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11.1 Os solidos

Quando a temperatura é tao baixa que as moléculas de uma subs-
tancia nao tém energia suficiente para escapar, ainda que parci-
almente, de seus vizinhos, ela se solidifica. A natureza do sélido
depende do tipo de for¢as que mantém juntos dtomos, ions ou mo-
léculas. O entendimento dos sélidos em termos das propriedades
de seus atomos vai ajuda-lo a compreender, por exemplo, por que
os metais podem permanecer em formas diferentes mas os cristais
de sais quebram-se e por que os diamantes sdo tao duros.

11.1a A classificacao dos solidos

Em um sélido cristalino, atomos, ions ou moléculas estao dispos-
tos em um arranjo ordenado. Os sé6lidos cristalinos tém ordem de
longo alcance. Nos s6lidos amorfos, 4tomos, ions ou moléculas
estdo dispostos em um arranjo desordenado e aleatério, como na
manteiga, na borracha e no vidro. A estrutura de um sé6lido amorfo
é muito semelhante a de um liquido congelado no tempo. Os s6-
lidos cristalinos, em geral, tém superficies planas bem definidas,
chamadas de faces do cristal, em dngulos bem definidos uns em
relacao aos outros. Essas faces sao formadas por camadas ordena-
das de atomos. Os sdlidos amorfos nao tém faces bem definidas,
a menos que tenham sido moldados ou cortados. O arranjo de
atomos, ions e moléculas no interior de um cristal é determinado
por difragao de raios X.

Os solidos cristalinos sao classificados segundo as ligagdes que
mantém seus 4tomos, ions ou moléculas em suas posigdes:

e Sélidos moleculares sdo conjuntos de moléculas discretas
mantidas em suas posi¢oes por forcas intermoleculares.

» Solidos reticulares sao formados por atomos ligados a seus
vizinhos por covaléncias em todo o sélido.

e Soélidos metalicos, ou simplesmente metais, sao formados
por cations unidos por um mar de elétrons.

« Soélidos idnicos sao construidos pela atragdo mutua de cations
e anions.

Os sélidos sao formas densas da matéria porque seus atomos,
ions e moléculas sao empacotados. Os sélidos reticulares (como o
diamante) tém pontos de ebulicao muito altos, porque suas liga-
¢oes covalentes sao muito fortes. Os metais também tém pontos
de ebulicao altos e muitos sao densos porque seus dtomos estao
muito proximos. A ligagao metalica é relativamente forte. O resul-
tado é que a maior parte dos metais tém pontos de fusdo elevados

e sao usados como materiais resistentes de construgao. Os sé6lidos
ionicos tém pontos de fusao tipicamente mais elevados do que os
s6lidos moleculares porque as forgas interionicas sao muito mais
fortes do que as forcas intermoleculares.

Os sdlidos cristalinos tém um arranjo interno regular de dtomos ou
jons. Os sdlidos amorfos, ndo. Os sdlidos sdo classificados como
moleculares, reticulares, metdlicos ou idnicos.

11.1b Os sdlidos moleculares

Os solidos moleculares sio moléculas mantidas juntas por for-
cas intermoleculares e suas propriedades fisicas dependem das
energias dessas forcas. Os sélidos moleculares amorfos podem
ser macios como a graxa de parafina, que é uma mistura de hi-
drocarbonetos de cadeia longa. Essas moléculas se juntam de
forma desordenada e as forcas entre elas sao tao fracas que elas
mudam facilmente de lugar. Muitos outros sélidos moleculares
tém estrutura cristalina e forcas intermoleculares intensas que
os tornam rigidos e quebradigos. Por exemplo, as moléculas de
sacarose, CioH»,041, ficam juntas devido as ligacoes hidrogénio
que ocorrem entre seus muitos grupos —OH. A ligacao hidrogénio
entre as moléculas de sacarose é tao forte que, antes de atingir o
ponto de fusao (em 184 °C), as moléculas comecam a se decom-
por. A mistura parcialmente decomposta de produtos, chamada
de caramelo, é usada para acrescentar sabor e cor aos alimentos.
Alguns sélidos moleculares sao muito resistentes. Por exemplo, o
polietileno de densidade ultraelevada é formado por cadeias longas
de hidrocarbonetos mantidas bem préximas em um arranjo cilin-
drico muito denso: o material resultante é tao liso e resistente
que é usado para fazer vestimentas a prova de balas e préteses
articulares ortopédicas.

Como as moléculas tém formas muito variadas, elas se empi-
lham de muitas maneiras. No gelo, por exemplo, cada &tomo de
0 é cercado por quatro atomos de H em um arranjo tetraédrico.
Dois desses dtomos de H estao ligados ao atomo de O por ligacoes
0. Os outros dois pertencem as moléculas de H,0 vizinhas e es-
tdo em ligacao hidrogénio com o dtomo de O. Como resultado, a
estrutura do gelo é uma rede aberta de moléculas de H,0 man-
tidas por ligacoes hidrogénio. Algumas das ligacoes hidrogénio
quebram-se quando o gelo derrete e, a medida que o arranjo orde-
nado entra em colapso, as moléculas se empacotam de maneira
menos uniforme, porém mais compacta. A abertura da rede do
gelo em comparacao com a estrutura do liquido explica por que
ele tem densidade mais baixa do que a dgua liquida (0,92 gcm—3
e 1,00 gcm~3, respectivamente, em 0 °C). O benzeno sélido e o
tetraclorometano, por outro lado, tém densidades superiores as
de seus liquidos. Suas moléculas sdo mantidas no lugar por forgas
de London muito menos direcionais do que as ligagoes hidrogénio
e, por isso, elas podem se empacotar melhor no sélido do que no
liquido.

Os sdlidos moleculares normalmente sdo macios e fundem em
temperaturas baixas.
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11.1c Os solidos reticulares

Enquanto nos sélidos moleculares as moléculas sao mantidas jun-
tas por forcas intermoleculares relativamente fracas, nos sé6lidos
reticulares os 4tomos sdo mantidos por ligacoes covalentes fortes,
que formam uma rede que se estende por todo o cristal. Para desfa-
zer um cristal de um soélido reticular, ligagoes covalentes, que sao
muito mais fortes do que as forcas intermoleculares, devem ser
quebradas. Portanto, os sé6lidos reticulares sao materiais rigidos
muito duros, com pontos de ebulicao e de fusdo elevados.

O diamante e a grafita sao sélidos reticulares elementares.
Essas duas formas de carbono sao alétropos, isto é, sao formadas
pelo mesmo elemento e diferem na forma de ligagao dos atomos.
Cada atomo de C no diamante forma uma ligacao covalente com
quatro vizinhos por meio de ligagoes o hibridadas sp® (Figura
1). O arranjo tetraédrico estende-se por todo o sélido, como a
estrutura de aco de um prédio muito grande. Essa estrutura explica
a dureza excepcional do s6lido. O diamante é um s6lido rigido
e transparente. De fato, é a substancia mais dura conhecida e o
melhor condutor de calor, sendo cerca de cinco vezes melhor do
que o cobre. A elevada condutividade térmica do diamante explica
por que filmes muito finos do material sao usados como base de
circuitos integrados e revestimentos de ferramentas de corte para
evitar o superaquecimento.

FIG. 11.1 Estrutura do diamante. Cada esfera representa a localizagao do centro
de um atomo de carbono. Cada atomo forma uma ligagao covalente
hibridizada sp® com cada um de seus quatro vizinhos.

Na natureza, o diamante é encontrado incrustado em uma
rocha mole chamada kimberlita. Essa rocha cresce em colunas a
partir do interior da Terra, onde os diamantes sao formados sob
intensa pressao. Um método para fabricar diamantes industriais
sintéticos é comprimir a grafita em pressoes superiores a 80 kbar e
temperaturas acima de 1500 °C (Figura 2). Pequenas quantidades
de cromo e ferro sao adicionadas a grafita. Os metais fundidos
aparentemente dissolvem a grafita e, quando esfriam, depositam
cristais de diamante, que sdo menos soltveis do que a grafita no
metal fundido. Outro método, mais comum, usado para produzir
diamantes sintéticos é a decomposi¢ao térmica do metano. Nesta
técnica, os 4&tomos de carbono depositam-se em uma superficie
fria como grafita e diamante. Entretanto, como os atomos de hi-
drogénio produzidos na decomposi¢ao reagem mais rapidamente
com a grafita para formar hidrocarbonetos volateis, obtém-se mais
diamante do que grafita.

A grafita, o componente mais importante da mina dos lapis,
é um sélido negro, lustroso e condutor elétrico, que vaporiza em
3700 °C. Ele é formado por folhas planas de atomos de carbono
hibridados sp? ligados por covaléncia em hexdgonos, lembrando as
telas de arame de cercas de galinheiro. Existem, também, ligacoes
fracas entre as folhas. Os elétrons se espalham na rede 7t deslo-
calizada que se estende ao longo do plano. Esta deslocalizacao
explica o fato de o grafite ser um sélido preto, lustroso e condutor
de eletricidade. Na verdade, a grafita é muito usada como condutor
elétrico na industria e como eletrodo em células eletroquimicas e
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FIG. 11.2 Diagrama de fases do carbono mostrando a regiao de estabilidade das
fases.

baterias. Os elétrons podem se mover nas folhas de grafita, mas
com mais dificuldade de uma folha para outra. Logo, a grafita
conduz melhor a eletricidade na direcao paralela as folhas do que
na diregao perpendicular.

A grafita é um material moderadamente duro, mas as formas
disponiveis no mercado contém diversas impurezas, como o ni-
trogénio e o oxigénio do ar, que ficam presas entre as folhas do
material. Estas impurezas enfraquecem as ligacoes entre as folhas
e permitem que elas deslizem umas sobre as outras com facilidade.
Logo, a grafita impura é lisa, e é usada como lubrificante seco.
Nos lapis, a grafita é misturada com argila. A marca deixada no
papel por um lapis é formada por camadas de grafita espalhadas
na superficie.

PONTO PARA PENSAR
Por que a grafita ndo é usada como lubrificante espacial?

Cada folha de hexagonos de &tomos de carbono da grafita é
chamada de folha de grafeno. O grafeno, uma tnica folha de gra-
fita, é um novo material excepcionalmente promissor na industria
eletronica. Folhas de grafeno podem ser preparadas em um es-
tado muito puro e depois empilhadas com moléculas de agua que
agem como uma espécie de cola entre elas. O resultado é um
material muito forte e flexivel, mas muito fino e por vezes quase
transparente, como o papel, que conduz eletricidade, mas é mais
resistente do que o diamante. A absorcao de moléculas de gas
muda suas propriedades elétricas, o que torna o grafeno um bom
detector para gases.

Muitos materiais ceramicos sao 6xidos inorganicos nao cris-
talinos com uma superficie reticular produzida por tratamento
térmico de um pé. Estes materiais incluem muitos silicatos mi-
nerais, como o quartzo (o diéxido de silicio, de férmula empirica
Si0;), e supercondutores em alta temperatura. Os materiais ce-
ramicos sdo muito resistentes e estaveis, porque suas ligagoes
ionicas tém forte carater covalente e precisam ser rompidas para
que o cristal sofra alguma deformacao. O resultado é que os mate-
riais ceramicos expostos a tensao tendem a se despedacar em vez
de ceder.

Os sdlidos reticulares normalmente sdo duros e rigidos por conta
das ligagoes covalentes que os unem. Esses materiais tém pontos
de fusdo e de ebuli¢do elevados.
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11.1d Os soélidos metalicos

Um s6lido metalico é composto por cations unidos mediante sua
interacao com o mar de seus elétrons méveis. O metal prata, por
exemplo, é formado por ions Ag™ mantidos juntos por elétrons
que se espalham pelo s6lido, com um elétron para cada cation. O
brilho caracteristico dos metais é devido a mobilidade dos elétrons
que formam o mar. Quando uma onda de luz incidente atinge
a superficie do metal, o campo elétrico da radiacao empurra os
elétrons méveis para a frente e para tras. Os elétrons que oscilam
irradiam luz e vemos isso como brilho — essencialmente uma
reemissao da luz incidente. Os elétrons oscilam de acordo com a
luz incidente, logo, geram luz da mesma frequéncia. Em outras
palavras, a luz vermelha refletida em uma superficie metalica é
vermelha e a luz azul é refletida como luz azul. E por isso que a
imagem em um espelho — uma camada fina de metal sobre vidro
— mostra um retrato fiel do objeto refletido.

A mobilidade dos elétrons também explica a maleabilidade
dos metais, a capacidade de adquirir diferentes formas sob pressao,
e sua ductilidade, a capacidade de se transformar em fios. Como
os cations estao cercados por um mar de elétrons, as ligacoes
metalicas tém muito pouco carater direcional. O resultado é que
um cation pode ser empurrado além dos vizinhos, em qualquer
direcao, sem muito esfor¢o. Uma batida de martelo pode deslocar
um grande nimero de citions. O mar de elétrons imediatamente
se ajusta, logo, os &tomos movem-se com relativa facilidade para
suas novas posicoes.

Como a interacao entre os ions e os elétrons é a mesma em
todas as direcoes, um bom modelo para o arranjo dos cations
é considera-los esferas rigidas empilhadas. Um modelo de liga-
¢do que explica as estruturas e propriedades de muitos metais é
a estrutura de empacotamento compacto, na qual esferas re-
presentando os cations estdo muito proximas. A distancia entre
elas é minima, como vocé vé em uma pilha de laranjas em um
supermercado.

Na primeira camada (A), cada esfera fica no centro de um he-
xagono formado por outras esferas. As esferas da segunda camada
(superior, B) encontram-se nas depressoes da primeira camada. A
terceira camada de esferas se forma nas depressoes da segunda
camada, e assim por diante.

A terceira camada de esferas pode ser adicionada de duas ma-
neiras. Ha dois tipos de depressao entre as esferas da segunda
camada: um tipo esta sobre as esferas da primeira camada, e o
outro, sobre as depressoes dela. Se as esferas na terceira camada
estiverem nas depressoes diretamente acima das esferas da pri-
meira camada, a terceira camada duplica a camada A, a camada
seguinte duplica a camada B e assim sucessivamente. Esse pro-
cesso resulta em um padrao ABABAB... de camadas, chamado de
estrutura hexagonal de empacotamento compacto (hc). O pa-
drao hexagonal do arranjo de atomos pode ser visto na Fig. 3H.15.
Observe que cada esfera tem trés vizinhos mais proximos no plano
inferior, seis no mesmo plano e trés no plano superior, totalizando
12. Descreve-se esse arranjo dizendo que o nimero de coordena-
cao do soélido, isto é, o nimero de vizinhos mais préximos de cada
atomo, é 12.

ATENGAO

E impossivel empacotar esferas idénticas com niimero de coorde-
nacao superior a 12. O magnésio e o zinco sdo exemplos de metais
que cristalizam nesse arranjo.

No segundo arranjo, as esferas da terceira camada ficam nas de-
pressoes da segunda camada, que esta nas depressoes da primeira.
Se a terceira camada for chamada de C, a estrutura resultante
tem um padrao ABCABC... de camadas, gerando uma estrutura
cuibica de empacotamento compacto, porque os atomos formam

cubos quando vistos de um certo dngulo em relacao as camadas.
Uma estrutura cibica compacta pode ser vista como um minicubo
que se repete em todas as dire¢oes. O nimero de coordenacao
também é 12: cada esfera tem trés vizinhos mais préximos na
camada inferior, seis na mesma camada e trés na camada superior.
O aluminio, o cobre, a prata e o ouro sao exemplos de metais que
cristalizam nesse arranjo.

Muitos metais tém estruturas de empacotamento compacto, com
os dtomos empilha- dos em um arranjo hexagonal ou cubico. Os
dtomos em empacotamento compacto tém nimero de coordenagdo
12.

11.1e As células unitarias

Uma estrutura reticular pode ser representada por uma pequena
regido do cristal que se repete. As pequenas unidade ilustradas
nas Figuras 3, 4 e 5 sdo exemplos de células unitarias, a menor
unidade que, quando empilhada repetidamente sem lacunas nem
rotagoes, pode reproduzir o cristal inteiro.

Uma célula unitaria de estrutura ctbica de empacotamento
compacto como a da Figura 3 tem um 4tomo em cada vértice e
um no centro de cada face da célula. Por esta razao, ela também é
chamada de estrutura ctbica de face centrada (cfc).

ol

N

FIG. 11.3 Célula unitaria cubica de face centrada.

O namero de atomos em uma célula unitaria é contado obser-
vando como eles sao compartilhados por células vizinhas:

e Um atomo no centro de uma célula pertence apenas a esta
célula e conta como um atomo.

e Um atomo na face é compartilhado por duas células e conta
como meio dtomo.

e Um atomo no vértice é compartilhado por oito células e conta
como um oitavo de dtomo.

Mesmo em uma estrutura de empacotamento compacto, as
esferas rigidas nao preenchem todo o espaco no cristal. As lacunas
entre os 4tomos sdo denominadas buracos. Para determinar o
espaco ocupado, vocé precisa calcular a fracao do volume total
ocupado pelas esferas de um cristal.

DEM. 11.1 Como isso é feito?

No caso de uma estrutura cfc, os oito atomos dos vértices
contribuem com 8 x 1/8 = 1 atomo para a célula. Os seis
atomos no centro das faces contribuem com 6 x 1/2 = 3
atomos (Figura 3). O namero total de &tomos de uma célula
unitaria cfc é, portanto, 1+ 3 = 4, e a massa da célula unitaria
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é quatro vezes a massa de um atomo.

O comprimento da diagonal da face do cubo é 4r, em que r é
o raio atomico. Cada um dos dois &tomos do vértice contribui
com r e 0 atomo do centro da face contribui com 2r.

a

Do teorema de Pitagoras, o comprimento do lado do cubo, q,
estd relacionado com a diagonal do lado segundo a expressao

a’+ a? = (4r)?
ou, a = 2v/2r. Assim, o volume do cubo é
Veetula = @° = 16V2r°

O volume das esferas que contribuem com o volume do cubo
4 16
Vesferas = 4 X <§7Tr3) = ?mj

A razao deste volume ocupado para o volume total do cubo é:

o= Vesferas _ 1?67'”3 _ 7T\/§
vcélula 16\/27’3 6

—=0,74

O célculo mostra que 74% do espaco do cristal é ocupado por
atomos e 26% é tido como vazio.

Em uma estrutura ctibica de corpo centrado (ccc), um atomo
isolado fica no centro de um cubo formado por outros oito atomos
(Figura 4).

~@

FIG. 11.4 Célula unitaria cubica corpo centrado.

Essa estrutura nao é de empacotamento compacto, e metais
que tém estrutura ctibica de corpo centrado podem, com frequén-
cia, ser forcados, sob pressao, a uma forma compacta. Ferro, sédio
e potassio sao exemplos de metais que cristalizam em reticulos
ccc.

DEM. 11.2 Como isso é feito?

Assim como na estrutura cfc, em uma célula ccc, os oito ato-
mos dos vértices contribuem com 8 x 1/8 = 1 4tomo para a
célula. O nimero total de atomos de uma célula unitaria cfc é,
portanto, 1 + 1 = 2, e a massa da célula unitaria o dobro da
massa de um dtomo.

O comprimento da diagonal da diagonal do cubo é 4r, em
que T € o raio atbmico. Cada um dos dois 4tomos do vértice
contribui com r e 0 &tomo do centro contribui com 2r.

f=+2a

)

| -

Do teorema de Pitagoras, o comprimento do lado do cubo, q,
esta relacionado com a diagonal do lado segundo a expressao

a? +2a% = (4r)?
ou,a= %ﬁr. Assim, o volume do cubo é

5 643

Vegla = @” = 9

.r3

O volume das esferas que contribuem com o volume do cubo
é:

4 8
Vesteras = 2 x (37{1‘3) = gﬁrs

A razao deste volume ocupado para o volume total do cubo é:

Vesferas %ﬂrs Tf\/g 0.68
p= V. = us . = 3 =0,
célula TT

Uma estrutura ctbica primitiva tem um dtomo em cada vértice
de um cubo. As esferas representando os &tomos estao em contato
ao longo das arestas (Figura 4).

FIG. 11.5 Célula unitaria cubica primitiva.

Essa estrutura s6 é conhecida para um elemento, o pol6nio:
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as forcas covalentes sao tao fortes nesse metaloide que superam a
tendéncia a0 empacotamento compacto caracteristico das ligagoes
de metais

DEM. 11.3 Como isso é feito?

Os oito atomos dos vértices contribuem com 8 x 1/8 = 1
atomo por célula e comprimento da aresta do cubo é 2r, em
que T é o raio atbmico

a=2r

O volume do cubo é

Vcélula = (13 = 87‘3
O volume das esferas que contribuem com o volume do cubo
é:

4 4
Vesferas = 1 X (gﬂrs) = 57'”'3

A razao deste volume ocupado para o volume total do cubo é:

4.3
Vesferas 3 7 T

= = = = — = 0,52
e vcélula 8r3 6

A melhor maneira de determinar o tipo de célula formada por
um metal é a difracao de raios X, que gera um padrao de difracao
caracteristico para cada tipo de célula unitaria. Entretanto, um
procedimento mais simples que pode ser usado para distinguir
entre estruturas de empacotamento compacto e outras estrutu-
ras é medir a densidade do metal. As possiveis densidades das
células unitarias sao calculadas e comparadas com os resultados
experimentais de modo a explicar a densidade observada. Como
a densidade é uma propriedade intensiva, isto é, nao depende
do tamanho da amostra, ela é a mesma para a célula unitaria e
para o corpo do sélido. Os arranjos hexagonal e ctibico de empa-
cotamento compacto ndo podem ser distinguidos dessa maneira,
porque eles tém o mesmo nimero de coordenacdo e, portanto, as
mesmas densidades (para o mesmo elemento).

Os dtomos de uma célula unitdria sGo contados determinando a
fracdo de cada dtomo que estd dentro da célula. O tipo de célula
unitdria adotado por um metal pode ser identificado pela medida
da densidade do sélido.

11.1f Os solidos i6nicos

As estruturas dos sélidos i6nicos se baseiam nos mesmos tipos de
arranjos de esferas, como nos elementos metalicos, mas sao mais
complexas devido a necessidade de levar em conta a presenca de
ions de cargas opostas e tamanhos distintos. Por exemplo, vocé

pode criar um modelo da estrutura do cloreto de sédio empilhando
esferas com carga positiva e raio de 102 pm, que representam os
fons Na™, e esferas com carga negativa e raio de 181 pm, que repre-
sentam os fons Cl™, de maneira a obter a menor energia possivel.
Como o cristal é eletricamente neutro, cada célula unitaria deve re-
fletir a estequiometria do composto e ser, também, eletricamente
neutra.

Um ponto de partida atil é comecar com uma das estruturas
de empacotamento compacto. Como, em geral, os dnions sao mai-
ores do que os cations que os acompanham, é possivel imaginar
os anions formando uma versao ligeiramente expandida de uma
estrutura de empacotamento compacto, com os cadtions menores
ocupando alguns dos buracos aumentados da célula expandida.
Um buraco tetraédrico ligeiramente aumentado é relativamente
pequeno e s6 pode acomodar cations pequenos. Os buracos octaé-
dricos sao maiores e podem acomodar cations maiores.

A estrutura de sal-gema é uma estrutura idnica comum, cujo
nome deve-se a forma mineral do cloreto de sédio. Nela, os fons
Cl™ ficam nos vértices e nos centros das faces de um cubo, for-
mando um cubo de face centrada (Figura 8). Esse arranjo é seme-
lhante a um arranjo cfp expandido: a expansao mantém os dnions
fora do contato uns com os outros e reduz a repulsao, abrindo
buracos suficientemente grandes para acomodar os fons Na™. Es-
ses fons ocupam os buracos octaédricos entre os ions CL”. Como
existe um buraco octaédrico para ada cation no arranjo de empaco-
tamento compacto, todos os buracos octaédricos estao ocupados.
Se vocé examinar a estrutura com atencao, percebera que cada
anion é cercado por seis cations e que cada cation é cercado por
seis anions. O modelo se repete continuamente e cada ion é cer-
cado por seis outros ions de carga oposta. O cristal do cloreto de
sddio é um arranjo tridimensional de um niimero muito grande
desses pequenos cubos.

FIG. 11.6 Arranjo dos ions na estrutura de sal-gema.

Em um sélido idnico, o nimero de coordenacgao significa o
ntmero de fons de carga oposta na vizinhanca imediata de deter-
minado fon. Na estrutura de sal-gema, os nimeros de coordenagao
dos cations e dos dnions sao ambos 6, e a estrutura, no geral, é
descrita como tendo coordenagdo-(6,6). Nessa notagao, o primeiro
nimero é o nimero de coordenacao do cation, e o segundo, o do
anion. A estrutura de sal-gema é encontrada em muitos outros
minerais com ions de carga igual, como KBr, Rbl, CaO e AgCl. Ela
é muito comum sempre que os cations e dnions tém raios muito
diferentes, caso em que os cations menores podem ocupar os bu-
racos octaédricos de um arranjo de anions cubico de face centrada.
A razao entre os raios, p, que é definida como

_ Tmenor

Tmaior

é uma indicacao do tipo de estrutura que podemos esperar. Embora
existam muitas exce¢oes, uma estrutura de sal-gema é possivel
quando a razao entre os raios estd no intervalo 0,4 a 0,7. Por
exemplo, o raio do fon Mg?* é 72pm e o do fon O* é 140 pm.
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Portanto, para MgO,

_ 72pm

P = Tg0pm ~ °!

Esta razao é coerente com a estrutura de sal-gema e é, alids, ob-
servada nos cristais de MgO.

Quando os raios dos cations e dos dnions sao semelhantes e
p > 0,7, um nimero maior de anions pode se ajustar em redor de
cada cation. Os ions podem, entao, adotar a estrutura do cloreto
de césio, da qual o cloreto de césio, CsCl, é o modelo tipico (Figura
9). O raio dofon Cs* é 167 pme o do fon Cl” é 181 pm, o que dd a
razao entre os raios 0,92, isto é, os dois ions tém quase o0 mesmo
tamanho. Nessa estrutura, os anions formam um arranjo ctbico
primitivo expandido, com um fon Cl™ nos oito vértices de cada
célula unitéria cibica. Existe um grande buraco ctibico no centro
da célula e o fon Cs* se encaixa nele. De modo andlogo, cada
ion Cl™ estd no centro de uma célula unitaria cibica, a qual tem
oito fons Cs™ nos vértices. O niimero de coordenagéo de cada tipo
de ion é 8 e a estrutura, como um todo, tem coordenagdo-(8,8).
A estrutura do cloreto de césio é muito menos comum do que a
estrutura de sal-gema, mas ela também é encontrada no CsBr, no
Csl, no TLCl e no TIBr.

FIG. 11.7 Estrutura do cloreto de césio.

Quando a razdo entre os raios de um composto i6nico é infe-
rior a cerca de 0,4, correspondendo a cations significativamente
menores do que os anions, os buracos tetraédricos podem ser pre-
enchidos. Um exemplo desse tipo de estrutura é a estrutura blenda
de zinco (também chamada de estrutura esfalerita), denominada
a partir de uma das formas do mineral ZnS (Figura 10). Essa estru-
tura baseia-se em um reticulo ctibico de empacotamento compacto
expandido para os volumosos anions S2~, com os pequenos cations
Zn?* ocupando metade dos buracos tetraédricos. Cada fon Zn?*
esta cercado por quatro fons S*~, e cada fon S*~, por quatro fons
Zn”"; portanto, a estrutura blenda de zinco tem coordenagdo-(4,4).

0 modelo bésico de um sélido i6nico, como colegao de esferas
rigidas de determinados raios empilhadas segundo um arranjo
que tem a menor energia total, pode cair por terra se as ligacoes
nao forem totalmente i6nicas. Nesses casos, o0 modelo precisa
ser adaptado para incluir outros arranjos. Quando a ligagao tem
um forte carater covalente, algumas orientacoes sao favorecidas
em detrimento de outras e os ions se posicionarao em locais es-
pecificos em torno uns dos outros. Um exemplo é o arseneto de
niquel, NiAs. Neste sélido, os pequenos cations Ni** polarizam os
volumosos &nions As*~ (como vimos no Tépico 1E). O empacota-
mento dos ions é bem diferente do modelo de empacotamento de
esferas puramente ionico. Conhecida a estrutura de um composto
ionico, sua densidade pode ser estimada de modo semelhante ao
que usamos para metais.

FIG. 11.8 Estrutura blenda de zinco (esfalerita). Os quatro ions zinco (em rosa)
formam um tetraedro dentro da célula unitaria cubica composta de
ions sulfeto (em amarelo). Os ions zinco ocupam metade dos buracos
tetraédricos entre os ions sulfeto. Cada ion zinco esta rodeado por quatro
jons sulfeto e cada ion sulfeto esta rodeado por quatro fons zinco.

Os ions se agrupam na estrutura cristalina que corresponde a mais
baixa energia. A estrutura adotada depende da razdo entre os raios
do cdtion e do dnion. O cardter covalente de uma ligagdo idnica
restringe a diregdo das ligagoes.

Nivel |

11.01 Considere os solidos:

1. Quartzo, SiO, 2. Pedra calcaria, CaCOs
3. Gelo seco, CO; 4. Sacarose, Ci;H;,011

Assinale a alternativa com a classificagao de cada sélido, respecti-
vamente.

A molecular; reticular; molecular; ibnico

B reticular; ionico; molecular; molecular

C molecular; i6bnico; molecular; reticular

D reticular; molecular; molecular; i6bnico

E molecular; molecular; i6nico; reticular
11.02  Considere os sdlidos:

1. Pirita de ferro, FeS; 2. Octano, CgH1g

3. Diamante, C 4. Cromo, Cr

Assinale a alternativa com a classificagao de cada sélido, respecti-
vamente.

A i6nico; molecular; metdlico; reticular
B ionico; molecular; reticular; metdlico
C reticular; molecular; ionico; metélico
D metélico; reticular; molecular; i6bnico
E reticular; metdlico; i6nico; molecular
11.03  Folhas de grafeno com a espessura de um atomo foram

preparadas pela primeira vez em um laboratério na Universidade
de Manchester. Os cientistas grudaram pequenos pedacos de fita
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adesiva de 2 cm de comprimento e depois puxaram as camadas,
separando-as com outro pedaco de fita até que s6é uma camada
restasse, cobrindo 1 ¢cm da fita.

O comprimento da ligacao entre os &tomos de carbono no grafeno
é 141 pm.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da quantidade de
carbono que permanece na fita.
A 4,5nmol B 6,4nmol
D 13nmol E

C 9,1nmol

18 nmol

11.04 O raio da terra é aproximadamente 6400 km. O compri-
mento da ligacao entre os &tomos de carbono no grafeno é 141 pm.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da massa de uma
folha de grafeno necessaria para cobrir toda a superficie terrestre.

A 1,4 x 10*ton B 3,2 x 10*ton C 7,4x10*ton

D 1,7 x 10°ton E 4,0 x 10°ton

11.05 O ferro cristaliza em uma estrutura ctibica de corpo cen-
trado. O raio atomico do ferro é 124 pm.

Assinale a alternativa que mais se aproxima do comprimento da
aresta da célula unitaria da estrutura do ferro.
A 35pm
D 169pm

B 59pm C
E 286pm

100 pm

11.06 O poldnio cristaliza em uma estrutura ctbica primitiva.
O raio atémico do pol6nio é 167 pm.

Assinale a alternativa que mais se aproxima do comprimento da
aresta da célula unitéria da estrutura do pol6nio.

A 196pm B 334pm C 569pm
D 971pm E 1650pm
11.07 O aluminio cristaliza em uma estrutura ctbica de face

centrada. O raio atdbmico do aluminio é 143 pm.
Assinale a alternativa que mais se aproxima da densidade do
aluminio.
A 1,6gcm™3
D 35gcm3

B 2,1gcm™3 C 2,7gcm™3

E 45gcm™3

11.08 O potassio cristaliza em uma estrutura ctibica de corpo
centrado. O raio atdmico do potassio é 227 pm.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da densidade do
potassio.
A 0,62gcm—3 B 0,74gcm™3
D 1,1gecm™3 E

C 09gcm3
1,3gcm ™3

11.09 O niquel cristaliza em uma estrutura ctibica de face cen-
trada. O raio atébmico do niquel é 125 pm.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da densidade do
niquel.
A 4,6gcm3 B 6,3gcm 3
D 12gcm™3 E

C 88gcm™3
17gcm=3

11.10 O rubidio cristaliza em uma estrutura ctbica de corpo
centrado. O raio atomico do rubidio é 248 pm.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da densidade do
potassio.

A 1,2gcem™3 B 1,5gcm™® C 19gcm™®
D 23gcm3 E 2,8gcm3
11.11 A platina cristaliza em uma estrutura ctbica de face cen-

trada. A densidade da platina é 21,45 gcm3.

Assinale a alternativa que mais se aproxima do raio da platina.

A 86pm B 140pm C 228pm
D 372pm E 605pm
11.12 O tantalo cristaliza em uma estrutura ctbica de corpo

centrado. A densidade do tantalo é 16,65 g cm™>.

Assinale a alternativa que mais se aproxima do raio do tantalo.

A 32pm B 53pm C 86pm
D 140pm E 228pm
11.13 A prata cristaliza em uma estrutura ctbica de face cen-

trada. A densidade da prata é 10,5gcm™3.

Assinale a alternativa que mais se aproxima do raio da prata.

A 20pm B 32pm
D 86pm E 140pm

C 53pm

11.14 O cromo cristaliza em uma estrutura ctbica de corpo
centrado. A densidade do cromo é 7,2 gcm™3.

Assinale a alternativa que mais se aproxima do raio do cromo.

A 18pm
D 77pm E

B 29pm
125 pm

C 48pm


https://www.gpbraun.com/1I

Sélidos | gpbraun.com/1l

11.8

11.15
134 pm.

A densidade do rédio é 12,42 g cm—3 e seu raio atomico é

Assinale a alternativa com o empacotamento do rédio.

A Cubica primitiva B Ortorrdmbica primitiva

C Monoclinica primitiva D Cubica de corpo centrada

E Cubica de face centrada

11.16 A densidade do molibdénio é 10,22 gcm—> e seu raio ato-
mico é 136 pm.

Assinale a alternativa com o empacotamento do rédio.

A Cubica primitiva B Ortorrombica primitiva

C Monoclinica primitiva D Cubica de corpo centrada

E Cubica de face centrada

11.17 Uma forma do silicio tem densidade 2,33 gcm3 e cris-
taliza em um reticulo ctbico cuja aresta da célula unitaria tem
543 pm de comprimento.

Assinale a alternativa com o nimero de d4tomos de silicio em uma
célula unitaria.

A 1 B 2 C 4 D 6 E 8

11.18 O criptonio sélido tem densidade 3,18 gcm 2 e cristaliza
em um reticulo ctbico cuja aresta da célula unitaria tem 559 pm
de comprimento.

Assinale a alternativa com o niimero de 4tomos de criptonio em
uma célula unitéria.

A 1 B 2 C 4 D 6 E 8

11.19 O 6xido de célcio, Ca0, tem a estrutura do sal-gema. Os

raios i6nicos do Ca*™ e do 02~ sdo 100 pm e 140 pm, respectiva-
mente

Assinale a alternativa que mais se aproxima da densidade do éxido
de calcio.
A 34gcm3
D 7,6gcm3

B 44gcm3
E 99gcm®

C 58gcm3

11.20 O 6xido de magnésio, MgO, tem a estrutura do sal-gema.

Os raios i6nicos do Mg?* e do 0%~ sdo 72 pm e 140 pm, respectiva-
mente

Assinale a alternativa que mais se aproxima da densidade do 6xido
de magnésio.
A 2,7gcm™3
D 6gcm3

B 35gcm™3
E 7,8gcm™3

C 46gcm™3

11.21 O brometo de césio, CsBr, tem a estrutura do cloreto de
césio. Os raios i6nicos do Cs™ e do Br~ sdo 167 pm e 196 pm, res-
pectivamente

Assinale a alternativa que mais se aproxima da densidade do
brometo de césio.

B 2,7gcm3
E 6,4gcm3

A 2gcm3 C 36gcm®

D 4,8gcm™3

11.22 O sulfeto de calcio, CaS, tem a estrutura do cloreto de
césio. Os raios ionicos do Ca’" e do S~ sdo 100 pm e 184 pm,
respectivamente

Assinale a alternativa que mais se aproxima da densidade do
sulfeto de célcio.

A 1,2gcm3 B 1,5gcm3 C 2gcm™3
D 26gcm3 E 34gcm3
11.23 O comprimento da aresta de uma célula unitéria ctibica

de face centrada do iodeto de rubidio, Rbl é 732,6 pm.
Assinale a alternativa que mais se aproxima da aresta de um cristal
ctibico que contém 1 mol de Rbl.
A 1,3cm B
D 3cm E 4cm

1,7cm C 2,3cm

11.24 O comprimento da aresta de uma célula unitaria ctibica
de face centrada do cloreto de sddio, NaCl é 562,8 pm.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da quantidade de
s6dio em um cristal cibico com 1 mm de aresta.
A 1,8 x10°mol
D 1,6 x10~*mol

B 3,7 x 10~°mol
E 3,4x10“mol

C 7,7 x10°mol

Nivel Il

11.25 Uma determinada substéancia apresenta as seguintes pro-
priedades fisico-quimicas:

1. O estado fisico mais estavel a 25 °C e 1 atm é o sélido.
2. No estado sélido apresenta estrutura cristalina.

3. A condutividade elétrica é praticamente nula no estado fisico
mais estdvel a 25°C e 1 atm.

4. A condutividade elétrica é alta no estado liquido.
A alternativa relativa a substéncia que apresenta todas as proprie-
dades acima é o/a
B Brometo de sddio
D Silicio

A Poliacetileno
C Iodo
E Grafita
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11.26  Considere os seguintes materiais:

I. Calviva; Il. Cobalto;
Ill. Diamante; IV. Gelo seco;
V. Hematita; V1. Liga de ouro e cobre;

VII. Naftaleno; Vlil.Quartzo.

Considere também os seguintes tipos de agregacao no estado s6-
lido:

a. Covalente; b. I0nico; c¢. Metdlico; d. Molecular.

Assinale a opcao que contém correlacdo entre materiais e tipos de
agregacao no estado sélido citados acima.
A VIlIla; Vb; IIC; IVd. B
C IVa;Ib;IIlc; VIId D
E VIla; IIb; Illc; Vd

Ia; VIIIb; Vc; I1Id
IIla; IVb; VIc; VIIId

11.27 Se laranjas sdo empilhadas numa caixa, na forma mais
compacta possivel, tal como na estrutura cristalina ctabica de face
centrada, cada laranja terd como vizinhas mais proximas quantas
outras laranjas?

A 6 B 8 C 10 D 12 E 14

11.28 Uma determinada substancia cristaliza no sistema cubico.

A aresta da célula unitdria dessa substancia é representada por z,
a massa especifica por 1 e a massa molar por M. Sendo N, igual
ao numero de Avogadro, qual é a expressao algébrica que permite
determinar o nimero de espécies que formam a célula unitaria
desta substancia?

3 M 3
A ZH B Z c =
M B 18
B Z*MN, E Z3uN,
[ M

11.29 Considere sejam feitas as seguintes afirmacoes a respeito
das formas cristalinas do carbono:

I. As formas polimoérficas do carbono sao: diamante, grafite e
fulerenos.

Il. O monocristal de grafite é bom condutor de corrente elétrica
em uma direcdo, mas nao o é na direcdo perpendicular a
mesma.

lll. O diamante é uma forma polimérfica metaestavel do carbono
nas condicoes normais de temperatura e pressao.

IV. No grafite, as ligacdes quimicas entre os atomos de carbono
sao tetraédricas.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicdes corretas.

A apenas |, ITeIIl B apenaslelll
C apenasllelV D

E todas

apenas IV

11.30 Sobre a diferenca entre s6lido amorfo e sélido cristalino,
pode-se afirmar o seguinte:

A Os sélidos amorfos nao tém uma entalpia de fusao definida,
enquanto os sélidos cristalinos tém

B Solido amorfo é aquele que pode sofrer sublimacao, en-
quanto sélido cristalino nao.

C Embora ambos possuam estrutura microscopica ordenada,
os solidos amorfos nao possuem forma macroscopica
definida.

D Os sdlidos cristalinos tém como unidade formadora ato-
mos, enquanto para os amorfos a unidade formadora sao
moléculas.

E Os solidos cristalinos sao sempre puros, enquanto 0s amor-
fos sao sempre impuros.

11.31  As varidveis de um experimento de difracao de raios X
obedecem a seguinte lei:

2dsen® = A

onde A é o comprimento de onda do feixe monocromatico de radi-
acao X incidente sobre a amostra, 0 é o angulo no qual se observa
interferéncia de onda construtiva e d é o espacamento entre as
camadas de 4&tomos na amostra.

Ao se incidir raios X de comprimento de onda de 154 pm sobre uma

amostra de um metaloide, cuja cela unitaria segue a representacao
da figura abaixo, observa-se interferéncia construtiva em 13,3°.

] § +——— Camada 1

» - | P — Comada2
Py
# | ——— Camada 3
¥ &
Tabela 1 Tabela 2
] sen 8 Metaldide Raio Atémico (pm)

7.23° 0.1259 Si 17
12 0,1942 Ge 123
3.3 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 metaloide
analisado é:

A Si B Ge C As D Te E Po

11.32  Nas figuras abaixo é apresentada uma disposicao bidi-
mensional de bolinhas brancas e cinzas formando um cristal.

Assinale a opcao que apresenta a reproducao correta para a célula
unitaria (caixa em destaque) do cristal em questao.
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11.33  Assinale a opgao que apresenta um par de substancias
isomorfas.

Grafita (s), diamante (s).

Oxigénio (g), ozbnio (g).

Cloreto de sédio (s), cloreto de potassio (s)

Diéxido de enxofre (g), tridxido de enxofre(g).

m O Nn @ >

Mondxido de chumbo (s), diéxido de chumbo(s).

11.34  Considere as afirmacgdes:

I. Cristais apresentam um arranjo regular e repetitivo de &tomos
ou de fons ou de moléculas.

Il. Materiais policristalinos sao formados pelo agrupamento
monocristais.

lll. Monocristais de NaCl sao transparentes a luz visivel.

IV. Cristais metalicos e ionicos difratam ondas eletromagnéticas
com comprimento de onda na regiao dos raios-X.

V. Aluminio, quartzo e naftaleno podem ser sélidos cristalinos
nas condi¢des ambientes.

Est(&)(ao) correta(s):

A Todas B ApenasL,I,IVeV.
C ApenaslleV. D ApenaslilelV.
E Apenasl.

11.35 Em cristais de cloreto de sédio, cada ion de s6dio tem
como vizinhos mais préximos quantos ions cloreto?

A 1 B 2 C 4 D 6 E 8

11.36 O calcio cristaliza no sistema cubico de faces centradas
com densidade de 1,55 gcm 3.

Sabendo-se que a aresta da célula unitaria é 0,555 nm, mostre,
indicando os célculos, como obter o nimero de Avogadro.

11.37 Mostre como a ordem de grandeza do tamanho de um
atomo de ouro pode ser estimada conhecendo-se a massa molar do
ouro, constante de Avogadro e sabendo-se que a massa especifica
do ouro é igual a 19 gcm 3.

Mencione eventuais hipéteses que sao necessarias para efetuar tal
estimativa.

11.38 O sal de mesa ou cloreto de sédio é formado por ions
provenientes de &tomos de cloro e de sédio e tem massa especifica
2,165 g cm 3. Este sal cristaliza em empacotamento cibico de face
centrada.

O espectro de difracao de raios X mostra que a distancia entre os
ions cloreto e sddio, nas trés direcoes do cristal, é 2,814 A. Consi-
derando essas informacgdes, calcule o nimero de Avogadro.
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11.39  Considere a hexagonal simples (HS) apresentada a seguir:

Assinale a alternativa com o Fator de Empacotamento (FE) para

uma célula.

A 0,52 B 0,57

Gabarito: Nivel |

101 B 102 B 11.03
107 C 1108 C 11.09
113 E 114 E 11.15

119 A 120 B 11.21

Gabarito: Nivel Il

125 B 126 A 11.27

u31 E 1u32 C 11.33

C 0,60

11.04

11.10

11.16

11.22

11.28

11.34

2

'

D 0,68

11.05

1111

11.17

11.23

11.29

11.35

E 0,74

11.06

11.12

11.18

11.24

11.30

11.39
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