem)

Regras de Slater
1) As orbitais atémicas sdo organizadas em grupos de Slater:

(1s) (2s2p) (3s 3p) (3d) (4s 4p) (4d) (4f) (5s 5p) ...

2) O coeficiente de blindagem, S, é a soma das seguintes contribuicdes:

i) Zero por cada electrGo em grupos de Slater exteriores ao grupo do
electrGo a que se refere o célculo.

ii) 0,35 por cada electrGo no mesmo grupo de Slater,
excepto no 1° grupo (1s) onde a contribuicdo é de 0,30.

iii) Se o electrdo a que se refere o calculo for um electrio s ou p, 0,85
por cada electrdo cujo nitmero quintico principal seja uma unidade
inferior a do electréo a que se refere o célculo
e 1,0 por cada um dos restantes electries interiores.

iv) Se o electrdo a que se refere o cdlculo for um electrio d ou f, 1,0 por
cada electrdo em grupos de Slater interiores.

Outros efeitos nao contabilizados por Slater

1) Blindagem negativa

Electroes exteriores blindam zero.
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2) Electrées na mesma orbital

50 157 2¢%2p" N 1s22522p°
@ %
@ Repelido @
D P

3) Efeito de penetracédo

A

3p 3s

r*R*(r)

Variacéo na Tabela Periédica

1 4

< ou mantem-se

7.+ aumenta

 §

Z..f aumenta
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300

wd ‘odrwoe orea

) ) &

) w (e )
@\ o w
| | |
1 1 1

e
w
(@\| o
|
!

3- Raio Atémico




4- Energia de ionizagdo

Zefz/ nz

20

15 -

100

2500

+ 2000

- 1500

- 1000

500

Ei, kJmol™

31
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5- Afinidade electrénica

Electronegatividade

Raio atémico, energia de ionizagéo e afinidade electrénica para os Gtomos do
2° periodo

Raio Ei Ea
Element atomico (kJ / (kJ / mol)
(nm) mol)

Li 1.30 0.205 519 60
Be 1.95 0.140 900 -48
B 2.60 0.117 801 23
C 3.25 0.091 1086 122
N 3.90 0.075 1402 -7
o 4.55 0.065 1314 141
F 5.20 0.057 1681 322
Ne 5.85 0.051 2081 -116

6- Electronegatividade
Critério de Mulliken
Defini¢Go de Pauling



Ligacao Quimica e electronegatividade

Baixa Alta
Electronegatividade | Electronegatividade
Alta Ligacao ionica Ligacao covalente
Electronegatividade
Baixa Ligacao Metalica |Ligacao ionica
Electronegatividade

Atomos — 1 nucleo + N electroes

Atomos Ligados — M nucleos + N electrées

Como interactuam os electrées externos com os vdrios dtomos?
Depende da ELECTRONEGATIVIDADE e da posicdo dos electrées (orbitais)

face ao core de nucleos.

1) Ligagdo covalente localizada

Electrées sob a accéo de 2 dtomos adjacentes.
Néo sé@o afectados significativamente pelos dtomos vizinhos.
Ambos muito electronegativos

2) Ligacdo covalente deslocalizada e Ligagdo metdlica

Electrées sob a accdo de mais de 2 dtomos.

Atomos pouco electronegativos ou electrées em orbitais muito externas.

3) Ligacao iénica ou Covalente polar
Electroes deslocados para um dos dtomos.
Diferenca de electronegatividade dos dtomos.

Uma sé teoria permite modelar tudo:

TEORIA DAS ORBITAIS MOLECULARES

33



6°, 7° E 8° AULAS — DIATOMICAS HOMONUCLEARES
1 - Energia e fungbes de onda
2 -TOM - CLOA
3 — Diatémicas homonucleares do 1° periodo
4 — Diatémicas homonucleares do 3° e 4° periodos
5 — Diatémicas heteronucleares
6 — Dipolos moleculares
7 - Electronegatividade

1 — Energia e funcbes de onda

Energia potencial

2 2 2 2 2 2
Voo 1 [ ZpZge _e_+ZAe +ZAe +ZBe +ZBe
Areg 'aB N2 N a2 Ig1 B2
Energia cinética
n? h?

E-~ =
¢ 8m, a

> para o electrdo numa caixa linear

Born- Oppenheimer
mp/m, = 1836 inércia do nucleo



2 -TOM - CLOA
Funcdo de onda - combinacédo de orbitais 1s

Combinacao Linear de Orbitais Atomicas

as

©

%&
A
A B
K
A B
‘e

:plano nodal



Atomos iguais — homonucleares (eg. H,)
Vi =caWa + i

Y. cg=cCu Orbital LIGANTE
Y Cg = —Cx Orbital ANTILIGANTE

c, € cg coeficientes de normalizagao

Coeficientes das OA para ligacdo A-A e A-B

Homonucleares (A = B) lcal = |cpl

Heteronucleares (A # B) lcal # |cpl

Energia - combinacéo de orbitais 1s
localizacéo do electréo

Distancia internuclear de equilibrio, r,

a b
y_
f""T_—\ """"""" E'_‘"r"‘
/ \ ' :
Ipl 1 \ : '
/ \\’2_ i : ¢ ¢
A B E ! A=0s

Parcelas da energia de um electréo numa OM
Integral de Coulomb — Energia dos electrées nas orbitais atémicas,
Q.
Integral de Ressonéncia — Energia de interacgéo resultante da
presenca dos dois nucleos (interferéncia construtiva), .
Integral de Sobreposicdo — Energia de repulsdo electrénica, S.



Cardcter ligante e antiligante

Condicoes de combinacdo de OA

1) COALESCENCIA - orbitais cujas funcées de onda néo se sobrepéem
ndo se podem combinar.

SIMETRIA - orbitais que se sobrepéem simultaneamente em
interferéncia construtiva e destrutiva ndo combinam.

w\
’V destrutiva

3) ENERGIA - orbitais com muito diferente energia ndo combinam.

construtiva




Funcoes de onda e energia - orbitais s e p

OA OM




Moléculas Diatémicas Homonucleares do 1° Periodo
Diagramas de energia de OM para H,+, H,, He,*, He,

H62 He2

Distdncia internuclear Energia de
Molécula . o
ldo Molecular de equilibrio (k.lg/ Enol)
(nm)
Hyt A 0.106 256
H; 1 0.074 432
V2 0.108 300




Cristais Covalentes - Diamante

C C C,

estado fundamental estado de valéncia diamante

'O O |:|:£|sp3

," 4n/2 orbitais antiligantes

r%@@u Localizadas

E i 2sp3

." 4 orbitais por atomo “\‘ Il
2 _@_' — sp3

4n/2 orbitais ligantes

CFC 4 tetra ocupados




Cristais Covalentes - Grafite

C C C,

estado fundamental estado de valéncia grafite

3n/2 orbitais antiligantes

~——& ox Localizadas
1 orbital por atomo ':" N\ GZSpZ
[ o= ¥
2pZ ';o sz

Zp% : @ < - Deslocalizadas
o Tczpz

\}
1
I
l

\

“%"

H S, . 0 ~

:' KN n orbitais 7w com n electroes

f2sp2 N
i 3 orbitais por dtomo
2S _@_7 \\
‘@_@' O,p2 Localizadas

3n/2 orbitais ligantes com 3n electroes




AULA — INTERACCOES MOLECULARES

Polarizabilidade e niumero de electroes

Atomo 2He 10Ne 18Ar 36Kr 54Xe 86Rn
n° electroes 2 10 18 36 54 86

a(10-24cm3) 0.20 0.39 1.63 246 4.00 5.42

Momento dipolar, ;, da molécula e ponto de ebuligédo.

Isobutano Isobutileno Trimetilamina
(CH3)3CH (CH3),C=CH, (CH3)3 N
NUmero de electrées 34 32 34
u (Debye) 0 0.049 0.67
Temp. ebulicdao (°C) -10 -6 5

Temperatura de ebulicito e momento dipolar, 1, em
moléculas de pequenas dimensées.

Propano Dimetiléter Oxido de etileno

CH; CH, CH; CH5 O CHg

o 1024 (cm3) 6.4 6.0 5.2
u (D) 0 1.30 1.90
T ebulicdo (K) 231 248 284




Temperatura de ebulicio e momento dipolar, p, em
moléculas de grandes dimensées.

Para Meta Orto
Cl
Cl Cl Cl
Sane
Cl
o 1024 (cm3) 19 19 19
u (D) 0 1.72 2.50
T ebulicéo (K) 446 445 453

Tenséo superficial

7(10-3 N m-1)
| 20 °C

H,O0 72.8
CH,OH 22.6
n-C,H;OH 22.8
n-C,HyOH 24.6




Viscosidade

1 (10-3 kg m-1 s-1)
y{ e

H,O 1.002
CH;OH 0.597
CH;CH,OH 1.200
CH;CH,CH,OH 2.256
CH;CH,CH,CH,OH 2.948
CH;(CH,),CH; 0.542
CH;(CH,),CH, 0.711
CH;(CH,)14CH; 3.34
CH;(CH,)4CH; (C4Hy,) 0.313
3-metilpentano (CzH;,) 0.307
2,3-dimetilpentano (Cz;H,;,) 0.295




Acido Bérico H3BO4
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AULA — COMPOSTOS IONICOS

Fraccoes de cardcter ionico
Halogenetos e Oxidos dos Metais Alcalinos e Alcalino-Terrosos

Compostos X+Y- Compostos X2+Y2-

Li Na K Rb Mg Ca Sr

F 0915 0.946 0955 0960| O 0.841 0.913 0.926
Cl 0903 0935 0953 0955]| S 0.786 0.902 0.914
Br 0.899 0.934 0952 0957 | Se 0.790 0.900 0.917

I 0.890 0.927 0.950 0.951 | Te - 0.894 0.903




Estruturas de Compostos Iénicos

Preenchimento dos Intersticios Tetraédricos ou Octaédricos, de
Estruturas CFC ou HC

Composto Estrutura Tipo de intersticio Fraccdo de intersticios
preenchido preenchida

CaF, (Fluorite) CFC Tetraédrico 1

NaCl CFC Octaédrico 1

NiAs HC Octaédrico 1

ZnS (blenda) CFC Tetraédrico 1/2
Wuritzite HC Tetraédrico 1/2
CdCl, CFC Octaédrico 1/2
Cdl, HC Octaédrico 1/2
CrCl, CFC Octaédrico 1/3
Bil, HC Octaédrico 1/3

Al,O, CFC Octaédrico 2/3




Energia de rede

Constante de Rede, A (constante de Madelung)

Estrutura N° Coord.

Cloreto de sédio A* B ou A%+ B*

Cloreto de césio 8:8 A*,B 1,763

4:4 A*B 1,638
Wourtzite 4:4 A", B 1,641
Fluorite 8:4 AZ* 2B 2.519
Rutilo 6:3 A%* 2B 2.408

Corundo 6:4 2A3* 3B% 4.172




Raios Iénicos e Cargas dos loes

Composto -U/kJ mol' | Composto -U/kJ mol’

LiF 1034 - -
LiCl 833 - -
LiBr 787 - -
NaF 914 MgO 3850
NaCl 766 - -
NaBr 728 - -
KF 812 CaO 3477
KCI 690 - -
KBr 663 - -
Kl 632 - .
RbF 780 SrO 3205

A energia de rede:
- aumenta com as cargas dos iées
- diminui com o aumento dos raios iénicos



Temperaturas de Fuséo e Ebulicao (°C)

Compostos X*Y" Compostos X?*Y*

Cl- Br

Temp. de Fuséo

Temp. de Ebulicdo

Solubilidade em Agua (mol dm™)




Dureza

Composto
MgO -2, +2 2.10
CaO -2, +2 2.40
SrO -2, +2 2.57
BaO -2, +2 2.77
NaBr -1, +1 2.75

3929
3477
3205
3042

728

6.5

4.5
3.5
3.3

2.5




Estrutura tipo Cloreto de Sodio (NaCl)




Estrutura tipo Fluorite (CaF,)
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REACCOES ACIDO BASE

Definicéo
Arrhenius - Acido: dissocia-se em solucéo aquosa fornecendo i6es H*

Base: por dissociacéo fornece ides hidroxido, OH-.

NH; - Ndo é uma base segundo Arrhenius
mas jd o é segundo Brensted

Bronsted - Acido: dador de protées

Base: aceitante de protdes

Par dacido-base conjugado

Gcido 2 base + HT

EX.Z NH4+ (:) NH3 + H+
dcido base
Arrhenius Brensted
Bronsted

Substéancias anfotéricas

=

acido; + base, base; + acido,



Lewis  Acido: receptor (aceitante) de pares de electrées.

Base: dador de pares de electrées.

Acidez / basicidade de Lewis e electronegatividade

ACIDOS
Anféteros
BASES
Exemplos:
hidréxido de aluminio
base: Al(OH)3 (s) + 3H30+(aq) = [AI(H20)6]3+(0q)

dcido: Al(OH)3 ) + OH-yq

hidréxido de zinco
base: Zn(OH); (5 + 2H30+

dCidO: Zn(OH)2 (s) + 20H-

[Zn(H,0) ]2+

[Zn(OH)4]2-

[AI(OH)4]_(aq)

(aq)

(aq)




Oxidos Acidos / Oxidos Basicos  (Lewis)

Oxidos Acidos — éxidos de elementos electronegativos

Oxido Acido

Reaccdo com a Agua

Nome

co,

SO,

SO,

N,O;

N,O5

P4O¢

P4O10

CO, + H,0 =2 H,CO,

SO, + H,0 =2 H,S0;

SO; + H,0 =2 H,S0,

N,O; + H,0 = 2HNO,

N,Os + H,0 = 2HNO,

P,Os + H,O = 4H;PO,

Acido carbénico
(trioxocarbonico)

Acido sulfuroso
(trioxosulfirico)

Acido sulfurico
(tetraoxosulfurico)

Acido nitroso
(dioxonitrico)

Acido nitrico
(trioxonitrico)

Acido fosforoso
(trioxofosférico)

Acido fosférico
(tetraoxofosférico)




Oxidos Bdsicos — 6xidos de elementos pouco electronegativos

Oxido Bdsico Reaccdo com a Agua Produto da Reacgéo
Na,O Na,0 + H,0 = 2 NaOH Hidréxido de sédio
K,O K,O0 + H,0 2 2 KOH Hidréxido de potdssio
CaO CaO + H,0 =2 Ca(OH), Hidréxido de calcio
SrO SrO + H,0 2 Sr(OH), Hidréxido de estréncio
BaO BaO + H,0 = Ba(OH), Hidroxido de bario

Bases Moleculares

Base Molecular Nome Reaccéio com a Agua
NH; Amoniaco NH; + H,0 2 NH,+ + OH-
N2H4 Hidrazina N2H4 + Hzo = N2H5+ + OH-

NH,OH Hidroxilaménia NH,OH + H,0 2 NH3OH+ + OH-




Proticidade de um éacido de Bronsted

Monoprético Ex.: HNOg3(4q & H+(aq) + NO37(qq)
Diprético Ex.: HsS (aq) & H+(dq) + HS- (aq)
HS" (o) & H¥(aq) *+ 5°7(aq)
Triprético Ex.:  H3POy4 (aq) =4 H+(aq) + H2PO4_(Gq)
HoPO4- (aq) = H+(aq) + HPO42—(aq)
HPO42= (aq) & H¥(aq) + PO43(qq)

Forca dos Acidos e das Bases. Constante de Acidez, K,

Acido:
AH =2 A + H*

AH + H,0 =

_[A][H07]

T [AH]

AGY =—RTInK,

Classificacdo dos acidos

fortes:

moderadamente fortes:

fracos:

muito fracos:

A + H,OF

Ka > 1
1> Ka > 10-2
10-2 > Ka > 107

Ka < 10-7.



Base conjugada:
A- + HO =2 AH + OH-

_[AH]x[OH]

T AT

AH + Hzo = H30+ + A_

A~ + HO =2 AH + OH-

< - [HOIIAT]
[AH]

« _ [AHIOH]
[A]

2 Hzo = H30+ + OH_

pH =log =—log[H30™]

[H307]

Kw = KaKp =[H30"][OH"]
Produto iénico da dgua



REACCOES DE COMPLEXACAO

Definicdo de Complexo ou Composto de Coordenacgéo

Complexo entidade que se forma quando um ido metdlico se liga
directamente a um grupo de moléculas neutras ou ides,
sendo o numero de ligacées constituidas superior ao
estado de oxidacéao formal do metal.

Ex: [Cu(NHj3) 42+ iGo tetra-aminocobre (ll)
[AI(OH) 4]~ iGo tetra-hidroxoaluminato (lll)
[Zn(OH)4]2- iGo tetra-hidroxozincato (Il)

Elemento
central

| Ligandos |

Nomenclatura dos Compostos de Coordenacéio

1)  Um prefixo designando o niumero de ligandos: di, tri, tetra, penta,
hexa, etc..

2) Nome do ligando (muitas vezes com a terminacéo “o”, em particular
se for aniénico).

3) Nome do metal com a terminacéo “ato” se o complexo tiver carga
negativa e sem terminacéo especial se for neutro ou com carga
positiva.

Numeral romano entre paréntesis indicando o estado de oxidacéo
do elemento central.



Ligandos mais comuns:

«agua (H,O aquo)

. ligandos neutros
eamoniaco (NH3 amino) } J

«ides halogéneos (fluoro, cloro, bromo, iodo) ligand .
eido hidroxido (OH- hidroxo) 'gandos anionicos
sido cianeto (CN- ciano)

Ex: [Cu(NHj3) ]2+ ido tetra-aminocobre (ll)

[Zn(OH)4]2- iGo tetra-hidroxozincato (ll)

NUmero de posicoes de ligacao
monodentados

polidentados ou quelantes - etilenodiaminotetra-acético (EDTA)

Ex.:
EDTA4- = ido etilenodiaminatetraacetato

[(—CHZ—N(CH2COO)2)2]4_



Estrutura e Ligacdo Quimica dos Compostos de Coordenacéo

Numero de coordenacdo de um complexo:
numero de ligacdes entre o elemento central e o ligando ou
ligandos.

Q

\ } ” O/ CMD

2z

sp3dy SP3 P2dy, spad

Exemplo
Complexo hexaminocrémio (Ill), [Cr(NH3),]3+

Numero de coordenacéo igual a 6.
Geometria octaédrica, hibridagéo sp3dy:

24Cr 152 2s2 2p6 3s2 3pb 3d5 4s1 4p0

24Cr3+ 152 252 2p6 3s2 3p6 3d3 450 4p0
p

24Cr3+ 1s2 2s2 2p6 3s2 3pb 3d3 spyd,



Constantes de Estabilidade dos Compostos de Coordenacéo

M + mL 2 ML,

_ [MLy]

ML constante de estabilidade do complexo ML,..

P

[ML]
M+ L =2 ML Ki=—————
¥ T IMILL]
ML+L = ML K, = LME2]
[MLIIL]
ML +L = ML, o _[MEn]
(ML 1]IL]

Ky, Ky, ... K, - constantes de estabilidade parciais

Pm = Ky x Ky x. . xKy,



REACCOES DE DISSOLUCAO-PRECIPITACAO
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Solubilidade

Concentracdo da solugdao saturada do sal

Sal insoluvel - quando a sua solubilidade é menor que
1,0x10-2 M

Produto de Solubilidade
AmBn(s) © mA(aq) + nB(aq)
Ks = [A]m [B]"

Relagao entre Solubilidade e Produto de Solubilidade
K; = [Alm x [B]n = (mS)m x (nS )n = mm xnn x§™*"

1
)m+n

Ks

S=(—3 _
(mmxnn

Exemplo:

BaSOa4 (s) < Ba2+(aq) + SO42-(aq)

Ks = [Ba2+] [SOs2-] = S=4Ks



Factores que afectam a Solubilidade dos Sais

e Temperatura,
o Efeito do icilo comum

e« pH do meio

 Presenca de agentes complexantes.

Efeito do Ido Comum
A.B,(s) © mA+ (aq) + nB-(aq)

[A*] = mS’ + ¢
[B] = n§’
Ks=(mS’+c)m (n§’)n

1/n
. Ks
Sec>>8" = Ki=cm (nS')n = S _(mennJ

Efeito do pH
CH,COONa (s) & CH,;CO0" (aq) + Na* (aq)

CH;COOH (aq) +H,0 & CH,COO (aq) + H;0" (aq)

[A'] = [A']+ [AH]= [A']x [1+ JEJJ = ap x[A]

a

Efeito da presenca de Complexantes
AP* +40H° <« [AI(OH)4]-

12

Ao retirar i6es AP*, desloca o equilibrio da dissolu¢éio no sentido

de dissolver mais sal que contenha AI**
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